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Szerkeszti: BAKOS MIKLOS

Komplex reagalé rendszerek szimulacidja

Bevezetés

A fenomenologikus reakciékinetika szerint vala-
mely izoterm-izochor reakcielegyben, amelyben
csak egyetlen reakcié jatszédik le:

(B}~ B M, =O0. M

a j-edik komponens koncentraciénovekedési sebes-
sége:
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Ez a differencidlegyenlet a kémiai reakeié mo-
dellje. Ha a reakciéelegyben tobb reakcié jatszo-
dik le, vagyis komplex reakciérél van szd, akkor a
j-edik komponens koncentraciéonovekedési sebes-

sége:
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Az az allitéds, hogy az l-edik elemi reakcid
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sebességi allandéja fiiggetlen attél a kornyezettdl,
amelyben ez a reakci6 lejatszédik : a reakcidsebes-
ségi 4llandé atvitelének elve. Az mindenesetre
. tapasztalati tény, hogy ez az elv tulajdonképpen
csak, kis nyomdast gazokra érvényes, amelyben el-
tekinthetiink a komponensek (ezek kozé értve a
gyokoket és atomokat is) reakei6tél fiiggetlen kol-
csonhatasitdl. Ilyen esetben a komponensek toké-
letes gazok idedlis elegyét alkotjak.
A széhasznélat szerint az

j=1,2, P (]
l—_—1,2,...,nr (4)

reakciok alkotjak a komplex reakcié mechanizmu-
sdt, (3) differencidlegyenlet-rendszer e komplex
reakci6 izoterm-izochor modellje, és e modellel
vagyis (3) differencidlegyenlet-rendszer megfelel
kezdeti feltételekhez tartozé megoldéasaval szimu-
lalhatjuk e komplex reakeciét.
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Homogén gazreakeidk idobeli lefolyasa
zart rendszerben

A tokéletes gdz idedlis elegyének empirikus dllapot-
egyenlete és entalpidja
frhatjuk ilyen gz empirikus 4llapot egyenletét
a kovetkezGképpen :

pOV(O)=RT() ) Ni(t), (5)
i=1

jelezve, hogy tulajdonképpen a reakcidelegy alla-
pothatérozoi az idének mint fiiggetlen véltozénak
(5) osszefiiggést is kielégit fiiggvényei.

Tokéletes gazok idedlis elegyének entalpidja
invarians az ossznyomadsra és a komponensek ental-
piédjanak linedris kombindciéja:

H[T(®)]= D Nith{T(®)]. (6)
i=1

A j-edik komponens moléris entalpidja a ho-
mérsékletben negyedfoki polinommal jél leirhaté:

"
(T = Z a;T". (7)
=0

Ebben a felfogdsban a;o nem egyéb, mint a j-edik
komponens moléris képzddési entalpidja fiktiv
tokéletes géz 4llapotban 0 K hémérsékleten. Az
elemekre értelemszertien a;o=0.

A komponensnovekedés sebessége

A (2) és (3) differencidlegyenlet a komponens
koncentricitjara van felirva. Bizonyos esetben
célszer(ibb koncentraciérél anyagmennyiségre at-
térni:

N;=C;sV. (8)
A j-edik komponens anyagmennyiségének nove-
kedési sebességét (3)-b6l szarmaztatjuk:
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a jobboldalon a

Ne
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r=1
jelolést bevezetve és a

N,
vV

atalakitast végrehajtva, kapjuk a j-edik kompo-
nens anyagmennyiségének novekedési sebességére:
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Az elsé szogletes zardjelben levd kifejezés csakis
a l-edik reakciéra jellemz& és a h6mérsékletre, tér-
fogatra és oOsszetételre invaridns. Vegyiik észre,
hogy a k; preexponenciélis tényez6t is tartalmazza.

A miésodik szogletes zéar6jelben egyvaltozos
fuggveny van, fiiggetlen valtozdja a hOmérsék-
let és egyetlen paramétere az [-edik reakcié akti-
valdsi energidja.

A harmadik szogletes zar6jelben az aktudlis tér-
fogat szerepel, az l-edik reakciéra jellemz8 hatva-
nyon.

A negyedik szogletes zardjelben levs kifejezés
az aktudlis anyagmennyiségeknek az l-edik reak-
ciéra komponensenként jellemz8 hatvényon vett
értékeinek szorzata szerepel.

Jeloljiik Dj-vel a (10) differencidlegyenlet-rend-
szert. Izoterm-izochor esetben komplex gazreak-
ci6 szimuldcidja D; megoldésaval valésithaté meg.

A térfogatnidvekedés sebessége

Ha a reakecitelegy térfogat nem 4llands, Dj
differenciélegyenlet-rendszerben ¥V nem éllando,
hanem az idének fiiggvénye.

A reakcidelegy térfogata, mint (5)-b6l is lathato,
molszdmvaltozas és/vagy hémérsékletvaltozds mi-
att valtozik meg. A V(¢) fiiggvény a térfogat dif-
ferencidlegyenletének megoldésa. A differencidl-
egyenletet (5) dlfferencmlasaval kaphatjuk meg:

ZNJ jf <

Mivel gyakorlatilag csak az izobar esetnek van
jelent8sége, a

v _d
o v

B=- (12)

jelolés bevezetése utan irhatjuk

S=hT Z, 8- ZNJ (13)

Jeloljiik ezt a dlfferencm,]egyenletet Dy-vel

Izoterm esetben a jobboldal mésodik tagja
zérus. Ha a reakcidelegy nem izoterm, de a reakci6
el6irt h6mérséklet profil mentén halad, amelynek
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egy-egy szakaszin a hémérséklet-novekedés sebes-
sége allando:
d7
dt
a Dj, Dy differencialegyenlet-rendszer numerikusan
megoldhatd, mert Dj-ben szerepld

= y [konstans], (14)

Ey
[e RT® ]

aktualis értéke minden ¢-re szdmithato.

Ha azonban a reakcié adiabatikus vagy polit-
rop, a hémérséklet és az idG Osszetartozé értéke
eleve nem ismertek, 4m a koztiik levé kapcesolat a
hémérséklet differencidlegyenletében jut kifeje-
zésre.

A hémérsélletnovekedés sebessége

A hémérséklet differencidlegyenletének leveze-
tésére induljunk ki a reakcidelegy entalpidjanak
(6) egyenletébdl. Ezt — jobboldalén szorzatként
- derivéljuk az id6 szerint:

ZN, iy +2h,dN’. (15)

A derlvalaskor flgyelembe vettuk, hogy a moléris
entalpia kozvetett fiiggvénye az idének.

A jobboldal els6 szumméja alatti mennyiség
megadja, hogy konstans osszetétel mellett mennyi
entalpia forditédott h6mérsékletvaltozasra, a ma-
sodik szumma alatti mennyiség megadja, hogy
konstans hémérsékletii elegyben kémiai reakei6
kovetkeztében mennyi entalpia keriil forgalomba.
Az ismeretlen d7'/d¢ differencialhdnyadost csak
akkor lehet (15)-bdl kifejezni, ha az egyenlet bal-
oldalén 4116 dH/dt ismeretes. Ez adiabatikus eset-
ben zérus, mig akkor, hogyha a reakciéelegy Ty
alland6 hémérsékletii kiils6 térrel dllandé kereszt-
metszeten 4t diaterm kapcsolatbhan van:

%—z a(Te-T). (16)

Ezt az 4ltalanosabb esetet figyelembe véve és
(16)-ot (15)-be helyettesitve kapjuk a hémérséklet
Dy differencialegyenletét :

e
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A jobboldal szdmléléja a brutté entalpia-forgalom,
nevezsje pedig a reakcidelegy entalpia-kapacitdsa.
Ezzel el6allt a D;, Dy, Dy differencidlegyenlet-
rendszer, amely a politrop-izobar reakci6 (=0
esetben az adiabatikus-izobar reakcié) modellje.

Reakei6k lefolyisa
tobbfazisu stacionarius nyilt rendszerben

Kiindulo feltevések

Egy- vagy tobbfazisi miiveleti egységben stacio-
narius konvektiv dramlés kozben végbemens egy-
idejli kémiai reakei6, komponenséitadés, hatadas
matematikai modelljét fogjuk kidolgozni. A miive-
leti egység vézlata az 1. abran lathato. A fazisok
pérhuzamos 4aramlési tengelyek mentén dramla-
nak, mindegyik fazis dramlasira a tokéletes Kki-
szoritas jellemz6. Az aramok giz vagy folyadék
halmazallapotiiak lehetnek, az dramlési irdny tet-
szlleges. Megengedett a kozvetleniil érintkez6 (1)
és (2) fazis kozott egy vagy tobb komponens at-
addsa és hdéitadds, a (3) fazis a méasik kettGvel
csak termikus kapcsolatban lehet. Valamennyi
fazis termikus kapcsolatban lehet falon keresztiil
allandé hémérsékletli kornyezetével, a kornyezet
és fal kozott a sugérzdsos héitadas is megenge-
dett. A kémiai reakciékat Arrhenius paramétereik-
kel jellemezziik, de az (komponens- és hi-) ataddasi
egytitthatok allandoak.

Ezek szerint: kémiai reakcié, komponensatadés,
konvektiv héatadés, sugarzésos héatadas kovet-
keztében valtozhat valamennyi aramlé fézis hd-
mérséklete, osszetétele, Aramlési keresztmetszete a
hossztengely mentén. Az aramlasos reaktor mo-
dellje elsérendii inhomogén differencidlegyenlet-
rendszer. Ebben fiiggetlen véltozé a hosszusag,
fiiggd valtozok pedig minden fazisra a komponens-
aramok, a h6mérséklet és az dramlasi keresztmet-
szet lesz.

A komponensdramok differencidlegyenlet-rendszere

A (2) fazisban végbemend reakciék hozzéjaru-
lasa a j-edik komponensaram viltozdsahoz:

B m
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Legyen az l-edik reakciora jellemzd allanddkbol
képzett két uj dllando:
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és vezessilk be a komponensdramot, valamint a
térfogatdramot. Trhatjuk, hogy

A komponensaram véaltozdsdnak mésik oka a
komponensatadés a (v) és (7)) fazis kozott. Ez a
kovetkezs kifejezéssel adhato meg:

F'¥wj ¢ — wjcj) (20)

ha a fazist elhagy6 j-edik komponensiram a j-edik
komponens koncentracidjaval j-edik ardnyos.

A komponensaramot és a térfogataramot beve-
zetve irhatjuk az dtadési dramra:

e ¢
mad G Game L
e | (21)
A kémiai reakeid, valamint a komponensitadis
hozzajarulasat figyelembe véve, a j-edik kompo-

nensaram differencidlegyenlete a (¢) fazisra vonat-
kozéan a kiovetkezSképpen alakul:
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Jeloljiik Dj-vel a komponensdramok (22) dif-
ferencidlegyenlet-rendszerét.

Az aramlast keresztmetszet
differencidlegyenlete

Az el6zbekben mér targyalt komponensitadés
kovetkezménye, hogy az dtadasban érintett mind-
két fazis térfogatarama megvaltozik és megvéalto-
zik a két dramlédsi keresztmetszet is. A térfogat-
aram, a linedris aramldsi sebesség és a komponens-
aramok kozott a kovetkezo oss zefiiggés van:

ne
DT, p)=a'v'e'= ] jj. (23)
sl

Ha feltételezziik, hogy a térfogataram csakis az
atadds miatt valtozik, irhatjuk:

‘
e m ]

g dat wy . W
vo d_szm Z [75,,“.73"" —qJ),—Jj). (24)

Ebbdl kovetkezik az dramldsi keresztmetszet
differencialegyenlete :

da e o BN o
et (d;,, i - 2 ]jJ- (25)
]=1

Mivel a két fazis brutté dramlési keresztmet-
szete allando

& +a" =a [konstans],
ezért
' da” da'
& T a oy

Jeloljiik az dramlasi keresztmetszet differencial-
egyenletét D 4-val.
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A hémérséklet differencidlegyenlete

Azzal a feltevéssel, hogy a (i) fdzis komponen-
sei (halmazallapotukra valé tekintet nélkiil) ide-
4lis elegyet alkotnak, frhatjuk e fazis entalpiadra-
mara: 3

H'= Z‘i (T )js- (27)
j=

Derivéljuk « szerint és vegyiik figyelembe, hogy
a moldris entalpia kozvetett fiiggvénye az idének.

Zh; B Zw )

A (v) fazis H' entalpiadrama a kovetkezd négy
ok miatt véltozhat meg:
1. H64tadds a kozvetlen érintkezésben levd (¢)
és () fazis kozott. Bz az 4tadési dram, ha a hossz-
egységre juté dtaddsi feliilet és a hédtadasi egyiitt-
hat6 szorzatat «-val jeloljiik:

(T - T). (29.1)

2. Héatadés a kozvetett — falon keresztiill —
termikus kapcsolatban 1évé (1) és (&) fazis kozott.
Ez az atadési dram

(T =T). (29.2)
3. H64tad4s a fal és a () fazis kozott, ha a fal

termikus egyensilyban van a 7" konstans h6mér-
sékletli sugarzési térrel:

(T -T). (29.3)
A T* konstans hdmérsékletli sugirzasi tér és a
fal kozotti sugdrzédsos hGaram, valamint a fal és az

dramld fézis kozotti ataddsi dram stacionérius
esetben egyenl()':

FYe" (1) — (1)) "= o1/~ T").
4. Komponensatada,s a kozvetlen érintkezésben
levd (i) és (n) fazis kozott. A komponensatadéssal
jaré entalpiadram :
ne 5
2 2 ( B I1h — —(D— j,th (29.4)
i=1
E négy hozzajirulist figyelembe véve az ental-
piadram véltozasara irhatjuk:
air
dz =
=[e"(T"—T")+ " (T°~ T") + (17 - T+

‘

Ne e
wj
Jr[l'“2 2, ( e thr———d, ]jhl)] (30)
=1

ahol az els6 szogletes zar6jelben levs Kkifejezést
[hoatadas] jellel fogjuk roviditeni. (28) és (30)
jobboldala egymés kozott egyenld.

Ebbdl kivetkezik, hogy

d* < . dk
dz ;” ar

3

£ S ._djs “
& 21 hj— -+ h6étadds] +
’=

e CO_;“ qu
[ 3 (im-an)] ey
j=1

A komponensaram (22) differencidlegyenletét
figyelembevéve a jobboldalon irhatjuk:

ne ne
‘ ‘ —r o NG an
=_2[a ZSU el ]]( )'+F12[ - dith]h
i=1 j=1
’n_n
~ 5 i) + [h6itadis] (32)
wf! tag + és — elGjellel is szerepel, ezért kiesik. Rendezés utdn a h&mérséklet differencil-

Az (p —=—Jihj egyenletére kapjuk:

dT‘ {

E;

[—-a Z sije BT ¢>')—vl‘§ (j})—"‘-i—
i=1

Jeloljitk a hdrom hémérséklet differencidlegyen-
let-rendszerét Dsp-vel.

*

Dy, D4 és Dsr egyiittesen alkotja azt a differen-
cidlegyenlet-rendszert, amely a tobbfézisu stacio-
nérius nyilt rendszer matematikai modellje. E dif-
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. dhj )

R
]j @33 (h—hj) + &"(T" —T") + a“(Tf~fi")] (33)

ferenciélegyenlet-rendszer numerikus megoldéséval
szimuléljuk a komplex reakciok lejatszodasat tobb-
fazisi, staciondrius nyilt rendszerben.

Differenciilegyenletek numerikus megoldisa

Ebben a fejezetben differencidlegyenlet kezde-
ti-érték feladatanak megoldasaval foglalkozunk :



Y i), v =y (34)

Az elmondandék értelemszertien differencidlegyen-
let-rendszerre is érvényesek.

Buler médszere

A feladat megoldésa Euler médszere szerint
abban 4ll, hogy a flggvény gorbéjét az x, pont
koriil érint6jével helyettesitjiik és az érints x,-beli
értékét tekintjik a fiiggvényértéknek. Ha ezt A
hosszisagi 1épéskozonként ismételjiik, akkor

Y(@n+1) =y(n) + f (Zn, Yn) (85)

A moddszer tehdt minden lépésben Taylor sord-
nak els6 két tagjaval kozeliti a fiiggvényt (hogy a
magasabbrend{i differencidlhdnyadosok szdmitdsat
elkeriiljiik), s ez azt jelenti, hogy mér a mésodik
is a fiiggvényérték (elss lépésben szdmolt) kozelits
értékét vesszitk szdmba. A képlethiba tehat fel-
halmozddik. Egy mdédszerr6l akkor mondjuk, hogy
stabil, ha valamely lépésben elkovetett hiba hatasa
a kovetkezs lépésben nem nagyobb, mint az eredeti
hiba. Kimutathat6 példaul, hogy a

dy _ e
s dealk Ay, y(0)=1, A>0 (36)
kezdeti érték feladat stabil megolddsa az eddig
targyalt explicit Euler médszerrel akkor varhato,
ha a lépéskozre igaz:
| 1—-RA|=1. (37)
Javit a képlethiban és nagyobb l1épéskoz mellett
is stabil az implicit Euler-mdédszer:
Y(@n+1) =y (@) + M [Xn+1, y(@n+1)].  (38)
A képletbdl lathat6, hogy ezuttal a fiiggvény
gorbéjét nem a lépés elején, hanem végén mérvado
érint6jével helyettesitjiik. Az implicit formula nem-
linedris egyenlet megoldasat igényli lépésenként.
Az el6z6 feladat stabil megoldasa akkor vérhaté,
ha a lépéskozre igaz:
| 1+ R4 |=1, (39)
ami A>0 miatt, ~# minden szdmbajovs értéke mel-
lett fennall.

Az Euler-médszer képlethibdja a Taylor-sor
mésod- és magasabbrendli tagjainak elhagyasabol
szarmazik. Mivel a magasabbrendli tagok szédmi-
tasa rendszerint nehézkes, keriil§ utat valasztunk.

A Runge—Kutta mddszer
Runge azt ajanlotta, hogy az x;=x¢+h pont-
beli kozelit6 megoldast a
/c1 = hf(xo, yo)
ko =hf(xo+ azgh, yo+ bark:)
ks =hf(xo+ ash, yo+ b1k + basks)
£+l
lor—hf(o-+ ash, yo+ Z, brik) (40)
T
Y1=%yo+ Z ciki

i=1

képletsorral szdmitsuk, ahol » természetes szdm és
a;, by és c; egyiitthatékat oly médon vélasztjuk,
hogy a valédi megoldds és a kozelité megoldas 4
szerinti Taylor sora megadott szdmu tagig meg-
egyezzék. Manapsag a Runge altal kozolt egyiitt-
hatékat szoktuk hasznélni.

A prediktor-korrektor médszer

Egy masik keriil6 tton ugy szdmolunk, hogy
tobb el6zG pontbeli figgvényértékre tamaszkodunk
Yn+1 SZamitaskor:

P P
Y(@n+1)= Z ay (Xn_1)+h Z biy' (Xn_1)

=0 1=~1

Y (@n-1) =f[@n_i, y(®n-i)], (41)
ahol tehat a jobboldalon p+ 1 el6z8 pontbeli fiigg-
vényérték és az ezek alapjan szamitott differen-
cidlhdnyadosok szerepelnek alkalmas egyiitthaté-
val megszorozva. A kegplet b_;=0 esetében expli-
cit.

Az azonosrend(i formuldk koziil az implicit tipu-
stuak pontosabbak. Ezek hasznédlatakor nemlineéris
egyenletet kell megoldani, valamilyen iterdcids
modszerrel. Az iterdciés lépések szdma fiigg
Y(wn 1) kiinduldsként felvett y°(x,,1) értéke pon-
tossagatél. Erdekiink, hogy ezt jé explicit formu-
14bdl az Gn. prediktorbdl kapjuk. Ezt koveti egy
6t javité implicit — tehét iteral6-korrektor formu-
la.

A prediktor-korrektor mdédszer hasznédlatakor
néhany el6z6 pontbeli értéket is fel kell hasznalni.
A prediktor-korrektor maédszeren alapulé szédmi-
tés inditdsakor ezeket valahogyan el6 kell 4llitani
s csak ez utdn térhetiink 4t a prediktor-korrektor
moédszerre. Szoktak ajanlani erre a Runge—Kutta
médszert. Csakhogy nem nagyon van értelme a
prediktor-korrektor médszerre valé attérésnek, ha
mar egyszer a szamitds Runge—Kutte médszerrel
megindult.

Minden mddszer problémédja a rend és a 1épés-
koz hosszdnak megvalasztésa. Erre vannak jé
javaslatok, de sem a célszerti rend sem a célszerti
lépéshossz nem azonos a teljes [z,, b] tartomény-
ban, tgyhogy a rend és a lépéshossz valtoztatésa-
nak problémajit is gyakorlatilag vagyis progra-
mozottan meg kell oldani valahogy. Ez a prob-
léma az Gn. merev (stiff) differencidlegyenletek
megoldésdra irt predictor-korrektor moédszer ki-
dolgozésa sorén oldédott meg.

A stiff differencidlegyenletek

A differencidlegyenletek alkalmazisanak szdmos
teriiletén (igy a biolégidban, magfizikdban, folya-
dékok dinamikéjaban) és specialisan a reakeio-

. kinetikdban is el6fordulnak olyan differenciél-

egyenlet-rendszerek, amelyekben az egyes meg-
oldésok osszetevli nagyon eltér§ valtozast mutat-
nak. Igy példdul a

‘ilyxl =008y, + 1998y,  1,(0)=1
dy
d—x2= —999y,— 1999y, y,(0)=0
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differencidlegyenlet-rendszer megoldésaiban
yl(x) = 2¢~% — ¢~10002
y2(x) = —e 7 — 6-10001

az e 1997 gyorsan valtozik, de a szdmitést az e~*
lassan valtozé Gsszetevd miatt hosszu intervallu-
mon kell folytatni. Mivel a 1épéshossz az e~ 1000
tag miatt kicsiny kell legyen — tulsagosan megnd
a szamitas gépideje az el6zGekben ismertetett mod-
szerekkel. Gear moédositott prediktor-korrektor
médszert dolgozott ki, amely — programozottan
valasztja meg a lépéskoz nagysigat, valamint a
moédszer rendjét és — nem igényli a szdmités kez-
detén a Runge—Kutta moédszer alkalmazisit az
el6irt rendnek megfelel6 néhany kezdeti 1épés
szamitésdra [3,4].

Manapsag Gear-médszere polgarjogot nyert a
reakcidkinetikai szdmitdsokban. A reakci6kine-
tikai kutatés és alkalmazésa szdméra a differencidl-
egyenlet-rendszer numerikus megolddsa a leg-
lényegesebb, de kordntsem®az egyetlen szdmités-
technikai hozzajarulés.

Szamitastechnikai megoldasok

Reakcibkinetikai szdmitédsokra alkalmas és ké-
nyelmes programnak hdarom fokozata van. Az input
fokozat a differencidlegyenlet-rendszert generalja
a megadott mechanizmusbdl és reakciéparaméte-
rekb8l a mésodik fokozat szdmara, amely egy
differencidlegyenlet-megoldé procedure-t tartal-
maz. Az output fokozat a megoldést a reakcibkine-
tikus széméra alkalmas alakban kinyomtatja. Ez

az alak tobbféle is lehet, és az output fokozat para- |

métereivel lehet az éppen aktudlis alakzatot beél-
litani. Ugyanis a reakciékinetikust nemcsak a dif-
ferencidlegyenlet megoldéas fiiggvényei érdeklik;
adott esetben a konverzié, a szelektivitis vagy
egyéb mésodlagos adatok ismerete is fontos lehet.

A szerzSk harom programot dolgoztak ki reak-
ciékinetikai-reaktortechnikai szdmitésokra.*

Ezek attekintését az 1. tdblazat segiti. Mind-
hdrom program ALGOL—IV nyelven késziilt. A
harmadik program — ez id§ szerint — csak a
SIMUL programrendszerben [1] miikodSképes és
a tdbldzat output rovatédban szerepls ,,szabvanyos”
megjelolés azt jelenti, hogy a megoldds e prog-
ramrendszerben definidlt aramvektor alakjaban
all eld.

A reakeiémechanizmus programozott megfejtése

A reakciémechanizmus megfejtése a reakcidkine-
tika egy kordbbi korszakaban logikai feladat volt,
a szdmitéstechnikai eszkozt is igénybevevd mai
reakciOkinetikus széméra programozhaté szami-
tasi feladat. A homogén kinetikdban maradva a
feladat megoldésa a reakcidsebességi allandé 4t-
vitelének elvén all. ;

* A programok elérheték a Vegyipari Szamitdstechni-
kas Fejlesztési Tarsuldsndl, 1146 Budapest, Postafiok 141.

**Errél a témarol a cikksorozat egy maésik cikke rész-
letesebben sz6l.
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1. tablazat
Reakeidkinetikai — reaktortechnikai szamitdsok programjai
Input fokozat
A program Megoldé
pnege fazisok | fiiggetlen fokgozat Output
szdma valtozo
REDI [2] egy id6 R.—K. | Grafikus
DIFI egy id6 GEAR Tablazau
DIPA max. hosszii- | R.—K. | Szabvényos
hérom sag

A tennival6 ugyanis

— mindazon reakciék kikeresése alkalmas doku-
mentaciébél, amelyek szerepelhetnek a komplex
reakecioban,

— a reakciokoriilményeknek megfelel6 modell
generalasa,

— a komplex reakcié szimulédldsa [vagyis a modell-
ként szolgalé differencidlegyenlet-rendszer nume-
rikus megoldésa,

— mindenegyes reakcié sulydnak kiszdmitédsa ele-
gendben sok idSpontban és az elirt sulyt el nem
ér6 reakeiok elhagydsa.

A visszamaradé reakciok képezik az elGirt suly-
nak megfelelé mechanizmust.

Ha a megfelelé mechanizmus szimuldci6javal
kapott eredmény mérési észleletektdl szignifikdn-
san eltér, az a kérdés meriil fel, hogy mi a szigni-
fikédns eltérés oka. Két esetet érdemes megkiilon-
boztetni:

@) a sziirés el6tti mechanizmus vagy akar az
adekvat mechanizmus helyes ugyan, azonban tar-
talmaz olyan reakciét vagy reakcidkat, amely/ek/-
nek az irodalomban kozolt reakeiésebességi allan-
déja pontatlan. Ilyen esetben 6roklott hibardl van
sz6. Ha van bizonyiték (kémiai evidencidk alap-
jan) a mechanizmus helyességére, akkor sz6 lehet
a sebességi 4llandé helyes értékének kiszamitasa-
r6l. Ez azonban az eddig targyalt feladat fordi-
tottja, az in. paraméterbecslés.**

b) A mechanizmusban nem vettiink figyelembe
olyan nagysilyu reakcié(ka)t, amely(ek) a szak-
irodalomban nincs(enek) leirva. Ilyen esetben az
uj reakci6(k) létezésének direkt bizonyitdsdra van
szitkség s ezt kovetheti a sebességi alland6(k) szé-
mitasa. Ezzel a feladat ismét csak a paraméter-
becslésre van visszavezetve.

Ilyen esetekben a direkt-bizonyitas elhagyésa
a paraméterbecslés el6tt nem korrekt eljards, hiba-
propagécié forrdsa és egyik oka a szakirodalom-
ban kozolt kinetikai paraméterek bizonytalansd-
génak. E tény el6térbe helyezi olyan modszerek
felkutatasat, amelyek elemi reakeciok sebességének
kozvetlen mérését teszik lehetévé. Ez azonban
nem programozhaté 6nallé kutatéasi feladat.

IRODALOM

[1] Almdsy, G. és mésok: Bonyolult mfiiveleti egységek
matematikai szimuldciéja Akadémiai Kiado,
Budapest 1973.

[2] Benedek, P.—Vdczi, P.: Magyar Kémikusok Lapja
28, 623 (1973) .



A kvazi-adiabatikus reaktorban elére bealli-
tott héveszteséggel is tudtunk dolgozni. Ezt ugy
értilkk el, hogy az adiabatikus jelleget biztosit6
hémérséklet-szabalyozé alapjelét el lehetett tol-
ni, igy bizonyos mértékd, kifelé torténdé héaram-
last tudtunk megengedni.

Technikai jellegli problémét jelentett, hogy a
hémérséklet mérését hogyan oldjuk meg. Mivel
a reaktor készitésének idészakaban hazankban
— a ma mar a Ganz Mfszeripari Mtvek altal
licenc alapjan gyartott — kopenyhéelem meég
nem volt beszerezhet6, az angol BICC cégtdl va-
saroltunk nyomasallo kopenyben levd, 1,6 mm
atmérsjl, kis hétehetetlenségli . héelemet,
amellyel kapcsolatban j6 méréstechnikai tapasz-
talataink vannak.

Kiilon feladatot jelentett szdmunkra, hogy
olyan meéréstechnikai rendszert csatoljunk az
égetées6hoz, amelyik a sziikséges szabalyozasi
és mérési feladatokat el tudja latni, valamint a
kivant paramétereket folyamatosan regisztralni
is tudja. Az altalunk kiilonbozé részegységekbol
osszeallitott rendszer felépitését késobbi fejezet-
ben ismertetjiik.

A kvéazi-adiabatikus reaktor a tervezett cél
elérését lehetévé tette, hiszen sorozatmérésekre
volt alkalmas, egy-egy kisérlet idétartama nem
haladta meg a néhany orat. ElsGsorban alapku-
tatds jellegli kérdések tisztazésaban, adalék-
anyag kutatasban, valamint adalékanyagok mi-
nésitésénél alkalmaztuk.

Alapvet6é hidnyossaga volt azonban korléato-
zott hosszmérete, igy a valés folyamatok terve-
zéséhez sziikséges paraméterek szolgaltatdsara
nem volt alkalmas. Tovéibbi hatrdnyanak szami-
tott, hogy tovéabbfejlesztése igen koltséges lett
volna.

Hovezetéses reaktorok

Els6 héveszteséges reaktorunk még a szakiro-
dalom alapjan késziilt [35], azonban mikodte-
tése soran olyan tapasztalatokat szereztiink,
amelyek lehetévé tették sajat tervezésl reak-
tor készitését is. Az adiabatikus reaktorral vég-
zett kisérleteink alapjan megéllapitottuk, hogy
megfelel6 égetési paraméterek bedllitdsa ese-
tén, ha a hészigetelés megfelels, vagyis a hé-
veszteség nem haladja meg a gyakorlati megva-
16sitas soran eléfordulé értékeket, akkor az al-
kalmazott homok—olaj—viz rendszerben a sta-
bil égé front fenntarthato.

A hérom elkészitett reaktor hossza rendre
2—2—4 m volt, a csévek atmérdjét a mar emli-
tett elvek figyelembevételével, valamint a be-
szerezhet6ség alapjan hataroztuk meg. A két ro-
videbb reaktorunk atmérsje 100, illetve 80 mm,
a 4 m-es reaktornal 70 mm volt. A 100 mm-es
atméréjli reaktor esetében maéar jelentés hatésa
volt a gravitaciés elkiiloniilésnek, ezért az ége-
técsovet szerelvényeivel egylitt hossztengelye
mentén forgathatora készitettiik el. A forgatast
pneumatikus automatika végezte, a forgatas ira-
nya 300°-onként véaltozott, percenként kb. két-
szer. A pneumatikus és elektromos csatlakoza-
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2. dbra. A hdveszteséges reaktorok kapcsolasi wvazlata

1 égetbess; 2 szigetel6 kopeny; 3 vizadagold; 4 adalékanyag adagold;

5 nagynyomésd hiit6; 6 nagynyomésti szeparitor;? nyoméascsokken-

t6 szabélyoz6 szelep; 8 rotaméter; 9 atmoszférikus szeparator; 1¢-h6mér-

séklet szabélyoz6é; 11 hémérsékletregisztralé, tobbesatornds; 12 gaz-

elemzék; 13 levegsd palackrél; 14 nitrogén palackrél; /56 nyomasmérsk;
16 mintavevl és nyomasmérs helyek; 17 nyoméscstkkentOk.

sok kialakitdsa nagy feladat volt, viszont sok
méréstechnikai tapasztalatot szereztiink.

A reaktorok rendszere minden esetben azo-
nos volt, felépitését a 2. dbran vazoltuk. Mérés
és szabalyozastechnikai kiszolgaldsa azonos volt
az adiabatikus reaktornal emlitettel. Az égeté-
csovet a kovetkezo szerelvényekkel lattuk el:
— a hémérsékletet kopenyhGelemekkel a ten-

gely mentén 100 mm-ként elosztva, a csé

- kozepéig benyulo, tomszelencével tomitett

egységekkel,

— a nyomast a cs6 tobb pontjan nagy érzé-
kenységli, nyomdésméré bélyeges -celldkkal
meértiik.

— A cs6 tobb pontjan folyadékmintavételt tet-
tiink lehetévé.

— Az esetleg sziikségessé valt viz és adalék-
anyag adagolashoz specidlis szerelvényeket
alkalmaztunk.

— A termelvények szétvalasztadsat nagynyo-
masu szeparatorban végeztiik el.

A csovek palastja mentén tobbszekcids fiité-
si zénékat hoztunk létre egyrészt az alaphémér-
séklet biztositdsa érdekében, mésrészt a menet-
kozben kialudt égési folyamat ujragyujtasahoz.
Az égetbcsé palastjara szerelt flitétesteket a
csovel egytitt aluminiumféliaval burkoltuk a su-
garzasi veszteségek elkeriilésére. Tapasztala-
taink alapjan az olajtarolok héveszteségeinek
modellezésre legjobban az azbeszt-paplan hé-
szigetelés felelt meg. Ezt még esztétikai és tech-
nikai okokbol aluminium lemezzel burkoltuk.

Az égetbcsovek anyaganak kivalasztdsa egy-
részt a beszerzési nehézségek, masrészt a magas
technikai kovetelmények miatt jelentett prob-
lémat. Altalaban Ko fokozatii acélokat alkal-
maztunk, a héelemtart6 és mintavételi szerelvé-
nyeket kiilonleges hegesztéssel a Dunantili K6-
olajipari Gépgyar erdsitette fel a csovekre.
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A nagyméretl reaktorokkal egy kisérlet 1—3
napot vett igénybe, ennek el6készitése és uto-
munkalatai azonban 1,5—3 hétig is eltartot-
tak. Igy kisebb sorozati méréseket végeztiink,
amelyeket — a sikertelen kisérleteket is szami-
tasba vevé — kisérleti program alapjan hajtot-
tunk végre.

A reaktorok élettartama a csé anyagatél fiig-
gben valtozott, de atlagosan 20 kisérletre ter-
jedt. Ez érthet6, ha figyelembe vessziik, hogy az
elére haladé, kozel 500 °C hémérsékletli égb
front, valamint a levegével egylitt esetleg ada-
golt viz milyen nagymértékd ciklikus hé- és
korrozios igénybevételt jelent.

A reaktorok a kittizott célok elérését lehetévé
tették, igy ezeket a tovabbiakban is alkalmazni
kivanjuk.

Szénhidrogének oxidaciojanak
tanulmanyozasira alkalmas reaktorok
tervezése és szerkezete

Az in situ elégetéses olajtermelési eljaras is-
mert valtozatainak tovabbfejlesztéséhez, illetve
egy Uj modszer kidolgozasdhoz jelentés elméleti
munkat is kellett végeznink. Ennek soran, és
az altalunk laboratériumi korilmények kozott
reprodukalt moddszerek vizsgalata alapjan ki-
tlint, hogy a folyamat sikeres lejatszodésa szem-
pontjabdél milyen jelent8s szerepe van a 260 °C
alatt lejatszodo, un. alacsonyhémérsékleti vagy
folyadékfazisu szénhidrogén oxidacios reakciok-
nak [6, 12, 34]. Az alacsonyhémérsékletti oxida-
ci6 némenklaturat altaldban a pordzus kozeg je-
lenlétében lejatszodod oxidacios folyamatoknal
alkalmazuk.

7
'OM\ \ 1/_;1
[} i o
o . O
= | g (0
o ol
o [r/f o
! B 2
?L | E i
\
5
11
4

3. dbra. Statikus rendszerti reaktor kapcsoldsi vdzlata po-
rézus kiozegen levd kbolaj alacsonyhémérsékletd owiddcio-
janak tanulmdanyozdsdhoz

1 reaktortest; 2 fit6kopeny; 3 h6mérséklet szabilyoz6; 4 h6mérséklet
regisztrald; 5 kopenyhdelem; 6 gazmintavétel
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Kisérleteink sordn egyrészt kdéolajok, mas-
részt tiszta szénhidrogének oxidéciés viselkedé-
sét kellett jellemezniink. Tekintettel arra, hogy
oxidacidkinetikai adatok megszerzése a kémiai
szakirodalomban leirt reaktorokkal altalaban
nem jelent nehézséget, igy a tervezési feltéte-
lekkel csak gyakorlati szempontok alapjan fog-
lalkozunk.

Az oxidacios folyamatok vizsgélatara izoterm
reaktorok a legalkalmasabbak. Az altalunk leirt
reaktoroknak a tarolokban uralkodé koritilmé-
nyeket is teljesitenitiik Kkellett, igy nyomasat
20-10° Pa-ra, h6mérsékletét max. 200 °C-ra kel-
lett méreteznink. Az oxidéciés kinetikat altala-
ban oxigénfogyas alapjan allapitottuk meg, igy
lehetévé kellett tenni a gadzmintdk folyamatos,
vagy szakaszos vételét.

Reaktorok porozus kiozegen levd kdolaj

< rer

Statikus rendszerii reaktor. A 3. dbran latha-
to statikus rendszeril alacsonyhémeérsékletii oxi-
ddciés reaktor flthet6 nyomaéstarté edény,
amelynek hémeérséklete 20—200 °C kozott hé-
fokszabalyozoval tetszéleges szinten tarthaté.
Tervezése soran abbdl indultunk ki, hogy az
oxidacié soran létrejové termékek, illetve az
oxigén fogyasa mar jol mérhet6 legyen az alta-
laban elérheté konverzioknal. 300 g-nyi homok-
olaj keverékbdl, amelynek olajtartalma 13,5 g
0laj/100 g homok volt, szdmitdsaink szerint méar
megfelel6 mennyiségli égéstermék keletkezett.
Ennek oxidalasahoz magy mennyiségii levegére
volt sziikség, igy a 20:105 Pa nyomaés figyelem-
be vételével az edény térfogatat 2000 ml-ben
hatédroztuk meg. Figyelembe kellett venniink
azt a tényt is, hogy csak szakaszos gazmintazas
lehetséges, igy t0bb gdzminta levétele utan sem
szabad a nyomdsnak jelentésen csokkennie,
amit azonban a kiértékelés soran még igy is fi-
gyelembe kellett venniink.

A fitést spirdlis cs6flitétestekkel oldottuk
meg, az edény nagy falvastagsaga miatt hémér-
sékletbeli inhomogenitadst nem tapasztaltunk.

A legnagyobb feladatot a homokra felvitt
olajnak és a levegbnek a tokéletes keverése je-
lentette. Ezt mechanikus rendszerd keverdékkel
megoldani nem tudtuk, igy az edényt a teljes
rendszerrel egylitt az dbran lathaté médon fel-
fliggesztve tengelye mentén 4allanddéan valtozoé
iranyban forgattuk. Egy forgatas soran az edény
kb. 300°-ot fordult.

Ez a reaktor, bar elvileg jo6 eredményeket
szolgéltatott, a berendezés technikai fogyate-
kossagai miatt nem volt alkalmas sorozatmére-
sekre, igy els6sorban a dinamikus rendszerd,
hasonlé feladatok megoldasara alkalmas beren-
dezés fejlesztését tartottuk szem eldtt.

Dinamikus rendszert reaktor. A kutatési fel-
adat elérését a pontosabb mérési eredményeket
szolgéaltatd, de nehezebben Kkiértékelheté6 dt-
dramldsos izoterm cséreaktorban, a koncentra-
ciéviszonyokat tekintve integrdlis tipusi reak-
torban oldottuk meg (4. dbra). A reaktor terve-



4. dbra. Dinamikus rendszerd reaktor kap-

csoldast vazlata pordzus kizegen levd kdolaj

alacsonyhémérsékletd oxidaciojanak tanulmd-
nyozdasahoz

1 reaktoresd; 2 folyadékfiird6; 3 temperal6é folyadék,

szilikonolaj; 4 kever6motor; 5 h6mérséklet szabalyozo;

6 kontakt h6mérd; 7 csbffitGtest; 8 szeparator; 9 nyo-

méasmérdsk; 10 leveg8 palackr6l; 11 nitrogén palackrél;
12 ghzelemzO6k; 13 nyoméscstkkentSk

zesénel elsésorban a hotechnikai viszonyokat
kellett figyelembe venniink, hiszen egy cséreak-
tornal homogén, izoterm hémérséklet biztositasa
technikailag nem koénnyd feladat. Tapasztala-
taink szerint a flitéspirdllal torténd futésnél a
homogenitas nem megfelels, igy a hasonlo ese-
tekben ritkdbban alkalmazott mddszerhez, a fo-
lyadékfiirdével tortén6é melegitéshez folyamod-
tunk. Ebbdl az az elény is szdrmazott, hogy a
reaktor atmér6jének kivalasztdsanal a jobb ho-
vezetési viszonyok miatt az elméletileg sziiksé-
ges 28 mm helyett nagyobb atmérével is dol-
gozhattunk. Technikai okok miatt 50 mm bels6
atmér6ji reaktorcsével dolgoztunk, igy ugyanis
biztositani tudtuk a gazok Osszetételének méré-
sét is. Az integralis jelleg elényeit az optimalis
cs6hosszusadg Kkivalasztdsdval emeltiik ki. A
300 mm-es aktiv hosszon jél mérhetd szén-dio-
xid koncentricié johet létre az altalaban alkal-
mazott 109, koriili konverziéknal.

A reaktorban a beallitott aramlasi sebessé-
get, a toltet hémérsékletét és a gazok nyomaésat
mérjik és regisztraljuk az effluens gézok anali-
zise mellett.

Reaktorok porézus kozegben levd

tanulmdnyozdsdhoz

Az Aaltalunk alkalmazott kdéolajok &ltaldban .

szénhidrogének homolég soranak szamos tag-
jat tartalmazo elegyek, igy az olajoxidéci6 kine-
tikdja csak formalisan értékelhet6. Az oxidacio-
kinetikdban ismeretes moddszerekkel a reakcidk
sémdaja sem adhaté6 meg, hiszen a kindulasi
anyagban taldlhaté alkotérészek nagysagrendje
meg sem becsiilhets. Ezért sziikségesnek lattuk,
hogy az altalunk alkalmazott kénnyd (0,83 kg-
m—3 korili strlségl, paraffinos tipusu) kéola-
jok oxidaciéjanak modellezését egyedi szénhid-
rogénen, gazdasigossagi szempontok figyelem-
bevételével dekanon végeziik el.

n-dekdn oxidaciojaval kapcsolatos eredmé-
nyek ismertek, de az altalunk alkalmazott gya-
korlati célok megkozelitését az eddigiekhez ha-
sonl6 vizsgalattipusok végzésével lattuk bizto-
sitottnak. Ezért els6sorban a mar ismert statikus
és dinamikus reaktoroknak megfeleld rendszer(
berendezésekkel kivantuk végezni kisérletein-
ket. A jelenleg ismertetésre keriilé6 reaktorok
atmoszférikus nyomaésra késziltek — mivel el6-
szor a termékek analizisére Kkellett felkésziil-
niink —, ezért a reaktorok anyaga tiveg.

Statikus rendszeri reaktor. A homok feliile-
tén végrehajtandé oxidéciéhoz olyan statikus
reaktort szerkesztettiink, amelyben intenziv ke-
veréssel a térbeli homogenitas is elérhetd (5.
abra). A kinetika kimérésére és értékelésére ez
a modell mutatkozott a legmegfelelébbnek. A
reaktorbol szilard mintat is tudtunk venni egy
kiilonleges kialakitasu feltét segitségével. A
reaktor hémeérsékletét allandé szinten tartottuk,
a gazoktol a mintavételt egyszerlien meg lehe-
tett oldani. A reakcidelegy keverése érdekében
a reaktort csatlakozdé részeivel egytitt rézogép-
hez erdsitettiik és 6,7 s—! rezgésszammal mozgat-
tuk. Az oxidéacié termékeit egyrészt a gézok,
mésrészt a szilard anyagbdl vett mintdkbol
extrahdlt anyagok vizsgéalataval &allapitottuk
meg.

A kialakitott reaktor térfogata a hitével
egytitt 98 ml volt. A gaztér térfogata az (5) csap-
tél kezdve 27 ml. A fecskendé maximadlis tér-
fogata 30 ml. A reaktorban levé hémérséklet
meérésére a (9) csap helyére a kisérlet elején ho-
méré kertilt.

Dinamikus rendszeriéi reaktor. A szakiroda-
lomban hasonlé tipusd olajjal végzett kisérlete-
ket ismertettek mar [34], de tapasztalataink
szerint a dinamikus rendszerd reaktorban a po-
rozus anyag feliilletén a dekdn még szobahémeér-
sékleten is mobil. Ez teljes 0sszhangban &ll az
irodalmi adatokkal [20], ismeretes ugyanis,
hogy paraffin szénhidrogének szétvalasztasakor
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5. dbra. Dekdan felileti oxiddcidjdra szolgdlé statikus
realtor

1 szfirGvel ellatott szelep szabédlyozésra; 2 kapillaris U alaki folyadékos
differencidl manométer; 3 U alaki differenci4l manométer a reaktorban
levé nyoméas mérésére; 4 fecskends 4lland6 nyomaés fenntartaséra és az
oxigén-fogyas mérésére; 5 livegesap; §/a harom jaratd csap; 6 iiveg re-
aktor kopennyel és mintavev( berendezéssel; 7 Teflon betét; 8 feltét a
mintavételhez; 9 csappal ellatott feltét oxigén bevitelére; 10 hfits; 11
mintavevd Schott szfir6vel; 12 alatét a mintavételhez; 13 henger a min-
tavevl rogzitésére; 14 vizhfités; 15 viz vagy olajffités

az adszorpciés kolonna toltetélil szilikdtokat al-
kalmaznak. Jelent8s kemiszorpcié és a feliileti
hidroxil csoportokkal valo kolcsonhatés csak te-
litetlen szénhidrogének esetében tapasztalhato,
dekén viszont nem marad meg a szilikagéles ko-
lonnéban.

A megoldasra két lehetéség kinalkozott:

1. a kézet feliiletének moédositasa Ugy, hogy a
dekéan kotédjék hozza,

2. 4j megfontolasok alapjan mads tipusu reak-
tor tervezése.

Az irodalom tanulményozisa azt mutatta,
hogy szilikatok felliletének tulajdonsagait klor-
szilanok segitségével lehet vAltoztatni [2, 5,
19]. Azt feltételeztiik, hogy ha a modifikdalas
idején dekan is van a feliileten, az jonnan ke-
letkezett trimetilszilan csoportok koncentracié-
ja olyan nagy [2], hogy a metilcsoportok haléja
sztérikusan gatolja a dekan feliletrél torténdé

eltdvozasat. Az irodalomban ismertetett [2] el6-

irasok szerint elvégezve a pordzus kozeg feliile-

tének modifik4lasat sajnos eredményt nem ér-

tink el.

A fentiek utén uj elvek alapjan miikodoé reak-
tort szerkesztettiink. A szerkesztésnél az aldb-
biakat kotottiik ki:

— a reaktorba bearamlé levegé el6zdleg legyen
mar telitett dekdn-go6zzel; igy megfeleld be-
allitas esetén amennyi dekén eltavozik a fe-
liletr6l, annyi aramlik be a levegével egyititt
a reaktorba;
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6. adbra. Dekdn feilleti oxiddcidjara szolgdalé dinamikus
reaktorok

1 1. tipidst reaktor; 2 2. tipasd reaktor; 3 termosztilé képeny; 4 minta-

vétel a szilard anyagbdl a reaktor alsé részén; 5 pérusos membrén; 6

oxigén bevezetés; 7 gazsebesség méréshez; 8 h6mérs; 9 mintavétel a szi-
l4rd anyagbél a reaktor fels§ részén

— a reaktor helyzete célszerlien nem vizszintes,
hanem fliggéleges legyen;

— a levegbaram egyenletesen oszoljon el a fe-
liileten.

Ezen elvek alapjan a 6. abran lathat6 reakto-
rokat szerkesztettiik a kisérletsorozat céljaira.
Az 1., 2., és 3. tabldzatban Osszegytijtott mérési
adatok arrél tanuskodnak, hogy a modositott

1. tabldzat

A dekéan feliileti koncentraciéjinak meghatirozéasa
az id6 fiiggvényében, dekdnnal telitett oxigén
Atdaramlasa mellett

(Vog=3 1/b; t=80 “C)

Analizalt
Atéramlési Kvarcminta dekén Dekén/kvarc
1d6, min silya, g mennyisége, | arédnya, %
g
0,4327 (4%*) 0,00909 2,156
0 0,1910 (B*) 0,00391 2,09
0,1457 (A*) 0,00294 2,06
30 0,1170 (B*) 0,00240 2,09
60 0,2214 0,00446 2,056
90 0,1685 0,00332 2,01
120 0,2176 0,00450 2,11
180 0,3310 0,00680 2,10

Atlag: 2,1 +0,04
A* és B* a rea.’ktor felsd, ill. k6zéps6 részén vett mintdk




2. tablazat

A dekan radialis eloszlasa a kvare feliiletén
(Voy=3 1/h; =50 °C; bemért dekan/homok ariny: 0,080)

Mintavétel :

a centrumtél . Analizalt

valé tévolsig dekén/kvarc ardny

fiiggvényében,

il A* B*
0 0,0746 0,0771
5 0,0750 0,0777
8 0,0750 0,0743
10 0,0754 0,0721

Atlag: 0,0750 40,0002 0,075 40,002
A* és B* a reaktor felsd, ill. k6zéps6 részén vett mintdk

3. tabldzat
Dekén feliileti koncentraciéja dekdnnal telitett
oxigéndramban
(Voy=3 1/h; t= 80 °C)
Dekén- Dekén-
Ids, koncentracié* Id.6’ koncentrécio*
min min
A%k B¥x Ax* B**

0 7,50 7,63 60 7,16 7,60

5 7,68 7,63 66 7,056 7,33
10 7,22 7,39 70 7,65 7,75
15 7,16 7,43 75 7,656 7,62
20 7,68 7,37 80 7,55 7,60
25 7,35 7,41 85 7,84 7,37
30 7,40 7,35 90 7,65 7,30
35 7,16 7,37 120 7,65 7,40
40 7,22 7,80 150 7,66 7,78
45 7,91 7,55 180 7,65 7,65
50 7,50 7,60 210 7,561 7,60
55 7,65 7,75

Atlag: 1,5 40,18 7,5 40,16
* g/100 g homok
A** és B** g reaktor felsd, ill. k6zépsd részén vett mintdk

reaktorban a dekan egyenletesen oszlik el a fe-
lileten és a dekan koncentraciéja gyakorlatilag
alland6 a reaktor hossza és sugara mentén vett
mintdkban.

(A dekan porozus kozeg jelenlétében torténd
oxidacidjara szolgalé statikus reaktort Karabl-
jov, L., a Szovjetuni6 Tudomanyos Akadémidja
Fizikai, Kémiai Intézetének hazankban tanul-
ményuton tartézkodé munkatdrsa, a dinamikus
reaktorokat Méger, G. az MTA Koézponti Kémiai
Kutaté Intézetének munkatirsa készitette az
OGIL kutatési megbizédsa alapjan.)

A reaktortechnikai laboratérium
méro és szabalyozo berendezései

Az el6z6 fejezetekben ismertetett reaktorok
miuikédtetése a leirtak alapjan szamos meérési és
szabalyozasi feladat megoldasat tette szilikséges-
sé. Ebben a fejezetben ezen feladatok megolda-
si modjat, az alkalmazott muszerek rovid leira-
sat kivanjuk ismertetni abbdl a célbol, hogy ha-
sonlé tipusi méréstechnikai feladatokhoz segit-
séget nyujtsunk. Leirasunkban az egyes mérhe-
t6 vagy szabdlyozhaté paraméterek szerint ki-
vanunk haladni.

A méréstechnikai rendszer megoldasanal két
alapfeltételt kellett figyelembe venniink:

1. A statikus rendszer(i reaktorokat kivéve,
adraml6 rendszerekkel dolgozunk, igy a para-
méterek folyamatos mérését kell biztositani.

2. A mért paramétereket folyamatosan regiszt-
ralni kell a dokumentalhatosdg és kiértékel-
het8ség érdekében.

Hémérséklet mérése és regisztralasa

A hémérséklet mérése és regisztralasa altala-
ban nem jelent kiilonosebb feladatot, az alta-
lunk alkalmazott reaktorokban azonban a mé-
réeszkOoznek az aldbbi kiévetelményeknek kell
megfelelnie:

— 20—600 °C kozott kis hdtehetetlenséggel
mérjen,

— nyomads alatt levé reaktorban tomitetten
szerelhet6 legyen,

— legalabb 20-105 Pa nyomasig legyen miiko-
doéképes,

— a mérend6 hémérséklet valtozasaval linea-
risan ardnyos elektromos jelet szolgaltasson,

— elektromos csatlakozésa konnyen szerelhetd
legyen,

— a mechanikus igénybevételeknek jol ellen-
alljon, lehet6ség szerint hajlithaté legyen,

— oles6 legyen. '

A kisérletek kezdetén ezeket a feltételeket
részben nehezen teljesithetének tartottuk, bar
ismeretesek voltak el6ttiink pl. a KFKI-ban
hasznalt, a fenti feltételeket kielégit6, de igen
driga héelemek. Piackutatas alapjan az angol
BICC cég vallalkozott az Un. kdpenyhdelemek
szallitdsara, amelyekkel igen j6 méréstechnikai
tapasztalatokat szereztiink. Két évvel késébb a
Ganz Mdszeripari Miivek megvéasirolta a
BICC-t6l a kopenyhdelemek kiszerelési licen-
cét, igy azéta a H 10-es anyagd, 1,57 mm atmé-
réjii kopenybe szigetelten bujtatott, Ni-NiCr
anyagui hdéelemszalakat tartalmazo6, hajlithato,
elére kért hosszban szallitott, hazai forgal-
mazasu kopenyhbelemeket alkalmazzuk. A
héelemek a viszonylag lassd folyamatot
jol tudjak kovetni, élettartamukat csak a
tomszelencéknél jelentkez6 nagy mechanikai
igénybevételiik korlatozza. A nyomaséllé ko-
peny miatt a tomszelence kialakitdsa egyszerd,
szigetel6anyagként furattal ellatott kettés fém-
kupokat hasznélunk.

A regisztralasnil az okozott nehézséget, hogy
pl. a 4 m hosszii reaktorndl mar legaldbb 30
mérdhelyen kellett 0—600 °C tartomanyban a
hémérsékletet rogziteni; hazai gyartméanyu, a
célnak megfelelé széles regisztratumot szolgal-
taté késziilék pedig nem volt kaphato. Jelenleg
2 db 6, és 2 db 12 csatornas hémérsékletregiszt-
raléoval rendelkeziink. Tipusa: MK 3301—38.00,
gyartja a VEB Messgeridtewerk Erich Weinert,
Magdeburg, NDK. A késziilék pontirds, széles
tartoményban &llithat6 a papirsebesség és a le-
litések mértéke. Tapasztalataink szerint &llandé
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karbantartds mellett folyamatos lizemre megfe-
lelnek. Az egyik 6 csatornds regisztrélét a nyo-
masok rogzitésére hasznaljuk.

A nyomds mérése

A nyomas, illetve a reaktorok hossza mentén
kialakulé nyomaésesés ismerete fontos mind a
reakciok lefutédsa, mind a fizikai folyamatok
szempontjabol. Az elsé idészakban a szélesko-

riden alkalmazott Bourdon-csoves manomeétere-.

ket hasznaltuk, majd amikor a MERLAB forga-
lomba hozta félvezet6s nyoméasméroéit, besze-
reztiik azokat, és jelenleg is jol miikodnek.
Pontossaguk megfelels, elektromos jelet szol-
galtatnak, igy a mérémiuszeren Kkijelentkezé és
regisztralhat6é a mért nyomés.

Gdazok dramldsi sebességének mérése

Gazok, esetiinkben levegé dramlasi sebességé-
nek mérése altaldban nem okoz problémat, de
nekiink a mérést 20-10° Pa nyoméson kellett
végezniink. Hazankban az MKKL gyart TUR-
BOQUANT markanéven gézok és folyadékok
aramldsanak nyomds alatti mérésére is alkalmas
turbinas rendszerd aramlasmérdket, de az alta-
lunk kért igen kis, 20—500 1-h—! tartomanyu
muszert legyartani nem tudta. Ezért atmeneti
megoldasként a reaktorok kilép6 végén, a nyo-
mas csokkentése utan rotaméterrel mértiik a ga-
zok sebességét. Mivel a termékek Osszetétele
mar nem felel meg a levegének, igy a mérés egy
valtozé szisztematikus hibaval volt terhelve.
Hatranya volt még az is, hogy jele nem regiszt-
ralhaté, és pontossdga csak nagy atlagban meg-
feleld.

Jelenleg folyik az osztrakw UHER cég altal
gyartott, NW 15, ND 64 tipusu, 50 bar nyomasu,
50—500 1-h—! méréshatdri miiszer, valamint a
hozza tartozo téapegység ésregisztrald beszerzé-
se, amely eziranyu méréstechnikai gondjainkat
meg fogja oldani.

A termelt olaj stirtiségének mérése

A reaktorokban lejatsz6dé kémiai és fizikai
folyamatokat a sliriség id6beni véaltozasaval is
jol lehet kovetni, igy szilikségessé valt a reakto-
rokbo6l kitermelt olaj striliségének folyamatos
mérése. ,

A folyamatos stlirliségmérést a magasnyoma-
su szeparator utan elhelyezett, MKKL altal
gyartott, DENSITON tipusu differencidlis folya-
dék slruségérzékeldvel oldottuk meg. Merés-
tartomanya 400...3000 mg-m—3, pontossiga
0,1%,. A mért jel anal6g modon kijelezhets vagy
regisztralhato.

A gaz alaku termékek Osszetételének merése

A kémiai folyamatok sordn CO és CO, kelet-
kezik, a termelt gazban még O, és N, tartalmat
kell mérni. Sziikség esetén a gizban levé szén-
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hidrogének mennyiségét is meg kell tudnunk
mondani.

A szén-monoxid-, szén-dioxid- és oxigen-tar-
talom folyamatos mérése nem egyszerd feladat,
csak az erre a célra kialakitott célkésziilékekkel
végezhet6 el.

A  szén-monoxid és szén-dioxid tartalmat
Hartmann Braun gyartmanyu, URAS 2 tipusu
infravoros gézanalizdtorokkal mérjiik, illetve a
hozzatartozé regisztraloval rogzitjiik.

Az oxigéntartalom mérésére a Miiszeripari
Kutaté Intézet altal gyartott OXIMIK Ge—2067
tipusu termomagneses oxigénelemz6t alkalmaz-
zuk, amelynek kimend jelét a GAMMA Mivek
altal gyartott ANALCONT regisztraléval rogzit-
juk.

A CO mérés alsé hatara: 0...0,01 t£9/,,

a COy mérés als6 hatéara: 0...0,005 t£9/,.

A mérés felsd hatdra mindkét esetben 100 0/,
lehet. Oxigén esetében 0. .. 21 tf%y k6zdtt mérd
muszerrel rendelkeziink. "

A felsorolt miszerek megfeleld pontossagu
folyamatos mérést tesznek lehetévé.

A gaz és folyadékmintak részletesebb elemzé-
se érdekében a laboratérium gazkromatograffal
is rendelkezik. Tipusa CHROMATRON GHCF
18.3, DIGINT 34 u tipusu integratorral van el-
latva. Haszndlata megegyezik a kémiai labora-
tériumokban alkalmazott gyakorlattal.

A mérérendszer kialakitdasa

A fontosabb paraméterek mérésének ismerte-
tése utdn roviden oOsszefoglaljuk a kialakitott
mérdérendszer jellemz6éit. A felsorolt egységeken
kiviil, amint az dbrakbol is kitlinik, szadmos mas
mérés és szabalyozastechnikai feladatot is meg
kell oldanunk. Méréseinket a biztonsdgtechni-
kai kovetelmények betartdsdval kellett meg-
szervezni, ezért a nagynyomdsu reaktorok és a
mérdrendszer kiilon helyiségben nyert elhelye-
zést. Az Osszekottetést elektromos kabelekkel és
cs6vezetékekkel biztositottuk. Igy a reaktorok
kezelése a mérchelyiségbdl torténhet, ma maér
csak a folyadékok mintavételét kell a reaktor
mellett végezni.

Az ismertetett muiszereket, a pneumatikus
szerelvényeket, tapegységeket a KONTAKTA
alkatrészgyar altal gyartott KONTASET elne-
vezésl, épitészekrény rendszerd egységekbe
épitettiikk be, ami a legfejlettebb késziiléképités
koévetelményeinek is megfeleld, jol szervizelhetd
elrendezést tett lehetévé. Az integralt megoldas
nagy elénye a kis helyigény.

A pneumatikus rendszer kialakitasanal kiilon-
boz6 szekunder nyomasu, GEC Elliott, BOC és
Dréger tipust nyomaéascsokkentéket illetve nyo-
masszabalyozokat alkalmaztunk.

A kialakitott és jol tizemel6 rendszerrel pon-
tosan kovethet6k a mérési folyamatok, a re-
gisztratumok alapjan pedig az utédlagos kiérté-
kelés munkéja valt konnyebbé.

Itt szeretnék koszonetet mondani munkatar-
saimnak- a kozos munka folyaman nyujtott se-
gitséglikért és otleteikért.



Jelolések

C; tiizeléanyagtartalom, kg . m-3

F levegéfluxus, m?. m-*h-1

Vi levegb/tiizel6anyag ardny m3. kg-1
v frontsebesség, m . h-!
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PE3IOME

OJIMH M3 METOJ0B BHVYTPHIIJIACTOBOI'0 T'OPEHMS], IKOHO-
MUYECKHU BBII'OJHO MCIIOJIb3VeMblii B BeHrpuu paspabarsi-
Baercst B O'MJI ¢ 1969-oro roga. B craTbe OnuchBaoTCS
OCHOBHBIE NMPUHUUILI KOHCTPVKIHH CHKHTaTEJIbHBIX TPVO,
NPUMEHSAEMbIX [JJIs HMCCIEA0BAaHMUsA Ipoliecca; MoKa3biBa-
€TCsI J(aBJIeHUeYCTOHUMBBIM KBa3u-aauabaTUYeCKuii peax-
TOP, & TAK)Ke THUIILI PEAKTOPOB € IOTEPSIMU TeIjia, B KOTO-
PHIX KPOME€ OKMCJIMUTENILHBIX MPOIECCOB OJHOBPEMEHHO
NPOUCXOJAT U CJIOXKHBIE (puauyeckue npoueccsl, st ugy-
YEHHUsI HHUBKOTEMIEPATVPHBIX OKHMCIMTENbHBIX peaKuuid
He(pTeH, NPOUCXOAAMX B HOPHUCTOH cpeje, GbUIM CKOH-
CTPYUPOBAHBI PEAKTOPBI CTAaTHYECKOM W JMHAMHUYECKOM
cucrembl. Ha cxoaHoO# OCHOBe ObUIM CKOHCTPYHDPOBaHBI U
peaxTopsl aTMOC()epPHOro JAaBJIEHUSI, HCIOIb3VEMble JJIS
U3VUEHHS] OKHCIUTEIbHBIX MPOLECCOB eKaHa B MOPHUCTOM
cpeae; AeKaH NMPUMEHsIETCs B Ipoleccax B KayecTBe MO-
JeTbHOM YKUIAKOCTH JIErKoi uedru.

SUMMARY

Since 1969, OGIL has dealt with the development of
a variant of oil recovery by in situ combustion to be
used economically even under domestic conditions. The
paper describes the planning principles of combus-
tion tubes suitable for using them to investigate the
process. The pressure quasiadiabaltic reactor and types
of heat loss reactors are also discussed where, in ad-
dition to oxidation processes, complicated physical
phenomena interact simultaneously. For studying low-
temperature oxidation reactions of oils in porous me-
dium, pressuretight, static and dynamic reactors were
made. Reactors used at atmospheric pressure for the
oxidation of decane, as a model material of light oils,
on the surface of porous medium are built on simi-
lar principles.

Lapunk 32. évfolyam, 9. sz.-ban megjelent ,,Kor-

szerl gazkromatografias oszlopok” c. cikk szove-

géhez.

1. 462. oldal, bal oldali oszlop, utolsé bekezdés:
ETP helyett HETP.

2. 463. oldal, 4. dbra cimében az irodalom helye-
sen: [13].

3. 464. oldal (aprobetlis részben): [2] helyett [14];
BeCO3 helyett: BaCOjs; [3] helyett [15] és
[4] helyett [16].

4. 464. oldal, 5. 4bra cimében az irodalom helye-
sen: [13].

5. 465, oldal, bal oldali oszlop, utolsé bekezdés:
[1] helyett [13].

6.465. oldal, 2. pont, masodik sor: az irodalom
helyesen: [17]. Ugyanitt 3. pont, elsé sor he-
lyesen: [18].

7.466. oldal, kiegészités az irodalomhoz: [17]
K. Grob és G. Grob: Chromatographia 5 3
(1972); [18] P. M. J van den Berg és Th. P. H.
Coxi; Chromatographia 5 301 (1972).
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