A recirkulacié kémiai technoldgiai hélézatokban

' Néhany példa
Kezdjiik a téma targyalasat két példaval.

A hészivattyi

Ha 7' 4 hémérsékletii anyagarambél 7'p hémér-
sékletii anyagaramba hét akarunk atvinni (1. dbra),
akkor a spontdn hdatadas feltétele:

TA> TB,

ahol 7' az abszolit h6mérséklet.
A hoéatadds a termodinamika méasodik f6tétele
szerint azért kovetkezik be spontdn, mert a két
— diaterm falon 4t érintkez8 — arambdl 4ll6
rendszer entrépidja novekedik. A 7', és T'p ho-
mérsékletek kozotti ¢ haram:

q=T 48 4=T 583,

ahol
g a héaram (atadasi aram),
S az entrépia dram (konvektiv dram).

A 2. dbra T —8 koordinatarendszerében érzé-
keltetjiik, hogy a 74 és T'p hémérsékletii dramok
kozotti h6dram AS=8p — S 4 termeléssel jar.

Mi a helyzet akkor, ha a 7'y kisebb hémérsék-
letli anyagarambdl akarunk a 7'4 nagyobb hé-
mérsékleti dramba hét atvinni? Ezt az emberi
szandékot a természet nem képes tudomésul venni.
Szandékunkat csak akkor tudjuk keresztiilvinni,
ha valamilyen miifogist alkalmazunk. Evdégre
mindenekel6tt szét kell valasztani az A és B
konvektiv dramot, hogy a spontin A—B iranyu
héatadast megakadalyozzuk. A B drambdl akkor
lehet h&ét kivenni, ha 7'’ <T'p homérsékleti se-
géddrammal diaterm falon 4t érintkeztetjiik.

A T4 hémérséklet(i aramba akkor lehet hét
atszarmaztatni, ha ez 7 4=>71T4 hémérsékletii

1. dbra. Izoterm hdcsere

*Aspirans. Készil6 kandidédtusi értekezésének egyik
fejezete a recirkuldcios alrendszerekrél szol.

**Aspirdansvezet6. Koétvos Lordand Tudomdnyegye-
tem, TTK, Kémiai Kibernetika Laboratérium
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2. dabra. Az izoterm hiécsere entropiatermelése

segédarambodl szarmazik (3a dbra). Most mar nem
az a kérdés, hogy miképpen lehet a kisebb hémér-
sékletfi segédarambdl a nagyobb hémérsékletiibe
hét atvinni, hiszen ez épp ugy lehetetlen, mint a
féaramok kozott, hanem az, hogy miképpen kell
a segédaramokat ugy egyesiteni, hogy ennek
soran a segédaram hémérséklete 7'p’-r6l T 4’ -ra
emelkedjék? Ez akkor lehetséges, ha a 7'’ h6mér-
sékletii segédaramot komprimaljuk kiils6 munka
befektetésével. Itt az a lényeges, hogy egyrészt
kiils6 munkardl van szé, hiszen a kontroll feliileten
beliill munkavégzé energiaforrds nincsen, més-
részt a mechanikai munkahoz nincsen entrépia
rendelve. Mindenesetre a 1w kompresszor-telje-
sitmény hozzdadodik a segédaram altal felvett

gp hédramhoz és a 7', hémérsékleten e ketts
osszege adodhat at a segédarambol az A féaramba
(3b 4bra). Mi torténjék ezt kovetden a 7', hémér-
sékletli nagynyomdsi segédarammal? Egy lehe-
t8ség, hogy nyomdasat fojtason 4t — vagyis mun-
kavégzés nélkiill — leejtjitk, ekozben az eredeti
Ty hémérsékletre hiil (3¢ dbra). A szindékunkat

-—, hogy tehat alacsonyabb hémérséklett arambal

nagyobb h&mérsékletii aramba juttattunk hd-
aramot — kiilsé mechanikai teljesitménnyel és
segédaram segitségével értiitk el. Evéghdl olyan
technolégiai halbézatot kellett létrehozni, amely-
ben a segédaram recirkuldl. A segédaram a kont-
roll felilleten beliill marad sem inputja, sem
outputja nincsen. KEzért joggal mondhatjuk a
technolégiai halozat ilyen alrendszerérdl, hogy
zart recirkulacio.

Vizsgaljuk meg mégegyszer ezt a hdszivattyu
korfolyamatot termodinamikai szemponthol. Meg-
kiséreljilk 7'—&S koordindtarendszerben érzékel-
tetni a recirkuldcié egymdst kovets folyamatait.
Szempontunkbdél az a lényeges, hogy a zart recir-
kuldcios alrendszer entrépiatermels és ez a végsd
magyarazata annak, hogy kisebb h&mérsékletii
arambo6l nagyobb h&mérsékletli dramba sikeriilt
hét atvinni — kiilsé munka befektetése aran. Itt
emlékeztetiink arra, hogy Planck a termodinamika
masodik f6tételét a kovetkezdképpen fogalmazta



¢

3. dabra A hészivattyi kirfolyamat lépésenkénti kialakitdsa

4. abra. A hészivattyd korfolyamat entrépiatermelése

meg: nem lehetséges olyan termodinamikai hal6-
zatot konstrudlni, amely hét szivattyuz kisebb
hémérsékletii helyrsl nagyobb hémérsékletii helyre
anélkiil, hogy egyéb ne valtozna meg.

Az dsvdanyolaj pdrlatok krakkoldsa

Térjiink a4t most a recirkuldcié egy méasik pél-
dajara. Ebben asvanyolajparlatok krakkoldsardl
lesz sz6. A krakkolds olyan termikus vagy kata-
litikus reakeié, amelynek soran (forrponthatdraival
jellemzett) asvanyolajparlat kezd6 forrpontjanal
kisebb végforrpontu parlatokra, végforrpontjandl
nagyobb kezdd forrpontt parlatokra vagy ma-
radékra bomlik. Az &svanyolaj-feldolgozas no-
menklatirajat hasznalva most olyan példat fo-
gunk targyalni [1], amelyben konnyfi- és nehéz-
gazolaj is kiilon-kiillon reaktorban krakkoldsra
keriil (5. abra a, b). Az 1. tabldzatbhan megadjuk
a krakkolds hozamait szdzalékban.

A téablazatbdl az deriil ki, hogy egyik krakk-
reaktorban sem teljes a konverzid, a konnyii-
gazolaj 46,29%-a nem krakkolédik, a nehézgazolaj
42,49 -a valtozatlan marad a reaktoron vald at-
haladéas utan. Ez azt jelenti, hogy a parlatok szét-
valasztasa (leparlas) utan (5. abra, c):

—a nem reagalt konnytigdzolaj és a nehéz-
gézolajbol keletkezett konnyfigdzolaj a friss
konnyfigézolajjal osszekeverve bevezethetd a
konnytigazolaj krakkol6 reaktorba;

— a nem reagalt nehézgazolaj és a konnyfi
gazolajbol keletkezett nehézgazolaj a fris
nehézgazolajjal osszekeverve bevezethetd a
nehézgézolaj krakkold reaktorba.
Természetesen nincsen semmi ok arra, hogy a

technolégiai halézat két leparlé tornyot tartal-
mazzon (5. abra, d). Mekkora lesz ebben a hals-
zatban a brutté betaplalas a konnyfigazolaj
krakkol6 reaktorba, ill. a nehézgézolaj krakkold
reaktorba?

Ha a friss betdplalds g, és ennek 25%,-a konnyfi-
gazolaj, 75%-a nehézgizolaj, akkor a brutté
betéplalas rendre:

9,=0,25¢,+0,462¢,+0,247¢,,
9>,=0,759,+0,253g,+ 0,424g,.

Ennek a kétismeretlenes linedris egyenletrend-
szernek a megoldésa:

7,=1,3306 g,,
9,=1,887 g,.

A g1/9,, ill. a g,/g, hdanyadost szoktdk recirku-
laciés aranynak nevezni.

A két recirkulaciés arany ismeretében elkészit-
hetjiik a recirkuldciés halézat anyagmérlegét.
A szamitas béazisa: g,—100. A szamitést a 2. tab-
lazat tartalmazza.

Az imént olyan folyamatos iizemfi technolégiai
halézatot targyaltunk, amelyben két recirkulécios *
alrendszer is volt (KGO, NGO), mindketts nyitott.
(Nyitott a technolégiai halézatban az olyan al-
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1. tablazat

Konnyti- Nehéz-
gazolajat  gdzolajat

Termék krakkolé krakkolé
: reaktor reaktor
Krakkgdz G 6,8 4,1
Benzin B 13,7 7,8
Konnyfigizolaj KGO 46,2 24,7
Nehézgiazolaj NGO 25,3 42,4
Maradék M 8,0 21,0
2. tdbldzat
héz laj
Termék Konnyfigizolajat krak- Nekr;ﬁ.{ﬁg o (sszesen

kol6 reaktor reaktor

Krakkgdz G 6,8X%1,3306= 9,047 4,1X1,887= 7,736 16,783
Benzin B 13,7X1,33006=18,226"7,8X1,887=14,718 82,944
Maracék M 8X%1,3306 =10,643 21X1,887 =39,627 50,270

(Jsszesen 37,016 62,081 99,997

rendszer, amelynek anyagiram hozzavezetése és
elvezetése is van.) Ne feledjiik, hogy a hozzévezetés
és az elvezetés anyagi minGségét (Osszetételét)
tekintve eltérd.

Ezen a helyen ra kell mutatnunk a zart és a nyi-
tott recirkuldciés alrendszer jellegzetes kiilonb-
ségére.

Az a segéddram, amely valamely zart recirkulé-
cios alrendszerben folyik, teljes tomegében azonos
életkor, életkora attdl szamit, amikor betoltotték
a technoldgiai hal6zat zart: bemenetet, kimenetet
tartalmazé vezetékkésziilék korébe.

A nyilt alrendszerben egy bizonyos idépontbhan
jelenlevd anyagdram nem teljes tomegében azonos
dletkort. Ha ezt az anyagiramot véges elemi
térfogatokbol dllénak tekintjiik, akkor ezeknek az
elemi térfogatoknak a belépéstsl szamitott s az
alrendszerben eltoltott életkora nagyon is kiilon-
boz5. Van olyan elemi térfogat, amely egyetlen
alkalommal teszi meg az utat az alrendszer be-
menete és a kimenete kozott és nem is keriil a
recirkuldcios aramba, masik pedig tobbszor is.
Vagyis a bemenetnél els§ generaciés anyag 2.,
3., ..., n generdciés térfogatelemmel taldlkozik.
Ha az alrendszerben a konverzié (1-—«), a friss
betaplalds a kontrollfeliiletnél g, és az alrendszer
bemenete ¢, akkor a recirkuldciés tényezd:

9o l—a

vagyis a recirkulacios tényezé a konverzié recip-
roka. A levezetés a 6. dbran kiovethetd.

4. abra. Recirkuldciés kordk kialakitdsa egy gdzelaj
kerakkoldasi technolé gidban
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6. dabra. A recirkuldcios tényez6 konverziotol vald fiiggésé-

nek teljes indukeios levezetése

A recirkulacio kvantitativ elmélete elég jol
kidolgozott. Az elmélet Nagicvtdl [2] szdrmazik.
Az el6bbi szampéldabdl lathato, hogy az elmélet
linearis matematikai modellen nyugszik, ami
annak a feltevésnek kovetkezménye, hogy a kon-
verzié a recirkulaciés aranytol fiiggetlen. Kz tal
szoros megkotés, amit a korszeri, szamitégéppel
segitett matematikai szimulaciéban nem kell meg-
tartani. A feladatnak igy nem lehet zart alakban
megoldast adni, ellenben valamilyen konkrét eset-
ben iterdcidoval juthatunk el a végeredményhez.

(Ezzel kapesolatban néhany kérdés vetSdik fel
szamitastechnikai szempontbdl, s ezek mindegyi-
kére tobb kiilonboz6 valaszt is lehet adni. Minden
uj valasz gyorsabb konvergenciat igér. Ez azonban
nem érinti a recirkulacié kémiai technolégiai vo-
natkozasait.)

A Solvay-cluster [3]

A Solvay-féle szédagyartas sordn haszndlt mi-

" fogas altalanositasarol van sz6. Ez a szédagyértas

két nyersanyagot (banyaterméket) hasznal fel:
kos6t és mészkovet. Amde a sztochiometriailag
felirhaté

2NaCl 4+ CaCO4=Na,CO,+ CaCl,

kémiai reakeié nem megy végbe.

Solvay 1860-ban rajott, hogy a 3. tabldzatban
kozolt hat reakcié mindegyike alkalmas beren-
dezésben j6 konverziéval végrehajthaté. B reak-
ci6kban intermedierek is szerepelnek és mivel
minden intermedierbdl éppen annyi fogy el, mint
amennyi keletkezik, a reakciékiteg (a Solvay-
cluster) netté eredménye a fenti sztéchiometriai
reakcio.

A reakciokat a 4. tablazatban bemutatott
reakciométrixba rendezve nemcsak az lithatéd
jol, hogy a Solvay-cluster reakcidinak linedris
kombinaci6ja a

2NaCl--CaCO;=Na,CO4;+ CaCl,

reakeid, vagyis sztochiometriailag nem fiiggetlen
azoktol, hanem az is, hogy a folyamatos iizemii
szodagyartas meginditasakor két segédanyaggal
kell feltolteni a technologiai halézatot (7. abra).
Ezeka viz (hogy a 2. reakeié végrehajthato legyen
az elsé generaci6ban) és az ammonia (hogy a
4. reakcié végrehajthaté legyen az elsG genera-
cioban). Ez a két segédanyag aztdn mas reak-
ciokban ekvivalens mennyiségben keletkezik gy,
hogy a késébbiekben a recirkuldcié fenntarthato.
A szbédagyéartdasban nyole intermedier képez zart
recirkuldciés alrendszert, négy komponens pedig

3, tabldzat

Reakeid Hoémérséklet, °C

| CaCO,; =Ca0 +CO, 1000

2. Ca0 +H,0 =Ca(OH), 100

9 Ca(OH), + 2NH,01 = CaCl, + 2NH, + 2H,0 120

4, 2NH,; + 2H 0 =2NH,0H 60

o. 2NH,OH +2NaCl +ZCOZ =2NaHCOa +2NH,C1 60

6. 2NaHCO, =Na,CO,; +H,0 +CO, 200

4. tablazat
CaCO, (a0 €O, H,0 Ca(OH), NH,Cl NH; CaCl, NH,0H NaCl Na,CO, NaHCO,

L3 -1 1 1
2. -1 -1 14
3. 2 -1 -2 2 1
4. -2 -2 3 2
5. -2 2 -2 -2 2
6. 1 1 ) 1 -2
Netto - -1 1 -2 1
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Mol oldod

Na, 64,
(termek)
—: M, recirkuldcios kor

~: LG, recickuldcids kor (@, /(af’bo,r,/g;é%akban bevitt és elvett LG-cot

s 0 recirkuldcias kor ( oz oldldszerként bevitt, il elvett H,0-t
e jeloltik )

7. dbra. Komponens forgalom a Solvay-[éle szodagydridsi
technologidaban

nyitott recirkuldciés alrendszerben vesz részt.

A szodagyartdsban felhasznalt miifogast sok
mas, a szodagyartastol fiiggetlen kémiai techno-
légiai halézat kiképzésében is igénybe vették.
Ebben az atvitt értelemben beszélink Solvay-
clusterrdl. Vizsgaljuk meg a Solvay-cluster ki-
képzésének feltételeit.

Az eredeti Solvay-cluster reakecibit tartalmazé
3. tablazatban feltiintettiik mindenegyes reakcié
mellett azt a hémérsékletet is, amelyen a reakci6
technol6giai szempontbél elegendd konverzidval
levezethets. A kialakulé konverzié természetesen
a termodinamikai (egyensulyi) lehetGségen kiviil
még tobb egyéb vonatkozastol is fiigg, most
egyelére a termodinamikai vonatkozast targyal-
juk. Annak ugyanis, hogy egy kémiai reakcié
technolégiai szempontbdl elegend6 konverzidval
menjen végbe, az mindenesetre el6feltétele, hogy
termodinamikai (egyensilyi) konverzidja kielé-
gité legyen. Az egyensiilyi konverzié a Solvay-
clusterben nem lehet t1l kicsiny, mondjuk néhany
szazalék, mert ez a reakcidelegy koltséges szepa-
ralasat és ezt kovetGen nagy recirkuldciés aranyt
von maga utan. Az igen nagy konverzié megint
csak nem kivdnatos, mert igen stabil intermedi-
erekre vezet, ami a technolégiai halézat més
helyén okozhat zavart. Okolszabalyként el lehet
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fogadni, hogy a reakeié egyenstlyi dllandéja le-
gyen K=1 koriili érték. Ez esetben ugyanis a
standard reakecio- szabadentalpla zérus koril van,

mert
AG°= —RT In K=0.

Ezért azt mondhatjuk, hogy egy Solvay-cluster
termodinamikailag sziikséges feltétele:

AGP=0 j=12,...,R,

ahol j a Solvay-clusterben szerepld reakciok futé
indexe,
R a reakeidk szama.
Tekintsiink egyel6re olyan esetet, ahol R=
vagyis a termodinamikailag nem lehetséges

A+B=Z (1)

reakeiot a kovetkezd Solvay-clusterral keriiljiik
meg
A+L=N, (1a)

B4-N=Z+L. (1b)

Az 1. reakcié termodinamikailag nem lehet-
séges, mert standard reakcié szabadentalpiaja
pozitiv

AGH=067— (G4+G5)=0. (2)



Az (la, 1b) Solvay-cluster akkor megvaldsit-
hat6, ha a reakciék standard reakcié szabad-
entalpidja rendre negativ:

AGay=Cx— (G 4+G1) =0, (2a)

A6¢y=(Gz+G1) ~(G s+Gx) =0. (26)

Ezekben az egyenletekben (7; az i-edik vegyiilet
standard képzidési szabadentalpidjat jelenti.

Rendezziik 4t az egyenlGtlenségeket :

GZ == GB gGA ) (3)
GN—GLEGA, (3a)
Gy —Gr=Gz—Gpg. (3D)

A 8. 4dbra azt mutatja, hogy a bal oldalon allé
szabadentalpia-kiilonbségek hogyan valtoznak a
hémérséklettel. A (3b) feltétel 7', hémérséklet
alatt, a (3a) feltétel viszont 7', homérséklet felett
teljesiil.

Ez masszoval annyit jelent, hogy a

B+N=Z1L
reakeciét 7', hémérséklet koriil kell levezetni, az
A+L=N

reakciot pedig 7', hémérséklet koriil, s akkor a
Solvay-cluster termodinamikailag lehetséges és
kiadja az
A4B=Z

netto reakciot.
Ugyanezt a gondolatmenetet alkalmazzuk most a

A+B+4+C=Z
reakciora, amelyet harom reakciét tartalmazo
Solvay-clusterral akarunk megvalésitani. A reak-
ciok szokasos és atrendezett alakja az 5. tablazat-
ban olvashaté. A szabadentalpia-hémérséklet fiigg-
vényeket a rajz mutatja (9. abra).

Az deriil ki Altalanos szabalyként, hogy a
Solvay-cluster termodinamikailag akkor lehet-
séges, ha a félreakciok szabadentalpia vonalai
metszik egymést: at lehet lépni az egyik vonalrél
a mésikra. Ha az egymast metsz6 vonalak ,,coll-
stock” alakja a G'vs.T diagramonnem jelenik meg,
a szobanforgd cluster termodinamikailag nem
lehetséges. Ilyen esetet mutat a 10. dbra, a

2HCl=H,+Cl,

<
o

8. abra. A termodinamikailag megengedett Solvay cluster
jellegzetes abraja a G wvs. dragramon R =2 esetén

3. tdbldzap
Reak- Konvencionalis feliras Atalakitott egyenlet
cio
Netto A+B+C=Z Z-B—-C=A
1. A+L =N N-L =A
2. N+K =L+P+E N-L =P+ELE-K=A
3. B+C+P+E=K+7Z Z-B-C=P+E-K=A

N
N [rresesenens

7

9. abra. A termodinamikailag megengedett Solvay cluster
jellegzetes abrdaja a G vs. T diagramon R =3 esetén

47

LHLE-He

K4 7500 K
10. abra. A HCl bomldsdanak G vs. 1 diagramja

reakeié esetére. A Cl, és a (2HCl— H,) vonal nem
metszi egymast. Ha talalunk tovabbi reakciokat
és azok az el6bbi szabalynak megfelelé termo-
dinamikai viszonyban vannak, akkor kisérletet
tehetiink egy Solvay-cluster szintézisére. Ilyen
megoldas példaul a kovetkezs:

2HC1+2CrCl,=H,+-2CrCl,
2MnCl;+-2CrCl;=2CrCl,+ 2MnCl,
2MnCl,=2MnCl,+Cl,

2HCl=H, | Cl,

A kémiai hdszivattya [4, 5]

Lehet olyan reakcio clustert is oOsszeallitani,
amelyet zérus netto reakcié jellemez. Ilyen pél-

dédul az an. ADAM—EVA rendszer:
CH,+H,0=CO0+3H,, 4H,> 0,
CO+4-3H,=CH,+H,0, 4H,<0,

ami természetesen azt jelenti, hogy ugyanaz a
reakcio a két ellenkezd iranyban két (néhényszéz
fokkal) eltér6 homérsékleten megy végbe.

Ez a reakcio cluster akkor lehetne kémiai hé-
szivattyi munkakozege, ha a masodik — exoterm
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— reakeié nagyobb hémérsékleten menne véghe,
mint az elsé (a 3. 4bra analégidja alapjan). A hd-
szivattyd kovetelménye: 7,>7T,. A munkakozeg
zart recirkulacié esetén kiinduld allapotaba tér
Vissza 68
/JH1> 0,
AH |+ AH =0,
A8, +48,=0,
ahol H és S rendre standard entalpiat és standard
entropiat jelent.
A cluster reakciok reakcio-szabadentalpidja ne-
gativ:

AGy=AH, — T, A8, <0,

AGg:AHz—T2A82<U.

A standard reakci6-szabadentalpidk osszege is
negativ. A fenti két egyenlet Osszege megfelelG
helyettesitésekkel :

AGH-AG= (T, —T',) 48, <0,

(AH,— /JGY)4
Pes

1

=(Ty—T1)— <0.

Mive a fentiek szerint

AG <0 és AH,>0, a (AH,—AGY)|T,

tort pozitiv, a standard reakcit-szabadentalpidk
osszege csak gy lehet negatlv ha 7= T,,
vagyis eéppen ellenkezé a relicio, mint ahogy a
kémiai hlszivallyi szdmdra szikséges lenne.

Ebben semmi meglepd nincsen, ez kozvetleniil
kovetkezik a masodik f6tétel Planck-féle megfo-
galmazisabol, amely tiltja, hogy hé kisebb “hé-
mérsékletii helyrél nagyobb hémérsékletii helyre
aramoljék anélkiil, hogy ezzel Osszefiiggésben
,,egyéb valtozas” is torténjék. Bz az ,egyéb
valtozds” egy harmadik kémiai reakeié lehet.

Az ADAM—EVA reakciéra kapott eredmény
barmennyire banalis, mégis megmutat valamit
egy kezelésm6dbol, amelyet most héaromszog
reakciora fogunk alkalmazni. Legyen ez a hiarom
reakcid:

A+B T‘+C+D,
CHp Lt s o B4F,
Pl 8 Ty E-+A.

Mar a sztochiometria azt mutatja, hogy A, B,
C, D, E és F zart recirkuléciés halézat munkako-
zegét alkotjak. Ezt a harom reakeciét harom
kiilonboz6 reaktorban jatszhatjuk le és gondos-
kodunk a reakciétermékek szeparalasarol (amely-
nek kiviteli médja és energia raforditdsa most
ne foglalja el figyelmiinket), hogy a szétvilasz-
tott komponensek megfeleld pérositasaban tjra
reagalhassanak. Legyen 7,>7, és AH,>0,
4H, <0, vagyis a 2. reakcié endoterm és az 1.
exoterm, a 3. pedig olyan, hogy visszavigye a
rendszert kiindulé allapotédba. Zart recirkuldcié-
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rél van szo, amely azt eredményezi, hogy a mun-
kakozeg a 71", hémérsékleten felvett hé egy részét
T.=1T, homérsékleten leadja. Kz hészivattyu
hatas. Kérdés, hogy mekkora lesz AH; és milyen
hémérsékleten keriil forgalomba.

A vilasz azon a meggondolason alapul, hogy
zart recirkuldcioban a munkakozeg netto allapot-
valtozéasa zérus és ezért

AH\+-AH,+AH 3=0,

A8, +48,+448,=0.
A cluster minden reakciéjanak az alkalmas hé-
mérsckleten negativ a standard reakcio-szabad-

entalpidja, ezért irhatjuk:
AGOI;/JH —T148,=0,

( o= lH T /]S):()
Két kovetkeztetést vonhatunk le. Az elss:
A8,> 0,
ami abbdl kovetkezik, hogy a maésodik reakci6
endoterm AH,> 0 és természetesen 7T',> 0.

A miasodik kovetkeztetés levondsa végett adjuk
Ossze a két egyenletet : -

AH +AH ,— (T, A8, 4T ,A8,) =0
— AH,— (T, A8,+T,48,)=<0
" AHg —(T,48,+T,48,).

A jobb oldalhoz hozzaadunk és levonunk
T, A8, tagot és rendeziink :

AH,
|H = (T, —T,)AS,+Ti— 7,
Most kiemeljiik A/ -at:
: Ty(T,—T,)A8,

A jobb oldalon a szamlalohan csupa  pozitiv
mennyiség szerepel, a nevezd biztosan negativ ¢a
ezért

AH3<0

vagyis a harmadik reakcié exoterm. Eppen ezt
akartuk kimutatni. Ez ugyanis azt jelenti, hogy a
masodik reakecio altal 7', hémdérsékleten felvett
hének csupan egy részét (L(qub le a munkakozeg a
T\= T, hémérsékleten, masik részét a harmadik
reakcioban leadja 7', hémérsékleten. Ez a hGmér-
séklet tartozik kisebb lenni mint 7'y, ami a ma-
sodik fotételbdl kozvetleniil kovetkezik, hiszen a
masodik f6tétel szerint nem lehet olyan zart re-
cirkuldcios alrendszert konstrualni, amely hot
szivattyaz nagyobb hémérsékletre anélkiil, hogy
ezzel Osszefiiggésben ,egyéb valtozas” is tortén-
jék. Az adott esetben az egyéh viltozas exoterm
reakcié révén hoéleadas 7',-nél kisebb homérsék-
leten (11. 4bra). -

Vizsgaljuk meg, hogy milyen képet mutat a
targyalt zart recirkuliciéra vezetd reakcié cluster
szabadentalpia vs. h6mérséklet diagramban. Most
is atirjuk a reakcidkat félreakcidkkal:

~
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11. dbra. Anyagdramlisok és hiémérsékletviszonyok eqy
R =3 reakciobol dllo kémiai hiszivattyi esetén
Tl
1. reakcié: A+B—C+D 4H, <0
T,
2. reakei6: C+E—»B+F AHy>0 Ty>Ty=T,
T
3. reakeio: ¥ +D—>E+A AHy<0
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12. abra R =3 reakciobol allo kémiai hiszivattyi konzisz-
tens termodinamikai feltételének dabrazolasa a G wvs. T
diagramon (a reakciokat lasd a 11. dbrdandl)

A4+ B=C-+D A-D=C-B
C+E=B-}F C—B=F-E
F4+D=E+4A F—-E=A-D
vagyis harom félreakciérol van sz6, ezek
A-D
C-B-
F-E

A részletesebb analizis azt mutatja, hogy
kémiai hészivattyu konzisztens termodinamikai
feltétele az, hogy a G vs. 7' diagramban a harom
félreakeié szabadentalpia vonala parosaval metsze
egymést. A metszéspontok kiadjak a harom mfi-
kodési hémérsékletet. A koriiljardsi irany az
éramutaté forgasanak felel meg.

Példaképpen reakeié clustert mutatunk be,
amelyet kémiai hészivattyi megvaldsitasara ja-
vasoltak (13. &bra):

5Sn0(s) +5H,S(g)=55nS(s) +5H,0(g),
T,=713K, AH,=—200kJ

AT SR
(..W/(s)m@s@)»j\sqs@)f.f@@

\

St
éw 2H0(5)-255:0(5) fﬂflﬂ(gf)/
A R A el 3 s = R V3] oy D
N X o
I > N
) S 9 ©
\} =, ¥ &

SSS(r 74006 5H50) 5500 ;wza@

13. dbra. Egy kémiai hészivaltyt megvalositasdara al-
kalmas reakeio cluster

5510 - 2H,0(s) =55n0(s) 4 2H ,0(g),
T,=473K, AH,—240 kJ

55nS(s) -+ 7TH,O(g) —5H,S(g) +55n0 2H LO(s),
T,=423K, AH,=—40kJ

Az abrabdél nagyon jol kivehets, hogy a kémiai
hészivattya gyakorlati kivitele legalabb héarom
probléma megoldasat igényli:

1. szilard-géz reaktor kiképzése,

2. szilard-gdz szeparatorok és hidraulikus zarak
konstrukcioja,

3. szilard anyag szallitisa a reaktorok kozott.

E problémak megoldasa utan, a kémiai hdszi-
vattyik beépiilhetnek kémiai technolégiai halo-
zatokba zart recirkulacids alrendszerként olyan
esetekben, amelyekben nagy hémérsékletii ara-
mok kozt vetddik fel a hégazdalkodas igénye.

Reeirkulaeié és halozattervezés | 6]

Az eddigi példakban — javarészt — tiszta
esetekkel foglalkoztunk, olyan halézatokkal, ame-
lyek vagy zart vagy nyitott recirkulaciés alrend-
szert. tartalmaztak. Most olyan halézatot tar-
gyalunk, amelyben mindkét tipust alrendszer
eléfordul. ‘A targyalast ezuttal nem a héalézat-
analizis, hanem
— a hélézat szintézis szempontjabol vezetjik és
—— csak az anyagaramok targyalasaraszoritkozunk.
A példa: metil-etil-keton (MEK) gyartasa buta-
nolbél (BOL) (14. abra, a).

A MEK eldgdllitas egyetlen giazfazisu katalitikus
reakciéval megvaldsithaté. A butanol katalitikus
dehidrogénezésekor hidrogén szakad le (14. dbra, ).
A konverzié azonban nem teljes (kinetikai okok
miatt), tigy hogy a reaktorbél kiléps giz reaga-
latlan butanolt és hidrogént is tartalmaz a metil-
etil-keton mellett. Nincs olyan elvalasztasi méd-
szer, amely a reaktor kiléps hémérsékletén gaz-
dasdgosan hatékony lehetne, ezért célszer(i a gazb
leh{iteni. A kornyezet hémérsékletére hiitve, két
fazis alakul ki (14. dbra, ¢). A cseppfolyds fazis
nem tartalmaz hidrogént. Nincs mas hatra, mint
a BOL—MEK elegy szétvalasztisa. Bz minden
nehézség nélkiil megvalésithato leparlassal. Hz-
esetben a halézatnak nemcsak az elirt mindségii
MEK a kibocsatédsa, hanem melléktermékként

megjelenik
mkl "~
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— a reagalatlan BOL is, valamint

14. dabra. A 2-butanolbol ( BOL ) torténé metil-etil-keton

(MEK ) eldallitas elvi folyamatdbrdjanak lépésenkénti

kialakitdsa. (A hdalozat szintézis sordan csak az anyagdra-
mokkal torddtiink. )

vittiink bele (14. abra, f).

Mindenesetre harom

— a kondenzatorbdl kiléps gazfézis (14. dbra, d).

LehetGség van a hélézat fejlesztésére. A BOL
visszavezethetd a reaktor elé s ezzel egy nyitott
recirkuldcié jon létre (14. abra, e).

A gazfazis figyelemre mélté mennyiséghben tar-
talmaz butanolt és metil —etil —ketont. Ugy, hogy
ennek a visszanyerésére valamit tenni kell. Elég
kézenfekvs, hogy abszorpeiot kell beiktatni. A
BOL és a MEK jél oldddik vizben, tgyhogy abszor-
bens-folyadékként vizet valasztunk. Ez a valasz-
tas azzal jar, hogy a hidrogént ugyan szeparaltuk a
technolégiai féaramboél, de hidrogén helyett vizet

“ mkl
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komponensii folyadék elvalasztasat kell megolda-
nunk. Két lehetség van: leparlas vagy folyadék—
folyadék extrakcio. Az el6bbi azeotrépképzidés
miatt nem ad éles elvalasztist,” az utébbi azzal a
hatrannyal jar, hogy tjabb munkakozeget visziink
az aramba. Szelektiv olddszert keresiink munka-
kozegenként, a szolvens kivalasztasakor gondolni
kellett arra, hogy konnyen elvalaszthaté legyen.
A trikloretilén (TRI) a munkakozeg, amely jol
oldja a BOL-t és MEK-et (14. dbra, g). Az extrakt
kiforraloba keriil, a BOL és MEK keverék pedig
lepérléba.



A miiveletek linedris elrendezése utan az a hely-
zet, hogy a kondenzatorbdl is a kiforralébdl is
BOL—MEK elegy tavozik, tehat ezeket egyesiteni
kell a leparlas elott (14. abra, %). Ilyenforman két
zart recirkulacidos kort épitiink ki: a vizre és a
TRI-re, az el6bbit az abszorber és az extraktor, az
utébbit az extraktor és a kiforralé kozott.

fgy aztin a technolégiai hélézatnak két out-
putja van, a MEK fétermék és a hidrogén mellék-
termék.

A halézatban egy érdekes aramot figyelhetiink
meg. Ez a kondenzatorbél a leparlé el6tti keverdig
visz anélkiil, hogy barmiféle miiveletet tartalmazna.
Tehat a kondenzdtor és a keverd kozott a technols-
giai féaram két parhuzamos dgon halad, a BOL—
MEK elegy nagyobb tomege megkeriili az abszor-
ber—extraktor—kiforral6 miiveleteket. Szokés az
ilyen megkeriil6 kapcsolast by-pass-nak nevezni.

A halézatot csupan anyagaramlds szempontjé-
bol terveztiik meg. Az dramok elSirt hémérsékle-
tét hocserélé miiveletekkel allitjuk be. Ezek terve-
zése a halézattervezés kovetkezd fazisa.

Osszefoglalas

A kémiai technoldgidban a recirkuldcié (és a
bypass) miifogds, amelyet a halézat fejlesztésekor
alkalmazunk. A halézatfejlesztés gazdasdgi célt
szolgdl és vagy anyaggazdilkoddsi vagy energia-
gazdalkoddsi értelme van. A gazddlkodds nem
feltétleniil takarékoskodast jelent. Recirkulédciéval
— megvaldsithaté olyan szandékolt atalakitas,

amelynek termodinamikai vagy kinetikai kor-

latja van; :

— javithaté, valamilyen atalakitis gazdasagi ha-
tékonysaga, a veszteségek csokkentésével;

— kiiktathaté a technolégiai halézat és a kornye-
zet kozott ez utobbit szennyezd-karosité halo-
zati kibocsatas.

A recirkuldcios alrendszerek beillesztése a tech-
nolégiai hilézatba a vegyészmérnoki tervezés leg-
inkabb tapasztalaton és intuicion alapulé mozzana-
ta.

A szerz6k azt vizsgaljak lehetséges-e ezt a
mozzanatot algoritmus segitségével létrehozni.

A lézirat beérkezett:1982. jin. 8.

JELOLESEK

(1 — a) konverzid

tomegdram, kg/s

standard moldris képz6dési szabadentalpia,
J/mol

standard moldris entalpia, J/mol

kémiai egyensulyi dllandé

R @9

q héaram, J/s

R egyetemes gazdllandd, J/(mol K)

S standard molaris entrépia, J/(mol K)
S entrépiadram, J/(s K)

¢k hémérséklet, K

w kompresszor-teljesitmény, J/s
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PE3IOME

ITo MHEHHI0O aBTOPOB, /IBA OCHOBHBIX THNA PEIHPKY.JIsi-
UM CYLIeCTBYET: 3aMKHYyTast (HAmp.: HACOC TEMmJIOTbl) H
OTKpPBITas (Hanp.: NMOBTOPHOE HCIOJb30BaHHE Henpopea-
I'HPOBAHHOTO CbIPbS T0CJIE Pa3/lesIeHHs1) PeUHPKYJISIIHH.
B cuoxnpix XTC o0a THNA pequpKyJISSIIHH MOT'YT BCTpe-
4yarbCsl, AaXKe HECKO0JIbKO pas. [IpoH3BoACTBO coabl 1o
CosibBelo ABJISIETCS] KJIACCHYECKHM MPHMEPOM 3aMeleHHst
TePMOJHHAMHYECKH HEZOMyCTHMOH XHMHYECCKOH peaKiHH
cepHeil A0MyCTHMbIX peaKluif, CoAep)KaliuX MPOMeKy-
TOUYHBIE BELIECTBA, TAK Ha3biBaeMbIM KJiactepom CoJibBest.

PeuupKyauusi B XHMHYECKOH TEXHOJOIHH NMpencTaB-
ssiet coboil HCKyCCTBeHHBIH npuém npu passutiun XTC.
Bruriouenne peuHpKyJIALHOHHBIX —moacHcTeM B XTC
siBjaseTcss warom cuHte3a XTC, 0CHOBAHHBIM MpeXxae
BCEro Ha ONbITe H HHTYHLHH, YTO HArJISIAHO TOKA3bIBALTCS
Ha npuMepe NPoU3BOACTBA METHII-ITHII-KETOHA U3 BTOPHY-
Horo OyraHoJa.

SUMMARY

According to the authors’ opinion there are two
types of recycle: closed-loop recycle (e. g. heat pump)
and open-loop recycle (e. g. reusing the unreacted part
of a raw material after separation). Both types of re-
cycle might arise in complex chemical process networks.
The Solvay soda ash process is the classic example of
the replacement of an infeasible reaction by a cluster of
feasible reactions involving the closed-cycle use of in
termediate chemicals. Recycle is a technique often
used in evolutionary development of chemical process
networks. Fitting recycle subsystems into the process
network is that step of chemical process synthesis
which is most based on experience and creativity.
The approach is outlined on the example of the manu-
facture of methyl-ethyl-ketone from 2-butanol.
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