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Wp³yw dezaktywacji katalizatora na œrednie stê¿enie
produktu dla chaotycznej reakcji chemicznej

Model matematyczny badanej reakcji katalitycznej

W niniejszej pracy rozwa¿any jest reaktor chemiczny z ide-
alnym mieszaniem ze wzglêdu na reagenty i sta³y rozdrobnio-
ny katalizator oraz przep³ywowy ze wzglêdu na reagenty.
W reaktorze tym ma miejsce prosta reakcja egzotermiczna
przejœcia substratu A w produkt B, zachodz¹ca na powierzch-
ni katalizatora ulegaj¹cego dezaktywacji [1].

W rozwa¿aniach uwzglêdniono dezaktywacjê katalizatora
zale¿n¹ od temperatury, której szybkoœæ jest opisywana na-
stêpuj¹cym wzorem:
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gdzie:
a – chwilowa aktywnoœæ katalizatora,

Ed – energia aktywacji dezaktywacji katalizatora,
kdo – wspó³czynnik,
Tz – temperatura ziarna katalizatora.

Po wykorzystaniu równania (1) otrzymano nastêpuj¹cy
uk³ad równañ opisuj¹cy dynamikê reakcji chemicznej za-
chodz¹cej na katalizatorze ulegaj¹cym dezaktywacji zale¿nej
od temperatury [1]:
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Podczas w³asnej analizy rozwa¿anej reakcji katalitycznej
wykorzystano wskaŸnik ca³kowy S, reprezentuj¹cy œrednie
bezwymiarowe stê¿enie reagenta w p³ynie (Cx) w danym
okresie czasowym, okreœlony nastêpuj¹cym równaniem:
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gdzie:
S – wskaŸnik ca³kowy,
tk – bezwymiarowy czas koñcowy (tk = 500).

Czas koñcowy zosta³ okreœlony na takim poziomie, aby
z jednej strony by³ dostatecznie d³ugi, w celu pojawienia siê

wystarczaj¹co du¿ej liczby oscylacji, a jednoczeœnie aby zo-
sta³a zapewniona rozs¹dna d³ugoœæ czasu obliczeñ.

Zgodnie z definicj¹ bezwymiarowego stê¿enia reagenta
w p³ynie
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gdzie:
cg – stê¿enie reagenta w p³ynie,
cgf – stê¿enie reagenta na wlocie do reaktora;

im wy¿sza jest wartoœæ bezwymiarowego stê¿enia reagenta
w p³ynie (Cx), tym mniejsze jest stê¿enie reagenta w p³ynie
(cg). Jednoczeœnie mo¿na zauwa¿yæ, ¿e ni¿szej wartoœci stê¿e-
nia reagenta w p³ynie odpowiada wy¿sza wartoœæ stê¿enia
produktu B. Reasumuj¹c mo¿na stwierdziæ, ¿e im wy¿sza
wartoœæ bezwymiarowego stê¿enia reagenta w p³ynie Cx,
a tym samym wy¿sza wartoœæ wskaŸnika ca³kowego S, tym
jest wy¿sza wartoœæ stê¿enia produktu B.

Wyniki obliczeñ

W niniejszej pracy zosta³ przedstawiony wp³yw parame-
trów opisuj¹cych proces dezaktywacji katalizatora oraz tem-
peratury p³ynu na wartoœæ wskaŸnika ca³kowego S. Podczas
badañ numerycznych dla omawianego uk³adu (równania
(2–5)) przyjêto nastêpuj¹ce warunki pocz¹tkowe (t = 0): C = 1,
Cx = 0, a = 1, Tz = Tg. Wartoœci pozosta³ych parametrów zo-
sta³y przyjête na nastêpuj¹cym poziomie: �x = 6,5789, � = 0,1,
? = 2,55, B1 = 170, Da1 = 6,9·1016, E = 120000 [1].

Na rys. 1, 3 przedstawiono wartoœci wskaŸnika ca³kowego S
dla ró¿nych wartoœci energii aktywacji dezaktywacji kataliza-
tora Ed i dla ró¿nych temperatur p³ynu Tg. Rys. 1 dotyczy
wartoœci wskaŸnika ca³kowego dla wspó³czynnika kdo = 6,62,
natomiast rys. 3 wspó³czynnika kdo = 100. Dodatkowo na wy-
kresach na rys. 1, 3 zaznaczono czarn¹ grub¹ lini¹ przebieg
maksymalnych wartoœci wskaŸnika ca³kowego S w zale¿noœci
od temperatury p³ynu dla ró¿nych wartoœci energii aktywacji
dezaktywacji katalizatora.

Podczas badañ numerycznych nad przedstawionym powy-
¿ej procesem z dezaktywuj¹cym siê katalizatorem okreœlono
równie¿ obszary chaotycznego przebiegu reakcji. Pos³u¿ono
siê tutaj metod¹ analizy obszarów wystêpowania oscylacji
(zarówno okresowych i nieokresowych) opart¹ na diagramie
wartoœci maksymalnych [2], w tym przypadku temperatury
ziarna katalizatora Tz w danym przedziale czasowym. Uzys-
kane diagramy zosta³y przedstawione na rys. 2, 4. Do inter-
pretacji uzyskanych wyników niezbêdna jest jednoczesna
analiza nastêpuj¹cych par wykresów: rys. 1–3 i rys. 2–4. Na
podstawie wykresów przedstawiaj¹cych wartoœci wskaŸnika
ca³kowego S, mo¿na okreœliæ wp³yw parametrów charaktery-
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zuj¹cych proces dezaktywacji katalizatora oraz wp³yw tempe-
ratury p³ynu na maksymaln¹ wartoœæ tego wskaŸnika. Nato-
miast diagramy wartoœci maksymalnych temperatury ziarna
katalizatora Tz pozwalaj¹ stwierdziæ czy te maksymalne war-
toœci dotycz¹ obszarów chaotycznych.

Analiza wyników

Analizuj¹c wykresy przedstawione na rys. 1–4, mo¿na
stwierdziæ, ¿e im wy¿sza wartoœæ energii aktywacji dezakty-
wacji katalizatora Ed, tym wy¿sza wartoœci wskaŸnika ca³ko-
wego S. Jest to zgodne z równaniem (5), z którego wynika, ¿e
im wy¿sza wartoœæ energii aktywacji dezaktywacji katalizato-
ra tym mniejszy spadek aktywnoœci katalizatora (czyli wy¿-
sza chwilowa aktywnoœæ katalizatora), a co siê z tym bezpo-

œrednio wi¹¿e, tym wy¿sza wartoœæ stê¿enia produktu B. Ba-
daj¹c wp³yw temperatury p³ynu Tg na wartoœæ wskaŸnika
ca³kowego S, mo¿na zaobserwowaæ wystêpowanie charakte-
rystycznego maksimum wskaŸnika ca³kowego. Porównuj¹c
przebieg tych maksymalnych wartoœci z diagramami wartoœci
maksymalnych temperatury ziarna katalizatora Tz mo¿na
zauwa¿yæ, ¿e dla ma³ych wartoœci wspó³czynnika kdo = 6,62
znajduj¹ siê one poza obszarem chaotycznego przebiegu roz-
patrywanej reakcji chemicznej. Natomiast w przypadku wiê-
kszych wartoœci wspó³czynnika kdo = 100, maksymalne warto-
œci wskaŸnika ca³kowego usytuowane s¹ wewn¹trz obszaru
chaotycznego, co potwierdza wizualna analiza trajektorii cza-
sowych.

Oznaczenia

B1 – parametr okreœlaj¹cy zmianê temperatury ziarna,
[K], (-�Hcgf)/(
zcpz),

C – bezwymiarowe stê¿enie reagenta w ziarnie
katalizatora, (cgf-cz)/cgf,

Da1 – zmodyfikowana liczba Damköhlera, ko+,
E – energia aktywacji reakcji chemicznej, [J/mol],
ko – wspó³czynnik czêstoœci w sta³ej szybkoœci reakcji

chemicznej, [s-1],
t – bezwymiarowy czas, t’/��
� – bezwymiarowy stosunek wspó³czynników

wymiany ciep³a i masy, 5q /(
zcpzKz),
� – stosunek objêtoœci ziarna katalizatora do objêtoœci

p³ynu, Vz/Vg,
� – charakterystyczny czas wymiany masy dla ziarna

katalizatora, [s], Vz/(KzAz),
+x – bezwymiarowy czas przebywania p³ynu

w reaktorze, Vg/(Fvg+).
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Rys. 1. Wartoœci wskaŸnika ca³kowego S dla kdo = 6,62

Rys. 2. Diagram wartoœci maksymalnych temperatury ziarna
katalizatora Tz dla kdo = 6,62

Rys. 3. Wartoœci wskaŸnika ca³kowego S dla kdo = 100

Rys. 4. Diagram wartoœci maksymalnych temperatury ziarna ka-
talizatora Tz dla kdo = 100
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