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Oznaczenia i1 wymiary wazniejszych wielkosci

T
G - koncentracja sktadnika A, kmol/mr

A

€6 wspodtczynnik dyfuzji molekularnej, m/h P

- wspotczynnik dyspersji wzdtuznej, nP/h

d - Srednica reaktora, m
- Srednica wypetnienia, m
N
E(t) - funkcja rozkiadu czasu przebywania, ¢

I
erfcfe =1 - erfE =1- £=- \] exP (-~ 2)d™ funkcja btedéw

0

P(t) - funkcja rozktadu czasu przebywania
FR) an(n - 1) R ron-2
f(r) =JA-

Ap
f - powierzchnia przekroju reaktora, 2m
f - wspoétczynnik Fanninga
G - masowe natezenie przeptywu, kmol/h
H(R) s n R ron 1
K - stata szybkosci reakcji  P-jtj n
L - dtugos¢ reaktora, m
m' - masa, kmol
n - rzad reakcji

w L
Fel = 7 zmodyfikowana liczba Pecleta



wm d

Pe'; = -y - liczba Pecleta
Fel
P = JRL
r, - szybkos¢ reakcji sktadnika A,
nrh
R = erAp 1
w d
He s —— - liczba Reynoldsa
q = (s Pex)1/2
S - zmienna zespolona
Sc = - liczba Scbmidta
t - czas, h
\% - objetos¢, m
VX -objetosciowe natezenie przeptywu, mv/h
w - wektor predkosci, mvh
wm ~Srednia predkosci objetosciowa, nvh
X - wspoOtrzedna wzdtuz osi reaktora, m
Z &j - wspotrzedna bezwymiarowa
~ wartos¢ wilasna funkcji P(t) danej szeregiem nieskon-
czonym
Pe,
$ =
Pex + 1
I = yr— - bezwymiarowa koncentracja sktadnika A
Yy - gestos¢, kg/m

ACA(t) @ CA(t) - CAp

& = - n " - liczba postepu reakcji, kool A



G - G
£IL----- * - stopien konwersji sktadnika A

A %
e=+¢t
\Y - kinematyczny wspotczynnik lepkosci, IFT)]/h
rs - Sredni czas przebywania ptynu w reaktorze
VX
f(z) - funkcja zaburzajgca
~(z) - funkcja zaburzajgca

Indeksy

odnosi sie do

odnosi sie do

odnosi sie do idealnego reaktora zbiornikowego (Pej® = 0)
odnosi sie do ealnego reaktora rurowego (Pen = <» )
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l. WST]|P

Gdy strumien ptynu przeptywa w sposob ustalony przez aparat
typu rury lub zbiornika, w ktérym podlega on okreslonym prze-
mianom fizycznym i chemicznym, jak np. reakcja chemiczna, wy-
miana ciepta lub masy itp., czyni sie zazwyczaj przy oblicza-
niu tych aparatéw jedno z nastepujacych zatozen odnosnie cha-
rakteru przeptywu:

a) Ptyn w aparacie znajduje sie w stanie idealnego wymie-
szania, tak ze jego witasnosci sg jednolite w catym aparacie i
rowne wilasnosciom strumienia opuszczajacego aparat. Zatozenie
to czynione jest przy obliczaniu ciggtych reaktoréw zbiorniko-
wych zaopatrzonych w mieszadta i pdétek kolumn rektyfikacyjnych.

To) Czastki ptynu, ktére weszlty do aparatu w tym sanym no-
mencie poruszajg sie w nim z jednakowa stata predkos$cia po dro-
gach rownolegtych i opuszczajg go w tym samym momencie* Ponad-
to zaktada sie brak jakichkolwiek zjawisk mieszania ptynu (na-
wet dyfuzji) wtrakcie jego przeptywu przez reaktor. Ten typ
przeptywu nazywany jest "przeptywem ttokowym" i zaktadany jest
zazwyczaj przy rozpatrywaniu zaga'dnien zwigzanych z wymienni-
kami ciepta, reaktorami wypetnionymi katalizatorem, kolumnami
z wypeklnieniem itp.

Oczywistym jest, ze tego typu zatozenia utatwiajg w znacz-
nym stopniu tok obliczenn wspomnianych wyzej aparatow, wyniki
obliczen jednak obarczone sg bledami zaleznymi oczywiscie od
stopnia zblizenia charakteru przeptywu pitynu w okreslonym apa-
racie do przytoczonych wyzej warunkow przeptywow idealnych "a"
i "b". Musimy bowiem zdaC sobie sprawe z tego, ze w aparatach
typu rurowego jak wymienniki ciepta, kolumny z wypeinieniem,
reaktory rurowe, wystapi w mniejszym lub wiekszym stopniu zja-
wisko mieszania ptynu w kierunku zgodnym z Kierunkiem jego
przeptywu zwane dyspersjg wzdluzng lub osiowg. Nie wnikajgc na
razie szczeg6towo w istote tego zjawiska mozna jednak stwier-
dzi¢, ze bedzie ono niewatpliwie funkcjag typu aparatu rodzaju
czynnika i charakteru przeptywu. Hoéwniez w aparatach typu zblLa>
nlka zaopatrzonego w mieszadto nie zawsze bedzie mozna osiag-
ngé¢ stan zblizony maksymalnie do stanu idealnego okreslonego
warunkami "a”. O ile w przypadku ldealnym ,ib" zjawisko nazwane

dyspersjg wzdluzng w ogdle nie wystepuje to w przypadku "a"
osigga ono maksymalnie mozliwy stopien intensywnosci. W zwigz-
ku z tym przeptywy idealne okreslone warunkami "a" i "b" sta-

nowig granice interwatu, do ktérego zostang zaszeregowane a-
paraty przemystowe wspomnianych wyzej typow.



Zjawisko dyspersji wzdtuznej, ktérego istotg jest mieszanie
ptynu w kierunku zgodnym z kierunkiem jego przeptywu bedzie
miato zatem wplyw na rozktad stezenn skladdikéw mieszaniny prze-
ptywajgcej przez aparat, w ktéorym zachodzi proces wymiany masy
lub ma miejsce reakcja chemiczna. Ostatnio ukazato sie Kkilka
prac (szczegolnie z dziedziny reaktorow chemicznych) staraja-
cych sie uwzgledni¢ wplyw dyspersji wzdtuznej na wydajnosc¢ re-
aktorow chemicznych p, 2, 3, 4, 5, 6]. Sg to jednak prace sta-
nowiagce jedynie fragmentaryczne rozwigzania omowionego proble-
mu, gdyz kazda z nich omawia jakis scisle zdefiniowany ' szcze-
goiowy przypadek. Autorzy prac (31 i W rozwigzuja to zagad-
nienie dla liniowej kinetyki reakcji chemicznej (reakcja pier-
wszego rzedu) natomiast w pracach [5] i [6] postuzono sie nu-
merycznymi metodami celem scatkowania réwnan rézniczkowych o-
plsumcych proces, rozpatrujac jedynie reakcje chemiczne rzedu
n=2 i n=1/2. Zprzytoczonych prac wynika, ze zagadnienie
to jest jeszcze dalekie od ujecia ogolnego a gtébwne trudnosci
napotykane przy rozwigzywaniu tego problemu to ztozonos$¢ apara-
tu matematycznego stosowanego przy rozwigzywaniu uzyskanych
rownan r(’)zniczk0W¥ch opls%Ichych ﬁroces Jjak i brak  odpowied-
niej ilosci danych doswiadczalnych.

Nalezy podkresli¢, ze w niektorych typach reaktoréw chemicz-
nych wplyw dyspersji wzdtuznej na stopien przereagowania (kon-
wersji) skftadnikow mieszaniny moze by¢ dos¢ znaczny. Z przyto-
czonych uprzednio prac wynika bowiem, ze nawet przy stosunkowo
nieznacznej intensywnosci dyspersji wzdtuznej lecz przy wyso-
kich stopniach konwersji (rzedu 0,99-0,999) wymagana wielkosc
reaktora moze wzrosngé prawie dwukrotnie w stosunku do wielko-
Sci reaktora o przeptywie tlokowym. Pakt taki moze zaistnie¢ w
przypadku szybkiej reakcji katalitycznej zachodzgcej w fazie
gazowej w reaktorze o stosunkowo nieduzej wysokosci ztoza Kka-
talizatora. Przy dokonywaniu doswiadczen w ciggtych reaktorach
rurowych (z wypetnieniem lub bez), ktorych celem jest iloscio-
we okreslenie kinetyki reakcji chemicznej, uwzglednienie dys-
persji wzdtuznej staje sig¢ nieodzowne dla uzyskania ppprawnych
wynikow.

Dlatego tez w pracy niniejszej starano sie okres$li¢ zalez-
nosci, ktore pozwalalyby na uwzglednienie  wplywu dyspersji
wzdtuznej na wydajnos¢ reaktora chemicznego nie ograniczajac
sie do szczeg6towego typu reakcji chemicznej ale rozwigzujgc to
zagadnienie dla ogodlnej kinetyki reakcji pojedynczej. Napot-
kane trudnosci matematyczne spowodowaly jednak, iz zakres in-
tensywnosci dyspersji, ktory udato sie uwzgledni¢c w  wyprowa-
dzonych wzorach, ogramczy’r sig do matych stopni intensywnosci
dyspersji (w pobllzu przeptywu ttokowego) i duzych stopni in-
tensywnosci (w poblizu przeptywu idealnie wymieszanegod. Za-
gadnienie to przy podanych powyzej ograniczeniach rozwigzano
tak dla przeptywu przez reaktor mikrcptynu (mieszanie w skali
molekularnej; jak i makroptynu (przeptyw usegregowany). W o-
parciu o wyprowadzone zaleznos$ci zaproponowano przyblizong me-
tode pozwalajgcg na ekstrapolacje wplywu dyspersji na  obszar
posrednich stopni intensywnosci (miedzy malymi i duzymi).
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I1. CIAGLE REAKTORY IDEALNE

Poniewaz w pracy tej punktem odniesienia przy uwzglednianiu
wptywu dyspersji wzdtuznej na wydajno$s¢ reaktora chemicznego
beda reaktory idealne dlatego w rozdziale tym podano ich kroét-
ka charakterystyke oraz bilanse wykorzystywane niejednokrotnie
w dalszej czesci pracy.

Widealnym reaktorze rurowym przeptyw ptynu jest przeptywem
tlokowym. Wiasnosci plynu jak cisnienie, temperatura i sktad
zmieniajg sie jedynie wzdluz osi reaktora przyjmujac wzdiuz o-
kreslonego przekroju poprzecznego reaktora wartosci state. Bi-
lans masowy przeprowadzony dla skiadnika odniesienia (A) po-
zwala na obliczenie koniecznej pojemnosci reaktora dla okreslo-
nego stopnia konwersji:

~AK

(11-1)

We wzorze tym jak i w catej pracy szybkos¢ reakcji skiadnika A
rozumiana jest jako ilos¢ kmoli skladnika A, ktore uleglty zu-
zyciu w wyniku reakcji chemicznej w jednostce czasu oraz na
jednostke objetosci. Wprzypadku niezmiennosci gestosci ptynu
wzdtuz reaktora (y= constj wzér (lI1-1) da sie przeksztatci¢ do
formy zawierajgcej koncentracje;

Cak
(11-2)

gdzie T jest czasem przebywania ptynu w reaktorze.

W idealnym reaktorze zbiornikowym wiasnosci ptynu wskutek
idealnego wymieszania sg jednolite w calym aparacie i tym sa-
mym rowne wlasnosciom ptynu opuszczajgcego aparat. Bilans e
sowy dla tego reaktora pozwalajacy na obliczsnie jego objeto-
Sci przedstawia sie nastepujaco:

(11-3)



w przypadku niezmiennej gestosci ptynu (y = const) wzor przyj-
muje forme:

r_l_ _ CAp ~ G (11-4)

TrX

I11. PRZEPLYW NIEIDEALKY | JEGO MODELE MATEMATYCZNE

llosciowe ujecie mieszania wzdtuznego wystepujgacego w reak-
torach rzeczywistych (o przeptywie nieidealnym) konieczne jest
dla uwzglednienia wplywu tego zjawiska na stoplen przereagowa-
nia w tych aparatach. Przeprowadzone w tym celu badania do-
Swiadczalne jak i czynione proby uje¢ teoretycznych dotycza
aparatow typu reaktoréw, w ktdrych nie zachodzi jednak zadna
reakcja chemiczna a badamy jest jedynie charakter przeptywu i
zwigzane z nim zjawisko mieszania wzdituznego.

Jak stwierdzono, dla scharakteryzowania rodzaju przeptywu
wazng staje sie znajomos$ceczasOw przebywania w reaktorze po-
szczeg6lnych elementéw ptynu. Funkcja podajaca czasy przebywa-
nia w reaktorze poszczegdlnych czesci strumienia opuszczajgce-
go reaktor zwana funkcja rozkiadu czasu przebywania jest wiec
wielkosciag wysoce charakterystyczng dla typu reaktora i rodza-
ju przeptywu. Krzywa rozktadu czasu przebywania E(t) zZwana
rowniez "widmem" czasu przebywania zdefiniowana jest w ten spo-
sOb, ze wartos¢ E(t)dt podaje udzial objetosciowy strumienia
opuszczajgcego reaktor o czasie przebywania w reaktorze zawar-
tym w interwale t i t + dt [1]. Oczywistym jest, ze dla tak
zdefiniowanej funkcji rozkladu czasu przebywania musi obowig-
zywalé zaleznosé:

(e o]

(11-1)
(0]

Drugim typem funkcji charakteryzujgcej strumien ptynu nawy-
locie z reaktora pod wzgledem czaséw przebywania jest funkcja
F(t) (zwana tez czesto rozkladem czasu przebywania). Wartosc¢
tej funkcji dla czasu t podaje udziatl objetosSciowy strumie-
nia opuszczajgcego reaktor o czasie przebywania w reaktorze za-
wartym w interwale O T t[2]. Wynikajgca z definicji zalez-
nos¢ miedzy obu funkcjamijest nastepujgca!

t
(11-2)
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Celem wyznaczania podanych wyzej funkcji dla roznych typéw re-
aktoréw rozwineta sie ostatnio specjalna technika eksperymen-
talna stosujgca metode "bodziec - odpowiedz". Bodzcem wtych
doswiadczeniach jest odpowiednio dobrana substanc;a ktérej
okreslona ilos¢ wstrzykiwana jest w nieskonczenie krotkim cza-
sie do strumienia ptynu na wlocie do reaktora. Eejestracja
zmian koncentracji tej substancji jako funkcji czasu na wylo-
cie z reaktora pozwala na wyznaczenie funkcji rozktadu czasu
przebywania.

Bodzcem moze réwniez by¢ skokowa zmiana koncentracji z warto-
sci zero na wartos¢ Cgp na wlocie do reaktora.

Zarejestrowane u wylotu z reaktora wartosci  koncentracji
substancji - bodzca zwigzane sg z podanymi powyzej funkcjami
czasu przebywania nastepujgcymi relacjami:

m—- = E(t)r dla bodZca impulsowego (I11-3)
aA " mi
oraz
dla schodkowej funkcji (111-4)
Ap zmiany koncentracji
Na wykresach rys. I11-1 i Ill-2 podano przykiadowo rozktady
czasu przebywania dla idealnego reaktora rurowego, idealnego
reaktora zbiornikowego i reaktora o przeptywie nieidealnym.

Nalezy podkresli¢, ze w opisanych uprzednio doswiadczeniach
substancja zwana bodzcem musi by¢ tak dobrana,aby w trakcie
przeptywu przez reaktér nie brala ona udzialu w zadnych proce-
sach powodujgcych jej zuzycie (jak reakcja chemiczna, adsorp-
cja, absorpcja itp.

W celu |I0$C|owego scharakteryzowania uzyskanych w wyniku
doswiadczen funkcji rozktadu czasu przebywania koniecznym jest
stworzenie modelu procesu, ktérego matematyczne sformutowanie
pozwalatoby na przewidywanie tych funkcji w zgodzie z doswiad-
czeniem. WigkszosC¢ proponowanych w literaturze modeli [7J, [8]
nie uwzglednia efektow wlotowych i wylotowych reaktora, jak
réowniez traktuje reaktor jako quasi-homogeniczny z punktu wi-
dzenia zachodzgcych w nim proceséw mieszania, to znaczy wyklu-
cza istnienie w reaktorze stref martwych jak i strumieni tepas-
sujacych reaktor lub jego czes¢. Przy tego typu zalozeniach
sformutowanie matematyczne najbardziej ogolnego modelu:

O v v.w ey +v.(D7CH (111-5)
ot (y=const)
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Rys.Ill-1. Rozkiady czasu przebywania w réznych typach
toréw

Rys.IllI-2. Rozkiady czasu przebywania w réznych typach
toréw

14

reak-

reak-



stwierdza, ze zmiana koncentracji substancji - bodzca w okres-
lonym punkcie reaktora spowodowana jest doptywem tego skitadni-
ka na drodze konwekcji oraz na drodze dyfuzji molekularnej.

Sciéle rzecz bioragc réwnanie (111-5) jest réwnaniem ciag-
tosci skitadnika A w mieszaninie dwusktadnikowej L . W opar-
ciu o definicyjne rownanie dyfuzji Maxwella i Stefana [10],[11]
mozna udowodni¢, ze réwnanie to jest stuszne rowniez dla mie-
szanin W|eloskladn|kowych jesli wspoétczynniki dyfuzji

(j =B, C, D... N) sg sobie réwne lub réznig sie nieznacz-

niel”. Jesli warunki te nie sg spetnione stanowi ono dla mie-
szanin wielosktadnikowych jedynie wyrazenie przyblizone.

Rozwigzanie tego réwnania mozliwe jest jedynie wobwczas gdy
znane sg funkcje

w=w (X, Yy, 2)

V= O(x, Yy, 2)

(111-6)

Nieznajomos¢ profilu predkosci wymaga rozwigzywania rdéwna-
nia (111-5) tgcznie z ogdlnym réwnaniem ciggtosci i rdéwnaniem
Navier-Stokesa komplikujagc o wiele bardziej zagadnienie.

Z punktu widzenia $cisle teoretycznego scalkowanie réwnania
(111-5) przy odpowiednich warunkach brzegowych i poczgtkowych
(bodziec WpostaC| impulsu lub funkcji schodkowej w  momencie
czasu t =0) i wyznaczenie nastepnie Sredniej koncentracji
na wylocie z reaktora prowad2| do funkcji E(tJ lub F(t) zgod-
nie z wzorami (I11-3) (I'11-4). Niestety dotychczas znane sg
jedynie rozwigzania rownanla (111-5) dla przeptywu laminarne-
go 1 do dla prostych ksztattéw przewodow Tnp. rura).

Rownanie (111-5) obowiazuje rowniej przeptyw burzliwy jeze-
li wystepujgce w nim wielkosci Qi w bedziemy traktowali ja-

ko Srednie czasowe. Oczywiscie wowczas wspotczynnik £ bedzie
sumg wspotczynnika dyfuzji molekularnej i wspotczynnika dy-
fuzji burzliwej (zwanego réwniez "wirowag dyfuzyjnoscig masy").
Przy silnie rozwinietej burziiwosci pierwszy z nich moze byc¢
pominiety.

Brak pewnych danych korelacyjnych odnosnie wspotczynnika dor-
fuzji burzliwej jak i skomplikowane wzory podajgce profile pred-
kosci dla ruchu burzliwego (znane tylko dla rury) nie pozwoli-

ty dotychczas na scatkowanie réwnania (111-5) dla tego rodza-

ju przeptywu. Wswietle niniejszych faktow model opisany row-

naniem (I11-5) mimo swej ogd6lnosci nie znalazt zastosowania

praktycznego.

A) Wspotczynniki dyfuzji zdefiniowane sg réwnaniem Maz-
wella-Stefana. J
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Zestawione przez Bischoffa i Levenspiela [8] modele dysper-
syjne sg w zasadzie pochodnymi modelu zilustrowanego rowna-
niem (111-5 Erzy wprowadzonych réznego rodzaju uproszczeniach.
Znaczenie praktyczne zyskat najprostszy z nich zwany modelem
przeptywu tiokowego z natozonag dyspersjg wzdituzng. W modelu
tym predkos¢ przeptywu pltynu zaktadana jest jako stata dla ca-
tego reaktora i réwna Sredniej objetosciowej predkosci prze-
ptywu, to znaczy przeptyw jest tlokowy. Procesy mieszania w
kierunku osiowym, niezaleznie od iii istoty, ujmowane sg zalez-
noscig analogiczng do pierwszego prawa Ficka, do ktorej wpro-
wadzono zmodyfikowany wspotczynnik dyfuzji zwany wspotczynni-
kiem dyspersji wzdtuznej, traktowany jako wartos¢ niezmienna w
calym reaktorze. Wielko$¢ ta oczywiscie musi byC wyznaczona na
drodze doswiadczalnej. Przy tych zatozeniach rownanie (111-5)
upraszcza sie do formy:

(111-7)

Poréwnanie niniejszego modelu z modelem ogolnym (réwnanie (I11-5))
prowadzi do nastepujgcych wnioskéw odnosnie wspotczynnika D™

Wspotczynnik ten ujmuje dyspersje wzdiuzng, na ktérg skiadaja
sie nastepujgce procesy:

a) Mieszanie wzdtuzne spowodowane pradami konwekcyjnymi i
wirami ruchu burzliwego.

b) Z reguty przy przeptywach przez reaktory wystepujg pro-
file predkosci w przekrojach poprzecznych reaktora, w_ wyniku
ktorych czgstki ptynu posiadajg rozne czasy przebywanla W re-
aktorze. Fakt ten oczywiscie ma swdéj udziat w krzywej rozkiadu
czasu przebywania i tym samym we wspoétczynniku dyspersji fzdtu-
nej D™

c) Nalezy uwzgledni¢ rowniez dyfuzje molekularng, ktéra jed-
nak w wiekszosci przypadkéw jest do pominiecia w poréwnaniu z
efektami "a" i "b".

Analiza tego modelu prowadzi do wniosku, ze najbardziej Zbli-
zonym do niego przeptywem rzeczywistym jest silnie burzliwy
(duze liczby Eeynoldsa) przeptyw w rurze. Wowczas sredni pro-
fil predkosci jest wzglednie ptaski a mieszanie wzdiluzne powo-
dowane wirami ruchu burzliwego jest dos¢ homogeniczne w catym
reaktorze 1 jako statystyczne w swej naturze moze by¢ opisane
rownaniem analogicznym do prawa Ficka przy odpowiednio zmody-
fikowanym wspoétczynniku dyfuzji.

Réwniez przy przeptywie ptynu przez reaktory z wypetnieniem
nieuporzadkowanym model zbliza sie dos¢ znacznie do  warunkow
panujacych w tym aparacie. Bredni profil predkosci bowiem jest
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stosunkowo ptaski a mieszanie wzdtuzne wywotane chaotycznym
ruchem ptynu przy przeptywie przez wypetnienie i wynikajacymi
z tego fluktuacjami predkosu (co do wielkosci i klerunku)
moze by¢ opisane zgodnie z "teorig ruchow chaotycznych" réw-
naniem typu dyfuzyjnego.

Jak wynika z niniejszej analizy na;wugkszych odstepstw  od
-definiowanego wyzej modelu nalezy oczekiwa¢ przy przeptywie,
w ktérym wystepuje silna zmiennos$¢ predkosci w przekroju po-
przecznym reaktora a wiec np. dla laminarnego przeptywu rurg.
Teoretyczne rozwazania Taylora |12 nad tym przypadkiem wyka-
zuja jednak, ze nawet dla laminarnego przeptywu ptynu rurg
mozliwa jest korelacja pozwalajaca na wyznaczenie zmodyfikowa-
negé) stpo’rczynnlka dyspersji wzdluznej zgodnie z  wymaganiami
modelu

Model przeptywu ttokowego z natozong dyspersja wzdtuzng zna-
lazt szerokie zastosowanie praktyczne i dzis juz literatura
dy5ﬁonu je dla pewnych typéw reaktoréw dostateczng iloScig da-
nych doswiadczalnych pozwalajgcych na stworzenie korelacji u-
ogllnionych dla wspétczynnika D™

K.B. Bischoff i 0. Levenspiel [13] zestawiajg wyniki do-
Swiadczenn dla reaktorow rurowych z wypelnieniem i reaktoréw ru-
rowych bez wypetnienia, uzyskujgc korelacje, w ktorych wspot-
czynnik dyspersji wzdtuzne] B, przedstawiony jest jako funk-
cja liczby Reynoldsa, Schmidta i rodzaju wypetnienia. Hofmann
[7] przytacza wyniki doswiadczen i préby ich korelacji dla in-
nych typoéw aparatéw jak rury z wbudowanymi urzgdzeniami obro-
towymi - mieszajacymi i pulsacyjnymi, reaktory ze ztozem flui-
dalnym, aparaty z wypetnieniem o przeptywie dwufazowym (absor-
bery, ekstraktory) itp.

Poniewaz rozwazania nad wptywem dyspersji wzdtuznej na wy-
dajnos¢ reaktoréw przeprowadzone w niniejszej pracy oparto na
oméwionym wyzej modelu opisanym réwnaniem (111-7), nalezy na
wstepie zastanowi¢ sie czy model ten ujmuje caty interwat prze-
ptywow nieidealnych miedzy przeptywem tlokowym bez dyspersji
a przeptywem w idealnie wymieszanym reaktorze zbiornikowym. W
tym celu przeprowadzono analize rownania (111-7) dla warunkéw
odpowiadajgcych przypadkom granicznym. Dla przeptywu ttokowego
l()jez dyspersji mamy D, =0 i réwnanie (l11-7) upraszcza sie
o formy;

(111-8)

Stosujgc warunki poczatkowe i brzegowe odpowiadajgce bodzcowi
w postaci funkcji schodkowej;

(11-9)
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rozwigzanie réwannia (111-8) powinno prowadzi¢ do funkcji roz-
kiadu czasu przebywania bedacej funkcjg schodkowa. Stosujac
przeksztatcenie Laplace*a rownania (I11-8) otrzymujemy

Je ~ st dt * - W Je " st dt (111-10)
0 Ot m J Q*

a stad po wykorzystaniu warunku poczatkowego:

dCA
sc. =- v —£ (111-11)
A m dx
Po rozwigzaniu
S X
Co a Ae m (111-12)

. Wykorzystanie natomiast warunku brzegowego prowadzi do za-
leznosci:

Znaleziona w tablicach [i4] transformata odwrotna funkcji (ttt-k)
jest rozwigzaniem réwnania rézniczkowego (I11-8) przy warunku
rzegowym 1 poczagtkowym (111-9) a mianowicie:

"A = °Ap M (t - > (11-M)

Wréwnaniu tym U(t~a) jest funkcjg schodkowag przyjmujgacg war'-

tos¢ réwng zeru dla t<a i réwnag jednosci dla t>a, Podsta-
wiajac x =L (wylot z reaktora) otrzymujemy zgodnie ze wzo-
rem (111-4) funkcje rozkiadu czasu przebywania:
C
F(t) =~ =U (t-wp) =Tt -2) (111-15)
Ap m

bedaca funkcjg schodkowag (9.e.d.)
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Drugi graniczny przypadek, przeptyw w reaktorze idealnie
i

wymieszanym otrzymamy podstawiajgc w réwnaniu (111-7 ]
uzyskujac:
(d \
=0 (111-16)
(dx

Warunek ten jest spetniony jes$li koncentracja C. w calym re-
aktorze jest wielkoscig niezalezng od x, co odpowiada ideal-
nemu wymieszaniu. Poniewaz doptyw do reaktora posiada statag
koncentracje °Ap a odptyw koncentracje panujgcg w danej chwi-

li wreaktorzezatem bilans dla substancji bodzca moze by¢ na-
pisany w formie:

dcC. X
Vdt =V CAP' °a) (w -17)
lub
dCA 1

gt -t (CAp' cA>

Warunek poczgtkowy brzmi:
t =0 CA = 0; przy czym CAp =const (111-19)

Funkcja rozktadu czasu przebywania uzyskana w wyniku rozwigza-
nia réwnania (111-18) przy wykorzystaniu warunku (111-19) jest:

F(t) =~ =1-¢e¢ t/T (111-20)
°AP
Jest to, jakpodaje Kramers [2], funkcja rozkiadu czasu

przebywania dla idealnie wymieszanego reaktora zbiornikowego.

Rozwazania niniejsze wskazujg, ze model zdefiniowany réwnaniem
(I'11-7) charakteryzuje w zaleznosci od stopnia intensywnosci
dyspersji wzdtuznej, ujmowanej wielkoscia Dp przepltywy niei-

dealne zawarte w interwale miedzy przeptywem ttokowym (D™ = 0)
a przeptywem idealnie wymieszanym (D*— ). Rozwigzanie rowna-
nia (111-7) przy okreslonych warunkach brzegowych i poczatko-
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wych (bodziec w postaci impulsu lub funkcji schodkowej) i wy-
znaczenie wartosci C dla x =L prowadzi do znalezienia

funkcji rozktadu czasu przebywania E(t) lub F(t).

W celu okreslenia modutéw podobienstwa, ktorych réwnosc¢ be-
dzie decydowata o idetycznosci krzywych rozktadu czasu przeby-
wania przeksztatcono réwnanie (I11-7) do formy bezwymiarowej
przez wprowadzenie nastepujgcych zmiennych bezwymiarowych:

Z=g; 0=1; r=n (111-21)
Ap
Podstawienie do réwnania (I11-7) zaleznosci:
oCa ag”™ OCa
ot = oe W~ 00
ACA A/l AO*A (uzZe A ttt o0 ~
TS = XX (S &£-1m 111-22)

.1«Y Oz, 1
~N 022 7B

prowadzi do wyrazenia:

Poniewaz Sredni czas przebywania ptynu w reaktorze wynosi:

L
e
m
+— =— A (111-24)
00 WL 0z2
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E(B)

(@] (0'3) JD 15 i0
e-1

Eysa«111-3« Krzywe E(0) dla roznych stopni intensywnosci dya-
persji wzdiuznej

F(0)

8-4

Rys.lllI-4. Krzywe F(0) dla réznych stopni intensywnosci dys-
persji wzdiuznej



Modut bezwymiarowy -S- jest zmodyfikowang liczbg Pacleta \

ktérej wielkos¢ gest miarg intensywnosci dyspersji wzdtuznej
w reaktorze. Z réwnania (l11-24-) wynika, ze parametrem decydu-
jacym o ksztailcie krzywej rozkiadu czasu przebywania F(0j =
= r(Z =1) jest liczba Pecleta. Jest to zatem wielko$¢ cha-
rakteryzujgca stopien intensywnosci dyspersji wzdtuznej w re-
aktorze i w zwigzku z tym w dalszych rozwazaniach wpltyw  dys-
persji wzdtuznej na wydajnos¢ reaktora chemicznego bedzie uj-
mowany wytacznie jako funkcja tego modutu bezwymiarowego.

Ksztalty krzywych E(0) i 140) w zaleznosci od wartosci
liczby Pecleta podajg przyktadowo rysunki I111-3 i I11-4- [2] .
Przytoczone powyzej whnioski wynikajgce z dyskusji modelu prze-
ptywu ttokowego z natozong dyspersja wzdtuzng pozwalajg w po-
wigzaniu z badaniami eksperymentalnymi omoéwionymi na  wstepie
ninieLszego rozdziatu na wyznaczenie liczby Pecleta dla okres-
lonych typéw reaktoréw i rodzajéw przeptywu.

W tym celu uzyskang na podstawie doswiadczen krzywg rozkita-
du czasu przebywania p'oréwnuje sie z dostepnymi rozwigzaniami
rownania II111-24), danymi w postaci krzywych F(0O, Pe,). Zgod-
no$¢ krzywej doswiadczalnej 1 teoretycznej (wynikajacej z no-
delu) okres$la jednoznacznie wielkos¢ libzby Pacleta charakte-
ryzujgcej dyspersje wzdtuzng w badanym reaktorze.

IV. STOPIEN KONWERSJI W REAKTORACH O PRZEPLYWIE NIEIDEALNYM

Przed wykorzystaniem informacji poprzedniego rozdziatu przy
obliczaniu stopnia konwersji w reaktorach o przeptywie nieide-
alnym przeprowadzmy nastepujgce rozumowanie, ktére obrazuje w
spos6b bardzo uproszczony i schematyczny zjawiska mieszania w
powigzaniu z reakcjg chemiczna w reaktorze.

Wtym celu wezmy pod uwage dwa elementy ptynu o réwnych o-
bjetosciach V lecz o réznych koncentracjach C~'i CN wWy-

niktych z réznych czaséw przebywania w reaktorze. Obliczmy
szybkos$¢ reakcji dla przypadku, gdy elementy te nie ulegng wza-
jemnemu wymieszaniu i dla przypadku, gdy wymieszanie to nastg-
pi. Zaktadajac reakcje n-tego rzedu ze wzgledu na A w pierw-
szym przypadku otrzymuje sie:

rAN = kV [«V)D+ (ca'™)M = 2 kV CA CIV-1)

Zazwyczaj w liczbie Pecleta wystepuje wymiar poprzeczny prze-
wodu (np. Srednica) a nie jego diugos¢.
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w drugim natomiast

/C'+ C" v
r~ =2kV( A ~A--J =2 KkV (CAN (1Y-2)

Wzory te stang sie identyczne wowczas

gdy (cA)n = CAn (1v-3)

Jak wiadomo réwnos¢ ta jest mozliwa jedynie gdy n = 1.

n n

Jezeli n>1 CA (1y-4)

i odwrotnie jesli n <1

c/ «c / (|V-5)

Jesli zatem nastgpi w reaktorze wymieszanie miedzy elementami
ptynu o réznych koncentracjach (wyniklych z réznego czasu po-
bytu) to szybkos$¢ reakcji zmniejszy sie jesli rzad reakcji jest
wiekszy od 1 i zwiekszy, gdy jest on mniejszy od 1.

To .proste rozwazanie nasuwa wniosek, ze rozklad czasu prze-
bywania charakteryzujacy dyspersje wzdluzng w danym typie re-
aktora jest informacja niewystarczajgca dla obliczenia konco-
wego stopnia konwersji dla reakcji rzedu réznego od 1.

Dla poprawnego okreslenia stopnia konwersji wreaktorze nie-
idealnym konieczna jest, ogdélnie rzecz biorac, znajomos¢ nie
tylko krzywej rozktadu czasu przebywania, podajacej jedynie in-
tensywnos¢ procesu mieszania wzdtuznego, ale rowniez istoty
zjawisk mieszania.

W tym celu wprowadzono pojecia dwu réznych rodzajow ptynéw
i zwigzanych z nimi sposobow mieszania [16] .

Pierwszym typem jest tak zwany mikroptyn, w ktérym indywi-
dualne molekuty posiadajg catkowitg swobode poruszania zderza-
jac sie i mieszajgc z innymi molekutami ptynu. Ten typ miesza-
nia nazwano mieszaniem molekularnym.

Drugi typ ptynu nazwany makroptynem, skilada sie z duzej ilo-
sci oddzielnych elementéow ptynu, z ktorych kazdy zawiera bar-
dzo duze ilosci molekut. Zatozono pbnadto, ze powierzchnia gra-
niczna kazdego z tych agregatéw molekut jest obojetna chemicz-
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nie, tak ze kazdy agregat nie posiadajgc zdolnosci wzajemnego
wymieszania z innymi agregatami zachowuje swa odrebno$¢  pod-
czas przeptywu przez reaktor. Ten typ przeptywu nazwano prze-
ptywem “segregowanym.

Zrozumiatym jest, ze jako mikroptyn zachowujg eie wszystkie
substancje jednorodne. Czes$ciowa segregacja moglaby  wystapié
u cieczy wyjatkowo lepkich lub gdy zachodzgca reakcja jestwy-

jatkowo szybka.

Przyktadem makroptynu jest zawiesina ciata statego w cieczy
lub gazie, poniewaz kazda czgsteczka ciata stalego jest od-
dzielnym agregatem molekut zachodujgcym swa odrebnos¢ w czasie
pobytu w reaktorze. Inny przykiad stanowi emulsja w uktadzie
ciecz-ciecz, przy zaltozeniu ze czestotliwos¢ koalescencji kro-
pel jest mata w porownaniu ze Srednim czasem przebywania pty-
nu w reaktorze. Najbardziej charakterystycznym przykiadem prze-
pltywu usegregowanego bytby laminarny przeptyw w rurze, gdzie
elementy ptynu poruszajg sie po rownolegtych liniach prqdu g3y-
by wspotczynnik dyfuzji molekularnej rownat sie zero.

Kazdej wartosci liczby Pecleta i zwigzanej z nig fukcji roz-
ktadu czasu przebywania odpowiadajg zatem dwie graniczne war-
tosci konwersji zalezne od rodzaju ptynu przeptywajgcego przez
reaktor.

W przypadku mikroptynu dyspersja wzdtuzna charakteryzowana
okreslong liczbg Pecleta powoduje mieszanie molekut w przypad-
ku makroptynu mieszaniu wzdiluznemu ulegajg agregaty molekut.

Nalezy jednak zda¢ sobie sprawe z tego, ze zdefiniowane tu
dwa sposoby mieszania sg przypadkami granicznymi,ptyny rzeczy-
wiste moga jedynie zbliza¢ sie mniej lub wiecej do tych sta-
now. Niew P|IWIe zasiesina clata statego w ptynie bedzie naj-
bardziej zblizona w swym zachowaniu do stanu usegregowanego,
emulsja ciecz-ciecz natomiast moze odbiegaC znacznie od tego
stanu jesli czestotliwos¢ koalescencji kropel, w wyniku ktorej
nastepuje wymieszanie zawartosci kropel jest duza w trakcie
przeptywu przez reaktor. Tym 3awyTt rosngca czestotliwosc ko-
alescencji kropel (i nastepnie rozdzielania) zbliza przeptyw do
przeptywu mikroptynu. W literaturze napotkano na probe uwzgled-
nienia wplywu czestotliwosci koalescencji kropel w emulsji na
stopien konwersji [15]» praca ta jednak nie wyszta poza rozwa-
zania czysto teoretyczne nie oferujac zadnych wnioskéw odnos-
nie obliczen praktycznych.

Na rys. 1V-1 zilustrowano schematycznie obszar obejmujacy
reaktory o przeptywie nieidealnym.

Liniami granicznymi obszaru sg linie dla Pe™ =0 i Penr="°°

oraz linie odpowiadajace mieszaniu molekularnemu (mikroptyn)
i przeptywowi usegregowanemu (makroptyn).

Wpracy niniejszej rozpatrzono jedynie dwa stany graniczne,
a to wplyw dyspersji wzdtuznej na stopien konwersji w przypad-
ku makroptynu i mikroptynu przy uwzglednieniu zakresoéw liczb
Pecleta w poblizu zera i nieskonnczonosci.

Przechodzgc obecnie do wyznaczenia stopnia  przereagowania
sktadnika odniesienia (A) na wylocie z reaktora w przypadku
przeptywu usegregowanego wiemy, iz kazdy element ptynu w trak-
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cie przeptywu przez reaktor nie podlega zadnym procesom wymie-
szania z otaczajgcymi go elementami. W zwigzku z tym  koncen-
tracja sktadnika A w tym elemencie jest jednie funkcja cza-
su pobytu tego elementu w reaktorze - CA(t].

Czas pobytu natomiast okreslonego elementu w reaktorze po-
daje krzywa rozkitadu czasu przebywania.

W zwigzku z tym Srednig koncentracje skladnika A w strumie-
niu ptynu na wylocie z reaktora o przeptywie usegtegowanym o-
trzymamy przez zsumowanie koncentracji tego skiadnika we frak-
cjach strumienia wylotowego o réznych czasach przebywania zgod-
nie ze wzorem:

Koncentracja Srednia /koncentracja skladA /frakcja \
skiadnika A w stro- / nlka A we frakcji, \/stron, wy-\
nieniu wylotowy» | 0 czasie pobytu ) lotowego
z reaktora ) \ededay t 1t + dt majaca czas
po wszystkich pobytu mie-
frakcjach \dzy t i /
stronienia \t +dt /
wylotowego
lub
(e/e]
"Ak N b E (t) CA (t) dt (17-6)
0

Konieozna do tego obliczenia funkcja rozktadu czasu prze-
bywania byta wyznaczana w wyniku rozwigzania réwnania (111-24)
stosujac warunek poczgtkowy odpowiadajacy schodkowej zmianie
koncentracji substancji bodzca, to jest

t=0 x<0 C=Qp{ t=0 0<x<L @=0 (17-7)

W przypadku mikroptynu konieczne jest sporzadzenie bilansu
masowego skiadnika A dla nieskonczenie matego elementu reakto-
ra. Dla stanu stacjonarnego ilos¢ skladnika A wniesiona do e-
lementu na drodze dyspersji wzdtuznej i konwekcji musi sie row-
na¢ ilosci zuzytej w wyniku reakcji chemicznek coO mozna  za-

o]

pisa¢ w postaci nastepujgcego rownania rézniczkowego:
d2C. dcC.
D, &- Wn—£-r. =0 (17-8)
1 dx m dx A
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Rozwigzanie tego rownania i wyznaczenie wartosci Cg> dla

x = L daje stopien konwersji wreaktorze z dyspersjg wzdtuz-
ng przy przeptywie mikroptynu.

W celu okreslenia warunkéw brzegowych koniecznych dla roz-
wigzania réwnan (IV-8) jak i (I11-7) zatézmy, ze dyspersja
wzdtuzna wystepuje jedjroie w samym reaktorze (0O~x”~L) nato-
miast w sekcji poprzedzajacej reaktor (x<0) i sekcji naste-
pujgcej po nim Tx > L) wspotczynnik dyspersji wzdtuznej réwna
sie zero. Schematycznie zatozenie to ilustruje rysunek 7-2.

W zwigzku z tym ciggtos¢ transportu sktadnika A wymaga, aby
strumienie sktadnika A w sekcji wstepnej i reakcyjnej dla x=0
byly sobie réwne czyli:

(1V-9)

Podobna réwnos¢ musi obowigzywa¢ rownos¢ w puBkcie x = L:

dc
»mo0o4 " I - = dla. 1 * L

Z rownania (IV-9) wida¢, ze na skutek wystgpienia dyspersji w

sekcji reakcyjnej wpunkcie x =0 krzywa rozktadu koncentra-

cji staje sie w tym punkcie niecéqg’ra. Jesli bowiem D, ma war-
C. 1

tos¢ skonczonag rézng od zera a ------ jest mniejsze od zera to

z réownosci (rv'-9) wynika iz Cg <CAP dla x = 0. Koncentra-
cja doznaje w tym punkcie skokowej zmiany z Cip na Ca, co
jest wynikiem zatozenia braku dyspersji (D™ =0) w sekcji wstep
nej. Przeprowadzajgc to samo rozumowanie w oparciu o réwnanie
(IV-10) dochodzimy do identycznego wniosku. W tpm przypadku
jednak przy skornczonej wartosci i ujemnym - C> o dla

x =L, to znaczy koncentracja sktadnika w sekcji nastepujacej
po reaktorze bytaby wieksza niz u wylotu z sekcji reakcyjnej.
Danckwerts [3] okreslit ten wniosek jako "niezgodny z intuicja
fizykalng" i zaproponowat nastepumca zmiane (zresztg tez zu-
petnie intuicyjnie; warunku (IV-10):

=0 dla x = L (Iv-11)
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Rys.IV-2« Schemat ilustrui1 cy zatozenia dla warunkéw brzego-
wych reaktora

Sekcja wstepnaj » Sekcja reakcyjna " | Sekcja koncowa:

Rys.IV-3. llustracja oznaczen we wzorach (I'y-14)
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Stusznos$¢ "intuicyjnego” warunku brzegowego (IV-11) da sie u-
dowodni¢ w oparciu o rozwazania Wehnera i Wilhelma [4]. Auto-
rzy ci podobnie jak Banckwercs rozwigzywali réwnanie (1vV-8)
dla reakcji pierwszego rzedu zaktadajac jednak, iz w sekcjach
wstepnej (przed reakcyjnag) i koncowej (po reakcyjnej) wstepuje
dyspersja wzdtuzna roznigca si¢ jednak intensywnoscig od dys-
persji w sekcji reakcyjnej. Bownania rozniczkowe opisujace roz-
ktad stezenn w sekcjach wstepnej i koricowej otrzymuje sie z row-
nania (IV-8) przy zatozeniu r, = 0.

Przed przystgpieniem do udowodnienia stusznosci warunku
(IV—11) w oparciu o rozwazania Wehnera i Wilhelma przeksztat-
cimy rownanie (IV-8) do formy bezwymiarowej. Wprowadzajac zmien-
ne bezwymiarowe okreslone réwnaniami (111-21) oraz zaleznosci
(111-22) do rownania (IV-8) otrzymujemy:

1 d2r dr rA!_ -0 (IV-12)
per a? az wiciJ?

Autorzy Ci zatem rozwigzali nastepujacy ukiad trzech rownan

dla sekcji wstepnej "a" reakcyjnej "b" i koricowej "c":



Warunki brzegowe zastosowane przy rozwigzywaniu powyzszego
ukiadu rownan sas

r(-oo) =1

P(0-) =T (0 +)

r(l *1ad 2=r@Q@+)_ _J_ililzl
Pelb dz Pelc dz

ra -) =r( +)

I(+ c») osigga wartos¢ skonczonag

Uzyte tu oznaczenia ilustruje rysunek 1V-3. Rozwigzanie u-
zyskane przez Wilhelma i Wehnera dla sekjji reakcyjnej jest
identyczne z rozwigzaniem Danckwertsa, dla nas jednak najbar-
dziej interesujgce jest rozwigzanie dla sekcji koncowej, gdyz
pozwala ono na uzasadnienie stusznos$ci warunku (17-11).

Rozwigzanie rownania rozniczkowego dla sekcji koricowaj brzmi:

r= + Ag exp(Peld Z) dla zZ >1

~ Wcelu spetnienia ostatniego z warunkéw (I'Y-14-) stata Agmu
si przyja¢ wartos¢ rdwnag zeru a zatem

Mr=r@ +) = const dla Z >1 (IvV-,16)

stad

(1y-17)
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Korzystajac z zaleznoSci:

rm -) - -+_ w 1 = @ +) _ J_ 4r(@a +)
Pelb dz Pelc dz

wobeceréwnosci

otrzymujemy

— 4 =0 (1Y-18)

a wiec w zgodzie z warunkiem Danckwertsa.

Ostatecznie zatem rozpatrujac wplyw dyspersji wzdtuznej na wy-
dajnos¢ reaktora chemicznego przy przeptywie mikroptynu be-
dziemy rozpatrywali nastepujace rownanie rézniczkowe:

1 di1 dr A_O
Pel ''dz* OAp

oraz warunki brzegowe:

1 =T- dla Z=0

(r7-20)
dla Z=1
dz

Analiza tych réwnan jak i réwnan dla makroptynu (I111-7) i
(IV-6) bedzie prowadzona jedynie dla warunkéw izotermieznych
a wiec rOdwnanie ruchu ciepta nie bedzie uwzglednione.
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V. WPLYW DYSPERSJI WZDLUZNEJ NA STOPIEN PRZEREAGOWANIA
DLA PRZEPLYWU PRZEZ REAKTOR MIKROPLYNU

1. Rod.za.le reakc.ii chemicznych, wchodzacych, w zakres ninie.1-
sze,i analizy

Rozwigzanie réwnania rézniczkowego (1V-19) przy wykorzysta-
niu warunkéw brzegowych (IV-20) prowadzi do znalezienia za-
leznosci koncentracji skltadnika A od wspoétrzednej "Z" przy c'm
parametrem niniejszej funkcji jest liczba Pecleta, Wyznaczajac
nastepnie wartos¢ koncentracji skiadnika A na wylocie z reakto-
ra (Z = 1) otrzymujemy stopien przereagowania skladnika A jako
funkcje liczby Pecleta a wiec intensywnos$ci dyspersji wzdtuz-
nej przy przeptywie przez reaktor mikroptynu.

Rozwigzanie rownania (1V-19) bedace kombinacjg  skoriczonej
liczby funkcji elementarnych mozliwe jest jedynie dla liniowe]

kinetyki reakcji chemicznej to jest dla liniowej zaleznosci
miedzy ra i Ca. Zostato ono scatkowane dla reakcji pierwszego
rzedu (ze wzgledu na skiadnik A) przez Danckwertsa WU oraz

Wehnera i Wilhelma [4]. Rozwigzania réwnania (1V-19) dla réz-
nych od pierwszego rzeddw reakcji dostepne sg jedynie w formie
numerycznej [5]» [6]. Rozwigzania numeryczne podajgce zalez-
nos¢ stopnia przereagowania od liczby Pecleta w formie wykres-
lonej ograniczajg sie jednak w wiekszosci przypadkow do jedy-

nie dwoch wartosci sredniego czasu przebywania (T= t-) mie-
m

szaniny reakcyjnej w reaktorze. Mozliwos¢ wykorzystania tych
rozwigzan dla innych od uwzglednionych w obliczeniach wielko-
Sci reaktoré6w ogranicza sie zatem jedynie do bardzo przybli-
zonych netod intor- wzglednie ekstrapolacji.

Pasquon i Dente [17J uzyskali rozwigzanie réwnania réznicz-
kowego (IV-19) dla ogélnej kinetyki reakcji pojedynczej oraz
duzych liczb Pecleta (mata dyspersja) stosujac metode zaburzen
(perturbation method).

Rozwigzanie podane przez tych autoréw jest jednak btedne, al-
bowiem nie spetnia ono drugiego z warunkéw brzegowych (1V-20).

Tichacek L18] stosujgc réwniez metode zaburzen dla duzych
liczb Pecleta podat rozwigzanie dla reakcji nastepczej ograni-
czajac sie jednak tylko do reakcji drugiego rzedu i upraszcza-
jac drugi warunek brzegowy (1Y-20).

Zadaniem niniejszej pracy byto scatkowanie rownania (1Y-19)
dla ogo6lnej kinetyki reakcji pojedynczej w przypadku duzych
(mata dyspersja) oraz matych (duza dyspersja) liczb Pecleta.
Zakltadajgc w rownaniu (IV-19) najogoélniej TI'm * g(CA) nalezy

okresli¢ rodzaje reakcji chemicznych czynigce zados$¢ powyzszej
rownosci. Najprostszym typem reakcji chemicznej, ktdérej szyb-
kos¢ jest funkcja jedynie koncentracji sktadnika A jest reak-
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cja nieodwracalnego rozpadu lub tgczenia sie molekut sktadni-
ka A zgodnie z réwnaniem stechiometrycznym:

V +V* -0

Rozpatrujgc reakcje pojedynczg o rownaniu stechiometrycz-
nyms

VA + VgB + veG + \y> = 0 (7,1-2)

oczywistym jest, ze szybkos$¢ reakcji sktadnika A bedzie nie
tylko funkcjg koncentracji tego skladnika, ale moze w naj-
ogOlniejszym przypadku zaleze¢ od koncentracji wszystkich po-
zostatych skitadnikéw. Dlatego waznym staje sie zbadanie czy
istnieje mozliwos¢ wyrazenia koncentracji sktadnikébw B C i D
jako funkcji koncentracji sktadnika A, jesli reakcja powyzsza
zachodzi w reaktorze ciggtym z dyspersjg wzdituzng.

Roéwnanie ciggtosci skitadnika A w reaktorze ciggtym, w kto6-
rym wystepuje zjawisko dyspersji wzdtuznej jest jak  przyto-
czono uprzednio:

(7,1-3)

Analogiczne rownanie opisuje zmiennos¢ koncentracji skiadnika
B w reaktorze:

(7,1-4)

Dzielac réwananie (7,1-3) i (7,1-4) odpowiednio przez i
otrzymano:



Wiadomo jednak iz,

rA rB rc rD

(V11'7)
A WM \C D
Na podstawie powyzszej rownosci otrzymujemy zatem:
dCa A Da°B . doB
dx (V, 1- 8)
A VB
Catkujac obustronnie od x =0 do "x":
N N
b Tp d2G dgd oy, deqr | doN
AJ L1 d? mdx J B J -1 dx dxJ
dCA S dc,
4 r 1 dx " dx 0-™K -wJ} .
e k bdx \dx - B - N xj} w.

X=0

Wykorzystanie warunku brzegowego dla skitadnika A i B:



w rownaniu (V,1-9) prowadzi do réwnosci:

(7,1-11)

Wwyniku dalszych przeksztatcen otrzymuje sie zaleznosé:

Poniewaz, jak podkreslono w rozdziale |11, rozpatrywanie
wplywu mieszania wzdtuznego na wydajnos¢ reaktora oparto w ni-
niejszej pracy na modelu przeptywu ttokowego z natozong  dys-
persjg wzdtluzng zatem D" = const i wn = const, ponadto w ni-

niejszej analizie zatozono D™ = idem dla wszystkich skiadni-
kéw mieszaniny reakcyjnej. Definiujgc zat*n

C. -C
— - =f(x V,1-13
A (x) ( )
(V,1-14)
oraz
Dl
A=- (7,1-15)
m
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rownos¢ (V,1-12) da sie zapisa¢ w formie?
f(x) + Af'(x) = h(x) + Ab'(z) (V,1-16)
W celu rozwigzania powyzszego réwnania roézniczkowego zatozono:
f(x) - h(x) =y (7,1-17)

otrzymujac rownanie rézniczkowe

Y =- Ay’ (7,1-18)
ktérego catka brzmi:
"X X
Y =Al e (7,1-19)
Przy wykorzystaniu zaleznos$ci (7,1-17), (V,1-14) i (7,1-13)

wrelacji (7,1-19) otrzymujemy:

1 _

. C._ - 3. “ 1 ox
SL.——i =-iE —E - k e (7,1-20)
B A 1

a stad koncentracje skiadnika B jako funkcje koncentracji skiad-

nika A i wspotrzednej "z":

1
c4a_n "lox
CB = cBp - + + A1V >

Wrdéwnaniu tym nalezy jeszcze okresli¢ wartos¢ statej cat-
kowania A”. Wykorzystanie do tego celu warunku brzegowego
dla x = o wykazuje, ze jest cn speiniony dla dowolnej warto-
Sci statej A~ Zgodnie z (7,1—105) bowiem:

A © - w o
X=0
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stad

D. /dC.\
0 = CC ~ST . “ - Ch, V,1-22
,&Oxzo wm \dx /=0 Ap ( )

Réwnos¢ powyzsza jest warunkiem brzegowym dla skiadnika A
w punkcie X - o czyli zaleznos¢ (V,1-21) speinia warunek
brzegowy dla x = o przy dowolnej wartosci k*. Wykorzystujac
natomiast warunek brzegowy dla x = L otrzymujemy:

(i°s) -0 (tTn.2,

. . dCA , L. .
Poniewaz dla x =L £ =0 zatem aby réowno$¢ powyzsza by-

ta spetniona A" musi by¢ réwne zero. Ostatecznie zaleznos¢
(V,1-21) przedstawi sie nastepujgco:

o C Vg
B = CBp - + (V,1-24)

z Ktérej wynika, ze koncentracja skiadnika B jest tylko i wy-
tagcznie funkcjg koncentracji sktadnika A; oczywiscie przy o-
kreslonych koncentracjach, poczatkowych i Bp oraz licz-
bach stechiometrycznych 4 1 V  Zmienno$¢ koncentracji skiad-

nika B wzdtuz reaktora okreslona réwnoscig (V,1-24 %est*
jak zostanie wykazane ponizej, identyczna z funkcjg cB = T(CA)

wynikaf'qc ze stechiometrii reakcji. Wprowadzajagc bowiem  po-
jecie liczby postepu reakcji [19]

t'e A ———- ts. (V,1-25)
ktéra dla y = const przyjmie postac:

C —c
£=JL-—JB (V,1-26)
A
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i jak wiadomo jest identyczna dla wszystkich skiadnikéw biorg-
cych udziat w pojedynczej reakcji chemicznej, mozemy napisac

s CBp + ~\B (V,1-27)

Wykorzystanie natomiast we wzorze (V,1-27) zaleznosci (V,
1-26) prowadzi do funkcji okreslajgcej koncentracje sktadnika B

C. V CiWR
B=CB*“ A + "V (V#1—28)

ktéra jest identyczna ze wzorem (T,1-24).
Wynik rozumowania przeprowadzonego dla pary skiadnikébw A i G
oraz Ai D bedzie identyczny.

Udowodniono zatem, ze jezeli pojedyncza reakcja chemiczna
zachodzi w reaktorze ciggtym, w ktorym wystepuje zjawisko dys-
persji wzdtuznej i jezeli znauj jest rozkiad koncentracji skiad-
nika odniesienia (A) wzdtuz reaktora, koncentracje pozostatych
sktadnikéw moga by¢ wyrazone jako funkcje tylko i wytgcz-
nie koncentracji skiadnika odniesienia.

Bardzo waznym jest stwierdzenie, iz zaleznosci te sg iden-

tyczne z relacjami wynikajgcymi ze stechiometrii reakcji. U-
ogo6lniajgc pokazemy obecnie typy wyrazen na szybkos¢ reakcji
chemicznej czynigce zados$¢ zatozeniu r. = g(C.). Piszgc row-

nanie stechiometryczne dla reakcji pojedynczej w'formie:
vi Ai =0 (V,1-29)
najbardziej ogélna posta¢ wyrazenia na szybkos¢ reakcji
sktadnika "m" da sie zapisa¢ w formie:
j<n n

rm=kiL N c1 - k2 N °1M+*
i=1 i=j+1

Przy wykorzystaniu liczby po_stipu reakcji koncentracja sktad-
nika "i" moze by¢ napisana jako:



Podstawienie zaleznosci (7,1-31) do (7,1-30) daje

j<n
n (%
i=1
n
b2 N P
i=j+1
Wyrazenie powyzsze przy okreslonych koncentracjach poczat-
kowych jest funkcjag tylko koncentracji skiadnika "m".
rm= e(cm) (7,1-33)

Szybkos¢ reakcji dowolnego skiadnika "m" biorgcego udziat
w jak najbardziej ogd6lnej odwracalnej reakcji pojedynczej da
sie wyrazi¢ jako funkcja koncentracji tylko tego sktadnika
("m"). Tym samym ten typ reakcji zostaje objety rozwigzaniem
rownania (17-19) uzyskanym przy zatozeniu [I'g = g(CA).

Wyrazenie (7,1-32) moze ulec znacznemu uproszczeniu jezeli
zatozy sie, ze koncentracje poczatkowe substratéw odpowiadajg
stosunkom stechiometrycznym danej reakcji a koncentracje po-
czatkowe produktéw rownajg sie zero.

Wobéwczas bowiem dla substratéw (od i =1 do i =j)

(7,1-34)

czyli

a dla produktéw (od i=j+1 do i=n)
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Wzé6r (7,1-32) da sie zatem napisa¢ w formie
j<n

i=1 i=j+1
i=j+1
Ar n
vt 1 J
gdzie K=-—-=~ - a n= n.
v n ) 1
m i=1
Dla reakcji nieodwracalnej (ko =0) natomiast wzor (V,1-31)
przyjmuje najprostszg postac
=k C =B(CT} (7,1-36)

i
gdzie n = £ DI jest rzedem reakcji.
i=1

Reakcje, ktdrych szybkosci okreslone sg wzorami (V, 1-32),
(V,1-35) i (7,1-36) czyniag zatem zado$¢ zatozeniu ra = g(CA)

i stanowig tym sanym zbidr reakcji objetych rozwigzaniem réwna-
nia (17-19) przy powyzszym zatozeniu.

2. Wplyw dyspers.il wzdtuznej na stopien przereagowania przy
duzych liczbach Pecleta (mate~wspétczynniki dyspersji
wzdtuznenT

Analizujac wpltyw dﬁspersji wzdtuznej na stopienn przereago-
wania przy duzych liczbach Pecleta (w sasiedztwie przeptywu
ttokowego; postuzono sie przyblizong metoda rozwigzywania zwy-
czajnych nieliniowych rownan rézniczkowych tak zwang metoda za-
burzen (perturbation method). Metoda ta zralazta. szczegélnie
szerokie zastosowanie przy rozwigzywaniu probleméw zwigzanych z
ruchem masy w warstwach granicznych powstajgcych przy optywie
ciat statych.[20], bedac réwniez kilkakrotnie stosowana, jak
wspomniano w poprzednim rozdziale, w teorii reaktoro6w chemicz-
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nych. U podstaw tej metody lezy zalozenie, ze rozwigzanie (o-
czywiscie przyblizone) réwnania rézniczkowego nieliniowego no-
ze, w pewnych okreslonych warunkach, by¢ rozpatrywane jako
superp -Tyeja dwoéch rozwigzan, a mianowicie rozwigzania odpo-
wiadajgcego stanowi niezaburzonemu i rozwigzania odpowiadaja-
cego Erogesowi zaburzajgcemu. = ] ]

Jak wiadomo rozktad koncentracji skladnika A wzdiuz reakto-
ra moze by¢ opisany nastepujgcym rownaniem rozniczkowym:

1 dz2r dT
S8 4 -0 (17-19)
N
4d? dz o
Poniewaz zostato ono wyprowadzone w oparciu o model prze-
ptywu ttokowego z natozong dyspersja wzdtuzng zatem Srednia
predkos¢ wil jak i wspotczynnik dyspersji wzdtuznej traktowa-

ne sg jako niezmienne wzdiuz reaktora. Zgodnie z rozwazaniami
poprzedniego rozdziatu przyjmujac I'g = B(Ca), mozemy napisac:

rAr 6(CA)r - (1) (7.2-1)
Yy

Ostatecznie réwnanie (17-19) napiszemy w formie:

dzr
dT» f(r)y = o (7,2-2)
dz~n  dz
Natomiast warunki brzegowe:
i =r -+ ar dla Z =
Pen dz
(7,23)
=0 dla Zs 1

Bozwiazanie réwnania (7,2-2) przy wykorzystaniu warunkéw brze-
gowych (7,2-3) przedstawia rozktad koncentracji skitadnika A
wzdtuz reaktora jako funkcje bezwymiarowej zmiennej "Z” i licz-
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by Pecleta, ktdra charakteryzuje natozonag dyspersje wzdluzna,
to znaczy;

r=r (z, Pex) (7,2-4)

Dla D~ = 0, wspodtczynnik przy drugiej pochodnej rownania (V,2-2)

staje sie rowny zero (Pe, nieskonczenie wielka) i rownanie
(V,2-2) upraszcza sie do”ormy:

=- f ,2-
4z (C'vo) (7,2-5)

Wyrazenie (V,2-5) jest identyczne z réwnaniem r6zniczkowym dla

idealnego reaktora rurowego (o przeptywie ttokowym), co mozna
tatwo wykaza¢ przez przeksztatcenie go do formy opisanej row-

naniem (l11-2). Scaltkowanie réwnania (7,2-5) prowadzi do uzyska-

nia rozktadu koncentracji skifadnika A wzdiuz reaktora w przy-

padku przeptywu ttokowego (Pe”™— 00):

z
(7,2-6)

(o]

W dalszych rozwazaniach bedzie zakladane, Zze rozkiad kon-
centracji .(I*, ) dla idealnego reaktora, rurowego jest znany
i dany rownoscig (V,2-6).

Na podstawie powyzszego rozumowania nasuwa sie odrazu wnio-
sek, ze przez stan niezaburzony w naszym przypadku bedziemy
rozumieli przeptyw tlokowy w reaktorze i odpowiadajgce nmu réw-
nanie rézniczkowe (V,2-5), zaburzeniem natomiast jest dyspersja

. . . . 1 d21*
wzdtuzna opisana w wyrazeniu (7,2-2) cztonem ~

Poniewaz interesuje nas jedynie rozwigzanie rOéwnania roéz-
niczkowego (7,2-2) dla duzych liczb Pecleta mozemy w tym przy-
padku zatozy¢, ze rzeczywisty rozkiad koncentracji I (Z, Pe")

bedzie sumg rozktadu koncentracji dla Pe”™ nieskonczenie wiel-
kiej (przeptyw tiokowy) oraz wyrazenia zaburzajgcego proporcjo-
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Poniewaz w przypadku duzych liczb Pecleta réznica miedzy I
a oo bedzie bardzo mata mozna zatem funkcje f (I') rozwingc w
szereg Taylora wokot punktu l«, ograniczajagc sie do pierwszych
dwoéch wyrazéw:

2
f(ry =fco + P(Z) f'(rj + 0 [pj-] (7,2-8)

W celu wprowadzenia wyrazenia (7,2-7) do rownania (7,2-2) na-
lezato wyznaczy¢ nastepujace pochodne:

£f =— + -2-Sl+o0l—1]2 (7,2-9)
dz Pex dz Lpen

dzr dan 1 d2Pp f~ 2
_ Ay o (7,2-10)
dz dz Pex dz i-Pe-jJ

Podstawiajgc (7,2-9), (7,2-10) i (7,2-8) do (7,2-2) otrzymamy:

- - f(r1Q - y(Z) £'(0 =0 (7,2-11)
Pex dz Pe,
a po uporzadkowaniu wedtug rzedu wielkosci:
Pen dz Pen Ldz dz
SS* - f(r@ =0 (7,2-12)
dz



Wwyrazeniu powyzszym zaniedbujemy wielkosci male rzedu

. . n
wyzszego niz a zatem:
1

(7,2-13)
Pex dz

Aby wyrazenie(V,2-12) byto spetnione dla dowolnej (oczywiscie
odpowiednioduzej)wartosci liczby Pecleta,muszg zajs¢ naste-
pujace dwie réwnosci wynikajace z warunkéw identycznosci:

dlIL

-—— = - f(roo) (7,2-14)
dz
oraz
dziL dp
———————————— V(Z) f'(r«) =0 (7,2-15)
dz'1 dz
Rownos¢ (7,2-14) jest identyczna z zaleznosScia (7,2-5I) i jak
juz podkreslono uprzednio opisuje zachowanie sie idealnego re-

aktora rurowego. Wyrazenie (7,2-15) jest rownaniem roézniczko-
wym okreslajgcym funkcje zaburzajgcg ip(Z) zdefiniowana za po-
mocag (V,2-7J

Poniewaz ----e i f'(2lo0) sa to funkcje bezwymiarowej zmiennej
dz

"Z" zatem rownanie rézniczkowe (V,2-15) jest rownaniem linio-
wym pierwszego rzedu. Przed rozwigzaniem rdéwnania (V,2-15)
wyznaczono na podstawie relacji (V,2-14) nastgpujgce dwie za-

leznosci:

n2r dfCToJ
(7,2-16)
dz dz
oraz
df(roo) dz df(£»)
f'"(0 = —--mmmem- —  mmmmmmmmmmee- — (7,2-17?)
dz dr dz  f(roo)
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JFth:ylstaNaJap ponyzsze .zaleznoda do ronmenia (7,2-15) Grammu

_ W k2. §s +Y -11,so0

¥ @& fcU)

a po uporzgdkowaniu

Calkg ninigjszego roannania jest:

rfdfcc.) 1 |

= ez [ - — - dz
Y P Ly dz fuw J
f(o r fdfCrn) . | ] 1)
. S — & dz+4

¥ U @& f0 J

= erp [JdInf(iL)] | -7 63pC*“/dInf(do)] df(IL) + A-jj

[ fdfoL) i

oraz ostatecznie:
V(2 =fEU)[- nfoL) +Al] (7,2-19)

Celem wyznaczenia statej catkowania wykorzystujemy waru-
nek brzegowy (77 .2-3) dla z = 0. Wartos¢ll' dlaza 0, zgodnie
ze wzorem wynosi:

r(0) = re0) + -J- f (0) (7,2-20)
RS

V\/przypadku skompllkowanych wyrazen postugiwano sie rowno-
wazng forma zapisu e* = exp(X).



Koncentracja skiadnika A dla Z =0 w przypadku idealne-
go reaktora rurowego réwna sie CAp czyli

C.
L(0) x"E =1 (v,2-21)
GAp
a a stad
7 n
FrO =1+ -2-~(0) (V,2-22)

*1

Podstawiajgc zatem do warunku (V,2-3) zaleznos¢ (Vf2-22) oraz
(V,2-9) wyznaczonag w punkcie z = 0 otrzymujemy:

1=1 +— pto) — ~ . - - h M w . 2-27?)
Pe,. Pex V <iZ/z=0 ' Pex dz/2=0

Pomijajac wyrazenia mate rzedu wyzszego niz 1 i redukujgc

otrzymujemy jako pierwszy warunek brzegowy:

— ) (7,2-24)

zgodnie jednak z (V,2-14)
?(Q) =-f [c(Z =0)] (7,2-25)
Poniewaz J™NZ a 0) =1 zatem ostatecznie
y(0)=~f(1) (7,2-26)

Wartos¢ funkcji zaburzajacej ip(Z) w punkcie z =0 wyznaczy-
my woparciu o wyrazenie (7,2-19) przy wykorzystaniu zalezno-
sci (7,2-21):

V(0) =f(1) [- W f(1) + A1] = - f(1) (7-,2-27)
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stad
=1In f(1) - 1 (7,2-28)

Podstawiajgc, statg catkowania J, do wyrazenia (7,2-19) o-
trzymamy funkcje zaburzajgcag jako:

2(2) = f(r«) Dn el (7,2-29)

a stad rozktad koncentracji I :

n r f(l) 4
r=rre + -~ f(IL) In ——=————- 1 (7,2-30)
Pet L f(Gn) J

Rozwigzanie rownania rozniczkowego (V,2-2) bedacego rowna-
niem zwyczajnym drugiego rzedu winno posiadac dwie state cat-
kowania, ktorych wartosci szczeg6towe okreslone sg przez wa-
runki brzegowe (7,2-3).

Wwyniku wyzej przeprowadzonego rozumowania uzyskano tylko
jedna stata catkowania, ktdérej wartos¢ obliczono wykorzystujac
warunek brzegowy dla Z = 0. W zwigzku z tym rozktad koncen-
tracji dany rownaniem (7,2-30) speinia tylko warunek brzegowy
dotyczacy wlotu do reaktora (Z = 0) i jak tatwo wykaza¢ nie
spetnia .on drugiego warunku, brzegowego dotyczacego wylotu z
reaktora (Z = 1). Pierwsza pochodna Pk wynosi bowiem:

dr drn 1 r f(l) -
— s f(O In —----meee-2 ' (rj (7,2-31)
dz dz Pex L f(E] J

dr, . . . _
Pierwsza pochodna a—z—— przyjmuje wartosci rézne od zera dla
Z s 1. Drugi czton wyrazenia (7,2-31) natomiast jest wielko-
dn
Scig malg wyzszego rzedu w poréwnaniu z d_ i tym samym nie
V4
moze w wyniku sumy da¢ warto$¢ zero.
Aby okresli¢ interesujacy nas stopien przereagowania skitad-
nika A, konieczna jest znajomosc rozktadu koncentracji tego

sktadnika u wylotu z reaktora (Z = 1), gdzie oczywiscie roz-
ktad ten winien spetnia¢ drugi warunek brzegowy (7,2-3). Wtym
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celu rozpatrzymﬁ rownanle rézniczkowe (V,2-2) w bezposrednim
sagsiedztwie punktu

Jezeli wielkos¢ reaktora jest tak dobrana, ze zachodzaca w
nim reakcja znajduje sie na wylocie z reaktora blisko stanu
rownowagi (reakcja odwracalna) lub stopien konwersji sktadnika
A jest bliski jednosci (reakcja nieodwracalna) woéwczas  szyb-
kosci reakcji w obszarze bardzo bliskim punktu Z =1 bedg
prawie niezmienne na skutek bardzo matej zmiennosci koncentra-
cji skladnikéw. Wartos¢ f(r) w réwnaniu (V,2-2) moze by¢ wow
czas w tym obszarze uwazana jako w przyblizeniu stata.

Z drugiej strony na podstawie drugiego warunku brzegowego

(~ =0 dla Z =1) mozna twierdzi¢, iz w bezposrednim sg-

siedztwie punktu Z = 1 zmienia ' bedzie tak mata, ze zato-
zenie f(r) = const jest uzasadnione.

Resumu;ac zaktadamy, ze w bezposrednim sgsiedztwie  punktu
Z = 1 mozna zawsze znalez¢ obszar o dowolnie matej szerokosci
6 tak dobranej aby wartos¢ f (') w tym obszarze bytla- prawie
niezmienna.

Przy tym zatozeniu (V,2-2) staje sie w bezposrednim sgsiedz-
twie punktu Z =1 roéwnaniem liniowym niejednorodnym:

J-—--- o - Const (V,2-32)
Pex dz% dz

o rownaniu charakterystycznym:

-1-n2 - m=0 (V,2-33)

Pierwiastkami rownania charakterystycznego sat
it, = 0; mg = PBr (V,2-34)

Catkg szczegOlng zatem réwania jednorodnego odpowiadajgcego
(V,2-32) jest:

# Pe-jz - Pen-1-2)
12 =n'e = A2e (V,2-35)

Jak tatwo stwierdzi¢ wyrazenie powyzsze, przy branych pod uwa-
ge tylko duzych liczbach Pecleta, odgrywa jedynie role w po-
blizu punktu Z =1 malejac szybko do zera dla male H(qcych war-
tosci Z. Schematycznie funkcje te przedstawia rysune
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Rys.V-1. Przebieg funkcji 12 [v,2 - 37]

Zaleznos¢é (V,2-302< jest catkg szczegdlng réwnania (V,2-2)
obowiazujgca caty zakres wartosci Z, a zatem spetnia ona row-
niez to rownanie rozniczkowe w obszarze o szerokos$ci £ (w po-
b{iziu punktu Z = 1), gdzie f(r) moze by¢ traktowane jako
state.

W zwigzku z tym, zgodnie z teorig liniowych, réwnan roéznicz-
kowych, sumujac catke szczego6lng rownania niejednorodnego i cal-
ke szczegblng réwnania jednorodnego otrzymujemy nowg catke
szczeg0llng rownania niejednorodnego czyli:

n r f(l) i
r = +-2-f(0 In ———————-- 1 +
Pex L f(ru) J
-Pel (1-2)
* > A,Ze (V,2-36)

Rownanie to pozwala na wprowadzenie drugiego warunku brze-
gowego, obowigzuje ono_  bowiem w obszarze o szerokosci 6 w
bezposSrednim sagsiedztwie punktu Z = 1.
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Rozniczkujgc (V,2-36) otrzymujemy:

, B n g. . -Pe, (1-2)
SL- 7 +-L W+ie (7,2-37)
dz dz Pex dz A

Dla punktu Z = 1 natomiast

°-C tl-2 (S L -

Zaniedbujac wyrazenia mate wyzszych rzedéw otrzymujemy wa-
runek na stalg Ag?

a X-/WT») (7,2-39)
VdzZ 'z=i
a zgodnie z (7,2-5)
Ag =f [rdz=1)] (7,2-40)

Rozktad koncentracji zatem w obszarze o szeroko$ci £ w bez-
posrednim sasiedztwie punktu Z = 1 przedstawi sie nastepu-

jaco:

I‘—I‘1e+—_i f(O rln—f(l—) -11+
- PelL L f(ree) J
+JL f [r(Z=1)1 e~Ptl (1"2) (7,2-41)
Pel

Jak wida¢ z réwnania (7,2-41) trzeci czion tego wyrazenia od-
grywa jedynie role w obszarze bliskim wylotu z reaktora (Z=1).
Dla malejgcych wartosci "Z" czton ten staje sie bardzo maty
w poréwnaniu z innymi poniewaz rozpatrywany jest zakres jedy-
nie duzych liczb Pecleta. o

Dlatégo tez nie ma on absolutnie zadnego wplywu na wartos¢
statej wyznaczonej dla punktu Z = O.
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Koncentracje na wylocie z reaktora uzyskujemy podstawiajgc
s wyrazeniu (V,2-41) Z =1 czylis

f(1) |
rt =JL (2 =1 ~ f [C(z=1)] mIn — —— - 1f +
Pel f [C(z=1)] J
+ ﬁﬂ.f fc(Zz=1)]
JV =(z=1) + — f [IL(Zz=1)d In — p--—------ — (V,2-42)
k Pel f [rr<z=D]

Podstawiajgc zgodnie z (V,2-1)

f(D
°AP

oraz biorgc pod uwage fakt, ze dla punktu Z =1 czas prze-
bywania mieszaniny reakcyjnej w idealnym reaktorze rurowym row-
na sie r =~  otrzymamy

m

Ak . QA(C,PB1) —QAZ(C) _ 4

Cap C-pp C. Ap
+ 3 LRAALT iy TACA).. (V,2-43)
Pel CAP *a [AA«(r)l

Wielkos¢ t jest réwniez Srednim czasem przebywania dla reak-
tora nieidealnego (z dyspersjg wzdiuzna).

Wyrazenie (Y,2-43) podaje odchylenie stopnia przereagowania
w reaktorze nieidealnym od stopnia przereagowania w idealnym
reaktorze rurowym jako funkcje liczby Pecleta, charakteryzuja-
cej stopien dyspersji wzdtuznej w reaktorze. Oczywiscie zalez-
nos¢ ta jest wazna jedynie dla duzych liczb Pecleta.

Przy wyznaczaniu funkcji zaburzajacych wyzszych rzedow (np.

0 wspotczynniku fP%j‘z) uzyskuje sie rownania rozniczkowe w

51



ktorych, kazda nastepna funkc.ja zaburzajgca wyrazona jest przez
poprzedme Poniewaz tak jak i ip(Z) nie sa wyraznymi,
funkcjami zmiennej "Z" napotyka sie przy catkowaniu na trudno-
Sci nie pozwalajgce na uzyskanie zaleznosci podobnych do (V,
2-43). Dlatego w tym przypadku zaniechano dalszej aproksymacji.

. Wplyw d?/spers wzdtuznej na stopien przereagowania przy
matych liczbach Pecleta (duze wspoéiczynniki dyspersji
wzdtuznej)

Roéwnanie rézniczkowe (Vf2-2) oraz warunki brzegowe (V,2-3)
przeksztatcono do formy wygodniejszej przy rozpatrywaniu ni-
niejszego przypadku a mianowicie:

oraz
Pe, (' - 1) = — dla Z=0 ]
A dz
dla Z=1
Zaktadajac w rownaniu (V,3-'1) Pe, = 0 (nieskonczenie wielki

wspoétczynnik dyspersji wzdtuznej) otrzymujemy

(V,3-3)
Warunki brzegowe natomiast upraszczajg sie dc formy
££ =0 dla Z=0
vdZ
(V.3-4)
££ =0 dla Z=1
dz
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Jak tatwo stwierdzi¢ rozwigzaniem rownania (V,3-3) przy warun-
kach brzegowych (V,3—4) jest I' = const a zatem koncentracja
sktadnika "A" staje sie w tym przypadku (Pe™ =0) niezalezna

od bt*ymiarowej dtugosSci reaktora "Z". Réwnanie (V,3-1) opi-
suje zatem dla (Poj™ = 0) rozktad koncentracji w idealnym reak-

torze zbiornikowym czyli:
T(0,Z) =0 = const (7,3-5)

Dla matych, lecz nie réwnych zero liczb Pecleta mozemy za-
tozy¢, ze rozkiad koncentracji sktadnika A bedzie réznit sie
od rozktadu dla idealnego reaktora zbiornikowego o0 wyrazenie
zaburzajgce proporcjonalne do liczby Pecleta:

r(Z,Pel) =T =T0 + Pel y(Z) + ojPed (7,3-6)

Rozwijajac funkcje f (') w szereg Taylora wokdét punktu MO <m
trzymujemy:

f(D =f(f0) + f'CrQ) Pexf + O [PeJ2 (V,3-7)

przy ograniczeniu sie jedynie do dwoéch pierwszych wyrazéw sze-
regu ze wzgledu na male roznice miedzy I a

Pierwsza i druga pochodna funkcji (V,3-6) wynosi:

(7,3-8)

oraz (V,3-9)

Podstawiajagc zaleznosci (V.3-8), (V,3-9) oraz (V,3-7) do réw-
nania rdézniczkowego (V,J-1) otrzymujemy:

+Pel f(ro0) (7,3-10)
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Zaniedbujac wyrazenia male wyzszych rzedéw niz [Pe,], réwnanie
(7,3-10) upraszcza sie do formy:

d2ip
57 " f(270) (7,3-11)

Funkcje zaburzajaca otrzymuje sie catkujac réwnanie (7,3-11) a
mianowicie:

ip < f(F0) % + AZ + Ag (7,3-12)

Wykorzystujagc wwarunku brzegowym (7,3-2) dla Z=0 zaleznos¢
(7,3-6) oraz (7,3-8) otrzymujemy:

Sel [fo t »i -1 - > (t?)
Vdz/Z=0

a po wymnozeniu i zaniedbaniu wartosci malych wyzszych rzedéw:

A = = m (£ ) CcC7,3" 13)
Ro6zniczkujgc (7,3-12)
N=f(ro)z + Al (7,3-14)
dz ° 1
dla Z=0 natomiast:
(7,3-15)
Z=0

Stad na podstawie (7,3-13)

Al *\TO -.1 (7,319%)
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Erzy uzyciu state,j A- funkcja zaburzajaca moze by¢ napi-
sana jakos

y>=t U'0) I'> + (F0 - 1) Z + Ag (7,3-17)

Drugi warunek brzegowy (7,3-2) dla Z=1 w potaczeniu z (7,3-8)
stwierdza:

(™) =0 (7,3-18)
'Z=1

Rozniczkujac (7,3—7) i- podstawiajgc  Z=1 uzyskujemy:

(S) =f(ro) + G - 1) (7,3-19)
fozs1
(S3EA  * f(ro) + (M0 - 1) (7,3-19)
vdz'z=1

Aby wykaza¢, ze wyrazenie (7,3-19) réwna sie zero nalezy prze-
prowadzi¢ bilans masowy idealnego reaktora zbiornikowego.

Wtym celu skorzystamg z réwnania (I11-4) bedacego bilansem
dla idealnego reaktora zbiornikowego przy y= const:

rACCAoH = dp - Qo <V,3-20>

Dzielagc réwnanie powyzsze przez C”/:

=1-T (7,3-21)
CAP
Zgodnie z definicjg (7,2-1)
r*(C.* )t
mA . Ag... = f(P )
c 0
Ap

55



réwnanie (¥Y,3-21) ostatecznie wyraza sie jakos
f (ro) =1- RO (¥.3-22)

Zaleznos$¢ powyzsza w konfrontacji z relacjag (Y,3-19) wyka-
zuje, iz drugi warunek brzegowy (V,3-2) dla Z = 1 jest spet-
niony, przez funkcA zaburzajaca (V, 3- 17) przy dowolnej warto-
Sci statej A~ y wyznaczy¢ stalq Ag nalezy zatem  wyko-
rzystac¢ inne zaleznosci. Wtym celu przeprowadzimy bilans
masowy na skladnik odniesienia (A) dla catego reaktora nieide-
alnego zakladajac znajomos¢ rzeczywistego rozkiadu koncentra-
cji FCZ.Pe-~. Wobwczas otrzymamy;

b
V* (CAp “ QAk} = /7 rACAHT (¥.3-23)
0
Dzielagc powyzsze wyrazenie przez Cpgp i wprowadzajac zmienng
bezwymiarowg Z = uzyskujemy;
1 r.CCjdz
J (@l -Fk) =L i -—- (V,3-24)
0 A\p
a stad
\ \T =)
/ rA(CAYdz = J — 42 N*N_25)
wrAp O 0 CAp
Poniewaz
(rrA
——=f(r) zatem
°AP
1 _rk = j f(F) dz (V,3-26)

Wartos¢ koncentracji skitadnika A dla z=1 obliczona na podsta-
wie wzoru (V,3-6) wynosi:

= [0 + Per ip(1) (V»3-27)
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Podstawienie powyzszej zaleznosci oraz relacji (V,>-7) do
wzoru (V,5-26) prowadzi do rownosci:

1-T - Fe, ?2(1)

J f(r0)dz + i f'(r Q) ipPendz
6 0
a stad

1-r - Pexip(l) =f(ro) + f4ro) Pel Jv?dz (V,5-28)
&)

poniewaz f(r Q) i f'(-TO) sg to wartosci state.Wykorzystu-
jac w powyzszym wyrazeniu zaleznos¢ (V,35-22) redukujemy je do
formy:-

\

yi(l) « - f'(ro) J Tpdiz (Vt5-29)
Wartos¢funkcjizaburzajgcej dla Z=luzyskujemy na pod-
stawie relacji (v,3-17) a mianowicie:
f(r )
V(1) a--~ + QA0 - 1) + "2

przy czym. skorzystanie z zaleznosci (Y,31-22) pozwala ostatecz-
nie na napisanie:

T(). D— *32 (7,3-30)

Wystepujacg w wyrazeniu (V,3-—29) catke obliczymy podstawiajac
w miejsce ip zaleznos¢ (V,3-17)

J vdzZ = J [f(r0) 12 + (0 - 1) Z + A2] dz

ydZ = —o- + et A2 (Vf5-J1)
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_Ponowne wykorzystanie réwnosci (V,3-22) prowadzi do naste-
pujacego wyniku:

Hyaz =", p (V,3-32)
Podstawienie zaleznosci (V,3-30) i (V,3-32) do réwnosci
(V,3-29) daje:
r-1 r/r0- 1
—2—  +tAg=— r) (V,3-33)

Z relacji powyzszej obliczona wartos¢ statej Ag wynosi*
Ag = - i J— 3 S J— (V,3-34)

Wykorzystujgc obliczong powyzej wartos¢ statej Ag w réwna-

niu (V,3-30) jesteSmy w stanie wyznaczy¢ wartos¢ funkcji zabu-
rzajgcej dla wylotu z reaktora (Z=1)

2 2 f'(r0) + 1

Wwyniku dalszych przeksztalcen algebraicznych uzyskujemy:

Td)*-2- -—emoeeees 77 (7,3-35)

Koncentracja skitadnika A na wylocie z reaktora wyniesie zatem
zgodnie ze wzorem (V,3-6)

rk = r8 + Pe!L R e 22 _)7 (T.3-36)
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Zgodnie z definicjg (V,2-1)

f(r) = —
°AP
czyli
df(D arA dcA r rA4cA)r dcA
Y.3-37
dr “~ dr CAp " CAp dr ( )
a.
Poniewaz p= -=-
°AP
dcA
zatem d—r—— gp (V,3-38)
Na podstawie (V,3-37) i (V,3-38)
f(ro) = 0Ap
OAp
a stad f'(r Q) = rA(CAo0)r (Vt3-39)

Wykorzystujac powyzsza zaleznos$¢ oraz definicje bezwymiaro-
wej koncentracji ' mozemy wzér (V,5-36) przeksztatci¢ do for-
myi



Zaleznos¢ powyzsza, wazna jedynie dla matych, liczb Pecleta,po-
daje odchylenie stopnia przereagowarta w reaktorze nieideal-
nym od stopnia przereagowania w idealnym reaktorze zbiorniko-

Poniewaz w niniejszym przypadku funkcja zaburzajgca THZJ
dana zaleznoscig (V,3-17) jest wyrazng funkcjg zmiennej bez-
wymiarowej "Z", istnieje mozliwos¢ rozszerzenia zakresu apro-
ksymacji przez wyznaczenie nastepnej funkcji zaburzajgcej o]
wspotczynniku [Pe,]2.

Wtym celu zatozono, ze rozkiad koncentracji w reaktorze,
charakteryzujagcym sie matlymi liczcbami Pecleta dany jest zalez-
noscig*

r(Z,Pe,) =T =Tc + Pe, y(Z) + Pe2<f(Zz) + O Pe, 5 (V,3-4-1)

Rozwijajac natomiast funkcje f(r) wszereg Taylora wokot
punktu ro uzyskano:

' * "N
t(D =f(rQ + (Pe,y + P2e,f)f...<£"2- +(Pe,f + Pe,2<f)LIZ 0.

Pominiecie w powyzszym wzorze wartosci matych wyzszego rzedu
niz [Pe,] 2 prowadzi do zaleznosci:

fror)
f(r)y =f(ro) + furo) (Pe,v + Pe2<f + ——-Pe2v2
(V,3-42)
Pochodne funkcji I' natomiast wyniosa:
sk= as* (V,373)
dz dz A dz
oraz
dzr dzip 2 df V.5-44)

J? mps 3214 Pei 37

60



Podstawienie wzorow (7,3-42), (7,3-43) i (7,3-44-) do rowne-
nia rézniczkowego (V,3-1) daje:

da; 2d<f> roodn pdef
Pe, —* + Pe, —a = Pe, Pe. — + Pe* — + f(r ) +
1 dz L dz» 1L 1dz 1 dz 0
fx (r )
+ f'(r0) (Pe”™ + Pe2<f) + — - 9- Pe2*2] (7,3-45)
Pominiecie wartosci malych wyzszego rzedu niz [Pe,J i upo-

rzadkowanie prowadzi do zaleznosci:

rd® i, rd2 dip
S fM 4%l [;? - % *f'<rH =0

z ktorej na zasadzieidentycznosci wynikajg dwierelacje o*-
kreslajgce funkcje zaburzajace y i y:
w
—2 = td) (7,3-47)
dz
oraz £& = + £'(r)y (7,3-48)
dz dz 0

Catkg pierwszego z powyzszyh dwu réwnam jest:
tp@2) = f(rQ) f + ALZ +Ag (7,3-49)
a drugiego

<@ =MdZ+ f(rQJ (Jydz) dz+ Arz+ A~ (7,3-50)
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Wykorzystanie we wzorze (V,3-50) zaleznosci (V,3-4-9) prowa-
dzi do okreslenia drugiej funkcji zaburzajgcej w formie:

<Cz =t (r0) f'(r0) N 4 [fCrc) +v '(ro] r
24 o
+ + Ag f'(r0)j |- + (A3 + Ag) Z + A4 (V,3-51)

Warunek brzegowy (V,3-2) dla Z=0 przeksztatci sie przy sko-
rzystaniu z zaleznosci (V,3-4-1) oraz (V,3-4-3) do postaci:

Pel [Fo + Pel V(0) + Pel "1 =
= Pe, (f + Pe2 (8 ,(V,3-52
(dl)Z=O 2 ( Qz:o ( )

z ktorej wynikajg nastepujace relacjepozwalajgce na okresle-
nie wartosci statych catkowania:

r - 1=(w (7,3-53)

"z4=0

oraz

\pCO) = (V,3-54)

Na podstawie réwnosci (V,3-4-9) oraz (7,3-53) uzyskano:

ro - 1 =¢]

a po uwzglednieniu zaleznosci (V,3-22)

Al mrQ- 1* - f(ro) (V,3-55)
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Potrzebna w wyrazeniu (V,3-54) wartos¢ ~(0) wynosis
ip(0) = Ag

pochodna ”~  natomiast:
dz

+ [Al + Agf'™M)] G+ A3 + Ag

Dla Z=0 wyrazenie powyzsze przyjmuje wartosc:

Zgodnie z (V,3-54-)
Ag 3 Ag T Aj

a stad

Obliczone powyzej wartosci statych pozwalajg na
zaleznosci (V,3-4-9) i (7,3-51) w postaci:

T= f(ro) f° - f(r0) z + Ag
oraz

f=f'(r0) f(r0) £ + [f(ro) - f(r0) f'(r0)]

+ [- f(r0O) + Agf(rO)] |? + Ag Z+ A4

(7,3-56)

(7,3-57)

(7,3-58)

zapisanie

(7,3-59:

(7,3-60
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Drugi warunek brzegowy (7,3-2) dla Z=1 mozna zapisac przy
wykorzystaniu wzoru (7,3-43) jako:

Pe, +Peffr\ =0 (7,3-61)
1 ~z'z=1 "dzh 1

Pochodna funkcji f zgodnie ze wzorem (7,3-59) wynosi:

ANsf(r) Z- f(r) (7,3-62)
dz 0

przyjmujac dla Z=1 wartos¢ rownag zero. Z warunku (7,3-61Jwy-
nika zatem:

(L =0 (7,3-63)
W z=i

Zrbézniczkowanie zaleznosci (7,3-60) oraz podstawienie Z=1 daje
w wyniku:

/d*\ *(V t f'<ro>. f(r , +
Uz;z=1 6 2 2 0

+ Ag f'(rQ) + Ag

Obliczona na podstawie powyzszej zaleznosci wartosSC¢ statej Ag
wynosi:

f(r ) 1| f'(rj +1
A? = el A (7,3-64)
* 2 fl(r

Poréwnanie wzorow (7,3-59) i (7,3-17) oraz (7,3-64)i (7,3-34)
prowadzi do wniosku, iz uzyskana w wyniku powyzszych rozwazan
funkcja zaburzajaca ip(Z) (o wspoétczynniku Pe,) jest identycz-

na z funkcjg zaburzajacg wyznaczong uprzednio dla aproksymacji
liniowej»
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Celem wyznaczenia wartosci statej A, skorzystano z rela-
cji (V,5-26) piszac: a X

1- rQ- v?(1) Pe, - f(1) Pe, =
[f(rO) + f'(ro)vPe, + f'(r0) Pe2f + -——-"-2- f 2 Pef]ldz

skad

1- 10 -f (1) Pe, - <?(1) Pe2 = f(rQ) +
1. 3 £x*(C )
+ tWRO) Pe, J ipdZ + Pe2 [f"(rQ) fdZz +——-j-2- fiR dz]

Wykorzystanie w powyzszej zaleznoscirelacji (V,5-22) oraz
(7,5-29) pozwala na uzyskanie nastepujgcego warunku dla okres-
lenia statej A"

f U 1) \Jvz .

-f(1)=f'(ro0) ydZ + — (7,5-65)
Wartos¢ funkcji f dla Zsl obliczona ze wzoru (7,5-60)
WYynosi:
?2(1) =- | £(r0) f'(rQ) - 1 f(rQ +~ [f(rQ + 2] + A"

Podstawienie natomiast statej Ag zgodnie ze wzorem (7,5-64)

do powyzszej zaleznosci i dokonanie szeregu przeksztatcen pro-
wadzi do réwnania:

)
f(1) = — r-——-- R irf 0112
<f(1) 24r_[f|(ro) +j£ I<r )]

+3f(r,) +4[+A1 (7,5-66)
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Przy obliczaniu pierwszej z wystepujgcych w wyrazeniu Vv,
3-65) catek skorzystano z zaleznos$ci (V,3-60) otrzymujac:
I
f(rO) f(rO) - 1 f(r0) ¢« 3 [f47r0) +j] +
a po wykorzystaniu zaleznosci okres$lajgcej stalg Ag
* f_(r r 2
]7<de: P\ 8|f'(rft)l +
J 36o[f'(r0) +1 1 L 0J
‘S
+ 33f'(r0) + 45] + M (V,3-67)
Przy wyznaczaniu drugiej catki obliczono kwadrat funkcji
danej wzorem (V,3-4-9) otrzymujac:
2 -2 ,4 2 2 2
[f(ro)] [ ALz
* f(r0) JLZ5 ¢ f(r0) AgZ2 + 2AMANZ

Warto$¢ catki natomiast:

2 f(Te) A, f(ro) Ag
+ A2 + — - + — e + A1A2
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a podstawienie statych i Ag zgodnie zewzorani (Vt3-55) i
(V,3-64) prowadzi do wzoru:

0 t2 12 ¥ S [S ﬂ) » 172

+8f'(ro) +9J (V,3-68)

Podstawiajgc (V,3-66), (7,3-67) i (V,3-68) do(V,3-S5) 0-
trzymano:

— (T ) 2
a, [,-(r0o° » 1] [t (r°)]

(r) or 2
__________________ ISQf'(ro)] + 33 f'(r0) + 45} + M r'(rQ +
360 f'(r0)+1

fr(ro)[f(r)]2f 2 4
b e p— M f (F)] t8f'(r )+ 9
360[f'(r) +1 1

Lkad wartos¢ statej A™N:

f(ro)
360([f'(ro) + 1]2

(8 [f'(fO}]3 + 48[£'(F0O)] 2 +

fr(ro)[f(rQ)j2 r 2

+ 90 f'(r0) + 60
" 360 [f'(rO)+ip r Lf(ron +

¢ 8f'(ro) + 9} (V,3-69)
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Wykorzystanie statej AN we wzorze (V,3-66) pozwala na ob-
liczenie wartosci funkcji zaburzajacej dla Zz=1

f(1) * 2 {7[f4r0) + 12 f'(ro) + 15} +
360 [f'(r ) + 1]

£ (r 0)[f(r0)]?
(4 [f(r)]2 + 8 f'(rc) + 9) (V,3-70)
360[F'(r ) * 1]3

W zwigzku z tym w oparciu o wzor (V,3-41) przy wykorzysta-
niu zaleznosci v,3-35§) i (V,3-70) koncentracja sktadnika A na
wylocie z reaktora wyniesie:

Pe,
V. - T —mee- (1 - ) —mmmmmmmeee +
"k ° 6 O 1+f\r)
+ — TN [-'CF0) [7~(F0) + 12f4r ) + 15] -
360 [f'(ro) + f]2 | 0 0 °
f (rp) [4 £'2(r ) + 8f'(ro) + 9} (V,3-71)
faro) + 1 0 o J

Poniewaz zgodnie ze wzorem (V,3-39)

f'(r) =raCar
zatem
ac
f'(r) =r"(Ca)T *r" (CANTCAp CV,3-72)

czyli
f*"(r0) =P (0to)roAp (7,3-7?)
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Podstawiajac (V,3-39) i (V,3-73) do (V,3-71) otrzymujemy*

RPe roca)T

ry.s ro -——- g (1 " To} ¢ 4 r,EI,(C',EI,U)T+

* 360t [riccho)T 72 1 TACCART I AgcARia 12 1 [C \g)r 1Sy

r'(C. )rC. 2 0 ni
- 5-(cAl)Yr+ 1 (1 D) [Hri (°NM)T + 8 rA(CA°)T t+ 913

(V,3-74)

jako wielkos$¢ koncentracji sktadnika A na wylocie z reaktora
charakteryzujgcego sie malymi liczbami Pecleta.

V1. WPLYW DYSPERSJI WZDLUZNEJ NA STOPIB& PRZEREAGOWANIA
DLA PRZEPLYWU HIZEZ REAKTOR MAKROPLYNU

Jak wykazano w rozdziale IV srednig koncentracje skladnika
A na wylocie z reaktora w przypadku przeptywu catkowicie use-
gregowanego (makroptynu) okresla wzoér (1Y-6)

oo

Ak * /£ *(t)CA(t) dt (IV-6)
0

Konieczngdo tego obliczenia funkcje rozktadu czasu przeby-
wania  E(t) wyznacza sie w oparciu o istniejgcerozwigzania
rownania rozniczkowego (I11-24-), ktére jest matematycznym sfor-
mutowaniem modelu przeptywu ttokowego z natozong dyspersjg
wzdtuzng. Warunkiem koniecznym istnienia catki (IV-6) jest aby
zaleznos$¢ koncentracji od czasu CA(t) jak i funkcja rozkta-

du czasu przebywania E(t) byly okreslone i ograniczone w ob-
szarze 0 <t<<»a ponadto aby

lim E(t) CA(t) =0 (v-1)
o a8
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Wyznaczenie funkcji rozktadu czasu przebywania sprowadza
sie do rozwigzania nastepujacego réwnania rézniczkowego  przy
uwzglednieniu przytoczonych ponizej warunkéw brzegowych i po-
czatkowych:

Roéwnanie rozniczkowe:

or or 1 tf’r? Vi-2)
A +0Z Pe Dt

o warunkach brzegowych:

1*r —— — dla Z=0
Pe, OZ
©0 (TI1-3)
(ar dla z=1
x
i warunku poczatkowym:
r=1 dla 0=0, Z<0
(Vi4)

=0 dla 0=0,0<2z"1

Poniewaz jako warunek poczatkowy przyjeto schodkowa funkcje
rozktadu koncentracji, zatem zgodnie ze wzorem (l11-4) w wyni-
ku rozwigzania powyzszego rOéwnania rézniczkowe otrzymamy dla
Z =1 funkcje rozktadu czasu przebywania P (t). Potrzebng we
wzorze (IV-6j funkcje E(t) mozna wyznaczy¢ na podstawie wzo-
ru -2

V\/(pracy)niniejszej przeprowadzono rozwazania nad WFIywem
dyspersji wzdtuznej na stopien przereagowania jedynie dla du-
zych i malych liczb Pecleta, Dlatego tez w oparciu o przyto-
czone powyzej réwnanie rozniczkowe oraz warunki brzegowe i po-
czatkowe starano sie znalez¢ w dalszym toku rozwazam wzory
asymptotyczne okreslajagce funkcje rozktadu czasu przebywania
dla matych i duzych liczb Pecleta.
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1. Wplyw dyspersji wzdluznej na stopien przereagowania przy
duzych liczbach Pecleta

W niniejszym przypadku interesuje nas rozwigzanie asympto-
ItDyczlne réownania (VI-2) obowigzujace jedynie dla duzych liczb

ecleta.

Crank [21] , w rozwazaniach swych nad rozwigzaniem réwnania
rozniczkowego dyfuzji stwierdza, iz posiada ono zazwyczaj dwie
standardowe formy. Pierwszg z nich jest szereg nieskonczony
funkcji trygonometrycznych (lub innych funkcji ortogonalnych)
druga szereg nieskonczony sktadajacy sie z funkcji btedéw lub
zwigzanych z tg funkcjg catek.

Pierwsza forma jest szybko zbiezna dla duzych wartosci cza-
sow dyfuzji i dlatego moze przy znacznym uproszczeniu byC uzy-
ta jako wzor asymptotyczny w tym zakresie czasow. Druga nato-
miast nadaje si¢ szczeg6lnie do Sledzenia procesu dyfuzjiwje-
go poczatkowym stadium a wigc dla matych czaséw dyfuzji dajac
tkym samym odpowiednio prosty wzdr asymptotyczny dla tego za-

resu.

rozwigzanie réwnania rozniczkowego dyfuzji w formie szere?(u
funkcji btedow uzyskuje sie, jak podaje Crank [21], w wyni
zastosowania transformacji Laplece'a oraz rozwiniecia uzyska-
nego rozwigzania w polu zespolonym w szereg o funkcjach Wy-
ktadniczych z ujemng potegg zmiennej zespolonej. Transformacja
odwrotna prowadzi nastepnie, jak tatwo wykaza¢ w oparciu o ta-
blice transformat Laplace'a, do odpowiedniego szeregu funkcji
btedow. Tak Crank [21] jak i Carslaw i Jaeger [22] wykazujg na
szeregu przyktadach, ze w celu uzyskania rozwigzania asympto-
tycznego dla malych czaséw wystarcza jedynie uwzglednienie tych
wyrazow szeregu, ktdére odpowiadajg zachowaniu sie ciata nie-
skonczonego lub pdinieskonczonego.

W celu uzyskania funkcji rozktadu czasu przebywania ? (1)
bedacej rozwigzaniem asymptotycznym dla duzych liczb Pecleti
postuzono sie opisang powyzej metodg podang przez Cranka oraz
Carslawa i Jaegera.

Aby sprowadzi¢ réwnanie (71-2) do réwnania analogicznego do
Il prawa Ficka zwanego czesto rownaniem dyfuzji dokonano pod-
stawienia:

a Pen Z- b Pe0
r=®Z,0) e 1 1 (VI,1-1)

przy czym state a i b nalezy dobrac w ten sposdb aby uzyska-
ne w wyniku podstawienia zaleznosci (VI1,1-1) do (VI-2) rowna-
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nie rézniczkowe posiadato forme réwnania dyfuzji. Wtym celu
wyznaczono:

s? = | <»p*iz-'b -

1
- ®b Pe, exp(a Pe,Z - bPe,0) ) (VI,1-2)

ffi x W B3 (a Pelz * b PeiO) +

+ $a Pe, exp(a Po,Z - b Pe,0) (VI,1-3)
SAj = exp (a Pe,Z - b Pe, 0) +
0z2

+ 2a Pe, L- eap (a Pe,Z - b Pe,B) +
e +1i a2Pe2 exp (a Pe,Z - b Pe,0) (VI1,1-4)

Podstawienie powyzszych zaleznosci do réwnania rozniczko-
wego (VT-2)pozwala na okreslenie nastepujacychrelacji dla
wyznaczenia statych a i b.

2 a=1
2
oraz a—b —a =0
stad a=1 b * — 1

TT Vv przypadku skomplikowanych wyrazen postugiwano sie réwno-
wazng formg zapisu funkcji wyktadniczej: 6x = exp(x).
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czyli zaleznos¢ (V1,1-1) przedstawi sie nastepujgco

Z Pe0
M= ®(Z,0) eap fel 1y (V1,1-5)

a rownanie rozniczkowe (V1-2) upraszcza sie do formys

0o 1 620

(V1,1-6)
0 pe, 02

Warunki brzegowe natomiast sg:

oo 1 /Pe,0\
- ~Pe,® =- Pe, exp y—/ dla Z=0
» 0>0 (VI,1-7)
2£ + 1 Pe.da 0
oz
Warunek poczatkowy:
®0,Z) *0 dla 0<2zZ<1 (V1,1-8)

Transformacja Lapiace*a réwnania (V1,1-6) przy  wykorzystaniu
warunku poczatkowego (V1,1-8) prowadzi do réwnania rézniczko-
wego zwyczajnego:

2o
=80 (V1,1-9)
Pei, d?
ktérego catkg jest:
® = Al e*p (q Z) + A2exp (<t 2) (V1,1-10)
1/2
przy czym q = (sPe,) (VI,1-11)
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Wykorzystanie warunkow brzegowych (V1,1-7) pozwala na wy-

znaczenie statych catkowania i Ag jako:
2
Pe, exp (2 n
A = ----p--(- D L (V1,1-12)
("* *) I PS7 | «®<-24>
W T
2
Pe,
kool < = I f i Zm
g+ 27 Vv 2/ 1 -1 - | esdn-24)
Pel
N+

(V1,1-13)

W zwigzku z tym catka réwnania (V1,1-6) w polu zespolonym jest

2
Pe, i
¢d - - 4 b exP v- gz) +
2
+ - Pet-—m - e e -3
-K2 eap (-2q)
przy czym
Pe
L §
K = —————- (vi,1-15)
Pei
+ —
a 2
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W celu przedstawienia powyzszego rozwigzania w formie sze-
regu funkcji wykladniczych o ujemnych potegach g podstawio-

no:

[i - K exp (- 29)]"1 « X €21l exp (-2gn) (VI1,1-16)

n=0
uzyskujgc:
Pe, @
&= exp [- q(2n + 2)J +
Pen Pe, n=o
a+ 4
Pe, ©
y exp [- q(2n + 2 - Z)] (V1,1-17)
Pe, —
q+ n=o

Na podstawie tablic transformat Laplace'a [22] mozna wysnuc
wniosek, ze powyzsza zalezno$C bedzie przedstawiata w polu rze-
czyW|stym odpowiednio skomplikowany szereg funkcji bledéw o}
rosnacych argumentach 2n + Z oraz 2n + 2 - Z, Kktoérego do-
kfadne wyznaczenie w catosci moze napotka¢ na znaczne  trud-
nosci o ile w ogd6le bedzie mozliwe. Poniewaz interesuje nas
jedynie rozwigzanie asymptotyczne dla duzych liczb Pecleta za-
tem zgodnie z zaleceniami Cranka [21] wyznaczono transformate

odwrotna jedynie pierwszego wyrazu 0 n =

Pe,zZ' Z-0

erfc
\ 2 \0

(V1,1-18)

gdzie:

erfc £ =1 - erf£=1 —J_J ezp (-i?2) d (V I, 1-19)
0
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a stad zgodnie ze wzorem (VI1,1-5):

Z -0
O~ 1r-]+ep Rl2) erfc M 2!

r= erfc

Podstawiajac Z = 1 i wykorzystujgc zaleznos¢ (l11-4) uzysku-
jemy funkcje rozkiadu czasu przebywania ?(t) dla duzych liczb
Pecleta:

P(t) =~ierfc "V\Fel - el
n 4 VO j
*\[Pe, 1 +0 i

+ ezp(Pe, Jerfc  \-———-- — (V1,1-20)
L L<uy \0 J

Analizujgc wzoér (V1,1-20) nalezy podkresli¢c fakt, ze wyste-
pujaca w drugim cztonie tego wzoru funkcja erfc ll—} ------- ! j;r—O
bedzie przyjmowata, ze wzgledu na duze liczby Pecleta nieza-

leznie od wartosci czasu O wielkosSci prawie rowne zero. Po-
niewaz jak tatwo wykazac:

Pe,
lim e erfc (A V™) =0 dla A1
Pe,
zatem udziat tego wyrazu w calym wyrazeniu (V1,1-20) bedzie

nieznaczny i wyraz ten moze by¢ pominiety. Ostatecznie dla du-
zych liczb Pecleta funkcja rozktadu czasu przebywania  przed-
stawi sie nastepujagcym wzorem asymptotycznym:

Pe, 1-0]

(V1,1—=21)

\{0~
Do identycznego wyniku doszedt Danckwerts traktujgc przy roz-
wigzywaniu rownania (VI-2) reaktor jako ciata nieskonczenie
wielkie. Zgodnos¢ ta byta do przewidzenia w oparciu o przy-
toczone rozwazania Cranka L21] i Carslaw Jaegera [22]. Aby u-
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zyska¢ funkcje E(t) skorzystano z zaleznosci (l11-2) na pod-
stawie ktorej:

dF do n d?

z — (VT-1-22)
dodt T do

Przed rézniczkowaniem zaleznosci (VI,1-21) nalezy zwrocic
uwage na jesz¢ze geden szczegot dotyczacy tej funkcji. Otoéz
dla 0<1 wartos¢ funkcji F(9) jest wobec duzych. wartosci
Pe, bliska zero, natomiast dla Q>1 przyjmuje wartosci bli-
skie jeanosci. Jedynie w poblizu punktu 0=1 wartosci tej
funkcji sg rézne od zera i1 rozne od 1, w tym obszarze nato-
miast VO nma minimalny wptyw na warto$s¢ funkcji. Biorgc powyz-
sze pod uwage napiszemy:

F(t) S1 erfc

a po zroézniczkowaniu i uporzgdkowaniu:

Axl o1 I Pe, (t - T)2

Funkcja rozktadu czasu przttoywania E(t) dla duzych liczb
Pecleta okreSlona jest zatem przez rozkiad normalny Gaussa.
Levenspiel [23] uzyskal identyczng zalezno$¢ rozwigzujgc row-
nanie (VI-2) dla reaktora nieskonczenie wielkiego stosujac ja-
ko poczatkowy rozktad koncentracji impuls okreslonej ilosci
sktadnika A w czasie t = 0.

Podstawiajac w wyrazeniu (V1,1-23)

VS,
= a (V1,1-24)
2T

uproszczono zapis funkcji rozktadu czasu przebywania do formy:

E(t) S-pb- «cp [- a2 (t - r)2] (V1,1-25)
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Funkcja powyzsza moze obecnie by¢ wykorzystana we wzorze dla

obliczenia koncentracji sktadnika * A na wylocie z reaktora
jezeli tylko znana jest zaleznos¢ CA(t). Tu nalezy podkresli¢
ze dla nieskorniczenie duzej liczby Pecleta (D, = 0) przeptyw

makroptynu przez reaktor jest przeptywem tlokowym, gdzie po-
szczegllne elementy pltynu posiadajg ten sam czas pobytu w re-
aktorze. W zwigzku z tym $rednia koncentracja na wylocie z re-
aktora o przeptywie usegregowanym w przypadku nieskonczenie
wielkiej liczby Pecleta jest identyczna z koncentracjg dla
idealnego reaktora rurowego. Poniewaz jak wynika ze wzoru (VI,
1-25) oraz wykresu rys. 111-3 rozrzut czaséw przebywania wre-
aktorze poszczegolnych elementow ptynu jest dla duzych liczb
Pecleta nieznaczny, koncentracja sktadnika. A w poszczegol-
nych frakcjach strumienia opuszczajgcego reaktor bedzie rézni-
ta sie jedynie nieznacznie od koncentracji dla Sredniego czasu
pobytu t =T, bedgcego zarazem czasem pobytu dla idealnego
reaktora rurowego W zwigzku z tym koncentracje skiadnika A w
odpowiednim elemencie ptynu o czasie pobytu w reaktorze réwnym
t mozna wyrazi¢ przez rozwinigcie funkcji C~(t) W szereg
Taylora wokot punktu t =ZI

q
CA(t) = CAoo (r) + CAO(T)(t - T) + (t -1)2

m,i-26)

Podstawiajgc (71,1-26) i (V1,1-25) do (IV-6) uzyskujemy:

- °A~ (T>%w [" "2(t * r>2]at +
+ QA (r) J -gor- (t-r) exp [-a2(t-r)2 Jdt +
C
+V (T) J-L., (t - r)2 exp [- a2(t - r)2] dt (V1,1-27)
2 0

Wprowadzajgc zmiane zmiennych:
t-r ="
(71,1-28)
dt = dij
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otrzymujemy

QK = GA~ (T) \\j/DLlll- eXP (“a2 VZ) d7+

+ Qoo (T) J --T} exp (-a2 ~2) d7+

j ~w w2 ep (8272 dar (V1,1-29)

c*« (r)

Poniewaz krzywa rozkiadu czasu przebywania E(t) jest dla
duzych, liczb Pecleta bardzo stroma w sgsiedztwie punktu t =X
i funkcja ta bardzo szybko spada do zera dla czasow t lezg-
cych blisko t =x» w zwigzku z tym catkowanie moze by¢ doko-
nane w granicach od @@ do +oozamiast od - r do » |, Dokonana
powyzej zmiana granic catkowania jest bez wplywu na wartosc
catki. W zwigzku z tym warto$¢ pierwszej catki:

00

h =CA~ (M) /7 'v8r exp (- & ¥2) dr?= CA~ (<) (71,1-50)

Funkcja podcatkowa drugiej catki jest iloczynem funkcji pa-

rzystej J[exp (- an™t?2)] oraz nieparzystej (7 ), ktory to

iloczyn jak wiadomo przedstawia funkcje nieparzystg, Catka flink-
cji pie ali_zystej natomiast w granicach od —ec do + J20nWnsi sie

zero zyli:

Ip = CAR6 (x) [ "=-4 ezp (- a2 ») di? =0 (VI1,1-51)

Trzecia catka natomiast wynosi:

c;«_{my f p P P
J5 = S B J-vT 7 exp (-a 7 )d7 =
NF Ci~pod T
o> a2 Copdr) .
# 4 r 4 a
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W zwigzku z tym koncentracja na wylocie z reaktora wyniesie
zgodnie z (VI1,1-29)s

CII (f)
Cit = «i- « *-V 2" (T1,1-33>

a podstawienie zaleznos$ci (V1,1-24) prowadzi do wzoruj

c' (@®)t2
CAk = CA®° (T) + ~  —mmmemme- (V1,1-34)

Druga pochodna ze wzgledu na czas zaleznosci(t) noze byc¢
wyrazona przez szybkos¢ reakcji jak nastepuje:

dCA
B Y

rézniczkujgc jeszcze raz otrzymujemy:

d2c* dr. dC.
——a—tz ——mm —dt- ri (CA)rA(CA)
czyli
(r) —r;[cAD(r)] rA[cAM ()l (VI, 1-35)

wprowadzajgc (VI,1—35?( do (V1,1-34) uzyskujemy zaleznoS$¢ okres-
lajacg koncentracje skiadnika A na wylocie z reaktora dla
przeptywu catkowicie usegregowanego przy duzych liczbach. 1écle-
ta:

Mok —QA(tPenr) = (%) +

+ - - rkICA~ (r)bl (CA~ (N)] (V1,1-36)
P81
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Wzér (VI1,1-26) okreslajacy koncentracje skitadnika A w elemen-
cie ptynu o czawie pobytu t mozna rozszerzy¢ o dalsze wyra-
zy szeregu Taylora uzyskujac:

ejit}(r) (t -D n 1}

aCt). £
n!

A=6

Podstawienie powyzszej zaleznosci do wzoru (1V-6) podajgce-
go koncentracje sktadnika A na wylocie z reaktora doprowadza
do szeregu nieskonczonego, ktérego n-ty wyraz-dany jest  wzo-
rem:

f (r)(t -r)n a .2
= : Ut exp [-a (t-r) ]dt (VI1,1-37)
0 nl

Dokonanie zmiany zmisnnych zgodnie ze wzorem (V1,1-28) prze-
ksztalca zaleznos¢ (V1,1-37) do postaci:

VD 22

[
an » J o exp (- a F) di (V1,1-38)

Punkcie podcatkowe dla ktérych n jest nieparzyste sa funk-
cjami nieparzystymi i catki tych wyrazen rownaja sie zero. W
szeregu powyzszych pozostang zatem jedynie wyrazy o parz%stych
"n" w zwigzku z czym n-ty wyraz szeregu przedstawi sie obechie
nastepujaco:

= jo FAOL 2_2
W eip

1 , 1
(n) - oznacza tu n-tg pochodng funkcji COb (T).
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Po scatkowaniu natomiast:

c{in)(T) 1.3.5.......... (2n - 1)
*n=~ T W W"2 2n+l a™n+1 W

i uproszczeniu:

clEn)(r) 1.3.5............ (2n - 1)
(V1,1-40)
&n (2n)! 2° adn
Rozwuajqc Wystepumca w mianowniku wielkos¢ (2n)! docho-
dzimy do w
cjIL~Cr) 1.3.5......... (2n - 1)
*n 2n a2n 1.2.3 ., (2n- 2)(2n - 1) 2n’
ktory pozredukowaniu da siezapisac w postaci:
C”™hr) 1
a = —
2n &n 2.4...... 2n - 4) (2n - 2) 2n

Podstawiajac zgounie ze wzorem(V1,1-24)

azn \
T2n p2n T2n

uzyskujemy:

C/Nin)(r) r2n 22n

2 Pex 2.4.......... 2n - 4) (2n - 2)2n
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a po uproszczeniu:

@ - 2n2n -2) 2n - 4) .... 4.2.

Poniewaz iloczyn 2n(2n - 2) (2n - 4) .... 4.2. posiadan-
- czynnikOéw zatem po podzieleniu go przez 2n otrzymamy:

1 Coln)(T) T2n
nn- 1)n - 2) .... 2.1 n! Pen

Koncentracja na wylocie z reaktora dana bedzie zatem zalez-
noscia:

(V1,1-41)

Nie nalezy zapomina¢ o tym, iz wzOr powyzszy jest réwniez wzo-
rem asymptotycznym dla duzych, liczb Pecleta, albowiem przy cal-
kowaniu uzyto funkcji rozkladu czasu przebywania E(t) bedacej
stusznag jedynie dla duzych liczb Pecleta.

2. Wplyw dyspersji wzdtuznej na stopienn przereagowania przy
matych liczbach Pecleta

Réwniez i w tym przypadku Srednia koncentracja skladnika A
na wylocie z reaktora moze by¢ wyznaczona ze wzoru (IV-6) je-
zeli dana jest funkcja rozktadu czasu przebywania w postaci wo-
ru asymptotycznego obowigzujacego mate liczby Pecleta.

W celu wyznaczenia wspomnianej wyzej formy rozkitadu czasu
przebywania dla .matych liczb Pecleta postuzono sie rozwigza-
niem rownania (VT-2) przy warunkach brzegowych i poczatkowych
(VI-5) i (VI-4) danym w postaci szeregu nieskoriczonego funk-
cji trygonometrycznych. Rozwigzanie w tej postaci podaja We-



sterterp i Landsman [24], a wyznaczona na podstawie tego roz-
wigzania funkcja rozktadu czasu przebywania brzmi:
Kt) =1-4 pesp(p) _XL 7— 2----(—~S'fl-l-—- 7L ~
i=1 (et + p ) (oef + p* + 2p)
aj2 + P2
exp -0 (V1,2-1)
2P y
Pe-,
gdzie p = —%t a wartosci o sg pierwiastkami nastepujacych
réwnan:
@C-
®tg =>=£ dla i =1,3,5,7 i
2 2 2
oraz (V1,2-2)
« i «i. p .
— ctg —i=- - dla i =2,4,6...
2 2

Opierajagc sie na tym rozwigzaniu przeprowadzono nastepujgaca a-

nalize. Ot6z dla p

dazgcego do zera wszystkie

pierwiastki

tych rownan za wgléqtzléiT’em pierwszego ( oc/) dazg do liczb skon-
e%@.wah a.

Przyktadowo dla p =0
*j
=0,x ,2x t 3a:
oraz
2 2 o 2. e oo e
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Jezeli zatem o ¢ O dla p-~O w przypadku i=2,3,4,5
to wobwczas:

°S + P2 . /¢i2 2
lim —1--—--——- =lim (-*-+-
2p \2p 2
p—0 p—0
a stad
/ ol xg N\
lim exp 0 -------- — j =0 dla i =2,5,4,5 eee
Z powyzszej analizy wynika, iz dla ‘matych, liczb Pecleta

funkcja rozktadu czasu przebywania moze by¢ dana wzorem asymp-
totycznym uzyskanym z wyrazenia, (VI1-2-1) przez pominiecie dal-
szych wyrazéw szeregu nieskonnczonego a mianowicie:

F(t) =1- 4p ez S P R—
(®) P P(P) (oe’\+p) (cc,2 + p2 + 2p)

exp (- 8 ~ . (V1,2-3)

W celuwyznaczenia pierwiastka oc*dla matychwartosci p

rozwinieto tg —2- w szereg Taylora wokot punktu zero i pod-

stawiono do réwnania (VT,2-2):
a J-1+ g p (VI1,2-4)

b powyzszego wyrazenia otrzymuje sie jakopierwszg aproksy-
macje:

n,2 =2p (V1,2-5)
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a podstawienie powyzszej zaleznosci do (VT,2-4) daje drugg a-
proksymacje:

oc,2 4p2
2 24 ~T
a stad:
p2
xR = 2p - (VI1,2-6)
1 3

Podstawienie (V1,2-6) do (VI,2-3) prowadzi do zaleznosci:

4 p exp (p) ('2§>/-\ El)

p(t) ni
(2p _ EI + p2) (2p - E- + p2 + 2p)
3 3
exp (-0 2R % ¥ P2 (V1,2-7a)
2p

Po uporzadkowaniu i uproszczeniu dochodzimy do wzoru:

«p(p> (1 - 2)
F(t) =1 — - esp -0(1 +-) (VI1,2-7)
Unni 5
3/ \ 6,

Dla matych liczb Pecleta wyrazenie to mozna zapisa¢ w formie:

F(t) £1-(1 - -) @ +p) 1 --) 1 --) expT-6(1 + -)I
6 3 6 L 3J

(V1,2-8)
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Po wymnozeniu iopuszczeniuwyrazbw matych,wyzszego rzedu niz
p otrzymujemy:

P r Pl
F(t) =1 - 1+ expl -0@+ -) 1 (VI,2-9)
3 L 3J

Jak tatwo stwierdzi¢ wyrazenie powyzsze daje dla p =0 roz-
ktad czasu przebywania dla idealnego reaktora zbiornikowego.

Rozniczkujac (¥1,2-9) po czasie oraz przekszta’rcajqc otrz
mujemy funkcje rozktadu czasu przebywania E(t) konieczng
obliczenia koncentracji sktadnika A na wylocie z reaktora w
oparciu o wzor (IV-6):

E(t) WE(t) = [1 +J (2-e)] 1 (V1,2-10)

Przed wykorzystaniem uzyskanej funkcji E~™(t) we wzorze

(IV-6) nalezy zwrdéci¢ uwage na fakt, iz powyzszy wzor aproksy-
mujacy nie oddaje W+aSC|Wego przeble% funkcji rozktadu czasu
przebywania dla 9—0. Dla 0=0 owiem w przypadku duzych
nie mniej skonczonych wartosci wspotczynnika dyspersji wzdtuz-
nej wartos¢ E(t) réwna sie zero i dopiero w przypadku nie-
skonczenie wielkiego wspoétczynnika.dyspersji E(t) przyjmuje
dla 0=0 wartos¢ rozna od zera (1). Przebieg krzywych E(t)

i EJ|](t) zilustrowano na rys. VI-1.

Poniewaz koncentracja skiadnika A dla 0—0 jest bliska
CAp* zatem biad wynikly z zastosowania wprost zaleznosci (VI,

2-10) we wzorze (IV-6) mogitby by¢ znaczny. Aby tego uniknac
zastosowano we wzorze (IV-6) krzywg rozkltadu czasu przebywania
E (t) zapisang w postaci:

B(t) = EI(t) + R(t) (V1,2-11)

gdzie Ej(t) jest aproksymacjg funkcji E(t) zgodnie ze wzo-

rem (V1,2-10) a R(t) resztg tej aproksymacji, ktora za  wy-
jatkiem obszaru matych czaséw (0 —0) bedzie miata znikony wplyw
na wartos¢ funkcji E(t).
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Zaleznos$¢ koncentracji skltadnika A od czasu CA2(t) napi-
szemy w postaci:

CA(t) = CAp +ACA(t) (V1,2-12)

przy czym funkcja 4 CA(t) przyjmuje wartos¢ zero dla t =0
oraz (- t

Wyrazenie koncentracji skfadnika A wzorem (VI1,2-412) oraz
uzycie zaleznosci (VI1,2-11) dla rozkladu czasu przebywania po-
zwala po podstawieniu tych. relacji do wzoru (IV-6) na zgrupo-
wanie wyrazenn matych rzedu wyzszego niz p i pominiecie ich
eliminujagc przy tym postepowaniu btad, ktory powstatby w przy-

88



padku bezposredniego uzycia zeleznosci (VI1,2-10) dla oblicze-
nia koncentracji wlotowej skiadnika A. W zwigzku z tym:

Oo

Tk* | [% +40X1)| h (1) + s(0)] 4t -

T {
=op J [llj(t) +R(t)] dt  JAo(t) EL(t) dt +

(0] (0]

o

+Ja o) rR(t) dt

(V1,2-13)
0
Catka wystepujgca w pierwszym wyrazeniu powyzszej zaleznosci
rowna sie zgodnie ze wzorem (ll11-1) jednosci czyli:

oo oo

Ak = OAp + JAOA(t) El(t) dt + J *CA(t) R(t) dt

0 0 (V1,2-14)

Obecnie wykazemy, ze trzeci czton prawej strony powyzszeqgo wy-
razenia jest wielkosciag matla wyzszego rzedu niz p i moze by¢
zatem pominiety. Po podstawieniu we wspomnianej calce reszty
R (t) obliczonej na podstawie wzoru (VI1,2-1) otrzymujemy:

oo

1 = 0/ A°A(t) R(t) dt =

______ [ b 7/

exp - B -b-—---- ncC.(t) dt
i=2 (oc/ + 2p + p2)r /

_ LY D, 2er® /& PN\
£ \ 2p



Calkowanie przez czesci prowadzi do zaleznosci:

r v (" Di+l 4p exp(p) «t2

1=Th ~N771°~777)

2+2

@, p
exp (- 0 —-—--- ) 4C .(t) +
2p A 0

f V1 i+l o e @2

+1 =2 (of/ + 2p + p2) (oc/ +
exp (- 0—------—- ) AC'(t) dt- (V1,2-15)
2p A

Dla t =0 4CA~(t) = C~(t) - Ci» = 0. Dla t—o ziCA(t) dazy
do wartosci skorniczonej, czyli funkcja 4C~(t) jest w obszarze

0 < t < o ograniczona i mozna znalez¢ takag liczbe A, ze za-
chodzi nierownosc¢

ACN () < A w obszarze O<t<°o

W zwiazku z tym pierwszy czton wyrazenia (V1,2-15) staje sie
dla obydwu granic catkowania (0, oo) réwny zero.

Catkujac w dalszym ciggu przez czesci otrzymujemy:

| rl ((DiHL §g=q9(pPp) a’/r

.- («/ +R+20 (of + @f
2 2
o/ Ny g -
I Y (- 1)i+l 8p2e3dh(p) cc/r G2 + p2
11~ 7”2TT7 ~rMNT 77 <e— la’i<t>at

(V1,2-16)



Poniewaz ACNCt) = C/N (L) -

n
zatem — AC.(t) = ——=—— = -1

Funkcja /iC~Ct) jest zatem ograniczona w catym obszarze
O™ t ™ o | odpowiadajacemu zakresowi s”™ezen 0 ~ CA < CANP"
niewazszybkos¢ reakcji (rA) nie moze przyjmowac wartosci nie-

okonczeniewielkich. Wzor (V1,2-16) redukuje sie wwiazku z
tym do postaci:

? V1 - 1)i+1 8 ex ec/r
Il =p 7/ -—-—ét )T--- p(p) b—t ACf(O) +

f f (- 1)i+1 3 eaqo(p) cc/r
+ v / Zj -—--5 S 5-77
£ i=2 (oc/ + pr + 2p) (oc/ + p~lC

@ +
exp [‘—O—iE———-‘] ACA(t)d t (V1,2-17)

Aby catka powyzszego wyrazenia istniata musi zajs¢ rownosc:

2 2
. @G +p
Iim exp (- 0 -i--------- ) ACYCb) = O (V1,2-18)
t— 2p A
ktéora wymaga ograniczonosci funkcji ACAH'(t) w  obszarze
0 < t <00. Wcelu wykazania stusznosci wyrazenia (V1,2-18)
rzeprowadzono nastepujace rozumowanie:
oniewaz:
d AC.(t)
___________ = _ s
dt A
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zatem

d2 4CA(t)

Dla szybkosci reakcji okreslonej wzorem:

(V1,2-19)

otrzymujemy;

p 2n-1
ACA'(t) =k n @ (VI1,2-20)

Nalezno$¢ koncentracji sktadnika A od czasu uzyskania w
wyniku scatkowania wzoru (V1,2-19) brzmi

dla n /1 (V1,2-21)
‘Ap

oraz dla n=1

(V1,2-22)

Ze wzorow (V1,2-21) oraz (V1,2-22) wynika, iz dla reakcji
rzedu n > 1 zakresowi czasu 0 <t < odpowiada zakres ste-
zen °Ap > CA> 0. Wzwigzku z tym w oparciu o wzor (V1,2-20)

mozna twierdzi¢ iz ACA'(t) jest funkcja ograniczong dla re-

akcji rzedu n >1 wobszarze 0 < t <«>.
Rozpatrzenia wymaga jeszcze przypadek rzedéw reakcji O < n < 1.
Jak podaje Levenspiel [1] oraz Kramers [2],

Wzory na szybkos¢ reakcji typu (V1,2-19) o utamkowych — wy-
ktadnikach "n" sga najczes$ciej empirycznymi wzorami aproksyma-
cyjnymi opisujagcymi kinetyke katalitycznych reakcji heteroge-
nicznych. Wzor taki przedstawia w pewnym sensie wypadkowg Kil-
ku proceséw zachodzacych szeregowo, jak dyfuzja przez warstwe
przyscienng, dyfuzja przez pory katalizatora, adsorpcja, de-
sorpcja i reakcja chemiczna.



Levenspiel [1] oraz Bietema [25] podkres$lajg jednak fakt,iz
jesli nawet w okreslonym zakresie stezen reakcja jest zerowego
rzedu, co wskazywatoby na to, iz mechanizmem kontrolujgcym pro-
ces gest desorpcja produktéw (zgodnie z teoria centr aktyw-
nych) to w miare spadku koncentracji substratow (Cg— 0) mecha-

nizmami kontrolujgcymi stajg sie procesy zalezne od koncentra-
cji substratow nak dyfuzja i adsorpcja substratéw.
Hzad reakcji rosnie osiggajac przewaznie dla C.-—0  wartos¢
rowng jednosci.

W zwigzku z tym. zeodnie ze wzorem (V1,2-20) réwniez dlate-
go typu reakcji  ACa (t) jest wielkoscig ograniczong czyli

ACA'(1)jEA dla 0 <t

Wobec ograniczonosci AC”'(t) zostaje speiniona rownos¢

(VI1,2-18) decydujaca o istnieniu catki we wzorze (VIf2-17), a
analizujgc ten wzor dla p dazacych do zera stwierdzamy iz ze-
prezentuje on wielkos¢ rzedu p2. Stwierdzenie to upowaznia
zatemm do pominiecia tego wyrazenia we wzorze (VI1,2-14) uzysku-
jac koncentracje na wylocie z reaktora jako:

¢)
CAK “ QAp + J EI1(t) ACA(t) dt (V1,2-23)

Podstawienie do powgzszej zaleznosci Lg(t) zgodnie ze wzo-
rem (VI1,2-10) oraz ACAa~”) zgodnie z (VI1,2-12) prowadzi do
relacji:

-0

* °Ap & | [«I<*> - °Ap] [1L e | < - 9)]? dt
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skad po wymnozeniu uzyskujemy:

oo 20 0 ~g ) e-e
°Ak= °Ap t / °Aft>? dt - °Ap / ? 44 g AB(2-9)- du+
o] 0 Lo
0o -0
* | Gap(2 - 9) j dt (V1,2-24)
Koncentracja skitadnika A na wylocie z idealnhego reaktora

zbiornikowego w przypadku przeptywu usegregowanego (masroptyn)
dana jest zaleznoscia:

-0
QAo(r) = /7 °A(t)] dt (71,2-25)
Poniewaz:
® *0
f 1 r dt a 1

zatem wzor (71,2-24) upraszcza sie do formy:
oo -0

CAK = CAo(r) +3 L/ c.(ty @-9 - dt

@ —0

-/ @Ap(2-s)? 4t (71,2-28)
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Obliczajac pierwszg z catek powyzszego rownania napiszemy:
00

[1:/ CA(t) (2 - 0) - dt =

-0
—9 (1)t e
=2/ cA(») i dt - 7/ dt =

0

o

=2 0'0(T) - 12

Wairfeos¢ catki Ig wyznaczymy w opsLrciu o rownanie definiu-

jace koncentracje wylotowg dla idealnego reaktora zbiornikowe-
go przy przeptywie usegregowanym a mianowicie:

o

o -0
CA(t) e
o CT) =/ dt

Mnozac powyzsza zaleznos$¢ przez T oraz rozniczkujac po —
obustronnie otrzymujemy:

[ee)

d o
oW ./ @it te dt

Rozwiniecie lewej strony powyzszej rownosci daje:



Poniewaz
* & £ ) . _iL =_<cn
d (i) ai d o
zatem:

—0 2
(t) te dt = x3 Ao(r) + CNOrJr (V1,2-27)

0)

Pierwsza catka wyrazenia (V1,2-26) wyniesie zatem:

11 =2 c;0(r) - TCAo(r) - CAo(T) = c;0(t) - TCAo(T) (VI1,2-28)

Druga catka wyrazenia (V1,2-26) natomiast:

7-9 7-0
=2CAp\] F " CAp\]£ *Ct:
0 0
=2 CAP - (Ap = AP (VI1,2-29)

Podstawienie (V1,2-28) i (VI1,2-29) do (VI1,2-26) pozwala o-
statecznie na wyznaczenie koncentracji na wylocie z reaktora
przy matych liczbach Pecleta i przeptywie catkowicie usegrego-
wanym:

CAK ~ cpfr»Pe) = CAONT ™ +

o -1 [lo() - M@>> - o CYl.a-jo)
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VI1l. ZESTAWIENIE WYNIKOW

Wtablicy VII-1 zestawiono wzory uzyskane w wyniku przepro-
wadzonych w niniejszej pracy rozwazan pozwalajgce na okresle-
nie koncentracji skifadnika odniesienia na wylocie z reaktora,

w ktérym dgsperslga wzdtuzna charakteryzowana jest duzymi lub
matymi liczbami Pecleta.

Zakresem swym wzory te obejmujg tak przeptyw mikroptynu jak
i makroptynu.

Na podstawie przytoczonych w tablicy VII-1 formut mozna
twierdzi¢, iz dla matych liczb Pecleta réznica miedzy stopniem
konwersji uzyskanym w idealnym reaktorze zbiornikowym a stop-
niem konwersji w reaktorze nieidealnym jest proporcjonalna do
liczby Pecleta. Dla duzych liczb Pecleta natomiast odstepstwa
cd konwersji uzyskanej w idealnym reaktorze rurowym sg odwrot-
nie proporcjonalne do liczby Pecleta.

Poniewaz jedynie w dwu przypadkach udato sie uzyska¢ wzory
wprowadzajace liczbe Pecleta w wyzszych potegach niz pierwsza
(wzory (V,3-74) i (VI1,1-42)), wzordow tych dla przejrzystosci
nie umieszczono w tablicy VII-1.

VI, POROWNANIE WYPROWADZONYCH ZALEZNOSCI Z DOSTEPNYMI
ROZWIAZANIAMI ANALITYCZNYMI | NUMERYCZNYMI

1. Reakcja zerowego rzedu-mikroptyn

W tym przypadku szybko$¢ reakcji dana jest zaleznoscia:
ro =K (VI1,1-1)

Wykorzystanie powyzszej relacji we wzorze (V,2-43) obowiazuja-
cym dla duzych liczb Pecleta daje:

Q(r,pBl) = CA,(r) + — In - = Cuoo(r) (VI111,1-2)

Poniewaz TIp(C.) =0, zatem dla matych liczb Pecleta uzy-
skujemy w oparciu o wzor (V,3-40)

CA(r»Pel ) = GAo(,r) (VI11,1-3)
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Wykorzystanie zaleznosci (11-2) pozwala na wyznaczenie kon-
centracji na wylocie z idealnego reaktora rurowego dla reak-
cji zerowego rzedu a mianowicie:

Geer) = CAp - KT (Tw .1-4)

Koncentracja dla idealnego reaktora zbiornikowego obliczona na
podstawie wzoru (I1-4) wynosi:

CAo(T) = CAp " KT (V111,1-5)
Poniewaz,jak wida¢ze wzorow(V I11,1-4) i(V111,1-5) dla re-
akcji zerowego rzedu:

CAo(r) =

zatem w oparciu o wyprowadzone w niniejszej pracy zaleznosci
udowodniono, ze w tym przypadku dyspersja wzdiuzna nie ma
WP’rywu na stopien przereagowania uzyskany w reaktorze o prze-
ptywie mikroptynu.

Sprawdzeniem stusznos$ci powyzszego wniosku' bedzie rozwigza-
nie réwnania (1V-19) przy warunkachbrzegowych (Iv-20) dla
szybkosci reakcji danej wzorem (V111,1-1). Woéwczas otrzymuje
sie rownanie rozniczkowe liniowe niejednorodne a mianowicie:

, d2r dr kr

=0 (VII1,1-6)
Pe-L dz" dz Cp
ktorego catka ogélna j33t:
r= Al + A2ePB]2 - — Z (VII1,1-7)
OAp
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Po wyznaczeniu statych A i A" z warunkéw brzegowych (IV-2Q)
uzyskujemy:

F=1- = Z+ —oeeeeee (e - 1) (V111,1-8)

Dla Z = 1 warto$¢ koncentracji na wylocie z reaktora jest:

kr
Nk = 1 ———---- (VIIl, 1-9)
Gp
Poréwnanie ze wzorami (VII11,1-4) i (VIII-1-5) wykazuje wy-

raznie, ze w przypadku reakcji zerowego rzedu dyspersja wzdtuz-
na nie ma wplywu na wydajnos¢ reaktora.

Wniosek wysnuty zatem w oparciu o wyprowadzone w niniejszej
pracy wzory przyblizone zostat w petnipotwierdzony w wyniku
rozwigzania nadrodze $cistej, analitycznejdajgcego sie w tym
przypadku scatkowaé rownania (I1V-19)

2. Heakc.ja nieodwracalna pierwszego rzedu-mikroptyn i ma-
kroptyn

Poniewaz w niniejszym przypadku szybko$¢ reakcji okreslona
jest relacja:

dc.
- — =r. skc, (VI111,2-1)
dt A A

zatem w oparciu o wzor (11-2) koncentracja na wylocie z ideal-
nego reaktora rurowego wyniesie;

-kT
CAooU) . CAp e (V111,2-2)

W\)/korz stanie zalezno$ci (VI1I11,2-1) i (VII1,2-2) vie = wzorze
(V,2~43) pozwala na obliczenie koncentracji na wylocie z reak-



tora w przypadku przeptywu mikroptynu i intensywnosci dyspersji
wzdtuznej charakteryzowanej duzymi liczbami Pecleta:

. -kr kr -kr kC.
OA(r,Pei) = QApe ¢ — (Ape u.
« V
Skad po uproszczeniu i uporzagdkowaniu:
cacCr.Pen -kr
=e 1+ (VI111,2-3)
"Ap Pe

Poniewaz zgodnie z (VHI,2-1)

= k

a koncentracja koricowa idealnego reaktora zbiornikowego wynosi:

OAo(r) = — te-
AO 1+ kr
zatem w oparciu o wzor (V,3-40):
C. Pe. /7 C. \ kr
CA(r, Pex) = —AE_+ _1 j—iE-—- c

1 1+ kré \1 + kr AY 1+ kr
a po uporzadkowaniu:

clir.Pe.) . Pe / kr \2
— e D e b
Cmo 1+ kr 6 \1 + kr/

Wzor powyzszy oKresla koncentracje na w%/)locie z reaktora wprzy-
padku przeptywu mikroptynu i matych liczb Pecleta. Wzér (V"~-74)
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natomiast, uwzgledniajacy liczbe Pecleta w drugiej potedze
przyjmie dla reakcji pierwszego rzedu postac:
CA(r,Pei) Pe-, k,r

CAp 1+ Kkr 6 \1 + ki,

Pe/ 7(kr)4 + 12(kr)3 + 15(kr)2

S o/ 111,2-5)
360 (1 + Kkr)s

W przypadku przeptywu usegregowanego wzor (V1,1-36) obowigzu-
jacy dla duzych liczb Pecleta przeksztalci sie dla reakcji I
rzedu do formy:

-KT 2 p -kr
Ca(r,pel) = CApe  + K* CApe
Pe-,

a stad
cocCr™\Pe-N -kr (kr)
=e 1+ (VII1,2-6)
"Ap Pe-,
Konieczng celem podstawienia we wzorze (V1,2-30) wartosc¢

koncentracji na wylocie z idealnego reaktora zbiornikowego w
przypadku przeptywu usegregowanego obliczono z relacji:

oo

-kr
C,.€ dat - — (VII,2-7)
- Ap 1+ kr

RoOzniczkujgc powyzszg réwnos¢ wzgledem r otrzymujeny:

i C* K
_________ n 2 (V111,2-8)
AO (I + kr)2
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Podstawienie powyzszych zaleznosci do (V1,2-30) prowadzi do
wzorus

a stad
1 Pe1 2
(V111,2-9)
1+ kr 6
Wzory uzyskane dla przeptywu catkowicie usegregowanego

(VI111,2-9) 1 (VI111,2-6) sa w tym przypadku identyczne z odpo-
wiednimi wzorami dla przepltywu wymieszanego na skale moleku-
larng (VII1,2-4) i (V111,2-3). Dowdd, iz w przypadku reakcji
pierwszego rzedu rodzaj mieszania (mieszanie na skale moleku-
larng czy przeptyw usegregowany) nie ma wplywu na wydajnos¢
reaktora zostat przeprowadzony w rozdziale 1V a tu potwierdzo-
Nno go jescze raz w oparciu o wyprowadzone zaleznosci:

Roéwnanie rézniczkowe (IV-19) staje sie w przypadku reakcji
pierwszego rzedu réwnaniem liniowym jednorodnym i w zwigzku z
tym daje sie scatkowac¢ na drodze analitycznej. Kramers [2] po-
daje koncentracje wylotowg z reaktora uzyskang na podstawierua-
wigzania tego rownania rézniczkowego jako:

cA(r,pei

(V111,2-10)
4 g
(T + <h2 oxp f-p(1 - q)]- (2 - q)2 exp [-p(1 + q)]

gdzie

(VII1,2-11)

Pel
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Aby potwierdzi¢ stusznos¢ wzorow (V111,2-3). (VI1I1,2-4) oraz

(V 111,2-5) wyprowadzono na podstawie réwnosci (V111,2-10) za-
leznosci aproksymacyjne obowigzujgce dla matych, oraz duzych
liczb Pecleta,

Dla p» 1 oraz » kr mozemy napisac:

1 /2kr\ 1 /72kr\2
*«11S(T1)": bl 1 - mil,2"12)

W zwigzku z tym:

Podobnie:
1 (KT)E
p2 - q) = - KT + -
2 P
oraz
1 (kf) 2
p(1 +a) = 2p + KI——= -
2 P

przy czym ostatnie wyrazenie mozna* wobec duzych wartosci p,
uprosci¢ do formy:

p(l + <) &#2p
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Przy wykorzystaniu powyzszych zaleznos$ci drugi czton mia-
nownika wzoru (V 111,2-10) napiszemy jako:

(1 - g)2exp [-p(1 + q)J &

Jako iloczyn dwoch wielkosci bardzo matych czton ton w po-
rownaniu z innymi pominieto w dalszych przeksztatceniach pi-
szgc:

Przeksztatcajac otrzymujemy:

Aproksymujac w dalszym ciggu mianownik zgodnie z zaleznoscia:

(L +a+b)231+2#+72b
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i upraszczajgc uzyskano:

C.(r,Pe,) -kr Iffi2—- -kr
_______ - t'e e 2p =B B Pel (V111,243)

Do identycznej zaleznos$ci dochodzimy w oparciu o wzor (VI,1-41)
podstawiwszy odpowiednie pochodne C«oo(r) dla reakcji pierwsze-
go rzedu, woéwczas bowiem:

C.(r,Pe,) -kr (kr)
—————— — 2e 1 4 e
mp PBT
(kr) (kr)
+ o<
2 ! Pe, 3 ! Pe,
(kr)
a szereg nieskonczony w nawiasie zbiezny jest do e 1.

Ograniczajgc sie natomiast do dwoch pierwszych cztondéw szere-
gu otrzymujemy wzor identyczny z (VI1I11,2-3) tym samym potwier-
dzajgc poprawnos¢ tego ostatniego.

W przypadku gdy p<«l i kr p «1  mozemy wystepujgce w
mianowniku wyrazenia (V 111,2-10) funkcje wyktadnicze rozwinac
w szereg uzyskujac:

@ +qg)2expj~p (1 —qd =2 +q)2 jl -

- P - q) + Pel -9z Ps(l-a)s] —(V111,2-14)
2 6 J

(1 - 9)2 ezp p@X+q)@- q)2pl-

o e P2(1 + q)2 P*(1 + q)5 AVIIL2-18)
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Po odjeciu od wyrazenia pierwszego wyrazenia drugiego zre-
dukowaniu i uporzadkowaniu podstawiono uzyskang réznice do wzo-
ru (VI1I11,2-10) uzyskujac:

CA(r,Pet) ~ tqg

CAp 49 - 2gp (1 - 9g2) + EEA (1 - 202 + ¢4)

Podstawie natomiast zgodnie z (V111,2-11) relacji na g daje
ostatecznie:

p _.n/\
CA(r,Pe.) (kr)" Pe,
1+ Kr+ - - (V111,2-16)
CAp 6
Rozwijajac powyzszg zaleznos¢ w szereg Maclaurina woko6t punktu
Pe” =0 i ograniczajgc sie do pierwszych dwéch wyrazéw otrzy-
mujemy:
CA(r,Pen) 1 Pen / kr
(V111,2-17)
CAp 1+ kr 6 \1 + kr,

a ffiec wzor identyczny z (V111,2-4) potwierdzajgc tym samympo-
prawnos$¢ tego ostatniego.

W celu wyprowadzenia zaleznosci (V111,2-5) wychodzac z
(VI111,2-10) nalezy uwzgledni¢ przy rozwijaniu w szereg wyste-
pu;acych w mianowniku (V111,2-10) funkcji wyktadniczych tyle
cztonow szereeu, aby po objecm uzyska¢ wszystkie mozliwe wy-
razenia o wspé’:czynmkach Pen.

Na podstawie przeprowadzonego dowodu wykazano, iz jako naj-
nizsza potgga p” wystapi jeszcze w pigtym i széstym wyrazie
szeregu. Uwzglednianie dalszych wyrazow szeregu nie ma zatem

sensu, bo nie beda one zawieraly potegi p

Uwzgledniwszy zatem w wyrazeniu (V111,2- 14) i (VI1I11,2-15)
piaty i szésty wyraz szeregu uzyskujemy po przeksztatceniach
algebraicznych z uwzglednieniem wzoru (V111,2-11) koncentracje
koncowa, dla matych liczb Pecleta jako:

-1
CA(™,Pei) (kr)2 Pe- (kr)2 Pe,2 (kr)5 Pe,2
1+ Kkr + ——-- - i- - 1
°Ap 24 120
(V111,2-18)
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Rozwinigcie natomiast tej zaleznosci w szereg Maclaurina wo-
kot punktu Pej_ = 0 przy uwzglednieniu wyrazbw zawierajacych

Pej® i Pe/ daje:

CA(r,pei) 1 / kr \2 Pex
°Ap 1+kr N\l +kr/ 6
2 7(kr)4 + 12(kr)5 + 15(kr)2
+ PR (7111,2-19)

360 (1 + kr)3

zaleznos¢ identyczng ze wzorem (V 111,2-5).
Przeprowadzone rozwazania potwierdzity w petni  poprawnosc
wyprowadzonych w niniejszej pracy zaleznosci dla okreslenia

koncentracji na wylocie z reaktora w przypadku matych i duzych
liczb Pecleta.

Celem ilustracji i poréwnania obliczono na podstawie wypro-
wadzonych zaleznosci wartosci koncentracji wylotowych z reak-
tora dla szeregu liczb Pecleta. Podstawiajgc do wzoréw (VIII.
2-3), (VI111,2-4) i (VIII,2-5) kr = 1 uzyskano:

'k - 0,3679 (1 + ~ ) (VI1I1,2-3a)
PRL

Pe,
r =o0,5 -——-- i (VIl1,2-4a)

24

oraz
P© 2

rk = 0,5---57- + 0,01181 Pejl (VIIl,2-5a)
Obliczone na podstawie powyzszych zaleznosci jak i wzoru
(VI111,2-10) wartosci koncentracji koncowej zestawiono w tabeli

VIII-1 oraz zilustrowano na wykresie rys. VTII-1.
Podobnie podstawiajgc kr = 2,5 otrzymujemy

rv =008209 (1 + (VII1,2-3Db)
e'l
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rk = 0,2857 - 0,08503 Pet (VIII,2-4b)

Ooraz
Mk = 0,2857 - 0,08503 Pex + 0,03594 Pe/
(V1I1,2-5b)

Wyniki obliczen zestawia tabela VIII-2 oraz wykres rys. VIII-2.

3. Reakcje nieodwracalne n-tego rzedu (n ~ 1) - mikroptyn

Zaleznos¢ okres$lajgca koncentracje na wylocie z idealnego
reaktora rui-owego wyznaczona na podstawie rownosci (r-2)
przyjmuje dla reakcji n-tego rzedu nastepujgcg postac:

CAc- (1) r n—
=l + (n - 1) KTCAp 1] I"'n (VI1I1,3-1)

OAp

przy czym szybko$¢ reakcji dana jest relacja:
rA =k C/ (VI1I1,3-2)

~ Ze wzoru (V111,3-1) wynika, ze koncentracja na wylocie z
idealnego realrtora rurowego jest funkcjg bezwymiarowej grupy

n-1
K X CAp =R (V111,3-3)

oraz rzedu reakcji n.

Podstawienie relacji (V111,3-1) do wzoru (V,2-43) prowadzi
do zalezno$ci okreslajacej koncentracje na wylocie z reaktora
0 przeptywie nieidealnym przy duzych liczbach Pecleta:

rk=1[i + (n- 1)r;F +

+ [i + (n- Drl1" m -—-—— -—-- - n.
pe icAp k C A; [ + (n-1)R]r-n
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ktéra po uporzadkowaniu przyjmuje postac:

rk = [i + (n- 1 jl +

= TIn [1 + (n - 1) sil
Pejr (n-1) [1 + (n - 1)RJ J)

(VI1I11,3-4)
Przykiadowo dla reakcji drugiego rzedu otrzymujemy:

caemth 1 2H 1+R-| VIIl,3-5
- by PB;-“:I-_“-!-“En( oy VHESS)

a dla reakcji rzedu n = 1/2

rc~ <1 - [1 o

S — T — 3] (V111,3-6)
Pex1- 1/2R  1- 1/2 RJ

Wykorzystanie wzoru (11-4) pozwala na wyprowadzenie relacji
okreslajgcej koncentracje wylotowa z idealnego reaktora zbior-
nikowego w przypadku reakcji n tego rzedu a mianowicie:

RMOMN+ M-1=0 (V111,3-7)

Niestety rozwiktanie tej réwnosci ze wzgledu na rQ nie jest

mozliwe w sposéb ogoélny (dla dowolnego n) i musi’ by¢ prze-
prowadzane indywidualnie dla kazdej wartosci n. Ola n =2 za-
tem otrzymujemy

- 1+ VI o+ )
ro W in.3-8)
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adla n=1/2

2 n
m=1+1] @ - \j1+ (V111,3-9)

W oparciu o réwnos¢ (VI11,3-7) mozemy jednak twierdzi¢ iz
dla kazdego n T0 bedzie okreslong funkcja R czyli:

ro = rO(R) (VII11,3-9)
Obecnie wyznaczymy potrzebne do podstawienia we wzorach
(V,3—40) i (V,3-74) wyrazenia. Poniewaz:
n-1
rA=nk CA
zatem
[oAo(,n)lr - n k,roip“"1 ro""'1 « o° '1

I jak(wykazano uprzednio jest jedynie funkcja R czyli wy-
razenie powyzsze bedzie réwniez jedynie funkcja R a zatem:

rA[cAo(r)]lr = n R I0°~1 = H (R) (V111,3-10)

Podobnie, poniewaz:

r* =nn - 1)k CA°~2

zatem

M[CAO(N)] T Cp =n(n " 1)kFTCApT1 C "2 = n(n “ 1)RroD'2
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Réwniez powyzsze relacja jest jedynie funkcjga R i moze
by¢ napisana jako:

rn'[CAo(r)]F °Ap = n(n “ 1)R C "2 = PCB) (VIII,3-11)
Przykladowo dla reakcji drugiego rzedu:

H (R)

2 RTO (V111,3-12)

2 (1) =2 R (VII11,3-13)

Dla reakcji rzedu n = 1/2 natomiast:

IS S (V111,3-14)

F(R) = - (V111,3-15)
4 (ro)ss2

W zwigzku z powyzszym wzory (V,3-40) i (V,3-74) mozna zapi-
sa¢ w formie:

r=r - @-n)—s— (V111,3-16)
* 0 6 °" H+ 1
oraz
Pe,
n=r --——- @a-r)----+ [H(7H2 + 12H+15)
k 0 6 Q' H+1 360 (H+ 1l L
F(L - rn)
s o 2 arz s 9L (V111,3-17)
n+ 1 J
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L. Pan i R. Bailie [6] rozwigzali rbwnanie rozniezkowe
(IV-19) na drodze numerycznej dla reakcji rzedu n=2 i n=1/2
podajgc koncentracje wylotowag jako funkcje liczby Pecleta dla
okreslonych wartosci grupy R.

Celem poréwnania podstawiono we wzorze (V111,3-5) dla n=2
R=1 uzyskujac:

k =0,5 (1 + 0> 1) (V111,3-18)

Wykorzystujagc natomiast zaleznosci (VI11,3-8), (VIII,3-12),
(VI11,3-13) (VI111,3-16) i (VIII1,3-17) uzyskano dla R = 1:

= 0,6181 - 0,0352 Pex (V111,3-19)
oraz
) 2
Nk = 0,6181 - 0,0352 Pg™ + 0,00882 Pex (V111,3-20)
Postepujac podobnie uzyskano dla n =2 i R = 2,5:
Nk = 0,2857 (1 + 1,1, 7) (V111,3-21)
'k = 0,4633 - 0,0625 Pex (V111,3-22)
oraz

Nk = 0,4633 - 0,0625 Pex + 0,01986 Pe”™2 (V111,3-23)

Wyniki obliczen dla reakcji drugiego rzedu na podstawie po-

wyzszych wzoréw oraz dane L. Fan i R. Bailie podaja tabele
VI1I1-3 i VIII-4 a graficznie ilustrujq wykresy rys. VIII-3 i
rys. VTII-4.

Podstawienie we wzorze (VII11,3- 6) dla n = 1/2 R = 1/2

prowadzi do zaleznosci:

Mk = 0,5625 (1 + A A~--=) (V111,3-24)
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Wykorzystanie natomiast zaleznosci (VI111,3-9), (VI111,3-14)
(VI111,3-15), (VI111,3-16) i (V111,3-17) dla R = 1/2 daje;

= 0,6096 - 0,01578 Pex (V111,3-25)
oraz

Nk = 0,6096 - 0,01578 Pex + 0,00448 Pe-,2 (V111,3-26)

Wyniki obliczenn dla reakcji rzedu n = 1/2 oraz dane L. Pan
i R. Bailie zawiera tabela VIII-5 oraz Wykres rys. VIII-5.

Widoczne na wykresach roznice miedzy wartosciami obliczony-
mi ze wzoréw wyprowadzonych w niniejszej pracy a danymi L. Fan

i R. Bailie wynikaja z nastgpujacych przyczyn. Przedstawione
na wykresach wartosci koncentracji 'k wedlug L. Pan i R.Bailie
sg rezultatem numerycznego rozwigzania rownania (IV-19) i wo-

bec tego sa to wartosci sciste. Wartosci 'k natomiast obli-

czone na podstawie wzoréw wyprowadzonych w niniejszej pracy sa
wartosciami przyblizonymi. Jak wida¢ z wykreséw rdznice miedzy
danymi Scistymi (L. Pan i R. Bailie) i wartosciami przyblizo-
nymi malejg w miare jak dla odpowiednich krzywych Pe™— 0 lub

Pe-j--“> . Pakt ten wynika z poczynionych przy wyprowadzaniu

przyblizonych wzoréw zatozen, a mianowicie iz obowigzuje one
odpowiednio dla duzych i ma’rych liczb Pecleta.

Tu nalezy podkresli¢, ze dane L. Pan i R. Bailie bedgc wy-
nikami obliczen numerycznych dostepne sg jedynie dla okreslo-*-
nych rzedow reakcji (n = 1/2; n = 2) oraz sSci$le zdefiniowa-

nych wielkos$ci reaktoréw (R = krCAp#1)* Wzory przyblizone

natomiast wyprowadzone w niniejszej pracy pozwalajg na obli-
czenie koncentracji wylotowej z reaktora, dla dowolnej kinety-
ki reakcji i dowolnej wielkosci reaktora, dajac tym samym 0
wiele wieksze mozliwosci zastosowan.
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IX. PRZYBLIZONA METODA INTERPOLACJI

Zakres liczb Pecleta charakteryzujgcych przeptywy nieideal-
ne zawarte miedzy idealnym reaktorem zbiornikowym a idealnym
reaktorem rurowym rozcigga sie jak wiadomo od zera do nieskon-
czonosci. Pakt ten, jak wida¢ na podstawie wykresow poprzednle-
go rozdziatu, utrudnia przedstawienie catej zaleznosci ko=

= f(Pe”) na wykresie.

Aby unikng¢ tej niedogodnosci wprowadzono nowg zmienng cha-
rakteryzujgcag stopien dyspersji wzdtuznej a mianowicie:

= Pei + 1 (@x-1)

Jak. wida¢ przy zmianie liczby Pecleta od zera do nieskon-
czonosci wielkos¢ p zmienia sig od zera do jednosci obejmu-
jac wspomniane wyzej przeptywy nieidealne skonczonym zakresem
zmiennej niezaleznej.

Précz tego zmienna ta powoduje rozszerzenie zakresu odpo-
wiadajgcego matym liczbom Pecleta kosztem zakresu odpowiadaja-
cego duzym liczbom Pecleta. Przy réwnomiernej skali na osi o
cietych bowiem zakres liczb Pecleta od 049 odpowiadajacy I|cz-
bom @ od 0-r0,9 zajmuje 90% catego interwatu miedzy O+1 zosta-
wiajgc jedynie 10% interwatu na zmiane liczby Pecleta od 9+ we

Pakt ten ma réwniez swoje zalety, albowiem obserwujac  wy-
kresy w poprzednim rozdziale widzimy, ze gtébwna zmiana koncen-
tracji I. dokonuje sie w granicach liczb Pecleta od 0-10,
zmiana koncentracji IV natomiast przypadajaca na zakres liczb
Pecleta od 10- < stanowi jedynie malg czesC poprzedniej.

Dla okreslonej wielkosci reaktora (r), zdeflnlowaneé reak-
cji chemicznej (rp) oraz danej mieszaniny wlotowej (CAp) wzo-

ry okreslajgce wplyw dyspersji wzdtuznej na stopien przereago-
wania wyprowadzone w niniejszej pracy dadza sie zapisa¢ wfor-
mie:

(1X-2)

oraz

rk = A3 + A™ Pe™ mate liczby Pecleta (1X-3)
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. Wykorzystanie natomiast zmiennej @ w powyzszych, zaleznos-
ciach prowadzi do wzorow:

1-@
rk =A1l + h. ~a— (IX-4)

oraz

Pochodne powyzszych zaleznos$ci po (3 sa:

drk a2
. (1X-6)
dj3
oraz
——— = - b-? (1X-7)
s 1 -@©
é przyjmuja one w punktach (3=0 i B3 =1 nastepujace war-
osci:
=M (1X-8)
d(3) 30
drk = - Ap (1X-9)
d(3/0=i
Na wykresach rys. 1X-1 -f 1X-5przedstawiono zaleznosci
Nk = f(0) dla reakcji rzedbw n =1; n =2 i n= 1/2 uzy-
skane w oparciuo wzor(VTIIl,2-10) (n = 1) oraz na podstawie

danych L. Pan i E. Ballie.
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Ponadto w punktach, 0=0 i @= 1 wkreslono styczne, Kkto-
rych wspotczynniki kierunkowe obliczone w oparciu o wzory (1X-8)
i (1X-9; wynosza:

n=1 R =1
(— ) = - 0,0417, “ 0.3679
Vd< 4@e 1~ L
H-S-2-jiZ
drk
= - 0,08503; =-0,5131
d@ "B3=0 "di3 /p-1
n=2 R=1 n

a3 =0 = W 0.0552; Rﬁﬂ)x(l:o = “ 0,5465

S-5-27.

:I),) =- 0,0652; [—t) 0,51

/, dp

n = 1/2 R = 1/2

Na podstawie tych wykreséw mozna powiedzieé, ze styczne w
punktach [i= 0 i B= 1 obliczone w oparciu o przytoczone
powyzej wzory (IX-b) i (1X-9) ograniczaja zaleznos¢ Ik = f(]3)
okre$lajgc jak gdyby jej przyblizony kontur. W zwigzku z  tym
proponuje sie nastepujgca przyblizong metodg interpolaciji.

130



Na wykresie o osiach Tk i (3 nalezy nanie$s¢ obliczone u-

przednio wartosci koncentracji dla idealnego reaktora rurowe-
go [r*(r)] i idealnego reaktora zbiornikowego rQ W oparciu

0 wzory (1X-8) i (1Z-9) wyznacza sie nastepnie wspoétczynniki
kierunkowe  stycznych do krzywej TI'k = f((3) w punktach @=0

1 P =1 i wkresSla te styczne. Poniewaz jak wida¢ z wykresow
poprzedniego rodzdziatu wartosci obliczone na  podstawie

wzoru (V,3~74) pokrywaja sie z wartosciami rzeczywistymi do
Per ~ 1 to jest' B~ 0,5 proponuje sie wkreslenie rowniez tej

gatezi krzywej w granicach od 3=0 do @= 0,5.

Na wykresie ilustrujagcym metode postepowania przy interpo-
lacji wspomniane powyzej krzywe wkreslono liniami petnymi. Li-
nia przerywana jest linig interpolacyjng wkreslong w ten spo-
s6b aby pokrywata sie ona z gatezig krzywej wyznaczong na pod-
stawie wzoru (V,5-74) w zakresie od @=0 do @=0,5 i byta
styczna do prostej wystawionej w punkcie (3=1.

Taki tok postepowania mimo, iz jest to metoda przyblizona,
rPOze ]pe(/g)bardzo pomocny przy okreslaniu charakteru zaleznosci
K = .

X. MOZLIWOSCI PRAKTYCZNEGO  ZASTOSOWANIA WWYPROWADZONYCH
ZALEZNOSCI

Wcelu zorientowania sie w jakich przypadkach i dla jakich
typow reaktordw wzory wyprowadzone w niniejszej pracy beda no-
gty by¢ pomocne przy ocenie wplywu dyspersji wzdtuznej na sto-
pien przereagowania w reaktorze, zalezy zorientowaé sie co do
rzedu wielkosci liczb Pecleta odpowiadajacych okreslonym typom
reaktorow.

Najpewniejszymi korelacjami, popartymi tak rozwazaniami te-
oretycznymi jak i wieloma doswiadczeniami, dysponujemy dzis
dla reaktorow rurowych. Levenspiel [1] oraz Kramers i Wester-
terp [2] zestawiajg na wykresie wyniki doswiadczen dla prze-
ptywu ptynu w rurze (bez wypetnienia).

Z wykresow tych wynika, iz dla przeptywu o silnie rozwinie-
tej burzliwosci (Re > 10™) dane doswiadczalne pokrywajg  sie
dobrze z zaleznoscig wyprowadzong przez Taylora [26] uzalez-
niajagcg liczbe Pecleta od wspdiczynnika Fanninga:

w d -1/2
Pe,’ = =0,28 f (X-1)

1 Dn
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Poniewaz wspotczynnik Eanninga w tym zakresie liczb Reynoldsa
jest odwrotnie proporcjonalny do czwartego pierwiastka z liczby
Reynoldsa, wzér (X-1) mozna zapisa¢ jako:

Pe' = C Rel/8 (X-2)

Z zaleznos$ci powyzszej wynika, iz liczba Pecleta rosnie nie-
znacznie przy wzroscie liczby Reynoldsa przyjmujac dla Re =

= 1>5 wartos¢ okoto 5» .
w
Zmodyfikowang liczbe Pecleta ---—- wprowadzong w niniejszej

D1
pracy dla scharekteryzowania stopnia dyspersji wzdtuznej wre-
aktorze uzyskamy z zaleznos$ci:

T T
] = Pey (X-3)

Poniewaz z powyzszych rozwazan wynika, ze dla przeptywu
burzliwego (Re > 107") liczba Pecleta (Pe™)bedzie nieznacz-
nie wieksza od5 zatem juz niewielkie diugoscireaktora np.
j >10 beda dawaly wartosci zmodyfikowanych liczb Pecleta

w L

-S- pozwalajgce na zastosowanie wzorow wyprowadzonych w ni-
~

niejszej pracy dla duzych liczb Pecleta.

Ocene wplywu dyspersji wzdtuznej w reaktorach rurowych bez
wypetnienia w zakresie przeptywu burzliwego mozna  przeprowa-
dzi¢ zatem w oparciu o wzory wyprowadzone w niniejszej pracy a
obowiagzujgce duze liczby Pecleta.

W zakresie liczb Reynoldsa 10 + 2 . 10~ (zakres przej-
sciowy) liczby Pecleta stajg sie funkcjami nie tylko rodzaju
przeptywu %?e) ale i charakteru czynnika, wykazujac zalez-
nosc od liczby Schmidta. W obszarze tym zaczyna odgrywaé¢  bo-
wiem role dyfuzja molekularna, ktora przy silnie rozwinietej
burzliwosci byta do pominiecia. Z

W zakresie przeptywu laminarnego (Re < 2,3 . 10%) zatem
liczby Pecleta charakteryzujgce dyspersje wzdtuzng sg funkcja-
mi liczby Reynoldsa i Icizby Schmidta.

Brak dostatecznej ilosci danych doswiadczalnych jak i ja-
kichkolwiek oszacowan teoretycznych dla zakresu przejsciowego
nie pozwala na sporzadzenie dostatecznie pewnej korelacji. Ko-
relacja danych doswiadczalnych dla przeptywu laminarnego na-
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tomiast pokrywa sie do$¢ dobrze z teoretycznymi wynikami Tay-
lora [12] przy ograniczeniu, iz:

Zaleznos¢ liczby Pecleta od charakteru czynnika nie pozwala
niestety w przeptywie laminarnym na ogé6lne oszacowanie rzedu
wielkosci liczby Pecleta jak to byto mozliwe w przeptywie bura-
liwym,

yBiorac pod uwage gazy ( zakres liczb Schmidta od 0,25T1 2,5)
uzyskujemy, iz dla Sc = 0,25 liczba Pecleta zmienia sie od
10 + 1 przy zmianie liczby Reynoldsa od 102 + 2,3 . 1CP .W tych
samych granicach liczb Reynoldsa liczba Pecleta dla gazu o Sc =
= 2,5 przyjmuje wartosci od 1 f 0,1. W pierwszym przypadku

wystarczajgcg dtugosciag reaktora bedzie — >t , aby mozliwe byto
zastosowanie wzorow dla duzych liczb Pecleta w drugim nato-
miast dtugos¢é ta musi by¢ > 100.

Z wykresu Levenspiela mozna réwniez odczytac, iz liczby

Pecleta (Pef£) dla cieczy wahajg sie w zakresie liczb Reynoldsa

102 + 2,3 . 10* w granicach od 10* - 10"~ w zaleznosciodlicz-
by Schmidta (250 + 2500).

Uogélniajac mozemy powiedzie¢, ze w przypadku przeptywu
mieszaniny reakcyjne] przez reaktor rurowy bez wypetnienia w
zakresie przeptywu burzliwego z dostateczng dokitadnoscig moga
by¢ stosowane wzory uwzgledniajace wplyw dyspersji wzdtuznej
dla duzych liczb Pecleta,

Wplyw dyspersji wzdtuznej w przeptywie laminarnym gazéw be-
dzie mogt byc, ogd6lnie rzecz biorgc, réwniez przesledzony w
oparciu o wzory dla duzych liczb Pecleta, aczkolwiek jest ra-
czej pewne iz ten typ przeptywu nie bedzie miat wpraktyce miej-
sca.

Przeptyw laminarny cieczy wymagatby bardzo diugich reakto-

row dla uzyskania duzych liczb Pecleta (™ rzedu 10™ + 107M) i

dlatego w tym przypadku konieczne jest kazdorazowe sprawdzenie
wielkosci liczby Pecleta, tymbardziej, ze dla krétkich reak-
torow moze nie by¢ spetniony warunek (X-4) ograniczajgcy sto-
sowalnos¢ korelacji Taylora.

Bardzo wazng grupe reaktoréw stanowiag reaktory rurowe z wy-
petnieniem. Przytoczone przez Levenspiela [1] i Kramersa [2]
wykresy zestawiajga wyniki doswiadczen wielu badaczy przeprowa-
dzone tak dla gazow i cieczy jak i réznych rodzajéw wypeinie-
nia.
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Z wykresow tych. wida¢ wyrazna tendencje zbieznos$ci wszyst-
w d
kich krzywych do statej wartosci liczby Pecleta » rownej o-

koto 2 dla liczb Reynoldsa wiekszych od 400.

W zakresie liczb Reynoldsa od 1 T 400 wuzyskano rozsiew punk-
téow doswiadczalnych w granicach liczb Pecleta od 0,5 + 2 wza-
leznosci od charakteru czynnika (ciecz, gaz) oraz rodzaju wy-
petnienia. Na podstawie przytoczonych powyzej wartosci liczb
Pecleta wida¢, iz reaktory o stosunkowo nieduzej dtugosci

(JJ—> 20" beda odpowiadaty warunkom stasowalnosci dla duzych

liczb Pecleta.

W zwigzku z tym mozemy powiedzie¢, ze w zasadzie wpltyw dys-
persji wzdtuznej na stopien przereagowania w reaktorach ruro-
wych z wypetnieniem bedzie mogt by¢ przesledzony przy  pomocy
wzorow wyprowadzonych w niniejszej pracy a obowigzujacych dla
duzych liczb Pecleta.

Hofmann [7] oraz Westerterp i Landsman [24] przytaczajg wy-
niki doswiadczen oraz préby korelacji dla "systeméw rurowych”
z mieszaniem mechanicznym.

Préby przeprowadzone nad przepltywem w przestrzeni pierscie-
niowej miedzy obracajgcym sie cylindrem wewnetrznym d  nieru-
chomym cylindrem zewnetrznym wykazaty, iz liczby Pecleta 0-
siggajg wartosci podobne jak dla przeptywu wrurze.

Badania wielosekcyjnego reaktora z obrotowymi tarczami daty
w wyniku zakres liczb Pecleta 0,6 -+ 31.

Jak wida¢ ila tego typu reaktoréw bedg rowniez istniaty pew
ne zakresy pracy, w ktdrych liczby Pecleta przyjma wartosci
pozwalajgce na stosowanie wzorow dla duzych liczb Pecleta.

Niestety do dzi$ nie dysponujemy korelacjami, ktore pozwo-
lityby na wyznaczenie liczb Pecleta dla reaktoréw zbiorniko-
wych zaopatrzonych w mieszadia.

Réznorodnos¢ typow mieszalnikéw i mieszadet oraz szeroki
zakres stosowanych obrotéw mieszadet nie pozwala na scharakte-
ryzowanie rozkitadu czasu przebywania w tym aparacie w oparciu
o0 model dyfuzyjny.

Ukazujace sie na ten temat prace doswiadczalne oraz teore-
tyczne wprowadzajg modele o dodatkowych parametrach takich jak
wielkos¢ przestrzeni martwych w mieszalniku oraz wydajnos¢ sttu-
mieni bypassujacych mieszalniki. Mimo, iz nalezato sie Spo-
dziewac, ze przeptywy nieidealne w tego typu reaktorach beda
prawdopodobnie charakteryzowaty sie malymi liczcbami Pecleta a
zachowanie tych reaktoréw bedzie odbiegato nieznacznie od ide-
alnego reaktora zbiornikowego do dzi$ jeszcze nie dysponujemy
pewnymi danymi na ten temat.

W przypadku reaktoréw o ztozu fluidalnym konieczne jest roz-
patrywanie osobno rozkiadu czasu przebywania dla fazy  wzwie-
szajacej (gaz, ciecz) oraz fazy wzwieszonej (ciato state). Jak
wykazuja doswiadczenia [1] scharakteryzowanie rozkiadu czasu
przebywania fazy gazowej w reaktorze fluidalnym jest niemozli-
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we w oparciu o jednoparametrowy model przeptywu ttokowego z
natozong dyspersjg wzdtuzng (liczba Pecleta - Pe-~. Powodem

tego jest niejednorodnos¢ przepltywu gazu przez ztoze fluidal-
ne objawiajace sie bypassowaniem zloza przez banieczki gazu o
stosunkowo duzych Srednicach.

W literaturze ukazato sie szereg modeli, charakteryzujgcych
przeptyw gazu przez reaktor fluidalny, z ktéorych najbardziej
0golny wprowadza az sze$¢ parametrow.

W zwigzku z tym w przypadku katalitycznych reakcji gazowych
zachodzacych w reaktorze fluidalnym wyprowadzone w niniejszej
pracy wzory bazujgce na jednoparametrowym modelu dyspersyjnym
nie bedg mogly by¢ zastosowane.

Na szczegélna uwage zastuguje jednak inny typ reakcji za-
chodzacej w ztozu fluidalnym a mianowicie niekatalityczne re-
akcja gaz - ciato state jak np. prazenie rud siarczkowych.

Wtego typu reakcjach, gdzie decydujacym jest stopien prze-
reagowania ciata statego, pierwszorzednej wagi nabiera rozktad
czasu przebywania substancji wzwieszonej (ciata statego). In-
formacja jak przeptywa gaz przez ztoze fluidalne jest raczeir
bez znaczenia, poniewaz koncentracja gazu zmienia sie na 0g0
nieznacznie w trakcie przeptywu przez reaktor.

Rozktad czasu przebywania ciata statego natomiast, jak po-
daje Levenspiel, odpowiada stanowi bardzo zblizonemu do stanu
idealnego wymieszania a wiec charakteryzuje sie matymi liczba-
mi Pecleta.

Wyprowadzone w niniejszej pracy wzory dla przeptywu catko-
wicie usegregowanego,przy matych liczbach Pecleta beda mogly
w tym przypadku oddaé¢ duze ustugi.

Do ciekawych wnioskéw doszli Cairns i Prausnitz £7] bada-
jac dyspersje wzdtuzng w ztozu fluidalnym, w ktorym czynni-

iem wzwieszajgcym byta ciecz. Okazuje sie bowiem, ze uzyskane
w dl
liczby Pecleta —5--- zmieniajg sie od wartosci odpowiadaja-
r
cych rurze z wypetnieniem do wartosci dla rur pustych jesli
porowato$¢ ztoza zmienia sie w przedziale od 0,4-1.

Ten przypadek zatem bedzie mogt rowniez by¢ przesledzony w
oparciu o wzory dla duzych liczb Pecleta.

Nalezy réwniez podkresli¢, ze wyprowadzone w niniejszej pra-
cy wzory moga by¢ wykorzystane jako pewnego rodzaju sprawdzian
czy mozliwe jest traktowanie rozpatrywanego reaktora jako re-
aktora idealnego. Przedstawiona natomiast w poprzednim rozdzia-
le przyblizona metoda interpolacji moze by¢ pomocna przy ocenie
wplywu dyspersji dla posrednich liczb Pecleta (miedzy  malymi
i duzymi, od okoto 1 § 20).
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ON THE PROBLEM OP LONGITUDINAL DISPERSION
IN CHEMICAL PLOW REACTORS

Summary

The effects of very smali and very large longitudinal di-
spersion on the conversion in the case of one stoichiometri-
cally independent reaction were studied. For smali Peclet rum
bers the deviation of the conversion from that for an ideat
tank reactor was found to be proportional to the Peclet number.
Por large Peclet numbers the corresponding deviation from the
conversion for an ideat tubular reactor is inversely propor-
tional to the Peclet number. Qe analysis has been cfirried out far batia
mixed and segregated systems assuming a generat kinetics cf the
reaction. An approximate method has been proposed for predic-
tion of the conversion for intermediate Peclet numbers. The
results computed on the basis of the derived eguations were
compared with the analytical and numerical solutions obtained
by other authors indicating satisfactory agreement.

MPOR/EMA MPOIO/BHOIO MEPEVELLVBAH/H B MEMPEPV BHODEAOT BT /X
XVMMECK/X PEAKTOPAX

CopepxXaHwue

MpoBeeHO TEOPeTUYECKUIA aHann3 BAUAHWUA MPOAOSIbHOrO MNepeMelinBaHms 0 60/bLIOWA
M MaOi MHTEHCUMBHOCTM Ha KOHBEPCWUIO B C/iyyae OLHON CTeXMOMETPWUYECKM He3aBUCU-
MO XMMWYeCcKoi peakumu. [loka3aso 4TO ANS MasibiX KpuTepues [lekne OTKAOHEHME OT
KOHBEPCUW [N5i HEMPEepPbIBHOAEMCTBYHOLLEr0 peakTopa CMeLeHWs MPOMNOpLMOHA/IbHO KpUTe-
pwio MNekne. Ons 60nbmx KpuTepueB [lekne OTKIOHEHME OT KOHBEPCUMWU AN HEnpepbis-
HOAENMCTBYIOLLEr0 peakTopa BbITECHEHWS 06pPaTHO MPOMOPLMOHabHO KpuTepuio [Mekne.

AHann3 npoBefeHO TaK AN MepeMellaHHOl CUCTEMbl KakK W gnn  "'cerpermpoBaHHOR"
cuCTeMbl, npegnonaras OO KMHETUKY XMMWUYECKON peakuumn.

MpeafioeHo NPUG/IVOKEHW MEeTof, ANA OMpefeneHns KOHBepcun Ans NPOMEXYTOUHbIX
3HaYeHU Kputepmes [lekne. Pe3ynbTaTbl BbIYMC/EHHbIE HA OCHOBE BbIBEAEHHbIX 3aBUCK-
MOCTEl CpaBHeHbl C AOCTYMHbIMW NIUTEPATYPHbIMU aHAIMTUYECKUMU N HYMEPUYECKUMN pe-
LIEHVAMWY, MOflyyaa Y[0BNeTBOPUTENbHOE cornacue.
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