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Àííîòàöèÿ. Â ðàáîòå ðàññìîòðåíû ìàòåìàòè÷åñêèå ìîäåëè êàòàëèòè÷åñêèõ ïðîöåññîâ ñ ó÷å-
òîì äåçàêòèâàöèè êàòàëèçàòîðà. Íà ïðèìåðå ðåàêöèè äåãèäðèðîâàíèÿ öèêëîãåêñàíà ïîñòðî-
åíî ìàòåìàòè÷åñêîå îïèñàíèå è ðåøåíà ïðÿìàÿ çàäà÷à.
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1. Ââåäåíèå

Âàæíåéøèìè ñâîéñòâàìè êàòàëèçàòîðîâ ÿâëÿþòñÿ: àêòèâíîñòü, ñåëåêòèâíîñòü è ñòà-
áèëüíîñòü. Ïåðâûå äâà îáåñïå÷èâàþò ñêîðîñòü è "êà÷åñòâî"ïðîòåêàíèÿ êàòàëèòè÷åñêîé
ðåàêöèè, à òðåòüå - óñòîé÷èâîñòü ýòèõ ïîêàçàòåëåé â òå÷åíèå ñðîêà ñëóæáû êàòàëèçàòîðà.
Äåçàêòèâàöèÿ êàòàëèçàòîðîâ ñíèæàåò ýòè ñâîéñòâà ïîä äåéñòâèåì ðàçíîîáðàçíûõ ÿâëå-
íèé è ÿâëÿåòñÿ îäíîé èç âàæíåéøèõ ïðàêòè÷åñêèõ ïðîáëåì ïðîìûøëåííîãî êàòàëèçà.
Ýòî îáúÿñíÿåòñÿ çíà÷èòåëüíûìè òðóäíîñòÿìè ïðè ïðîâåäåíèè òåîðåòè÷åñêèõ è ýêñïåðè-
ìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèé ÿâëåíèé äåçàêòèâàöèè, òàêèìè êàê:

• Äåçàêòèâàöèÿ êàòàëèçàòîðîâ ïðîèñõîäèò, êàê ïðàâèëî, â ðåçóëüòàòå îäíîâðåìåííîãî
äåéñòâèÿ íåñêîëüêèõ ýëåìåíòàðíûõ ïðîöåññîâ. Ýòî çàòðóäíÿåò èíòåðïðåòàöèþ ðå-
çóëüòàòîâ è âûÿâëåíèå èíäèâèäóàëüíûõ âêëàäîâ îòäåëüíûõ ïðîöåññîâ.

• Âñå ÿâëåíèÿ äåçàêòèâàöèè âûçûâàþò çíà÷èòåëüíûå èçìåíåíèÿ àêòèâíîé ïîâåðõíî-
ñòè.

• Ïðîöåññû äåçàêòèâàöèè ïðîòåêàþò çíà÷èòåëüíî ìåäëåííåå öåëåâûõ ðåàêöèé, ïîýòî-
ìó ñîîòâåòñòâóþùèå ýêñïåðèìåíòû òðåáóþò ìíîãî âðåìåíè è ìàòåðèàëüíûõ çàòðàò
íà èññëåäîâàíèå äåçàêòèâàöèè.

• Ìíîãèå òåîðåòè÷åñêèå ïðîáëåìû ìåõàíèçìîâ è êèíåòèêè äåçàêòèâàöèè îñòàþòñÿ
íåðåøåííûìè. Ýòî ñóùåñòâåííî çàòðóäíÿåò èíòåðïðåòàöèþ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàí-
íûõ è ñîçäàíèå ìîäåëåé, ñïîñîáíûõ ïðîãíîçèðîâàòü ïîâåäåíèå êàòàëèçàòîðîâ [2].

Äëÿ ïðàêòè÷åñêîé òî÷êè çðåíèÿ âàæíî, ñ êàêîé ñêîðîñòüþ ïðîèñõîäèò äåçàêòèâàöèÿ
è êàêèå ïàðàìåòðû ïðîöåññà íà íåå âëèÿþò. Îòâåò íà ýòîò âîïðîñ äàåò êèíåòèêà äåçàê-
òèâàöèè êàòàëèçàòîðîâ. Ïîýòîìó êèíåòè÷åñêèå óðàâíåíèÿ äîëæíû áûòü áîëåå ñòðîãèìè
äëÿ ïîëó÷åíèÿ íàèáîëåå íàäåæíûõ ìàòåìàòè÷åñêèõ ìîäåëåé [3].

1 Àñïèðàíò êàôåäðû ìàòåìàòè÷åñêîãî ìîäåëèðîâàíèÿ, Ñòåðëèòàìàêñêàÿ ãîñóäàðñòâåííàÿ ïåäàãîãè÷å-
ñêàÿ àêàäåìèÿ, ã. Ñòåðëèòàìàê.

2 Çàâåäóùèé êàôåäðîé ìàòåìàòè÷åñêîãî ìîäåëèðîâàíèÿ, Ñòåðëèòàìàêñêàÿ ãîñóäàðñòâåííàÿ ïåäàãîãè-
÷åñêàÿ àêàäåìèÿ, ã. Ñòåðëèòàìàê.
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2. Ó÷åò äåçàêòèâàöèè êàòàëèçàòîðà íà ïðèìåðå ïðîöåññà äåãèä-

ðèðîâàíèÿ öèêëîãåêñàíà

Ðàññìîòðèì ïðèìåíåíèå ìàòåìàòè÷åñêîãî ìîäåëèðîâàíèÿ íà ïðèìåðå ïðîöåññà äåãèäðè-
ðîâàíèÿ öèêëîãåêñàíà. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ïîëó÷åíû â ðàáîòå Þ.Ê. Äåìàíî-
âà [1] äëÿ áåçãðàäèåíòíîãî ðåàêòîðà ñ âèáðîîæèæåííûì ñëîåì êàòàëèçàòîðà Pt/Al2O3 ,
T = 360◦ P0 = 1 àòì. Ñîñòàâ ñûðüÿ: öèêëîãåêñàí (CG) - 62,5 % ,áåíçîë (B) - 2,6%, ìåòèë-
öèêëîïåíòàí (MCP) - 26,7%, í-ãåêñàí (n-C6 ) - 7,8%. Ñîîòíîøåíèå âîäîðîä/ñûðüå λ = 6, 4
ìîëü/ìîëü.

Ñêîðîñòü ðåàêöèè
C6H12 = C6H6 + 3H2 (2.1)

â óñëîâèÿõ ýêñïåðèìåíòà ïîä÷èíÿåòñÿ óðàâíåíèþ ïåðâîãî ïîðÿäêà

r = kP 0
CG(1−X);P 0

CG = 1/(1 + λ) = 0, 135 (2.2)

ãäå r - ñêîðîñòü ðåàêöèè; k - êîíñòàíòà ñêîðîñòè ðåàêöèè; P 0
CG - íà÷àëüíîå ïàðöèàëüíîå

äàâëåíèå öèêëîãåêñàíà; X - ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ öèêëîãåêñàíà; λ - òåïëîïðîâîäíîñòü;
Äåçàêòèâàöèÿ ïðîèñõîäèëà â ðåçóëüòàòå îáðàçîâàíèÿ êîêñà èç ìåòèëöèêëîïåíòàíà è í-

ãåêñàíà, íî ñòåïåíü èõ ïðåâðàùåíèÿ íå ïðåâûøàëà 1-2%. Òàêèì îáðàçîì, ýêñïåðèìåíòû, ñ
îäíîé ñòîðîíû, îáåñïå÷èâàëè íåçàâèñèìûé òèï äåçàêòèâàöèè, à ñ äðóãîé - ïîçâîëÿëè êîí-
òðîëèðîâàòü ïàäåíèå àêòèâíîñòè ïî óìåíüøåíèþ ñòåïåíè ïðåâðàùåíèÿ öèêëîãåêñàíà (Õ ).
Èçáûòîê âîäîðîäà (êàê è â ïðîìûøëåííîì ïðîöåññå ðèôîðìèíãà) îáåñïå÷èâàë ÷àñòè÷íóþ
ñàìîðåãåíåðàöèþ êàòàëèçàòîðà, PH2 = 0, 865 àòì [2].

Áåçãðàäèåíòíûå óñëîâèÿ ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèé îáåñïå÷èâàþòñÿ â ðåàêòîðàõ èäåàëüíîãî
ñìåøåíèÿ. Äëÿ íèõ ñïðàâåäëèâî îáùåå óðàâíåíèå ìàòåðèàëüíîãî áàëàíñà:

Ci0 − Ci = −τWi;Wi =
∑

νijrj, (2.3)

ãäå Ci - êîíöåíòðàöèè; τ - âðåìÿ êîíòàêòà; Wi - ñêîðîñòü îáðàçîâàíèÿ i -ãî âåùåñòâà; rj -
ñêîðîñòü j -é ðåàêöèè; νij - ñòåõèîìåòðè÷åñêèé êîýôôèöèåíò i -ãî âåùåñòâà â j -é ðåàêöèè
[2].

Òàê êàê â ðàññìàòðèâàåìîì ïðîöåññå ðåàêöèÿ åäèíñòâåííàÿ, òî Wi = νir , è óðàâíåíèå
(2.3) â òåðìèíàõ ñòåïåíè ïðåâðàùåíèÿ èñõîäíîãî âåùåñòâà A áóäåò èìåòü âèä:

X =
CA0 − CA

CA0

=
τνA
CA0

r(C). (2.4)

Êðîìå òîãî, r(C) äëÿ åäèíñòâåííîé ðåàêöèè âñåãäà ìîæíî ïðåäñòàâèòü ôóíêöèåé ñòåïåíè
ïðåâðàùåíèÿ:

r(C) = kCA0f(X). (2.5)

Ñ ó÷åòîì äåçàêòèâàöèè r = r0α èëè r(α,C) = r0(C)α . Òîãäà ïðè νA = −1 èç (2.4) è (2.5)
ïîëó÷àåì

X(t) = kτf(X)α(t). (2.6)

Äîïîëíèì ìàòåìàòè÷åñêîå îïèñàíèå óðàâíåíèåì èçìåíåíèÿ àêòèâíîñòè: dα
dt

= − r0ωp

ωj
α .

Êîìïëåêñ r0ωp

ωj
òàêæå ìîæåò áûòü âûðàæåí ôóíêöèåé ñòåïåíè ïðåâðàùåíèÿ, è òîãäà óðàâ-

íåíèå äåçàêòèâàöèè êàòàëèçàòîðà ïðèìåò âèä:
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dα

dt
= −kpφ(X)α. (2.7)

Ýêñïåðèìåíòàëüíî èçìåðÿåìîé âåëè÷èíîé ÿâëÿåòñÿ ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ, ïîýòîìó
óðàâíåíèå (2.7) íåîáõîäèìî çàïèñàòü â òåðìèíàõ X, âûðàçèâ α ÷åðåç X èç óðàâíåíèÿ (2.6)
[2]. Äëÿ ðåàêöèè òèïà A → B ñ êèíåòèêîé ïåðâîãî ïîðÿäêà r = kCAα = kCA0(1 − X)α
ñèñòåìà (2.6) - (2.7) ïðèìåò âèä:

X(t) = kτ(1−X)α, (2.8)

dα

dt
= −kpφ(X)α. (2.9)

Íåçàâèñèìîé äåçàêòèâàöèè ñîîòâåòñòâóåò ïðåäåëüíûé ñëó÷àé φ(X) = CAO = const .
Ñîîòâåòñòâåííî ìàòåìàòè÷åñêîå îïèñàíèå ïðîöåññà äåãèäðèðîâàíèÿ öèêëîãåêñàíà áóäåò
èìåòü âèä: {

X = kτ(1−X)α,
dα
dt

= −kp(α− αS)/(1− αS).
(2.10)

Äëÿ ïîëó÷åííîãî ìàòåìàòè÷åñêîãî îïèñàíèÿ áûëà ðåøåíà ïðÿìàÿ çàäà÷à ÿâíûìè ìå-
òîäàìè Ýéëåðà è Ðóíãå-Êóòòû ñ íà÷àëüíûìè äàííûìè αS = 0, 35 , kP = 0, 01 ìèí −1

Ðåçóëüòàòû âû÷èñëåíèé ïðåäñòàâëåíû â òàáëèöå 1.

t, ìèí. Ìåòîä Ýéëåðà Ìåòîä Ðóíãå-Êóòòû Ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå
0 α = 1;X = 0, 535 α = 1;X = 0, 535 α = 1;X = 0, 535
100 α = 0, 4879;X = 0, 3591 α = 0, 4895;X = 0, 3599 α = 0, 47;X = 0, 36
200 α = 0, 3792;X = 0, 3037 α = 0, 3799;X = 0, 3041 α = 0, 38;X = 0, 30
300 α = 0, 3562;X = 0, 2906 α = 0, 3564;X = 0, 2908 α = 0, 35, X = 0, 29

Òàáëèöà 1: Ðàñ÷åò àêòèâíîñòè êàòàëèçàòîðà è ñòåïåíè ïðåâðàùåíèÿ öèêëîãåêñàíà

Àíàëèç ðåçóëüòàòîâ âû÷èñëèòåëüíîãî ýêñïåðèìåíòà ñ îïûòíûìè äàííûìè ïîçâîëÿåò
ñäåëàòü âûâîä, ÷òî ðàçðàáîòàííûå ìàòåìàòè÷åñêîå îïèñàíèå è àëãîðèòì ìîãóò áûòü èñ-
ïîëüçîâàíû äëÿ ðàñ÷åòà ïàðàìåòðîâ ïðîöåññà ñ ó÷åòîì äåçàêòèâàöèè êàòàëèçàòîðà.
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Accounting of the catalyst activity in constructing the

mathematical description of chemical process.

c⃝ D. V. Berzina3, S. A. Musta�na4

Abstract. In the article the mathematical model of catalytic processes with a view catalyst
activity. On the example of the reaction of dehydrogenation cyclohexane constructed mathematical
description, and the primal problem is solved.

Key Words: the activity of the catalyst, catalytic reactions.
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