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A metanol oxidativ dehidrogénezésének

modellezése

Bevezetés

Napjaink kémiai kutatdsdban és mérnoki gya-
korlatdban elterjedt irdnyzat a miiveleti egységek
modellezése. Az lizemek kapacitdsa ugyenis olyan
mértékben emelkedett, hogy az lizemmenet kis javi-
tdsdval is jelentds megtakaritdst lehet elérni. Az
ilyen céld vizsgdlatoknak megbizhatdeknak és lehe-
t8leg gyorsaknak kell lenniiik. A szabatos model=-
lekkel végzett vizsgdlatok rendelkeznek ezekkel az
elénytkkel. Szabatos modelleket konstrudlni azon-
ban nem kdnnyli feladat, hiszen az lizemek termelési
kapacitdsdnak novekedése a komplex technoldgidk,
bonyolult miiveleti egységek elterjedésével jart e-
gylitt. Ilyen rendszerekben a paraméterek - sét, a-
kér egyetlen paraméter - megvidltoztatdsdnak eredd
hatdsdt is nehéz megbecsiilni, kiiléndsen, ha a ter-
melés, illetve hozam problémdin tUl a kdrnyezetre
gyekorolt hatdsokra is szeretnénk tekintettel len-
ni. A felmeriild nehézségek jelentds része azonban
lekiizdhet§; ezt bizonyitjdk az egyszeriisitett mo-

dellekkel végzett vizsgdlatok sikerei is,



A napjainkban alkalmazott modellek dontd
t6bbségén matematikai modellt kell érteniink, ame-
lyet digitdlis szdmitdgépen realizdlnak. Ezek a
modellek kulcsot jelentenek & vegyipari miiveletek
szabdlyozdsdhoz, optimalizdldsdhoz, illetve a két
torekvés szintézisének tekinthetd optimdlis sza-
bdlyozdshoz.

A reaktorok modellezését és optimalizdldsdt
tdrgyald irodalohban szédmos tobb szempontbdl is
részletesen tanulményozott problémidt fedezhetiink
fel. Ilyen "klasszikus" feladat az A — B —C
konszekutiv reakcidt mégvalésité cslreaktorban ki-
alakuld hémérsékletprofil optimalizdldsa, annak
érdekében, hogy a B termék hozama maximdlis legyen
[(1]. Tobbek koz6tt a metanol oxidativ dehidrogéne-
zésével kapcsolatban is ennek a problémdnak a meg-
olddsa vdlt sziikkségessé. Gazdasdgi jelentl8ségén
til egy tovdbbi koriilmény is indokolttd teszi a
kérdés ] szempontok szerinti vizsgdlatdt. Ismert-
té vdlt egy olyan ipari eljdrds, amelyben a nagy
formaldehid-hozamot az 4118 szineziist-katalizdtor-
dgy specidlis kialakitdsa biztositja.

Munkdnk sordn elkészitettilk a reaktor matema-
tikai modelljét, melynek segitségével megvizsgdliuk



a katalizdtordgy tulajdonsdgai és a kialakuld hé-
mérsékletprofil kozdtt fenndlls Gsszefiiggést, to-

vibbd elvégeztiik a feladat optimalizdlédsat.



1. A reakcidra vonatkozd ismeretek

l1.1. A reakcid kinetikdjara és mechanizmusdra

vonatkozd eredmények attekintése

A MeOH — HCHO reakcidt szdmos szerzd tanul-
midnyozta [2-13], jelenleg azonban nem &ll rendelke-
zésre olyan kﬁélemény, amely a végbemend dtalekuld-
sok részletes é€s pontos, elvileg aldtdmassztott ér-
telmezését adnd meg. Igy & reakcidkinetikei modell
nem tekinthetd teljesnek, killoncsen a kinetikai pa-
raméterek tekintetében.

A felsorolt munkdk koziil elsésorban a [2,3,5,
13,39] dolgozatok szolgdlhattak tdmpontként. A szer-
z8k ugyanis olyan kdriilmények kozott végezték méré-
seiket, amelyek megfelelnek az ipari eljdrds felté-
teleinek, vagy legaldbbis megkozelitik azokat.

A reaktort elhagyd gdzelegyben az aldbbi kom-—
ponensek mennyiségét hatdroztdk meg: HCHO, CO, CO,,
H,. Nagyobb mennyiségben taldltek még vizet, és
megfigyelték, hogy a katalizdtorra szén vdlt ki.
Mds szerzdkkel - pl. [8] - ellentétben hangyasavat,
metoxi-acetont, telitett és/vagy telitetlen szén-
hidrogéneket nyomnyi mennyiéégben sem tudtek kimu-

tatni. A betdpldlt O, ztme vizként tdvozott, ki-



sebb része CO,, illetve CO formdjédban.
Az egyes részletekben megmutetkozdé eltérések
ellenére az idézett kutatdk egységesen az aldbbi e-

gyenletekkel irjédk le a reakcidt:

MeOH —— HCHO + H2

1
MeOH + — 02 ——> HCHO + H
2 :

1
H2+;O2——>-H20

20

Emellett természetesen nem zdrhatjuk ki a
MeOH és a HCHO teljes, CO,-ig t8rténd oxiddcidjat.
A formeldehidveszteséget azonban elslsorban a ter-

mék gdz homogén fézisd bomldsa okozza [39]:

HCHO —— H2 + CO

A szén kivdldsa a katalizdtorszemcsékre disz-
proporciondldddsi reakcid kovetkezménye, amely a
gdzfdzisi és a kemiszorbedlt CO kozott jadtszddik

le:

Qe + Wigy === Sy + ¢



A fenti reakcidk csak latszdlag egyszeriiek,
valéjdban mindegyik t8bb elemi lépésben jadtszddik
le. A [2-3] dolgozatok szerzli ebben a tekintetben
kevés tényt kozolnek, de ROBB és HARRIOTT [4-5]
rendkivil koriiltekintlen végzett mérései t5bb fész-
letet tdrtak £6l. Kisérleteik sordn differencidlis
csOreaktorban elhelyezett A1203 hordozdés eziist ka-
talizdtorral [16] Me OH-0,-He gdzelegyet érintkeztet-
tek. A rendszert‘695 K-en temperdltdk; a reaktorban
uralkoddé nyomds 1,12 bar, & MeOH parcidlis nyomédsa
11 mbar, a 02—é 16 mbar, a tartdzkoddsi idd 5 ms
volt.

Kisérleti eredményeiket az aldbbiakban foglal-
hatjuk Ossze: A friss katalizdtor aktivitdsa rend-
kiviil nagy, de a reakcid eldrehaladtidval erSsen
csOkken. A katalitikus aktivitds vdltozdsa miatt az
egyes mérések csak referencia-reakcidk segitségével
hgsonlithaték Ossze. Az Osszehasonlitdsbdl kitinik,
hogy az dtalakulids O5-re nézve nulladrendii, 0,01l-
-0,16 bar parcidlis-nyomds-hatdrok kozdtt. A meta-
nol részrendje egynél kisebb, kb. 0,8. A kinetikai
vizsgdlatok azt bizonyitottdk, hogy a 002 a féreak-
cidval pdrhuzamosan, kozvetleniil a MeOH-bSl szdrma-

zik. A kinetikai modell kidolgozdsa sordn a szerzdk



a kovetkezlket feltételezték: Az eziist felilletén

a 0, disszociativ kemiszorpciét szenved. A deszorp-

2
cid viszonylag lassdi, de a folyamat reverzibilis-
nek tekinthetd. Az igy kialakuld boritottsdg megkso-
zeliti a 6 = l-et. A metanol a kialakuldé oxigénré-
tegen kemiszorbedlddik, majd reakcidba 1lép vele., A
metanol és a termékek jelenléte észrevehetlen nem
vdltoztatja meg a 02 szorpcids viszonyait. A sebes-
ségmeghatdrozd 1épés a feliileti reakcid, melyet &
termékek csekély mértékben inhibedlnek., Egy, a fel-
tevésekkel és a tapasztalatokkal Osszhangban 4116

modell az aldbbi:

0, + 28 —= 2 (0-8)

M+ (08) —» M-(0-8)
M-(0-S) — E + 8
E + (0:8) —> E-(0-8)
Ahol S a feliilet aktiv pontjdt (centrumdt), M a me-
tanolt, E a termékeket jelsli.

Az ismertetett modell tulajdonképpen a
LANGMUIR-HINSHELWOOD-féle mechanizmuson alapul.



Kordbbi kozlemények a RIDEAL-ELEY-mechanizmus a-
lapjdn is megkisérelték értelmezni a reakcidét [9].
A két lehetdség k06zUl - pusztdn kinetikai méréseﬁ
alapjdn - egyiket sem lehet kizdrni. Tovédbbi fon-
tos adalékot nyﬁjthatnaﬁ azonban a 02-nek ezliston
t5rténd adszorpcidjdval kapcsolatos vizsgdlatok. A
(10,11] k6zlemény eredményei koziil a legfontosabb,
hogy tisztdztdk: a 0,-nek és az ezlist feliiletének
kdlcsdnhatdsakor a 273-373 K hdémérséklettartomdny-
ban hdromféle szorpcids folyamat kiilonboztethetd
meg. Ezek k6ziil az elsd gyskorlatilag nem szorul
aktivdldsra, a mdsodik és a harmadik aktivdldsi e-
nergidja 33,0 kJ/mol, ill. 60,0 kJ/mol. Klératomok-
nak s feliileten t5rténd elézetes adszorbedltatdsa
segitségével sikerilt kimutatni, hogy az elsd tipu-
si adszorpcid csak akkor megy végbe, amig vannak
szabad, 4 szomszédozs ezilistatombdl 4115 centrumok a
feliileten, melyeken az oxigén atomos formdban, e-
r8s kotést létesitve kemiszorbedlddik.

(E = 142 kJ/mol.) A mdsodik tipusdi adszorpcié

des
révén Ag' ionokhoz kapcsolddsd OE—(szuperoxid)-io-
nok keletkeznek. A kétféle feliileti oxigén-szpéci-
esz eltérd mdédon reagdl a metanollal, Az 02-—ion—

nal vald kolcsdnhatds eredményezi az oxidativ de-



hidrogénezést, mig az O,-ion valésziniileg a teljes
oxiddcidban vesz részt.

A MeOH —~ HCHO reakcidt a szineziist szdmotte-
v8en nem katalizdlja (6], de midr csekély mennyisé-
gl O,-nel kezelve is ak%iv katalizdtort nyeriink.

Az ezliston igen gyorsan kialakul az adszorpcids e-
gyensilynsk megfeleld, ill. az azt megkdzelitd bo-
ritottsdg. A metanol ezen az "egymolekulds" rétegen
kemiszorbedlddik. (A kompetitiv adszorpeié ellen
sz8l, hogy a MeOH €s a 0, parcidlis nyomdsdnsk ard-
nyit névelve sem tapasztaltek negativ MeOH-részren-
det.) Az egymolekulds rétegen az oxigén molekuldris
dllapotban adszorbedlddik, a hdémérséklet cstkkené-
sével novekvd mértékben. Emiatt a vizsgdlt interval-
lumon - 573-693 K kozott - a szelektivitds monoton
ndtt.

A katalizdtor aktivitdsa iddben jelentdsen
védltozott, amiben dsnt8 szerepet jadtszott a szinte-
rez8dés. Megfigyelték, hogy a reakcid sordn az e-

ziist-krisztallitok mérete 5,5 nm-rdl 12 nm-re ndtt.
A 27 % eziistot tartalmazd, 8393 K-en ellkezelt ka-
talizdtoron eldfordultak 50 nm-es krisztellitok is.,
(Elektronmikroszkdpids vizsgdlatokbdl nyert adatok.)

Valamennyi szerzd egyetért abban, hogy 420 K
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£51lott a gdzoldali diffuzid vdlik sebességmeghatd-
rozé folyamettd, és ezen ([2] kivételével) a meta-
nol transzportjat értik. o

A kinetikus tartomdnyban végzett mérések alap-
jdn MADIX irta le a reakcidt [12]. Ez igen jelentds
bsszefoglalds, ugyanis a legﬁjabﬂ eredményeket tar-
talmazza, melyeket a legkorszeriibb berendezések se-
gitségével nyertek.

A reakcid sordn jelzett -CHBOD- metanolbdl és

18

0,-bdl 4118 gdzelegyet érintkeztettek eziist egy-

2
kristdllyal. A vizsgdlatok a 225-350 K hémérséklet-
intervallumra terjedtek ki. A reakcid kovetésére
programozott hémérsékletii reakcid-spektroszkdpias,
alacsony energidjd elektron-diffrakcids, Auger-e-
lektron-spektroszkdépids berendezés, tovdbbd timeg-
spektrogrdf 411t a szerzdk rendelkezésére. A 0, ad-
szorpcidjdval kapcsolatban tisztdztdk, hogy az

(110] indexii kristdlylapok kivételével jelentss bo-
ritoftség nem alakul ki. Az O-atomok az [110] fe-
lileten levd m"drkokat" foglaljdk el, melyekbén e-
gyenletesen, mintegy mldncokat alkotva™ helyezked-

nek el. A 18

0, izotéppal részben boritott feliile-
ten a CHBOD szdmottevd mértékben kemiszorbedlddik,

disszociativ és nem disszociativ formdban egyarant.



oy s

18

A reakciétermékek kozil a HCHO-t, a D,770-t, a H,y~%

2
és a metil-formidtot azonositottdk. Fontos tény,

hogy a D, hidnyzik a termékspektrumbdl. A CH3OD a
tiszta fémen disszociative nem kemiszorbeélédik, &
zért kozvetlen CHBOD - l80(8.) k6lcstnhatdst felté-
teleztek. A fentiek alapjéﬁ a szerzdk 12 elemi 1lé-
pést tekintettek bizonyitottnak, melyek koziil a
legfontosabbak:

CH30D§g) ———»-CHBOP(a)
CH,0D(a) + 185(a) —~ CH;0(a) + 180p(a)
0H30D§a) + laopga) —— CH30§a) + D2180§a)
a530§a) -—>-CH20§a) + Hga)
2 H(a) ———>—H2(a)
Dzlaoga) —_— Dzlaogg)
Hzga) —_— H2<g)
CHBO(a) + H(a) — CHBOH(g)

cnzoga) — CHzogg)
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A parhuzamos kisérletekben réz egykristaly
volt a katalizdtor, s az eredmények messzemend ha-

sonldsdgot mutattak [13].

1.2. A metanol — formaldehid reekcid ipari
megzglésitésa s | - '

A formaldehid ipari méretekben tdrténd elddal-
litdsa Németorszdgban, a milt szdzad kilencvenes
éveiben indult meg. Az eljdrds lényege a metanol
levegd jelenlétében lezajld parcidlis oxiddcidja,
amelyhez katalizdtorként fémrezet haszndltaek. He-
lyét - Xbe 1910 dta - az eziist vette 4t, amely 1lé-
nyegesen magasabb hozamot biztositott [14,15]. A
reakcidt megvaldsitd berendezések nagy kapacitésﬁ
ca8reaktorok. A katalizdtorszemcsék henger alakd
térrészben helyezkednek el, szinte korongszeriien,
ugyanis a reaktor adtmérdje kbe. 1,5 m, mig a kata-
lizdtorréteg vastagsdga minddssze 7-10 cm. A 0,5-
-3,0 mm 4tmérdju kristdlyok helyett bizonyos ese-
tekben eziist-hdldét alkalmaznsk.

A reaktorba metanol és levegl kb. 1l:1 aranyd
elegyét tdpldljdk be, a 1égkdrinél velamivel maga-

sabb nyomdson. Ugyelnek arra, hogy a metanol - le-
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vegl elegy robbandsi tartomdnydt ne kozelitse meg
az Oosszetétel (6,7-36,5 tf %). Az dtlagos tartdz-
koddsi idd nem-haladja meg a néhdny szdzed szekun-
dumot. A reakcidt gyseskorlatilag adiabatikus koril-
mények kozdtt vezetik. A reaktorban hatdrozott és
meglehetlsen d4llandé héomérsékletprofil alakul ki.
Az ingadozds adott makroszkopikus térrészben nem
haladja meg a +5 K-t. Az dtlagos hdémérséklet 900 K,
tehdt lényegesen magasabb az azlist Tammenn-hSmér-
gsékleténél (615 K). Fellépnek az erre a hémérsék-
lettartomdnyra jellemz8 effektusok: a katalizdtor-
szemcsék szinterezddése, dtkristdlyosodédsa, sét he-
lyenként a réteg vords izzdsa is megfigyelhetl. A
katalizdtor deaktivdléddsdt jelentds mértékben kés-
leltei a metanol-levegd eleggyel egyiitt a reaktor-
ba juttatott vizgdz. Megakaddlyozza az ezlist szer-
kezeti vdltozdsait és elimindlja a feliiletrdl a
szénlerakdddsokat. Végeredményben s katelizdtor é-
lettartama jelentlsen megnovekszik, elérheti a 4
hénapot is. Regenerdldsa szinte veszteség nélkiil
megoldhatd: salétromsavas oldatban végzett elektro-
lizissel az ezlistot eldszdr anddosan oldjék, majd
katddosan levdlasztjdk. A folyamat soran e korilmé-

nyektdl fiiggd mértékben heterodiszperz ezlist szem-
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cséket kapnak, melyek mérettartomdnya 0,1 mm-t81
4 mm-ig terjed. Kézenfekvls a szemcséket szitdlds-
sal szétvdlasztani és dgy elrendezni, hogy a kis
dtmérdji szemcséket a gdzdram ne tudja magdvael ra-—
gadni. Igy gyaskorlatilag valamennyi szemcsefrakcid
egyenletes elrendezésben visszakeriil & reaktorba.
A [17,18] szabadalmak éppen ezzel a ponttal
kapcsolatban iivénjék meg a leglényegesebb vdltoz-
tatasokat. El8irjdk, hogy a katalizdtordgy t6bb,
egymdssal érintkezd rétegbdl dlljon, amelyek mind-
egyike rendelkezzék meghatdrozott szemcseméret-el-
oszldssael. Igy pl. a [18] BASF szabadalom szerint
6t réteget kell kialakiténi, melyeknek mennyiségi

ardnya és jellemzd szemcsemérete a kdvetkezl:

részariny gzemcseméret/mm
1. réteg 12,9 % 0,4-0,75
2. réteg 1,2 % 0,2=0,4
3. réteg 5,3 % 0,75-1
4, réteg 14,1 % 1 -1,75
5. réteg 66,5 % 1 -2,5

1. tdblazat
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(Megjegyezzilk, hogy az l., 3., 4., 5. réteg
korongszeriien helyezendl el, mig a 2. réteg a 3.
f6lott gyliri elakban a reaktor fala mentén. Egy-
egy toltet tomege kb. 900 kg.) -

A szineziist katelizdtor nagy aktivitdsa és a
magas hémérséklet révén csaknem teljes konverzid
érhetd el, ezért a szelektivitds ndvelése egyittal
e hozam ndvekedését is garentdlja. Ennek érdekében
igen kis kontakfith alkalmaznak, és gondoskodnak
arrdl, hogy a termékgdzok a lehetl leggyorsabban
500 K ald hiiljenek. A szelektivitds novelését szol-
gdld eldirdsok kodzil az utdbbi kettd hatdsa konnyen
beldthats.

A katalizdtordgynak a hagyomdnyostdl eltérd
kialekitdsa azonban megvaltoztatja a reaktorban ki-
alakuld hémérsékletprofilt, ami egyardant hatdssal
van g reakcidk sebességdére €s a héforgalomra. Az e-
redd hatds kozvetlenil nem becsillhetl meg. Az igy
elért eredmények raciondlis megyardzetdt eddig nem
is adtdk meg, illetve errdl nincs tudomdsunk. Ezért
kisérletet tettiink arra, hogy a reaktor matematikai
modelljének segitségével megvizsgdljuk a katalizd-
tordgy tulajdonsdgai és a benne kialakuld hémérsék-

letprofil kozott fenndlld Ssszefiiggést. A szabada-
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lom szerint legkedvezdbbnek taldlt szemcseméretel-
08z14st Osszehasonlitottuk a modell segitségével

végrehajtott optimalizdlds eredményével.

2. A modellezés (szimuldcid)

2.1. Altaldnos elvek

A modellezés terminoldgidja ma még nem tekint-
hetd egységesnek. Az aldbbiakban csak az dltalunk
is haszndlt fogalmak definicidjdra térink ki. Tobb
szerzd indul ki a modellezés aldbbi definicidjabdl

[20,21]:

"A modellezés folyamata nem mids, mint a model-
lezendd objektum tulajdonsdgainak vizsgdlata & mo-

dell hasonld tulajdonsdgainak elemzése utjéan."
A definicidé felhaszndlja a hasonldsdg kritériumdt
[22]:

"Két rendszer hasonldsdgdénak sziikséges és e-
légséges feltétele, hogy leird differencidlegyenle-

teik és egyértelmiiségi feltételeik egymdsba transz-
formdlhatdak legyenek."

A fenti megktzelités szerencsés abban az érelemben,
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hogy konkrét, "gyekorlati" tdmpontot ad. Ugyanakkor
a hasonléséggai kapcsolatban - mdr a modell defini-
ciédjdban - felhasznilja a matematikai modell fogal-
mét, Tovibbd & matematikal leirds nemcsak differen-
cidlegyenletekkel, hanem algebrai, grafelméleti,
stb. eszkdzokkel is torténhet, azaz a modellalko-
tdshoz megkovetelt hasonldsdg ilyen értelemben nem
sziikséges feltétel. Célszeriibb a modell [22]-ben is
megemlitett tulajdonsdgdt dltaldnositani, és azt
felhaszndlni a definicidéban, amelyet SZLINYKO kémi-

ai reaktorok modelljére fogalmazott meg [24]:

"A reaktor modelljén egy bizonyos izomorf ob-
jektuﬁot értilnk, amely azon jellemzlk kivételével,
amelyek hatéséf vizsgdlnunk és meghatdroznunk kell,
minden mds vonatkozdsban egyszeriibb. Az izomorf ki-
fejezést azért haszndltuk, hogy a reaktor és a mo-
dell kozotti kdlcsondsen egyértelmii megfeleltetést

aldhizzuk."

(A fenti definicid konkrétan a kémiai reaktorok mo-
delljeire vonatkozik, de dltaeldnosithatdsdgdt ez
nem korldtozza.)

A "kGlcsbnosen egyértelmili megfeleltetés" el-

lend8rzése azonban ©ondlld algoritmust igényel, tehdt
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ilyen értelemben a jelképi modell elkészitése a
fizikei modellezéshez is hozzdtartozik. Jelképi
modellen dltaldban a folyamat vagy &z objektum ma-
tematikai modelljét értjilkk, s az ennek segitségé-
vel végzett vizsgdldddst matematikai modellezésnek
vagy szimuldcidnak nevezzikk. A matematikai modell
kidolgozdsa KAFAROV [20] szerint hdrom szakaszra

tagolhaté.

1) A formalizdlt leirds: Ennek sordn koriilhatéd-

roljuk a modellezend$ objektumban végbemend
elemi folyamatokat, amelyek majd e modellben
megjelennek, és megfogalmazzuk az elemi fo-
lyamatok leirdsakor tett feltevéseket. A fi-
gyelembe vett elemi folyamatok Osszessége
meghatdrozza a matematikai modellhez tarto-
z48, az objektum dllapotdt leird paraméterek

Osszességéte.

2) A matematikei leirds: Megkeressik szon §Sz-
szefiiggések rendszerét, amelyek az 1) alatt
felsorolt paramétereket egységes rendszerbe
foglaljdk. Az dltaldnos fizikai-kémiai torvé-
nyek és az elemi folyamatok formuldzdsa mel-

lett ide tartozik a korldtozd- és mellékfel-
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tételek megfogalmazdsa is,

3) A modellezd algoritmus kidolgozdsa: A matema-
tikei modell tulajdonsdgait szem elétt tart-
va kivalasztjuk azt az algoritmust, amely le-
het8séget ad a modellezés keresett eredménye-
inek meghatdrozdsara. Ez igen gyakran diffe-
rencidlegyenlet-rendszer megolddsdat jelenti,

illetve arra vezethetd vissza.

2.2, A transzportegyenletek

A milveleti egységek matematikai modelljeinek
feldpitéséhez a matematikae legkiilonbszSbb dgai szol-
gdlhatnak eszkozként. Kozottik sajdtos helyet fog-
lalnak el a transzportegyenletek, melyeket mdsodren-
dii parcidlis differencidlegyenletekkel formuldzha-
tunk. Kitiintetett jelentSségiik abban 411, hogy &
transzportelmélet dltaldnossdga révén érvényesek
minden, a vegyipari termelésbhen szerepld miiveletre,
és mivel & vegyipari termelés miiveletek hézagmen-
tes sorozata, ezdrt ezek a differencidlegyenletek
bdrmely konkrét eljdrds leirdsiara alkalmasak. Ezen

eldnyeik indokoljédk, hogy a vegyipari miivelettan-
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ban haszndlatos modellek kozlill a transzportegyenle-
teket tekintsilk fundamentdlis egyenleteknek [25].

Az egyenletekben szerepll extenziv mennyiségek
kozill sohasem hidnyoznak a kémiai komponensek meny-
nyiségei. Szdmitdsba jon még az entalpia és az im-
pulzus, esetenként az elektromos tdltés. Az utdbbi-
ak azonban bizonyos milkkodési feltételek mellett fi-
gyelmen kiviil hagyhatdk.

Gyakran le kell mondanunk az impulzustransz-
portot leiréd differencidlegyenlet megolddsidrdl, mely-
nek zdrt alakban torténd megaddse csak lamindris &-
ramldsra lehetséges. Turbulens dramlds esetén az im-
pulzustranszport egyenlet megolddsa helyett a turbu-
lens dramldsrdl kialakitott fizikai kép alapjdn ele-
ve feltételezzilk a megoldds bizonyos tulajdonsdgait.
A tovdbbiakban az impulzustranszport egyenlettdl el-
tekintlink, igy az extenziv mennyiségek mindegyike
skaldr.

Egy termodinamikai rendszer tetszdleges F fe-
liillettel koriilhatdrolt V térrészében badrmelyik i ex-
tenziv mennyiség vdltozdsa egy tetszlleges kicsiny
dT id8 alatt egyenld ezen mennyiségnek az F felille-
ten bedramlott és az adott V térfogatban keletkezett

részének algebrai Usszegével.
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Mivel a V térrészt tetszdlegesen jeldlhetjik
ki, ezért, - ha az integranduszban szerepld fiiggvé-
nyek folytonosak - az integrandusz is zérus. Az e-
redmény olyan differencidlegyenlet-rendszer, amely
annyi differencidlegyenletbdl 411, ahdny extenziv

mennyiség transzportdlddik a rendszerben:

064
0T

+ div_J_'i = Q.

5 1=1,2,.00,E (2.1)

ahol E az extenziv vdltozdk szdma, és a differenci-
dlegyenletek mindegyike 3 ismeretlen fiiggvényt tar-
talmaz.

Megvizsgdljuk, hogy a (2.1) differencidlegyen-
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let—re ndszer hogyan tehetl zdrttd, azaz hogyan ér-
hetd el, hogy az ismeretlen linedrisan filiggetlen
fiiggvények szdma megegyezzék & linedrisan fiigget-
len egyenletek és differencidlegyenletek szdmdnak
osszegével.

A (2.1)-ben szerepld extenziv mennyiségeket a

komponeﬁsek tomege és az entalpia képezi:
E=K+1

Az egyenletekben eldforduld mennyiségek szdmi-
tdsdhoz szilkkséges 3E szdmi differencidlegyenletbdl
(2.1) elatt E db-ot mdr felirtunk. A J, dremsiiriiség-
—vektorok tulajdonképpen kondukcid és konvekcid jel=-

leglii jarulékokbdl szdrmaznak:

E
J; = 5o, - ) Ly; erad(Cy ¢;) (2.2)
_ rcl . \

igy (2.2) révén djabb E szdmi Osszefiiggést nyertiink.
‘Azt is tekintetbe kell venniink, hogy az dlla-
potegyenlet kapcsolatot teremt a ttmegsiiriiség és a

t5bbi extenziv mennyiség slirliségei kozott:

£( 012 §prver Gg) = 0
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Ezzel az Osszefiiggések szdma 2E + 1 = 2K + 3,
tehdt még K db-ra lenne szikségiink. Erre a célra s
komponensforrds silirliség fliggvényeknek a reakcidse-
bességekkel megadhatd explicit kifejezéseit szoktdk
felhaszndlni. Ez pontosan K szdmi egyenletet jelent,
tehdt dltaluk zdrttd valik a transzportegyenletek
rendszere.

Tekintettel arra, hogy a reakcidrendszerek Gsz-
szetédtelvdltozdsdnak jellemzésére K-ndl kevesebb re-

akcidkoordindta érték elegendld, vagyis az

d 1
= —3i .
r; =

dt

<

médon definidlt reakcidsebességek szdma is kisebbd,
mint K, rd kell mutatnunk a reakcidk sztochiometri-
4jdbdl fakadd kényszerkapcsolatokra, melyek - mint
alapvetd Osszefiiggések - eleve meghatdrozzdk egy a-
dott reakcidrendszer sztochiometriai szabadsdgi fo-
k&t . |

Kémiai reakcidk esetében teljesiill a tOmegmeg-
maradds torvénye, amibdl kdvetkezik, hogy az egyes

elemekre nézve nincs forrids a rendszerben.
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K
m.
M, > 8 5 ﬁl =gy (L= &8 emad)

Mivel mj/Mj = Nj és ml/M1 = Ny, az l-edik e-
lem kémiail anyagmennyisége egyszeriibben is felir-

hatd:

K
Nl = Z &lj Nj (1 = 1,2,000,11)

Tehdt az elemmegmeradds miatt a komponensfor-
rdsokra annyi megkttésiink van, amennyi az {alj}
elemmétrix rangja. Igy a reakcidelegy Osszetételé-
nek szdmitdsdhoz elegendé R = K - rang {alj} Szd -
mi linedrisan fliggetlen reaskcid koordindtdjédnak meg-
addsa. R a rendszer sztochiometriai szabadsdgi foka.

Célszerii a komponensek tomege helyett kémiai a-
nyagmennyiségiiket szerepeltetni a mérlegegyenletek-
ben. Ezdltal koncentrdcidfiiggvények keriilnek a 10—
megsiiriiség-fiiggvények helyébe, ami (2.1) és (2.2)
lényegét nem érinti. | |

Mivel a reakcidkoordindtdk definicid-egyenlete

de DONDER szerint [26]:
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R
Ny = N +Z Vig by 0 = Byassdt)

i=1

a komponensforrds-sliriiségekre a

R

— 1
q'-j = >__. Vijgi "‘; ‘J = 1,250003K) (.2'3)
1

érvényes. (Megjegyezzilk, hogy az m reakcidbdl ki-
vdlasztott linedrisan fiiggetlen sztdchiometriai e-

gyenletek egyltthatdmdtrixdra igaz, hogy
rang {Vij} =R < m.)

Ha elhanyagoljuk a kereszteffektusokat, és
felhaszndljuk az &llapotegyenletet, (2.1), (2.2)
és (2.3) alapjdn a komponensek és az entalpia

transzportegyenletét az aldbbi alakban irhatjuk:

dec.
3—1 % div(Ecj -D

R
D VT (2.4)

i=1

jgrad °j>

R

j = 1,2’000, K
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( R
M + div(we_-Agrad T) =Z (—AHIi‘)r. (2.5)
S’E - P io1 " L '

A fenti osszefoglalds sordn feltételeztiik,
hogy e vizsgdlt rendszer nem heterogén, ezért az
extenziv vdltozdk siliriiségeloszldsdt leird fliggvé-—
nyek legaldbb kétszer folytonosan differencidlha-
téak. Szigori értelemben vett heterogén rendszerek
tdrgyaldsdra a transzportelmélet jelenleg nem ad
lehet8séget. Az dramld rendszerekben lejdtszddd he-
terogén katalitikus reakcidkat kvdzihomogén model-
lekkel irjdk le, amelyek az egyes fdzisokban lejéat-
szddé transzportokat kiilon-kiilon veszik figyelem-
be, a fdzisok k&zotti kdlcsonhatdsokat pedig egy-
-egy forrdssiiriiség jérulékként jelentkezd Adtaddsi
dramsiiriiség fejezi ki. Ezek 4dltaldnosan az aldbbi

formdban adhatdk meg:

_—_— ™
Jy =PWi01 15

A peremfeltételeket szintén fdzisonként kell
megadni. Hasonldan kezeljikk & krnyezet és a rend-

szer (resktor) kdlcsonhatdsait is [27].
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2.3. A matematikai modell megfogalmezdsa

A fenti, DAMKOHLER nevét viseld egyenleteket
megprdébdltuk tomSren, de dltaldnosan bemutatni, a
probléma megolddsa sordn ugyanis legcélszeriibb a

(2.4-5) dltaldnos alakbdl kiindulni.

A formalizdlt leirds

A modellezés sordn mindvégig a determinisz-
tikus leirdst alkalmazzuk. Berendezéslink cslreak-
tor, melynek milkkddésével kapcsolathan a kdvetkezlb-—

ket feltételezziik:

- a resktor staciondrius mikodési

- termikus szempontbdl adiabatikus és izobar

A gdzok dugattydszeriien dramlanak, tehdt az dram-
1lds irdnydre, azaz a reaktor tengelyére merdleges
bdrmely keresztmetszetben az intenzitdspareméterek
eloszldsa homogén, az dramldsi sebesség pedig min-
denlitt azonos.

A kémiai reaktorokat leird DAMKOHLER-egyen-
letekb3l sohasem hidnyoznak a komponensforridsok,

de a t5bbi tag szerepeltetésének, illetve elhanya-



- D8 -

goldsdnak jelentlségét csak a konkrét eset elemzé-
sével dllapithatjuk meg. Igy szamitdsainkkal kap-
csolatban is felvetddik a kérdés, hogy az dllddgyes
katalitikus reaktorok modelljeiben mekkora hibdhoz
vezet a konduktiv tagok elhanyagoldsa. BESZKOV [50]
tanulmdnydban kimutetta, hogy a tengelyirdanyd hd- ‘
vezetés csak akkor van szdmottevd hatdssal a reak-
torban kialekuld hdémérsékletprofilra, ha Pe < 30,
ami az esetek tobbségében nem teljesiil. Az dltelunk
vizsgdlt reaktor azonban szineziist katalizdtorral
mikddik, melyre - mint ldtni fogjuk - Pe = 1,39,
tehdt feltétleniil meg kellett prdbdlkoznunk a hd-
vezetés figyelembevételével,

Tovdbbd megvizsgdltuk azt a gyeskori feltevést,
amely szerint az dramld gdz és a katalizdtordgy ter-
mikus egyensilyban ven. A késGbbiekbdl kitiinik, hogy
ez a Teltétel esetiinkben nem teljesiil, tehdt a mo-
dellben a két fdzis kozotti héataddsnak is szerepel-
nie kell.

Az egyszeriisitd feltételek rogzitése utdn a

kovetkezd elemi folyamatokkal kell szémolnunk:

a gdzfdzisban: a komponensek konvekcidja,

forrdsa, ataddsa és
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az entalpia konvekcidja, for-

résa, ataddsa;

a szildrd fdzisban: a komponensek forrisa,
ataddsa és
az entalpia forrdsa, 4dteddsa,

kondukcidja.

Figyelembe kell még venni, hogy a kateliza-
tordgy legfelsd rétege hdsugdrzds révén termikus
k5lcsonhatdsba 1ép a katelizdtordgy felé dramld
gdzeleggyel. Tehdt foglalkoznunk kell a reaktor e-
zen részével is, azaz a modellezést kiterjesztjik
a "regktor els8 szekcidjdra™ [23].

A fentiekben kﬁrﬁlhatéroltﬁk a reaktorban
végbemen8 elemi folyamatokat és megadtuk az elvi
egyszeriisitd feltételeket. Implicit médon rdgzitet-
tikk a leird paraméterek szdémdt, melyek értékeinek

kiszdmitdsdra a kés8bbiekben tériink ki.

A matematikai leirds

A gdzfdzis Damkohler-egyenletei a komponen-

sek dramsiiriiségeire:
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" dcl o
i=1 '

és az entalpia dramsiiriiségére:

m
- dT . r
de, —Edz =xw(r, - 1,) - DL Ey AR (2.7)
| rs .

A szildrd fdzis Damkdhler-egyenlete az entalpia a-

ramsiirliiségére:
m
a“r, = .
}\E;z_=-o<w(£1‘g—ms)+z r; g OH] (2.8)
. 1 A

A komponensek differencidlis mérlegegyenle-
tei koziil csak a gdzfdzisra felirhatdak szerpelnek,
s azokbdl is hidnyzik az dtaddst reprezentdld tage.
Ennek indokldsdra a sebességi egyenlet elemzése
sordn visszatériink, s akkor tisztdzzuk azt is, hogy
végs8 soron hdny komponensre kell felirnunk a mér-
legegyenleteket, €s hdny linedrisan filiggetlen re-
akcidt kell figyelembe venniink.

A Damkdhler-egyenletek feldllitdsdval a mate-
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matikai leirdst még nem tekinthetjik befejezett-
nek. A hdtralevd kiegészitésekhez azonban ponto-
san meg kell mondanunk, milyen kérdésekre kivinunk

védlaszt kapni a (2.6-8) modell segitségével.

1/ Milyen koncentrdécié- és hdémérsékletprofilok
" alakulnak ki a reaktor belsejében, illetve

kimenetén?

Ennek megdllapitdsdhoz a (2.6-8) differencidlegyen-
let-rendszert egyértelmiiségi feltételekkel kell ki-
egésziteniink, melyek jellegétdl fligglen kezdetiér-

ték- vagy peremérték-feladat megolddsdval kaphatjuk

meg a keresett profilokat.

2/ Milyen koncentrdcidé- és hdémérsékletprofilok-
kal jellemezhetd a maximdlis formaldehid ho-
zamot biztositd reaktor, tovédbbd milyen axi-
4lis szemcseméret-eloszldst kell kialakita-
nunk & katalizdtordgyban, amely megvaldsitja

a fenti optimdlis miikddési médot?

A 2/ pont két részkérdésére egyidejlileg kaphatunk
vélészt, hae a Pontrjegin-elvnek megfelelden kiegé-
szitett (2.6-8) differencidlegyenlet-rendszert mint
peremérték-feladatot megoldjuk.

Ezzel a dolzozat célkitiizését matematikai ér-

telemben is megfogalmaztuk.
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3. A feladat megolddsdnek matematikail eszktzei

3.1. A kezdetiérték-feladat megolddsa

A metanol oxidativ dehidrogénezésének 1/
szerinti szimuldcidja egy xezdetiérték-feladatként
megfogalmazott kdzonséges differencidlegyenlet-
-rendszer (a tovdbbiakban DER), azaz egy Cauchy-
feladat meéoldésa. A Cauchy-feladat dltaldnos a-
lakja:

¥y = £(x,y)
| (3.1)
7(x,) = 7, |

l ¢: IXR*—ER®

ahol y(x), yoeRm, xeI C R
(R® az m dimenzids euklideszi teret jelenti, I =
s ¥ [xo,d]. X, és d valds szdmok.)

Ha éeljesﬁl a Lipschitz-feltétel - mint ese-
tinkben is -, akkor (3.1)-nek létezik egyértelmil
megolddsa, melyet azonban 4ltaldban nem lehet ana-
litikusan el8dllitani. Az alkalmas numerikus méd-

szerek szdmdt korldtozza az a kdriilmény, hogy mo-

delliink stiff-tipusdi differencidlegyenlet-rendszer.
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A "gtiff" szdéval jelzett tulajdonsdgnak nincs eg-
zekt definicidja, de igen kifejezd az aldbbi heu-
risztikus meghatdrozds [41]: A DER stiff-tipusd,

ha I valamely pontjdban feﬁnéll:
max lRe XJ|>> min |Re Ajl = 1,25600 8 (3.2)

ahol Re)\j a DER Jacobi-matrixa j-ik sajdatértéké-
nek valds része. A fenti meghatdrozdsbdl érzékel-
hetd a stiff-tipusdi differencidlegyenletek numeri-
kus megolddsa sordn elddlld legkomolyabb nehézség:
az integrdlds lépéshosszdnak (h-nak) helytelen meg-
vdlasztdsa vagy a lokdlis hiba megndvekedéséhez,
vagy a kerekitési hibdk felhalmozdddsdhoz vezet. E-
zért minden eljdrds alapveti feladata a lépéshossz
célszeri megvdlasztdsa és médositdsa aszerint, a-
hogyan azt f Osszeteviinek viselkedése megkivénja.
Az utdbbi két évtizedben publikalt mddszerek jobbd-
ra tekintetbe veszik ezeket az igényeket, igy ma
mdr t5bb, stiff-tipusdi DER-ek integrdldsdra is al-
kalmas programcsomag all a felhaszndldk rendelke-

zégsére.
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3.1.1. Az integrdld eljdrds és szdmitd-

gépi algoritmusa

Az dltalunk haszndlt eljdrds mddositott Run-
ge Kutta médszer. Modelliink autoném DER, igy -
(y-nak az n+l-ik osztdpontban szdmitott értéke)
az aldbbi dltaldnos formuldval adhatd meg:

N
Yael = Tn + 2. Ryl (3.3)

ahol N a médszer rendje, Ri-k konstansok, ki-k pe-
dig a

o i-l
k, = bt (3, +Zlbijkj) + a0l (v, + 'Z:lﬁijkj kg
= J:

is= 1’2’000’N (304)

Ssszefiiggésbdl szémithatdk, melyekben a,b,/3 al-
kelmasan vdlasztott konstansok, J pedig a DER Ja-

,cobi-mdtrixa.
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Megjegyezzik,
ha a; = O és r = i-1, akkor explicit,
ha a, = 0 és r =N , akkor implicit,
ha a, # 0 s r = i-1, akkor szemi-implicit

mddszerr8l szokds beszélni.

Az explicit mdédszer stiff rendszerekre csak
kivételes esetekben alkalmazhatd. Az implicit mdéd-
szer haszndlata viszont szdmoldsigénye miatt ko-
riilményes. /Minden 1épésben egy m x N (nemlinedris)
algebrai egyenletbél 4116 rendszert kell megoldani./
A ROSENBROCK 4ltal javasolt [42] szemi-implicit |
médszer stiff-tipusi DER-ek integrélisira is al-
kalmas, szdmoldsigénye ugyanakkor nem haladja meg
jelent8sen az explicit mddszerét. Lépésenként leg-
feljebb N db - egyes esetekben azonban csupdn egy -
m X m-es mdtrix invertdldsdt kell elvégezni, hogy
az explicit mdédszerhez hasonldan a k; vektorokat
egymas utdn szdmithassuk.

Az dltalunk hasznélf eljdrds a szemi-implicit
médszer CAILLAUD és PADMANABHAN 4ltal tovdbbfej-
lesztett vdltozata [43]. A szerzdk (3.4) egylittha-
$6it az aldbbiak szerint 4llapitottdk meg:
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N = 3, azaz a médszer harmadrendii,
ai = 81.’ /‘))ij = O’ i,j = 1,2,...,N-I‘e, te-
hét lépésenként csupdn egyetlen matrix-

invertdldst kell végezni.

(3.1) jobb oldaldt, majd ky-t, ky-t, ky-t a
harmadrendii tagokig hatvanysorba fejtve, és a meg-
feleld - tehdt h-nak azonos hatvdnydt tartalmazé
kifejezéseket - egyenldvé téve 4 egyenletet kapunk.
Ha (3.4)-et alkalmazzuk az

y* = Ay;  v(0) =7, (3.5)

tesztegyenletre, egy kézenfekvsd feltétel révén to-
védbbi 3 egyenlethez jutunk. A feltételt a (3.3)
differencia-egyenlet karakterisztikus gyﬁkére,
a(h A)-ra fogalmazzuk meg:

lim a(h A) = 0 (3.6)
hX —-c0 - |

A stiff komponens viselkedésére vald tekin-
tettel irjuk el (3.6)-ot, melynek hatdsa a, érté-
kében mutatkozik meg (44] .
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A fentiek alapjédn a (3.4)-ben szerepl§ 41-

landdk értéke:

a, = 0,43586652

b21 = 0,75

b31 = -0,63020209

by, = -0,24233789 (3.7)
R, = 1,037609496

R, = 0,83493048

R3 = 1

A (3.3-4) és (3.7) alatt definidlt médszer
A-stabilis, azaz abszoldt stabilitdsi tartomdnya
tartalmazza a nyilt baeloldeli (komplex) szdmsikot.

A programban a hibabecslés és a lépéshossz-
-ellendrzés szorosan kapcsolddik egymdshoz, tulaj-
donképpen mindkettdt azonos eljérés'végzi.

Legyen x 1 = X + h, yn+l(h) y-nak az

n+l-ik osztdpontban szdmitott értéke, amelyhez egy

h hosszisdgi 1épésben jutottunk, és y(x ) a pon-

n+l
tos megoldds. Mivel harmadrendii mddszert haszndl-

tunk, a hiba fétagja h4—nel aridnyos.
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T (8) = ¥(x,3) + an® + 0(n”) (3.8)

Ha xn—bol xn+1

tottunk volna:

-be két, h/2 hosszlisdgi lépésben ju-

h nyt g
. 3 [E} = y(xn+l) + Zq(;) + 0 (h ) (3.9)

A kiilonboz8 hosszisdgi lépések eredményének kiildnb-

sége:
e = =/ (h)—--7- h* + o(n?)
= Jn41 5 yn+l‘ T 8 ¢

(3.8)-p31 és (3.9)-b3l g-t elimindlva y(xn+l)-re
pontosabb becslést nyeriink: |

Yo, =3 il-+£e=y(x ) + 0(h°)
n+l n+l|, 7 . n+1l )

Igy y§+1 hs-rendﬁ hibdval kbzeliti a pontos érté-
ket.
A 1épést sikeresnek fogadjuk el, ha e minden

komponensére teljesiil:
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ejow; < € i=1,2,e00,m (3.10)

ahol W; 8z Y i-ik komponenséhez tartozd silyfaktor
és & a hibakorldt. Sikeres lépés utdn meg kell
vizsgdlni, van-e lehetdség a lépéshossz ndvelésére.
(3.10) fénndlldsa esetén a lokdlis hiba és a hiba-
korldt Ssszevetdsdébll szdmithatd a h™ 4j 1épés-

hossz:

n* = [4-max (ei wi) h (3.11)

A 1épés végrehajtdsa sordn azonban az igy becsilt
h tilsdgosan nagynaek is bizonyulhet, ami folosle-
ges szdmoldst okoz. A lépéshosszat célszeri foko-

zatosan novelni, ezért h™-ra eldirjuk:
max(h®) = 3h (3.12)

(3.11)-ven a -0,25 hatvdnykitevd a médszer rendjé-
vel fiigg 6ssze, az egylitthatdként szerepld 4 azon-
ban empirikus konstans, hasonléan a (3.12)-ben ta-

ldlhatd 3-hoz.
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Az ismertetett elvet megvaldsitd eljdrds
FORTRAN programja STIFF3 néven megtaldlhatd
VILLADSEN konyvében [45]. A szimuldciét a STIFF3
dltelunk mdédositott véléozatéval végeztik, amely
a CHEMISYS-ben JASTIF néven szerepel. A program
blokksémdja az 1. dbran ldthatd.

A programokat a JATE R40 szdmitdgépen fut-
tattuk. Tapasztalatainkat az aldbbiakban Ssszegez-
zik:

A program memdérisigénye nem haladta meg a

80 K-t, a CPU idd ¢ = lO-6 esetén a szi-

mulécidé paramétereinek értékeitldl fiigglen

1,5-2 perc volt.

3.1.2. Kisérletek mds megolddsi médszerekkel

Néhdny konkrét szdmitdst megismételtiink
GEAR médszerének [46] STREHO és ZALOTAI dltel mé-
dositott vdltozatival (a CHEMISYS-ben JAGEAR),
szintén a JATE R40 szdmitdgépén. A JASTIF-fel és
a JAGEAR-rel nyert eredmények megegyeztek, ha (3.1)
Jacobi-mAtrixdt a JAGEAR szdmdra is analitikusan

dllitottuk eld8. (A leirds szerint a Gear-mddszer
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numerikus differencidldst végzl szegmense ezzel
egyenértékii, de tapasztalataink ezt nem erdsitet-
ték meg. Noha a SZTAKI munkatdrsai mds szdmitdgé-
pen dolgoztak (MTA CDC 3300) ugyanezt taldltdk
(471.)

A feladat megolddasdval kapcsolatban érdemes-
nek tartjuk megemliteni az "ortogondlis kollokdci-
dk" médszerének alkalmazidsa sordn szerzett nega-
tiv tapasztalatainkat. VILLADSEN részletesen tdr-
gyalja differencidlegyenletek ortogondlis polino-
mokkal torténd kozelitd megolddsdt [44]. Tetszd-
leges rendii k6zdnséges, valamint speciélis parci-
4lis differencidlegyenletek mint peremértékproblé-
mdk megolddsdrae programokaet is koz6l. Az ismerte-
tett elvek alapjdn megkiséreltiink létrehozni egy
olyan eljdrédst, amely alkalmas DER-ek megolddsare
is. Prébélkozdsaink ciklikusan divergélé eljdrds-
hoz vezettek, igy az ilyen tipusd mddszerek tovib-
bi analizisérdl le kellett mondenunk. Ezutdn fo-

lyamodtunk a fentiekben ismertetett eljdrashoz.

3.2, Az optimalizdld eljdrds

A (2.6-8) differencidlis mérlegegyenletekkel
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jellemzett reaktor optimalizdldsa érdekében meg
kell keresniink azt a szemcseméret-réteghossz filigg-
vényt, amely & végtermék hozamdt maximilissd teszi.

Alteldnosabban: az .
¥y’ = £(x,y(=x),ulx));  vl(x) =y  (3.13)

DER-nek keresgsiik azt a megolddsdt, amelyre a
55
T - S £, (x,y(x),ulx))ax (3.43)
%, . L . )

funkciondl szélsé értéket (a tovdbbiskban minimu-
mot) vesz fel az Ilx,,x,] intervallumon.

Az u = u(ul(x), u2(x),..:,ur(x))€:U fiiggvény az i-
rényitési péramétef. .

A feladat megolddsa a PONTRJAGIN daltel kidol-
gozott maximumelv [48] segitségével torténhet.
Pontrjagin tételei liﬁeéris vezérlés esetén megad-
jék az optimum létezésének sziikséges és elégséges
feltételeit, dltaldnos esetekre azonban csek szik-
séges feltételt adnak. A gyakorlati alkalmazds

szempontjdbdl azonban ez nem jelent ekaddlyt, mert
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az optimum létezését (kémiai vagy fizikei) eviden-
cidk biztositjdk. |

MindenekelStt ki kell kdtniink, hogy az y(x)
fliggvényeknek folytonosaknak és véges szdami poﬁt
kivételével x szerint folytonosan differencidlhea-
tdaknak kell lenniiik, u(x)-nek pedig véges szdmi
elsdfajii szakaddsi hely.kivételével mindentitt foly-
tonosnak kell lennie.

- Ezek utédn ahhoz, hogy valamely megengedett
vezérlés és a hozzd tartozd trajektdria optimdlis
legyen, sziikséges, hogy létezzék olyan folytonos,
nem zérus (3.13-14)-nek eleget tevd A( Xo(x),

A l(x),...; %m(x)) fliggvény, amelyre téljeéﬁl:

(x)) = sup H = M( A (x),y(x),ulx))

a/ H( ?x(x),y{x),uopt‘ sup
m
ahol H= %i(x)-fi(y(x),u(x))
e . R ,
m
e a Ay oz B afj(y(x),u(x)) Rj(x)
dx 3=0 ayi .
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b/ >\°(x2) = konst € O és

M( N (=, ),57(x,),ulx,)) = 0

A H-fliggvényt mechanikai analdgidk alapjdn Hamil-
ton-fiiggvénynek nevezik, amelynek szuprémum-fiigg-
vénye M. Igaz tovdbbd, hogy AL x) és

M( AMx),y(x),u(x)) d11landdk. Iéy a feladat megol-

ddsa a

4

L - 2 (y(x),u(x))
d A, oH

= = e i = l,2,..om (3015)
dx ayi ,

H( A (x),y(x),u(x)) = M( A(=x),y(x),u(x))

rendszer szimultdn integrdldsdra vezet. A perem-
feltételek megaddsdnak mddja a konkrét modelltdl
fiigz, ezért (3.15) egyértelmiiségi feltételeit csak
(2.6=8) szemg;ontjébél vizsgdljuk. Rendszeriink au-

tondm és vdltozatlanul érvényben van az
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Y(xl) = yl (3.16)

kezdetiérték-feltétel, amelyhez tovdbbi m db fel-
tétel szilkséges. A(x;)-t ezonban dltaldban nem
ismerjilk, viszont gyakran eléfordul, hogy adott &
rendszer dllapotdt leird F(y(x)) = O Gsszefiiggés.
'k(xp) szemléletesen az optiﬁélis trajektdria x,
pontbeli irdnyvektora, amellyel - mint normdlis—
sal - egy y(xp)-n dthaladd nevezetes sikot defini-
dlhatunk. Az optimum tulajdonsdgaibdl kivetkezik,
hogy a trajektdria minden varidcidja ennek a sik-
nak azon az oldeldn helyezkedik el, shol az opti-
malis trajektdria a sikot kdzeliti x <X s.xp e-
setén. Az egyenldség miatt a fenti 4allitds igaz

X =X

P 2
lemezhetd ™metszdsik" és az F(y(x)) = 0 feliilet

-re is, tehdt a 'A(y(xz)) normdlissal jel-

x,-ben érintik egymdst. Igy:
A(y(x5)) = qegrad F(y(x,)) (3.17)

ahol q pozitiv valds szdm, melynek értéke a konk-
rét modell ismeretében megdllapithaté. (3.17) to-
vdbbi m db feltételt jelent, igy (3.15)‘egyértelmﬁ.
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A (3.15-17) peremérték-feladat megolddsa azonban
lényegesen korillményesebb, mint & kezdetiérték-
-feladaté. Ezért a gyakorlatban tobbayire dgy jar-
nak el, hogy a probléma ismeretében becslést vé-

geznek

y(x5) = ¥, (3.18)

értékekre, és a (3.15), (3.17-18) kezdetidrték-
—feladatot “visszafelé integrdljdk". A szémolt
y(xl)-t Ssszevetve y-gyel és y(xz) = y,-t esze-
rint médositva az ismételt szdmolds pontosabbd te-
hetd.

Az optimalizdldst szintén a JASTIF-fel vé-
geztilk. Az Osszetettebb feladat nem igényelt je-
lent8sen nagyobb memdriateriiletet, a CPU idd a-
zonban - hasonld pontossdgi szdmolds esetén - 10-

-12 percre ndtt.

4, A szimuldcid végrehajtdsa

4.1. Az adatbazis

Az adatbdzis Osszedllitdsa szigord értelem-



= AT =

ben nem sorolhatd sem a formalizdlt leirdshoz - no-
ha a leird paraméterek szdmdt implicit médon ekkor
rogzitjik -, sem a matematikei leirdshoz - noha a
matematikai modell csak az adatokkal egylutt tekint-
het8 konkrétnak -, s értékiikkre tekintettel kell
lenniink a megoldd algoritmus kivdlasztdsdndl is. A
formalizdlt leirds sordn tett elvi egyszeriisitése-
ken tdlmenden sor keriilhet tovébbi elhanyagoldsok-
ra, mivel t8bb paraméter értékét csak kozelitések-
b8l, becslésekbSl ismerjik, és - a megfelell Ossze-
filggések bonyolultsdga, esetleg hidnys miatt -
gyakran kénytelenek vagyunk figyelmen kivil hagyni
hémérséklettdl, Osszetételtdl, stb. vald fliggésii-

ket.

A berendezés adatai:

Szdmitdsainkat egy konkrét berendezés tanul-
ményozdsa nyomén végeztik, igy annak jellemzdit a-
dottnak tekintettilkk. A vizsgdlt cséreaktor belsd
dtmérdje 1,62 m. A katalizdtort vizszintes tdlcéan
helyezik el, az igy kialakuld 4116 dgy magassiga
7 cm. A reakcidelegy feliilrSl lefelé halad &t a ré-

tegen.
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A resktinsok és a katalizdtor adatai:

A betdpldldsban, illetve a termékek kozott

jelenlevd komponensek kozill a kdvetkezlket vesz-

szikk figyelembe: CHBOH, HCHO, H2, 02, H20, Co, N2.

Ezek sorszdma rendre jJ = 1,2,...,7+ Legfontosabd

termodinamikai adataiket a 2. tdbldzatban foglal-

tuk Ossze [28], feltiintetve egylittal a betdpldlds

Osszetételdt is:

My AHe s cpi " hJ
gmol™ kJmol™™ Jmol YK - MPas molm™ 2™+
(900K ) (900K) (900K )

CH;0H 32,04 -216,3 84,9 29,5 7,97
HCHO 30,01 -124,2 59,3 0

iy 2,0 0 29,9 0

0, 32 0 34,4 3 2,19
H,0O 18,02 -24T,4 39,9 32,5 4,33
O 28,01 -111,5 32,6 0

N, 28,02 0 32,1 % 8,70

% A levegdre vonatkozd érték n= 38,5,pPasrA

2. tabldzat
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Cp nem valtozik szdmottevéen az 0 <€ %, < 0,35
és 0 < X, < 0,35 Gsszetétel- és 400 < T <1100 K
hémérséklethatdrok kozott, igy dtlagolt értékét a
betdpldldssal azonos Osszetételii, 900 K hémérsékle-

tU gdzra szdmitottuk ki:

C, = 0,699 kJ/m° K

A reaktorban uralkodd nyomds 1 bar, igy Q=
= 0,377T7 kg/mB. A resktdnsok dtlagos linedris dram-
14si sebessége a reaktorban u = 3,5 m/s. A katali-
zédtorszemcsék kozelitdleg gomb alakﬂﬁék, tehdt
4 Ty = de

A katalizdtor szemcsemérete dontden befolya-
solja ™ és W értékét, s ezen keresztiill a reaktor
miikkodését. A tovdbbiakban a d = 1 mm-hez tartozd
x -t s W=t adjuk meg, a szdmitdsokban azonban fi-
gyelembe vesszilk a szemcsemérettdl vald fliggésiiket
is.

Kiilonbozb d1lddgyas reaktorok esetén az lires-
térhdnyadra t£= 0,4 értéket taldltak [29]. Csak ki-
vételes méret, illetve forma okozhat O,3§-nél ki-

sebb, vagy 0,45-nél nagyobb ¢-t. (Osszehasonlitds-
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ként: azonos &tmérdji gombodkre, ha a legszorosabb
illeszkedés valdsul meg:

6
€=1""—fﬁ:0,360)
z2

Az €= 0,4 értékhez w = 2835 m°/m° rendelhe-
t6 [30]. Ez az W csak akkor tekinthetd redlisnsak,
ha a séemcséknek kizdrdlag kiils$ feliiletet tulajdo-
nitunk, amely viszont a gdzfdzis oldaldrdl teljes
egészében megkdzelithetd. Ezek a feltételek esetiink-
ben teljesiilnek.

o a NUSSELT-kritérium felhaszndldsdval be-
csiilhetd. J3 hdvezetlképességii fém toltetekre
50 < Re < 1170 hatdarok k&zott az alabbi kozelités
alkalmazhatd [31]:

5\ 0415
Nu = 0,025 [——3] Re0289
g
4 r QU
Re:-—_h—g)——

7

A viszkozitdst a betdpldldssal azonos Ossze-

tételll, 900 K hémérsékletli gdzra szdmitottuk a
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[32,33] kozelités szerint, azaz

Y s g —r
2 %3\ i
J=

'7 = 32,3 uPas

Hasonldan jdrtunk el a gdzelegy hévezetdké-
pességének kiszdmitdsa sordn is. A [34] kozelités

szerint:

K
r Y3
> xj%jgmj)

_ J=1
>\g = 4z p
173
Z xj(Mj)
N
?\g = 5,61+10"2 W/mK

A tovébbiakban 7 -t, A g—t a hémérséklettdl

és az Osszetételtdl fliggetlennek tekintjiik.
A katalizdtordgy hdvezetdképessége:

Ag = 68,4 W/mK
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(Az indokldsra a késdbbiekben visszatériink.)

1gy
Re = 42
Nu = 1,688
& = 9,1110"2 kW/m°K

A katalizdtordgy hdévezetlképességének becslé-
séhez nem dllnak rendelkezésre a fentiekhez hason-
16, egyszerii, széles kirben érvényes Osszefliggések.
A szigetell és félvezetd katalizdtorok, illetve a
hordozdként felhaszndlt anyagok még tombi fdzisban
sem vezetik jelentlsen a hdt, a fémek szemcsehalma-
zainak hdvezetdképessége pedig az eredeti érték 0,1-
-5 %-a [35]. Az ezilist kivételes tulajdonsdgai azon-
ban szﬁkségessé teszik, hogy a katalizdtordgyban
végbemen8 konduktiv entalpiatranszportot is figye-
lembe vegylk. A szemcsehalmaz hlvezetdképessége itt
is lényegesen kisebb, mint a tombfém esetében.

A csokkenést elsSsorban a szemcsék kozdtti
rossz kontaktus okozza, ugyanis az érintkezd felii-
letek kicsik és durvdk. Ezzel szemben a szemcsék

belsejében a hdvezetés szinte "akaddlytalan".
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MASAMUNE kisérletei szerint finom eloszldsyd,
mechanikusan tomdritett eziist porhalmazok hdveze-
t6képessége kb. 0,7 W/mK [36]. A katalizdtornak
valamennyi szerzd d1tal tapaéztalt szinterezddése
azonban sokkal nagyobb mértékben javitja a szemcsék
k6z6tti kontaktust, mint a mechanikus tomorités. A
szinterez8dés eredményeképpen 1-2 nagysdgrend elté-
rés keletkezik a friss és a haszndlt katalizdtor
hévezetSképessége kozott [37].

A kﬁlﬁnbﬁzéﬂszemcsemérétﬁ frakcidk hdévezetd-
képességének ardnydére elektromos vezetdképességik

alapjén kdvetkeztettiink.

(o7
|

A_=1,6 S (Siemens) ha 4@ = 0,5 mm

Ne = 5,0 8 (Siemens) ha d = 1,5 mm
Ha elfogadjuk a szinterezddés hatdsdnak SZE-

KELY 41tel becsiilt mértékét, valamint az elektro-

mos vezetdképességekbll adddd ardnyt:

foTy |
|

N, = 0,1 A

= 0,5 mm

” 4,1+1072 ¥W/uK ha

o) |
I

AL = 0,3 2 1,25.10"1kW/uK he

Ag

= l,Sm
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A k6zblilsd értékeket linedris interpoliacidval ha-
tdroztuk meg.

Kozvetlen célunk, hogy kilonbszd mikodési
feltételek mellett kiszdmitsuk a reaktor termelé-
sét, amihez legaldbb a metanol és a formaldehid
differencidlis anyagmérlegének megolddsa szikséges.
(A14bb megmutatjuk, hogy elegendd is.)

A komponensek forrdssiiriiségeinek formuldzd-
sédhoz felhaszndlandd reakcidsebességi egyenletek
kvdzihomogének, tehdt - ha a hdémérséklet és a ka-
telizdtor tulajdonsdgai ismertek - filiggetlen vdl-
tozdként csak gdzfdzisbeli, mérhetd (nem tranzi-
ens) komponensek koncentrdcidjdt tartelmazzik. Igy
természetesen a segitségiikkel felirt differencia-
lis komponensmérlegek megolddsai is csak ezek el-
08zldsdrdl nydjtanek felvildgositast.

A komponensmérlegekben nem szerepel & NQ,
mivel az adott korillmények kozott inersnek tekint-

hetd. Igy a tovdbbiakben K = 6, s az elemmdtrix,

{313}=
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CHBOH HCHO H2 02 HZO Cco
' | 1 0 0 0 1
H 4 . 2 0 2 0
1 ; 1 0 2 1 1
rang {a13}=

Tehdt a forrdssiiriiségek formuldzdsdhoz 3 li-
nedrisan fliggetlen kémiai reakcid, illetve azok

sebességének ismerete szilkkséges és elegendl.

CHBOH —> HCHO + H2 i=1
HCHO —— CO + H2 i=2
2 H2 + O2 — 2 H20 i=3

A fenti reekcidk sztdchiometriai mitrixa:

-1 1 1 0 0 0
v ij}= o -1 1 0 0 1
0 0 -2 -1 2 0

reng {v ij} = 3 = R, tehdt e reakcidk valdban 1li-
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nedrissn filiggetlenek.

Az elsd reakcid sebessége egyenld a metanol
katalizdtorfeliiletre irdnyuld transzportjdnak se-
bességével, amely 420 K folott egyértelmﬁen sebes-
ségmeghatdrozd lépésnek bizonyult. Hajtdereje a
cl/<§ koncentrdcidgradiens. Feltételezziik, hogy a
S = 1+107% n vastagsigi tapadéréteg homérséklete
azonos a 8zildrd fdzisdéval, igy a I, = 293 K-en
ismert diffdzids koefficiens segitségével (Do =
= 1,5-10"2 w?s™ [38]) felirhatjuk az 1. reakcid

sebesgségét:

o
Do {Ts]
1 S To i .

A 2. reakcid a formaldehid homogén bomlésa,
amelyet els8sorban a feliiletrdl deszorbedlddd H
gyokok vdltanak ki. A bruttd sebességi egyenlef
(39]:

k;Co (4.2)

11

10t . exp(-188 kImol Lt R7)s™t
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Feltételezziik, hogy az'1l. és a 2. reakcidbdl
szédrmazd H, nyomban vizzé ég el, és a termékben meg-
taldlhatd H, teljes mennyisége a 0, elfogydsa utédn

keletkezik. Igy a 3. reakcid sebessége:

A O, elfogydsa utdn K = 5, R = 2, tehdt a 3.

e
reakcidra valdban nincs szikség.

(4.1)-ben és (4.2)-ben a komponensek koncent-
rdcidi kozil csak cq és C5 szerepel, tehdt a két
sziikséges differencidlis komponensmérleg egyben e-
légséges is.

A kvdzihomogén reskcidsebességi egyenletek
alkalmazdsdval elkeriilhetd, hogy mindkét fdazisre
kiilon enyagmérleget irjunk fel. Az entalpiamérle-
get azonban mdr fdzisonként kell feldllitanunk,
mert az dramld giz és a katalizdtordgy kozotti hé-
mérsékletkiilonbség jelent8s, és ennek vdltozdsa
dontSen befolydsolja a reaktor miksdését. Ha nem
tételeziink fel termikus egyensilyt, akkor nemcsak
a h8dtadds dramsiiriiségét kell megbecsiilniink, hanem

arrél is ddnteniink kell, hogy az egyes reakcidkkal

kapcsolatos entalpiavdltozds a gdz- és/vagy a szi-
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ldrd fdzis entalpiamérlegében szerepeljen-e. A me-
tanol dehidrogénezése ilyen korilmények kozott egy-
értelmiien a katalizdtor felilletén, mig a formalde-
hid bomldsa egyértelmiien a gdzfdzisban megy végbe.
A viz nyilvdnvaldan mindkét médon keletkezik, azon-
ban @ homogén és a heterogén reakcidkbdl szdrmazd
viz mennyiségének ardnydra csak kozvetett informd-
cidénk van.

'MADIX CH,0D-lel és 18,

18

o-nel végzett kisérle-

tei sordn csak D, ~0-t és Hy-t taldlt, tehdt hidny-

2

zott a H,0 és a8 D,y. A deszorbedlddd H, magasabb hé-

mérsékleten, Oz-f tartalmazd gdztérben bizonyosan

elégett volna. (Madix mérései sordn a 18

O2 az ezlst
feliiletén preadézorbeélt dllapotban volt jelen, s a
TPRS & programozott hdmérsékleti reakcid-spektrosz-
kdépids/vizsgdlatok felsS8 hémérséklethatdra 400 K
volt, tehdt kb. & fele az ipari reaktorban uralko-
ddénak.)

Az ebbdl levonhatd kovetkeztetés, mely szerint
a viz kb. azonos mennyiségben keletkezik hatdrfelii-
leti, ill. homogén reakcidkben, kdzvetleniil nem i-
gazolhatd feltevés. Alkalmazdsdval azonban jobban

megkdzelithetjilkk a redlis helyzetet, mintha az e-

gyik vagy a mdsik lehetldséget kizdrtuk volna. A
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kérdést az sem oldand meg teljesen, ha pontosan
ismernénk a két reakcid sebességének ardnydt. A
reakcidéban felszabaduld energia ugyanis egyrészt
a szildrd fdzis, mdsrészt a termékmolekula (rez-
gési, késbbb transzldcids) szabadsdgi fokain
osszpontosul, tehdt a komponensdtaddst szilikség-
képpen energiatranszport kiséri. Ennek mértékét

- gyakorlatilag a reakcidt kisér$ energiavdltozds
fézisok k&6z6tti megoszldsdt - becsiilni reményte-

lennek tinik.

4.2. Az egyértelmiiségi feltételek

A staciondrius mikcdés miatt a kezdetiérté-
kek megaddsdval egyértelmiivé tehetd a (2.6-8) dif-
ferencidlegyenlet-rendszer, |

A betdpldlds adatain kiviil szikkséglink van
4T,

i értékére, melyet a katalizdtorigy

dz!l z = 0 + O
dltal kisugdrzott hé mennyiségével hozhatunk Gsz-

szefiiggésbe. Feltételezzilk, hogy a sugdrzdsi teret
az eziistszemcsék legfelsd rétege hozza létre. A
szemcsék feliilete meglehetdsen durva és egyenetlen,

igy a réteget sziirke testnek tekinthetjik, azaz
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Eg = 84+ Ha egy szlirke test abszolit fekete test-
tel (A) 411 sugdrzdsi egyensdilyban, akkor a k&zdt-—

tik létrejové eredd hbaramsiiriiség a
A 4 4
q=6 (\SETS - asTA)

egyenlettel adhatd meg. A katalizdtordgy és az &4-
ramlé gdz azonban nincs termikus egyensidlyban, és
az utdbbi sem tekinthetd abszolit fekete testnek.
A valdsdgos helyzetet jobban megkdzelitjik, ha fi-

gyelembe vesszikk a gdz "feketeségi fokdt" is:

_ 4 4
q=0 (;STS - éng)

Qe
|

4
- Gasmg(l - & [;5} >
8

S
TS

800 K esetén) kb. 0,3, Eg pedig hatdresetben sem

P
A | =8| hédnyedos értéke (Tg = 600K, T_ =
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lehetne nagyobb 0,4-nél. (Valdjdban a jelenlevd
apoldris 02, N2 abszorpciSja elhanyagolhats, és a
poldris molekuldk elegye a reflektdlt sugdrzdssal
szemben jelentds Onabszorpcidt mutat.) Usszegez-
ve: a katalizdtor felsd rétege dltal kisugdrzott

né dramsiliriisége jol kozelithetl a

a =663Tg (4‘03)

kifejezésse%.

Eddig nem esett szd a gdznak sugdrzdas dltal
eldidézett melegedésérdl, amely azonban olyan cse-
kély mértékli - elvi maximuma 7 K -, hogy elhanya-
goldsa jogosnak tiinik.

A feliilletrdl kiinduld hdédramsiiriiség egyenld-

vé tehet8 az odaédérkezd konduktiv hbdramsiiriiséggel,

azaz
4T
se 18 = N2
dzlz =0+ 0
&g = 0,7 [40], A= 0,125 kW/mK
Innen de

= 133 K/m (4.4)
z =04+ 0

dz
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A betdpldlds adataibdl:

4,656 mol/m3

11z =0

sl 5 =0=0 mol/m3 )
T, |z = o= 600K

T,] 5 = o = 800K

(4.4) és (4.5) megaddsdval a modellt egyértelmiivé
tettik.

4,3 A teljes modell

ar
A (2.6-8) modellben —= helyett 4j vdltozdt
dz

bevezetve felirhatjuk a (4.4-5)-tel egyértelmiivé
tett kezdetiérték-feladafot, felhaszndlvs rl-nek
és r,-nek (4.1-2)-ben megadott kifejezdsét:

2

de D T

1l _ - - 9 S
=% =- { ] W(d)e; = = /3,47 sw(d)cl

Z .

0

dc2 > A2
"d;— = f2 = ﬂllTsw(d)Cl - -u- exp(-Ea@Tg)cz =

= ﬂ)lngoagd)cl —/322exp(-Ea[RTg)c2
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dT 1

e S — .. - R

= f3 = [uwgd)gms ) Azexp(. Ea(RTg)cz 4H3] =
p

= /531w (.d) (‘Ts-Tg)- /532exp§-Ea[)ng)c2

(4.6
dT
s r
= s

E_T_;i = f_ = __l_[ 2o Ts)z -

dz f5 - >\éd) DC(:)(J,.(‘TS-TgH S T—o w(d)ClAH{] )
W [f 51 (Tg-T,) + 5505 o]
n(d) 5 ‘"8 g - B

(A modellezés sgzempontjdbdl elsd kozelitésben
konstansnak tekinthetd egyiitthatékat {p ij} tar-
talmazza. Az egyenletek az O2 elfogydsa utdn érvé-
nyes alakjukban szerepelnek.)

(4.6) alapjdn az optimalizdlds sordn megol-
dandd peremérték-feladatot is explicit alakban ir-
hatjuk fol. A reaktor milkddését ekkor tekintjik
optimdlisnak, ha a formaldehid hozamdt jellemzd

L

dc
S -2 dz funkciondl maximumértéket vesz fol. A

odz
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rendszer Hamilton fliggvénye:

- A2
d 7\ OH

ahol A-ra egy — = - — alaki differencidlegyen-
dz oy

letrendszer érvényes, melyben y komponensei rendre
a (4.6) bal oldeldn szerepld ismeretlen fliggvények.

A t6moSrebb irdsmdéd érdekében vezessiik be a 19
ﬁl(Tg) = eXP(—Ea/P»Tg) és a (T ) = - U, (T)

jelsléseket, igy:

an P

1
az m§ wgd)(?‘l/}n - AP - ;(d§2>
ai

dzz = U1 (@) (A5 Pop + A3 /32)

(4.7)

";;3 = >‘2/522‘72(_%)"2 # gl el SO %

w(d)
+ P32 Va(Tgde) + A5 5; e
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dA
dz

Agil?
== B T, W (d)cl(xl/}n -2 - >\5(d§2>_

As (2
- w(d)<>\3/531 + -75(:;‘;&

dA
dz &

Az irdnyitdsi parsméter 4, melynek (L -ra és

A -ra gyakorolt hatdsdt vettilk figyelembe:

d
0 " _
W= W és A = by d + b

°q
ahol b, = 54,7 kW/n°K, b, = 1,36107° kW/uK, és
a<DL0,5, 2] (mm).
A (4.6-7) szimultén integrdldsivel nyerhetd
koncentricié- és hémérsékletprofilok akkor irjdk
le az optimdlisan miikddd reektort, ha ez integri-

ldsi tertomdny bdrmely pontjdban teljesiil:

HL A (z),y(z),d(z)l=max H[ N (z),y(2z),d(z)] (4.8)
. . 1 ..de@ " i " . .

He e megoldds sordn mindig (4.8)-nak megfele-—
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18en vdlasztjuk d-t, kirajzolddik a dopt(z) figg-

vény, azaz az optimdlis szemcseméret-eloszlds.

4.4, A szimuldcids terv

A reaktor miiktdését leird paraméterek kozott
eléfordulnak olyanok, amelyekre csak kdzvetett in-
formdcidnk van. Ha vdltoztatdsuk hatdsdt egy tel-
jes hdldterv végigszdmoldsdval kivanndnk meghatd-
rozni, akkor - a 1l paraméter mindegyikének 3-3 ér-
téket adva - 3ll = 177 147 szdmi szimuldcidt kel-
lene elvégezniink. Vgléjdban ennél kedvezldbb a hely-
zet. Egyes paraméterekrdl mdr a modell és az adat-
bdzis ismeretében, néhdny tovdbbirdl a tdjékozddd
szémitdsok soridn kideriilt, hogy vdltoztatdsuk nincs
dontd hatdssal a resktor mikddésére. Igy a 2. dbran
1dthatd redukdlt hdldéterv szolgdlt a szimuldcid a-
lapjédul. A katalizdtorszemcsék dtméréjének értéke
(d) 0,5 - 2 mm k&z8tt vdltozott, a t&bbi paraméter
aktudlis értékét az &brdn tiintettilk fel.

4.5, A szimuldcid eredményei

A reaktorban kialakuld koncentrdcid- illetve
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hémérsékletprofilok vizsgdlatdhoz a 2. dbra 1. mo-
dellje szolgdlt "alapmodellként", melynek & szimu-

ldcid szempontjébél kitﬁntetett‘paraméterei az a-

14bbiak:
da = 2 mm
W = 1417 m?/m’
D, /6 = 1,4dn/s
13, ek
A2 = 10 s
E, = 188 kJ/mol
Tox,g = Tox,s
o = 91,1 W/m°K
A - ‘
0,3 >\Ag
0 e
22 = 600 K
o —
i = 800 K

grad TS(O) = 133 K/m

A fenti modell megolddsénak grafikonjai a 3-5. &b-
rén ldthatdak, melyek kapcsédn az aldbbi megdllapi-
tdsokat tehetjik:

A szineziist katalizdtor rendkiviil ektiv: mdr
z = 1-2 mm réteghosszndl kialakul az x = 0,5 kon=-
verzid, mely a kovetkezd 1 cm-en gyakorlatilag tel-

jessé vdlik [51].
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A katalizétorég&at kvalitaetive 3 zdndra oszthatjuk:

l. "Forrd zdna':

A metanol dehidrogénezddésébll és a formal-
dehid bomldsdbdl szdrmazd H, pillanatszerii-
en vizzé ég el. Az dramld gdzban és a szi-
ldrd fdzis hatdrfeliiletén eredden exoterm
reakcidk jdtszddnek le, melyeknek elsdsor-
ban a gdz hémérsékletére gyakorolt hatdsa
szembetiind: T meredeken nd, eléri maximu-

mit. (T = 1032 K) A zdna hatdrdt a O

g,max 2

elfogydsa "jelzi". A metanolra szdmitott

konverzid a zdna végén 0,52.
2. "Hideg zdna":

Itt a formaldehid kizdrdlag dehidrogénezb-—
dés révén keletkezik, és a metanolra szami-
tott konverzid gyakorlatilag teljessé valik.
A megndvekedett formaldehidkoncentrdcid és a
magas hdémérséklet hatdsdra megindul a
HCHO —- CO + H, reakcid. 0, hidnydban H,0
helyett H, keletkezik, képzidésének sebessé-
ge ry + r,. Az endoterm folyamatok hatdsdt
érzékenyen tikrozi a gdz hlémérsékletének

csdkkenése, melyhez hozzdjdrul az adtaddsi a-
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ram 4ltal okozott hdveszteség is. A szildrd
fdzis hdmérséklete ugyanakkor nem vdltozik
szédmottevden, mivel a hddtadds és a hdéveze-
tés ellensilyozza az endoterm reakcidk hatd-
gdt. A zdéna hatdrdt a metanol elfogydsa je-
lezné, aminek a modellben a 1070 - 1078

mol/m3-né1 kisebb koncentriacidértékek felel-

nek'meg.
"Permikus zdéna:

Az e16z8 két zdndt aszerint neveztikk el,
hogy ott az exoterm vagy az endoterm reak-
cidk domindlnsk, & 3. zéndt a hivezetés és
a héédtadds alapjdn jellemezhetjikk. A kémiai
reakcidk hattérbe szorulnak, ugyanis egy-
részt = metanol koncentriacidja gyekorlati-
lag 0, mdsrészt a gdzfdzis hémérsékletének
rohamos csokkenése lelassitja a formaldehid
bomlédsdt. A hSdtadds révén a katalizdtorigy
hémérséklete lassan emelkedik, tehdt

grad Ts(z) csaknem a zdna végéig pozitive.
Ennek mésodlagos hatdsa abban 411, hogy az
dtadott hd egy része a hdvezetés altal - te-

hdt mintegy megkeriild kapcsoldsban - vissza-

’
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jut a "hideg zéndba". A metanol gyskorlati-

lag teljes konverziéja miatt h = s = 0,96(7).

A tovdbbi szimuldcidk ellenlrzéséhez segitsé-
get nydjthat a szildrd fdzis entalpiamérlegének e-
lemzése. A reaktor staciondrius miikdédéséhez elen-
gedhetetlen, hogy a "hideg zdndban®" lezajldé endo-
term reakcid entalpiészﬁkségletét a konduktiv és az
dtaddsi dram fedezze. Ha ezek nem egyenlitik ki
egymdst, a killonbségnek a reaktor végén hivezetés
révén kellene belépnie/eltdvoznia. Ezt a lehet8sé-

get azonban kizérhatjuk, amit a

dT

= O (409)
dz itz =L -0 ,

Osazefiiggés fejez ki. Mivel a rendszert (4.4-5) se-
sitségével egyértelmiivé tettiik, nem szﬁkééges, hogy
(4.9)-et peremfeltételként felhaszniljuk. Igy a

szdmolt %% z=I—0 &radiens vizsgdlata lehetdvé te-

szi, hogy 0-tdl erdsen eltérd érték esetén az ada—

tok vagy a feltevések hibdira kovetkeztessiink. (A

valdsdgban %% z=T,—0 1em szigorian 0, hanem kis ne-
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gativ értéket vehet fel, amely a hlsugdrzds drami-
val Osszemérhetd konduktiv dramot hoz létre.)

A szildrd fdzisban lezajld entelpiatransz-
port minden Ssszetevije erdsen fiigg a szimuldcid
t5bb paraméterétdl is, ezért a szdmolt gradiens le-
csengése t5bb okbdl is elmaradhat. Altaldban azt
mondhatjuk: ha a szildrd fdzis hatdrfeliiletén lezaj-
18 kémiai reakcid d1ltal létrehozott entelpiaforrds
és az dtaddsi dram kililonbségének abszolit értéke
nagy, akkor ezt a hdvezetés csak gy kompenzdlhat-
ja, ha a katalizdtordgyben rendkivil nagy hémérsék-
letgradiens alakul ki, amely azonban nem "cseng le'".
Nagyobb reaktorhosszndl egyes esetekben ez még meg-
térténhetne, de, ha a Ty > Tg dllapot akkor &1l e-
15, amikor grad £ még pozitiv, dgy ez elvileg sem
kSvetkezhet be. Az egydimenzids modell alapjidn nem
alakulhat ki az adatbdzisnak megfeleld staciondri-

us lizem, ha ple.:

a) A katalizdtordgy hévezetlképessége tdlsdgo-
san kicsi. Itt jegyezzik meg, hogy a himér-
sékletprofilok rendkiviil érzékenyek A-ra.

A elvi meximumdt a szinezlist hdvezetlképes-
sége jelenti (7\Ag = 0,41 kW/mK), melyet a

modellbe helyettesitve ttkéletesen izoterm
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8zildrd fdzist kapunk. Ugyanakkor O,OEZKAg—
tel szdmolva %§| 2=l,—0 > 10* k/m. (2., 3.,
4, szimuldcid.)

A belépd gdz és a katalizdtordgy felsd réte-
ge kozott tilsdgosan nagy a hémérsékletkii-
lonbség, az igy kialakuld dtaddsi dramnak

nincs redlis fedezete. (5-8. szimuldcid.)

A metanolnak a katalizdtor felilletére ird-
nyuld transzportja tdilsdgosan gyors. Ekkor
a kémiai forrdsbdl szdrmazd hd nem tud veze-

tés dtjdn eltdvozni. (6., 9. szimuldcid.)

A "hideg zdéna" entalpiasziikségletét végsd
soron a H, "forrd zdndban' lezajld égésének
kell fedeznie. Ezt megakaddlyozhatja az a
k6riilmény, ha a gdzban végbemend oxiddcid—
hoz képest lassi a hddtadds, illetve a szi-
14rd fédzisban végbemend oxiddcidhoz képest
lassi a hdvezetés. Az 1. modellben szerepld
A é3 w értékek mellett ez a probléma nem
jelentkezik, ha r & T oo (10-11. szi=-

0X,g ox,
muldcid.)

A fentieket a 6-7. dbra illusztrdlja.

dT

A 57| z=040 &radiens szédmitdsakor haszndlt
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(4.3) egyenlet formidlisan a vdkuumba sugdrzd sziir-
ke test esetét irja le. Ha & gézt abszolit fekete
testnek tekintjik, 133 K/m helyett 91 K/m-t kapunk.
Ez a csekély eltérés sem‘grad Ts(z)-re,vsem Tg,max-
ra, sem a zdndk helyzetére nincs szdmottevlé hatds-
sal. (12. szimuldcid.)

Dolé =/1,4dm/s helyett 0,7dm/s-mal a koncent-
riacidprofilokon nem tapasztaltunk szdmottevd vdlto-
zdst. (1. és 13. szimuldcidé eredményét bemutatd 8.
dbrdt!) Ez a koriilmény is arra utal, hogy a szine-
ziist katalizdtor alkalmazdsa nemcsak (esetleg nem
elsdsorban) nagy ektivitdsa miatt eléﬁyﬁs.

A 14, szimuldcidéban a 2. reakcid aktivalasi
energidjdt (188 kJ/mol) 2/3 részére csikkentve a
HCHO bomldsa rendkiviili mértékben felgyorsul, ami-
nek kdvetkeztében a H, zomében homogén fdzisban ég
el, és a kilépd gdzban csak jelentéktelen mennyi-
ségli formaldehid taldlhatd.

Az 1. szimuldcid alapjdn olyan katelizdtorid-
gvak modelljeit is elkészitettiik, amelyek kiilonbS-
z3 szemcseméretili rétegekbdl dllnak. A 9-11. &bran
ldthatd megolddsok arra az esetre vonatkoznak, a-
mikor a "forrd zdéna" 2 mm, a "hideg zdéna" 0,5 mm,

a "termikus zdna'" szintén 2 mm dtmérdjil szemcsék=-
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bél 4ll.

Az ilyen mdédon kialakitott katalizdtordggyal
miiksdd reektor paraméterei koziill a legszembetiindbb,
hogy h = 8 = 0,99. Ennek értelmezéséhez a szildrd
fédzis entalpiamérlegének elemzésével juthatunk el.
Emlitettilk, hogy a "forrd zdndban" lezejld oxidd-
cid fedezi & "hideg zdna" entalpiaszikségletét, me-
lyet a konduktiv és az dtaddsi dram kozvetit. A
szemcseméret vdltoztatdsa ellentétes hatdssal van
e két transzportfolyamat sebességére. Kézenfekvi-
nek ldtszik, hogy a '"hideg zdndban" - a héataddst
meggyorsitandd - kisebb ezlist szemcséket kell alkal-
mazni. Ennek kSvetkeztében kedvezlen alakul a gdz
hémérséklete is, viszonylag gyorsan a kritikus 900
K ald csdkken, ami visszaszoritja a formaldehid
bomldsi reakcidjdt. Nem elegendd azonban a gdz le-
hiitésérdl gondoiskodnunk, az atadott hét vissza is
kell szdrmaztatnunk a viszonylag kis hosszisdgi
"hideg zéndba™. Ennek érdekében a "termikus zdnd-
ban" nagyobb &tmérdjii, jobb hévezetdst biztositsd
szemcsdket kell elhelyezni. A nagyobb szemcséknek
a h8dtadds sebességére gyakorolt kedvezdtlen hata-
sa nem jelent problémdt, a gdz hdémérséklete ugyan-—

is itt mdr kellden alacsony, s a viszonylag hosszd
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"termikus zdna" végén a két fdzis hdémérséklete igy
is kozel egyenldé. A "forrd zdna'" esetében hasonld
a helyzet. A szinezlist katalizator rendkiviil nagy
aktivitdsa lehetdvé tenné, hogy a hévezetés meg-
gyorsitdsa érdekében itt is nagyobb, 2 mm-es szem—
cséket helyezziimk el. A "forrd zdndra" jutd réteg-
hossz azonban nem éri el a 2 mm-t, igy a szemcse-
méret-eloszlds szempontjdbdl irredlis lenne a "for-
18 z4ndt" a "hideg zdndtSl" killonvdlasztve tdrgyal-
ni. |

A fentebb ismertetett mddositds 2,(3)%-kal
néveli meg a reaktor termelését. Egyes modellek a-
lapjédn azonban ez a ndvekedés nagyobbnak adddotte.
Ha a szédmitdsokban a hémérséklettdl fliggetlennek
tekintett « és V 800 K-re vonatkozd értékét hasz-
ndljuk, a hozam 5 %-kal (93 %-rdl 98 %-ra) emelke-
dik. (15. szimuldcid.) Ha a 2. reakcidban preexpo-

nencidlis tényezdnek az 5-10ll s értéket fogad-

juk el 101t ¢t helyett, akkor az ismertetett szem-
cseméret-eloszlas kialekitdse tetemes hozamndveke-

dést igér: 85 % helyett 94 %-ot. (A 16. szimuldcid

eredményét a 12. 4dbra mutatja be.)

Kérdés, hogy az ismertetett egyszeri vdlto-

zat mennyire kozeliti meg az optimdlis elrendezést.
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4.6, Az optimalizdlds eredménye
Az optimalizdldst a Pontrjagin-elv segitsé-
gével hajtottuk végre. Megkerestikk a réteghossz
fiiggvényében d-nek mint irdnyitdsi paraméternek a-
L
dc2

zon értékeit, melyek a g —= dz funkciondlt, azaz
dz

0
a formaldehid hozemdt meximdlissid teszik. Ennek ér-
dekében - a 3.2. pontban mondottak értelmében.-
(4.6=-7)-t "viasszafelé" integrdltuk, amihez felhasz-
ndltuk az 1. modell segitségével nyert eredménye-
keto. Az optimalizdld eljdrds a "hideg zdna' vég-
pontjédbdl <22) indult, melyhez a kivetkez8 kezdeti-

értékek tartoznak:

clgzz) - 0,9'10"5 mol/m°
czgzz) = 4,60 mol/m>
Tg(zz) = 862 K

T5(23) = 818 K

de

e = 870 K/m

dz z=22-0

A elemeinek kezdetiértékeit a szokdsos mddon vdlasz-

tottuk: xi =1, ha i =2, X; =0, egyébként (i =



w T =

= 1,25 00955)

Az optimalizdlds eredménye: A "hideg zénd-
ban" a lehetd legkisebb szemcseméretet kell alkal-
mazni. Mivel a forrdsok gyakorlatilag eltiinnek a
"termikus zdndban', ezért ott olyan rétegezést kell
megvaldsitani, amely az optimdlisan kialakitott
"hideg zdéna" hisziikségletét fedezi. Az 4tmérd alsé
és felsl hatdrdt a teljes réteghossz mentén azonos
médon rogzitettik (0,5 < d <2 mm), igy ez optimd-
1is mikksdésii reaktor éppen a 9-11l. 4brén bemutatot+t
koncentrdcid-, illetve hdémérsékletprofilokkal jel-

lemezhetd.
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5. Diszkusszid

A BASF-szabadalom [18] &ltal ellirt rétege-~
zést, d(z)-t a 13. dbra alapjén Gsszevethetjiik a
Pontrjagin—elv segitségével nyert dopt(z) fliggvény-
nyel. Az optimalizdlds igazolta azt az igénypontot,
amely szerint a reesktor elején kisebb, azt kovetden
nagyobb szemcséket kell alkalmazni. A "hideg zdnd-
ban"™ - shol a lehetd legkisebb szemcsék alkalmezd-

(z) értékei

sa jelenti az optimumot - d(z) és -
gyakorlatilag megegyeznek. Az optimumelv szerint
ezt kdvetden nyomban nagyobb atmérdjii, jé héveze-
tést biztositd szemcséket kell elhelyezni. Ezzel
szemben a BASF szabadalom fokozatos dtmenetet ir e-
18.

Megitéléslink szerint az utdbbi kévetelmény
sem a kémiai reakcidkkal, sem a reaktorban zajld
néforgalommal nincs Osszefliggésben. A hozam prob-
lémdin t4l azonban tekintettel kell lenniink néhdny
gyakorlati szempontra is. Ha az optimumelvet kovet-
ve kozvetlenll & 2 mm-es szemcsékre kivdnjuk teri-
teni a 0,5 mm-eseket, gondoskodnunk kell arrdl,

hogy a kisebb szemcsék ne keriiljenek be az alsé ré-

tegbe és ne hulljanak ald. Ezt az optimumelv meg-
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sértése nélkil megoldhatjuk, ha a két réteg kozé
finom eziisthdldt helyeztink. Feltehetlleg ezt a
célt szolgdlja a BASF szabadalom dltel javasolt fo-
kozetos Atmenet is, amely ugyan nem felel meg az
optimumelvnek, viszont hasznositja az eziist elekt-
rolitikus tisztitdsa sordn nyert kozépsd szemcse-
frakcidt is.

Semmiképpen sem lehet kulcskérdés, hogy az
emlitett dtmenet hdny "lépcsdben” tdrténik. d(z)
ugyenis sohasem szigordan lépcsds fliggvény, hiszen
a kiilonboz8 szemcseméretil rétegek taldlkozdsdndl
bizonyos mértékii keveredés 1lép fel és dtlagértdkek
alakulnak ki.

A a(z) és dopt(z) koz8tti kiilonbség kizdrd-
leg a "forrd zénéban".szembeétlé. A "forrd zdna®
szemcseméret—-eloszldsdnak vizsgdlatdat azonban t6bb
korilmény is neheziti. Az itt lejdtszddd reakcidk
"felfutdsa" - a katalizdtor rendkivil nagy aktivi-
tdsa ellenére - a szdmitottndl bizonydra jobban
elhizddik. Tovdbbd a "forrd zdéna" és a "hideg zdna"
hatdra sem olyan éles, mint ahogyan azt kénytele-
nek vagyunk feltételezni. (Részleges dtfedésiik fi-
gyelembevétele ugyanis rendkivﬁl megnehezitené a

matematikai leirdst.) Végeredményben sz exoterm
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reakcidk tartomdnya a szimuldcid sordn a valdsi-
gosndl rovidebbnek adddott, s ezért volt szikség
a "forrd zdndban" a lassibb reakciét, gyorsabb hd-
vezetést biztositd nagyobb szemcsékre,

A kiilonbozd szemcseméretii rétegekbdl 4118
katelizdtordgyak modelljével kapcsolatban eddig
nem tértink ki arra a kérdésre, hogyan formuldzzuk
a transzportegyenleteket a rétegek taldlkozdsi he-
lyein. Tegyilik fel, hogy z = Z-nél illeszkedik a
két réteg (I és II). A c(z) és T(z) fiiggvények nem
okoznak nehézséget, mivei agz = Z helyen mindkét
oldalrdl folytonosak, bar dltaldban nem differenci-
dlhatdak. A grad Ts(z) fliggvénynek azonban itt sza-
kaddsa van. A bal éé jobb oldali differencidlhdnya-
dos k0zdtt kapcsolatot taldlhatunk, ha - mint a pe-
remfeltételek megaddsdndl is szokdsos - feltételez-
zik, hogy a konduktiv hddramsiiriiség bal és jobb ol-

dali hatdrértéke egyenld:

dT daT
w— = A

- dz | z=2-0 - dz 1z=2+0

A fentiek figyelembevételével a kovetkezl-

képpen jellemezhetjilk a szimuldcid sordn nyert kon-
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centrdcid-, illetve hdémérsékletprofilokat: A (2.6~
8) modell jobb oldalédnak véges szdmi elséfajﬁ-sza-
kaddsi helye van. Ezekben a pontokban is ismertek
a bal és jobb oldali hatdrértékek, az integrdlds
intervallumonként elvégezhetd. A modell megolddsai
intervallumonként analitikus filiggvények, melyekre
a végpontokban a kovetkezl megdllapitds érvényes:

£11anddé szemcseméret esetén az 1-2. zdna é-
rintkezési pontjdban cq (z) és ¢ (z) analitikus,

m (z) nulladrendben, T (z) elsdrendben érintkezik.

Kiilonbozd atmeroau szemcs€kbdl 4115 réte-
gek érintkezési pontjdban a fenti fliggvények mind-
egyike nulladrendben érintkezik.

A (kvdzi-)adiabatikus milkodésii kontakt ka-
talitikus-reaktoroknél gyakran tapasztelhatd, hogy
a gdzfdzis és az 4116 katalizdtordgy nincs termi-
kus egyensilyban. A kordbbiakban littuk, hogy ez a
megdllapitds a formaldehid reaktorra is igaz. Er-
demes tehit a metanol oxidativ dehidrogénezdésére
felirt (2.6-8) matematikai modell alapjédn bdvebben
foglalkozni a gdz é€s a szildrd fdzis kozotti termi-
kus egyensuly kialakuldsdnak feltételeivel,

A termikus egyensulytdl vald eltérés koril-

ményeinek tisztdzdsa érdekdében tehdt & (2.6-8) mo-
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dell alapjén végeztiink szimuldcidt. Itt is megkd-
veteltilk, hogy a reaktor autoterm ilizemmédban mii-
k5djék, és a reaktor kimenetén redlis grad(Ts) ér—
tékek alakuljanak ki. Feltételeztiik viszont, hogy
a 2 = 0 helyen a két fdzis hdémérséklete azonos. A
miikkdési paraméterek szisztematikus vdltoztatdsd-
val azt vizsgdltuk, milyen tényezdktdil fiigg a
z(0,L) helyeken kialakuld, fdzisok k&z5tti hémér-
sékletkiilonbség.

Nyilvdnvald, hogy a gdzfdzisra felirt dif-
ferencidlis entalpiamérlegben taldlhatd hdrom tag-
nak, nevezetesen a konvekcidnak, az dtaddsnak és a

forrdsnak a viszonya szabja meg a gazfdazis hdémér-

sékletét. Ezek kozil a forrds és a konvekcid hénya-

dosa definicidszeriien & III. Damkohler-szdm:

q L
Da = _?_Lg-_-
IIT T

pP- "o

m
L 2 g r . " #
ahol Ar g & yZ:i Ti.g AJHi kifejezés reaktorhossz-

1=

ra szamitott integrdl-kozépértéke.

Ehhez hasonldan érdemes egy djabb dimenzid-
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mentes szammal kifejezni a forrds és az dtadds vi-

szonyat is:

Fe = —X28 (5.1)

Megjegyezzik, hogy a [19]-ben felsorolt 284
dimenzidmentes szdm kozll egy sem fejezi ki az
(5.1) hényadost. Nem keriilte el figyelmiinket, hogy

. » y *L > E: R
a Kirpicsev-szdmban (Klq = —%—m q° - a "kiilss

héforrds dramsiiriisége™ - helyébe ér g/w -t irva,
?
o L

majd a Nusselt—szémmal(Nu = ) osztva Fe-hez

hasonld mennyiséget kapunk. Tovdbbd [52] -ben is
4, R°
(k +4a617)41

melyben R a cslreaktor sugara. k-t mint a reaktor

szerepel egy jellegi mennyiség,

faldnak hédtbocsdjtdsi tényezdjét értelmezik, de
[k] = W/mK, tehdt valdjdban hévezetdsi tényezdrsl
vaﬁ szd. Ezek az irodalomban megtaldlhatd szdmok
csak atalakitdsok utdn alkalmasak srrsas, hogy a ké-
miai forrds €s az dtadds viszonyadt kifejezzék. E-
zért jogosnak tlmik, hogy (5.1)-t definicid-egyen-
letnek tekintsik. Az 4j dimenzidmentes szdmot pro-

fesszorunk, Fejes P3al tiszteletére jeloljik Fe-vel,



Da és Fe dimenzidmentes csoportba foglal-

Ill
ja mindazokat a paramétereket, amelyek a kezdeti
termikus egyensilytdl vald eltérést befolydsoljdk.
Ha az eltérés mértékét a Tg(z) - Ts(z) kiilonbség
maximumaval, ‘ijax- mal jellemezzik, a szimuldcid
eredménye alapjdn Osszefiliggést adhatunk meg ‘1Tmax
és DaIII Fe kozott. Az igy nyert ATmax =

= f(DaIII Fe) fiiggvényt a 1l4. dbra szemlélteti, a—
hol az egyes szimuldcids pontok mellett feltiintet-
tikk Fe aktudlis értékét is. Az Abrdn szerepld ada-
tokbdl szdmolt korreldcids egylitthatd értéke 0,9999,

tehdt indokolatlan lenne linedrisndl bonyolultabb

fliggést keresni. A regresszids egyenes egyenlete:

AT = g DaIII Fe + b

melyben a = 2464 + 283, b = 5,1 + 2,2,

Fe viszonylagos dllanddsdga a szigorian au-
toterm lizemméddal fligg Ossze. Az endoterm reakcidk
ugyanis dontlen a szildrd fdzis hatdrfelilletén men-
nek végbe, igy - ha az dtadds és a kémiai reakcid
sebessége jelent8sen eltérne -, autoterm lzemmdd-
ban staciondrius miikodés ki sem alakulhatna.

Az dbra kifejezi, hogy a két fdzis csak
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Da Fe = O esetén van szigori termikus egyensdly-

IIT
ban, ami legegyszeriibben akkor valdsulhat meg, ha a
homogén reakcidk sebessége elhanyagolhaté a hatdr-
feliileti reakcidkéhoz képest. Ez & heterogén kata-
litikus folyamatok t6bbségében teljesiil, tehdt va-
léban csak bonyolultabb esetben van sziikség mindkét

fazis entalpiamérlegére.
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Osszefoglalds

Elkészitettilk a metanol oxidativ dehidro-
génezését megvaldsitd, szineziist-katalizdtorral
milkk6dé reaktor matematikai modelljét, amely a ké-
miai forrdson és a gdzfdzisban végbemend konvek—
cién tdlmenden figyelembe veszi a fdzisok k&6zotti
hédtaddst és a katalizdtordgyban zajld hévezetést
ise A leirds adatbdzisdat az irodalomban k526lt e-
redmények alapjdn dllitottuk Ossze.

Feltételezéseink szerint a staciondrius
miikdésii reaktorban a katalizdtordgy tengelye men-
tén hdrom zdna alakul ki, melyek koziil az elsdben
a metanol dehidrogénezlddése és a keletkezd dihid-
rogén égése domindlnak. A mdsodikban - a dioxigén
elfogydsa és a formaldehid mennyiségének novekedé-
se nyoman - & dehidrogénezddés és a termék bomld-
sa lesznek a legfontosabb reakcidk. A harmadik zd-
naban a koncentrdcid- és hdmérsékletviszonyoknak
megfelelden a kémiai reakcidk hdttérbe szorulnak,
igy a fdzisok kozotti hdédtadds és a katalizdtor-
dgyban zajld hlvezetés lesznek a jellemzd folyama-

tok. E feltételezés alapjdn, az altalunk kidolgo-
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zott modell segitségével megvizsgdltuk, milyen ha-
tdssal van az egyes paraméterek vdltozdsa a reak-
tor miktdésére. Kiilonosen érdekesnek bizonyult az
olyan reaktorok modellezése, amelyekben a katali-
zdtordgy kiilonbozl szemcseméretii rétegekbdl 41l.
Az &tlagos szemcseméret valtozdsa ugyanis hatdssal
van a fdzisokban kialakuldé hémérsékletprofilra, s
ezdltel a reaktor termelésére.

A Pontrjagin-elv segitségével megkerestik
- a réteghossz fliggvényében - a szemcseméretnek
mint irdnyitdsi paraméternek azon értékeit, ame-
lyek a formaldehid termelését maximdlissd teszik.
Az e tdrgyban bejelentett szabadalmak igénypontjai
és az dltalunk elvégzett optimalizdlds eredményei

messzemend analdgidt mutatnek.
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jékozddd szdmitdsoktdl a dolgozat végsd formdba
ontéséig segitségemre volt.

KGszCnet illeti Dr. Var g a Kdroly e-
gyetemi docenst, aki a felmerild kérdésekrdl rend-
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Jeltlések

elnyeliképesség (hdsugdrzdssal szemben)

az elemmdtrix eleme; & j-ik komponens 1

mélja 81’3 mélt tartalmez ez l-ik elembdl

az egységnyi térfogatd elegy dtlagolt

hékapacitdsa 41landd nyomdson
a j-ik komponens koncentrdcidja
szemcsedtmérd

hozam

az i-ik extenziv mennyiség konduktiv 4-

remsiiriiségének abszoldt értéke

az dtaddsi dramsiriiség abszoldt értéke
az i-ik reakcid sebességi egylitthatdja
a j=-ik komponens tdmege

az l-ik elem tlmege

a j-ik komponens dramsiiriisége

nyoméas

az i-ik extenziv mennyiség forrdssiirii-

sége
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hédramsiiriiség
hidraulikus sugdr

az i-ik reakcid térfogattal osztott se—

bessége
szelektivitas

a fluidum linedris sebessége a katalizd-

torrétegben (abszolit értékben)
konverzid |

a j-ik komponens mdéltortje

a tomegkdzéppont sebességének abszolit
értéke

térfogati dramldsi sebesség

helykoordindte (a reaktor tengelye men-
tén mért réteghossz)

az i-ik reakcid sebességi egylitthatdjd-
nak preexponencidlis tényezdje

a j-ik extenziv mennyiség kapacitds-
faktora

a j-ik komponens molaris hdkapacitdsa

dllanddé nyomdson
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diffuzids egylitthatd

az extenziv vdltozdk szdma

ektivdldsi energia

a j-ik komponens moldris entalpidja

az i-ik reakcidt kisérd entalpiavdltozds

az i-ik extenziv mennyiség teljes dram-

slirliségének abszoldt értéke
a komponensek szdma
a komponenseket alkotd elemek szdme

a katalizdtorréteg vastagsdga (a 4. fe-

jezetben)

az i-ik extenziv mennyiség konduktiv &-
ramsiiriiségének kifejezésében a j-ik ex-
tenziv mennyiség gradienséhez tartozd

vezetési egyltthatd
a j=ik komponens relativ molekulatomege
az l-ik elem relativ atomtomege

a j-ik komponens kémiai anyagmennyisége

Nusselt-szam Nu = >
ulc
Peclet-szdm Pe = —=L



Re

= G

sztochiometriai szabadsdgi fok

az &ltaldnos gdzidllandé

(R= 8,314 J/mol K)

il
%

termodinamikai hdémérséklet

Reynolds-szdm Re =

moldris térfogat

h3étaddsi tényezd (a 4. fejezetben)
dtaddsi tényezd

a | intenzitdsparaméternek az 1-2. fd-

zis hatdrfeliilete kozelében mérhetd

killonbsége; hajtderd

a katalizdtor feliilletéhez tapadd moz-

dulatlan fluidumréteg vastagsdga
lirestérhdnyad

sugdrzdsi tényezd ("feketeségli fok")
dinamikai viszkozitas

boritottsag

hévezetési egyilitthatd

elektromos vezetdképességi egylitthatod
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Vij a sztochiometriai mdtrix eleme; a j-ik
komponens sztdchiometriai egylitthatdja
az i-ik reakcidegyenletben

S tomegsiiriiség

01 az i-ik extenziv mennyiség siiriisége

8 a Stefan-Boltzmann &llandé
(6 = 5,72.2071 ww/m? x4)

T idé

0112 8z 1-2. fdzis teljes hatarfeliilete a
rendszer egységnyi térfogatdban

X dtlagérték
X = [xi] oszlopvektor

{xij} métrix

x° kezdetidrték (X° = Xiz:o)
Indexek:

A abszolut fekete test

- 4 képzddési érték

g a gdzfdzist jellemzd mennyiség
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kritikus érték
maximdlis értdk
optimdlis érték

a szildrd fdzist jellemz8 mennyiség
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Da_._*Fe=0,0827
TIT ’ "
A=A Da-._.*Fe=0,0637
Ag 5 III ’ 19
ol L Da-..*Fe=0,0476
Ag 3 TIT ’ -
N\ =0,05 N Da-..—+Fe=0,0283
1 Ag 4 111 ’ 21
d=2 mm 1%=420K,T2=750K D,/ S =2,8dm/s
23 £ = 4 6
D,/ & =1,4dm/s| T°=500 K 7°-900 K
1 A g 7 . 8
A =10M1g"1 D./ S =2,8dm/s
2 1 9
Ea=188kJ/mol rox,g=3rox,s 5=
ol 2, 3 -
W =141Tm /m Tox,2=2Tox,s =
*=91,1W/u’K | grad T,(0)=
=91 K/m
12
A =o,3>\Ag D/ S =0,7dm/s -
grad ms(o)= E_ =125 kJ/mol
=133 K/ 14
T_os=800 K o
Tox,g Tox,s
(o] 9 X
s A2=5 010118 1
o 16
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5=600 K
o]
73=800 K
2. abra
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