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Wplyw wymuszonych oscylacji na wydajnos¢ autokatalitycznej reakcji chemicznej

Wstep

W niniejszej pracy zostata przeanalizowana autokatalityczna izoter-
miczna reakcja chemiczna prowadzona w przeptywowym reaktorze
chemicznym z idealnym mieszaniem. Przedstawiono wptyw zmien-
nego natgzenia strumienia zasilajacego reaktor na wydajno$¢ reakcji
chemicznej oraz na przebieg samych trajektorii czasowych bezwy-
miarowych stezen reagentdw i produktow. Przy rozwiazaniu rownan
bilansowych otrzymano wyrazne rozwiazania chaotyczne [Ott, 1997;
Schuster, 1995].

Reakcja przebiega zgodnie z nastepujaca stechiometria [Lee i Chang,
1996]:
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Model matematyczny

Kinetyke uktadu reakcji (1) — (3) przedstawiono nastgpujacymi row-
naniami [Lee i Chang, 1996]:
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gdzie:
C,, Cg, Cc, Cp, —stezenia sktadnikow w reaktorze [mol/m3],
7.4 Fos ' —Szybkosci poszezegolnych reakceji chemicznych,
ki, ky, ky —stale szybkos$ci poszczegolnych reakceji chemicznych.
Po wykorzystaniu powyzszych rownan w rownaniach bilansowych
przeptywowego reaktora o stalej objgtosci dla poszczegodlnych sktadni-
kéw A4, B 1 D otrzymano nastgpujace zaleznosci:
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gdzie:

Cy0, Cso, Cpo —stezenia poszczegodlnych sktadnikow w strumieniu
wlotowym do reaktora [mol/m3],
r —odwrotno$¢ czasu przebywania w reaktorze (r = Q/V)
[1/s],
t —czas [s],
Q —strumien objgtosciowy reagentow [m3/s],
V —objetosé reaktora [m’],
X4, Xp, Xp —bezwymiarowe st¢zenia sktadnikow (x; = C/Cyp) [-].
Podczas wlasnej analizy rozwazanej reakcji chemicznej, w celu okre-
$lenia wydajnosci reakcji postuzono si¢ wskaznikami catkowymi, re-
prezentujacymi $rednie stgzenie produktéw i reagentdw, odniesionymi
do czasu przebiegu reakcji [Zalewski 2009]. Wskazniki catkowe zostaty
okreslone za pomoca nastg¢pujacej zaleznoscei:
113
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gdzie:
S; — wskaznik catkowy dla i-tego sktadnika [-],
t, — czas koncowy [s].

Wzrost warto$ci wskaznika catkowego dla danego produktu jest od-
zwierciedleniem wzrostu wydajnosci otrzymywania danego produktu.

Podczas badan numerycznych dla omawianego uktadu (réwn. (7) —
(10)) przyjeto nastgpujace warunki poczatkowe (£ = 0): x, =0, xz = 0,
xp = 0. Wartoéci pozostatych parametrow zostaly przyjete na naste-
pujacym poziomie: C, = 15, Cyp =10, Cpp =42, k, = 1,8, k, = 0.8,
k3 = 0,04, , = 1000. Dane te zostaly oszacowane na podstawie danych
literaturowych.

Obliczenia zostalty wykonane za pomoca pakietu Scilab, wykorzy-
stano procedurg ode dla rownan sztywnych, ktora doskonale sprawdza
sig dla rownan generujacych rozwiazania chaotyczne lub oscylacyjne.
Wartosci wskaznikow catkowych zostaly wyznaczone metoda trapezow
(procedura inttrap).

Wyniki obliczen

Na rys. 1 przedstawiono zalezno$§¢ wartosci wskaznikow catkowych
dla poszczegélnych sktadnikéw od odwrotnosci czasu przebywania
w reaktorze. Oscylacje wskaznikow, widoczne na wykresie wystgpu-
jace dla matych wartosci 7, odpowiadaja pojawieniu si¢ oscylacji w sa-
mych trajektoriach bezwymiarowych stgzen od czasu.
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Rys. 1. Zalezno$¢ wartosci wskaznikow catkowych od odwrotnosci
czasu przebywania w reaktorze

Zmienne natezenie strumienia zasilajacego reaktor

Odwrotnos$¢ czasu przebywania dla reaktora przeptywowego o sta-
tej objgtoscei V jest bezposrednio zdeterminowana, zgodnie z definicja
(r = Q/V), poprzez warto$¢ strumienia objgtosciowego Q reagentow.
Zatem zmienno$¢ strumienia reagentdéw mozemy w obliczeniach nu-
merycznych przyblizy¢ zmiennos$cia odwrotnosci czasu przebywania
w reaktorze, co zostato zrobione w niniejszej pracy.

W celu zbadania wptywu zmiennosci natgzenia strumienia zasilaja-
cego reaktor na wskazniki catkowe oraz na przebieg samych trajektorii
czasowych stezen reagentéw i produktow, zostaly przebadane dwa ob-
szary mozliwych zachowan omawianego uktadu modelowego w zalez-
nosci od wartosci parametru kontrolnego (r): obszar oscylacji okreso-
wych i nieokresowych oraz obszar braku jakichkolwiek oscylacji (stan
stacjonarny).

Stata warto$¢ odwrotnos$ci czasu przebywania w reaktorze zostata
zastapiona po kolei przez trzy funkcje. Podczas analizy wykorzystano



Prosimy cytowac jako: Inz. Ap. Chem. 2013, 52, 4, 382-383

Nr 4/2013

INZYNIERIA I APARATURA CHEMICZNA

str. 383

dwie funkcje liniowe: rosnaca i malejaca oraz funkcje sinusoidalna. Zo-
staty one tak dobrane, aby wartosci $rednie tych funkcji byty takie same.
Pozwolito to na bezposrednie poréwnanie z przypadkiem, gdy odwrot-
nosci czasu przebywania w reaktorze jest stala (niezmienna w czasie).

Dla kazdego obszaru przeanalizowano pig¢ réznych punktéw. Uzy-
skane wyniki zostaty zaprezentowane w tab. 11 2.

Zmiana warto$ci wskaznikow calkowych zostala wyznaczona na
podstawie ponizszej zaleznosci:

4S; =% 100% (11)
i0

gdzie:
AS; — wzgledna zmiana wartosci wskaznika catkowego dla i-tego
sktadnika [%],
S; — wskaznik catkowy dla i-tego sktadnika — zmienna warto$¢ r [-],
S0 — wskaznik catkowy dla i-tego sktadnika — stata wartos¢ r [-].

Tab. 1. Wzgledne zmiany wartosci wskaznikoéw catkowych dla obszaru wystgpowania
oscylacji okresowych i nieokresowych

f. malejaca f. rosnaca f. sinusoidalna
T AS, | ASp | ASp | AS, | ASy | ASy | AS, | ASz | AS)
0,005 1,9 | -1,9 | 49 1,2 | -19 | 50 | 147 | 14 -7,1
0,010 | 6,7 06 | -3,6 | 109 | 24 | -6,8 | 36,0 | 64 | -14,0
0,015 | -1,4 | -0,1 | 0,8 1,8 0,0 | -0,1 0,6 | -0,2 0,6
0,020 | -0,5 | -0,1 | 0,5 1,3 0,0 0,1 -03 | 0,0 0,2
0,025 | -1,2 | -0,1 | 0,6 4,4 0,1 -0,3 0,0 0,0 0,1
Tab. 2. Wzgledne zmiany warto$ci wskaznikow catkowych dla obszaru braku
oscylacji
f. malejaca f. rosnaca f. sinusoidalna
r AS, ASy AS, | AS, ASy AS, | AS, | ASz | AS)
0,05 | 0,01 | -0,02 { 0,30 | 0,77 | -0,02 | 0,31 | 0,01 | 0,00 | 0,02
0,06 | 0,00 | -0,02 | 0,28 | 0,72 | -0,03 | 0,31 | 0,01 | 0,00 | 0,01
0,07 | -0,01 | -0,02 | 0,27 | 0,70 | -0,03 | 0,31 | 0,01 | 0,00 | 0,01
0,08 | -0,02 | -0,02 | 025 | 0,67 | -0,04 | 0,31 | 0,00 | 0,00 | 0,01
0,09 | -0,03 | -0,02 | 0,24 | 0,66 | -0,04 | 0,30 [ 0,00 | 0,00 | 0,00

Funkcja liniowa malejaca zostata tak dobrana, aby dla czasu 7 =0 jej
warto$¢ wynosita » + 10% r, za$ jej warto§¢ dla czasu ¢ = ¢, wynosita
r —10% r. W analogiczny sposob zostata dobrana funkcja liniowa ro-
snaca. Natomiast funkcja sinusoidalna zostata okreslona w taki sposob,
aby wystapito 10 pelnych oscylacji pomigdzy wartosciami » + 10%nr
ir—10% rw czasie t = t;.

Narys. 2 i 3 przedstawiono przyktadowe trajektorie czasowe bezwy-
miarowych st¢zen reagentow i1 produktow.
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Rys. 2. Trajektorie bezwymiarowych stgzen dla stalej wartosci
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Rys. 3. Trajektorie bezwymiarowych stezen dla zmiennej wartosci r

Rys. 2 dotyczy stalej niezmiennej warto$ci odwrotnosci czasu prze-
bywania w reaktorze » = 0,01, natomiast rys. 3 dotyczy zmiennej warto-
$ci r przy wykorzystaniu funkcji malejace;j.

Whioski

Analiza wzglgdnych zmian warto$ci wskaznikow catkowych, dla za-
kresu warto$ci odwrotno$ci czasu przebywania w reaktorze, w ktorym
nie wystepuja oscylacje (Tab. 2), wskazuje na znikomy wptyw zmien-
nosci natgzenia strumienia zasilajacego reaktor (wyrazona poprzez
zmienno$é odwrotnosci czasu przebywania w reaktorze). Zadna z zasto-
sowanych funkcji nie wptynela w znaczacy sposob na zmiang wartosci
wskaznikow catkowych.

Natomiast analizujac dane uzyskane dla zakresu wartosci odwrot-
nosci czasu przebywania w reaktorze, w ktorym wystepuja oscylacje
okresowe i nieokresowe (Tab. 1), mozna zauwazy¢ znaczacy wplyw
zmiennoS$ci natg¢zenia strumienia zasilajacego reaktor na wartosci po-
szczegdlnych wskaznikow catkowych. Najwigksze zmiany wystepuja
w przypadku wykorzystania funkcji sinusoidalnej. Nalezaloby takze
zaznaczy¢, iz w niektorych przypadkach wzgledna zmiana wartosci
wskaznikoéw jest mniejsza od 0.

Zmiana warto$ci wskaznika caltkowego dla danego produktu jest od-
zwierciedleniem zmiany wydajnosci otrzymywania danego produktu.

Analiza wizualna trajektorii czasowych bezwymiarowych st¢zen re-
agentoéw 1 produktéw wskazuje rowniez na wyrazny wpltyw zmiennosci
natgzenia strumienia zasilajacego reaktor (wyrazona poprzez zmien-
no$¢ odwrotnosci czasu przebywania w reaktorze) na ich przebieg
i charakter. W niektorych przypadkach zastosowana funkcja zmiennosci
spowodowata zmiang charakteru trajektorii z oscylacji okresowych na
oscylacje nieokresowe (chaos).

Dla zakresu warto$ci odwrotnos$ci czasu przebywania w reaktorze,
w ktorym nie wystepuja jakickolwiek oscylacje, zastosowanie funkcji
sinusoidalnej spowodowato wystapienie oscylacji okresowych w tra-
jektoriach czasowych bezwymiarowych stgzen reagentow i produktow
(oscylacje sinusoidalne o bardzo matej amplitudzie).
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