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КРИТИЧЕСКИЕ УСЛОВИЯ ТЕПЛОМ АССООБМ ЕНА ЧАСТИЦЫ  
КАТАЛИЗАТОРА ПРИ ЭКЗОТЕРМ ИЧЕСКОЙ ХИМ ИЧЕСКОЙ РЕАКЦИИ

ПЕРВОГО ПОРЯДКА

АННОТАЦИЯ

Предлагается метод получения критических условий 
воспламенения и погасания каталитической химической 
реакции, основанный на определении экстремумов на 
зависимостях концентрации газообразного горючего ком
понента, находящегося в недостатке в газовой фазе, от 
стационарной температуры катализатора, а также безраз
мерных коэффициентов тепло- и массообмена (безраз
мерного диаметра) частицы катализатора от стационар
ной температуры. Применение метода дает возможность в 
аналитическом виде получить критические значения кон
центрации горючего, безразмерных диаметра и темпера
туры катализатора. Установлено, что диффузионно
кинетическое отношение (число Семенова) близко к еди
нице в точке вырождения критических условий тепломас
сообмена катализатора с газом.

1. ВВЕДЕНИЕ

Рис. 1. Зависимость эффективной плотности тепловы
деления от температуры <7^ /( 0) для частицы катализато

ра: при  ̂= ИЗО, 8 = 22, у8 = 0.026, 1 — Сш- = 1.8%; 2 — 
Са= 1.0%; 3 — Сое= 0.67%

Математическая теория определения критиче
ских условий гетерогенного воспламенения и пога
сания для реакций первого порядка с учетом массо- 
переноса активного компонента к поверхности ре
акции известна уже давно [1-2]. Однако в теории 
используют преимущественно разложение аррениу- 
совской экспоненты методом, который не учитыва
ет конечности доли молекул способных прореаги
ровать, что существенно сказывается на точном 
определении критических условий воспламенения и 
погасания, и параметров вырождения критических 
условий.

2. АНАЛИЗ УСТОЙЧИВОСТИ 
СТАЦИОНАРНЫХ СОСТОЯНИЙ

Уравнение для изменения температуры катали
затора, на поверхности которой протекает гетеро
генная экзотермическая химическая реакция перво
го порядка с учетом массопереноса горючего ком
понента, находящегося в газе в недостатке, в без
размерных величинах имеет вид: 

г/В
—  = 0(' = О) = ей , (1)

Че_(Г = с а(1 + ^ )  1ехР
1 + Гг09

Здесь
т - т е §

9 = ---- -—Е , Яе = —ехр
ЯТ1- %

(

0
6 '
л

1 + Уяе у1

5 = СаРг к ( Ч ) Е сі, к = к0 ехр

,  ОдЕ = Щ  т=± _  Ус-СсРсЯТ2 
С8ят1 8 Е ’ Гск ’ с,г а д р 8к(Т8)Е  ■

В частном случае для нити катализатора, по ко
торой протекает электрический ток, эффективной 
температурой газа Т8 является Т8 = 7^0 + Ч j/a■■

Проведем анализ зависимости временной произ
водной температуры (1) или эффективной плотно
сти тепловыделения от температуры 9 при раз

личных значениях концентрациях горючего Са. В 
качестве примера выбрано каталитическое окисле
ние аммиака на платиновой проволоке (рис. 1, [3])

Ш Ц-ь-СЬ р* >Ж ) + - Н 70  .
4 “ 2 “

Точки о п т  характеризуют соответственно ус
тойчивые низко- и высокотемпературные стацио
нарные состояния, которые описываются условиями

<?<# -  ° >
д_М _

<90
< 0 . (2)

о,т
При любых малых изменениях температуры час

тицы катализатора вблизи этих точек она стремится 
к своему стационарному значению.

В критических точках / и е, соответствующие 
критическим условиям воспламенения и погасания, 
выполняются условия

=  0 дгк(г
<эе

= 0
л2~5
<90-

>0
л2~5
<90-

< О • (3)

х 8т  ■ ят8
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Неустойчивая стационарная точка / определяет 
критическое условие воспламенения: при значениях 
концентрации горючего в газовой смеси Са > Cai 
катализатор спустя время будет самопроизвольно 
переходить с низкотемпературного на высокотем
пературный режим окисления [3]. Точка е соответ
ствует критическому условию погасания: при зна
чениях концентрации Са < Сае катализатор будет 
самопроизвольно переходить с высокотемператур
ного на низкотемпературный режим окисления.

В интервале значений концентраций Сае < Са < 
< Cai (гистерезисная область, рис. 1) существует три 
стационарных состояния. Критическая неустойчи
вая стационарная точка вынужденного воспламене
ния /* (рис. 1), которая описывается условиями

> 0 ,

и
qeff -  0 ,

<эе

характеризует значение начальной критической 
температуры катализатора Тьсг и параметры, кото
рые соответствуют этой температуре: диаметр ката
лизатора и начальная концентрация. При начальной 
температуре ниже Тъсг на поверхности частицы ка
тализатора идет низкотемпературное окисление, 
при значениях температуры больше Тъа- спустя не
которое время -  высокотемпературное окисление.

Рассмотрим все стационарные состояния, кото
рые образуются в результате изменения концентра
ции горючей смеси Са, размера катализатора и, как 
следствие, стационарной температуры катализатора 
в виде дифференциального уравнения:

-^ < 9 9  + -^-«95  + ~ ^ д С а =  0 
<90 <95 дСа

ИЛИ
дСа
<90 5=const

d‘Jeff
<99

8k ff
ас,

§=const

(4)

Так как величина dqejy/дСа всегда положи-
тельна, тогда, используя условия (3), следует, что 
точка / соответствует максимуму на стационарной 
зависимости концентрации горючего от температу
ры катализатора, а точка е -  минимуму (рис.2).

Рис. 2. Стационарная зависимость концентрации го
рючего от температуры катализатора при \  = 1130, 8 = 22, 
уЕ = 0.026. о -  данные [1]

Исходя из (2) и (4), при стационарном низкотем
пературном (точка о) и высокотемпературном (точ
ка т) окислении справедливо увеличение темпера-

дС атуры с ростом концентрации, т.е. — — > 0 .
<90 о,т

Таким образом, критические условия воспламе
нения и погасания реакций на поверхности частицы 
катализатора можно определить, как экстремумы на 
зависимости концентрации от стационарной темпе
ратуры, полученной из условия стационарности 
qejjr = 0 из уравнения (1):

J  5 0 ^

С, =- (
5 ехр 0 Л (5)

1 + Yg9 y

3. ОПРЕДЕЛЕНИЕ КРИТИЧЕСКИХ УСЛОВИИ

Для определения критических условий восполь
зуемся условием экстремума на зависимости Са(9), 
в результате применения которого получим уравне
ние для определения критического диаметра части
цы катализатора Д- е

( \  ( \0,-

(1 + Yg0<>)-
- -1 ехр 0,-

1 + Yg0/,<?
(6)

Подстановка (6) в (5) дает выражение для крити
ческой концентрации:

0/ е
С а и е = -------------- -------------- (7 )

Решая выражения (7) относительно 0/>е, получим 
выражение для значений температур катализатора, 
соответствующих критическим условиям воспламе
нения и погасания катализатора:

е<> =
Yg +

1
CaiA

- л

Сш Л

Применяя разложение аррениусовской экспо
ненты ( у^ «  1, подход Франк-Каменецкого), зави
симость (5) представится в виде

Сп =
0| 1 + —ехр(е)

5ехр(9)
В этом случае критические параметры, характе

ризующие критические условия воспламенения и 
погасания, можно рассчитать согласно уравнениям:
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При больших тепловых эффектах реакции и не
высоких температурах газа (£, »  1, «  1) кри

тические значения безразмерного диаметра 5 и тем
пературы 9, соответствующие условию воспламене
ния, стремятся к постоянным значениям, равным:

5,1 п —> (Са ■ е) 1, Эк „ —» 1.

Рис. 3. Зависимость критических значений диаметра 
(а) и температуры (Ъ) катализатора от концентрации го
рючего при І; = ИЗО, -  0.026 для случая учета (Г) и 
неучета (2) конечности числа реагирующих молекул

Критерий Семенова в точке вырождения равен: 
Яеу = 1 -  4уя ,

с ростом параметра у^ (температуры газа) он 
уменьшается, а в случае подхода Франк-Каменец
кого эта величина постоянна и равна 1.

Вследствие того, что уя >0, горючая смесь на 
частице катализатора может воспламениться только 
при ^Сау > 4. При использовании разложения арре- 
ниусовской экспоненты Франк-Каменецкого (у  ̂= 0) 
приходим к тому же результату для 5У, значению 
температуры 9у = 2, и значению £С0у = 4, т.е. ми
нимальному значению в более общем случае.

4. ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, на основе анализа устойчивости 

стационарных режимов тепломассообмена катали
затора с химически реагирующей газовой смесью 
предложен метод аналитического определения кри
тическим условий воспламенения и погасания хи
мической реакции первого порядка на катализаторе. 
Метод основан на определении экстремумов на за
висимостях концентрации горючего, а также без
размерных коэффициентов тепло- и массообмена 
(безразмерного диаметра) частицы катализатора от 
стационарной температуры.

Установлено, что диффузионно-кинетическое 
отношение близко к единице в точке вырождения 
критических условий.

Проводится сравнение результатов с моделью 
Франк-Каменецкого, не учитывающая конечности 
скорости химической реакции с ростом температу
ры. На примере каталитического окисления аммиа
ка на платиновой проволоке, показана примени
мость модели Франк-Каменецкого в области кон
центраций горючего вдали от вырождения критиче
ских условий.

Например, для случая каталитического окисле
ния аммиака на платиновой проволоке параметры 
4 = 1130, уё = 0.026. Поэтому,

6,- = (Са ■ е)~1 = 22 и 0,- = 1.
Вырождение критических условий при воспла

менении и потухании происходит при некотором 
минимальном значении концентрации горючего 
компонента. Использование условий, характери
зующих точку вырождения

<?<# -  ° -
дгк(г

<эе
= 0 , д2к(Г 

<эе2
=  0

1,е
получим критическое значение температуры части
цы катализатора:

Єу (8)

Подстановка (8) в (6), (7) даст Саі = Сае = Сау и

5,- =5^=5^, в точке вырождения:

^ (1 -4 у я ) 4
У 2 г, 2 ’

4
$у(1-4уг ) ‘

СПИСОК ОБОЗНАЧЕНИЙ
Оа -  тепловой эффект реакции, рассчитанный на кило
грамм горючего компонента, Дж/кг;
Са -  относительная массовая концентрация горючего 
компонента в воздухе;
Бе -  диффузионно-кинетическое отношение, число Семе
нова;
с! -  диаметр частицы или проволоки катализатора, м;
Тё -  эффективная температура газа, К;

-  плотность мощности нагрева нити электрическим 
током, Дж/м3;
а  -  коэффициент теплообмена катализатора с газом, 
Вт/м2К;
Ус и 5с -  объем и площадь поверхности катализатора, м3 
и м2.
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