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Польша

Critical condition* were found under which catalytic burning of gaM& on 
catalyst particles was initiated Time dependences of catalyst particles tem­
perature are analyzed at different values of active component concentration 
a t catalytic reaction on its surface. The analisis of the characteristic points 
on these dependences allowed to  divide the time necessary to achieve the 
high temperature oxidization mode a t three stages: (i) inert heating of the 
catalyst; (it) heating due to chemical heat release during the reaction both 
in kinetic range and (iii) in diffusive range. An analytic calculation of du­
ration of the third stage allowed to determine the induction period as the 
time «'hen catalyst reaches temperature dose to the steady one.

Получены критические условие, при которых инициируете• каталитиче­
ское горение ram s на частицах катпли штора. Проаналитяриааиы временные 
«сежимости температуры частицы каталтато р а  ал* различных -течений 
концентрации активного компонента при протекании на его поверхности ка­
талитической реакции Л налит характерных точек на тгих тавиекмоетше

I 1



1МПМЛЯЛ раТЛГЛИТЬ КС «рем* «»>00« ия высокотемпературный режим окис- 
.«ни« ия три стадии: инертный прогрев катализатор«, разогрев за счет хи­
мического тепловыделения при протгкянии (и-пхнии как в кинетической, так 
и в диффузном мой обл асти  Аналитический расчет времени третьей стадии 
позволил определить период индукции как крема достижения катализаторам 
температуры, близкой к установившейся.

Летальная информация механизм« управления устойчивыми стационар­
ными высокотемпературными и гнстсрсзисиыми режимами тепломассооб­
мена и кинетики гетерогенно-каталитической реакции на поверхности час­
тиц катализатора при малых содержанках горючего компонента а воздухе 
необходима для разработки оптимальных режимов работы термохимических 
газоанализаторов и установок аэрозольного катализа 11]. Именно определе­
ние критических условий, при которых икиинзгрустся каталитическое го­
рение, и времени выходя ия высокотемпературный ;>ежиы каталитического 
горения в зависимости от различных концентраций горючего компонента в 
газовой фазе стало целью долмой работы. Из условия стационарности тем­
пературы катализатора получена зависимость эффективной температуры 
газа от стационарной температуры при постоянной концентрация аммиака 
а воздухе:

Здесь

Ре* а  Р(0 ^ ! О« —

где (} , — тепловой эффект реакции, рассчитанный ид 1 кг активного компо­
нента; С „  — относительная объемная концеитрация ахтивиого компонента 
вдали от частицы; Тг.  — эффективная температура газовой смеси; Ты —  
темпе(>атура стенок реакционной установки; в» и о  — коэффициенты массо- 
и теплообмена. М , и Л/. — молярная масса газа, окружающего частицу, 
и активного компонента реакции; Бе — диффузионно-кинетическое отноше­
ние, число Семенова В частном случае для инти катализатора, по кото­
рой протекает электрический ток, эффективной температурой газа является 
Т9.  *  Т9 + ц , /о , где ч, — плотность мощности нагрела нити электрическим 
током.



Р и с. 1 Зависимость температуры «аталнзазора от <фе*ти»кой температуры 
г ш  при икпситрашм аммиака •  воздухе: 1 — С„  =  3.1%. 2 — Ст — 5,2%, сим­
волы и пуиктарные кривые — экспериментальные данные (2); сплошные кривые — 
ВЫСОКО- а низкотемпературные режимы, расчет по (1); штриховые кривые кри­
тические услоева вынужденного зажигания. расчет по (1)

Все стационарные состоянии, которые образуются в результате иззягие- 
ииа температуры газа и, следоаателыао, изменении температуры катализа­
тора (рис. 1). описываются дифференциальным уравнением:

(уг , №т>
+  э т С е т "

О или
дт±
ат

д ы /а гг
д ы / в г ^ '

В критических точках I и е , соответствующих каталитическому зажига­
нию и потуханию, выполняется условие Семенова Оч,ц/ОгГ в  0. и так как 
величина & ьв/О Т9. всегда положительна, то д Т .. /а Т  »  0. Вырождение 
критических и гистерезисных условий отвечает (гТ вл/ВТ* т 0-

При достижении температуры газа к температуры частицы катализа­
тора критических значений (точка I, каталитическое зажигание) происхо­
дит скачкообразный переход па высокотемпературную ветвь. Лальиейшее 
увеличение температуры газа приводит к плавному росту температуры ка­
тализатора- Вели на высокотемпературно* ветви уменьшить температуру 
газа, то при достижении критических значений Г ,, и Т  (точка е, каталити­
ческое потухание) произойдет скачкообразный переход на низкотемператур­
ную ветвь (см. рис. 1). Интервал т... < Ту. <  Ту., описывает влияние Т9.  
на критические зиачения начальной температуры, при которых начинается 
вынужденное каталитическое зажигание (гистерезисный режим) [3].

Исслегюааняе роли теплообмена излучением в диффузионно-кинетическо­
го отношение показало, что каталитическое зажигание происходит в квие­
тическом режиме, а горение — а диффузионном при пренебрежимо малом 
влиянии теплопотерь излучением (4]. С учетом сказанного, применяя усло­
вие экстремума на зависимости 2. получены аналитические выражения для

Г



Р я с. 2 Временные ttw oiM cru  температуры частицы п л п т о н г о  и т ы е м -  
тора при различных объемных комитет райя ах С„  для Т ,. ■  45« К, Г , к 293 К, 
Г* -  293 К I — 5.2%; 2 -  3.1%; 3 -  2.0%; 4 -  1.3%. 5 1.0%; «м а м ы  —
зкеперммеитальные данные дла концентраций 3.1% и 5.2% [2]

критического условна каталитического зажигания газов на частное катали­
затора;

_  ^  R T j.  А/, о ( Т .)К Г 1
Т ,ш Т ^ +  — 1* Ш • **а ., ш

А/. Q .C „ k(T t .)p ,(T ,.)E -  и.

позволяющие провести анализ алиянця размеров катализатора, темпера­
туры газовой среды и других условий вынужденного нагрева частицы и 
проволоки катализатора на критические значения концентрации горючего 
газообразного естества, выше которого п рои осадит его «зажигание*, и на 
врем* задержки «зажигания»

Показано, что а режиме каталитического горгмна температура катали­
затора линейно увеличиваете а с  ростом темпгратуры газовой среды и содер­
жания в ней горючего вещества (степень увеличения с ростом концентрации 
горючего связана с тепловым эффектом реакции):

г„ - г,. + м̂ .
А/,

На рис 2 приведены временные зависимости температуры катализато­
ра (1) при каталитическом окислении аммиака для различных объемных 
концентраций на платиновой частице Из рис 2 видно, что существует та­
кое значение концентрации активного компонента, при бесконечно малом 
увеличении которого наблюдается через некоторое врем* перехад платино­
вого катализатора на высокотемпературный режим, а при уменьшении — 
платиновый катализатор ведет себя, как инертный Приведенные расчеты 
температуры каталитического горения дают хорошее согласование с з к т е ­
рн ментальными данными Бубеиа (2) (стационарная температуре 775 и 918 К 
при Tt .  -- 456 К, С*. *  3.1% и 5,2%), когда расчеты дают, соответственно, 
738 и 916 К.



Получгиш  информация о закономерностях временных мяисіиостгД 
Лйфф>"1И<Ж1Ю-^КИНГТИЧСГКОГО ОТНОШСИИЯ И Г Г М П С р И Т у р и  КДТАЛИ ІИ ТО рД п о з в о ­

лила определять ямвлктичгсхігг яыражгмяя дли времени задержки катали­
тического зажигания горючих газовых с мести на частицах катализатора. 
Установлены три характерные временные сталии.

Первая стадия характеризуется бесконечно малым химическим тепловы- 
дглением и диффузионно-кинетическим отношением. Длительность первой 
стадии найлгна из решения дифференциального уравнения разогрева инерт­
ной частицы до температуры, отстоящей от точки срыва теплового равно­
весия на величину «прел взрывного» разогрева:

<1 • 5^(Г.) -Ов і̂О-
СлеД.УЮШаЯ Временная С Ш П  Х * р л к т г р » іу г т с *  СИМОуСКОргИИГМ « » т е р ­

мической кагалитической реакции. протекающей в кинетической области; 
лиффутяоиио-кииетяческое отношение увеличиваете*, но остается меньше 
единицы. Длительность ттоА стадии определена приближенно метопом 
франк-Каменецкого и стремится к бесконечности при приближении комцга- 
траиии горючего компонент* к критическому тначению:

г Ж Уггґр< Свмр ш
* 5 ,0 (7 ,)  С „  _  [Стл/Ст) - ( 1 _  (Ст л/С т ))г '

Г  « я  о(7.)<П?. ___  1
~  '  “  А/. < ? .С „*(Т ^)р ,(Г ^)£  ё '

Завершающая стадия харахтсритуется перехозом реакцяя в глубокую 
диффутиоиную область и приближением температуры каталитатора к ста­
ционарной тторетяческой температуре, диффутионно-кинетическое отноше­
ние становится хначителыю больше единицы. При точности достижения А 
теоретической температуры каталитического горгиия Тщ нами получено 
аналитическое выражение для длительности третьей стадии и для времени 
каталитического «ТАжигамяя» горючих гвюаых смесей на частицах катали-
штора:

, УсСе/У
3 "  БМТг) ,ц( 0 ,/с ,-к т 1 / е Л

<?./£, Ч-Г̂  Ї )
Температуры Т |, Т, и Г , — характерные температуры каждой иг стадий.
Сумма времен первых двух стадий (время, которое обычно святыиают с 

периодом индукции |2|) игтна<1ительио отличается от времени третной ста­
лии, что укатывает на необходимость учета времени ратогрева каталитатора 
а лнффутиоииой области протекания химической реакции до установивше­
гося тначения температуры для определения периода индукции
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