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1. Téma ismertetése

Napjainkban egyre nagyobb az igény arra, hogy olyan forrasokbdl allitsunk el6 villa-
mos energiat, amelyek a kornyezetet nem, vagy csak kis mértékben terheli. Ezzel parhu-
zamosan a kordbban villamosenergia-termelésre hasznalt tiizel6anyagok dranak noveke-
dése, illetve hozzaférhet6ségének csokkenése is arra kényszerit minket, hogy a korabban

hasznalt forrasokat is hatékonyabban hasznaljuk fel.

A dolgozatomban tobb, egymassal 0sszefiiggd irdnybol vizsgaltam a fenti probléma-
kat. Az eredmények igy két nagy, egymashoz kapcsolodo fejezetben keriilnek bemuta-

tasra az alabbi gondolatmenet szerint:

(1) Egyes héenergia-forrasok, mint példdul a geotermikus hé vagy az ipari hulladékhd
bizonyos tipusai viszonylag nagy mennyiségben allnak a rendelkezésiinkre, de a h6-
meérsékletiik nem elég magas a hagyomanyos, zommel viz munkakozegli RANKINE-
korfolyamatok miikodtetéséhez. Az ilyen forrasok kiakndzasara tobbek kozott a szer-
ves RANKINE-korfolyamatokat (ORC) lehet hasznalni. Sziikséges volt megvizsgalni,
hogy a korfolyamat egyik fontos allapotvaltozasaban, az adiabatikus expanzioban mi-
lyen anyagi tulajdonsagoktdl fligg, hogy az expandalt géz tartalmaz-e a turbinat ka-
rositd folyadékcseppeket vagy nem. A kapott korreldciot valos anyagokra is alkal-
mazva, ebbdl egy egyszerti 6kolszabaly adddott, amivel barmilyen ismert fajhdja
anyagrol megmondhato, hogy az adott expanzid soran nedvesit6 vagy szaritdé mun-
kakozegként viselkedik. Ugyancsak a szerves RANKINE-ciklusokhoz kapcsoléoddan
késziilt egy adatbazis és egy ujfajta, a nedvesit-szaritd-izentrop kategoridknal fino-
mabb felosztds. Az adatbazis és az 1j kategoridk segitségével konnyebben lehet egy
adott héforrashoz és korfolyamathoz munkakozeget valasztani. A témahoz harom
angol nyelvl impakt faktoros és egy magyar nyelvii cikk jelent meg. Ezen kiviil isme-
retterjesztd jelleggel késziilt egy Wikipédia szocikk is.

(2a) A teljes korfolyamat pontos leirasdhoz sziikséges a részfolyamatok megfeleld isme-
rete. Ezeket a részfolyamatokat (mint pl. a mar emlitett adiabatikus expanziot) gyak-
ran egyszerti, vagy egyszerinek vélt egyenletekkel tudjuk leirni. Igy viszont a folya-
matoknak csak egy idealizalt valtozatat kapjuk, ami az esetek tobbségében jo ered-
ményt ad, de minél extrémebbek a koriilmények, anndl kevésbé lesznek pontosak.
Ebbdl kifolyolag célszerti megvizsgalni, hogy egyes, a termodinamikai korfolyama-
tokban el6forduld allapotvaltozasokndl (izobar hdkozlés, izentropikus expan-
zio/kompresszio, izochor hékozlés, izentalpikus expanzio) a jelenleg hasznalt leira-
sok megfeleléek-e, ha a koriilmények szélséségesek (pl. szuperkritikus vagy ahhoz
kozeli magas nyomas és hOmérséklet, illetve metastabil folyadékallapot). Az esetek

tobbségében a folyamatok pontosan leirhatok maradtak, bar taldlni olyan eseteket,
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amikor egyes normal koriilmények mellett jol lejatszodo folyamatok (pl. adiabatikus
allapotvaltozas) nem szokvanyos kortilmények kozott a folyadék specidlis tulajdon-
sdgai miatt nem tudnak lejatszodni, mig mas (pl. izochor) allapotvaltozas igen. Ez
utobbi felismerése annak a megallapitasaban is segitett, hogy milyen lehet a legegy-
szeribb, a viz tulajdonsagait legalabb kvalitativan helyesen leir6é allapotegyenlet.
Ugyancsak ezeknek a kutatasoknak az eredményeként definialhatd egy olyan, ko-
rdbban nem ismert termodinamikai folyamatot, amiben egy folyadék térfogatat
munkavégzés nélkiil tudjuk megvaltoztatni. A témdaban eddig egy impakt faktoros,

és egy impakt faktor nélkiili, de a WoS-ban szerepl6 publikacio jelent meg.

(2b) Mind a hagyomanyos, mind a szerves RANKINE-ciklusnal el6fordulhat, hogy a kor-
folyamat vagy egy része, az ugynevezett szuperkritikus régioban jatszodik le. Ezen
a szuperkritikus région beliil talalhaté az igynevezett WIDOM-régid, amiben az anya-
gok nem folyadék, nem gbz és nem is a kettd kozotti viselkedést mutatnak. Mivel
a korfolyamatok egyes lépései atmehetnek ezeken a zondkon és az ottani anomalidk
befolyasolhatjak a teljes korfolyamatot, néhdny energetikailag relevans anyagnal
ezeknek a részeknek a feltérképezése elkésziilt, vizsgalva, hogyan mennek at ezeken
a régidkon az egyes folyamatok. Ezek koziil pl. az izobar h6kozlés vagy az adiabati-
kus expanzi6 a korfolyamatokban fontos, de az adiabatikus expanzid, illetve az izen-
talpikus expanzio ismerete baleseti koriilmények kozott is elengedhetetlen. Ez utdb-
bival kapcsolatban bebizonyosodott, hogy szuperkritikus viz munkakozegt reakto-
rok esetében az egyik stlyos, hiitékozeg-vesztéssel jaréd atomerdmiivi balesettipus-
nal (LOCA - Loss of Coolant Accident) a mar ismert robbanasszerd forras mellett
a viziitéshez hasonld g6zzsak Osszeroppanas is felléphet a baleset kezdeti szakasza-
ban. A masodik és harmadik nagy témakort 6sszekotendd, hogy vizsgalva szuper-
kritikus régioban izobar hékozléskor fellépd pszeudoforras eredetét, bebizonyoso-
dott, hogy ez nem a normal forrasnak egy , elkent” valtozata, hanem inkabb a stabil
folyadékokndl nem fellépd, de a metastabiloknal ismert, igynevezett spinodalis fa-
zisatmenethez hasonl6 folyamat. A fenti témakban két impakt faktoros cikk jelent
meg, valamint egy lektoralt egy magyar nyelvii folydiratban. Emellett van egy refe-

ralt konferencia kozlemény is a témabdl.

Témanként az eredményeket egy-harom tézispontban lettek dsszefoglalva. Osszeha-
sonlitva a fentieket a témakiirdssal, a tervezett kutatasok sikertiltek, de a szuperkritikus,
illetve metastabil régidbeli vizsgalatok mellé harmadikként — veliik legalabb azonos suly-
ban — megjelentek a szerves RANKINE-ciklushoz kapcsolddé részek. Ezeket szerencsére

jol illeszkednek a tobbi témahoz, igy a kutatas egysége nem sértil.



2. A kutatds ismertetése — eldzmények — eredmények — tézisek

2.1. Teljes korfolyamatok

Az utobbi néhany évtizedben az alacsony hodmérséklet(i héforrasbal (80..300 °C) szar-
mazo villamosenergia-termelés jelentdsége szamottevéen megnovekedett. Ilyen alacsony
hémeérsékleti héforrasok példaul a geotermikus hd, a hulladékhd, termikus napenergia
vagy a biomassza tiizeléses technoldgiak. Az alacsony homérsékletek miatt a klasszikus
viz/vizgéz munkakozeggel tizemel§ RANKINE-korfolyamat alapt gézerdmi nem, vagy
csak nagyon alacsony korfolyamati hatasfokkal valosithatdo meg. Az alternativ — dont6
tobbségben szerves — munkakozeget hasznald korfolyamatot szerves RANKINE-korfolya-
matnak nevezi a szakirodalom, réviden ORC (Organic RANKINE Cycle). A tiszta (egy-
komponens(i) munkakozegek termofizikai tulajdonsagai miatt azok telitési gorbéje (fa-
zisgOrbéje) hdmérséklet-entrdpia diagramon nagyon valtozatosak. Az 1960-as években
bevezettek egy kategorizalasi rendszert, mely harom osztédlyba sorolja a tiszta munkako-
zegeket. Az ORC technologia térhdditdsa és a kategorizalasi rendszer elvi és gyakorlati

hidnyossagai miatt egy Ujszeri osztalyozas bevezetése valt indokoltta.

A hagyomanyos (régi) osztalyozasi rendszer a harom kategdridval (nedvesitd, szarito
és izentrop) nem kellSen kifinomult, hogy kell6 pontossaggal kimutassa vagy kizarja az
ORC (vagy akar mas erdmuvi) egységek expanderének alacsony nyomasu szakaszan
a cseppképzddést. Az tjszer(i osztalyozasi rendszer [1,2] a hagyomanyosnak az elvi és
gyakorlati hidnyossagait és pontatlansagait kikiiszobdlve leegyszertisiti a megfeleld
kozegvalasztast az ORC technoldgiahoz termodinamikai értelemben. Az 1ij osztalyozasi
rendszer létrehozasa jol definidlhato karakterisztikus pontok alapjan torténik (1. dbra),
melyek szerint nyolc kategdriat (szekvenciat, osztalyt) kiilonboztethetiink meg (2. dbra)
[3]. A kategoridk elnevezése a karakterisztikus pontok (fajlagos) entropia szerinti no-

vekv{ sorrendje alapjan tortént. A kategoridknak mind kiilénb6zd termodinamikai jel-
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1. abra. Az 4j osztalyozasi rendszerhez hasznalt karakterisztikus pontok bemutatasa egy ANCMZ-tipusu,
korabban hibasan szaritoként kategorizalt anyag T-s diagramja alapjan [1,2]
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2. dbra. Az Ujszer(i osztalyozasi rendszer kategoriai (szekvenciai)

Izentrop A

és kompatibilitasuk a klasszikus osztalyozasi rendszerrel [1,2]

legzetességei vannak és emiatt a technoldgidra és az energiatermel$ egység berendezése-
ire is kihatnak. Az elérhetd munkakozegekbdl egy adatbazis késziilt, melynek célja a ter-
modinamikailag optimdlis munkakozeg konnyebb és gyorsabb megtaldlasa. Az adatba-
zis jelenlegi formajaban 74 egykomponensi (tiszta) munkakozeg legfontosabb és a va-
lasztashoz relevans termodinamikai jellemzdit tartalmazza a hagyomanyos és ujszerti
osztalyozasi rendszernek megfelel$ kategoria feltiintetésével. A gyakorlati alkalmazas-
hoz tovabbi segitséget ad, hogy a munkakozegek besorolasa a hdrmasponti hémérséklet
(A és Z pontok) mellett 15 °C-os hdmérsékletre is rendelkezésre all, ami egy jellemzd ho-

elvondsi hdmérséklethez vald illesztéshez adja meg az adott munkakozeg besorolasat.

Ezek alapjan az elsd tézispont:

1. Az egykomponensti munkakozegekre 1étrehozott nyolc kategdrias Gj osztalyozasi
rendszer a munkakozeg telitési gorbéjének homérséklet - fajlagos entropia (T-s) diag-
ramon vett karakterisztikus pontjainak egymashoz viszonyitott elhelyezkedésén ala-
pul. Az Gj osztalyozasi rendszer kompatibilis a régi harom kategoriat hasznal6 (ned-
vesitd, szaritd és izentrdp) osztalyozassal, de egyrészt jobban kiemeli az expanzio fo-
lyaman a munkakoézegek kozti kiilonbségeket, masrészt megfelelen kezeli az izent-
rop kategodria hasznalatat valés munkakozegekre. (Kapcsoldodo publikaciok: [1,2])

Az jszerli osztalyozasi rendszerrel bevezetett karakterisztikus pontokbdl a két masod-
lagos (M és N) segitségével egy olyan egyszert Osszefiiggést sikertilt megalkotni, amely-

lyel megmondhaté egy munkakozegrdl, hogy az nedvesité-e vagy nem. Az 9sszefiiggés



léte azon a felismerésen alapul, hogy VAN DER WAALS kozegre az 0j kategoridk folytono-
san mehetnek 4t egymasba és az atmenet helye az allapottérben egy folytonosnak tekint-
hetd molekularis szabadsagi fok valtozoval és rajta keresztiil az egységnyi anyagmeny-
nyiségre vett izochor fajhdvel korrelal [3]. Ez a korrelacio el8szor egy modell rendszeren
lett vizsgalva [4], majd késObb valos anyagokra is, kiterjesztve az Osszefiiggést (3. dbra).
Az dtmenet megallapitdsdhoz a munkakozeg szdraz telitett gézének anyagmennyiségre
vonatkoztatott izochor fajhdjét kell ismerniink (vagy megmérniink) 0,74-Tc (kritikus
ponti) hdmérsékleten, azaz a kritikus hémérséklet és egyetlen fajhd mérésre van csupan
sziikség. Ha az adott hdmérsékleten a fajho kisebb, mint 80 J/(mol-K), akkor a munkako-
zeg minden bizonnyal nedvesité (ACZ) tipust, ha ennél nagyobb, akkor pedig izentrop
vagy szaritd [5]. Valdés munkakozegek azt az elmélettel aldtdmasztott trendet kovetik,

hogy minél nagyobb az anyagmennyiségre fajlagositott izochor fajhdjiik, annal valdszi-
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3. dbra. Munkakozegek szaraz telitett géz allapotaban az egységnyi anyagmennyiségre vonatkoztatott
izochor fajhdjiik a redukalt hémérséklet fiiggvényében. A kék, piros és zold gorbék rendre a nedve-
sitd, izentrdp és szaritd osztalyokat, mig a kor és négyzet jelol6k az M (magasabb hdmérséklet) és
N (alacsonyabb hémérséklet) masodlagos karakterisztikus pontokat jelolik. A haromszog jel616
a nedvesit6 és a nem nedvesitd tipusu kozegek hatarat jelenti (6kolszabaly), értéke: Tr = 0,74 és
co =80 J/(mol-K). A pontozott vonal az M és N pontok kiils6é burkolégorbéje. [5]
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niibben izentrop vagy szarito tipusu lesz a munkakozeg. A munkakozeg 0,74-Tc hGmér-
sékletén, amennyiben annak szdraz telitett g6z allapotban az izochor fajhdje nagyobb,
mint 165 J/(mol'K), akkor vagy ANZCM osztalyu (izentrop), vagy AZCM (szarito).
Ugyanakkor, ha 80 és 105 J/(mol-K) kozotti értékii az izochor fajhd, akkor a munkakozeg
minden bizonnyal ACNZM osztalyu (izentrop). Ezek az Osszefiiggések csak akkor mu-
tatkoznak, ha az izochor fajh6t egységnyi anyagmennyiségre és nem tomegre vonatkoz-
tatjuk, valamint a munkakozeg redukalt hdmérsékletének fiiggvényében abrazoljuk, ami

megmutatja az anyagmennyiségre fajlagositott mennyiségek jelentdségét.

A szaritd munkakozegeket tekintve azt a megallapitast lehet tenni, hogy esetiikben is
létezhet az N masodlagos karakterisztikus pont, ami egy lokalis entropia szélséérték
a gbzoldali telitési gorbén a munkakozeg T-s diagramjdban. Az ilyen tipust szarité mun-
kakozegeknél az extrapolalt N pont (3. dbra) a harmaspontinal kisebb hdmérséklett (szi-
lard/fagyott allapott), ezért csak azokban az esetekben fordulhat ténylegesen eld, ahol
a munkakozeg aldhtitése (metastabil allapot) lehetséges, igy elkertiilve az egyensulyi hal-
mazallapotvaltozast. A g6z alacsony hémérsékletig tarté adiabatikus expanzidja soran
ilyen mdédon a szarité munkakozegek is keriilhetnek a kétfazist (nedves) gbz tarto-

manyba (ekkor a folyadékcseppek metastabil, alahtitott allapotban lesznek).

Ezek alapjan megfogalmazhato a mdsodik tézispont, ami két altézisbol all:

2a. Az egykomponensii munkakozegek kategoriai kozotti atmenet folytonos; az at-
meneteket egy adott redukalt hdmérsékleten a szaraz telitett g6z allapothoz tartozo
anyagmennyiségre fajlagositott izochor fajhé (c.) értékekhez lehet kotni. Ez a redukalt
homérséklet érték az alkalmazott allapotegyenlettdl fiigg. A munkakozegek nagy pon-
tossagu referencia allapotegyenleteit hasznalva valés munkakozegekre a Tr = 0,74 ér-
téket kaptuk. Ha ezen az értéken vett co kisebb, mint 80 J/(mol-K), akkor a munkakozeg
nedvesitd, azaz ACZ osztaly, amennyiben ennél magasabb, akkor izentrop vagy sza-
ritd osztalyok egyikébe tartozik. Ezen osztalyok kozotti hatarok nem olyan élesek, de
megallapithato, hogy 80 és 105 J/(mol-K) értékek kozott a munkakozegek leginkabb az
izentrop ACNZM osztalyhoz tartoznak, mig 165 J/(mol-K) érték felett kizarolag izent-
rop ANZCM vagy szaritd AZCM osztalya valos kozegek vannak.
(Kapcsoldédo publikacidk: [4,5])

2b. Amennyiben a szaritd6 munkakozeg alahtithet6, azaz harmaspont alatti homér-
sékleteken is folyadék fazisban képes maradni (metastabil allapot), akkor a T-s diag-
ramnak Gj alacsony hémérsékletii végpontjai lesznek, és ekkor megjelenhet a g6z ol-
dali gorbén a szarité tipustiaknal hianyzé 6todik karakterisztikus pont: az N. Ezaltal
a szarito kategoriak (ACZM és AZCM) csupan az izentrop kategdriak specialis alcso-
portjaiva valnak. (Kapcsolodo publikacio: [5])



2.2. Korfolyamatok allapotvaltozasai

A termodinamikai korfolyamatok egymast kovetd allapotvaltozasokbol épiilnek fel.
Ezeket a folyamatokat gyakran egyszer(, az idedlis gazok viselkedésébdl szarmaztatott
egyenletekkel, illetve ezek kissé modositott valtozataival irjak le. Stabil fazisokban ezek
az Osszefiiggések meglepden jo pontossaguiak. Ugyanakkor a technika fejlodésével egyre
gyakrabban el6fordul, hogy normal iizemi vagy baleseti koriilmények kozott kilépiink
a hagyomanyos stabil fazisokbdl. Egy 4j termodinamikai 0sszefliggésrendszer kidolgo-
zasa talmutatna egy PhD dolgozat keretein, ezért csak a mar létez6 leir6 egyenletek he-
lyességének teszteltelés volt a cél szélsdséges koriilmények kozott, mint amilyen példaul
a szuperkritikus vagy ahhoz kozeli magas nyomas és homérséklet, illetve metastabil fo-
lyadékallapot.

A vizsgdlatot kiilondsen indokolttd teszi, hogy mind a RANKINE, mind a szerves
RANKINE-korfolyamatoknal megjelentek a transz- és szuperkritikus valtozatok. Ekkor
a folyamat egyes lépései a szuperkritikus régidban, ezen beliil is az anomalis WIDOM-
zOnaban jatszddnak le. Az ebben a zéndban 1évd anomalidk a teljes korfolyamatot befo-
lyasolhatjak, igy mind a zéna anomalidit, mind a régioban lejatszodo alapfolyamatok le-
irdsanak helyességét sziikséges ellendrizni. Ezen folyamatok fontosak lehetnek normal

tizemi, de akar sulyos tizemzavari koriilmények kozott is.

A dolgozatban megvizsgalt folyamatok az izobar hdkozlés, az izentropikus expan-

zio/kompresszid, az izochor h6kozlés, valamint az izentalpikus expanzio.

2.2.1. Terfogatvaltozasi munka nulla abszoliit nyomason metastabil folyadék és szildard kozegekben

A gazokkal ellentétben kondenzalt anyagok (folyadék és szilard kozegek) nyomadsa
nem csak pozitiv, hanem negativ és nulla is lehet. A nempozitiv nyomas mellett a folya-
dékok és tivegek — bizonyos esetben akar szildrd kozegek — dllapota metastabil (barmikor

spontan mdédon elforrhatnak).

Nulla allandé nyomason lejatszodd hékozlés (hevités vagy hiités) soran a térfogatval-
tozasi munka értéke nulla annak hagyomanyos 8W = —p-dV alaku egyenlete alapjan. Ez
azt jelenti, hogy p = 0 feltétel esetén létezik egy specidlis folyamat: dllando nyomason le-
jatszodd hokozlés soran makroszkopikus térfogatvaltozas (AV) torténik anélkiil, hogy
a rendszer munkat végzett volna a kornyezetén vagy forditva, hogy a kornyezet végzett
volna munkat a rendszeren, tehat 9W = 0. A munka szdmitasanak egy masik lehetdségét
egy olyan nyomasskala bevezetése adnd, amelyen a nulla pont az adott fazis létezésének

legalsd hatdra lenne. Ez a szdmitdsi mddszer azonban helytelennek bizonyult.

A reverzibilis adiabatikus (0Q=7T-dS=0) folyamatokhoz hasonldéan léteznek
OW =—p-dV =0 folyamatok is, ahol a munka nulla értékét a térfogat allanddsaga (dV = 0)

okozza. Ugyanakkor a munka ugy is lehet nulla értékdi, hogy a kolcsonhatds intenziv
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allapotjelzdje, a nyomads nulla értéket vesz fel. A h6 ily mdédon viszont nem lehet nulla
érték(i, mivel a megfelel6 intenziv allapotjelzd, a termodinamikai hémérséklet (T) nem

lehet zérus.

Ezek a folyamatok jelenségiikben hasonldak az adiabatikusokhoz (Q = 0), és habar m-
szaki jelentOségiik kisebb, megilleti ezeket is egy megfeleld elnevezés. Mivel ezeknél a fo-
lyamatoknal a munka mindig nulla, ezért hivjuk ezeket aergiatikus folyamatoknak a go-
rog AeQylx alapjan, aki a gorog mitologidban a semmittevés, lustasag és a tunyasag dé-
monja. Ez a név jol 6sszecseng a hdvel kapcsolatos elnevezéssel, az adiabatikussal, bar

adiabatikus esetben ennek pontos analdgidja nem létezhet (T # 0).

Az aergiatikus folyamatok létezésének jelentdsége, hogy hébevezetéssel vagy hdelvo-
nassal lehetséges véges térfogatvaltozast (AV) létrehozni nulla munkavégzés (dOW =0)

mellett.

Ellentmondasnak tlint, hogy az eddigi ismeretek alapjan a p =0 6énmagaban nem egy
specialis érték, de a dolgozatban bemutatott eredmények szerint mégis van legalabb egy,
mégpedig a p=0 allando értéken végbemend folyamat, amely kiilonleges (W =0) [6].
A folyadék hevitése vagy meghtizasa és ezzel el8sz0r stabil majd metastabil folyadék al-
lapotba hozdasa sordn, csak a folyadék-g6z spinodalis vonalnak van szerepe, a gdz-folya-
dékot ,nem latja” a folyadék, tehat azon torténd dthaladaskor semmi nem torténik. Ennek
ellenkezdje szintén fennall: stabil g6z allapotbdl atlépve a folyadék-g6z spinodalis vona-
lat semmilyen esemény nem észlelhetd, csak a gbz-folyadék spinodalishoz kozeledve.
Ebbdl is lathatd, hogy néhdny specidlis vonal vagy érték tigymond irdnyfiiggd lesz.
Ugyanez a helyzet a p =0 értékkel is. Az, hogy egy folyamat atmegy vagy érinti a p =0
allapotot, onmagaban semmilyen kiilonlegességet nem jelent, nem tapasztalhatunk sem-
milyen nem vart jelenséget. Kivéve ,két irdnyt” a p-T diagramon: izobar modon torténd

hdékozlés (hevités vagy hiités) p = 0 nyomason.

Ezek alapjan megfogalmazhatd a harmadik tézispont, amely az izobar folyamatok me-

tastabil, p = 0 allapotbeli viselkedésére vonatkozik:

3. Léteznek olyan abszolut nulla nyomason (p =0) lejatsz6dé folyamatok, amikor
nemnulla térfogatvaltozas (dV # 0) mellett nincs térfogatvaltozasi munka (0W =0). Ez
az egyenl4ség a nyomas nulla értékébol kovetkezik; ennek nincs analdgiaja adiabati-
kus folyamatoknal (T #0). Az ilyen folyamatokat aergiatikus folyamatoknak nevez-
ziik. (Kapcsolodo publikacio: [6])

2.2.2. Reverzibilis adiabatikus folyamatok stabilitisa a WIDOM-régioban

A szuperkritikus régioé nem tekinthet6 homogénnek, amennyiben azt tigy értelmezziik,

hogy minden allapotaban a nyomas és a hdmérséklet is azok kritikus ponti értékénél na-



gyobbak. A régio alacsony hdmérséklet(i hataranak kozelében a folyadékszert tulajdon-
sag jellemzi a kozeget, mig az alacsony nyomadsu hatdr kozelében igen gdzszer(i jellem-
zOket tapasztalunk. A folyadék- és gézszer(i allapotok kozott egy ékhez hasonld alaku
tartomany lathatd, ahol ez a folyadékszert fluidum gdézszertivé és forditva a gbézszert
folyadékszerivé alakul a megfelel6 nyomas- és hémérsékletvaltozas hatdsara. Ezt a ré-
giot atlépve némely jellemz6 (példaul a stiriség) nagyon finoman megy at folyadéksze-
ribol gbzszeri allapotba, ami azt sugallja, hogy ez se nem folyadék és se nem gdz, tehat
valami a kettd kozott, ezért talan értelme lehet egyfajta , keverékként” kezelni. Ugyanak-
kor mas tulajdonsagok valtozasa egészen masképpen zajlik le, mint példdul az izobar
kompresszibilitasi egyiitthatoé, aminek egy hatalmas cstcsértéke lesz ebben a régioban
miel6tt a folyadékszerti és arra jellemzd értékébdl végiil gézszerti és arra jellemzd értéket
vesz fel. Ezen anomalidk miatt, akar 4j fazisként is tekinthetiink rajuk. Ezt az anomalis

tartomanyt nevezziitk WIDOM-régionak.

Néhany jellemz¢ (valaszfiiggvény) hatdssal van a kiilonb6zd folyamatok kiilsd zajjal
szembeni stabilitdsara. Emiatt lett célszeri a feltérképezett WIDOM- és az adiabatikus
(izentrop) vonalak viszonylagos helyzetét abrazolni modell és valds argon, tovabba valos
viz, szén-dioxid és metan kozegekre (4. dbra). Ezek koziil néhany esetén, f6ként azokban
az allapotokban, ahol a nyomas kissé a kritikus ponti érték felett van, talalhatok olyan
adiabatak, amelyek kozel futnak az izobar hokapacitdas WIDOM-vonalahoz, egy a ¢, -ma-
ximumok altal alkotott gerincen vagy annak kozvetlen kozelében. Ezek az adiabatak sok-
kal stabilabbak a termikus zajokkal szemben, mint a tobbi, igy kiilonos jelentdségiik lehet
a munkaszolgaltato termodinamikai korfolyamatoknal. Ezzel ellentétben az izotermikus
kompresszibilitashoz tartozo WIDOM-vonal kozelében futd adiabatdk mechanikai zajok-

kal szembeni stabilitdsa pedig nagyon alacsony, igy ezek elkeriilenddk [7,8].

Nvyomas — p, MPa

Homérséklet — T, K

4. bra. Reverzibilis adiabatikus (izentropikus) vonalak (szaggatott) és néhany
WIDOM-vonal VAN DER WAALS argonra [7,8]
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Ezek alapjan megfogalmazhato a negyedik tézispont, ami két altézisbdl all, és amely a WI-
DOM-régioban futd adiabatdk mechanikai és termikus zajokkal szembeni stabilitasi kér-

déseirdl tesz megallapitast:

4a. A WIDOM-régioban futo reverzibilis adiabatak koziil azok, amelyek az izotermi-
kus kompresszibilitasi egyiitthat6 maximumaval (WIDOM-vonalaval) egyiitt, illetve
annak kozelében futnak sokkal kevésbé stabilak a kiils6 mechanikai zajokkal szem-
ben, mint az att6l tavolabb futék. Az argon, viz, szén-dioxid és metdn esetén nem léte-
zik az izotermikus kompresszibilitasi egyiitthat6 WIDOM-vonalaval egyiitt vagy ahhoz
nagyon kozel futd reverzibilis adiabata, amely a t6bbi adiabatanal jelent6sen rosszabb
stabilitast mutat kiils6 mechanikai zajokkal szemben. (Kapcsol6do publikacidk: [7,8])

4b. A WIDOM-régidban futo reverzibilis adiabatak koziil azok, amelyek az izobar
fajh6 maximumaval (WIDOM-vonalaval) egyiitt, illetve annak kézelében futnak sokkal
stabilabbak a kiils6 termikus zajokkal szemben, mint az attdl tavolabb futok. Az ar-
gon, viz, szén-dioxid és metan koziil a szén-dioxidnal és a metannal 1étezik az energe-
tikai felhasznaldsokban relevans nyomastartomanyokban az izobar fajh6 WIiDoM-vo-
nalaval egyiitt vagy ahhoz nagyon kozel futo reverzibilis adiabata, amely a tobbi adi-
abatanal jelentdsen jobb stabilitast mutat kiils6 termikus zajokkal szemben.
(Kapcsoldédo publikacidk: [7,8])

2.2.3. Allapotvdltozisok megvaldsithatésiga metastabil fluid dllapotokban

A folyékony viz elérhetd legmélyebb negativ nyomasanak meghatdrozasara tett kisér-
letek nem hoztak egységes eredményt. Ultrahangos mérések —-30 MPa kortili értékek
adodtak, mig a zarvany elvii kisérletek —100 MPa vagy némileg ennél kisebb eredménye-
ket értek el. A jelentds kiilonbség magyarazata egy masodik WIDOM-1égid feltevésén
alapszik, aminek eredete egy madsodik alacsony hdmérséklet kritikus pont létezése
a mély metastabil tartomanyban. Ebben a pszeudokritikus zonaban 1évé kompresszibili-
tassal kapcsolatos anomalidk miatt a buborék nukledcionak a valdszintisége sokkal na-
gyobb lesz egyes nyomasokon, mint mas hasonlé nyomasu, de kissé eltéré hdmérsékleta
allapotokban, melyek természetesen szintén metastabil allapotiiak. Ezt a régiot keresz-
tez6 expanzids folyamatok a kavitacié miatt nagy valoszintiséggel megszakadnak (meg-
torténik az elgézolgés/elforras), mig azok, amelyek elkeriilik ezt az anomalis tartomanyt
végiil mélyebb nyomadsokat is felvehetnek, ezzel kozelitve az izotrop meghuzassal elér-
het6 metastabilitasi hatart (5. abra). [9]

A bemutatott eredmény els6 ranézésre hasonlit az igynevezett CARATHEODORY-féle el-

érhetetlenségi elvre, amely szerint barmely allapot kozelében léteznek olyan allapotok,
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5. abra. A viz g6z-folyadék (kék pontozott) spinodalis gorbéje, a telitési (fekete) gorbéje és
a folyadék-goz (piros szaggatott) spinodalis gorbéje az IAPWS allapotegyenlettel szamolva.
A piros haromszog az anomalis pszeudokritikus régid becsiilt helyzetét mutatja. Lathato,
hogy némely allapotok bizonyos allapotvaltozasokkal nem, mig masokkal elérhetSk. [9]

amik az el6bbibdl adiabatikus tton nem érhetdk el. A dolgozatban bemutatott eredmé-
nyek négy pontban is kiilonboznek ett6l az adiabatikus elérhetetlenségi elvtdl. Az els6
kiilonbség, hogy a CARATHEODORY-féle elv minden allapotra igaz, mig az itt leirtak csak
az olyan allapotokra, amelyeket a kordbban bemutatott specidlis anomalis régidkon at-
meno6 allapotvaltozasok kotnek Ossze. A masodik kiilonbség, hogy mig az adiabatikus
elérhetetlenség egy abszolut elérhetetlenséget ir le (adott A pontbdl semmiképp nem jut-
hatunk B pontba adiabatikus titon), addig az itt leirtak csupan azt mondjak ki, hogy nagy
valoszintiséggel nem juthatunk el (kavitdcid, forrds miatt) bizonyos A pontokbdl bizo-
nyos B pontokba. Harmadik kiilonbség, hogy a CARATHEODORY-féle elérhetetlenségi elv
csak adiabatikus allapotvaltozasokra vonatkozik, mig az itt bemutatott jelenség mas al-
lapotvaltozasokra is igaz (pl. izotermikusra). Végezetiil a negyedik kiilonbség, hogy az
adiabatikus elérhetetlenség elve anyagfiiggetlen, mig az itt leirt jelenség csak olyan anya-
gokban jelentkezhet, ahol a folyadék allapoton beliil 1étezik egy nagy kompresszibilitasu
anomalis régio, mint példaul a viznél.

Egy kvalitative helyes 6todfoku allapotegyenlet képes ezt a szlik pszeudokritikus zo-
nat leirni a metastabil folyadék tartomanyban. A zdna elhelyezkedése miatt egy reverzi-
bilis adiabatikus vagy ahhoz kozeli folyamat (mint példdul egy ultrahangos mérés soran
végbemend expanzio) atszelné ezt a zonat, igy ezzel a kisérlettel csak egy viszonylag ala-
csony negativ nyomads (-30 MPa) érhet6 el. Ugyanakkor a zarvanyos kisérletnél, ahol
a folyadék nyomasanak csokkenése kozel izochor mddon megy végbe, elkeriilve igy
a pszeudokritikus zénat, ezzel koriilbeliil -100 MPa vagy némileg kisebb érték is elér-
hetd. [9]

A fent emlitett egyenlet 6todfoktl természetébdl adodoan egy sok szerzd altal javasolt
masodik (folyadék-folyadék tipust) kritikus pont is magyarazhatd. Kordbban lathattuk,
hogy a viz esetén hasznalt IAPWS referencia allapotegyenlet jellegre kvazi 6todfoku, de

az alacsony homérsékletti kritikus pontot és az ehhez kapcsolédd masodik WIDOM-régiot
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nem a kisérleteknek megfelel6 helyre teszi. Rdadasul néhany az IAPWS allapotegyenlet-
tel szamolt jellemz6 a masodik folyadék fazisra valotlan eredményt ad (gigantikusan
spinodalis fesziiltséget). Ahhoz, hogy egy elfogadhatdan pontos allapotegyenletet lehes-
sen létrehozni, tobb kisérleti adatra lenne sziikség, de a formailag 6tod vagy kvazi 6tod-
foku egyenletek tlinnek erre a legalkalmasabbnak. [9]

Ezek alapjan megfogalmazhatdé az dtidik tézispont, amely a kozel izotermikus vagy adia-
batikus, valamint az izochor folyamatok bizonyos, metastabil folyadék allapotu vizben

tapasztalt tulajdonsagaira vonatkozik:

5. Viz esetében a metastabil (negativ nyomasu) régioban léteznek, bizonyos utakon
kisérletileg elérhetetlen vagy csak kis valoszintiséggel elérhet6 allapotok. Ezek 1éte
magyarazhato egy, a szuperkritikus régiobelihez hasonl6 kompresszibilitasi anomalia
megjelenésével. Ennek az anomalidnak a leirdsahoz minimalisan elfajzott 6todfokq,
vagy ehhez hasonldan viselked6 allapotegyenletek kellenek; bar a ma hasznalatos
IAPWS allapotegyenlet hasonlatos az 6todfoku allapotegyenletekhez, de sem mindgsé-
gileg, sem mennyiségileg nem alkalmas ennek az anomalis régionak a leirasara.
(Kapcsol6do publikacié: [9])

2.2.4. Gyors fazisatmenetek metastabil allapotokbol — LOCA

A szuperkritikus nyomasu viz alkalmazasanak az egyik elénye hiit6kozegként és mo-
deratorként atomreaktorokban a nyomott vizesekhez képest, hogy normal {izemi koriil-
mények kozott nincs fazisvaltozas. Nem normadl, hanem példdul nyomadseséssel jaro bal-
esetek esetén azonban torténhet hirtelen fazisvaltozas, mint a flash-forras (flash-boiling)
vagy g6zosszeroppanas (condensation induced water hammer). Nyomott vizes reakto-
rokndl (PWR) az ilyen nyomaseséses balesetek sordn csak flash-forras fordulhat eld.
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6. abra. A kiilonb6z6 LOCA expanzidkhoz tartozé hémérséklettartomanyok az expanziok
végkifejletének megjelolésével (flash-forras, gézdsszeroppanas, tulhevitett géz) kiilonbozd
atomerdmi konstrukcidk esetén. Az expanzid szuperkritikus allapotbdl indul és 0,1 MPa-ig tart. [10]
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A dolgozatban kiilonb6z6 szuperkritikus vizhiitési reaktortipusok (SCWR) viselkedé-
sének Osszehasonlitdsa tortént kis és nagy hiitékozegvesztéses balesetekre, melyek
rendre izentalpikus és izentropikus expanzidként modellezhetdk. A tényleges reaktorok
kialakitasat egy egyszertsitett korrel helyettesitve megadhato ezekre egy hdmérséklet-
tartomany, ahol a kiilonb6z6 mértékl hiitékozegvesztéses balesetek okozta nyomasesés
esetén sem kell tartanunk hirtelen fazisatalakuldstdl (flash-forrds vagy gbézosszeroppa-
nas). Habar csak a hémérséklethatarok adottak, ezek alapjan stacionarius dramlas esetén
egy hely-hdmérséklet térképet lehet késziteni akar a tényleges vagy mas modell kialaki-
tasokhoz is. Ezen eredmények (6. dbra) figyelembevételével lehet tervezni vagy frissiteni
biztonsag szempontjabdl a késébbi SCWR tipusok kialakitasat. [10]

Sziikséges kihangsulyozni, hogy a flash-forras és gézosszeroppands, mint jelenségek
fiiggetlenek a reaktor tényleges geometriai kialakitasatol. Meglétiik kizarélag a szubkri-
tikus, szuperkritikus és metastabil viz fizikai és kémiai jellemzgitdl fiigg, igy valds geo-

metriai adatok csak a kvantitativ jellegii vizsgalatokhoz sziikségesek. [10]

A dolgozatban ismertetett modszerrel mas technoldgidk (példaul extrakcids oszlopok,
szuperkritikus vizes oxidacids reaktorok stb.) nyomasvesztéssel jard balesetei is vizsgal-
hatok természetesen az adott technoldgianal alkalmazott szuperkritikus fluidum fizikai-

kémiai tulajdonsagainak felhasznaldsaval.

Ezek alapjan megfogalmazhato a hatodik tézispont, amely két altézisbdl all és a szuper-
kritikus vizkorokben lejatszddd nyomaseséssel jard balesetek utan fellépd hirtelen fazis-

atalakuldsokra tesz megallapitast:

6a. Szuperkritikus vizes korokben a nyomaseséssel jard balesetek kovetkezménye-
ként a koron beliil kiillonb6z6 helyeken egyid6ben léphet fel flash-forras és konden-
zacio indukalt viziités, ellentétben a szubkritikus nyomott vizes korokkel, ahol ilyen-

kor csak flash-forras jelentkezhet. (Kapcsolodoé publikacié: [10])

6b. Stacionarius aramlast és h6mérsékleteloszlast feltételezve a szuperkritikus viz-
korben lehetnek olyan részek, amik kis és nagy hiitékozegvesztéses, nyomaseséssel
jaro balesetek (kis és nagy LOCA) esetén biztonsagosak, azaz ezeken a helyeken nem
torténik sem flash-forras, sem kondenzacio indukalt viziités.
(Kapcsol6do publikacio: [10])

2.2.5. A szuperkritikus pszeudoforrds

A kritikusnal magasabb nyomason lehet6ség van arra, hogy folyadék allapotbdl géz-
allapotba jussunk a homérséklet, illetve a nyomas és a hdmérséklet egyiittes valtoztata-
saval éles fazisatmenet, azaz forras nélkiil. Ezt a jelenséget, amely bizonyos mennyisége-

ket (pl. stirtiség vagy entalpia) vizsgalva igy néz ki, mintha a forrasnak egy véges hOmér-
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7. abra. A viz striiségének valtozasa két szubkritikus (1 és 11 MPa) és harom szuperkritikus
(23, 25 és 30 MPa) nyomason 300..800 K hémérséklet kdzott. Szubkritikus nyomasokon
a fliggvénynek szakadasa van, melyet a kor markerek is jeleznek. [11]
séklettartomanyra , elkent” valtozata lenne, pszeudoforrasnak nevezik. A fenomenologi-
kus hasonldsag miatt a jelenséget a forrasbol eredeztetik, feltételezve, hogy az éles fazis-
atalakuldst valamilyen ismeretlen hatds szétkeni (7. dbra). A dolgozatban bebizonyoso-
dott [11], hogy ez a magyarazat nem helytalld. Viz és argon fazisdtmeneteit, valamint
a stabil és metastabil allapotok tulajdonsagait vizsgalva megmutathato, hogy az alacsony
nyomasokon létezé éles fazisatmenetek (forras/kondenzdcio) a nyomas emelésével nem
alakulnak at, hanem teljesen eltinnek. Ugyanakkor magasabb nyomdasokon a stabil fo-
lyadék- és gbzallapotban is észlelhetévé vdlnak az ugynevezett spinodalis anomalidk,
amelyek a folyadék- és gézallapot termodinamikai hataraihoz kapcsolhatok. A két stabi-
litasi hatdrhoz tartoz6 anomalia a kritikus pontban egyesiil és magasabb nyomasokon
anyomuk a WIDOM-anomalidkban lesz lathatd. A szubkritikus esetekben az egyre ke-
vésbé domindns ugrasszerli fazisatalakulds (forras/kondenzacio) mellett az anomalidk
a szuperkritikus régiobeli atmenetekhez hasonld, szétkent valtozasokat hoznak létre (el6-
és utdforras, vagy eld- és utokondenzacid), mintegy el6készitve a stabil fazisokat a masik

fazisba vald atmenetre.

Mivel a spinodalis anomaliak és a kritikus pontbeli anomaliak matematikai leirdsa mar
jol ismert, igy a pszeudoforrast visszavezetve a spinodalis anomalidkra, lehetévé valik
a szuperkritikus régiobeli WIDOM-anomalidk, a pszeudoforras, valamint az el6- és uto-
forras matematikailag egyszer(ibb leirasa. Az egyszertibb leiras segitségével jobban meg-

érthetjiik a transz- és szuperkritikus korfolyamatok izobar folyamatait.

Ezek alapjan megfogalmazhato a hetedik tézispont, amely a szuperkritikus régidbeli, fo-
lyadékszerti régiobdl a gbézszerti régidba vezetd izobar folyamat, az ugynevezett pszeu-

doforras eredetére vonatkozik:

7. Szuperkritikus nyomason torténd izobar h6kozlés soran a folyadék-goz fazisval-

tozas nem ugrasszertien egy jol definidlhato homérsékleten, hanem folytonosan egy
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hémérséklettartomanyon beliil torténik meg. Ezt a jelenséget pszeudoforrasnak neve-
zik. Ennek a jelenségnek az eredete nem egyezik meg a szubkritikus nyomason tor-
ténd (hagyomanyosan értelmezett) forraséval, nem annak egy valamilyen fizikai hatas
altal ,szétkent” valtozata, hanem a szubkritikus nyomasokon létezd fazisstabilitasi
hatarokhoz (spinodalisokhoz) kapcsol6dé anomalidk okozzak. Ez a magyarazat szin-
tén igaz a forditott iranyu folyamatra, a h6elvonas soran értelmezett pszeudokonden-

zacidra. (Kapcsolédo publikacio: [11])
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