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Warunki formowania si¢ martwej strefy i jej wielkos¢
dla ziarna katalizatora o ksztalcie ptyty ptaskiej

Wstep

Martwa strefa to czg$¢ ziarna katalizatora w ktorej reakcja chemiczna
nie biegnie — najczgsciej na skutek wyczerpania si¢ jednego z reagen-
tow. Taki przypadek moze zachodzi¢ dla réwnan kinetycznych spetnia-
jacych okreslone warunki i dostatecznie duzego modutu Thielego @
(wigkszego od pewnej wartosci krytycznej @,,) [Temkin, 1975; Garcia-
Ochoa i Romero, 1988; York i in., 2011]

Zagadnienie martwej strefy w ziarnie katalizatora jest problemem
opracowanym dotychczas w dos¢ niewielkim stopniu. Pojawienie si¢
strefy tego typu w ziarnie katalizatora wptywa w istotny sposob na jego
dziatanie, dlatego tez dla jego optymalnego wykorzystania i zaprojekto-
wania istotnym jest sprawdzenie, kiedy moze si¢ ona wytworzy¢ i jaka
bedzie mie¢ wielkosé.

W pracy przedstawiono sposob obliczenia krytycznej wartosci modu-
tu Thielego @,, dla dowolnego typu rownania kinetycznego.

Problem martwej strefy w ziarnie katalizatora

Rownanie bilansu masy dla izotermicznej, nieodwracalnej reakcji
w warunkach stacjonarnych w katalizatorze o geometrii nieskonczonej
plaskiej plyty opisuje rownanie (zapisane w postaci bezwymiarowej,
uzyte oznaczenia sa typowe jak w literaturze):
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Z warunkami brzegowymi:
d
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W réwnaniu (1) R(c) jest funkcja kinetyczna. Granicg martwej stre-
fy w powyzszych rownaniach oznaczono jako x0 i wielko$¢ t¢ mozna
wyznaczy¢ wykorzystujac fakt, ze stgzenie reagenta na granicy martwej
strefy spada do zera:

c(x0)=0 4)

Rozwiazanie analityczne tego problemu mozna znalez¢ tylko w przy-
padku, gdy R(c) jest funkcja potegowa [York, 2011]. W literaturze brak
tez algorytmow numerycznych, ktore by mozna byto wykorzysta¢ do
jego rozwiazania. Na przyktad dla czesto wykorzystywanych w opisie
procesow katalitycznych rownan kinetycznych typu Langmuira-Hin-
shelwooda (L-H) brak jest opracowan omawiajacych warunki formo-
wania si¢ martwej strefy.

Zalezno$¢ stuzaca do okreslenia krytycznej warto$ci modutu Thie-
lego mozna wyprowadzi¢ w nastgpujacy sposob. Mnozac obustronnie
rown. (1) przez podwojona pochodna stezenia wzglgdem odleglosci
i przeksztalcajac tozsamosciowo otrzymuje sig:
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Obustronne scatkowanie réwn. (5) w odpowiednich granicach pro-
wadzi do:
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Rown. (7) po uwzglgdnieniu warunku brzegowego (2) mozna zapi-
sa¢ w prostszej postaci:

de _ /2o /fR(c*)dc* ®)

Rozdzielenie zmiennych w réwn. (8) i powtorne jego scatkowanie,

daje wyrazenie:
c
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Uwzgledniajac warunek brzegowy (3) w réwnaniu (9) otrzymuje sig:
1
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Rown. (10) przy znajomosci funkcji kinetycznej R(c) pozwala na
wyznaczenie iloczynu modutu Thielego @ i szerokosci aktywnej strefy
(1 —x0). Prawa strona tego rdwnania jest stala, a wigc iloczyn po prawe;j
stronie rownania ma stata warto$¢. Przy uwzglednieniu, ze @ = @,, gdy
x0 = 0 otrzymuje sig:
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Wykorzystujac powyzsze wyrazenie mozna obliczy¢ @, Jezeli cal-
ka w rown. (11) jest rozbiezna lub uzyskana warto$¢ @, jest ujemna
to oznacza, ze dla danych warto$ci parametréw kinetyki martwa strefa
W ziarnie nie pojawia si¢. Z lewej czg$ci zaleznos$ci (11) mozna tatwo
okresli¢ wielkos¢ aktywnej strefy ziarna katalizatora (1 — x0).

W celu sprawdzenia poprawno$ci przedstawionego rozumowania
przyjeto, ze R(c) = ¢" , wowczas:
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Rownanie (14) jest zgodne z rezultatami podawanymi wczesniej
w literaturze [York, 2011].

Obliczanie krytycznej warto$ci modutu Thielego

W wigkszosci przypadkow, o ile catke z funkeji R(c) mozna wyzna-
czy¢ analitycznie, o tyle wyznaczenie zewngtrznej catki z rown. (11)
sprawia juz o wiele wigcej trudnosci. Zwykle nie mozna tatwo znalez¢
rozwigzania analitycznego, a ponadto funkcja podcatkowa moze by¢
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nieokreslona w punkcie ¢ = 0. Zatem konieczne jest zastosowanie me-
tody numerycznego catkowania. Powinna to by¢ metoda nadajaca si¢
do obliczania catek niewtasciwych drugiego rodzaju, a same obliczenia
powinny by¢ prowadzone z okres$lona doktadnoscia.
Przyjeto, ze 1+ 8"
(1 +ke)”

Jest to bezwymiarowa postac ch¢tnie wykorzystywanego w praktyce
réwnania Langmuira-Hinshelwooda. Do tego typu rownania kinetycz-
nego ograniczona zostanie dalsza dyskusja.

Przy uzyciu programu komputerowego Maple 15.0 dokonano obli-
czenia krytycznej warto$ci modutu Thielego wg rown. (11) dla rownan
kinetycznych typu Langmuira-Hinshelwooda przy n ze zbioru:

R(c) = (15)

{2; 1,5; 1,25; 1,2; 1; 0,8; 0,75; %; 0,5; %; 0,25;0,1; 0; -0,1; -0,25;
1. 4 2. .08 _1-
-3 -0,5; - 3 -0,75; -0,8; -1; -1,25}

oraz dla wybranych wartosci m oraz k. Wyniki przedstawiono na rys. 1
i 2. Uzyto metody oznaczonej jako dOlajc (algorytm adaptacyjny
Gaussa 10-punktowy 1 algorytm adaptacyjny Kronrod 21-punktowy).
Doktadnoscia obliczen sterowano prowadzac obliczenia tylko z uzy-
ciem softwarowych liczb zmiennoprzecinkowych z o$mioma cyframi
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Rys. 1. Zalezno$¢ obliczonej wartosci krytycznego modutu Thielego @,, dla kine-
tyki typu Langmuira-Hinshelwooda (23) od wartosci wyktadnika n dla wybranych
warto$ci k oraz m = 1. Ciagle linie oznaczaja wartoéci dla kinetyk potggowych:
linia a — R(c) = ¢, linia b — R(c) = ¢
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Rys. 2. Zalezno$¢ obliczonej warto$ci krytycznego modutu Thielego @, dla kinetyki
typu Langmuira - Hinshelwooda (23) od warto$ci wyktadnika n dla wybranych warto-
§ci k oraz m = 2. Czarne ciagle linie oznaczaja wartoéci dla kinetyk potegowych: linia
a—R(c) =", liniab—R(c) = "

znaczacymi (przy wigkszej ich liczbie pojawialy si¢ znaczne problemy
z uzyskaniem wyniku).

Dla obliczonych wartosci @, przy n z przedziatu od -1 do 0,5 oraz k
rownego 1000 lub 0,001 i m = 1 wykreslono z wykorzystaniem metody
Rungego-Kutty-Nystréma (R-K-N) profile stgzen w ziarnie katalizatora.
Metoda ta pozwala na numeryczne rozwiazanie zwyczajnego rowna-
nia rézniczkowego drugiego rz¢du przy znajomosci wartosci funkcji
i pierwszej pochodnej na jednym z koncow rozpatrywanego przedziatu
zmiennej niezaleznej. Jako warunkow poczatkowych uzyto:

(=1 4| — e /fR(c*)dc*

Pozwolito to w algorytmie pomina¢ szukania np. metoda strzatow war-
tosci drugiego z warunku poczatkowych takiej, aby rozwiazanie spet-
niato warunek (2). Na rys. 3 przedstawiono wyznaczone w ten sposob
profile dla n =0, m = 1, k= 0,01 oraz dla n = 0,5, m = 1, k = 1000.

(16),(17)

1 1
08 08
0.6 06

< <

0.4 0.4
02 024

0 T T T T 0 T T T T T T

0 02 04 06 0s i ° 02 04 06 0s 1

x x
a) b)

Rys. 3. Wyznaczone metoda R-K-N profile stgzen odpowiednio dla:
ayn=0,m=1,k=0,01, ®=1,4138,b) n=0,5,m=1,k=1000, @ =0,7278

Wszystkie wyznaczone profile potwierdzily krytyczny charakter otrzy-
manych wartosci.

Whioski

Na podstawie wynikow otrzymanych dla kinetyki Langmuira-Hin-
shelwooda mozna wnioskowac, ze:
— dla dowolnych okre$lonych wartosci m i k krytyczna wartos¢ modutu
Thielego @, maleje do 0, gdy wyktadnik » dazy do -1
— obszar mozliwych warto$ci @,, ograniczaja linie reprezentujace war-
to$ci dla kinetyk potegowych: gérna — R(c) = ¢”", dolna— R(c) = "™
— zwigkszenie warto$ci k (przy stalym m i n) obniza warto$¢ @y,
Zastosowanie rown. (11) do numerycznego wyznaczania @, daje
wigc mozliwo$¢ szybkiego i prostego jego obliczenia dla kinetyk, dla
ktérych nie mozna znalez¢ analitycznego rozwiazania problemu.
Dotychczas jedynym mozliwym sposobem znalezienia wartosci @,
bylo numeryczne wykreslenie profilu stgzenia w ziarnie i takie dobranie
wartosci modutu Thielego, aby stezenie w centrum ziarna spadato do
0. Przedstawiony sposob jest wige o wiele doktadniejszy. Pozwala po-
nadto przede wszystkim bezposrednio okresli¢, czy dla danej kinetyki
bedzie formowac si¢ martwa strefa w ziarnie (tj. czy istnieje dla niej
skonczona dodatnia warto$¢ @,,).
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