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Wplyw dezaktywacji katalizatora na srednie stezenie
produktu dla chaotycznej reakcji chemicznej

Model matematyczny badanej reakcji katalitycznej

W niniejszej pracy rozwazany jest reaktor chemiczny z ide-
alnym mieszaniem ze wzgledu na reagenty 1 staty rozdrobnio-
ny katalizator oraz przeplywowy ze wzgledu na reagenty.
W reaktorze tym ma miejsce prosta reakcja egzotermiczna
przejécia substratu A w produkt B, zachodzaca na powierzch-
ni katalizatora ulegajacego dezaktywacji [1].

W rozwazaniach uwzgledniono dezaktywacje katalizatora
zalezng od temperatury, ktorej szybko$é jest opisywana na-
stepujacym wzorem:
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gdzie:
a — chwilowa aktywno$c¢ katalizatora,
E,; — energia aktywacji dezaktywacji katalizatora,
kg, — wspdlezynnik,
T, — temperatura ziarna katalizatora.

Po wykorzystaniu réwnania (1) otrzymano nastepujacy
uktad réwnan opisujacy dynamike reakcji chemicznej za-
chodzacej na katalizatorze ulegajacym dezaktywacji zaleznej
od temperatury [1]:
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Podczas wtasnej analizy rozwazanej reakcji katalitycznej
wykorzystano wskaznik calkowy S, reprezentujacy $érednie
bezwymiarowe stezenie reagenta w plynie (C,) w danym
okresie czasowym, okre§lony nastepujacym réwnaniem:
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gdzie:
S — wskaznik catkowy,
t, — bezwymiarowy czas koncowy (¢, = 500).
Czas koncowy zostatl okreS§lony na takim poziomie, aby
z jednej strony byl dostatecznie dlugi, w celu pojawienia sie

wystarczajaco duzej liczby oscylacji, a jednoczeénie aby zo-
stala zapewniona rozsadna dlugo$é czasu obliczen.

Zgodnie z definicja bezwymiarowego stezenia reagenta
w plynie
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gdzie:

c, — stezenie reagenta w plynie,

c,s — stezenie reagenta na wlocie do reaktora;
im wyzsza jest warto$¢ bezwymiarowego stezenia reagenta
w plynie (C,), tym mniejsze jest stezenie reagenta w plynie
(cy). Jednoczeénie mozna zauwazy¢, ze nizszej wartoéci steze-
nia reagenta w plynie odpowiada wyzsza warto$¢ stezenia
produktu B. Reasumujac mozna stwierdzi¢, ze im wyzsza
warto§¢ bezwymiarowego stezenia reagenta w plynie C,,
a tym samym wyzsza warto$¢ wskaznika catkowego S, tym
jest wyzsza warto$é stezenia produktu B.

Wyniki obliczen

W niniejszej pracy zostal przedstawiony wplyw parame-
tréow opisujacych proces dezaktywacji katalizatora oraz tem-
peratury ptynu na warto$¢ wskaznika catkowego S. Podczas
badan numerycznych dla omawianego uktadu (réwnania
(2-5)) przyjeto nastepujace warunki poczatkowe (¢t =0): C=1,
C,=0,a=1,T, =T, WartoSci pozostalych parametréw zo-
staly przyjete na nastepujacym poziomie: 1, = 6,5789, 1 = 0,1,
B =2,55, B, =170, Da, = 6,9-10'%, E = 120000 [1].

Na rys. 1, 3 przedstawiono wartoéci wskaznika catkowego S
dla réznych wartoéci energii aktywacji dezaktywacji kataliza-
tora E; i dla réznych temperatur ptynu T,. Rys. 1 dotyczy
wartosci wskaznika calkowego dla wspélczynnika k;, = 6,62,
natomiast rys. 3 wspélczynnika k;, = 100. Dodatkowo na wy-
kresach na rys. 1, 3 zaznaczono czarna gruba linia przebieg
maksymalnych wartos$ci wskaznika catkowego S w zaleznoSci
od temperatury ptynu dla réznych wartoéci energii aktywacji
dezaktywacji katalizatora.

Podczas badan numerycznych nad przedstawionym powy-
zej procesem z dezaktywujacym sie katalizatorem okre$lono
réwniez obszary chaotycznego przebiegu reakcji. Postluzono
sie tutaj metoda analizy obszaréw wystepowania oscylacji
(zaréwno okresowych 1 nieokresowych) opartg na diagramie
warto$ci maksymalnych [2], w tym przypadku temperatury
ziarna katalizatora T, w danym przedziale czasowym. Uzys-
kane diagramy zostaly przedstawione na rys. 2, 4. Do inter-
pretacji uzyskanych wynikéw niezbedna jest jednoczesna
analiza nastepujacych par wykresow: rys. 1-3 i rys. 2—4. Na
podstawie wykreséw przedstawiajacych wartosci wskaznika
catkowego S, mozna okreéli¢c wplyw parametrow charaktery-
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Rys. 1. Warto$ci wskaznika calkowego S dla kg4, = 6,62 Rys. 4. Diagram warto$ci maksymalnych temperatury ziarna ka-
talizatora T dla kg, = 100
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Rys. 3. Warto$ci wskaznika calkowego S dla kg, = 100

zujacych proces dezaktywacji katalizatora oraz wplyw tempe-
ratury ptynu na maksymalna warto$¢ tego wskaznika. Nato-
miast diagramy warto§ci maksymalnych temperatury ziarna
katalizatora T, pozwalaja stwierdzi¢ czy te maksymalne war-
toSci dotycza obszaréw chaotycznych.

Analiza wynikow

Analizujac wykresy przedstawione na rys. 1-4, mozna
stwierdzi¢, ze im wyzsza warto$¢ energii aktywacji dezakty-
wacji katalizatora E;, tym wyzsza wartoéci wskaznika calko-
wego S. Jest to zgodne z rownaniem (5), z ktérego wynika, ze
im wyzsza warto§¢ energii aktywacji dezaktywacji katalizato-
ra tym mniejszy spadek aktywnosci katalizatora (czyli wyz-
sza chwilowa aktywno$¢ katalizatora), a co sie z tym bezpo-

$ci wskaznika calkowego usytuowane sg wewnatrz obszaru
chaotycznego, co potwierdza wizualna analiza trajektorii cza-
sowych.

Oznaczenia

B, — parametr okre§lajacy zmiane temperatury ziarna,
[K]7 ('AHcgf)/(pchz)a
C — bezwymiarowe stezenie reagenta w ziarnie
katalizatora, (c,-c,)/Cyp
Da, — zmodyfikowana liczba Damkdéhlera, ki,
E — energia aktywacji reakcji chemicznej, [J/mol],
k, — wspdlczynnik czestosci w stalej szybkosci reakceji
chemicznej, [s],
t — bezwymiarowy czas, t/T,
B — bezwymiarowy stosunek wspélczynnikéw
wymiany ciepla i masy, o, /(p,c,.K.),
N — stosunek objetoéci ziarna katalizatora do objetoSci
plynu, V,/V,,
Tt — charakterystyczny czas wymiany masy dla ziarna
katalizatora, [s], V/(K A)),
T, — bezwymiarowy czas przebywania ptynu
w reaktorze, V,/(F,,7).
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