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ВЫСОКОТЕМПЕРАТУРНЫЕ И ГИСТЕРЕЗИСНЫЕ РЕЖИМЫ 
КАТАЛИТИЧЕСКОГО ОКИСЛЕНИЯ ГОРЮЧИХ ГАЗОВЫХ

СМЕСЕЙ НА ТВЕРДЫХ КАТАЛИЗАТОРАХ

Выявлен механизм высокотемпературных и гистерезисных режимов тепло
массообмена и гетерогенно-каталитических реакций окисления малых содержа
ний аммиака в воздухе на платиновой проволоке в зависимости от силы тока и кон
центрации аммиака в воздухе. Предположена схема химической реакции и уст
ановлена роль массопереноса аммиака и различных механизмов теплопереноса 
в процессах каталитического зажигания, горения и потухания аммиачно-воздуш
ных смесей.

Введение

Разработка надежных методов определения, утилизации и «сжига
ния» малых содержаний токсичных и горючих газообразных веществ 
(Ы Н 39СО, Н 2) в воздухе является в наше время актуальной задачей.
К таким методам относятся термокаталитические, основанные на опреде
лении и использовании зависимостей мощности химического тепловыделе
ния или температуры катализатора от концентрации горючего вещества 
в воздухе. Отдельным вопросом является проблема каталитического окис
ления аммиака, появление которого в воздухе связано с возможными выб
росами аммиачных заводов, с поломкой холодильных агрегатов, а также 
продуктом гниения органических отходов на свалках [1 -  4]. Для разра
ботки оптимальных режимов работы термокаталитических газоанализато
ров и установок аэрозольного катализа [4 ], необходима детальная инфор
мация об устойчивых высокотемпературных и двузначных гистерезисных 
режимах кинетики гетерогенно-каталитической реакции на поверхности 
катализатора и тепломассообмена катализатора с газовой смесью при ма
лых содержаниях горючего компонента в воздухе [5 -  8]. Обзор лите
ратуры [3, 5 - 9 ]  показал, что температурный уровень (температура 
катализатора) при протекании в диффузионной области определяется 
тепловым эффектом, который зависит от схемы реакции и теплоотвода, 
зависящим от диаметра частицы (нити) катализатора. Механизм ката
литического зажигания горения и потухания воздушно-амми§чных смесей, 
изучен не достаточно полно. Не выяснена роль различных механизмов теп-
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лообмена, массопереноса и схемы реакции, определяющей тепловой 
эффект реакции.

Известно, что окисление аммиака может происходить как с образо
ванием окиси азота согласно уравнению:

Ш 3 + - - 0 2 = Ж )  + - - Н 20  (I)
4 2

с тепловым эффектом реакции (2Шз =13.3-106 Д ж /кгЫ Н з, так и более 
полно с образованием азота:

МН3+ ~ 0 2 =-1-1*2 + | - Н 20  (И)

с большим тепловым эффектом реакции (2Шз = 18.62-106 Д ж /кгЫ Н 3 .
Целью данной работы являлось выявление механизма высокотем

пературных и гистерезисных режимов тепломассопереноса и роли кинети
ки гетерогенно-каталитических реакций (I) и (И) воздушно-аммиачных 
смесей с малым содержанием аммиака на платиновой проволоке при про
пускании через нее электрического тока (при объемных концентрациях 
аммиака меньших за концентрационный предел воспламенения аммиака 
в воздухе, т.е Сау < 14%).

Рассмотрим находящуюся в аммиачно-воздушной смеси определен
ного состава длинную платиновую нить, по которой протекает постоянный 
электрический ток. Задачу теплопроводности для нити катализатора пред
ставим в виде:

с граничными условиями
ат.

+  Я сіі - Ч в
г=а/2

- X
дг

Здесь г, х -  радиальная координата и координата вдоль нити катализатора, 
м; с с -  удельная теплоемкость нити катализатора, Дж /кг К; рс -  плот
ность нити катализатора, кг/м3; Хс -  коэффициент теплопроводности нити

катализатора, Вт/(м К); ( 1 ,1 -  диаметр и длина нити катализатора, м; ц* -  

объемная плотность мощности джоулевого тепловыделения, Вт/м3; цсЬ,
q g, -  плотности мощности химического тепловыделения, теплового
потока за счет естественной конвекции, мощности теплового излучения, 
Вт/м2.

Уравнение нестационарного теплового баланса цилиндрического 
катализатора, усредняя температуру по его длине, нагреваемого электри
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ческим током, на поверхности которого протекает экзотермическая 
гетерогенно-каталитическая реакция, представим в виде:

1 с1Т
4 С°РсС1ё Г " Че<г,:Г0 = 0) = 7 ;'  (1)

Яетг ~ Я с ь  ~ Ч ы  Яъ — Я g Я j ^ - Я w •

 ̂ * <1Яе(Г-  эффективная плотность мощности, Вт/м , а { = ц ■ • —.
-I  ̂ 4

Плотность потока теплового излучения q определяются совместными 
законами Кирхгофа и Стефана-Больцмана в виде:

ч №= 8 о(т 4 - т : ) ,
где е = е(Т) -  интегральный коэффициент черноты; а -  постоянная Сте
фана-Больцмана, Вт/м2К; Т  -  температура стенок реакционной установ
ки, К.

Считается, что в гетерогенно-каталитической реакции участвуют 
только адсорбированные частицы и скорость реакции пропорциональна 
доле поверхности, занятыми адсорбированными частицами. При ударном 
механизме катализа молекула аммиака из газовой фазы сталкивается с 
адсорбированной на поверхности молекулой кислорода, образуя продукты 
реакции [10 -  12]. В этом случае скорость гетерогенно-каталитической 
реакции по аммиаку пропорциональна парциальному давлению только 
аммиака в воздухе и, следовательно, определяется относительной массо
вой концентрацией аммиака:

\Уа = кр85саз = крЁ5Са (1 + Зе)-1 (2)
Ґ

к = к0 ехр
V

Е
ЯТ

' Рбо

т +тв
2 '

где к, к о -  константа скорости химической реакции и предэкспоненциа
льный множитель, соответственно, м/с; р ё5, рЁ -  плотность газовой смеси 

на поверхности и вдали от катализатора, кг/м3; С а, Са5 -  относительная
массовая концентрация активного компонента вдали от катализатора 
в газе и на поверхности катализатора; Бе -  число Семенова, отношение 
диффузионного и кинетического сопротивлений; р -  коэффициент 
массообмена,. м/с; Оа -  коэффициент диффузии активного компонента 
в газе, м2/с; Е -  энергия активации, Дж/моль; Я -  универсальная газовая 
постоянная, Дж/(моль-К); Т -  температура поверхности катализатора, К, 
Т* -  характерная температура, при которой определяются свойства газа, 
К; БЬ -  критерий Шервуда.

Плотность мощности химического тепловыделения q ch прямопропор
циональна тепловому эффекту и скорости гетерогенно-каталитической ре
акции и, следовательно, концентрации активного компонента:
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ЧсЬ =  < ^ а =Я сЬ ,ш С а / ЧсЬ.ш =  Р а ^ . а  0  +  8 е ) -1 ,

где Qa -  тепловой эффект реакции, рассчитанный на 1кг аммиака, 
Дж/кгИНз; я сЬ т  -  максимальная п л о тн о с ть  м о щ н о с ти  химического тепло-
выделения, формально взятая при Са -1 .

Плотность мощности джоулевого тепловыделения q j приведенная к
площади боковой поверхности нити, пропорциональна квадрату силы тока 
и обратно пропорциональна кубу диаметра проволоки:

2"  лт2-  4Лa . = I X i = £ 3
■* TtdL 7E2d 3

R ei = Ttd
L ,  т, =  Ло[1 + П С Г - Т 0)].

где I -  сила тока протекающего по нити катализатора, А; Ые1 -  элек
трическое сопротивление нити катализатора, Ом; ц -  удельное сопротив
ление, Ом-м.

Плотность теплового потока на поверхности нити катализатора, 
характеризующего теплообмен с газом, находиться по закону Ньютона- 
Рихмана в виде:

qu = a ( T - T g), о =
X,gNu

■̂g ~^g0
/

V Т

\П

/
где a

ч
-  коэффициент теплообмена нити катализатора с газом, Вт/(м2 К); 

коэффициент теплопроводности газа, Вт/(м*К), №  -  критерий
Нуссельта.
Для цилиндрического катализатора критерии Нуссельта и Шервуда при 
естественной конвекции являются функциями от чисел Прандтля Рг и 
ГрафсгофаСг:

N u = 1 .1 8 (G r P r ) 0.125 Gr =
gd3 (Т - T j

g
Tо

v
Pr = - £

Sh = Nu • Lu -m Lu = —

где v g, ag -  кинематическая вязкость и коэффициент температуропровод
ности газа, м2/с, g -  ускорение свободного падения, м/с2, Lu -  число 
Льюиса.

Рассмотрим временные зависимости температуры, эффективной 
плотности теплового потока, числа Семенова, скорости химической ре
акции при объемных относительных концентрациях аммиака в воздухе 
Cav =3.1% и C av =5.2% (рис.1). Расчеты проводились при следующих
значениях параметров: Е = 139 КДж/моль, ко = 13 • 1013 м/с, Qa = 13.3 
МДж/кгИНз, О: = 131 Дж/(кг*К), рс = 21460 кг/м3, рд0 = 1.293 кг/м3, Сд0 = 
1005 Дж/(кг-К), д̂о = 0.024 Вт/(м-К), Dao = 0.188 • 10“4 м2/с, q0 = 9.81 -10-8 
Ом м, П = 39.2710"4 К"1, п = 0.82, L = 10.8м, d = 10"4 мкм, Т0 = 273К, m =
0.125 [1 3 -1 6 ] .
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Увеличение концентрации почти в 2 раза практически не оказывает 
влияние на время выхода на высокотемпературный режим (период индук
ции) (рис.1, кривые 1 и 2).

Рис. 1 Временные зависимости температуры платиновой нити (а), эффективной 
плотности теплового потока (Ь), числа Семенова (с), скорости химической 

реакции по аммиаку (с!) приТд = Ту* = 293 К ,ТЬ = 293К: 1 -  1 = 0 .7А ,Сау =3.1%;

2»  I = 0.7А, Сау =5.2%; 3 -1  = 0.6А, С аУ =3.1% и С ау =5.2%. Расчет по

уравнениям (1) и (2).

Это объясняется тем, что каталитическое зажигание в основном 

определяется джоулевым нагревом, а не химическим тепловыделением. 
Однако увеличение концентрации приводит к существенному увеличению 
температуры каталитического горения. Хорошее согласование эксперимен

тальных данных Бубена (стационарная температура 775К и 918 К при 

1 = 0 .7 А ,С а„ =3.1%  и С ау =5.2% , соответственно) и наших расчетных

результатов по температуре каталитического горения аммиачно-воздуш

ных смесей (соответственно, 738К и 916К) свидетельствует о правильности 
выбранной схемы каталитической реакции окисления аммиака до окиси

азота и воды с тепловым эффектом (За —13.3 * 106 Дж/кг1ЧНз. Переход на

высокотемпературный режим осуществляется в кинетическом режиме, где 

скорость химической реакции по аммиаку мала, а стационарный режим
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горения определяется диффузионным сопротивлением (8ек р« 105), где
скорость химической реакции достигает стационарной большой величины.

При силе тока 1 -0 .6 А  происходит инертный нагрев проволоки, не 
зависящий от концентрации аммиака в воздухе (рис. 1а, кривая 3). Таким 
образом, можно сделать вывод, что критическое значение силы тока, 
определяющего каталитическое зажигание аммиачно-воздушной смеси для 
данных концентраций находится в пределах от 0.6 до 0.7 А, что 
согласуется с экспериментальными данными, приведенными в [9].

Анализ токовой зависимости стационарной температуры
катализатора

Из уравнения qef = 0 выразим квадрат силы тока, как функцию ста
ционарной температуры при различных концентрациях аммиака в воздухе:

й-<ЗаР88к о(1 + Зе)"1 ехр
б

12(Т) =
2лЪП й
4т)

Х.Ии / ч
- 5г - ( т - т «)

+  8 0 (т4 пр4 \ ^ ау М
100 м

где объемные концентрации С ау взяты в процентах, а Ма, Мд -  молярные
массы аммиака и газовой смеси (считается, что газовая смесь практически 
не отличается от воздуха).

Для определения соответствующего стационарного напряжения на 
концах платиновой проволоки используем закон Ома: и  = I  • 11е1.

На рис. 2 представлены зависимости Т(1) и 1(и) при концентрациях
аммиака в воздухе Сау =3.1% и Сау=5.2%, рассчитанные по формуле
(3). При повышении силы нагревающего тока, температура катализатора 
увеличивается. При достижении силы тока и температуры катализатора 
критических значений (точка \, каталитическое зажигание) происходит 
скачкообразный переход на высокотемпературную ветвь. Дальнейшее уве
личение силы тока приводит к плавному росту температуры катализатора. 
Если на высокотемпературной ветви уменьшать силу тока, то температура 
будет уменьшаться. Когда I  и Т уменьшится до критических значений 
(точкой е, каталитическое потухание) произойдет скачкообразный переход 
на низкотемпературную ветвь (рис. 2а). При большей концентрации (рис. 
2Ь) переход на низкотемпературную ветвь невозможен. Даже при нулевом 
значении силы тока будет поддерживаться высокотемпературный режим за 
счет химического тепловыделения.
Интервал I  < I < 1; (рис. 2а), 0 < I  < 1; (рис. 2Ь) описывает влияние I  на
критические значения начальной температуры, при которых начинается 
каталитическое зажигание: при больших значениях силы тока для крити
ческого перехода в диффузионную область необходима меньшая началь
ная температура катализатора.

Ампер-вольтные характеристики платинового катализатора при по
мещении его аммиачно-воздушную смесь перестают быть монотонными 
и также обладают гистерезисной петлей (рис.2 Ь,<1).
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Рассмотрим все стационарные состояния, которые образуются в ре
зультате изменения силы тока, что приводит к изменению температуры 
катализатора.

Рис. 2. Зависимость т(1) и и(1): о-о-о-о -  экспериментальные данные;------

теоретическая кривая;------------ зависимость начальной критической
температуры от силы тока; + + + + - высокотемпературная ветвь а), с) при

С ау =3.1% и; Ь), 6) при С ау =5.2%,

При этом должно выполняться условие стационарности цеГГ(Т ,і)  = 0. Т.е.
совокупность стационарных состояний описывается дифференциальным 
уравнением:

е!Т ат+^и^ді2 = о.
эт Э12

Разделим обе части на ЭТ, в результате чего получим:

^  _ ат
5Т ддеЯ'

Э12
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- 9яей 4 -ц (Т )где величина —Цр- всегда есть положительной: - л ^ =  0
312 Э12 %2 -Л3

В критических точках 1 и е, соответствующих каталитическому зажиганию

— -£<г = 0 (рис.3) и, следовательно, 
ЭТ

и потуханию, выполняется условие

31
ЭТ

= 0 при условии постоянства концентрации активного компонента.

Рис. 3. Диаграммы Семенова

а) Зависимость чсЬ(Т), чь(Т) от стационарной температуры:---------

Чсь(т);........ -Ч„(Т) приСау = 3.1%, I, = 0.671А;--------- Чь(Т) при

С ау = 3.1%; 1е = 0.27А;

б) Зависимость яе(Г( т ) : ----------чей-(т) приС =3.1%, 1{=0.671А;

......... - Ч е£Г(т) при С =3.1%; 1е = 0.27А.

Несложно показать, что точка і -  максимум
'э 212

\

>о,
^ а т 2 »і /

, а точка е -

минимум на зависимости 12(т )
Э2! 2

\ ЭТ

N

<о
У

Точки стационарного низкотемпературного (каталитическое окисле
ние, точка о) и высокотемпературного (каталитического горения, точка т )

4еГГ <0 (рис. 3) и, следовательно,окисления характеризуются условием
ЭТ

ЭГ
ЭТ

> 0 . То есть температуры каталитического горения и окисления

возрастают с увеличением силы тока.
Анализ значений силы нагревающего тока, температуры катали

затора, плотностей тепловых потоков в критических точках при концентра-
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ции аммиака С ау =3.1%  и С ау =5.2% показывает (см. табл. 1), что теп-
лопотерями излучением с боковой поверхности катализатора при опреде
лении критических характеристик каталитического зажигания и потухания 
на платине можно пренебречь.

Табл. І.-Характеристики тепломассообмена платиновой проволоки при 
зажигании и потухании на ее поверхности аммиачно-воздушных смесей при

комнатной температуре.

С І.А т , к
кВт 

Ч"" м2

кВт
Ч>> 2м

кВт 
Яв’ 2

М

кВт
ЧсЬ ’ і 

М"
Бе

3.1%

■

1 0.671 454 0.3 31.0 33.0 2.3 0.05

е 0.270 536 0.6 5.7 54.1 49.0 13.20

5.2%

•

і 0.657 454 0.2 28.0 31.0 3.2 0.01

е — — — — — — —

Для аналитического описания тепломассообмена и кинетики катали
тической реакции на поверхности катализатора -  проводника, нагрева
емого электрическим током, в низко- и высокотемпературной областях 
введем безразмерный разогрев катализатора относительно газовой фазы и 
безразмерную величину силы тока:

^ • ч Ы - М т * ) -

© = 12 =
V /І І І Е  Ї ’ = І І

Я -Ч 2 ' 12'
В низкотемпературной области химическое тепловыделение и теп

4®

лопотери излучением малы и зависимость 11 (© ) можно представить в ви
де:

I2 =0.
Выше было показано, что устойчивый высокотемпературный режим 

реализуется при Бе» 1 ,  при этом теплопотери излучением малы 
( 4 №/ я 8 « ! ) •  Это дает возможность представить зависимость темпера-

Т  - Т
туры каталитического горения 0 т  = — — - Е от квадрата силы тока 12

К 1 0
в виде:

где Тч
Е

И.

ТЧТЕ
/
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Анализ концентрационной зависимости стационарной
температуры катализатора

Выразим из условия стационарности Че#(Т5С ау) = 0 концентрацию

активного компонента С ау как функцию стационарной температуры 
катализатора (рис.4):

с от( т ) = ю о М8 Ч' + Ч " " 4 '
-1 (4)

М а д ак р 81(1+зе)

Совокупность стационарных состояний (Т ,С ау) = 0, определяе-
мых изменением концентрации активного компонента в газовой фазе и, 
как следствие, температуры катализатора, описывается так же условием 
стационарности в дифференциальном виде:

ЭЧе* ЭТ + ̂ . а С о т= 0 (
эт дСау

откуда получим
асау 54 е г г /^

ауат дЧе[{/дс
Точка і (рис. 4) соответствует максимуму функции С ау(Т) и катали-

тическому зажиганию, а точка е -  минимуму функции и каталитическому 
потуханию. Для точек низкотемпературного окисления и горения

выполняется условие > 0. То есть, с ростом концентрации активного

компонента в газовой смеси, температуры каталитического окисления и 
горения увеличиваются.

При достижении концентрации аммиака критического значения (точ
ка \, каталитическое зажигание) происходит скачкообразный переход на вы
сокотемпературную ветвь. Если в дальнейшем уменьшать концентрацию, 
температура будет уменьшаться и, когда концентрация уменьшится до кри
тического значения (точкой е, каталитическое потухание) произойдет ска
чкообразный переход на низкотемпературную ветвь. Для аммиачно-воз
душных смесей с содержанием активного компонента С ауе < С ау < С ау ;
каталитическое зажигание возможно лишь при начальных температурах 
катализатора больших за значения, на кривой, соединяющей точки \ и е.
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Рис.4. Зависимость T(Cav) и U (Cav) : --------теоретическая кривая;-------------

зависимость начальной критической температуры от силы тока; а),с) при I =
0.671А и; b), d) при I = 0.267А. Расчет по формуле (4).

В связи с тем, что плотности тепловых потоков q ch/ q j ,  q g/ qw
монотонно возрастают с ростом температуры, то их концентрационные 
зависимости также имеют гистерезисную петлю и в низко- и высокотем
пературном режимах значения q , q , qg, qw увеличиваются с ростом
концентрации.

Низкотемпературное окисление (при С < С ; ) происходит в кине-j*

тическом режиме. Значит концентрация аммиака на поверхности и вдали 
от катализатора практически одинакова и скорость химической реакции 
близка к нулю. При увеличении концентрации активного компонента до 
значения C avi, концентрация аммиака на поверхности, скачкообразно
уменьшается практически до нуля (переход на высокотемпературный 
режим окисления аммиака, то Оесгь в диффузионный режим).
Поскольку каталитическое зажигание газовых смесей осуществляется 
в кинетическом режиме S e « l  и теплопотери излучением при этом малы,
то в уравнении q (Т ,С  ) = 0 пренебрежем qw по сравнении с qg и чи-
лом Семенова Se по сравнении с единицей.

Предполагая, что коэффициент теплопроводности, плотность газа, 
удельное сопротивление платины слабо зависят от температуры, зависи-
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ость концентрации активного компонента от стационарной температуры 
катализатора представим в виде:

4 Р п
Ям— *—* гп

Чек.01

100-
и *

\ м
- т м‘ а

О / ма 0Х р9
Т- 'т,

\ * )
(5)

Обозначим Т, = т,+ -̂ = Т, + — г 4(  — -  -  эффективная температура
* а 8 Х ^ ) -Ш  ■ лг ■ с12

окружающей среды (при Ии = 0.5), к  которой стремится с течением 
времени температура инертной проволоки, нагреваемой джоулевым 
тепловыделением, без учета теплообмена излучением.
Используем безразмерную форму записи системы уравнений для 
определения критических условий. Обозначим

0 - т~т*Е а а ' кт- 
ЯТ; ' * Е<2ак{Т.)Ре{Т.)

где а,-безразмерный коэффициент теплообмена.
Зависимость (5) представим в безразмерном виде:

С = ю о ^ ^
““ Ма е°

Безразмерную температуру и концентрацию активного компонента, 
определяющие каталитическое зажигание, найдем, используя условие 
максимума на зависимости С ау (©):

3=1 ,

Следовательно, при большом теплоотводе и малых концентрациях С ау,

таких, что
С „ м а

100 > е , высокотемпературный режим не реализуется.

В явном виде зависимость критической объемной относительной 
концентрации аммиака в воздухе, определяющая зажигание на платиновой 
проволоке, от силы тока, температуры газовой смеси и других условий, 
используя (6), представим в виде

юо Ч Мт.УМт.У ят.2
К  ЯскЛт.)Е-е

Табл. 2 Влияние силы тока на критические концентрации аммиака, при 
которых происходит каталитическое зажигание воздушно-аммиачных смесей на

платиновой проволоке.

ЇІ.А
Сау,% , точное 

решение,используя 
(4)

9^ точное решение, 

используя (4)

Сау,%, расчетное

решение по формуле 
(7)

0.650 6.97 0.88 6.40
0.671 3.06 1.04 3.11
0.700 1.46 1.06 1.16
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Значениякритических концентраций и температур, соответствующих 
каталитическому зажиганию при различных значениях силы тока, полу- 
енных по выражениям (6) и (7) дают удовлетворительное согласие с точ- 
ыми значениями из зависимости (4).

Выводы

На основе сопоставления с экспериментальными данными по крити
ческим режимам тепломассообмена, определяемыми критическими значе
ниями силы тока и концентрациями аммиака в воздухе, предположена 
схема химической реакции, выходными продуктами которой являются 
окись азота и газообразная вода. Разработана методика исследовани|я 
высокотемпературных (горение) и гистерезисных режимов, основанная н 
анализе зависимостей стационарной температуры от силы тока при посто
янной концентрации аммиака в воздухе и зависимостей стационарной тем
пературы от концентрации аммиака в воздухе при I =  const. Пренебреже
ние теплообменом излучением платиновой проволочки со стенками реак
ционной установки позволяет установить линейную зависимость темпера
туры каталитического горения от квадрата силы тока, протекающего че 
проволоку, и концентрации горючего компонента.
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