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ОР-В20 

МНОЖЕСТВЕННОСТЬ РЕЖИМОВ В ДВ'УХРЕАКТОРНОЙ СИСТЕМЕ .С 
ЦИРКУЛЯЦИЕЙ КАТАЛИЗАТОРА ПРИ ОКИСЛЕНИИ О-КСИЛОЛА ВО 

ФТАЛЕВЫЙ АНГИДРИД. 

С.И. Решетников, А.А Иванов, В.П. Гаевой, Е.М. Садовская, Е.А. Иванов, 

Л.Г. Пинаева, Б.С. Балыкинимаев. 

Институт Катализа им. Г.К. Борескова, Новосибирск, Россия 

Исследования, проведенные в последнее время в Институrе катализа, 

показали1 что значительного увеличения выхода целевого продукта можно достичь 

посредством разделения реакторного пространства на две зоны, отличающиеся 

температурой и организацией циркуляции катализатора между ними. Это 

позволяет поддерживать катализатор в более активном нестационарном состо­

янии, что особенно важно для селективн~ процессов, например, реакций пар­

циального окисления углеводородоn [ 1]. 
Конструктивными· особенностями разрабатываемых реактрров с 

нестационарным состоянием катализатора являются наличие двух зон - горячей и 

холодной, и переточного устройства по которому осуществляется переток ката- · 
л,изатора из одной · зоны в другую. Регулирование температуры осуществляется 
посредством встроенных теплообменников (2). 

Реакции парциального окисления углеводородов являются высокоэкзо­

термичес.кими, поэтому при их протекании ~ожет наблюдаться множествен­

ность режимов работы реакторов. Наличие циркуляции катализатора может оказы­

вать дополнительное влияние на протекание процесса. 

Целью данной работы является исследование мн~жественности в двух­

реакторной системе с реакторами кипящего слоя с учетом нестационарного 

состояния катализатора для процесса окисления о-ксилола во фгалевый · ангидрид 
на V-Ti-O катализаторе. 

Реактор 
1 

Вход 

Обмен 

~еактор 
катализатором 2 

Выход 

Рассмаrрим · систему, состоящую из двух реакторов с организованным 

кипящим слоем катализатора. Поrок реакционной смеси последовательно прохо­

дит оба реактора. Между реакторами осуществляется циркуляция катали­

затора, причем частицы катализатора из первого реактора под~ются на вход во 
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· ОР-В20 . 

второй реактор, а из второго ..: на вход в первый. Для регулирования температуры . 
в каждом _из _реакторов помещается теплообменник~ . 

В реакторе -2 формируется . высокоселективное восстановленное сост~яние 

iатал~затора при пониженной темпера-rуре. Восст~новлен~~ _ происходит за счет 
исходного углеводорода, непрор~~гировавшеrо в 'реакторе 1. ~атем катализатор 

снова · пер·емещается в ·первый . реактор с повышен~ой температурой, где 

происходит основное окисление углеводорода в целевой продукт. · • 

. Математическая модель помимо традиционных уравнений материального 

(двухфазная - модель [3]) _ и теплового баланса, . включала уравнения . для 
изменения промежуточных веществ; определяющих ~остояние катализатора [4]: 

D д2 еr U~ аэf m .. . ·. ·. 
-------~b-1 r - (C 8 Т)=О 
L2 2 - Lдх L.IIJ'' 
. . дх . ·. j•l . 

Здесь принятьi . сл~дуiощие Qбоз~чения: D - коэффициент диффузии частиц 

катализ_атора, L :- . высота реакторов, Uc -:- скорость циркуляции · катализатора, 

E>j .- . безразмерная концентрац~я · промежуго:ных веществ, r - скорость стадий, 

Т - температура, С - концентрация реагеюов, n - номер реактора: 

в процессе исследован_~я кинетики процесса окисления о-ксилола во 
фталевый ангидрид на v~ 1:'i-0 катализаторе выделено два типа активных центров 
на поверхности · катализатора. На О.1:(НИХ центрах, типа ZOOH протекают 

преимущественно процесс:1-1 парциального . оiсисления. На других - Z203 -

процессЬJ noлil<?ro окисления [ 5]. 

· В рамках имеющихся предстаJЭЛений о механизме реакции [6] кинетическую 

схему реакции можно представить следующим образом: 

. . . . - 2 - 3 · 

ух1~Х~ФА 

о-к !4 х . 
. · i¼ У ---1_ СО + СО:! 

На ~ервой ст~дии происходит адсорбция о-ксилол~ .При этом образуется вода, 
входящая в состав ~дсорбированных комлексов Х 1 · Взаимодействие с кислородом 

и образование фталевого ангидрида (стадия _3) возможно только после 

дегидратации комлекса Х 1 и . вьщеления воды ( стадия · :2). Часть · поверхностных 
структур Х 1 реагируют с прилегающими центрами · Z203 с образованием более 

окисленных У структур (стадия 4), которые также могут · образовываться при 

адсорбции о-ксилола непосредственно на центрах Z203 · (ста;ция 1). При 

. взаимодействии с кислородом У структур выделяется СО, СО2 и вода (стцция 5). В 

рабоrе учкrыва.лось доокисление фraлe:QOro а:нmдрида до СО и с~· . · 
.. 6 



ОР-В10 

Из последних данных, полученных с · применением физических · ме:rодов . · и 

юtнетичССКJ{Х экспер:имеmов следует, чrо. соопiошение концеюраций ·акrивных цеmров 
ZOOH и . Z203 . на по~~ости .. катализаrоi,а меняетсs.~ . в ~исимосm··. or условий 
проведения реакции. В данной рабоrе учитывалось 1'0ЛЬко RJ1!1ЯНИе темпераwы. 

Обозначив д~лю центров неселективного окислею~я Z2O3 от общ~г~ ~исла 

активн~ центров ZO через а., выражения · скоростей ~адий ·каталитической 

схемы можно представить в виде: 

1) ОХ+ З(ZО) ➔ (Х1), 

2) (Х1) ➔(Х) + (ZO) + 2Н2O,· 
. 3) (Х) + 302 ➔ ФА+ 2(ZO) + Н2О, 

4) (Х1) .+ 2(ZO) ➔ (У)+ 2Н2О, 

S)(Y) + .902 7 . _5(ZO). + ЗН 2О+СО+СО2, 

6) ФА+ 7,5 02 ➔. 8СОх + 2Н2О, . 

Ч = к1· с·ох . 0 10 
. ri= К2 ех:1, 
r3 = Кз ехСо2, . . 

r4 .":' ~ ехр + 30 ~~) ·-~~ . 
r5 ·=:= к5 еу Со2, • · 
. . 4 
r6 '=" к5 СФл ·0zo 

· Поскольку однозначно разделить стадии 1 и 4 не удалось, адсорбция о-ксилола 

на . цеН:Рах Z2_03 учитывалась в выражен'ии · скорости r4. Уравнение Аля скорости· 
· изм~~ения а имеет вид: da/dt=-l<бa + К7(1-а ). 

· Модел,ирова1:1ие проводиJJось в два этапа. На первом этапе · проводились 
расч~ _при · _фиксированных однородных профилях температуры в каждом из 

реакторов . ~ целью определения максимальных выходов целевого продукта .. 

· температура во втором· реакторе принималась равной 27~С. · а в_· первом -

варьирова.11:ась в диапазоне 320-3?{)°~. Расчетное · значение выхода ~ал~вого 
а~дрида при постоянно~ скорости · циркуляции проходило. через м~кс~мум в 

. зависимости от тeмriepa'IYl?ы в первом реакторе. С ростом скорости циркуляции · 
· выход цел~воrо продукта ~еличивался. 

Существенный ·эффект на выход фталевого ангидрида .· наблюдается уже nри 

знач·ени~ · ск~рости ци~куляци1:1 · Uc. ~ 1 час-1 : (Рис. ~j. ~од· ci<:~poc:rыri . (кратное·~ 
тью) циркуляции в данном случае понимается отношение циркулирующего в час 

кат~изатора к общему объему, заrружениому в оба реактора. ; h~кольк~ _темпе-
.·. ратура в первом реакторе выше, чем во втором, заrрузка катализатора в этом реак­

торе_ ~octa~a 20% от общего объе~а .. конверсия на выходе : и~. второ~о реактора, 
· соотвсrствующая максимальным выходам; составляли 99.7+99З%. · · . 

. в ~висимости от· скорости · циркуляции , к~тализатора ::. с}'Ще~ует · ди~~~зон ' 
темпера'I)'р~ хол~дильн~ка в . ~epBOJ.1- . реакторе, . в . ксh'оР«?М . наблюдаете~ ·м~~­
:жественность режit:м:ов работы двухрсакторной системы. · :этоо- ·диапазон зависит от · 

' к~нцен,р~ции' о~ксилола на : в~оде ~-реактор ·и скоросiи циркуляц'ии ~атализат~р~> 
Так, : иапример, ~ри Uc =· о для · газа,•СОДержащего 2% _ ортоксилола в исх~дной 
смеси наблюдается резкий скачок температуры, соответствующий температуре 

: холодилъ~ика · в первом реакторе~ ЗIООС. При пони:ж.~ни·1:1 ··. темп·ератур~ ~? 295~С 
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ОР-В10 

дилъника в горячей зоне 265-ЗОООС. Для однопроценrноrо газа область множест­

. венности отсуrствует (рис.2). 

100 

w · 90 

2 
Uc 

111 , 

4 

. Рис .. i.. Влияние циркуляции катализато-

ра (Uc) на максимальный 

выход ФА (Е). 

390 ,,, 

' I ._ 340 

290 

2404-.-,-......,.......-т-т-,--т-r,--rт-,-.г-т-т--т-n 

265 315 365 

Те 
Рис. 2. Влияние температуры холодильника в 

rорячей зоне <Те) на температуру на 

выходе из первого реактора (Т) при 
скорости циркуляции катализатора 

Uc=O. 

С . увеличением .скорости циркуляции катализатора все большее его количество 

при темцературе 200оС поступает на вход в реактор, поэтому переход работы 

реактора на "горячий" режим происходит при более высокой температуре 

холод~ьника в · . горячей зоне. При этом наблюдается сужение области . 

м_ножеств~н~ости. Так, для Uc = 0.9 час-1 и Сох= 3% область множественности 

соответствует температуре холодильника в горячей зоне 315-~~ООС. Для газа, 

. содержащего . 2 и 1 % ортоксидола облает~ множесrв.енности не наблюдалась. 
,дал~нейшее увеличение скорости циркуляции ПрИВОД}f.Т к исчезновению· области 
мно~ественности и для газа, содержащего 3% ортоксилола. 

· Литература: : 

)· Патеttт РФ N1272669 от 17.02.93. 

2. Патент США N5225575 от 6.6.93. 
'3:· · мау W.G. Cheш.E11g.Prog.~ Vol.55, 49,(1959) 

4. Решетник~в С .И. и др .. Хим. пром., N 12, 651-660 (1993) 
5. Sadovskaya Е.М. et.al. ReactЖinet. Catal. Lett;, Vol.48,N2,461-467 (1992). 

6. Балl»Ж~нимаев Б.С., Пинаева л.r. Кинетика и Катализ, Т36; Nl, 60-69 (1995). 

8 



ОР-В11 

ИССЛЕДОВАНИЕ МЕЖФАЗНОГО ГАЗООБМЕНА В 

ПСЕВДООЖИЖЕННОМ СЛОЕ КРУПНЫХ ЧАСfИЦ КАТАЛИЗАТОР А ПРИ 

НАЛИЧИИ БЫСТРОЙ РЕАКЦИИ 

В.И. Коротких, Г.Г. Кувшинов, Ю.И. Могильных, А.Д. С_имонов, Т. _К Юсупов . 

Институт хатализа СО РАН, r. Новосибирсх 

Одной из основных проблем расчета новых технологических процессов и 

реахторов, основанных на использовании реакций в псевдоожиженном слое 

катализатора, является _ определение коэффициента межфазного газообмена. В 

случае быстрых реакций интенсивность межфазного газ_ообмена является 

лимитир~щей стадией, ·определяющей высоту реакционной . зоны 

каталитического реактора и его эффективность в целом. 

В предлагаемом докладе излагаются результать1 эксnер~ментальноrо 

исследования эффективного коэффициента межфазного массообмена в условиях 

быстрых реакций окисления водорода, бутана, метана (константы скорости 

реакций свыше 50 1/с) и псевдоожижения крупных частиц (фракционного состава: 

0,4 - 1,0; 1,0 - 1,6; 1,4 - . 2,0 и· 2,0 - 2,5 мм). Диаметрь1 использованных при этом 

реакторов - -120 и 300 мм. Анализ результатов экспериментов лроводился на 

основе простой двухфазной модели псевдоожиженного слоя и · модели межфазного 

массообмена Кунии Д. и Левеншпиля О. Основными ·средствами определения . 

эффективного коэффициента межфазного массообмена по газу между плотной 

фазой и фазой пузырей являлись эксперимент по измерению распределения 

концентрации реагирующего компонента по высоте псевдоожиженного слоя и 

последующее восстановление этого коэффициента с помощью уравнений 

двухфазной модели. 

Сравнение результатов, полученных при сжигании·. водорода и метана . 

показало, что концентрация частиц кат~изатора в пузырях мала и может не 

приниматься · во внимание при расчете ко;эффициентов массообмена по 

экспериментальным данным. 

с помощью эксперимента~ установлено, . ~то с увеличение!\,f размера частиц 

эффективные коэффициенты межфазного обмена существенно возрастают и могут 

достигать в свободном слое десятков обратных .с~кунд, что противоречит всем 
. . . ' 

известным в литерdтуре экспериментальным данны~, полученным в условиях 

отсутствия быстрой каталитической реакции (значения коэффициентов 

9 
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межфазного массообмена· в этих условиях едва достигали 1 1/с). С увеличением же 

расстояния от газораспределительной решеrки интенсивность межфазного 

массообмена сущ~енно снижалась. 

Кроме того, выполненные исследования покЬали, что интенсивность · 

газообмена между фазами кипящего слоя в этих условиях зависит от значения 

скорости реакции. С увелич·ением скорости реакции значение коэффициента 

межфазного массообмена по газу между пузырем и плотной фазой 

псевдоожиженного слоя растет и в конечном _ счете достигает величины, равной 

значению коэффициента межфазного массообмена между пузырем и его границей, 

рассчитанному с помощью · · известного выражения Дэвидсона И.Ф. и 

Харрисона Д .. Предполагается, это связано с тем, что в случае быстрой реакции 

либо концентрация реагирующего компонента в т.н. "облаке", окружающем 

пузырь близка к О, либо в случае крупных частиц самого обдака не существует. 

На основе анализа экспериментальных результатов выявлено, что одним из 

определяющих массообмен параметров ямяется размер газового пузыря, в то 

время как скорость псевдоожижения · сказывается на интенсивность межфазного 

массообмена слабо. 

. Полученные результаты могут быть использованы при моделировании и 

расчете каталитических реакторов с псевдоожиженном · слоем частиц размером 

более O,S мм. 

. 10 



ТУРБУЛЕНТНОЕ ТЕЧ~НИЕ РЕАГИР-УЮЩЕЙ СМЕСИ 
В АППАРАТАХ КАТАЛИТИЧЕСКОЙ ОЧИСТКИ 

У.К.ЖАп:ВЛСБАЕВ 

Ал.маты, КазГУ 

ОР-В36 

В промьmшенных аппаратах процессы _:цереноса ·происходят в турбулеirr­
ном режиме течения, что подтверждается многочисленными опьпными дан­

· ными по определению эффективных коэффициентов диффузии и теплопро­
водносm в зернистом слое (1). Поэтому для анализа рабочих про~ессов в 
таких аппаратах (авто~обилъные дожигатели, катаm,пичес:кие конверторы,_ 
р~акторы для очистки · промыпшеННЪIХ выбросо~) важное значение цмеет 
разработка инжещ:рного метода расчета. при 'IУJ)булеJПНом тече_нии реаги­

рующей смеси .. 
Согласно опытным данным в порах зернистого. слоя достиrа:ется высокая 

степень турбулеJПНости. ТурбулеJПНое состояние потока определяется 

~уйным обтеканием э~ементов · пористой среды и отрывными течениями в 
порах. Как показано в опытах (2,3], 'IУJ)булентные моли (вихри) генерируют­
ся и диссипируются в пределах локального объема (включающего зерна и 
поры между ними). ПрJАем порождение и диссипация кинетической энер­

гии 1УJ)буле1ПНосm происходит в инерционном режиме. Такое положение 
позволяет найти связь между ·характеристиками пут.сационноrо и осред­

ненноrо течения (не влезая в внутреннюю структуру турбулеJПНости)· и ·.в 
рамках макроскопического описаюµI процессов переноса в зернистом слое 

дает возможность замыкать систему уравнений движения. · 
Следуя Хинце ·14] - можно считать, что инrенсивный по~од энергии 

определяется самыми крупными элементами турбулеJПНости, т.е. осреднен-: 
ными :характеристиками поо:ока. Имея это ввиду, связь между кинетически­

ми . энер~ пульсационного и . осредненноrо движения в зернистом ел~ 

можно записать в форме_. (5] 

(1) 

где е - порозность зернистого слоя. . _ 
В развитом режиме турбулеJПНости ·· дис~ипация энергии пульсационного 

. движения определяется ~н~й кинетической энергии и среднего линей­
ного · размера вихрей [6]: в · П~РИСТhlХ средах - характерным размером МОЖНО 

11 
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принять диаметр элементов зернистоrо слоя._ Поэтому диссипацию кинети­

ческой энергии ~улсиrности можно выразить в виде 

[
1 ]'

12 

k
312 

Е= -(1-е) -
4 dp 

(2) 

где k= ½(v2) :;_ dP . - диаметр элемента зернистого слоя . . 

Найденные . выр~ения (1), (2), позволяют_ найти коэффициент турбу­

лентной :вязкости в ~рнистом слое 

11 ··= С plc
2 

= С Jvlci 
rt " Е iJ1•1 Р - . 

(3) 

В такой форме µ1 совпадает с алгебраической модtщью турбулеиrности. 

В зерни~~ слое, используя алгебраические соотношения (1)-(3), а ·в 
сво~одных частях реактора двухпараметрическую (k-Е) - модель турбулент­

ности можно замкнуть систему уравнений движения. Учитывая это, дина-
. . ~ . . . . . . . . 

мические уравнения в проточном реакторе можно записать в виде: 

ro · ro · дР д ( ro) 2 а ( · . -) . pU~+pV- = --+2- ·µ - --- µ divV + 
дz дr . . дz .дz •. дz . 3 дz • 

-;:{µ.{~:+ :л-(t;, +~21vi)pu_ 

pU д\' + pV дV_ = - аР + .Ё..[µ (·au + w)·] + 3..Ё..(µ r дV)-
дz дr дr дz • дr дz . ror • дr 

Z(¾µ.div~) -2~ µ. -({;1 +,2j9i)pV 
дрUе 1 д · 
- .-. +-:--(рVи) = О 
дz ra .. 

(4) . 

(5) 

(6) 

где t;, = 150(1 ,_ е )2 u / ( d;e 2 ) , (;2 = 1, 75(1 .:.. е) / ( &d,) , z,r.:: цилиндрические коор­
· динаты, U, V- компоненты ско~сти, 
Р, . р, u- давление, rшотность, кинематическая вязкость ~меси, соответ-

ственно .. 
· В свободных частях реактора коэффициент эффективной вязкости опре­

деляется ·по извесnюй (k-Е )- модели турбулентности [7]: 

ck ck д ( ~ ·1· д ( ck) 2µk 
PU-+pV-=- µ - +-- rµ - +Р. -рЕ--

дz дr дz Е f а° Е дr lt • у2 
(7) 

lZ 
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(8) 

Здесь приняты: 

·g. = ехр(-С3 У.у) , f. =· 1- О,22ех{~(~)
2

] , С1 = 1,35 , С2 = 1,8, 
u 6Eu · 

С3 = 0,3 , а = 1,3 , V • . - динамическая скорость, у- расстояние по нормали от 

стенки, µ - динамическая вязкость смеси. 

На основании (7),(8) µs - находится в свободных частях реа!<'!ора из вы­

раженшr: 

k2 
µс=µ +µt= µ + о,~9рЕ[1-ехр(-О,01 ISV.y /u)] (9) 

Система уравнений (1)-(9) решается совместно с уравнениями тепло- и 

~ассообмена в зернистом слое. В случае малых концентраций реагента, что 

характерно ддя аппаратов к~талитической очистки, принимая простую 

двухфазную модель, имеем (8] 

P(.i-&)c"fff =..i(л OГ.)+!~(лrfff•)-cxs(T-T)+QW(c Т) (10) 
• Р дt дz • дz . r дr • дr • а ., • 

ата ar, а ( fff1 ) 1 а ( д1'1) . 
PU&e -+pV&c - = ~ Л - +-- Л r- +cxS(T -Т) 

рдz рдr дz zдz rдr r дr • а 

. pf3S(c
1
-c

8
)+ W(c,,T

1
) = О 

рТ, = Po'fo . 

(11) 

(12) 

' (13) 

(14) 

В зернистом слое эффективные коэффициенты теплопроводности и диф­

фузии находятся ·в зависимое~ аналоrичнымивыражению (3) 11], а в сво­
бодных частях реактора можно использовать связь 

pDi = 11 , Лi = 11., i=z,r (15) 
Sc1 Pr1 

где Sc1 , Pr1 - ~булентные числа Шмидта, Прандтля, соответственно. 

13 
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Совместное рассмотрение (1)-(15) позволяет замкнуrъ систему уравнений: 
движения и теrmомассообмена и с единьiх позiщий описать рабочий про­

цесс во всех частях ·реактора. На rраницах раздела сред (зернистый слой­
свободная часть реактора) вьmолняются условия сопряжения [8]. 

Краевые условия задачи известны [8], за исключением уравнения движе­

ния на стенке, в пределах зернистого слоя ставится условия _скольжения, а 

вне слоя - условия прилипания. 

Система уравнений решается численным методом и конечно-разностная· 
апроксимация строится с удовлетворением условиям сопряжения на rрани­

цах раздела сред. Верификация модели и численного метода проводилась 

двумя _способами: 1) Алгебраические выражения (3),(15) с точностью до по­
стоянных находятся в хорошем со:~;-ласии с многочисленными опьпными по 

о'flределению эффективных коэффициентов диффузии и теплопроводности 

[1]; 2) Расчетные даннь1е были сопоставлены с экспериментальными резуль-: 
татами в проточном реакторе с неподвижным зернистым слоем [9] и пока­

заны удовлетворительные согласия расчетных и опытных профилей скорос-

ти [10]. . . 

Таким образом, предлагаемая модель. турбулентного течения реагирую­

щей смеси может быть использована для анализа рабочих процессов в аппа­

ратах дтm каталитической очистки выбросов промьmiленности и автомо­

бильного транспорта. 
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ЗАЛА ЧИ АЭРОДИНАМИКИ РЕАГИРУЮЩИХ ТЕЧЕНИЙ В ТРЁХМЕРНЫХ 
ОБЛАСТЯХ СЛОЖНОЙ КОНФИГУРАЦИИ 

Л.П. Какеищи:r:ов,1 А.А. Де:r:терёв,2 В.И: Б1ПОВ3, А.М. Ковап:евспй2 

1 Иаучво-иссmщова:tеnьсl'СИЙ фкз:ик(}-техиичеспйиистr.rут (660036, Красиоарск) 
2 Сибхрсl(](Й теплотехнхчеспй киститут (6600621 Красно~, пр. Сиобццнык, 66а) 

~ ВWЧJ1слктельный центр СО РАН (660036, КрасиоЧ)СХ) 

Математ:Ич.есхu КQЦеЛЬ, положен11м:: в основу описа.нш{ течений миоrоiо:мпонент­

ноi rаэовой смеси с учётом фИ:JИl(О·хи-к:ичесцх преврuцеиd, вюхючает в себs пол­

ные трёnrериые стационарные уравнен.и.а Иа.вье-С~ доnопнеиные зажона.ки со 
хра.нешt.11 вещества. и энерrии при наличии ХИКJ~чесш реёUЩИi :и турбулентности. 

Характерной ч:ерrой -приюrrой модели явrure-I'C:lf предnоложение о ТО111 что плотность 
· 1-аза за.висит от текпературы и состава снесх, но не· з&ВJ11сит от :Qариаций поля да­
влеН>.i:.i: на фоие задашюrо уровнs ста.тичесf!:ОI'О давпеJ1ия. дшr достаточно vалых 

чисеп Ма.ха(ва DJ)&l''l'JI.ICe < 0.25) тuое npeдпOJIOJWШe впо.пне апра~щаио, зато от­
падает необхQЦ1111остъ весьма трудое~о::оrо разрешеню~: а.хустичесш процессов, не 

прсдста.вш~:ющих бom.moro интереса в ра.сска.триваеыак классе ~а.дач (пКJ1ческие 
реuторы, топочные камеры, :ropcmcи_1 разл:ичны:е rазохQЦЫ1 скесители и т.п.). Прв 
нeoбxQl.UOIOC-x·и возможен учёт: а) радиациоuноrо тетюобмена МетQЦО.11 Монте-Карлоj 
б) напиЧJ1.а: распыленных твердых частиц, переносимых rазом. · 

Исхо.uп,~е уравиеви.а. ИcкoJiifblJIИ фуНJ(ЦИ.DПI явшпотсs: три :компоненты ско­

~ти u, v 1 w, динамическое давление Pd, энтальПJ1я смеси h, · плотности rазовых :ко:м-

1онеит р,,., киветичес1.:а.я энергиж турбуnенn1ости /с и скорость диссипации турбу­

лентности е. ТурбуленПJость моделируетсs с поиощью стаидарrио:й /с-е :uдцели или 

на базе ее современной м<щ:ифихации - так на.эывае:мой RNG м<щ:ели [1]. Предпола­
гается, что газовая среда состоит из N :к:о:мпонент1 та:к::их :как 0 21 N2 , Н201 С021 СН, 1 
СО и др., кежду которыми протекает N; химических реакций: 

где v{, 1 v{: - стехиометричеспе коэффициенты:, Af I лr СИ'МВОJIЬI веществ. 
Ура.виени• неразрывности, движен~я и энергии в тензорной нотации имеют вид 

(по индежсу j идет сум:мирова.иие от 1 ~ 3)[2]: 

д 
-(ри·) = О 
джi J 

д д ( д(р,,./р)) . -д (р"и.;) = -д pD-
0
-- +р,,,.,т= l 1 ••• 1 N1 

i:; i:; i:; 

д др,l д 
-(рщи.)=--+-д (u,;)+pgi, i=l,2,3, 
д:z:; д:z:i :с; 

16 



ОР~В37 

д д ( дТ ~ д{ру,./ р)) ~ .· 
-8 _(pu;h) = -д . ~-д . +pD L.Jh.m-A-.- + L.JlhWr, 
~ ~ ~ "' и~ r 

rде р = Е" Рт - плО'11ЮСТЬ ra,a. D = rJc1/(pSc) - зффеr~,rвннй ~1: 

ДJ1ффуsии1 л = l'}.ffC,/ Pr - эффежтквиwi - хозффJщllент ~, q... -
тепnоваi эффект реаlЩ11)1 1 р. - ИС'l'ОЧИИХ m-i К:OМJJOJIUТJ,I: 

;,"' = M"I:(11:,. -11~~' 
~ 

rде Мт - мопsрвu: касса,~ - сжорость r-i peaEIODI. 

Тев,ор вепх нaпpЮU:IIIOi: 

иi· = 'lс11(ди. + дu;)- ~6.; (pk +r,.n ди.,,) 
1 д~; д~ з д:е1, 

Здесь 6,; = 1, еспи i = j 11 6,; = О, есJ1И i ~ j. 
Эффеrrllвиаа в•зк:ость опредеJU:ета извесn1Ш1 способо11 (З]: 

k'J, 
f'/eJJ = 'l,,,.ol + С,,,.р~ 

е 

У равнение COCТOJDIJl.ll беретсs в виде: 

где Р,е - статкч«хое даааеиие. 

Мето• решеви.1:. З&ПJIC&IIJlble выше диффереmоrапьные уравневи• ·~ 
НЪI в .Це][&ртовоi системе к:оорд11иат. Пос][ОШ.J[_)' реальные ООЫJСТЫ и-,,r обычно 
сло:ииую пространственную J[овф11rурацкю1 то удобнее работать• <>бdiQwннx l[J)II- · 

ВОJD1неiиых ][Q()J)дииатах, т.е. предвари-rедьво физичесхu: расчётиu обпасrь 0"1'0-

браааетс. в па.рапnеп:епипец: 

i = 1,2,3 

Затек уравнеЯJ1J1 Э&ПИСЫВ&IОТСJI в НОВЫХ обобщениых ICpllВOJDOleЙИЫX пюрдlПl&ТU, . 
соrласоваиных с поверхностью 11QQemrpyeм:oro объеrrа» что позВОJIJrеТ ис1ЮDЬЭС8ать 

»етQЦЫ1рмвитые дл.11 ка.ноничесжих обnастей с равномернЬ111111 ceтIUUI. Tu, напр11-
м:ер, уравнение баланса дла m-i хокnонеиты примет вид: · · 

!!_(р U·) = _!_ [pD(,,;18f.Pм/P) + ,,;28(рт/Р) + _;3д(рm/Р))] + ,;__ 
д~; .. , д~; 11 дt1 · II 8(2 11 . д& ,..,., 

rде U; = u.t J[омnонеиты скорости в жонтравар•а.иТНО11 б~се, а gi• - фyJIJ(1UIИ 
метри-чеспх жозффициентов. Преобразованные уравнеИJt.11 записыва.ютс.11 в ДJ1«хрет­

ной форке относитепыю новых координат. Решение -х:оиечио-разностных уравнен•• 
H&XQЦIIТCS итерационно на базе апrоритма SIMPLE-C [4]. При построении ркчётнмх 
сеток: примеuетс.11 процецура ортоrонализации ячеек с помощью уравненк.а Лапааса. 

. ПJ)IDlepы првмеве-•. . 
1} ~amuuтuчec,cut% реа,ст1р - wотер.кuчес,сая nрод,ехА. Катаm1тм'lеСКd рем· 
тор, предназааченudi дDJI &IOlll&'IIIOi O'IJICTIOI тono'IИliDt rU01t от OICClllPI uота, вw-

. поnнен в B11.Qe rазохсща. с дву11.11 OOЦВQQQПJIVJI коробuоr • Qt.UiDI OТВQIUПUIM. ВВJТР8 
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rаюхQЦа pecпoпal'aIOТCJI иаправаD>ще ПJl8CТJDllil, теппообме,о111к и спои к:а.тапиза-nr 

~ (pilc. 1 ). Все ЭТJ1 эпекевты оuзывают ВJDUJU1e ва JЮТОХ .. А~рсwrвамическое с:опрсr 
ТJ(Jlileвlle, В1ЮСJ111Ое в потак. ~ 11 СJ10ПО1 nтamrsaтopa, учи1,"1,D8еТС.а 

(' 1'IOIICUiJhК) -мцnет. эффыt■-o-nupi1Crol 'PQII• XWIIJl'lleClnle II тепJIО111,1е процессы в 
д8118О11 -.шк· не-plic,Clla~ PIICVIWМ сета -J)8111181)ностью 15 х 11 х 55 пока-­
S811а Rа ~ 2, •~-попе са:,ростеl - ва рас. 3. ·вJIДНО, что coпpanusпeв:u 
'1'1e111J, ,о&,еввца К пластхь спос:обс:tвуDI' вsрNРIМ'МНИЮ ПОТОХ& перед слое» DTaJJJl­

sa-.rap&. Реsуnьтаты расчётов хорошо ~ псnер1D1еитам по воздуuпюi 
D.()QJOIID реuтора. . 

-D~ 

Рв. 2. · O&цJli ад pa,c1lmoi сетка. Р•с. S. Ка.рт-& аорос:теl • :•евтрмьвом 
cew ... ainroro .., D)J)Oбo• . . 

_J) С,сесите~ь. Рас::скатрJIВ8е'ТС.а ~ кацап d = 400 1О1 в · ЖО'1'О1Q1 
имеете• с:меситеnь Тllna cдllCJ[~OJIЬ~дlКD.1 Раsкеры ухазаиw на р■с. 4. На вхцце 
в хакап по :коицентрк.аrаi Jq)yroвoi обпаст11 д11аметрок 80 мм JJQQaeтc.a J'emli, а no 
осташ.аоi частх ВXQQНOl'O сеченх.а (во кош.цу) поступает воздух. Сюрость rаза на 
вхсще 0,392 м/с. ПрDаеиsпась трехмервu pacчmu сетка размерностью 24 х 24 х 40._ 

1 Зuе.•е. nре.д.иQ&еаа. О.П. Каёиовыu а А.С. HoaoJUi111 (И.стп-ут х11.тuса. СО РАН). 
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. ОР-В37 

Р:кс. 8. Массо:вu J8)U J'eDS", сnепе j = 12 

Р•с. 8. Вц aopoc;rd· а ce­
ЧeJIJU( & = 7 

Ри.1.СJWрОСТ••се• .... 
k=T 

На рис. 5 поЕазана Iapr11sa сmросте:1 (JDDПa сжата. по rop1!CIIТМII) -• обпа­
ств ~- Варь.:ру• rec88e'l'pei cwca:rew • n&mдa.t. JWiilNдВA6RW6 :uep1d. 
пр•мес~ (rem1a) JIOJDIO IIQQбJlpaть шбовее ~ DWIP)utп. На JJE• 6 _ 
npcw:тUDeН пр1111ер-•ЗОПJU111i массовоi до.1111 iuJIJI • сечев•• j = 12. 0тсу'J'СТ8М •»- 1 

JПIНИЙ пос.пе· скеса7еШI означает, что по,пе ~ ~ (нет· S&lle'l'llblX 

. rрадхевтов). · 
3) Реа,стор аи аожuганuя со. В Д&НJIОМ пр111111!ре (рис. 7-12) I!p('Jr.:Т88ne111l ре-

5ультаты ~ в pearrope ( тоuее • rupenae) диа доИJ1rани• СО. Расчinм 
сетка ~ рuмериость 15 х 15 х 32 (рк._ Т). Га., дн__. ....... ПQЦМТU c_1111sy, · 
а вщцух - через боааую стеu:у. Оба ПО'1'ОК& saкp)"U1881D'l'Ca llOll&ТDIDI (..._. ва 

рис. 9}. ll~ ПОО: ~i В разmlЧВIП с:еч.евJUХ, -~ ~~ ~-
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ОР-В37 

hc. 10. С:к:орост•, сечеИiе 
k= 32 

4 Вt.7 

s m.2 
& 472.З 

7 . 57Z.2 

8 ,.,, •• 

9 787.1 

Рас. 11. ИЗО'Ж'ерlDI, •с, е&­
чепе i=1 

Z 1.И741-СJ 

3 4.~-
4 1.83338-tlZ 

S 2 .в-х.а-еz 

6 .... !1-12 
7 7.57bll-lZ 

8 8.1418 
9 8.2648 

18 8.8111 

Р•с. 12. ИЗОJIJ[Я)[Х СО, с~ 
чеихе i = 1 

кассовоi ДOJIJI СО. Провцципмсь расчёты дJU разных а:онстру11ЩJ1i rорелок ( бовее 1 О) 
пр• Р&ЗJПIЧВЫХ peJDO[&X работы, что позвоmшо опредеm1ть на.■более оптимаm.ные 

по степенм дwuu'&ИИ.11 1'0ИСтру1Щ1U1. 

П~JIJIJile чиСJiенные эи:сперикеиты свидетеm.ствуют· о полезности и об wн­

форкативиоств чиСJiеRИЫХ vетстов при · аяалее аэродинUIIПDI и других фк,ив:~ 
ХJПОIЧеспrХ процессов в трёn1ер11ЫХ обпастп peam.иoii l'eOlleТpJIII~ 
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2. Hjertager В.В., Computer simulatioп of turbulent reactive gав dynamics, Modeling, 
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20 



МОДЕЛИРОВАНИЕ СМЕСИТЕЛЕЙ ДЛЯ ГАЗОВЫХ ПОТОКОВ 

Е. В. Бадатов, Г. А. Бунимов1Р1~ Н. В. Верниковская, О. П. Кленов, 
' . 1 , 

IJ.Ш.llaтpoc 

Институт катализа им.Г.К.Борескова, . Новосибирск, Россия, 
1мatros Techriology, st-Lou"is, USA · 

В настоящее вр~мя в процессах утилизации и : обезвреживания 

низкоконцентрированных газовых · выбросов широное применение находит 

реверс-процесс, з_акJil)чающийся в п~риодических изменениях 

направления подачи ГаЗОВОЙ смеси ·в НеПОДВИЖНЬIЙ ~ЛОЙ каталi$затора: . 
Отличительной · особенность·ю процесса в . реакторе с реверсом 

подачи ·является возможность возникновения ·регулярных температурных 

.неоднородностей по сечению слоя, обусловленных низкой температурой 
исходной реакционной смеси. Компенсировать влияние неоднородно?тей 

можно путем организации ~мешения газа в одном поперечном сечении в 

_ середине высоты слоя катализатора. Целью настоящей работы является 

разработка научных основ проектирования смесительных устройств для 

реакторов с периодическим реверсом подачи. 

При создании приближенной методиi<и расчета · камер . смешения, 

камера разбивается на одинаковые элементы, · внутри которых 

находится не · более . одного отверстия · подачи и одного 

турбулизирующего тела. - Это позволяет выделить элементарнъiй участок . 

в камере смешения в виде канала (плоского или осесимметричного) и 

определить основные з~оиомерности смешения потоков на 

элементарном уровне с последующим ~етом э~их закономерностей при 

рассмотрен~и - процессов смешения в масштабе всей камеры. Стенки 

элементарного канала являются поверхностями симметрии и, 

следовательно, поrраничные слои на н~ отсутствуют. 

Из экспериментальных данных и численных . расчетов , течения в 

следе за плоским плохообтекаемым телом, · расположенным в канале 

постоянного сечения, следует, что до сечениях. · ~ 4.3 f: в котором 

след . или струя ·заполняет все сечение элементарного канала, т.е. 

"касается стенок" канала, профили турбулентной вязкости, энерги~ 

турбулентности и . концентрации неоднородны. При х .> х. 

распределение этих · параметров · быстро выравнивается (Абрамович, 

1984). Сечение х. разделяет области течения, в которых . параметры 

_ ве~т себя качественно различным образом, и поэтому расстояние до 

этого сечения считается характерной · длиной канала смешения . . 

11 



ОР-В31 
численных . расчетов и Анализ автомодельных решений. 

э1<с~ериментапьных данных. проведеИЯЬiй в 

1970) • по1<азнвает., . что между коэффициентом 

Dt и сопротмвпением ппохообте1<аемых . 

~аботе (Крашениннинов, 

турбулентной , диффузии 

тел . · ( () сушествует 

зависимость: 

"(1) 

где k,m ~ постояивне, определяемые из опыта. u продольная 

сост~яющая скорости, r - поперечный размер канапа · смешения. 
При постоянных значениях параметров выполняется . соотношение: . 

. . - · --2· . 
Dtx./(u 1 J • 0.02 (2) 

С учетом сказанного выше · для описания распределения 

концентрации С(х,у) примеси при смешении струи в спутном потоке в 

канапе постоянного сече~ия при х » х. м ажио 

спедуnще~ ур~внение диффузии (Абрамович, 1984): 

d: -. y~j · ~ [ yj в: ] ; 
. dx Ву Ву · 

х . 
2у J-4D __ \ здесь У. =-· х ~ dx; О< у< 1; r·. u 1. 

о 

использова_ть 

(3) 

(4) 

х,у тенущие координаты, j О - для плос1<ого· течения,. j 1 

для осесимметричного течения 

. Приближенные асимптотичес1<ие решения 9'.l'ого уравнения при 

однородных R~аевых условиях, вытенающих из условия симметрии на 

оси и отсутётвия потока примеси через стен1<и для источника шириной 

2~
0 

с ~етом (1) _и . (2) имеют вид при х ~ х.: 

- -
С .- С+ ЛС(х) rp(y), ЛС =дС/С , дС~С max- С min' С - среднемассовая 

концентрация, или с учетом (1) и (4): 

с 

. : . ,р 

С · + ЛС(С) rp(y), 
.. ;.. 

соs(пу), (j · ... О); _ ,р J0 (З.85у), (j - 1) 

(5) 

тогда 

- . m 
АС . 111 X

0
/ekC . (6) 

. здесь ·. К0 - постоянная, J O .- ·. функция Вессе~я. 
· Поснольку в промышленных .смесительиых · устройствах длина - пути 

.перемешюsания х. много меньше хар8J<терного размера смесителя . н. 
т. е . :х~ с Н, то реш_ение при х < х. не учитывается и за основу 
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ОР-В38 · 

МОЖНО ПРИНЯТЬ ЗаRО~омерНОСТЬ затухания НеОДЯОРQДИОСТЕ!Й . ПО 
экспоненциальному . закону ~ 6 ,· при х :. · х· • . 

В эт~м случае К0 - АС0 при условии, · ~то на входе · потока в 

смеситель:_ Аё[(-0 - · лё~ Тогда формулу : (6) .. можно· _записать -в · виде; . 

АС ~ё0/ek(m или, введя обозначение АС - АС/АС0 : 

АС 1/ek(m (7) 

Если на входе потока в смеситель задано распределение - . -
концентрации: C{(,y)j(=O - _ С(О,у), то с учетом зависимостей . {5)• и 

(7) для распределения концентраций на выходе из смесителя .можно 

получить формулу; 

C{t;,y) 

1 

1 + k(m [ С (О: у) - · 1 ] , _с . - С/С. 
е 

выполнены 

(8) 

на стенде с Экспериментальные ксследов8:Иия 

вертикальной ~ · цилиндрической рабочей 

{рис.1). Стенд продувается воздухом 

частью -диаметром О. 4 м · · 
сверху · вниз при нормальных 

условиях. Высота · слоя ~атализатора варьировалась в · различи~ 

эксперимеитц от 0.2 м до 0.52 . м. Исследовалось два варианта 

размещения смесителя в слое {рис. 2): а) -: в свободном простраиств_е 
между двумя слоями частиц (расстояние между слоем и смесител~м 

составляло 0.12 м), Ь) непосредственно в ·спое част~ц - без 

воздушного зазора сверху и снизу ~месителяю 

Врздушный . · пото:к перед слоем и . смесителем . - распределялся 

. равномерно по сечению рабочей . части с помощью , распределительного_ 

устройства, степень неоднородности скорости потока быпа · замерена с 

помощью термоанемометра Thermo-systems~1()50 и не превышала !~х : 
Температурные · и концентрациоиные · неоднородности, · существующие_ 

в р~альном реuторе, моделировались при изотермических условиях с 

помощью газа-трассера {геJI~Я). Распределен~е ·тр~ссера . по сечению 
стенда до и после смесителя ·измерялось на расстоянии от. смеси'l;еЛЯ, 

равном О.ОЭ м. Направление подачи . трассера совпадало с 

направлением основного потока - воздуха (спутный поток). _ Измерение 
концентрации _осуществлялось с помощью датчиков .хроматоrрафа 
датчиков по теплопроводност~, предварительно · . ~алиброваивых 
воздушнот,rелиевой смесью. Кроме того были замере·ны · потери давления . 
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ОР-838 
на смесителе. Условия проведения экспериментов приведеиы в таблице 

Howep Расход Ско~сть Ппотвость Значение чиспа Рейвольд-

режима воздуха, потока в потока, са, · опредепенного по 

кг/с модели,м/с кr/м3 диаметру. аппарата 

1 0.08 0.5 --1-.26 .. 
. 1.5 104 

2 0.08 0.5 1,.27 · 1.5 104 
з О.1Э4 0.8 1.ЗЗ 2.5 104 
4 0.17 0.97 1.39 З.2 · 104 5 0.196 1.08 1.44 З.6 10 

Характерное распределение концентрации газа-трассера до и 

после смесителя показано на рис.З. На рис.З · приведеиы также 

результаты расчетов по формуле (8) при значениях k ·~ 2.358 и m 

0.0604 для смесителя в свободном пространстве и при k • 0.057 и m 
о. З1 7 для смесителя . в спое катализатора. Из результатов 

сравнен~я экспе~иментальвых и расчетвых данных следует, что 

максимальное относительное расхождение между ними не превышает Л = · 
10-15%; что · · н~рсодится . в предел~ ошибки . эксперимента. · Анализ 

экспериментальвых и теоретических результатов приводит к 

экспоненциальному закону затухания неоднородностей АС. Сравнение 

зависимости степени неравномерности АС· смеситепей от нозффициента 
гидравлического сопротивления С для двух . типов смесителей 

показало, что смеситель в свободном пространстве эффективнее, чем 

смеситель в спое катализатора. 

Дпя оценки эффективности работы смесителей развых типов 
проведено мат.ематическое моделирование · адиабатического реактора, 

раб?ТаJ)Щего в режиме периодического изменения направления подачи 

jгазовой смеси с низким содер~анием . реагирующего :компонента · в 

' неподвижннй слой ката~изатора .. Математическая модель основана · на 

двумерной : rетероге_нной модели трубчатого . _реактора,· nредпола·га~ей 

радиальную симметрию . процессов~ объеме (Сапуиджиев и др., 1988). · 
Наличие смесительного 

· задается· формулой ( 8) . 
ус1'ройства 

Показано, 

в 

что 

среднем сечении реактора 

размещение смесительного 

устройства нак непосредственно в спое катализатора, так и в 

сво~одном . пространстве между · с~оями катализатора позволяет 

существенно повысить . средиюю степень превращения (до 94. 8% и 95-. 2% 
соответственно, при одинаковом . гидравлическом сопрот~впении . 

· смесителей). · При отсутствии смесительного устройства средняя . 
степень превращения равна 85.6%. 

14 



4.0 

3.0 
С/Со 

2.0 1 

1.0 д д 

о.о 
о.о 

2.0 

1.5 
С/Со 

1.0 

0.5 

о.о 
о.о 

(а) 

А~ д д д 
3 

0.5. 1,0 
r/Ro 

(с) 

4,о,-.----------. 

3.0 
С/Со 

2.0 

(Ь) 

3 
о.о-~--....................... 

о:о 

3.0 
С/Со 

2.0 

1.0 

0,5 
r/Ro 

(d) 

1.0 

o,o..:i.-~--,-.,-~...,_.,... 
0.5 

· r/Ro 
1.0 о.о 0.5 

.r/Ro 
1.0 
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Рис.1. Схема эксперимен­
тального стенда: 1 - колон­
на · 400 мм; 2 - зернистый 
слой стеКJIЯННЫх частиц 3 
мм с исследуемым смесите­

лем, . расположе1П1Ь1м в 

сечении А - А; Э - распре­
делительное устройство; 4 
~ устройство измерения 
расхода газа; 5 - pery .ли­
рующая арматура. 

Рнс.2. Смесители: а - в 
свободном пространстве; Ь 
- в слое· катализатора; t -
слой катализатора; · 2 -
зона смешения; 3 - пере-

. к.лючате.ль газа; 4 - свобод­
ное пространство между 

слоями катализатора. 

Рис.3. Распределение кон­
цеиrраций: 1 - на· входе в 
смеситель; ·2,з - на выходе 
смесителя; - расчет по 

формуле ( 8); Л . -экспе­
римент; а,Ь - смеситель в 
свободном пространстве 
(а - 1;=21609; Ь - 1;=39714); , 
c,d - смеситель в слое 
катализатора (с - (;=20000; 
d-- 1;=212000). 

Лиrература: Абрамович, r.н., "Теория турбулеиrных струй", Москва, (1984). 
Крашенинников, С.Ю., Изв. АН СССР МЖf, 1, с.74-82, (1970). 
Сапунджиев Хр., Бунимович r.A., Дробышевич В.И., fрозев r.; Яушева Л.В., Матрос 
Ю.Ш., Еленков д-.;тоХТ,т.22, NtЗ, с. 349-355, (1988). .. 
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Создание однородншс: условий для ~и:11ьтраци~ реакционного потока 

в неподвижных слоях катализатора 

О.П.Клено~, ~нститут _ ката:лиза.им. Г . К.Ворес:кова)г.Новосибирск 

Разработка. и · промышленная реализация гетерогенных 

~аталитических процессов _ с-интенсивным теплов~делением, например, 

окисление метанола в формальдегид на ок_си.чных :катализаторах в 

адиабатичесиих слоях, поставила перед разработчиками ~роцесс·ов 

проблему обеспечения в слое минимальных неоАнородностей пото:ка 

(скоро_~ти, _температуры, концентрации). __ По'~вление "горячих" пя:ген в 

слоях при реализации . экзотермических · процессов _ приводило к 

локальной . дезактивации · и · спеканию частиц, вызывало · аварийные 
остановки . оборудования. · 

Выло _ проведено . · . эксnер~ентальное исследование. локальных 

неоднор~:)Дностей . _в слоях кат,а.nизатора, которое показало, что 

основными . причина.ми . возни:кновения в неподвижных слоях "го.ряч~" 

пятен являются · локальные неоднородности 

катализ·атора, . появившиеся _ при загрузке · слоя. 

различных . фаRторо:в · на · структуру · на~ыпного . 

завис~ость порозности . слоя от условий за~рузки. 

Исследованы :различные методы загрузки, 

упаковки 

Изучено 

слоя, 

что 

частиц 

влияние 

. получена 

позволило 

определить . способы, позволяющие полно.с·тью устранить "горячи:е" пятна 

и получить ,распределение потока в · cJioe ,: близкое к ,'равномерному. . На 
основе этих методов разработаны, - пров~рены на экспериментальных 

стендах и · испольЗУ:J)ТСЯ при загрузке промышленных реакторов 

специальные · 'загрузочные устройства. 

Использование загрузочных устройств в промышленных контактных 
аппаратах в · различных процессах (синтез метанола, селективное 

окисление - метанола в формальдеr.кд) · привело к следующим основным 

результатам ; 

-снижение }< минимальным значениям неоднородности 

фильтрующегося потока; 

-полное и гарантированное . устранение ,;горячих" пятен;·_. 

- -возможность регулировки НЗС?ЫПНОЙ плотности слоя, · получение 
при нео_бХОДИ)(О.СТИ ПЛОТНОЙ . ·•уПаКОВ:КИ . СЛОЯ, ( насыпная ПЛОТНОСТЬ 
до 10-12 % выше, чем при· традиционных _методах загру~ии). 
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. МАТЕМАТИЧЕСКОЕ ~~ДЕЛИРОВАНИЕ НЕПОТЕНЦИАЛЬНЪIХ 

ТЕЧЕНИЙ в своБодных ОБЪЕМАХ и _в ·зЁРнисrых ЗАСЫПКАХ 
КАТАЛИТИЧЕСКИХ РЕАКТОРОВ 

Снытников . В.И.•, Захаров В.пi: Щурина·э.~., Баландин М.Ю. 

Новоси_бирский гоi:ударсiпвенныи технически~ унu~ерситет, 

*Институт катализа им. Г.К. ~ореско~, Но(ЮС116ирск, ·Россuя 

Имеющиеся экспериментальные ~. теоретическ~е данные указывают на 

взаимное влияние течений средьi в з~р_нисто~ : слое и . в свободных . объемах 
. химичес~их реакторов. Поэтому . при ·. ~рqеnирова~ии . новых и . при а~ализе 

работающих аппаратов . требуются сведения о распределении . потох~в подаваем.ых 

газов_до, внутри я после зернистого слоя. 

·в подаwющем большинств~ случаев под~ча и пе~н~ .вещества в реакторах 
происходит с существенно дозв~овыми · скоростями,_. что позволяет с~итать 

подаваемый газ или · жидкость несж,tмаемыми~ 'tе~ение wеды внутри аппаратов 
., . . . . . . . . 

. происходит в широком диапазонё гндр~динамиче~их условий, в то~ числе и в 

·закритических режима; перехода от ламинарных к турбулентным ~чениям . и в 
ре~имах с предельно развитой турбrлентноо-~ю. 

В настоящее врем.я существуют три основных подхода к математическому 

моделированию турбулентных , и других · непотенциальных течений вязкого 

~ёсжим.аемо~о . теплопров~дного газа :- ис~ользовани~· Тр~и~ионных модел~й. 
~олученных . осереднением уравнений Навье- Стокса, статистнч~хое 

моделирование стохастическ~~ составляющих · турбулентных течений и так ·· 

называемое прямое · численное !-fоделировани_е iсрупномас~табн~х вихревых 

дви~ен_ий: Хар~ктеристи~_и · течения, найдённые в результа~ численного решения 
· неста~ионарных уравнений позволяют определить наблюдаем~е в· экспер~ме~тах . 

сре~ние· величин·ы и вьщели'fь когерентные вихревы~ стр~ы. При этом 
урав,н~ния Навье- Стокса _ рассматриваются как одно из "простых" описаний 

1 

турбулентности. 

Ранее [1,2] бьiла . высказана· идея о возможности моделирования 

. аэрогидродинамики химич_еских аппаратов в расчетах· реактора в цел~м с учетом 

взаимного влиянiu_~ течений · в зернистом слое и в пространствах до · и после · 

~асыпки. В данной работе выполнено · прямое моделирование · на осно~ рещени• 
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модифицированных уравнений Навье- Стокса при малых. средних и высоких 

чисJiах Рейнольдса . 

. При рассм~нии (:Тацli<?нарноii задачи с усреднени_ем основных функций по 

элементарному объему и при введении. в частности, порозности е и друrих 

. параметров, которые зависят от пространственных _координат [ЗJ, математическая 

постановка задачи ДJIJ1 всего течения газов внутри реактора с зернистым слоем 

оказывается единой как ДJIJ1 зернистого слоя, так и ДJIJ1 свободного объема. Это 

· находит свое выражение в виде описания внутренних течений в реакторах на 

основе модифицированных уравнений Навье -Стокса: 

div(s u ) = О 

p(s u • V) u = -Vp + µЛ(s u )- (1-s) u (с1 + с2 1 u 1), 
Последн~е слагаемы~ в виде источниковых членов в уравнении переноса импульса 

позволяют также рассчитывать вязкостное и инерционное взаимодействие потока 

с проницаемыми · препятствиями, причем коэффициенты С1 и Cz - матрицы с 

элементами, которые зависят известным образом от порозност.и s или, в более 

общем случае, от компонент ее тензора. 

К этим уравнениям добавляются аналогичным способом измененное 

уравнение ДJIJ1 температуры и друrие требуемые соотнс;>шени.я, · в том чи~е и 

· граничные условия непротекания и прилипания на стенках реактора. При 

переходе· от ·свободн<?го объема к зернистому слою дополнительными условиями 

.являются сохранение массы газа и, как правило, · непрерывность его температуры 

и полного давления. В предельном случае s = 1 система модифицированных 

уравнений сведите.я к традиционным уравне~иям Навье- Стокса ДJIJ1 свободного 

объема. При значении О<Е< 1, из второго уравнения следуют законы фильтрации 

газа в форме [4] через неподвижную засыпку (зернистый слой). При низких 

значениях числа Рейнольдса · Re-1, рассчитанного по диаметру зерна, 

инерционный член уравнения мал по сравнению с другими слагаемыми. В этом 

случае мы имеем . анало~ ползущего· течения, а ~истема уравнений сводите.я )( 

заJсону ф11nьтрации Эргана или Дарен. При Re ::2:: 100 вклад инерционного члена 

сравним с фильтрационным. С дальнейшим возрастанием числа Рейнольдса 

уравнения переходят в уравнения Эйлера. Та~ хах на праJСТихе наиболее интересен 

диапазон . 1 <Re < 1 О(ЮО, ·то по видимому необходимо решать полную систему 
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уравнений с уточнением из аэродинамических экспериментов · недосrаточно 

хорошо известных значений коэффициентов С1 и C:z . 

Данная система уравнений решалась ~ естественн~х _ переменных скорость -

давление температура. Дискретная модепь строИJiась на основе 

комбинированного подхода, сочетающего метод конечных элементов в форме 

Галеркина для аппроксимации уравнений движения и те~пературы и метод 

баланса для аппроксимации уравнения неразрывности. Разложения компонент 

скорости и температуры выполнJUiись в едино~ кусочно- линейном базисе. В 

качестве неизвестной величины рассматривалось не давление, а определенным 

образом выбранные подвектора компонент его градиента. Контрольные объемы . 

получались попарным объединением треугольных элементов. Вычислительная 

схема строИJiась для регулярных разбиений расчетной области с послойным 

расположением узлов. 

На основе проведеннь1х исследований был разработан вычислительный 

алrоритм и создан численный код, позволяющий рассчитывать осесимметричные 

внутренние течения в аппаратах химической технологии, которые 

характеризуются числами Рейнольдса свыше I ООО, определяемыми по входному 

диаметру трубы. Хиt,tический реактор может включать элементы типа труба, 

диффузор, конфузор, пористый слой, диск, кольцо, решетка. У последних четырех 

элементов помимо геометрических координат положения может быть задана 

проницаемосrь. В настоящее время данная программа реализована на 

персональном компьютере типа IBM РС 486. Для расширения возможносrей 

программы на обучение или на эксмуатацию неквалифицированными в области 

вычислительной математики пользователями создана оболочка. Оболочка 

выполняет функции про- и постпроцессора, обеспечивает удобный ввод исходны~ 

данных, графическое предстаВJiение векторных и скалярных полей, в том числе 

скорости, давления, плотности, температуры. С ее помощью пользователь задает 

геометрические характеристики реактора, физические параметры, просматривает 

полученные результаты. В оболочке предусмотрена возможность подключения к 

комплексу новых программ - решателей. 

Примеры линий тока для двух вариантов расчета с различными начальными 

данными приведены на рисунках 1-3. Числа Рейнольдса · у обоих вариантов 

равнt1 J 00. Газ подается в аппарат с конфигурацией труба - диффузор - труба -

конфузор - труба. Трубы имеют разные диаметры. Граница реактора выделена 

жирной черной линией. Так как реактор осесимметри•1ен, то приведена только 

29 



. , QP-B40 . 

Рис.1 

Рис. 2. 

Рис. 3. 

30 



ОР-В40 

половина объема в его проехции. Газ движется слева направо. Из первого рисунка 

видно, как в пустом объеме газ формирует один пристено1И1ый_ вихрь, хоторый 

защ1мает основную доmо объема. На втором рисунк~ . с появлением зернистой 

з·асыпки с высокой проницаемос.:~.ью (границы засыпки обозначены пунктирными 
лин~ми) вихрь вытеснен в область диффузора. Поток газа распре.целен 

практически равномерно п_о объему зернистого слоя в отсутствии пристеночноrо 

эффекта. На рис.3 приведены линии тока газа при наличии решетки, поставленной 

на· границе диффузора с трубой. Решетка имеет низкую проницаемость менее 5%. 

В данном случае наличие такой решетки привело к появлени~ системы вихрей - в 

области -~ффузора и _вихрь с другим ~аправлением вращения за ре~еткой. За 
зернистым слое~ возникает искажение линий тока в конфузорной · области 

течения газа. 

, Таким образом, создана численная модель сквозного сч~а . для изуч_ения 

осесимметричньtх течения вязкого несжимаемого газа в аппаратах с зернистым 

слоем в режимах ламинарноА и ламинарно- вихревой динамиiси, наиболее часто . 

реализующей~ в химических реахторах. · 

1. Мясников В.П., Котеmсин В.Д. Гидродинамическая модель . химического 

реактора с н~подвижным : слоем ка~ализатора// Аэром~аника. М.: Науха, 1976. 

С.307.' 

2. Шир:кр И.В. Численное исследование . течений в гранулированных средах// 

Численное моделирование в _аэродинамике. М.:Наука, 1986. _С.236. 
3. Лыков ·А.~. Теrшомассообмен. Справочник. М.: ЭнерГЮ(. 1978. 

4. Shijie Llu, Artin Afacan,· Jacob Masliyah. Sieady incompressiЫe laminar flow i~ 

porous media/ Chemical Engineering Science, V.49,No.21 р.3~5, 1994. 
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AXIAL DISPERSION IN GASES FLOWING THROUGH А PACKED BED 

АТ ELEVATED PRESSURES 

А.Н. Benneker (PhD-studentlproject leader), А.Е. КrопЬеrg (Senior Research Associate) 

and · K.R. Westerterp (Supervisor; head of Group lndustrial Processes and Products) 

Chemical Reaction Engiмering LoЬoratories, Department о/ Chemical Engiмering, 

Unwersity ofTwente, РО Вох 217, 7500 AE·Enschede, 11:с Nethulands 

ABSТRACT 

lntroductlon 

The non-ideal flow Ьehaviour of gases flowing through а packed Ьеd may affect the conversion and 

the selectivity in reacto~ and the effectiveness in many chemical apparatus significantly. Тherefore, 

for modelling, desig~ and optimization of different types of equipment, e.g adsorЬers and catalytic 

reactors, knowledge of the flow Ьehaviour is of great importance. The deviation from plug-flow is 

usually expressed in an axial dispersion coefficient D .... In spite of th~ large amount of experimental 

data now availaЫe on axial dispersion in packed Ьeds, there is prese_ntly по general correlation to 

predict the extent of axial dispersion in packed Ьeds with confidence. 

Packed Ьеd reactors operate at conditions with variaЫe compositioris and temperatures ~d often 

. at elevate~ pressures. А vailaЬle experimental data on axial dispersion are obtained at ambient pressure 

under isothermal c_onditions and wit~ а peifect tracer not affecting the hydrodynamics. The question 

addressed is whether these experimental data ш:е reliaЫe for reactor modelling. The scope of the 

present work is to investigate axial dispersion in packed Ьeds at conditions more resemЫing practically 

interesting conditions. 

Axial dispersion in upward gas flow is investigated Ьу pulse and displacement experiments in а 

packed column with · different tracers and their concentrations and at pressures up to 1.5 МРа. The 

main attention is paid to measurements at elevated pressures. Such experiments are of interest Ьecause 

they help us to elucidate the role of different factors influencing the gas flow through а packed Ьеd 

and Ьecause of practical reasons: many processes proceed at elevated pressures or at variaЫe pressures 

like Pressure Swing Adsorption. The performed experiments demonstrate that the residence time 

distribution is consideraЬly affected Ьу density differences Ьetween the tracer and carrier gas, 

particularly at elevated pressures. The observations are ascriЬed to the occurrence of gravitation­

i~duced instaЬilities · as due to vertical density gradients ·in the case of а heavy gas displaced Ьу а light 

gas; density gradients in the step changes from а light to heavy gas inhiЬit axial dispersion. The 

presented observations are of major importance for the description of flow Ьehaviour of gases in 
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packed Ьеd reactors where density gradients exist due to temperature and concentration grad~ents, 

particularly Ьecause many processes operate at elevated pressures. 

Experlmental set-up and Procedure 

Residence Тime Distributiori (RТD) experiments are carried out in two vertical columns -· 25 and 

50 mm П? - packed with nonporous spheres with а diameter of 2.2 and 3.9 mm. Each colurnn consists 

of an inlet section of 0.7 m and а test section of 3.0 m. The pressure in the column сап Ье varied 

Ьetween 0.1 and 2.0 МРа and is controll~ with а Back Pressure Regulator placed in the column outlet 

line.' 

Two types of experiments with nitrogen as carrier gas and with helium or carЬon dioxide as tracer 

have Ьееn made:_ pulse injection of helium and step change of the inlet concentiation of helium ~r 

carЬon dioxide. 1n the pulse experiments, а small pulse of helium of about 3 mrnol is injected via а 

six port vцlve in the nitrogen flow, wh~h is introduced at the bottom _of the column. J?isplacement 

experiments with constant volumetric flow rates are carried out Ьу switching froin· pure nitrogen· to 

а helium/nitrogen or carЬon dioxide/nitrogen mixture and vice versa; 

The nitrogen flow rate сап Ье controlled from О to 5 Nm3/hr. The interstitial Reynolds numЬer 

Re = P~IVE11 has Ьееn varied in th~ range 5-250 and the Schmidt numЬer Sc = тt1PDmo1 = 0.2~ is 

constant and independent of pressure. The helium or carЬon dioxide concentration is measured at the 

inlet and outlet of the test section Ьу ·me~s of thermal conductivity detection cells Ьу taking а small, 

continuous sample ,stream of 0-!.,5 Nl/hr. The helium injection system and conductivity cells are 

_connected to а НР3852А Data Acquisition and Contr_ol Unit (DACU). The monitored data are stored 

on the hщ-d disk_of а tonnected computer НР Vectra 486 and processed later. 

. From the data of each experiment the average resi_dence time 't and the extent of axial dispersion, . 

represented Ьу the Bodenstein numЬer Во = ud/eD ... have to Ье determined. ·тье raw· data are 

smo~thed Ьу ~eans ~f а пiathematic~ filter, the base line is reduced to zero Ьу linear regression ·апd 
the data are converted to RТD curves Ьу normalization. Тhе parameters 't and Во are deterinined Ьу 

curve fitting in the time domain using the convolution integral and а Gaussian type of transfer · 

function, see W akao · imd Kaguei (1982). Тhе difference Ьetween the experimental and theoretical 

output response curves is .minimized using а· Nelder Mead optimization method. 
~ . 

Results and Dlscusslon 

. . Pu!se ex~riments ha~e Ьееn carrie<f: out ~i~ differ~nt amounts of helium Ьetwe~~ 2 and 7 .~1; 

. The·experirnenµl resu~ts presented in Fig. l show an evi~ent increase о~ the_e)!.tent о( axial dispersion 

with, ~ increase.· in the amou~t of injected ~cer: Thi~ may Ье caused :ьу di~~tence~ in ~~- flui~--.. · 
properties of the tщcer and; carrier gas: an incre~e· ос' tracer material leads to :iarger. d(:!ns.ity . and 

. visco~ity diffe~s. resultiilg in а faskr spreadi~g of the helium _peak 
0

in °the ni~~~n ·fl~w. . . · 

This phenomenon i~- furdter' in~estigated Ьу ~orщhtg ste~ chlШg~ ~xperiments fro~ ~~- niitogen : ' 
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Fig. 1. lnfluence of the amount of injected helium on the experimcntal Bodenstein numЬer in pulse 
experiments obtained at O.S МРа; d, = 2S ~• d, = 3.9 mm, L = 3.0 m. 

· • 2 mmol; . + S mmol; ♦ 7mmol 

to а helium/nitrogeri mixture and vke versa. The resul~ presented in Fig. 2 show at two different 

column pressures а significant difference in Bodenst~in numЬers for ~egative and positive step changes 

in the helium i!)let concentration. The positive step changes, where pure nitrogen is · displaced Ьу а 

helium/nitrogen mixture, sh~w consideraЫe more axial mixing than negative step changes, parti~ularly 

at the higher pressure 1.S МРа. 
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Fig. 2. Reladonship Ьetwecn the Bodenstein numЬer and Reynolds numЬer for step changes from pure · 
nittogen to а heliumlnittogen mix~ aod vic:e versa at O . .S and I . .S МРа; d, = SO mm, · .(1, • · 2.:2 mm. 

. L • 3;0 m, 17 vol'li helium. . 

■.+ step chlDF from N1 to Нe/Ni miuure; ••• step c:haoae from He/N1 mixture to_ N2_ 
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Fig. 3. Experimental Bode11$tein numhers for positive and negative step changes of the carЬon dioxide 
inlet concenttation as а function of the pressure at а fixed Reynolds n1Щ1Ьеr Re = 30. d, = 2S mrn, 

d, = 3.9 mm, 2S vol~ СО2• · 

■ step' change from N2 to CO/N2 mixi_ure; • step ch~ge ftom CO/N2 mixture to N2 

.Bodenstein numЬers for step change experiments with carЬon dioxide as tracer are presented in Fig. · 

3 as а function of the pressure at а fixed Reynolds numЬer. Тhе difference in the positive and negative 

step changes is opposite to the expcriments with helium · as ~er: here, the positive step changes, 

~here pure ni~gen is displaced'°Ьy the cartюn dioxide/nitrogen rnixture, show alower extent of axiaJ 

. dispersion thar:' the negative step changes. Moreovet, this phenomenon is more pronounced when the 

pressure . is increased from 0.3 to 1.3 МРа as сап Ье. seen in Fig. 3. 

Our experiments exhiЬit an essentiaJ influence of the extent of axiaJ dispersion of the tracer, of its 

concentration, of the· total pressure and .of the directi9n _of change in fluid properties in the 

displacement experiments. Тhе influence of these factors ·may all Ье attributed to the occurrence of free 

convection and the change of the ratio of the b1,1oyancy force and hydrodynamiQ resistance. Тhе strong 

dependence of mixing оп total pressure)s а strщ1g . confmnation of this, Ьеса~ at equaJ initial 

. conditions and for the same Reynolds and_ Schmid,t numЬers, the ratio of Ьuoyaricy f~rce to viscous 

. and inertial forces is proportional to the _square of the pres~ure. S~milar oЬservatio~s are done Ьу_ Кatto 
~ . Masuoko ( 1967) in the case of an initially ~tagnant fluid; · they · found . experimentally. _that . 

convective flow in а porous medium under а reasonaЫe teinperature gradient C<!Jl ьё genemted Ьу· 

iQCreasing the pressure. 

· Both variations ·in density and · viscosity , may Ье . responsiЬJe fo~ . the. ori~t ~ intensity o_f free_ 
convection, although an estimate of the instaЬility conditions using Hill's approach (19~2). shows -

when inertial forces are taken into account - that the · viscosity difference Ьetween the two fluids is 

hardly . important in our case. 
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In the displacement experiments with helium as tracer, the extent of axial dispersion is larger when 

а heavy gas - nitrogen - is displ~ed Ьу а lighter gas - helium/nitrogen rnixture. The observations are 

ascriЬed to gravitation-driven instaЬilities as due to vertical density gradients in the case of а heavy 

gas displaced Ьу а light gas; density gradients in the step changes from а light to а heavy gas inhiЬit 

axial dispersion. The experimental results with carЬon dioxide as tracer confinn the observations with 

helium as tracer: the extent of axial dispersion is larger for the step changes where the carЬon 

dioxide/nitrogen rnixture - heavy gas - is displaced Ьу pure nitrogen - light gas - compared to the 

reverse step changes. 

In the case of packed Ьeds, the axial dispersion coefficient is an experimentally detennined model 

parameter and covers many different mechanisms: lts influence оп the performance of packed Ьеd 

reactors is most significant when compositions and/or temperatures are rapidly changing with respect 

to the time or axial coordinate, e.g. due to chemical reaction, interphase heat and/or mass transfer or 

transient operation. These changes create density and viscosity differences within the fluid and may 

induce free convection. In tum, the occurrence of secondary flows may influence the reactor 

performance consideraЫe. Therefore, axial dispersion coefficients determined Ьу Rm experiments at 

conditions not corresponding the practical situation may Ье of rninor_ value for the description of the 

flow Ьehaviour in packed Ьеd reactors. Moreover, the complex interaction Ьetwee~ free convection 

and reaction is Ьelieved to Ье а major factor in many of the instaЬilities observed in reacting flows 

and might lead to the formation of hot spots in packed Ьеd reactors, see Nguyen and Balakotaiah 

(1995). 

Conclusions 

In this study, it is experimentally proven that buoyancy forces may influence the flow of gases 

through а packed Ьеd significantly. Step changes from а heavy to light gas in an upward gas flow 

.through а packed Ьеd show an increased extent of axial dispersion compared to the reverse step 

changes. The observed phenomenon is especially pronounced at elevated pressures and might Ье very 

important for the description of flow Ьehaviour of gases in packed Ьеd reactors, where density 

gradients exist due to temperature and concentration gradients. 
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ТНЕ WAVE C()NCE~T iN ТНЕ THEORY .OF HYDRODYNAMICAL DISPERSION 

А Е Kroot>щ: (senior.R~cь· As~i~te); А. Н. Вenneker (PhD-student/project leader) 

and К. R. Westerterp.(Нead of the Group Industria1Processes and Prod~cts) 

Chemical Reaction Engirieering Lahorak,ries, DepartmeпJ ofChemical Engineering, UniversilJ. of.Twen1e 

Р. О. Вох 217, 7500 А.Е EnscJ,qle, 1he Nedierlonds 

lntroduction. Тhе co~monly · encou!1tered continu~us model of. _chemical r~ctors is- the 

diffusion .m<;Xlel or stan~d dispersion mod~l (S_DМ). 'I_'hi_s model is based ·оп the. assumption 

that in addtuon to the flux due to averaged convective flow ис the mass flux j . - фе disper~ori 
•• • • • • • * • • • . 

flux - arises'rrom ·а diffusion~Щce ph~nomenon. So it сап Ье exp~essed in the·f~rпi of Fick's 

\aw of diffusio~: 

. . . . де 

J. -D -
. ·: . . ' дх. 

_(1). . 

о~у the proportionali~ factor Ьetween ~е flux and the con~tration gradient is di(fer~nt from 
the molecular diffusivitY:D. The coefficient is called the effective diffusivity or.th~ dispersion 

coefficient. lts value usually is much larger than the molecular diffusivity. However, ' the fine 

structure of this diffusion model is substantially deficient in details, see e.g. Stewart (1965) 

· and Sundaresan et al. (1980). Тhе model is often not сараЫе to descriЬe simple phenomena 
•· 

even q~tatively. Refinements of the SDM do not appear promising since, as shown. Ьу rnany 

authors, the dispersion coefficient Ьecomes а complicated function ~f the chemical kinetics, 

time or position in the reactor. Тhе proper method of including the effects of mixing i_s stiil 

open to question. 

· Idetu ofwave concept. Маnу authors from Maxwell (1867), Fock (1926), Da~idov (1935) to . . 

Goldstein (1951) proved that а fundamentally more сопесt e.quation relating the dispersiori tiux 

to the concentration in а coordinate system with. по convective flow has. the form: 

J + -r дj • -D де 
. дt 'дх 

In comparison to Fick's law Eq.2 contains an additional parameter , with а dimension of 

time: it is called the time of relaxation of the dispersion flux.· It is equivalent to the meari time ·. · 

of the free path in the kinetic gas theory. The dispersion coefficient iд Eq.2 .has· the· same 
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meaning as in Fick's law and сап Ье expressed through the relaxation time and the average 

absolute deyiation· of the point fluid vel~ities from· their average value or the fluctuating 

· veioci_ty v or in the case·of molecular transport the mean molecular speed: D,. = · iv2. 

Тhе advantages of the Eq. 2 over Fick' s law of Eq .1 are the following: ·. 

1. Eq.l.assum~s а finite.velocity of ma~nal propagation whe~ according to Fick's law it 

is infinite. 

2. Eq. 2 assu_mes the value of the dispersion flux сап not exceed vc, whereas according to 

Fick'~ law it is proportional to concenti"ation 'gradient and сап Ье arЬitrary i'ncluding ± 00 • 

3~ ·10 Eq.2 the dispersion flux is а· second, additional independent· state variaЫe to the 

concentration which characteri~s the point concentraiion di~tributi~n in space or over 

·tluciuating velocities, ~hereas in Fick' s law the dispersion flux is completely d~termin~ Ьу 

the concentration. Therefore, two situa~ons with the same average concen~tion b~t different 

point concentration distributions are distinguishaЫe using F.q.2. : 

4. Fick's law of diffusion contains only one parameter - the dispersion coefficient. This means 

that ·two dispersion phenomena with essentially different values of t and v· and the same 

~оп coefficient '_. say, with t .1 = 10·3 s, v1 = 1 m/s ~d t 2 =. 1()3 s, v~ = 10"3 m/s -

are identi~·using Fick'_s law, whereas Eq.2 discriminates Ьetween such phenomena_. 

.5. Eq.2·describes mixing due to stochastic as well as deterministic fluid displacements, 

whereas 'Fick' s law covers the properties of а stochastic process only. 

· Comparing the Eqs l _and 2 shows_ that in the application of_Fick's law-it is assumed т = ·о. 
Such а "choice" of the value of the relaxation time сап ·поt Ье univ~rsally successful. It is also 

in а ·conflict with the physical reality · Ьecause D,. = tv2 and а rero value of t lead to а rero 

dispersion _coefficient. То obtain Fick's law from · Eq.2 we should keep the dis~on 

c~Щcient finite when t = О. Тherefo~e, we should also assume the average value of the 

fl~ting velocities is infinite or accept а ph!sical contradiction. Тhis is in fact the physical 

reason, why the SDM predicts backmixing and why artificial Ьoundary conditions at th~ · 

reactor outlet are necessary. 
. . 

Analysis of E9s. l and 2 shows that Fick's law сап Ье used as an approximation of the щоiе 

gcneral equatiori if two conditions are satisfied: 

1 .. The relaxation time must Ье much smaller than other characteristic times of the process, like 

mean residence time, times of chemical reaction etc. 
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2. Тhе difference Ьetween point . velocities and average velocity, that is• the flucшating 

velocities, must Ье_ much · higher th~ · !Ье average velocity. 

The assumptions leading to Fick's law are ac.ceptaЬle for most practical situations in the case 

of molecular diffusion. However, an absolutely different situation is found for convective 

hydrod~cal dlspersipn in chemical reactors. Here Ьoth assumptions .leading to Fick's law 

~е questionaЫe and the constitutive equation for the dispersion flux must have the form of 

F.q.2 instead of Fick's law. Тhе new constitutive equation contains an additional parameter: 

the relaxation time. Its value сап Ье estimated through the known valu~ of ~е dispersion 

coefficierit an~ the approximate value of the deviations of the point .velocitie~ from their 

average value, Ьecause -r :::: DJv2
• In any case such an approximation of the value ·of -r is 

preferaЬle over putting ·t . ~ О in F.q.2. It shou.ld Ье ~oted that Eq.2 changes if the average fluid 

velocity и is.not zero and chemical reaction-tak~ place. This equation can not Ье postulated 

as so often is done. · 

Results о/ the application о/ the wave concept to reactor modeШng. Тhе application of the 

wave concept for· опе dimensional reactor modelling has Ьееn demonstrated in а recently 

pu~lished paper of Westerterp .et al. (1995а). It was shown that only minor .extensions of Ьoth 

Tayl_ors' (19~3) and Danckwerts' (1953) approaches are sufficient to obtain the new model 

which is aЬsolutely different and more simple than the conventionally used SDM. А hyperЬolic 

system of two щst order equations for the .concentration averaged over the cross section. to the 

flow . с and for th~ dispersion flux j was obtained: 

де · де дj ·. · 
- • и - + - + q(c,r,t)·. О 
дt · дr дr • · · 

( дq) . . дj . дj . де 
1 + t- J + t - + t (и + и )- • -D -
· , де . · дt • дr . • дr 

(3) 

(4) 

We called_ thi_s ~ the wave ~- Eq.(3) is the general mass conservation equation; F.q.4 

is new and has the same fщm as Eq.2. ln comparison to the SDM· the wave model coritains 
. . 

. \ . . 

two additional parameters: . the relaxation time -r and the velocity asymmetry и,., which takes · 
. . 

into account а possiЫe . anisotropy of the di~rsion process. All parameters can Ье ~ily 
calculated for the broad class of processes, . where Taylor or shear dispersion is the 

predominant mechanism of axial mixing. For example, for laminar flow in а tuЬe: 
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а 2и 2 
D = --.·. 

· • 48D 

а2 
't = -.- • 

ISD 
. и. 

и 

4 
(5) 

In other cases they сап Ье found in standard experiinents. f:or_ пщnу practical purposes r~ugh 

estimations of the values of ~ and и,,' are sufficf~nt.· Note ~at two para~eters of the.~ve 

model-Dc an~. - are a1ready known from а· classical an~y~is. ·fu the ~~v~ti~nal .~roach · 

the relaxation time is used only as а measure of the model app~caЬility. 

Тhе ~ient · aspect of the ·proposed_ wav~ model rests in the gov~~ng eчuation ·.for_ the 

dispetsion flux Eq.3 instead of th~ cominonly used F1ckian form of Eq). Тhе new ·model . - ' . . . . . . . . 

avoids conceptual shortcomings inhere~t to the Fickian dispersed. plug-flow. model: it 'predicts 

·-а finite velocity of signal propagation and ' does not involve Ьackrnixing in· the case of 

unidirectional flow. It also effectively resol~es the well known ~Ыein of Ьoundary co~ditions 

which now are ·set at the reactor inlet only as х = О с = с0 ,j = j 0 , wher~ с0 . and · j 0 are 

. known values of .the con~ntrati~n and_ dispersion flux а~ the inlet. The signifi~t· ad~Щes 
of the new model over the SDM have been demonstrated in the second paper of Westerterp . 

et al. (1995Ь). For instance, old experiments, which could not ~ -exp~;rined wiф the ~D~~ 
were reconsidered and expJained: the change with time о{ the varian~.of а concen~tiori·pul~- , 

when the flo~ direction is reversed and the . difference .in the. val~es of the ap~nt axial . 
. . . . . . . . ' . . . . 

. , dispersion coefficient·and_ the backmixing coefficient in a _rotating disk contactor. ·.. _ 

Exaniples of the applicatiDn of the wave model to· reactor modeШng.· Тhе significance of the .. 
. . ' . . 

. wa~e ·concept have_ Ьееn. demonstra~ Ьу compariitg the predi~tion of the wave· model ~f Eqs 
· 3 and :4 to a~ailaЬle experimental ~ta, to numerical calculatio~s ~i~ ~ two-di_m~nsional 

· ·reactor пiodels .and to other availaЬle ~ethods in а wide iange of. situations . iµ many practical · . 
. . . . . . . . ~ . . 

cases the solutions of the wave model are in close agreement to eipcriiitentai and exact data. . . . . ., .. 
: ' . 

As an . example, . ~е ratios of the bulk co_ncentration calcula~ Ьу . differ~nt approximate 

methods to the steady state.numerical solution of the ·tw~ dimensio~ eч~tio~ for_the 1aminar 

flow tubular reactor with а first and second order reactions with q ·а; k1c and• q _ ~ ·!ц:2 are 

given in the attached Figure. For the refi.rted wave model mentioned in the Figure ь: :see 
West.erterp et al. (1995а). Тhе wave model gives very -~~ !~rilts 'ror arЬi~ ~tion_ 

rates: the maximum absolute e~or in Сь for the ~ave mod~l does· not ~~ 16.'?%, ~ver ~ 
hund~ fold _concen~tion chaцge and for arЬitrary ~tion ·rates. 
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Values 'of cJc•- for а first order reaction (а) aod ~nd ~r reaction (Ь) 118 'futictions-of dimens~ooless axial 

distances for k1d1-ID =100 !'00 kмfi'ID = 100 respectively. G-S theory - ~ry ofGill ~ S~ramanian, 

see SuЬramanian et al. (1974). 

~ as well as numerous other examples show that-the w_ave model has а m~h_. wider validity 

range than the dispersed plug-flow model, has а distinct physical background and is simpler 

for reactor calculations. Тhе main results also hold true for multidimensional situations and 

equally well apply to hydrodynamical heat dispersion. 

NОТАПОN . 

а - tuЬe radius; с - average concentration; с• - bullc conceotndion (с + jlu); D - diffusion coefficient; D, - effective 

dispersioo coefficied; j - dispersioo flux in х • directioo; k1, kz • constants of first and second order chemical reaction; 

q - consumption rate of compooed per unit of reactor volwne 1 - time; и - average volocity; "• - parameter of velocity 

asymmetry; v - f1uctuating volocity; х - coordinate; , - relaxaaion time. 
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· КАТАЛИТИЧЕСКИЕ ПРОЦЕССЫ ~ ВОСХОДЯЩЕМ ПОТОП 
. КАТАЛИЗАТОРА 

В.А.Кернерман, М.Г.Слинько 

Государственный .ноу,,ньш центр Российс1'ой Федерации ]!ИФХИ им. Картжо,, · мос1'ва 

. Реакторы с восходящим пото~ом . катализатора в · н~~ящее время 
испольэую:rся в . нефrеперерабатывающей промыnшенности для каталити­

ческого крекинrа вакуумilоrо r~йля с получением ~нз~а. Известен 
проМЬIШЛеШIЫЙ · процесс Synthol, позволяющий получать бензин по методу 
Ф11Шера-Тропша при темп~ра~ 34~ · 0с и да~е~ 25 атм (1). Ра~мотрена 
также - возможность и~польэования ре~ров с ·восходящим потоком для 

• процессов сслекпmного окисления · уrлевод~родов·, в • частности; буnща в 

малеиновый ангидрид (2) , 
Преимуще~ восходящего п~ка катализатора . очевиднЬI . в . ~ае 

осуществления процессов с . быстро теряющим . свою ахтивн~ к~тали­
затором, как . это наблюдается при каталитическом :крекинге: на цеадит­
содержащем :катализаторе . за з секунды ~н~ .. падает .. в неско~ко 
РЗ:3 [З]. Дезакпmир~щийся катализатор улавливается ~ циклонах, а .кокс с 

часmц ка~затора выжиr_аетс.я кислородом .воздуха в · регенераторах с 

псевдоо:жижеJЩЬIМ . слоем. . . 

В случае CCJ_IC~HOГQ ОКИСЛСНИЯ предлагается катализатор перево~:В 
окисленное состояние в · . регенераторе, а .. · затем в реакторе в отсуrствии 

кислорода проводить окисление углеводорода ~слородом, содержащlfМс~ в 
tатаJшзаторе. При этом КОJЩСmрация углеводорода в ~оток~ может быть 
оче~ ~ЬIСОIСОЙ, НО степень : превращения В большинс:rве случаев будет 
оmосительцо низкой, что потребует рециркуляции не только катализатора~ 

;о и углеводор.ода ( 4]. · · 

Особенности реакторов с восходящим потоком требуют тщательного анализа 
его преимуществ ~ недостатков в случае их применения для каталитических 

процеqсов: 1. Высокая линейнаи скорость парогазового · потока; значительно 

IiреВЬIШающая скорость свобофiого Падения . . ОТДСЛЬНОЙ · . частицы 
катали~тора, приводит к росту ВЫ~ОТЬI . реактора. 2. · Низкая концеmрация 
частиц катализатора · в потоке · (5.:.10%00) ведет к увеличению· объема 

: реактора. З. Требования: к механическ~:й ~рочности частиц • катализатора . 
· .. очень высокие. 4. Трудность , размещеJIИЯ - необходимых цоверхиостей 
ТСIШообмена (низкие по . сравнению· с псевдоожиженным слоем коэффици-

. . . . . . . . . 
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енты · теrшоотдачи; эррозия внуrренних : поверхностей теплообмена и i n.) 

затрудняет ~м или отвод теrша. 

Р~зJt.ТИе промьшmенноrо ·процесса .каталитического :кре.кинга очень 
наглядно демонетрирует особенности восходящего - потока катализатора, 

позволивщие создать промьшшенные реакторы единичной мощностью 

2,5 млн тонн сырья и более. Переход от микросферичес.коrо 

алюмосиликаmоrо .катализатора к значительно более активным (в десятки и 

сотни раз) цеолитсодержащим .катализаторам приводил в псевдоожиженном 

слое к пере.крекированию сыр~ из-за ограви:ченности скорости межфазного 
массообмена. Ииrенсифи.кация массообмена в восходящем потоке из-за 

рез.кого увеЩ1Чения линейной скорости газового потока позволила повысщъ 

и степень превращения газойля, · и выход бензина при значительном 

уменьшении времени пребывания в реакторе [5]. В _настоящее : вре~ в 

Промышленности эксплуатируются реакторы · . диаметром ДО i .5 .М (в . 
зависимости от производительности и давления) с высотой рабочей зоны до 

35-45м. Второй особенностью процесса является падение активности 

.катализатора из-за покрытия частиц .коксоподобными веществами и 
н~обходимость вывода дезак:тивированн~ частиц · катализатора для 

регенерации. 

Высокая линейная . скорость парового потока обеспечивает высокие 

.коэффицие~ теrшомассообt.1ена между частицами . и потоком. Однако 

исследования показали, что оmосительн.iя скорость движения . П:<>!о.ка_ и 

частиц, теоретически равная_ д.~ ~диночной частицы скорости её сЖЮ90дного 

падения , может зн~чительно превысить это значение. Оrмечают [3,6] две . 
. основные причицы э:rого: движение 'происходит в стеснённых . условиях и 
частицы объе~я в ·ансамбли' р~ого размера. На рио. 1 ·показаны 
радиальные пр~фили скорости скольжения . частиц относительно : газа 
(разность скоростей газа И ·частиц), снятые В реакторе дИМf:е'ГрОМ. 140 ММ, а 
в таблице· 1 · · приведены рассчит,анные . значения скоростей свободного . 
падения· для . отд~ной . чаС'11ЩЫ и щ ансамблей : (JСЛ~рqв) .· частиц· 
различного . диаметра. Рисунок и таблицы взяты из . работы : .16]. Из этих 

. д~ следует ~ l; Времен~ nребывашiя • отдельных ча<:ТИЦ в· ~фт-реаJСЮре 
могуr значительно . отличаться (более ·· чем на порядок). . Сл(iдо~но, 

' . ' ·•-: . . . 

· · степе$ дезактивации · отдсльных частиц также может сильно paзmiчatьCJ.1; . 
2. )WI· ~roi-o: ·опис~ия -ка~еского проце~ . н~обходим~ · ~спо.лr . . . .. ' . ' . . . . . ~ . . '. . . . 

зовать модель нестационарной кинетики. . : . . . . . . ... 

· · - Образовшйе : кл~стеров (ансамблей часnщ)' · вытекает:: из _. общих · .. 
с~раже~й · ~ ~еу~йчивости однородного · рiаспрtщ~~Йя : ·фаз · ·. в :~ух-· 

43 



ОР-В43 

фазных системах, однако в научной литера1УJ>е применительно к восхо­
дящему · пото~ вопросы устойчивости однородного · распределения в 
разбавленном потоке (5-10% об.) исследованы слабо. 

_Чrо же касается·· нестационарной · ~етики, то в восходящем: потоке 
чаСТИЦЫ движуrся вверх с JIЮ:lейной сtсоростью, которая может быть зна~­
~но ниже линейной скорости . обтекающего их газа. Поэтому состав 
реагирующей смеси и её темпера1УJ>а ·вокруг каждой данной ча~ посто­

янно изменяются и меняются условия · вза:им_одейС!Вия частицы с реагиру-: 
ющей смесью. Следовательно, постоянно изменяются состав Jf темпера1УJ>а 
поверхности частицы катаnиэатора, что . обуславливает необходимость иссле­

дования ·кинетики химического превращения в особых условиях, позволя­

ющих· следить ·за изменением как состава рtаrирующего газа, так и состоя­
'-РIЯ поверхности катализатора. 

Последнее очень трудно реализовать в процессе каталитического х:ре;. . 

кинга, так · как для этого процесса отсуrствуют даже стационарные ~одели 

кинетики: ·сырьё процесса - вакуумный газойль - представляет собой смесь 
(по некоторым уrверждениям) тысяч ИНдИВидуальных соединений, между 

которыми наряду ~ реакциями крекинr~ происходят многие ТЫ?ЯЧИ реахций 
в:щимодействия типа реакций конденсации, _алкилирования, изомеризации и 

т.п. Структура реа~ для системы "вакуумный газойль - продукты крекин­
га" представлена в работе 17}. Авторы выд~ четыре типа соединений .:.. 

· парафины, на~ны, ~одержащие до 3 циклов, нафrены, содержащие боле_е 

-з циклов, и ароматические, ~ что приводит х рассмотрению по меньшей . 
мере 25 химических реакций. Из-за различия составов вакуумного ·газойля · 

JСаЖДая система " сырьё - катализатор~ должна исследоваться отдельно для 

. · определения "ющтодаемых"· констант скорости рещщий, выделенных в 
кин~еской · модели. : Несмотря на оrромн~ число действую~ в 
яефrеперер~ба~щей ·промышленности ре~ров; до сих · пор ~довлет­
ворительные кинетические данные для этого процесса отсуrств~. 

· Однако f]рактический 0ПЪ1Т разработки и эксплуатации этого процесса 
мо~ет быть · полезен . при создании новых промышленных каталитических 
процессов,:· :которые _ <!fmiЧaIOТCЯ меньшим ЧИСЛОМ участвующих химических 
веществ. и протекающих · между ними химических реакций. У:каж:ем здесь два 
~ процесса: . процесс . о:кисления ·бутана в малеинов~ ангидрид и про­
цесс о:киспиrельной димеризации метана с . получением С2.• В обоих случаях 
ж:сщательNа :высокая избиратсJIЬ.i~ процесса. Это . обеспечивает улучшение 
~n~чесхих . 1:1 те,Щ()ЗJС()НОЮIЧССКИХ пок~телей и упрощает проблему 

' . . . . . . 
оrвода ·~чительных · холичеС11J .тепла, выделяющегося при полном 
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окислении буrана и метана (соответственно). Оrсуrствие :кислорода в потоке 
реакционного газа способствует ре~ению ~той задачи . ПарциальнQе окис­
ление исходного компонеша происходит · в результате его кошакта с 

окисленной поверхностью :катализатора и перехода её в восстановленное 

состояние . 
. В этом случае производительность реактора определяется скоростью 

· цир~ катализатора и с~держащимся в нём "подвижным " :кислородом. 
·Возможность и_зменения нагрузки по твёрдой фазе в очень · широких преде­
лах от 10-100 в топках для сжигания пьшевидного топлива до 400-1400 · :кг,&12 

. с~. :8 лифт-реакторах каталитического крекинга[~] облегчает подбор нужного 
режима. Однако с увеличением наrр.уз:ки возрастают концентрация твёрдых 

- частиц в ре_акторе и их схлоЩ{ость :к · созданию агломератов различного 

размера, что приводит к ухудшению характеристик кривой распределения 

времени пребывания твёрдых частиц. В результате частицы, находящиеся 

значительно больше среднего времени пребывания, могуr . ·необратимо 
дезактивироваться, в то время как частицы, находящиеся в реакторе значи­

тель~о меньше среднего времени пребЬПЩНИЯ, не· отдадуr весь "подвижный ~ . .. . .. ' 

~слород. 

Математическая -модель процесса . для промышленного реактора должна 
учитЬiвать: 1) нестационарность кат:щитического превращения на частице, 

. ~ижущейся вдоль реа)Щ)ра, . в котором при · стационарных условиях· на входе 
-устанавливается стационарное поле- концентраций и . температуры; 2) ~а­
~ое поле конце~аций ~_, температуры ~ожет счит~ться симметричным 
~осительно <?СИ реактора, но оно явно неоднородно не только по длине, 

!{О и по радиусу, чrо следует из приведёнц:оrо рисунка; 3) движение ката­
лизатора не только . в форме индивидуальных частиц, но и в агломератах . 
(хластерах) различного р:iз~ера; 4) изменение объёма реакционной смеси в . . . . . . . 
с~ответствии со стехиометрическими уравнениями ~ так как . отсуrствие или 
присуrств~е · инертных компонентов в незначительном количестве в 

·реагирующем потоке не позволяют. пренебрегать этим изменением. 
· .. · .. В О'(.ЛИЧИi ОТ ЮlТаJI~еС:КОГО iсре:кинrа, КОТОРЫЙ В целом эндотерм~ен, 
в д:niных: примерах реакции экзотермичны и . поэтому по . мере . протекания-·_ 
. р~кций ·(и переме~е~ _частиц катализатора и rазовоr:~ п~~ка. к выходу из . 
реактор~)· температура :катализатора растет' что ·. выгодно с . точки : зрения 
повьiшен~ . с~ор~сти -~мич~ской реакции .(а . иногда и·- избира~н~) . . 

· одя~ко 'э-i-о . повыш~н~е . н~ ДОЛЖН~ быть чрезмернь~~ из.;за возможн~ 
терt.ЩЧ~СIОО~О . разрушения . катализатора. : в ~ае . адиаб~тйче~коrо проведе-

. . . . . ··.. . . . . .. , . 
• · ,.4 
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Таблица 1. Рассчитанные значения параметров кластеров 

(по эксперимеJПальным значениям скоростей скольжения). 

Диаметр частиц -S4 микрона, плотность частиц 1545 кr/м3 

и пористость кластера 0,402. 

Число частиц Диаметр Скорость Оm:ошение 

в кластере кластера, 

мм 

1 54 

iSO 236 

250 403 

500 508 

750 582 

1000 640 

2.0 .-----------, 
Расстояние no оси: 3,3 м 
u. а 6,14 м/с 

G" Uca 
9.92 1.68 
21.2 2.67 
35.5 3.25 

0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 
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свободного скоро~й для 

падения, м/с кластера и 

частицы 

0,1195 1 

0,8081 · 6,8 

1,5173 12,7 

1,9297 16,1 

2,2066 18,5 

2,4206 20,3 

Ug - средняя скорость 

rаза; 

Uck - средняя скорость 

скольжения; 

Gтв - скорость твёрдой 

фазы, кr/м2/с; 

Безразмерная координата по 

радиусу Рис.1 
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ния процесса это наIСJiадывает· дополнительные ограничения на степень 

превращения. 

Заметим, что после окислителя (регенератора), в котором катализатор 

-восстановит свою :каталитическую активность, он может быть дополни­

тельно обработан в отдельном аппарате для ·придания ему допо.лшiтельНЪIХ 
полезНЪIХ свойств (например, насыщение добавками, повышающими 

избирательность процесса). 

Осуществление указанных процессов в режиме попеременного окис­
ления и восстановления катализатора в отдельных реакторах выглядит очень 

привлекательно с практической точки зрения, но требует дополнительНЪIХ 

исследований, прежде чем какой-либо конкретный технологический про­

цесс может быть . рекомендован для промышленной реализации. 
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САМООРГАНИЗАЦИЯ БЫСТРЫХ и МЕДЛ~ННЫХ. ТЕПЛОВЫХ ' волн 
В НЕПОДВИЖНОМ СЛОЕ КАТАЛИЗА!ОРА 

·А .. П. Терасев. Н . А . _ЧумаRова 

Инсrитут катализа . ·со РАН, г . Новосибирск. 630090, Россия 

В . р~акторах с неподвижным зернистым слоем · :катализато'ра · 
возможны наряду со · стационарным~ · процессами устойч;~вые· дина.ми-

: ческие · режимы например, распрЬG'rранение 
0

ТеП.ЛОВОЙ , ВОЛНЫ, 

которая возникает при . подаче · холодной · ·реакционной смеси· в 

: разогрет~й слой к_атализ·атора [ 1} ,· · · При про"Гека~ии · . обр~ти)о{ЬIХ 

· реа1щий кроме хоро1iю известных .теПJiовых .вол~ .• . которые были 
н:азван·ы медленными . (МТВ), могут формироват,ься бЬIСТРWе теплоаьiе . 
волн~ . (ВТВ) [ 1-З]. Профил.и температуры и концен·трации . р~аген-­
тов . ~ тепло.вой волне n~ремещаются ВДОЛЬ · СЛОЯ катал~заrtора . с 
по~тоян~ой скорос;ью . ~~ .искажаясь , .. с позиций - ~инергетики : теп....: 

_ ловые · волны можно рассм~тривать, как . пример . сам~рганliзации 

простраН?ТВенно.:.временной · структуры .. На основе · ЭТ0ГО f!В.ЦеН~Я 
осуществлены крупные :. riромьш~ленные технологические .· процессы: . 

. [4]. э:тим обусловлено · гармоничное со~етани·е интере·сов · теqр·и~ и ·:·· 
практини при изучении тепловых волн. 

Основу · теоретического · и~учения процессов расп~о~транени~ 
МТВ ~ _ВТВ в . неподвижном ·слое катализатора соста:вме~ · ивазиго- . 

могенная модель учитывающая ~ химическое п:р~вращение веществ · . · и 
реакционное тепловы~ел~ние; конвективный поток : реакцио~нЫ 

газовой смеси . через слой катализатор·а; эффе'ктивную теплопро­

JЮ~~о~т-~ . продуваемого· зернистого . ~лая . Расс~~трива_ет~.я тече~ие _ 
газа . :с · пренебрежимо малым . градиентом давления: :Как . известно. : 

· стацио1_1арное распространение фронта реакции являет·ся · · асимпто­
т~ческой харантеристикой • динамического процесса, поэтому · при 

его - изучении необходимо исходить из идеализированных представ­

лений ... К СЧаСТЬ~, МЫ располагаем _ теоретическим ПОДХОДОМ• ПОЗ­

ВОЛЯЮЩИМ исследовать . закономерности распространения . МТВ не 

рассматривая сам процесс их формирования . Если автоволновое 
решение существует, то в · подвижной системе координат, связан­

ной с движущимся фронтом (t'=t, ~ = 1-VFt), удовлетворяет сле­
дующей стационарной( зада~F:) . 

лт(~-рgvс~ 1 -7 ~ · т( + 
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-'-V (1-~g :F)c~ -W(T,C)=O; (2) 

~ ➔ - 11) АТ~ Pg:V:cp(T-T
0

) ➔ О, С _ ➔ СА0/С0 ; (З} 

~➔ +1» АТ( ➔ О. . (4) 

Здесь С СА/С~, _. С0 = САо + СВо' t:g= e+(l-e)E:p, ·.· се = 1-eg, 

r=E:g+ecpccc/(pgcp) и VF - неизвестный параметр; определяющий 

с:корость движения фронта. 

Будем рассматривать обратимую реакцию А · <=>· В: 
, · Е .. 1-С q 

w_(т,с) · = k_ ехр( - R'Г ) с (1 - с Ке(т)), Ке(Т) = keex?( RT ·-) .. 

Исследование вопроса о стационарном. распространении - МТВ в 

слое :катализатора в рассматриваемом случае сводится к изучению 

стационарных решений системы (1)-(4). Заметим, · что · ограничен­

ное решение задачи, е_сли оно · существует, сходится при ~· ➔- - 11) 

и t ➔ + 11) к особым точкам системы ( 1 )-( 2) ,- . стационарным· точ­

кам [6]: где · в силу условий (З)-(4) должно быть выполнено ра­
венство W(T,C)=O_. Это . означает, что либо· предельные значения 

температуры и концент~ации _ удовлетворяют услови~ термодинами­

ческого равновесия, либо температура стремится к О К. В пос~ 

леднем случае скорость химической реакции в точности равняется 

нулю при входных условиях в силу аррениусовской зависимости от 

температуры. 

Перейдя к . безр_азмерным переменным, определив первый . 

интеграл системы и _ понизив порядок уравнения (1) _ сведем задачу 

к системе двух нелинейных _ обыкновенных 

уравне·ний [ 2 , З } :· 
дифференциальных 

r ➔ 

(1-ы)Т +Q(l-cтeu)z = О; 

K(T)[zA0-z-(1-zA0+z)/Кe(T)}/(1-uw); 
-оа Т ➔ О; z ➔ О; 

r ➔ +оа Т ➔ Ti; z :-+ ze(Ti) . 
Е 

Здесь . Q=qC0/(pgcp), ·u=t='i/7·, K(;)==A/(pgcpv2 ) k ·ехр( 

(5) 

(6) . 

(7) 

(8) 

RT)' 
r=~p~vcp/A, z=(CA

0
-CA)/C0 , zA0 =~A0 /C0 , t.,J='JVF/v - безразмерная 

скорость распространения тепловой в_олны, .z е ( Т i-) - равновесная . 
степень превращения при температуре Ti; Ti - асимптотическое 

значение температуры, которое нужно определить. 

Состав · и температура смеси за фронтом МТВ находятся в 

состоянии термодинамического равновесия. Условие (8), так же · 

как и услqвие (7) на входе-в слой, не включает в себя время и 

не зависит от - координаты, поэтому естественно предположить. 
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что существует не зависящее от начальных условий решение зада­

чи, о чем свидетельствуют результаты исследований нестационар­

ных задач (4,5), т.е. решение полностью "забывает" начальные 

условия - обладает своеобразной автономией. Решение рассматри­

ваемой задачи ·соответствует на фазовой плоскости (T,z) траек~ 

тории - сепаратрисе седла, соединяющей · две особые точки . Пер­

вая определяется входными условиями на минус бесконечности, 

является узлqвой, а особая точка системы на плюс бесконечности 

- точка пересечения двух изоклин - является седловой. Одна из 

изоклин является кривой термодинамического равновесия реакции 

z=ze(T), другая (прямая линия) - это изоклина теплового балан­

са z= ( 1-w) Т / ( 1-сrы) Q. Чтобы, со.гласно условию ( 8) , траектория 

приходила в стационарную точку, параметры w и Ti должны 

связаны соотношением (u=[Ti- Qze(Ti)]/[Ti-uQze(Ti)] . 
Итак, · задача (5)-(8) содержит только один параметр 

быть 

. и, 

_ вообще говоря, может иметь однопараметрическое семейство реше­

ний (с параметром Ti или w), удовлетворяющих граничным усло­

виям. Из _ расположения изоклин на фазовой плоскости следует, 

что скорость распространения МТВ (если она . существует) меньше 

асимптотического значения скорости, с которой распространяется 

(одновременно размываясь) инертная тепловая метка. Поэтому 

такие волны были названы медленными [1-З]. 

Для произвольно выбранного значения Ti будем выполнять 

численное интегрирование системы уравнений (5)-(6) в обратном 

времени. На рис. 1 показаны траектории решений на фазовой 

плоскости (T,z). Вычислительный эксперимент показал, что при 

достаточно высокой температуре Ti .траектории решений покидают 

физическую область · фаsового пространства и не удовлетворяют 

граничным условиям задачи при r ➔ - m. При достаточно низкой 

Ti траектория решения выходит на изоклину теплового баланса 

при ненулевых температурах и степенях превращения реагентов, а 

далее проходит в окрестности изоклины теплового баланса до 

начала координат. Последнее означает, что тепловая волна вы­

рождается, зона реакции (фронт МТВ) расширяется до бесконеч­

ности . Из полученного однопараметрического семейства решений 

может быть выбрано единственное физически разумное, которое 

представляет собой образ МТВ . 

При входной температуре газа Т0 , отличной от О К, гранич­

ные условия на минус бесконечности не являются стационарными, 
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поскольку скорость реакции не равна нулю . Исследования показа­

ли, что для некоторого интервала входных температур газа, от­

личных от О К, характ~р поведения решений не изменился, кон­

центрации реагентов достигают значений, близких к входным, при 

более высоких температурах, чем температура на входе в слой 

катализатора. Таким образом, в некотором интервале значений 

Т , полученные решения можно считать достаточно строгими . Ока-
о . 
зывается, варьируя константу скорости реакции, можно так изме-

нить фазовый портрет, ч~обы траектория - образ МТВ - приходила 

в точку с заранее выбранной температурой Ti из интервала до­

пустимых значений . Когда Т i равна темпера•гуре адиабатического 

разогрева реакционной смеси Tad' естественно ожидать, что в 

этом случае w=O и решением задачи будет стоячая тепловая вол­

на . Для Ti<Tad получим w<O, и решением задачи будет тепловая 

волна , бегущая навстречу фильтрующемуся потоку газа . Для 

Ti>Tad получим O<w<l, и решением задачи ·будет МТВ, бегущая в 

направлении фильтрации газа. 

В том случае, когда реакционная смесь находится в термо­

динамически равновесном состоянии на входе в слой катализатора 

возможно распротранение БТВ (1-3], в которой происходит необ­

ратимый переход из одного термодинамически равновесного сос­

тояния в другое. Доказано, что кривая термодинамического рав­

новесия для одной обратимой реакции имеет единственную точку 

перегиба Р, а особые точки задачи (расположенные на этой кри­

вой) могут быть двух типов : седло или устойчивый узел Из рас­

положения изоклин на фазовой плоскости (T,z) следует, что ско­

рость распространения БТВ больше скорости распространения 

инертной тепловой метки . БТВ могут распространятся только в 

направлении фильтрации газа, причем могут наблюдаться БТВ как 

прогрева, так и охлаждения, имеющие одинаковую скорость рас­

пространения (рис.2) . Если входные условия соответствуют Р, то 

автоволновое решение (БТВ) существует при любых начальных тем­

пературах слоя катализатора Ti . В противном случае выделяется 

интервал температур Ti, для которых БТВ н~ существует. Этот 

интервал включает в себя точку перегиба и тем шире, чем дальше 

Т 
O 

удалена от температуры, соответствующей Р . Скорость рас-­

пространения БТВ находится непосредственно из интегральных за­

конов сохранения массы и энергии и не зависит от характера 

диссипативных процессов и диссипативных коэффициентов . 
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Рис .1. Траект~рии решений (1-3) Рис . 2 . Профили температуры по 

на фазовой плоскости . длине слоя катализатора в БТВ. 

2 - образ МТВ . VF1=VF1 ,<VF2 . 

Работа выполнена пр~ фина~совой поддержке Российского 

Фонда Фундаментальных Исследований ( грант 94-03-08205 ) . 
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ПЕРИОДИЧЕСКИЕ РЕЖИМЫ В ПРОТОЧНОМ РЕАКТОРЕ 

СМЕШЕНИЯ 

В.С. Шеплев, член-корр. РАН М.Г. Слинько* 

Институт минералогии и петрографии Сибирского Отделения РАН, Новосибирск 

*Научно-исследовательский физико-химический институт им. Л.Я.Карпова. Москва 

Математическая модель реактора идеального смешения с реакцией первого 

порядка - простейшего реактора с простейшей реакцией - содержит большое 

разнообразие фазовых портретов (см. обзоры Slin'ko et а/, , Razon 

et а/). 

Множество фазовых портретов (ф.п.) может быть весьма компактно описано 

некоторым набором индексированных символов: пусть s,u - устойчивый и 

неустойчивый фокус или узел S, U - устойчивый и неустойчивый предельный 

цикл, {А;} == (Ао, А1, А2, Аз, .. ;)= (s, uS, sUS, uSUS, ... ), {R;}=(Ro, R1, R2, Rз ... ) = {u, 

sU, uSU, sUSU, ... } последовательности чередующихся символов, 

оканчивающиеся символом s или s (аттракторы) или символом u или u 
(репеллеры). Тогда все фазовые портреты реактора смешения из области 

множественности стационарных режимов исчерпываются списком (Шеплев): 

A1At, (A.At)US 
A1Rm, (AiRm)S, (AiRm)US, 
RJAk, (R; Ak)S, (RJAt)US, 
(RJRm)S, 

(1) 

(в области единственности все ф.п. - типа А;). Здесь первый символ соответствует 

низко-, а второй - высоко-температурному стационарам , за скобки вынесены 

предельные циклы, объемлющие три стационарных состояния. Средне­

температурный стационар во всех ф.п. - седло. 

Трудами многих исследователей (см. Razon et а! ) было обнаружено около 

двух десятков ф.п., однако только в работе (Ваганов и др.) была реализована 

систематическая программа исследования реактора смешения. Пространство 

параметров было без пропусков разбито на ячейки, соответствующие различным 

ф.п. общим числом, включающим все обнаруженные ранее, 35, из них в области 

множественности - 31. Все ф.п. - из списка ( 1 ). Набор индексов в (1) оказался 

такой: 

i=O, j=O,I, k=O,l, m=0,1,2 (2) 

Перебирая все возможные пары индексов {i,k), (i,m), G,k), G,m) в (2), получаем 

список всех возможных ф.п. из (1). Ценность этого списка состоит в том, что его 

легко составить, как только определился набор индексов (2) · и он содержит как 
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часть все действительно существующие ф.п .. Как нетрудно убедиться~ для набора 
индексов (2) все возможные ф.п. существуют. 

Казалось, что проблема описания типов ф.п. проточного реактора смешения 

исчерпывающе рещена, однако вскоре были обнаружень1 (Pismen) ф.п. АоА2 и, 

предположительно, (AoA2)US, которым не находится места в списке, 

определяемом (1,2). Это побуждает вернуться к старым вопросам (Razon et а/ ): 

каков· полный список фазовых портретов, и где они расположены? В настоящей 

работе предпринята попытка ответить на первы~ и частично - на второй из этих 
вопросов. 

Математическая модель. Уравнения динамики процесса имеют вид: 

х' = -х + f 

_!__8 1 =-g·B+f . 
в 

f = Кехр[В/(1+ /JB)]•(l- х) 

(3) 

Здесь х - степень превращения, 0 - температура, К - константа скорости реакции, 

1/Р - энергия активации, g - параметр теплоотвода, 1/В теплоемкость единицы 

объема; все - безразмерные. 
Обозначим стационарные режимы индесом s. Тогда, 

8 
х = g · 8 = К• ехр--•- · (1 - х ) 
• • 1+/3·8. • 

Уравнения в отклонениях. Введем обозначения 

р2 

p=l+Pe" k=l--
8, 

1 -r . х m=-- t=--,ш 2 =-2.-1 
l- х. ' тю k 

&= Р·Р, 
т ·р 2 1 ш 

р=--, n=--1, q=----
. Вх, k n-l/m 

(4) 

(5) 

Введем отклонения степени ,превращения (у) и температуры (z) от стационарных 

значений соотношениями: 

Тогда 

х = х,(1+ ~), 8 = 8, + p 2 z. 

_. _8_ = 8, +--z-
1 + /38 р l+&•z' 

. exp(--z-) = 1+ L&1 •Z
1

, 

1 + &• z , i=I , 
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ехр(-8-)(1- х8у) = 1 + z- Х8У + F, 
1+13·0 . . 

Уравнения динамики приобретают вид · 

F(y,z) = I,zi-l(zei - &i:..1XsY) 
i=2 

(J)Y' = -у +_z + Fm . (S) 
(J)p · z' = -х8у + k • z + Fm 

Условие равенства нулю следа матрицы линеаризованной системы cr = О: 

p=k (~ 

при этом определитель матрицы равен d = о/ ; d>O при Xs> k. 

Подставим в ( 8 ) р = k и проведем замену: 

Тогда 

где 

z = q•(и+-1 -v), 
. OJ•m 

и' =-v+P 

V·
1 

=U 

Р(и, v) =F(у(и, v),z(u, v))/ (kqш) = L,P; 
1=1 

(10) 

(11) 

(12) 

Ляпуновские коэффициенты Lk вычисляем по коэффициентам р9 уравненщ~ (12). 

Можно показать, что в окончательном выражении для 4 параметр q выносится 
· в виде множителя, поэтому его можно сразу отбросит'!,. Для расчета 4 
воспользуемся алгоритмом (Немыцкий и .цр, стр. 82): решаем при i=З,4, ... 

с1:1стемы линейных уравнений относительно fiJ (O~~i. если j<O или j>i, fiJ=O): 

(j + l)J;_j+t - (i + 1- j)J;J-• + 2P;-i.i + c1,i = О (13) 

. i-2 mia(J.k) 

где ci.i = L, L (i - j - k + l + 1) · P1tJh-1t+i , 
t=2 l=J-i+t 

{очевидно, сзj=О); Если индекс i четный ( i=2k) ляпуновский коэффициент: 

Lk = Р,., - 1,,,-1 (14) 
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Система (J 3) распадается на две независимые подсистемы с нечетными и четным 

индексами j, решаемые последовательно с шагом 2 по возрастанию и убыванию 
индекса j, соответственно .. Если индекс i нечетный, никаких затруднений не 

возникает. Если , индекс i четный, первая система переопределена, а вторая -
недоопределена, в .соответствии с алгоритмом (Немыцкий) в перво~ подсистеме 

отбрасываем последнее уравнение, а вторую дополняем уравнением fi.; = О. 

Выражение L1 = О нам потребуется в явном виде. Проведя необходимые 

подстановки в (14), получим: 

~х; +А1 х, +Ао = О 

Ао = 4k2&-2k2 +6k&2 
- lOk&-4&2 +4&-1, (15) 

А1 = 2k 2 
&- k2 

- 2k - 2&2 + 1, ~ = 2k2 

Приступаем к анализу полученных выше выражений. 

Диаграмма х, - О, (рис.]) . Стационарные уравнения ( 4 ) содержат три параметра, 

в качестве которых удобно взять е s , х s и f3 . При фиксированном значении f3 в 

поле е s >О, О<х ,< J процедем следующие линии: К - линия кратных корней, М -

линИJ1, разделющая область неседел на области с одним и тремя стационарами, Н 

- линИJ1 нейтральности ( при фиксированном параметре Р), Л1 - линия, на которой 

исчезает первая ляпуновская величина. Для построения этих линий можно 

предложить формулы или алгоритм. 

0.4 

0.3 

0.2 

0.1 

1 2 

l} ' '1 

з 4 5 

Рис, 1. Диаграмма Xs- 0s 
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К. Стационарные решения определяются уравнениями (3): _ 

8,/ р 
f,"(0,)=-g0,+Ke . (l-g0,)=O, х,, =g8,, 

Из системы уравнений J, = J: ;, О, xk = gO,, находим кратные хорни: 

, Xt =k. 

ОР-В45 

(16) 

(17) 

а из системы f. = 1: = J:' = О, х, = gO, находим положение тройного корня 

О =-2- · х =1_.О, 
' 1-2р_' · ' 4 

(18) 

М. При фиксированном значении J3 определяем параметры К и g, при 

которых кратный корень принимает заданное значение Xk (0,) и затем с 

найденными параметрами ищем решение ·( 16 ), отличное от Xk (0 s). Полученная 

зависимость Xk(0s), очевидно, проход1п в_ области неседел, касаясь линии кратных 

корней в точке тройного корня. . 

Н. Линия определена уравнением (9). Она симметрична относительно оси х,=1/2. 
Л1 • Линия, определяемая уравнением (15). На низкотемпературной ветви линии ·л1 
L2<0. На высокотемпературной ветви в работе (Ваганов) ошибочно принимается, 

что L2>0. Рассмотрим этот вопрос более подробно. 

Области знакопостоянства L2 (рис.2). Условие· L1=0 предполагает .выполнение 

условия cr = О, таким образом из четырех параметров независимыми остают~я два, 

допустим J3 и 0 s- . В координатах J3, 0 ,. посч>оим несколько линий. 

К. Подставив в уравнение (15) Xs из (9), riрлучим у.равнения двух ветвеR границы 

области седел : 

(19) 

В координатах J3 и 0 s левая ветвь задается явно: Р= 1/2-110,, а правая -

параметрически: о.= ii /2 +р+ р2 .Jc2 +ЗрХ2- р) /2, р = (p- l)I о •. 
М. Линия выделящ область трех стационаров (примыкает к области седел); 

строится как в предьщущем пункте, при дополнительном условии L1 = О. 

Л2• Уравнение L2=0 имеет три корня, два из них определяются уравнением (19), 

третий при J3 =О расriол~гается в области седел · (здесь отброшенный множитель . ­

мнимая величина), но при увеличении J3 покидает ее. 
Три стационара на рис. 2 существую~ в области I и в области 11 (ниже и вы~е 
линии Л2, соответственно). 

Область 1 Рассмотрим вначале случай J3_=0. Выражения для L1=0 и Lz=O 

· приведены в, .(Шеплев): 
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Рис. 2. Области знакопостоянства L2 

9 7 

L1 = О: B= ~(m+2+q), q = .Jm2 -8х,, 
2х, 

Lz = О: La; •m; +q• Lh; •m; =0, 

{а;}= -48 476 -960 435 830 .:898 67 163 -22 -9: 
{Ьi}= 34 -117 350 -374 15 121· -22 -9. . . 

i=O i=I 

В нижнем стационаре возможные знаки cr и Li: cr (+, -), L1 (+), а в верхнем: 

cr (+, -), L1(+,-), L2(+). Т"о. набор индексов r,J,k,m совпадают с (2) и список ф.п. 
полностью совпадают с таковым работы (Ваганс;>в). 

Область Il Во всей этой области Lz <О, в списке (2) верхний стационар типа R2 
заменяется на А2. Получим: 

i=O, j=O, 1, k=O, 1,2, m=O, 1. (20) 

Среди фазовых портретов из (1) с индексами из (20) восемь ф.п. отсутствуют в 

работе (Ваганов и др.): 

(21) 

На основе локального анализа нельзя сказать какие · и сколько из этих портретов 

реализуются в действительности. Утверждается, что существует по крайней мере 

один JiЗ списка. Два ф.п . из (21) - А0-А2, AoA2(US) - описаны в работе ( Pismen). 
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Окрестность линии Л2• Поведение системы вдоль линии Л2 зависит от знака Lз. 

Из (14) следует, что на всем протяжении этой линии Lз.<О. Список индексов: 

i=O, j=O, 1, k=O, 1,2,3 m=:=O, 1,2. · (22) 

К возможным типам ф.п. добавляются ·портреты с тремя предельными циклами в 

окрестности верхнего стационара: 

АоАз, RjAз, (RJAз)S, {RjAз)US; AoAз(US). (23) 

Обсуждение. При возрастании параметра f3 снижается энергия активации, и 

чувствительность константы скорости реакции к изменению температуры: 

Уравнения динамики становятся независимыми, из всех фазовых · портретов 

остается один - Ао. Это резко контрастирует с выявленным в настоящей работе 

появлением при уменьшения энергии активации сложных фазовых портретов с 

тремя локальными предельными циклами. Объяснение состоит в следующем. 

При возрастания параметра f3 от О до 1/4 вся область множественности стягивается 

в точку ~=О, 0s=4, т.е. в сторону возрастания энергетических ресурсов, что, как 

оказалось, с избытком компенсирует в некотором интервале f3 снижение энергии 

активации. 

Выводы. Проведен анализ локального поведения фазовых траекторий · в 
окрестности стационарных состояний реактора полного смешения с реакцией 

первого порядка. Выявлены области параметров, в которых в окрестности 

высокотемпературного стащюнарного режима существуют до трех предельных 

циклов и составлен полный список возможных фазовых портретов. Все 

действительные портреты содержатся в этом списке. 

Работа выполнена при частичной поддержке фонда JAK-100. 
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МАТЕМАТИЧЕСКАЯ МОДЕЛЬ КАТАЛИТИЧЕСКОГО ОКИСЛЕНИЯ 

УГЛЕВОДОРОДНОГО ГАЗА НА ПРОНИЦАЕМОЙ ШIАСТИНКЕ 

В.А. Кириллов, С.И. Фадеев 

.. 
Институт каmшlUза СО РАН, Институт математики СО РАН, 

630090, Новосибирск, Россия 

Каталитическое окисление углеводородных газов в настоящее время 

широко обсуждается в литературе [ 1-4). Эти процессы реализуются в 

реакторах мембранного типа [2-4), либо в каталитических нагревательных 

элеменrах [1]. Основной частью реактора, где происходит окисление, 

.является проницаемая для реагентов пористая :каталитическая пластинка. 

Математические модели, которые обычно используются для опи~ания 

такого рода процессов, базируются на допущении изотермичности · слоя 

катализатора и фиксированных либо давления, либо - перепада на 

пласnmхе [2,3). 

Целью настоящей работы является разработка более общей модели 

процессов на каталитически активной пластинке, учитывающей · ее 

неиэотермичность, фильтрацию и диффузию реагентов. Все примеры будуr 

продемонстрированы на реакции полного окисления пропана :кислородом 

воздуха, которая протекает по следующей схеме: 

СзНs + 502 ➔ ЗСО2 + 4Н20 + 2221 кДж/моль. 

Уравнения математической модели имеют вид: 
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Граничные условия: 

npиz=6:dy1 =0· а. (т-т·)=м:dт; а. (е-т·)==л. (1-&)de; Р=Р. dz ' L dz Lk k dz о 

Здесь: Yi - концентрация реагентов; i=l - СзНв, i=2 - СО2, i=З - Н2О , 

i=4 - 0 2, i=5 - N2; Т,0 - температуры потока и катализатора, соответственно; 

T0,r - температуры внешней среды; Р - давление; р 1 - плотность; Mi -

молекулярный вес; U - скорость потока фильтрации; a,a.o,a.L,a.Lk 

коэффициенть1 теплообмена; л теплопроводность потока; лк 

теплопроводность катализатора; е - пористость :каталитического слоя; W -

скорость реакции; vi - стехиометрический коэффициент; Sуд - удельная 

поверхность; б - толщина пластинки; а. 1 ,р 1 - инерционный и вязкостной 

коэффициеНТЬI закона Дарен, соответственно; z - продольная координата; 

Срн - теплоемкость компонента; R - газовая п~янная; Q - тепловой 

эффект реакции. 

Для оценки параметров математической модели приведем следующие 

соотношения. Обычно [ 5], для характеристики процессов переноса в 

пористьIХ спеченных материалах использу;е ,тся число Рейнольдса, 

определенное через вязкостной и инерционный коэффициенть1 закона 

Дарен, т.е., и Nu = 9, 2 х 10-з Re1.34, где 

Коэффициенты р 1 и а.1 в свою очередь могуг быть рассч:иrаны по формулам 

для порометалличес:ких материалов в зависимости от пористости и размера 

171(1 - е)2 р = 0,635(1- &)2 

спеченньIХ частиц а. 1 = &зd2 , 1 &◄.nd 
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образцов и теIШопроводности тепловое~ (У (5), так что 

;.,Jл. = (1- в)/(1 + llв)2 • 

Коэффициенr теплообмена . пp:JJ :входе rазовоrо потока в стр~у 

пор:истоrо материала в [51 · оценивается по формуле: 

Кинеппса реакции · полноrо о:кисления пропана исследована в ряде 

работ. В больПIИЦ_стве · слr~аев установлен порядок реакции по проп~ 

близкий к первому и .незначительное торможение по :кислороду [6]: 

. ~ W ·_ k уо.вэуо.09 ехр(- 17000'\ 
- О 1 2 . R0 )· 

Численное исследоваЩtе математической модели проводилось с 

помощью пакета . программ "BPR-Q", в котором реализуется метод 

продолжения решения по параме1ру [7,8). Пакет программ ориентирован на 

· численный анализ нелинейных- :краевых задач на конечном отре.зке , для 
систем обыкновенных · диффере1ЩИальных уравнений · общего вида. 

Продолжение по rtapaмe1py позволяет совмещать способ получения решения 

при заданной совокупности параме1р0в модели с изучением зависимости 

решения m какого-либо из параме1р0в модели. Формально проблема 

сводиrся к задаюпо начального приближения при старrовом значеР-ИИ 

параметра с· последУЮщим :изменением параме1ра в заданном направлении в 
: ' ,,,. ,', . , 

сочсташ.ш_.с методом квазилинеаризации. 

Для р~,...,rриваемой модели проблема пОСiрОения старrового решения 

формулируется, Qапример, при нулевых значениях параметров Sуд или 

прсдэксnонеНТЬ1. . После продолжения до зада1П1оrо значения параметра 

получе1П1ое решение может быть использован(!_ как старrовое для 

продолжения 1_10 другим представляющим интерес параметрам модели. 

Используя разработанный алrорJПМ,' было пррведено исследование 

:влияния параме1р0в математической модели на число стационарных 

... режимов, их устойчивость, · области полноrо окисления уrлеводороДIЦ,IХ 
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Авrоры выражают признательность фоццу . Д. и К.Макхартуров за 

подцер:ж:ку данной работы. 
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Матема111Ческие модели и алгорИ'IМЫ расчета при моделировании 

мноrокомпонеm11ых многофазных процессов в slurry реакторах. 

Ханаев В.М., •Фадеев С.И., •лукьянова Р.Г., Кирилллов В.А. 

Институт катш~иза СО РАН, *Институт математики СО РАН 

г. Новосибирск 

Пройедение синтеза Фишера-Тропша в трехфазном реакторе с 

суспендированным катализатором имеет ряд достоинств. Это хороший 

температурный контроль в условиях экзотермической реакции и реализация 

изотермического режима, благодаря большому теплоотводу и теплопереносу в 

суспен~ионных реакторах. Большая доля жидкости в суспензионном реакторе 

также облегчает температурный контроль из-за большой теплоемкости жидкой 

фазы. Использование мелких частиц катализатора приводит к более 

эф.фехтивkоt:«у ег_о использованию. Селективность процесса может регулироваться 

выбором ЖИДJСОЙ ~азы. При этом сводится к минимуму агломерация катализатора 

. вследствие осаждения тяжелых воскообразных веществ. 

Обобщенное уравнение химической реакции для процесса Фишера 

Тр()ПШа ИМее1' ВИД 

где состав суммарного конечного продукта и стехиометрические множители будут 

зави<:еть от фу~кции распределения продуктов. Кроме того необходимо учесть 

реакцию мецу образующейся водой И СО: V2• СО+ V4• Н2О (-) Vз• СО2 + Vt• Н2 

которая, при условиях синтеза, обычно доходит до равновесия. 

Химическая реа:кция происходит на катализаторе в изобарно­

иэвтерм_и~их условиях. Поэтому уравнения на концентрации Cgi и Сн i-го 

компонента в . газовой и жидкой фазах для стационарного режима работы 

реахтор~ )tJCJ1ioчaeт толь~о перенос концентрации с потоком, диффузионное 

перемеw~~ние1 растворение газа в· жидкости и реакцию в . жидкой фазе. 

Геr.ерогенныit катализатор можно рассматривать ка.к некоторый 

· концентрационнЬlй хомпс;жент С. жидкой фа11~1 и использоват~ для_ его описания 
уравнение .циффузи11. с: дQriОJiнительнwм· членом, учитывающим скорость_ осещ1ни-я 

частиц кетализатора • ЖИДIСОСТИ~ При бQл~ших степенях . конверсии объемная 

скорост~ rа:за -V,. .уменьш~~.11 · по . длине реактора, что приводит к изменению 
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коэффициентов эффективной диффузии Dg , Dt и газосодержания ф по длине 

реактора. 

С учетом вышесказанного математическая мрдель рассматриваемого 

процесса имеет вид нелинейной краевой задачи для системы обыкновенных 

дифференциальных уравнений на отрезке [O,L] по скалярному аргументу z, где L -

длина реактора. Приведем ее формулировку: 

р d N 
--(Vg) = - qLJ; 
RT dz 1 

d d ( d ~ -(Vg('gi) = - фDg-(Cgi) - qJ; 
dz dz dz 

d d ( d ~ -(V1Cli)=- (1-ф)D1-(Си) +q(J;+Ji) 
dz dz dz 

где Ji - скорость перехода i-го .компонента из газа в жидкость, Ri - скорость 

реакции для i-го компонента, Р - давление, Т- температура в реакторе, R - газовая 

постоянная. Введение множителя q, O~q~l, связано \: методом решения краевой 

задачи, при-чем искомое решение .определяется при q= 1. При q=O краевая задача 

имеет единственное решение, которое можно выписать в виде формул. 

Краевые условия имеют вид: 

(Vi - (1 - ф)V.,XCs - Cs0 ) = (1-ф)Ds; (Cs) 

d · d · 
z=L: -(Cg;)=O, -(Cli)=O 

dz dz 
Замыкает формулиР9вку математической модели условие, согласно которому 

L 

задается среднее значение массы катализатора о в реакторе: f C,dz = aL . Этому 
о . 

условию можно придать вид дифференциального уравнения относительно · Cm ~ 

распределенной массы катализатора по длине реактора: 
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dC. ~С/ L 
dz , 

с граничными условиями Cm=O при z=O, Сm=б при z=L. 

Рассматриваемая формулировка математической модели в достаточно 

общем виде описывает процессы в суспензионных реакторах для произвольного 

числа компоцентов и не связана с конкретной кинетикой и видом функций 

растворения газа в- жидкой фазе и коэффициентов диффузии. Обычно основное 

торможение при растворении проявляется в жидкой фазе и, вводя межфазl:[ые 

коэффициенты обмена kua, и коэффициенты растворимости щ, имеем 

Так как реакции на катализаторе идут со скоростью пропорциональной его 

концентрации, имеем уравнение для них, учитывающее две реакции: 

где газосодержание и коэффициенты диффузии являются функциями локальной 

скорости газа V 1 . 

Как известно, эффективным методом решения_ нелинейных краевых задач 

является метод квазинеаризации (метод Ньютона). Однако, если формулировка 

краевой задачи имеет достаточно общий вид, как в р~ссматриваемом случае, то 

могут возникнуть затруднения вычислительного характера при задании 

начального приближения искомого решения, позволяющего организовать 

итерационный, процесс по Ньютону, сходящийся к искомому решеJiИЮ. Попытка 

преодоления отмеченного затруднения может быть связана с обращением к 

методу гомотопии. Идея метода гомотопии состоит в "погружении" искомого 

решения в однопараметрическое семейство решений краевой задачи с 

искусственно введенном в ее формулировку параметром q. После построения 

решения краевой задачи при q=O (стартовое решение) организуется продолжение 

решения по параметру q до зн~чения q=1, реализуемое в виде серии нелинейных 

краевых задач, отвечающих возрастающим значениям параметра q. При этом 

всякий раз эффективное задание начального приближения основано на 

использовании производных решений по параметру q. Получив решение краевой 

задачи при заданной совокупности параметров модели, то есть при ·q=l, важно 
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выяснить в какой мере изменение . параметров влияет на процесс. Эта . часть 
численного исследования может быть проведена также по методу гомотоnии; в 

котором для продолжения решения выбирается один из интересую·щих нас 

"физических" параметров модели, а в качестве стартового берется . решение, 

полученное при q= 1. Продолжение решения по параметру может сопровождаться 

вычислением производных самого решения, или связанных с ним величин, по 

совокупности параметров, представляющих интерес по параметрической 

чувствительности. 
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Рис. 1 Распределение концентраций по длине Рис.2 Влияние высоты реактора . 
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Результаты расчетов, полученных с использованием программы NEWST, 

демострируются на вышеприведенных рисунках. 

По расчетам было отмечено слабое влияние скорости жидкости, -что 

позволяет упростить постановку задачи, предполагая идеальное смешение для 

жидкой фазы, идеальное вытеснение для газовой фазы, равномерное 

распределение для катализатора. Вводя обозначение yi=V"Cp имеем следующую 

систему уравнений: 

р N 

-V ="у RT я ~; 

dy; = -J; для О s z s L и у; = Y;°C~i при z = О 
-dz 

L 

v{cli -Сп= f(J;+It)dz 
о 

Для данной системы уравнений алгоритм решения на основе метода гомотопии 

также оказался эффективным для численного исследования влияния параметров на 

решение. Результаты расчетов практически совпали с результатами для более 

полной модели. 
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МОДЕЛИРОВАНИЕ ПРОЦЕССА СИНТЕЗА МЕТА.ПОЛА И 
МОНИТОРИНГ РАБОТЫ ОТДЕЛЕНИЯ СИНТЕЗА МЕТАНОЛА 

АО "МЕТАФРАКС" 

И. А . Золотарский, В. С. Хворостяный8, Д . В. Коцуба 8, М .Я . Цукерман •. 
О.А.Малиновская, В.В.Майер•, В.А . Даут• 

Институт катализа им. Г.К.Борескова, r.Новосибирк 
• АО "Метафракс", г.Губаха 

В 1990 году началось сотрудничество АО "Метафракс" и Института 

катализа им. Г.К.Борескова. по моделированию цикла синтеза метанола с 

использованием компьютерной программы, разработаюlой в Инсти~уте. 

Программа рассчитывает материальные, тепловые и энергетические балансы в 

цикле синтеза с адаптацией коэффициентов тепло- и массопереноса, 

кинетических параметров и гидравлических сопротивлений к 

эксперимеmальным данным. Учитывается неидеальность газовой и жидкой фаз . 

. Скоросц1 реакций расчиты!Jаются по модели изотермической диффузии 

газов в зерне катализатора, полученной из_ уравнений Стефана-Максвелла, с 

использованием кинетической модели, опубликованной в [ 1 ] . Кинетические 

параметры и коэффициенты проницаемости для свежего катализатора мелкого и 

промышленного зернения были определены меr.одами статистического анализа 

многофакторного эксперимента. 

Коэффициенты активности катализатора в процессе эксплуатации 

определялись :по отдельности для каждого из восьми слоев реакторов синтеза. 

Чтобы уменьшить погрешность, · обусловленную температурными 

неоднородностями, показания шести термопар в каждом . сечении реакторов 

усреднялись без учета минимальных и максимальных показаний. В программе 

учитывались потери производительности, вызванные неоднородностями газовых 

потоков· в слоях катализатора. 

Программа широко использовалась для оптимизации температурных 

режимов реакторов в зависимости от различных параметров ра6оть1 цикла 

синтеза и состояния катализатора. 

Агрегат производства метанола M-7S0 АО "МЕТАФРАКС" в г.Губахе 

имеет проектную мощность 2S00 тонн в сутки. В качестве сырья используется 

природный газ, подвергаемый каталитической паровой кокверсии с водяным 
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паром. Технологический процесс производства метанола разработан английской 

фирмой "ICI". Схема отделения синтеза метанола. представлена на Рис.1. 

РЕАКТОР СИНТЕЗА №\ РЕАКТОР СИl;ПЕЗА No2 
ПРОДУВОЧНЫЕ ГАЗЫ 

МЕТАНОЛ- СЫРЕЦ 

Рис. 1. Цикл синтеза метанола 
Изначально реакторы синтеза имели стандартную к~шструкцию ICI с 

единым слоем катализатора, разделенным тремя рядами ромбовидных 

распределителей холодных байпасов. 

Первоначально в каждый реактор было загружено по 138 мЗ 

катализатор~ ICI-51-2. Эта загрузка катализатора за исклю1:1ением первых 

слоев проработала с октября 1984 по июнь 1994 года. 

Для анализа работы первой загрузки следует разделить время ее работы 

на два периода, границей которых является время изменения режима работы 

сепаратора метанола-сырца весной 1987 года. С целью уменьшения уноса 

метанола уровень жидкости в сепараторе был понижен до минимума. Это 

мероприятие существенно повысило эффективность работы цикла синтеза и 

изменило температурный режим работы реакторов и состав цирку лирующеrо 

газа. 

На Рис.2 представлена зависимость от вре11:1ени средней входной 

температуры реакторов, начиная с мая 1987 года, после изменения режима 
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работы сепаратора. Этот граф~к отражает ~хнологические меропр1:1ятия, 

произведенные с реакторами: 

1990г. - отключение холодных байпасов после первы:х слоев; 
1991г. - перегрузка первых слоев катализатора; 
1993г. - досыпка катализатора на первые слои; 
1994г. - полная перегрузка катализатора и реконструкция реакторов 

фирмой Methanol Casale. 
260 - -- --
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Рис. 2. динамика -изменения входной температуры в реакторах 
® Закрытие байпасов после первого · слоя 
@ Перегрузка первых слоёв 
@ Досыпка катализатора в первые слои 
@ Полная смена катализатора и реконструкция реакторов 

На Рис. 3 представлена динамика изменения наблюдаемой активности 

катализатора первого слоя в обоих реакторах. В 1990 году она уже составляла 

5-10% от начальной. Как будет сказано ниже, такое значительное · падение 

наблюдаемой активности во многом обусловлено усадкой.слоя катал~затора. 

Как видно из Рис. 2, к 1990 году. входная температура достигала 245°С. 

При этом прирост температуры в первых слоях составлял всего 8-15°С из-за 

низкой активности катализатора. ~омпьютерные вычисления, проведенные в 

1990 году с использованием: полученных данных, показали целесообразность от-
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ключения холодных байпасов после первых слоев . катализатора. Расчеты 

показали, что, кроме увеличения степени утилизации тепла, это приводит даже 

к незначительному уnеличению степени использования углеродного сырья с 

95.02 до 95.08% за счет уменьш~ния степени байпасирования реакторов. 

Холодные байпасы был»: закрыты в течение одного года, за это время входная 

температура выросла С 223 ДО 233°С. 

0.6 

~ 
0.4 

н ◊ 
◊ 

i 1 
$ 

ж~ 0.2 

f 

о.о 
1937 1988 1989 1990 19:91 

Рис. 3. Наблюдаемая активность катализатора 
в 1 - ых слоях: + 1 - го реактора 

◊ 2 - го реактора 

В 1991 году были расчитаны варианты полной и частичной замены 

катализатора. Было показано, что полная замена катализатора позволит 

получит~ на свежем катализаторе степень использования углеродного сырья 

97.34%, в то время как замена катализатора только в первых слоях приводит к 

степени использования углеродного сырья 96.15%. Летом 1991 года была 

произведена вакуумная выгрузка катализатора из первых слоёв в атмосфере 

азота. При вскрытии реакторов оказалось, что уровень катализатора ниже 

проектного на 1м в первом реакторе и на 1.5м во втором. С помощью 

разработанного и изготовленного в Институте катализа им. Г.К.Борескова 
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специального загрузочного устройства, обеспечивающего однородную загрузку 

катализатора с повышенной плотностью [2], реакторы были заполнены до 

проектного уровня свежим катализатором ICI-51-2. 

После восстановления свежего катализатора входная температура в 

реакторах составляла 208-210°С. Усредненные температурные профили в 

реакторах до и после перегрузки первых слоёв при сопоставимых расходах 

свежего и циркуляционного газов приведены на Рис. 4. Произошло 

перераспределение нагрузки с нижних на верхние слои. Параметры работы 

цикла синтеза оказались в хорошем соответствии с предсказаниями по модели . 

1 _;_ ый 2-ой 3-ий 4-ый 

Слои катализатора 

Рис. 4. Усредненные профили температуры 
до ( -е- ) и после ( --- ) перегрузки 
1-ых слоёв катализатора в 1991 году 

Перегрузка первых слоёв позво.rщла продлить срок службы первой 

загрузки на 2 года. В 1993 году необходю,ю было сделать выбор: либо 
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осуществлять полную · перегрузку катализатора 8 реакторах существующей 

конструкции, Ji:иt5o работат~ ещё год . и . проводить смену катализатора 

одновременно с реконструкцией . реакторов. ( Б климатических условиях Губахи 

перегрузка возможна только в летние месяцы.) 

-На основании анализа данных по работе агрегата было принято решение 

досыпать , катализатор в первые слои и работать еше год. Б июне 1993 года в 

каждый .из реакторов было загружено с помощью специального загрузочного 

устройства по 15 тонн ка1:ализатора ICI-51-2. Это позволило кратковременно 

понизить :вх9дну1Q температуру в реакторах с 240 µ.о 215°С и обеспечить степень 

использования углеродного сырья в предела~ 94.0-94.5% вплоть до полной 

перегрузки каталuзi;\т~ра летом 1994 года. 

Б - целом на_ первой загрузi<!;! катализатора было произведено 6262 тысячи · 

тонн метанола-ректификата. По нашему мнению столь долгий срок службы 

катализатора объясняется rремя· факторами: 

· • мероприятиями_ с первыми слоями, __ 

• большим запасом ·катализатора в реакторах, · 

• . сравнительно низкой цецой природного газа. 

_ В течение _ всей работы первой загрузки катализатора в реакторах 

наблюдались значительные тем~ературные неоднородности (25-55°С по сечению 

слоя катализатора) : По нашему мнению -. наблюдавшиеся в реакторах 

неодн~родности вызваны, в · основном, двумя причинами : неоднородной 

структурой • слоя катмизатора ·и плохим перемешиванием горячего реакционного 

i;:~a с холоД}{ьiми байпасами. Такие неоднородности понижают выход метанола, 
сiюсобствуют образованию побочных . продуктов . и затрудняют управление 

процессом. 

В 1994 году в~ время обычной ежегодной остановки агрегата фирмой 

Methanol Casale была осуществлена р~конструкция реакторов · с целью 

улучшения смешения газов. _ Были удалены ро'мбрвидные распределители 

холодных байпасов, и внутри существу19щих обечаек смонтированы новые 

внутренние устроi;kтва, обеспечивающие размещение катал~затора в четырех 

раздельных слоях на опорных решетках и смешение газа 'между слоями. Между 

вторым и третьим, третьим -и четвертым слоями были установлены смесители 
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конструкции Methanol Casale, а · между первым и вторым слоями - смесители, 

· разработанные в Институте катализа им. Г.К.Ворескова. 

С целью получения однородной структуры слоя · катализатора 

реконструированные · реакторы загружались с помощью С!(ециального 

устройства Института катализа, обеспечивающего плотную загрузку. В каждый 

реактор было загружено по 131 м3 катализатора ICl-51-2 со средней плотностью 

слоя 1.36 кг/ л. 

Новые внутренние устройства обеспечивают от личное перемешивание 

газа. Неоднородности температуры по сечению · реактора _сотавляют 5-100С. 

Перепады давления на реакторах не превосходят значений, наблюдавшихся. при 

старой конструкции. 

Однородные входные температуры цозволяют п_оддерж~вать их . низкие 

значения, тем самым продлевая срок · службы катализатора . Низкие 

температуры и отсутствие локальных перегревов · способствуют также очень 

низкому содержанию побочных продуктов в метаноле-сырце. Вол ее эффек­

тивная работа реакторов синтеза позволяет более полно использовать 

потенциальные возможности загруженных с запасом слоёв катализатора. В 

планы Метафракса входит увеличение мощности агрегата на 10%. Для этого 

необходима ликвидация узких мест, в том числе в печах реформинга и 

ком11рессорах . 
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НАУЧНЫЕ ОСНОВЫ ПЛАЗМОХИМИЧЕСКОЙ ПЕРЕРАБОТКИ 
ГАЛОГЕНСОДЕРЖАЩИХ ОРГАНИЧЕСКИХ ОТХОДОВ 

Ласкин Б.М., Щеголев В.В;, Руrберг Ф..Г. , -. 

. РНЦ "Прикладная химия•: Институт проблем злектрофизики РАН, С.Петербург 

Применение плазмохимических процессов для переработки промышленных 

отходов органических веществ обсуждается и исследуется более 30 лет. В последние 

годы в России и за рубежом значительно возросло количество предложений по 

применению плазмотронов и электродуговых реакторов различной конструкции 

для переработки промышленных токсичных отходов (ПТО). 

Нами проведены инженерно-технический и экологический анализ, который 

поkазывает, что большинство ПТО, содержащих горючих органических веществ не 

менее 50-60%, целесообразно сжигать в печах и установках сжигания различной 

конструкции за счет тепловодной способности ПТО и дутьевого воздуха. В то же 

время для ПТО, имеющих высокую концентрацию высокотоксичных веществ, 

целесообразно применение плазмохимических установок (ПХУ) по следующим 

параметрам, выгодно отличающих их от печей сжигания: 

- малая инерционность при запуске и остановках процесса; 

- малые весоrабаритные характерстики ПХУ; 

- возможность боксирования и полной автоматизации процесса, что, в свою 

0<;1ередь, обеспечивает необходимую локализацию выбросов токсичных веществ 

при аварийных ситуациях. 

Таким образом применение ПХУ наиболее целесообразно при уничтоже~-;ии 

(обезвреживании) таких опасных вещсетв, как боевые отравляющие вещества, 

по~_ихлордибенздиоксины, полихлордибензфураны, полихлорбифенилы, перфтор­

хлорорганические соединения или их высококонцентрированные смеси. 

ПХУ для полной переработки галогенсодержащих отходов состоит из трех 

блоков плазмотрона , плазмохимического реактора и системы очистки и 

переработки газов. 

Несмотря на то, что достаточно долгое время как в Росии и СНГ, так и за 

рубежом велись работы по использованию электродуговых генераторов плазмы 

(плазмотронов) для переработки отходов химических и биологических произ­

водств, а также деструкции отравляющих веществ, до последнего времени широко­

го промышленного внедрения это направление не получило. Однако, начиная с 

1993 г. в развитых странах мира: США, Японии, Франции, Германии, Велико­

британии, Израиле наблюдается бурное развитие этого направления. 
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Одна из щ,ичин, коrорая сдерживала развmие данного направления заключащ~сь в 

огсугсrвии надежных, с длиrельным ресурсом работы и высоким КПД генераторов 

плазмы, а также сравнительно недорогого вспомогатель1:1оrо оборудования. В этой 

связи разработанный плазменный генератор переменного тока мощностью 1 МВт 

яWIЯется новым существенным шагом в направлении создания необходимого 

оборудования для технолс;>rическоrо процесса по переработке токсичных отходов. 

В основу работы плазмотрона положен принцип электродинамического 

движения дуг и поле собственного тока (рельсотронный эффект), что позволило 

принципиально изменить конструкцию плазмотрона переменного тока. Быстрое 

перемещение точки привязки дуги по электроду распределяет тепловую нагрузку от 

привязки по длине электрода, что · дает возможность использовать электроды, 

выполненные из относительно легкоплавкого материала с теплопроводностью и 

водяным охлаждением (медные тонкостенные трубки) . В рассматриваемом 

плазмотроне инжектор создает поток плазмы, обеспечивающей концентрацию 

электронов ne(I014 - 1016)см- 5 в зоне минимального р~сстояния между основными 
электродами О,5см, что является до.статочным для зажигания основных дуг при 

'сравнительно низком напряжении силового питания (300-500)В. Возникающие 

дуги перемещаются по расходящимся электродам со скоростью (10-ЗО)м/сек в 

зависимости . от величины тока и угла наклона электродов·. В пристеночной зоне 

концентрация заряженных частиц резко падает и, таким образом, создается 

изолирующий слой, в котором происходит погасание дуги и процесс повторяется. 

В данной . конструкции удалось реализовать диффузный режим горения дуг. 

Пр:ц диффузном разряде дуга занимает значительную часть объема разрядной 

камеры,. разряд носит ~рко выраженный .турбулентный характер . Для целей 

деструкции токсичных веществ в соответствии с требованиями к плазменному 

потоку этот режим является наиболее предпочтительным, поскольку о.беспечивает 

более высокий КПД плазмотрона за счет лучшего теплообмена при сравнительно 

невысокой среднемассовой температуре газа (2500-3000 К), которая и требуется для 

реализации технологического процесса. Использование переменного тока 

позволило создать недорогую, компактную систему питания, кщорая по своей 

стоимости на порядок ниже аналогичных систем такой мощности на постоянном 

токе, существующих за рубежом. · 

Вторым блоком ПХУ являсrся прямоrочный реактор, в ·• котором смеunшасrся 

во:щушная плазма и уничтожаемые галоге:нсодержащие вещества в вще газ<;>в, паров или 

распьmенных в во:щухе жидкосrей. Основой для проектиро~ .таких· реактор~в ~ 
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определения параметров процесса являются данные термодинамических и 

1Q1нетических расчетов. 

При переработке галоген-, фосфор-, серу- и азотсодержащих отходов в окис­

лительной плазме отработавшие газы . плазмохимического реактора содержат гало­

генводороды, оксиды фосфора, серы, а также значительное количество как "тепло­

вых"; так :и"химических" оксидов азота . Указанные продукты являются вторич­

ными токсичными веществами II и III классов опасности и подлежат дополни­

тельному обезвреживанию в системах газоочистки. Вследствие относительно невы­

сокой мощности установок плазмохимического уничтожения отходов, объемы 

отработавших газов невелики. Поэтому их очистка не представляет в настоящее 

время сложной технической проблемы. Особенностью плазмохимического способа 

является то, что укцзанные токсичные газы мoryr присуrствовать в отработавших газах 

в · более концентрированном виде, чем при печном способе обезвреживания. Это 

упрощает как проблему обезвреживания этих газов, так и уrилизацию наиболее 

ценных из них . . 

Для очистки кислых газов мoryr использоваться широко известные и уже 

оrрабаrанные на установках оrневого обезвреживания методы. Наиболее универсальным и 

эффекmвным является "мокрый" способ газоочисrки, заключающийся в скрубберной 

промьmке газов водой или водными растворами или суспензиями щелочных 

хемосорбеIПОв. Кон~rные технологические приемы и количество ступеней очистки 

выбирается с учетом . состава отходов, заданной степени детоксикации, наличия 

требований по уrnлизации и т д. Небольшая производительность и компакrnость плазмо­

химических установок не предъявляет к выбору хемосорбенгов иных требований, кроме 

досrnжения наибольшей эффективности ()(ШСП<И в возможно меньшем объеме аппара,.1. 

В этом смысле наиболее подходящими следует СtIИТаТЬ водные растворы гидроксидов и 

!?рбонатов калия и натрия. При использовании этих хемосорбентов в подавляющем числе 

случааев в жидкой фазе протекает мгновенная химическая реакция с растворенным газом . 

При этом для хорошо растворимых газов скорость массопередачи определясrся 

исюпочительно скоростью массообмена в газовой фазе. Поэтому проеIСГИрование 

81П1араюВ газоочистки может быrь осущесtвлено с использованием достаточно простых и 

хорошо известных сооrношений. 

В аrдельных случаях, по видимому, может быrь применен и "полусухой" способ 

очистки - ввод щелочных расгворов ИJШ суспензий в горячий поrок orpaooraвurn:x газов с 

последующим их высушиванием и улавливанием на фильтрах. Для очистки газов на 

передвижных установках плазмохимического уни,пожения отходов может оказаться 

целесообразным использование твердых химических поглотителей. 
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MODELLING OF ТНЕ НЕАТ AND МASS TRANSFER 1N А SINGLE PARТICLE 

DURING ТНЕ POLYMERIZATION OF PROPYLENE WITH НIGHLY ACTIVE 

CATALYSTS 

J.J.C. Samson, А.Р.Н. Westenbroek, J.A.M. Kuipers, G. Weickert, K.R. Westerterp 
Chemical Reactjon Engineering Laboratories, Dep. of Chemical Engineering, 

Twente University of Technology, Р.O. Вох 217, 7500 АЕ Enschede, Тhе Netherlands 

ABSTRACT 

INTRODUCTTON 

Тhе polymerization of propylene is very fast and exothermic which can lead to serious 

thermal runaways in growing particles. А thermal runaway results in deactivation of the 

catalyst, an inf erior polymer quality and even in softening or melting of the polymer particles 

and subsequent plugging of the reactor. Тhis paper presents а study of the mass and heat 

transfer in а single particle during the polymerization of propylene using а heterogeneous 

higbly active catalyst. 

Неаt and mass transfer models for а growing single particle 

We have modelled the mass and heat transfer phenomena with the Polymeric Flow Model 

(PFM) and the Multi Grain Model (MGM). In the PFM, the ' catalyst is assumed to Ье 

distributed homogeneously throughout the polymer. In the MGM, а catalyst particle breaks 

up into millions of catalyst fragments around which the polymer grows. Together these 

micro-particles form а macro-particle (see figure 1). Mass and heat transfer take place on two 

levels: Тhrough the micro-particles and through the pores ofthe macro-particle. 

20µm 
++ 

8 catalyst break-up • 8 
' 

800µm 

о 

• 
. 
. 

Figure 1. Schematic of the Polymeric Flow Model (PFM) and the Multi Grain Model (MGM) 
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MODELLING 

Model equations о/ the MGM 

То calculate temperature and concentration profiles in the growing particle, the mass and heat 

Ьalances, described Ьу а set of coupled differential equations, were nurnerically solved. Тhе 

Ьasic equations for the mass balance are given Ьelow~ 

Micro-particle mass halance 

дC\,,;(r,t) ..!.._~(r2(o . acµ,;(r, t) )) 
дt r2 дr µ,, дr cµ,;(r, t)u,(r, t) 

Boundary conditions: • 

Initial condition; 

t=O ⇒ 

Macro-particle mass Ьalance 

OC.(r,t) - -
8-~ - . - = -(V · N;(r, t))-R;(r, t) 
. дt 

Boundary conditions: · 

r = О ⇒ ОС;(О, t) = О 
дr 

r = Rp ⇒ -N,(RP, t) = k_.(Сь -C;(RP, t) 

Jnitial condition 
t = О ⇒ C;(r,O) = С; ,о 

А coпesponding set of equations for the heat balance сап Ье formed but is not given here. 
Тhе external heat transfer. coefficient was estimated Ьу the Ranz-Marshall equation: 

Nu = 2 + 0.6Re½ Pr½ 
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Standard simulation 

In our study, а standard . simulation was defmed at а temperature of 70 °С and а partial 

propylene pressure of 20 bar using , а 20 µm catalyst particle. Under these conditions, 

simulations could Ье run for catalysts activities up to 15 kg polypropylene/gcat.hr. Нigher 

activities at standard conditions introduced numerical instaЬilities as а result of unrealistic 

high particle temperatures_. 

Liquid monomer versus gas phasepolymerization 

А similar approach was used in descriЬing the mass and heat transport processes ·jn liquid 

pool and gas phase reactions. In liquid monomer polymeriz.ations, the growing particles are 

suspended in а Ьoiling liquid. As the heat production takes place in the particles, it is assumed 

that the particles are fill~d with gaseous monomer. In cornparisQrt to gas phase 

polymeriz.ations, the external heat · transfer in liquid monomer polymeriz.ations · will Ье 

definitely Ьetter, but we used а worse case estimation in our simulations and calc.ulated the 

heat transfer <;юefficient using the. Ranz-Marshall . equation . 

. Model simulations 

In the first place, the coritribution of convection in the pores of the macro-particle was 

evaluated. Comparison of simulations with and without а convection term showed that the 

contribution of convection is negligiЬle. Secondly, the sensitivity of the model foi values of 

physical constants was ~died. Jn. the simulations, only the values of the conductivity 
•, . . , 

co.efficients of the polymer and of the surrounding fluid slightly influenced the ternperature 

profile. Тhirdly, а comprehensive study was carried out to examine, the influence of the 

physical and kinetic properties of the catalyst, catalyst break-up, diffusivitie:, of components 

.щd the value of the external heat transfer coefficient, on the teшperature and concentration · 

profiles in а growing particle. The simulations showed that c;atalyst, break-up i~ almost 

instantaneous and that the maximum particle temperature is reached within 0.1 seconds after 

initiation of the reaction. Moreover, it was shown _ that the temperature and concentration 

profiles in Ьoth the micro- and macro-particle are virtually flat. Theпnal runaway is 

predominantly caused Ьу external heat transfer limitations, i.e. heat transfer from the particle 

to the bulk, in the very Ьeginning of the reaction when the activity of the catalyst is maximal 

while the exter11al heat exchange surface of the particle is still small. 
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Pre-po~J'merizatюn 

The critical first seconds of the reaction, when а thermal nmaway is most рrоЬаЬ!е . can Ье 

carried out io а controlled way Ьу introducing а pre-polymerization step. In this step, the 

reaction rate is kept low in the first minute of the reaction to create enough extemal heat 

exchange surface to withdraw the total reaction heat produced at maximum reaction rate. Pre­

polymerization can Ье carried out either Ьу starting the reaction at а low temperature or 

monomer (,Oncentration or Ьу gradual acti \·ation of the catalyst. The simulations show that 

pre-polymerization at а low temperature is more effective than at а IO\V monomer 

concentration as it only requires а relatively small temperature decrease . 

EXPERIMENTS 

At our laboratories, both liquid pool and gas phase polymerizations were carried out using а 

super active MgCI2fГiCliEB catalyst. Below, а brief description of the observed thermal 

runaway phenomena is given. 

Liquid роо/ reactions 

In liquid pool reactions, no indications for serious thermal runaways were obtained at 

temperatures up to 40 - 50 °С. At higher temperatures, extremely high polymerization rates 

were obtained in the initial stage of the reaction, up to 100 kg polymer 1 g cat.hr, followed 

Ьу а very rapid decay of the reaction rate. Figure 2 shows the reaction rates versus time of 

three experiments executed at 67 °С. One experiment was carried out without а pre­

polymerization step, the other two with а pre-polymerization step at 27 °С and 47 °С 

respectively. In ~ -experiment without pre-polymerization, deactivation is much more rapid 

compared to the experiments with pre-polymerization and the yield obtained is significantly 

lower. The differences in reaction rates are attributed to irreversiЫe thermal deactivation of 

catalyst when а pre-polymerization step is neglected. The reaction rates of the experiments 

with pre-polymerization at different temperatures Ьесаmе identical after the reactor 

temperature had reached its set-point at aЬout 18 minutes reaction time. In these experiments, 

а thermal runaway was avoided and the react.ion followed its normal decay Ьehaviour. 
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Figure 2. Reaction rate versus temperature for experiments with and without pre­

polymerization. 

Gas phase reactions 

In our gas phase experiments, the catalyst components were suspended in а small amount of 

pentane before injection into the reactor. Thus, the gas phase experiments could Ье 

characterised more precisely as concentrated slurry reactions at the initial stage ._ ln the 

experiments without а pre-polymerization step, а maximurn y1eld was obtained at а 

temperature of 37 °С. For reactions at temperatures аЬоvе 37 °С. introduction of а pre­

polymerization step results in significantly higher yields compared to reactio11s at lower 

temperature. This type of kinetic behaviour is again interpreted as deacti,1ation caused Ьу 

thermal runaway of the particle iп the initial stage of the reaction resulti11g in а Yery rapid 

deactivation of the catalyst. 

Liquid роо/ versus gas phase reactions 

Although the same catalyst was used, the liquid pool and gas phase experi111e11ts showed а 

different kinetic behaviour. This сап Ье explained Ьу several reasons. Firstiy. the heat transfer 

around the particles is much better in liquid pool than in gas phase polymerizations. 

Therefore, thermal runaways are initiated at higher temperatures and are damped mo1·e 

strongly. А second and more likely explanation for the thermal runaway in this case i~ the 

method of activation. In the liquid pool polymerizations, catalyst concentrations are relati,·ely 

low compared to those in а concentrated pentane slurry Therefore. the catalyst is acti vated iп 

а gradual way in liquid pool reaction In our gas phase experiments, the catalyst components 

are intensively contacted in а small amount of pentane making activation much faster. Here. 
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the maximum activity is reached when the particles are relatively small and not аЫе to 

i'emove the total reaction heat. 

CONCLUSION 

Dшing the polymerization of propylene with higbly active catalysts, thermal runaway at 

particle level is likely to occur at the initial stage of_the reaction as а result of extemal heat 

transfer limitation: Simulations show that thennal runaway in particles сап Ье avoided Ьу 

suppressing the reaction rate in а prepolymerization step. This was also confirmed with gas 

phase and liquid pool experiments. At higher reaction temperatures, pre-polymerization 

avoided an extremely rapid deactivation and significantly increased the overall yield. 

LIST О~ SYМВOLS 

С Concentration 
Сь Bulk concentration 
Cl&,i Concentration of component i in the micro-particle 
D Diffusion coeЦicient 
ks Mass transfer coefficient 
N Molarflux 
Nu Nusselt numЬer 
Pr Prandtl numЬer 
~.i Reaction rate of component i the catalyst surface 
Rµ Radius of micro-particle 
R, Radius of macro-particle 

Time 
u Velocity · 
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ИССЛЕДОВАНИЕ ДИНАМИКИ И РАЗРАБОТКА СИСТЕМЫ УПРАВЛЕНИЯ 

ПРОЦЕССА ГАЗОФАЗНОЙ КАТАЛИТИЧЕСКОЙ ПОЛИМЕРИЗАЦИИ ЭТИЛЕНА 

Колесник В.В.,Орлик В.Н.,Колесник Ю.В. (И-нт газа НАНУ. г.Киев) . 

Зеленцов В. В. (АО "Ставропольполимер'', г. Буденновск) 

Проц~сс газофазной каталитической полимеризации (ГКП) оле­

финов в псевдоожиженном с.лае (ПС) полимер-ката.пизаторных частиц. 
является одним из наиболее перспективных способов проМЬ1Ц1ленной 
полимеризации. Однако, в силу особенностей протекания, для обес­
печения надежности автоматического управления необходимо де­
тальное исследование динамических свойств процесса. 

Для этого на основе двухфазной теории ПС с допущением трех­

стадийного механизма протекания процесса полимеризации 

k1 
Ан + Сэ - - - - > Ад + Сэ (1) 

k2 
Ад + Ся - - - - > Ау + и (2) 

kз 
Ад + Сэ - - - - > П + Ад . (3) 

включающего стадии: инициирования этиленом (С8 ) неактивных цен­

тров полимеризации (Ан) в исходном катализаторе с переводом их в 

активные (Ад), полимеризации этилена на активных центрах с обра­

зованием полимера (П) и отравления активных центров ''ядоrv;" (Ся) 

с переводом их в уничтоженные (Ау ) и нейтрализацией яда (И) , где 

k j = k0 1 · ехр { -Е0 1 / [R · Т0 J } • i = 1, 2, З - константы скоростей 

элементарных стадий инициирования, отравления и полимеризации. а 

сами скорости соответств~•ющих стадий процесса выражены в виде: 

W1 = k1 ·С8 ·Сн ац; W2 = k2 ·Ся ·Cau ; W3 = k3 ·С8 ·Са ц, построена мате­

матическая модель нестационарного гrроцесса ГКП этилена в полиди­

сперсном ПС. В состав этой модели вошли: 

- материальные балансы по мономеру - и яду в фазе пузырей: 

dCкьldl = Кь 0 /Uь· (Ске - Скь), (4) 
где к= М (мономер,этилен) или Я (яд) 
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- темовой баланс для фазы пузырей: 

dTь/dl = 1/(tJь ·Cp/ ·pg) · [Нье · (Те - Ть) + 

+ Кь е · МV g • ( Се - Сь ) · ( СР g Т g - Ср g° Т ь ) ] • ( 5) 
где 

Сь = P/[R·TьJ ' Cpg еТе при Те < Ть 
- материальный баланс по твердой фазе (порошку полимера) : 

d{Wt_ · Рь (ri. t)] /dt = F0 • Р0 (ri. t) - F1 · Рь (ri. t) -
- K(ri)·Wt·Pь(r1 .t)·(1-tt) + d[Wt·Pь(ri.t)·R(T.ri, ... )J/dr + 

+ З·Wt·Pь(r1 .t)·R(T.r1 •••• )/r1 (6) 

- материальные балансы по мономеру и яду в эмульсионной фазе: 

dC j е / d t = ( См е +Ся е +См 2 е ) - 1 
· ( А · Н · ( 1-6) · ( tm r + ( 1-tm r ) · f.)) - 1 

• 

* ((С1е+См2е)/Мj · (Мg · (1-а) •х/х - Mj · (F1 ·Emf ·Cjelp8 + 

N f f -
+ Лr/pk ;Е Yi ·(i ·Wm, i - Кье ·А·Н·б· Щь - CJe))) -

i -1 

. вх 

- Cje · (1/М1 · (Мg · (1-б) ·х1 - М1 · {F1 ·Emr ·С1еlРв + 

N " f -
+ Лr / Pk · Е У 1 r · (1 · Wn , 1 - Кь е ·А· Н · б · ( С1 ь - С1 е ) )) + 

i -1 · 

+ 1/Мм2 · {Мg · (1-б) ·Хм2вх - Мн2 · {F1 ·Emr · _См2еlРв -

- Кье ·А·Н·б· <ён2Ь - См2ер> + Р· {А·Н· (1-6)• 
* (Emr+(1-Emf) -~})/(R·Te ) ·dT0 /dt)), (7) 

где. в зависимости от рассматр~ваемого компонента: 

- для мономера з • м 1. я m - з n - 2 

-- дпяяда J-я: 1-м: m-2: n-з 

Здесь 

См 21 • P/RT1 - с;.11 - Ся 1 , 1 • ь.е: 

- н . 
СJь = 1/H·S Ciь·dl j = М.Я.N2 

о J • 

- изменение концентрации активных центров катализатора (а.ц.) в 

эмульсионной (плотной) фазе: 
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dCaцldt • Fo·Caц 0 1[pк·A·H·(1-б)·(1-tmr>·(1-f.)] + (W1 - W2)-
- F 1 · t.c ·Сац/ [р8 ·А· Н · ( 1-б) · ( 1-tm r } · ( 1-f.}] (8) 

- изменение концентрации неактивных центров катапизатора {н.а.ц.) 

в эмупьсионной {мотной) фазе: 

dCнaцldt "Fо·Снац 0 1[рк·А·Н·{1-б)·(1-Еmr>·(1-f.)] - W1 -
- F1 ·t.с ·Снацl[рв ·А·Н· {1-б) · (1-Emr> · {1-()] (9) 

- тепловой бапанс ·дпя частицы 1-ой фракции в эмульсионной фазе: 

2 
d8i{dt "'Гко 3 ·W3 , i f · (-ЛН + Cp/ ·T~-Cpn ·0i) + 

3 
+ З·ге,i ·di ·(Те-8i)/[(рк·Срк-Рп·Срп>·гко + Рп·Срп·Ге,1 1 {10) 
- тепловой бапанс по газу в эмульсионной фазе: 

А·Н· (1-б) · [Emr+ (1-Emf) ·f.] ·pg ·Cpg е ·dT6 /dt• 

-
= Мg·(1-б)·Срgе·{Тв 1 -Т6 ) + А·Н·б·[Нье·<Ть:-Те) + 

-
+ Кье·МVg·Р/R·(1/Ть) - 1/Te·(CpgTg- Ср/Те)] + 

N 
+ Е [З·уi ·Лr·d/ · (8i-Те)/(рпк 1 ·Ге, i )] + 

1•1 

При этом 

- н 
Т ь • 1 /Н · ! Т ь · d 1 ; 

о • 
\ Cpg еТе при Те < Ть 

(11) 

- выра:аение для расчета к~чества порошка попимера, нарабаты­

ваемого во всех фракциях частиц слоя: 

(12) 

Начапьные и граничные условия: 

t = О: Wt • W0 . Рь (г. t) -= Р8 (г. О) . о 1. 1. о 

См е • См е ; Ся е '"' Ся е ; CN 2 е = См 2 е ; 

Сац ,.. СВ ц о ; СВ а ц • Си а ц о ; 
81 " 8i '"' Те • 1 = 1, 2, ...• N; Те • Т0 о; 

1 = О: Смь = Смь 0 ; Сяь = Сяь 0 ; Ть = Твх •Ть 0 -

На основе полученного математического описания процесса 
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проведено детальное исследование динамических характеристик ре­

актора полимеризации. При этом учитывалось распределение поли­

мер-катализаторных частиц по фракциям в ПС и унос мелких фракций 

· частиц из слоя. что существенно увеличивало необходимое для рас­

четов время. 

Для разработки системы управления процессом оказалось возможныf:1 

упростить математическое описание процесса ГКП._ Поэтому приве­

денная выше система уравнений была_преобразована с учетом ряда 

допущений, важнейшими из которых были монодисперсность ПС, нали­

чие в газовом потоке только мономера (этилена) и равенство тем -­

ператур частиц и газа в эмульсионной фазе. 

По результатам расчета получены динамические и статические 

.. в.рактеристики процесса ГКП. В зависимости от выбора технологи­

ческих и конструктивных параметров, в данной системе были возмож-­

~ЬI: отсутствие стационарных состояний; одно устойчивое (грубое ) 
состояние равновесия; три стационарных состония, из которых вер ­

!{Нее нефизично из-за плавления полимера; одно неустойчивое, со- · 
ответствующее ' точке бифуркации на а~т - диаграмме. 

Из рассмотрения динамических характеристик системы при вар ь-­

!,~ровании входной температуры газа Тв х , массового расхода газа М,, 

,1 давления в реакторе Р в области нижнего устойчивого и верхнего 

, i ~·11стойчивого состояний равновесия можно было заключить, что про­

цесс ГКП этилена в ПС в интересующей нас области параметров, где 

возможно получение отвечающих стандартам марок полимера.протека­

ет в доволь~о узкой области с весьма небольшим запасом устойчи­

вости по температуре слоя . . При выходе за пределы этqй - области 

возможно ✓1ибо превышение данной температуры над точкой плавления 

полимера.что ведет к срыву процесса- получения полимера.либо сни­

:::еnие температуры слоя и получение некондиционного продукта. 

Ана.11из возможных кана.лов управления д·анным пр~цессо' , ( в 
частности, по полученным статическим характеристикам,nозволяющим 

оценивать и сравнивать иана.лы управления процессом полимеризации) 

показал.что наиболее приемлемым среди них является канал "темпе­

ратура газовой смеси на входе в реактор - температура ПС в реак­

торе". 

В ходе вычислительного эксперимента показано, что система 

88 



ОР-В51 

управления процессом ГКП этилена в ПС,использ~щая ПИ~регулятор, 

способна справиться с любыми.возможными на данном об~екте,возму­

щениями. 

Кроме того, полученные · в ходе проведенных более широких ис­

следований сведения о поведении процесса ГКП этилена в ПС и ха­

рактеристики получаемого продукта при различных режимах работы 
реактора полимеризсЩии и характеристиках используемого типа ка­

тализатор~ (или различных партий одного и того же типа его) поз­

волили разработать систему прогнозирования поведения указанного 

процесса . при . смене · партий катализатора· для оперативногQ реаги- · 
рования на возникающие откпонения в ходе процесса. 

Все это.в конечном итоге.явилось надежной основой для пере­

вода технологических операций производства ГКП этилена в реак::­

торе с ПС, осуществляемого в АО "Ставропольлолимер":(На бесщито-
вое управление с помощью ЭВМ. · 
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ОКИСЛЕНИЕ МЕТАНОЛА В ФОРМАЛЬДЕГИД НА ОКСИДНОМ 

_КАТАЛИЗАТОРЕ В РЕАКТОРЕ С АДИАБАmЧЕСКИМИ СЛОЯМИ. 

ТЕОРЕI11ЧЕСКИЕ ОСl:ЮВЫ. ПРОМЫШЛЕННОЕ ОСУЩЕСТВЛЕНИЕ. 

Макаренко М.Г., Кnенов О.П. •, Луговсхой В.И.••, 
. Иванов С.Ю.•, Матрос Ю.Ш.••• 

АО "Катализатор", г. Новосибирск., 
•инст,ипут Катализа им. Г.КБорескова СО РАН, 

••9десt;КиiJ Пол11технический Университет, г. Одесса, Украина, 
' •••мatros Technology, St-Louis, ·· USA. 

Охисление метанола в формальдегид на окисидных катализаторах - важный 

процесс химической технологии, который в последние десятилетия находит 

wиро:кое применение в мировом производстве формалина. Как правило, он 

осуществляется на основе многотрубчатого реактора с внешним охлаждением. 

Однако, по объективным характеристикам единичная мощность таких реакторов 

не превышает 40 - 45 тыс. тонн 37%• го формалина в год .. В СВJIЗИ с этим, 

разработка · технологических · основ осуществления ·процессов парциального 

охисления (в частности, окисление метанола в формальдегид) в реакторах с 

а,щ1абатическими слоями катализатора, позводяющих создавать производство 

прахтически mобой требуемой мощности на базе единичного агрегата, являете.я 

акту1JIЫ1ой проблемой. Значительное выдеnение тепла в экзотермических 

процессах парциальн°'rо охисJiения (например, при окислении метанола в 

формальдегид -. ЛQ = 230 хДж/моль) требует разделения слоя катализатора на 

отдельные слои и проведения процесса с про~ежуточным оцодом тепла. 

При разработке реактора с адиабатическими слоями для процессов 

парциального окисления. необходимо решить . три основные технологические 

задачи: 

• Уменьшение параметрической чувствительности технологического ре~има к 

флухтуациям входных параметров слоев; 

• Устранение, либо уменьшение влияния пространственных неоднородностей (в 

. том числе внутренних структурных неоднородностей слоев) -н"а процесс до 

предельно допустимых из анализа параметрической чувствительности; 

• Изучение динамических свойств · слоев с целью разработки эффективной 

си~мы управления. 
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1. Для процесса окисления метанола в формальдегид на окисном хаталкзаторе в 

адиабатических слоях · при решении проблемы уменьшения п"а~ам~ич~ой 
чувствитель~ости руководств_уютс8 ёпедующими общими требованuми: 

параметрические . чувствительности выходных параметров к входным в 

адиабатических слоях, а также динамические характеристики этих слоев .ЦОJDКНЫ 

быть такими, чтобы при возможных флуктуациях входных . парамеtр0в 
температура в слое не прев_ышала 360 -4000С (4000-предел термостойкости 

катализатора) в течении всего переходного режима, , а в стационарном режиме 

температура на выходе из слоя не превышала 34QOC. 

·Уменьшить величину параметрической чувствительности, . при · степени 

превращенu в каждом слое равной 0,25, можно тольхо за счет увепич~ 

размеров зерен катализатора. Эго ведет т~е к снижению ~авпич~ого 
сопротивления в слое. Однако, · мероприятия, направценные на снижение 

параметрической чувствительности и У,меньшение гидравличесхого 

сопротивления, уменьw~ выход формальдегида вследствие увеличения 

внутридиффузного торможен~. Поэтому -увеличение размера зерен катализатора 

ДОЛЖНО быт-. таким, чтобы избирательность процесса был,а не меньше задан~ой. 

Эгого можно добиться загрузкой зерен катализатора ~ уменьшающимся размером 

в направлении движения газового потока [1]. 

Таким о,бразом, требовалось определить такое расцределение размеров 

частиц катализатора по дли~е реактора, при . котором бы обеспечивалась 

необходимая стабильность и максимально возможная •д1IJI этой стаб~ьн~и 
избирательность. Для этого расчитывались температурные и концентрационные 

поля в адиабатических слоях при различных размерц зерен ка~ализатора. 

В результате бьши определены размеры зерен катализатора no слоям в 

соответствии с этими требованЮiми. В зависимости от условий конхретиого 

производства, число слоев в реакторе СОС11UШЯет 3 - 5. Наиболее оптимальным 

ЯВJIЯЩС.11 вариант 4-Х СЛОЙНОГО реактора, ПОЗВОЛЯЮЩИЙ выпускать формалин 8 

широком диапазоне концентраций, с различным содержанием метанола.· 

2. В общем случае пространственные неоднородности ухудшают технико -

экономические показатели процессов из - за существенно нелинейной зависимости 

конверсии и селективности от температуры и времени контакта реагентов в зоне 

реакции. Для процесса окисления метанола в формальдегид, . имеющего высокую 
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параметрическую чувствительность, влияние пространственных неоднородностей 

· ·щсазывается решающим ~ безопасной эксплуатации контактного аппарата. 

Неоднородности, встречающиеся в химических реакторах, можно 

разделить на две группы: внешние и внутренние. К первым относятся отклонения 

температуры и состава исходной смеси, возникающие из - за неполного смешения 
; 

подводимых к слою газов, а также неоднородность распределения потока на входе 

в реакционный объем: К внутренним неоднородностям относятся отклонения от 

средних значений активности катализатора в отдельных частях реактора, 

неоднородности засыпки и проницаемости катализатора в масштабе всего 

. реактора, флуктуации пористости и проницаемости, обусловленные свойствами 

частиц формировать при загрузке ансамбли с более или менее упо~ядоченной 

структурой с характерным размеРОм, определяемым несколькими диаметрами 

(десятками днаметр_?в) зерен катализатора. 

Внешние неоднородности. Проблема влияния входных неоднородностей по 

температуре и составу была решена путем установки между слоями смесительного 

устройства ! оригинальной конструкции, обеспечивающего практически 

однородное распределение nотока по этим параметрам. 

Распределение входноi:f скорости потщса в основном определяется 

конкретной конструкцией реактора. Поэт~му для определения . возможных 

флуктуаций скорости пото~а было проведено аэродинамическое моделирование 

реактора на экспериментальном стенде, где были пр<:,верены поля скорости на 

_входе и выходе из слоев катализатора при различных режимах работы. 

Результаты экспериментов показали, что разработанная для процесса 

конструкция_ реактора обеспечивает махсимально возможные флуктуации 

скорости потока в пределах допустимых значений, определенных из анализа 

параметрической чувствительности слоев катализатора. 

Внуrренние · неодно_родности. Ках показали проведенные теоретические и 

экспериментальные исследования, влияние внутренних неоднородностей может 

оказаться решающим фактором, определяющим стабильную и безопасную· работу 

реахтора. Бьшо выполнено математическое моделирование влияния 

пространственных неоднородностей на работу адиаба~ическоrо слоя. 

Для :, описания процесса в слое . катализатора с учетом неоднородного 

·распределения · параметров предложена ' двумерная математическая модель, 

позволяющая учи\Гывать совместное воздействие на процесс гидродинамических, 

тепло . - массообменных и кинетических факторов. Отмечено удовлетворительное 
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совпадение расчетных данных _ с экспериментальными. На основе · анализа 

математического описания проведено иёследо:вание влияния пространственных 
: • 1 • ' 

неоднороднфстей на характеристики процесса окисления метанола в 

формальдегид · в · реакторе с адиабатическими слоями катализатора. Для оценки 

степени воздействия структурных неоднородностей на качество работы реахтора 

в каждом из 4-х слоев · моделировались области с повышенным или пониженным 

относительно среднего значением пористости е на разном расстоянии от входа в 

слой. При этом оказалось, что структурные неодноро;цности с пониженной 

проницаемостью в _ условиях протекания в слое экзотермической . ~цни при 

степеюrх превращения значительно меньших _ единицы приводят к образованию 

локальных областей с повышенной температурой в слое - "горячих пят~н". · 

Показано, что чем дальше структурная .неоднород»ость от в~Qда в слой, :rем 

большее ВJiияние она оказывает на значение темпера:уры в "пятне" на выходе. 

Установлено, что локальные уплотнения структуры С)Iоев ухудшащт стабильность 

процесса из -_ за повышения параметрической чувствительности в этих _ зонах, что 

накладываехj жесткие ограни~ения _на флуктуации входнь1х . параметров. Для 

обоснованJ возможн~сти промышленного осуществленщ~ данного · процеа;а в 
реакторе с адиабатичеасими слоями катализатора , рассмотрена вероятность 

появления "горячих" и ~хододных пятен", когда упаковка . слоев носит случайный, 

статистический характер. Случайная упаковка моделировалась с помощью 

датчика случайн~ чисел, с уче;гом реального диаnазо_на изм~нения пористо~и. 

Показано, ,,.,что при однородных условиях на входе . случайный, статистический 

характер упаковки слоев катализатора для проведе}fия процесса ок~сления 

метанола в форм~ьдегид в ~абаrических условиях не может служить 

источником возникновения существующих температурных неоднородностей' и( 

следовательно, они возникают из - за неправильной загрузки катализатора в 

аппарат. Этот вывод подтвержден результатами обследования промышленного 
' ' 

агрегата. Определены допустимые значения входных · неоднородностей по 

температуре в масштабе реактора для каждого из слоев. · 

Для ~азработки методов создания . однородных слоев были _ проведены 
эксперимецты по исследованию структуры насыпных зернистых слоев и влиянию 

на них условий загрузки и других способов воздействия. 

Исследована· детальная внутренняя структура насыпного слоя для разных 

методов З&ГрУЗКИ · при помощи рентгеновской томографии. : Результаты 

томографирования показали~ что в слое катализатора могут существовать 
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локальные участки с различной порозностью. Их возникновение связано с 

процессом загрузки частиц, форма и размеры участков совпадают с локальными 

образованиями, имевшими место при загрузке, например, холмами из частиц при 

засыпке "навалом" из емкостей. 

Необходимой предпосылкой создания однородной структуры слоя и 

фильтрующегося потока является одинаковая процедура загрузки всех участков 

слоя, выдерживая постоянным значение параметра загрузки. Например, при 

способе загрузки, в котором частицы предварительно равномерно распределялись 

по сечению реактора и затем падали в формируемый слой, пролетая одно и тоже 

расстояние, всегда получается однородное распределение частиц в любых 

сечениях и практически с плоским профилем температуры на выходе. Этот способ 

напоминает "дождь" из частиц. 

Прослеженная прямыми экспериментальными методами связь между 

способами упаковки частиц, получающейся структурой насыпного слоя и 

распределением параметров фильтрующегося потока показала, что появление 

неоднородностей типа " горячих пятен" в слое катализатора обусловлено 

неоднородностями структуры слоя , возникшими при упаковке частиц. Проведена 

отработка способов загрузки, обеспечивающих однородную загрузку на стенде с 

экзотермической реакцией. 

Теоретические и экспериментальные исследования влияния внутренней 

структуры слоев на процесс позволили найти подход к формированию 

однородной структуры слоев и разработать оригинальное загрузочное 

устройство, которс,е применяется при загрузке катализатора в промышленный 

реактор. 

3. Для изучения динамических свойств слоев использовалась математическая 

модель нестационарных процессов протекающих в 1 - 4 слоях реактора, которая 

учитывает внешний обмен между поверхностью зерна и газовым потоком, а также 

продольный перенос тепла по скелету катализатора. 

Из расчета динамических хар~ктеристик слоев применительно к условиям 

промышленного реактора сделаны основные выводы: 

Длительность переходных режимов по слоям (в одном из номинальных 

режимов): l слой - 150 сек., 2 слой - 180 сек., 3 слой - 200 сек., 4 - 800сек., то есть 

наиболее инерционен четвертый слой. 
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Если весь слой ведет себя как нелинейная система, то из сравнения 

переходных режимов в сечении, соответствующем половине глубины слоя, 

следует, что первая половина слоя практически линейный объект. 

При возмущениях · по температуре входа в 3 и 4 слоях катализатора 

наблюдается динамический заброс (для 4 - го слоя и при возмущениях по 

нагрузке). 

На основании исследований динамических свойств слоев разработаны и 

практически реализованы рекомендации по систе~е стабилизации температур в 

промышленном реакторе. 

Таким образом комплексное решение проблем реализации процессов 

· парциального окисления в адиабатических слоях катализатора позволило создать 

первое в ~провой практике производство формалина на базе реактора · с 

адиабатическими слоями катализатора, которо~ введено в строй и 

эксплуатируется с 1988 года на КемеровскомПО "Карболит" (ныне АФ "Токем"). 

Основные характеристики реактора приведены в таблице: 

Наименование характеристики Значеuие 

Мощность производства, тыс. т 37%-го 

формалина в год 60-70 
Расход метанола на 1 т 37о/о"-ГО формалина, кг 420- 425 

Гидравлическое сопротивление реактора, кг/см2 0,15 - 0,2 

Срок службы катализатора, 3 года и более 
Количество производимого пара на 1 т 37%-го 

формалина, кг 600- 700 

При этом качество конечного продукта характеризуется следующим составом %, вес.: 

формальдегид . 37 - 57; 

метанрл 

муравьиная кислота 

вода 

Литература: 

0,01 - 0,5; 

0,015 -0,02 (в 37%-ом формалин~); 

остальное. 

[1). Матрос Ю. Ш., Нестационарнь1е процессы в каталитических реахторах, 

Новосибирск, 1982. 
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ЭJJEКТPO-IJGJIЧECКИE ЯВJ1ЕНИЯ В КАТАJIИЗЕ 

Томишко М.М.. Невский И.А .• Бесков В.С .• Путилов А.В. С.nинько м.r. 

НИФхи·им. Л.Я.Карпова, РХТУ им.д.И.Менделеева 

Проведенное нами иэучение электрофизических явлений, сопровож­

дающих каталитическое окисление: диоксида серы на ванадиевом, пла­

тиновом. палладиевом, окисно-желеэном, окисно-хромовом катализато­

рах; этилового спирта на ванадиевом и платиновом катализаторах; 

этилена в окись этилена на серебряном катализаторе; аммиака на пла­

тиновом катализаторе; орто-ксилола во фталевый ангидрид на ванадие­

вом катализаторе указывает на существование сведений, которые могут 

внести изменения в наши представления о характере протекания окис­

лительного каталитического процесса. Описанию этих явлений посвяще­

на насто~щая работа. 

Одним иэ первых в ряду изученных нами явлений следует назвать 

разность потенциалов , возникающую между входным и выходным сечения­

ми каталитического слоя при окислении диоксида серы на ванадиевых 

катализаторах. Само явление впервые наблюдалось в работе [1J. Нами 

была сделана попытка [2J выявить причину возникновения разности по­
тенциалов и найти корреляцию между е·е величиной ~ каталитической 

активностью. Экспериментально покаэано, что у~анная разность по-

У'тенциалов воэрастает с активностью катализатора, причем выходное 

сечение dJioя несет бо.пее по.nожительный потенциа.и, чем входное. 

Известно, что в реакции происходят изменения в активном 

компоненте ката.nизатора, что, по-видимому, и приводит к изменению 

разности потенциалов. Замена сwеси S02 с воздухом ва ге.пий · приводит 

к исчезновению разнос;::ти потенциа.пов; замена реакционной смеси на 
воздух сНQает раз~ость потенциа.пов в такой степени, что знак на 

входе меняется на . противопОJiожвый. 

Измерение тока через грану.ау позвОJ1ИJ10. оценить поверхностную 

ПJIОТВОС'!Ъ варяда На ГрануJiе, которая СОСТавИJiа 7,5·10-11 К.U/см2 . 
одновремевво измеря.пи ток через э.пектроды, которые находи.пись 

рядом с _ концами грануJIЬI катаиизатора (на расстоянии 1 wм), но не 

каса.nись их. При окиСJiевии 10%-ной смеси 502 Jc воздухом при 485°С 
бЫJiо по.пучено уве.пичение проводИМОС'l'Иrавовой фазы [ЗJ. · Эtо махет 
быть связано с пояВJ.Iением отрицатеано заряженных частиц в . газовой 
фазе вб.nизи поверхности ката.nизатора, соответствующих их соJiержанию 

4,7*1010 см-1 . 
Можно ожидать, что цоверхность работающего катализатора будет 
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таюttе эаряжена,что и бшо подтверждено специальными экспериментами 

[4J с использованием электродинамического вибрирующего конденсато­

ра. При этом бшо показано, Ч'l'О величины заряда поверхности в нере­
агирующей системе: ката.:пизатора на воздухе и носителя в реакционной 

смеси, - близки и монотонно зависят от температуры. Иная картина -
на работающем ката.:пизаторе СВД в условиях реакции наблюдается два 

экстремума при 420-430°С и при 5ОО0С. В областях этих температур 
происходит также резкое изменение температурной зависимости катали­

тической активности, отражаемое изломами в аррениусовской зависи­

мости для нее. Это указывает на связь между электрофизическими и 

каталитическими свойствами изучаемого объекта. 

Исследование зависимости заряда поверхности от температуры для 

?t/Al20з ката.пизатора показало, что заряд его поверхности заметно 

превЬIШает величину, найденную для ката.пизатора СВД. Отметим. что 

платиновый ката.пиэатор активнее ванадиевого. Кроме того, поверх­

ностный заряд платинового катализатора, в отличие от ванадиевого. с 

увеличением температуры меняет свой знак с положительного на отри­

цательный при 420°С. Можно предположить, что это связано с раэличи­
ем в механизме окисления S02 на платиновом катаnиз~торе в раэличных 
температурных областях. -

Увеличение с температурой заряда поверхности работающего ката­

лизатора (и активности. соответственно) набJ1Юдали также на Рd-ом и 

оксидно-железном катализаторах. 

Была проведена серия специальных экспериментов с помощью каме­
ры Фарадея по измерению потока заряженных частиц с поверхности ка­

та.пизатора и возникающего нескомпенсированного приповерхностного 

заряда. Был зафиксирован поток отрицательно заряженных частиц с по­

верхности работающего ванадиевого катализатора. Их концентрация в 

условиях эксперимента при 485°С состави.nа2,5·1010 см-3 , а величина 
нескомпенсиров~ного заряда одной таблетки - 4,7•10-12 Кл, 

Изменение заряда в камере Фарадея с температурой сходна с из­

менением раэности потенциа.пов в слое ката.пиэатора. Максимум сигнала 

в области 5ОО0с набJ1Юда.:пи в обоих случаях. Это может свидетельство­

вать о единой природе набJIЮДаемых явлений и о связи раэности потен­

циа.пов с поверхностным зарядом. Т~~ же при окислении S02 на 

?t/Al20з катализаторе сим6атно меюrются заряды его поверхности и 

эмитируемых с нее частиц - они меняюrся с положительного на отрица­

тельный при 42О0с. 
91 
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Замена реВКЦИонной смеси на воздух с сохранением. температуры 
реакции · 485°С · приводит к паяв.пению полОJttИтельного заряда. ··При пос­
ледующей подаче S02 энак заряда опять меняется на о~рицательнЬIЙ. 

Фиксируемый поток заряженных частиц с поверхности катщ~итичес­

ки инертных материалов_: · А12Оз , силикагель, диатомит: кварц, - при 
пропускании через них смеси диоксида серы с воздухом си,гналов, пре­

выщающих фоновые эначения токов, не · оонаружено. 

Это свидетельствует о том. что именно реакция окисления S02 
способствует появлению отрицательного заряда внутри камеры Фарадея. 

Наличие потока заряженных частиц от поверхности в газовЬIЙ объ­

ем наблюдали при окислении паров этилового спирта на металлической 

пл~~_ине. однако нами не зафиксирована эмиссия · заряженных частиц от 
поверхности ванадиевого катализатора свд в реакции окисления паров 

этилового спирта. Последнее позволяет сделать заключение, что при 

окислении этилового спирта на металлической платине процесс идет 

череэ образование заряженных частиц. а на ванадиевом катализаторе -
без образования таковых . . 

Наличие заряженых частиц в зоне катализа был~ подтверждено на­

ми с помощью специально разработанного метода (5,6~~ суть которого 

заключается в следующем: в зону работающего ванад~евого катализато­

ра подавали поток аэрозольных частиц с определенным соотношением 

положительно и отрицательно _ заряженных частиц. Если в зоне катализа 

имеются униполярно заряженные частицы, то соотношение положительно 

и отрицательно заряженных частиц в аэрозольном потоке должно изме­

ниться. В наших экспериментах было установлено. что . после прохожде­
ния пыле-газовым потоком зоны ванадиевого катализа в условиях окис­

ления S02 в нем меняется первоначальное соотношение заряженных час­
тиц - возрастает доля отрицательных и. соответственно, уменьшается 

до~я положительных. Это может происходить то.дько в том случае, если 

в реакционных условиях с поверхности катализатора выделяются отри­

цательно заряженные частицы. Применение этого метода для исследова­
ния платинового катализатора в той же реакции подтвердило факт из­

менения знака заряда частиц. выделяемых поверхностью катализатора 

при 420°С. 

Помимо реакции окисления S02, подобные электрофизические явле­

ния наблюдали таюк:е при окислении аммиака на платиновом катализато­

ре, этилена на серебре. о-кс:и.nола на ванадиевом катализаторе; эмис- .· 
сию отрицательных зарядов с поверхности n.патины - в реакции окис.пе-
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ния оксида углерода, водорода и аммиака [7,8]; эмиссию поло.ж.ите.пь­
ных 9арядов с поверхности металлической п.патины - при каталитичес­

ком окис.пении н-гексана, 2,3-диметмбутана, 2,2-диметилбутана. 6ен­

эо.nа [9]. Наt5JПОда.пи также выделение заряженных частиц с поверхности 

0ксидно-медного катализатора при окислении оксида углерода (10] и 

ионный ток от поверхности серебряного катализатора в реакции окис­

.пенJШ эти.nена. Все эти результаты поэво.пяют сделать эаключение. 

что. как и · при нормальном rорении. каталитическое окисление сопро­

вождается возникновением п.паэмы, хотя и более ниэкоэнергетической, 

которая может влиять на протекание каталитического процесса. 

В качестве примеров, подтверждающих такое влияние. можно при­

вести факт аномального захвата пы.nи каталитическим слоем по сравне­

нию с равноценной во всех отношениях каталитически инертной насад­

кой [11], аномальное расширение псевдоожиженного слоя (12], срывы 
стационарного протекания процесса окисления этилена в трубчатых ре­

акторах (13]. Эти эфректы могут возникать вследствие унипо.nярнной 

зарядки поверхности катализатора в процессе работы. Наличие раэнос­

· ТИ потенциалов между верхним и нижним сечением слоя способствует 

перемещению ионов каnия и ванадия в системе. чем объясняется пере­

мещение активных веществ по вертикальному сечению слоя в направле­

нии. обратном гаэовому потоку (14] . 
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МАТЕМАТИЧЕСКОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ И АНАЛИЗ РАБОТЫ 

ДЕЙСГВУЮЩЦХ ПРОМЫШЛЕННЫХ РЕАКТОРОВ ПРОИЗВОДСfВА 

ОКИСИ ЭТИЛЕНА 

Б.Б. Чесноков, Б.Я.Стуль, А.В.Дерюгин, М.С.Габутдинов, М.Г.Слинько 

Научно-исследовательский институт "СИНТЕЗ", Москва 

· Гетерогенный каталитический процесс окисления этилена в окись этилена 

является одним .из самых теплонапряженных промышленных процессов. Для 

обеспечения возможности отвода тепла реакции используют реакторы с 

неподвижным слоем серебряноrо катализатора на корундовом носителе, 

расположенном в длинных трубках (6-8 м) малого диаметра (21-32 мм). Одним из 

важнейших условий безопасной работы промышленных производств окиси 

этилена являетс.ч устойчивая, стабильная работа реакторов. При моделировании , 

проектировании и эксплуатации таких реакторов обычно исходили из 

однородности начальных свойств всей загруженной партии :катализатора, 

равномерного распределения потоков теплоносителя и газовой сместт -во всем 

объём:е реактора и др. и их стабильности во времени . Однако в промышленных 

реакторах обеспечение · этих условий и особенно сохранение их во времени не 

реально. Неизбежные отклонения этих параметров от заданных · величин могут 

приводить к возникновению "горячих точек" в слое катализатора, местным 

перегревам. В этой области температура катализатора значительно выше, чем в 

соседних областях, резко снижается селективность, растет тепловыделение. 

Незначительное повышение т~мпературы теплоносителя приводит к расширению 

этих зон и далее к неуправляемому тепловому срыву, ав_арийной остановке 

реактора. Предотвращение теплового срыва является залогом стабильной, 

безопасной эксплуатации промышленных реакторов. 

Были проведены специальные исследования теплового срыва в опытном 

реакторе с трубкой внутренним диаметром 21 мм - элементе промышленного 

реактора при окислении этилена в окись этилена как воздухом, так и чистым 

кислородом. Замер температуры и отбор проб газа через _каждый метр длины слоя 

катализатора позволил зафикtировать картину возникновения и развития 

теплового срыва. Например, в . кислородном режиме повышение температуры 

теплоносителя с 233 до 2400С (в течение двух часов ступенчато, по 1°С) привело к 

срыву и местному повышению температуры до 700°С за 8-10 минут. Прекращение 
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циркуляции теплоносителя за 12-15 минут привело к такому же результату. При 

этом бьшо показано, что харак-I_'ерным признаком возникновения зон перегрева 

ящется образование пропилена (до 700 ppm на выходе из трубки). Для 

промышленнqго реактора, содержащего более 1 О тысяч трубок, тепловой срыв в 

одной трубке будет (до распространения горячей зоны на соседние трубки) 

ощущаться как появление пропилена в газовой смеси на выходе из реактора в 

концентрации до 0,3-0,5 ppm. Поэтому постоянный контроль за появлением 

пропилена в газовой смеси после реакторов (0,1-0,2 ppm) позволяет обнаружить 

возникновение "горячего пятна" и своевременно принять меры для его 

устранения. 

-Математическое моделирование реактора по модели идеального вытеснения с 

учетом внутренней диффузии в зерне катализатора позволило с достаточной 

точностью описать стационарные режимы процесса окисления этилена в окись 

этилена в опытном реакторе, а также изменение параметров процесса при 

повышении температуры теплоносителя вплоть до срыва. Результаты натурного и 

вычислительного экспериментов близки между собой. Запас устойчивости 

исходного стационарного режима к срыву по температуре теплоносителя 

ЛТхо=Тхосрыв_Тхо : экспериментальный 7,5°С, расчетный 8°С (см. также журнал 

"Химическая промышленность", 1990 г., №8, с.457). 

Проведены исследования параметрической чувствительности реактора при 

изменении практически всех возможных воздействий на процесс окисления: 

1) Разброс активности исходного катализатора. При загрузке промышленных 

реакторов синтеза окиси этилена обычно используют 10-50 партий катализатора 

(в зависимости от мощности реактора). В самом неблагоприятном . случае 

большинство трубок загружено катализатором с пониженной активностью, но 

отдельные трубки имеют повышенную активность. Показано, что для 

предотвращения возможности теплового срыва максимально допустимый разброс 

активности отдельных партий катализатора ( константы скорости реакции К ) для 

загрузки в один промышленный реактор составляет ±5%. (см. также: "Химическая 

промышленность" 1991 г.,Nо8, с.491.) 

2) Дезактивация катализатора в ходе эксплуатации. Исследование образцов 

катализатора, отбираемых из различных точек как по поперечному сечению 

реактора, так и из трубок по длине слоя в течение 5 лет пок~ало, что 

загрязняющие примеси попадают в реактор неравномерно, накапливаясь в первых 
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по ходу слоях катализатора, · ·особенно в трубках в центре реактора и на 

периферии, и быстро снижаются по . высоте. Концентрация модифицирующих 

добавок, содержащихся в исходном катализаторе, ум~ньшается в основном в 

периферийных трубках. Активность и селективность образцов_ катализатора 

постепенно снижается, особенно у периферии в начальных слоях, симбатно с 

накоплением примесей и потерей модифицирующих добавок. При этом запас 

температуры теплоносителя к срыву д Тхо за этот период 5 лет снизился в 5-6 раз 

(см.также "Химическая промышленность" 1988 r.,.№5, с.270). , 

3) Неоднородность в системе теплоотвода. При обтекании циркулирующим 

теплоносителем поперечных перегородок в межтрубном пространстве реактора, 

особенно у периферийных трубок, возникают застойные зоны, в которых 

значительно понижен коэффициент теплоотдачи а. Было проведено 

математическое моделирование различных трубок . и оценена величина запаса 

устойчивости к срыву. Показано, что наименьший запас устойчивости к срыву 

ЛТхо1111n у трубок, проходящих через застойнь1е зоны с пониженным теплоотводом 

(примерно на 10-15%) (см. также "Химическая промышленность" 1991 r.,.№12, 

с.707). 

4) Дл.я устранения вл11яния неоднородности раздачи газового потока по трубкам 

реактора необхо~имо, чтобы специально замеряемое после загрузки катализатора 

сопротивление каждой трубки реактора др (около 1 ата при общем давлении 

20 ата) отличалось бы не более чем на ±5% от средней величины. Если это условие 

не соблюдается, различие времени контакта по трубкам сказывается на 

равномерности тепловыделения и условиях теплоотвода. Такой замер 

сопротивления слоя катализатора по трубкам и его выравнивание должен · 

производиться ежегодно. 

5) Исследование параметрической чувствительности реактора к колебаниям 

концен:rрации исходных компонентов. В соответствии с кинетической моделью 

реакции окисления этилена, в "кислородном" режиме скорость реакции 

пропорциональна концентрации этилена в степени 0,3 и концентрации кислорода 

0,8. Дл.я "воздушного" режима эти показатели степени равны 0,7 и 0,8, 

соответственно. Вычислительные эхсперименты показали, что при нормальном 

стационарном режиме внезапное повышение концентрации кислорода на 8-10% 

даже во взрывобезопасной области повышает тепловыдаление и может привести, 

особенно в трубках с пониженной теплопередачей, к тепловому срыву. 
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Аналогичная, но более смягченная ситуация возникает при повышении 

концентрации этилена. Для повышения селективности катализатора и 

соответственно резкого снижения тепловыделения, в газовую смесь перед 

реактором добавляют небольшие количества промотирующих добавок (например, 

дихлорэтан)-порядка 0,2-1,0 ppm. Показано, что быстрое уменьшение 

концентрации дихлорэтана на 0,3-0,4 pprn также может привести к возникновению 

"горячей точки" и тепловому срыву процесса. 

Такой анализ работы реакторов, проводимый систематически по всем 

параметрам конкретно для каждого из реакторов на действующих производствах 

окиси этилена, использование методов математического моделирова1:1ия и расчет 

запаса температуры теплоносителя к срыву Л Тхо и особено Л Т xom1n для трубок с 

пониженным коэффициентом теплопередачи позволяет своевременно 

предотвратить возможность возникновения теплового срыва и обеспечить 

стабильную, безопасную работу производств окиси этилена. Обобщенная 

математическая модель промышленного реактора синтеза окиси этиз1ена 

(действующего или вновь проектируемого) должна быть дополнена 

индивидуальными математическими моделями для каждого конкретного 

реактора, где учитывались бы также особенности конструкции, внесенные в ходе 

эксплуатации конструктивные изменения или неустранимые дефекты (например, 

частичное закоксование трубок и, соответственно, изменение теплопе~дачи), 

перегрузка катализатора с . иной активностью, константой скорости реакции, 

дезактивация катализатора и т;п. Иными словами - создание систематичес1<:и 

дополняемого, своего рода "технического паспорта действующего реактора № .... 

производства окиси этилена". 

Разработанный нами подход· к использованию методов математического 

моделирования и анализу работы промышленных реакторов может · быть 

использован при реализации других экзотермических rетерогенно-каталитических 

процессов. 
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ИССJIF.дОВАНИЯ ПРОЦЕССА ДЕСУЛЬФУРИЗАЦИИ "БF,дНЫХ" 

МЕТАJIЛVРГИЧЕСКИХ ГАЗОВ ЖЕЛЕЗОСОДЕРЖАЩИМИ 

МАТЕРИАЛАМИ 

А И. Орvжей::ников, И. И. Буркова, М. Н. Нафгалъ, Т. П. Саверская, 
Л. Г. Григорьева, В. Н. Тихоненко 

Горно-металлургический опытно-исследователr,ский центр 
А О "Норш,ьский комбинат•: г. Норш,ьск, Россия 

Анализ современного состояния вопроса уrилизации серы из "бедных" 

серусодержащих газов и оценка технологических преимуществ, получаемых 

при использовании диоксида серы в технологии, позволяет уrверждать, что 

наиболее рациональным является комплексное решение экологической и 

технологической задач, заключающееся в десульфуризации металлургиче­

ских газов за счет их использования в различных гидрометаллургических 

процессах переработки сульфидных и оксигидратных продуктов. 

При окислении диоксидом серы водных пульп, содержащих низшие и 

нестехиометрические сульфиды железа, происходит концентрирование желе­

за в растворе, обогащение остатка выщелачивания цветными и благород­

ными металлами, образование элементной серы. Использование сернистого 

ангидрида, уrилизованного из "бедных" газов (содержание S02.lt5% об.) пи­

рометаллургического производства (ПМП) Надеждинского металлургическо­

го завода (НМЗ), для обработки пульпы серосульфидного концеmрата 

(ССК), являющегося промпродуктом гидрометаллургического. передела 

(ГМП) НМЗ, позволяет. существенно снизить общие затраты на газоочистку 

и, кроме того, сократить (по'ПИ вдвое) обьем направляемых в ПМП мате­

риалов за счет повыш~ния их качества в результате химического взаимодей­

ствия оксидов железа и элемеиrной серы с диоксидом серы. 

Максимальная степень уrилизации диоксида серы пульпой ССК при оп­

тимальных условиях взаимодействия: реагентов (705°С) в полупромьшшен­

ном масшrабе составляет 94%, средняя степень уrилизации 90%, переход 

железа в раствор - 90%. Таким образом, пульпой ССК можно поглотить 

96,З :кг S02 из "~дных" газов НМЗ в пересчете на 1 т твердой фазы исход­

ного пирротинового концеwrрата (ПК). 
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Однако объемов ССК, получаемых в ГМП НМЗ, недостаточно для де­

сульфуризации всех серусодержащих газов, образующихся на НМЗ. В связи 

с этим возникла не.обходимость проверки поглотительных свойств других 

:железосодержащих промпродуктов НМЗ пульпы пирротинового концеmра­

та, окисленной пульпы, хвостов :железочистки и нейтрализации, а также 

определение кинетических характеристик исследуемых взаимодействий. 

Оценка относительной поглотительной емкости железосодержащих про­

дуктов по S02, произведенная по методике НИИОГАЗа, показала, что сорб­

ционные свойства пульпы ПК при 25 · 0С сопоставимы с емкостью суспен­

зии извеспmка и значительно превосходят емкость воды. При этом железо 

твердой фазы ПК переходит в раствор, что подтверждает хемосорбционный 

характер процесса в изучаемых условиях. Средняя степень поглощения со­

ставила 91,84 %, масса поглощенного диоксида серы - 216 кг S02 на 1 т 

твердого ПК. С ростом температуры в диапазоне 60+90 °С поглотительная 

емкость пульпы ПК снижается до 30 кг SO2/т. 

Поглотительная- способность пульпы ССК при 25 °С соизмерима с ем­

костью воды, но с повышением температуры до 70 °С резко возрастает и 

достигает значения 224 кг SO2/т. 

Другие исследованные продукты в диапазоне температур 25+60 °С лишь 

незначительно превышают емкость воды rio диоксиду серы. 

Таким образом, показано, ·что пульпа ПК проявляет высокие сорбцион­

ные свойства ло диоксиду серъi "беднi.IХ" газов. Оптимальным режимом по­

глощения является температура 25 °С, а для пульпы сек - 70 °С, при этом 

указаннь1е сорбенть1 проявляют равные поглотительные свойства. Приводи­

мые результаты позволяют заключить, что совместное использование объе­

мов ССК и ПК при утилизации отходящих "бедных" газов может обеспечить 

полную их десульфуризацию. 

Исследование кинетики и массопередачи при взаимодействии S02 с 

пульпой сек И: ПК. Изучаемый проце.сс поr.цощения сернистого ангидрида 

пульпой ·железосодержащих пр.омпродуктов НМЗ представляет собой слож­

ное, многопараметрическое. ~емО:сорбционное взаимодействие газа с дис­

персной системой жидкость • ~ -rрер~ое.::Поэтому при иэучеНJ1И его · кинетики 

и массопередачи был принят ряд упрощающих допущений. Кlmетические 
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кривые, 01ражающие ход процесса во времени, позволяют с тоЧJСИ зрения 

формальной кинетики оценить наблюдаемую скорость взаимодействия, об­

уславливаемую скоростью наиболее медленной стадии. 

Рассчитанные по экспериментальным данным значения: константы: ско-

рости К взаимодействия s~ с · сек при 2S+90 составили 

(О,421+0,632)•10-3 сек-1, а с ПК - (О,220+0,300) .10-э сек-1. В .том и в друrом 

случае установлено влияние температуры на константу скорости, т. е. проте­

кающие реакции характеризуются некоторой энергией аiсrИВаЦИИ Еа. В си­

стеме {SO2 - ССК} значения К увеличиваются с ростом Т, а в системе 

{SO2 - ПК} температурная зависимость существенно неоднородна: при 

25+60 °С :констанга скорости обратно пропорциональна температуре, а при 

60+90°С - прямо пропорциональна. Такая зависимость свидете~ствует о 

сложном характере процесса, включающего реакции, различно зависящие от 

температуры. Значещm кажущейся энергии активации составили для пульпы 

сек - 5,56 кДж/моль; для пульпы пк при 25+60 °С - 3,41 кДж/моль, а 

при 60+90 °С - 15,42 кДж/моль. При повышении температуры в случае с 

пульпой ПК, вероятно, активизируются реакции с образованием элементной 

серы, которая пассивирует поверхность зерна пирротина и препятствует 

внугридиффузионному переносу SO2, чем, возможно, и объясняется сниже­

ние общей сорбционной емкости пульпы ПК с ростом Т. 

Температура оказывает влияние :ка:к на движущую силу процесса, та:к и 

на :коэффициент массоотдачи в жидкой фазе Ьж, являющийся в данном слу­

чае определяющим в массопередаче, т.:к. основное сопротивление массопе­

реносу в исследуемых процессах сосредоточено в жидкой фазе. 

По имеющимся данным были рассчитаны :коэффициенты массоотдачи в 

жидкой фазе Ьж, значения :которых составили 0,62-l0-4+1,00-I0-4 м/с для 

ССК и 0,81-I0·4+0,94-I0-4 м/с ~ ПК при 25+9~ 0С. Рост температуры при­

водит к повышению Ьж в изучаемых системах, причем в случае с пульпой 

сек эта тенденция проявляется явно сильнее, чем для пульпы . пк. с по­

вышением температуры Ьж возрастает, а движущая сила процесса .· умень­

шается. В некотором интервале температур· увеJIИ11ение :коэффициенга мас­

соотдачи может опережать уменьшение движущей силы, и хемосорбция воз­

растает. В случае с пульпой ПК превалирует снижение движущей силы, в 

107 



ОР-В55 

связи с чем наблюдается торможение хемосорбциоюiоrо взаимодействия с 

ростом температуры. 

Скорость хемосорбционноrо взаимодействия определяется не только 

массообменом, но и .кинетикой протекающих реакций, в резущ.тате коrорых 

часть поглощаемого компонета переходиr в связанное состояние, и кон 

центрация свободного компонента в поглотителе уменьшается. Такое сни­

жение приводит к увеличению концентрационного градиента и ускорению 

абсорбции в жидкой фазе в сравнении с физической абсорбцией. Это уско­

рение тем больше, чем выше скорость химической реакции, т.е. чем быстрее 

молекулы растворенного компонента переходят в связанное состояние. Ко­

эффициент массоотдачи в жидкой фазе при протекании химической реак­

ции выше, чем при физической абсорбции (при одинаковой движущей си­

ле) за счет ускорения хемосорбции, учитываемого коэффициентом ускоре­

ния k, рав~ым оnюшению коэффициента массоотдачи хемосорбции Ьх к 

:коэффициенrу массоотдачи при физической абсорбции Ьж'. 

В настоящеit работе значения :коэффициента ускорения хемосорбции 

определяли расчетньIМ пуrем для оптимальных режимов поглощения 

диоксида серы пульпой сек (70 .0С) и пульпой пк (25 °С), используя его 

зависимость от кинетического параметра, представляющего собой отноше­

ние скорости реакции в пленке и скорости диффузии абсорбируемого ком­

понента через пленку, и концентрационного · параметра, определяемого от­

ношением скоростей диффузии через пленку абсорбируемого компонента и 

ХИМ!fЧески связанного вещества. Полученнь1е значения коэффициентов 

ускорения хемосорбции составили: k25 = 1 ,6 и k10 = 2,2. При этом скорость 

хемосорбции j, суммарно учитывающая вклад физического растворения и 

химических взаимодействий поглощаемого реагента с компонентами погло­

тителя, составила для системы {S02 ПК} j25 = 9,74--10'6 кмолъ/м2-с, а для 

системы {S02 - ССК} - j70 = 4,42-J0-6 кмолъ/м2-с. 

Повышенная оптимальная температура взаимодействия диоксида серы с 

пульпой ССК (70 °С) обусловливает превалирование "химического" вклада, 

проявляющегося в · б~ее высоких значениях константы скорости реакции, 

:коэффициента массоотдачи и :коэффициента ускорения. Однако при этом 

вклад физического растворения существенно снижается, . о чем св.и;цетсль-
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ствует меньшая величина :концентрации поглощаемого реагента на границе 

раздела фаз. В системе {SO2 - · ПК} наряду ё существенным вкладом физи­

ческого растворения (за счет понижения температуры) имеет место и хими­

ческое взаимодействие, хотя и менее сильное, но в конечном итоге общее 

поглощение протекает более интенсивно (в 2,2 раза). 

Последующие пилотные и полуцромьшщенные испытания на установке 

с двумя одноступенчатьJми насадочными абсорберами с центробежным се­

паратором .жидкости (типа АНЦ), последовательно включенными в цепь ап­

паратов при противотоке пульпы и газа , позволили установить оптимальные 

параметры процесса, позволяющие достигнуrь 90 %-й степени угилизацю1 

диоксида серы из отходящих газов, содержащих 2,5 % (об.) SO2. Пр_и этом 

масса поглощенного диоксида серы составила 108 кг на 1 т твердого ПК. 

На стадии ангидридного низкотемпературного выщелачивания железо и 

цветнь1е металлы переходят в раствор (Fe - 7 %, Ni - 4,8%, Си - 0,9 %), а 

сера - в элементную форму (до 4,3 % по отношению к сере ПК), что свиде­

тельствует о разложении пирротина и других железосодержащих минералов 

под воздействием SO2. 

Оценка влияния предварительной ангидридной обработки пульпы ПК 

на технологические показатели полного цикла ГМП НМЗ показала следую­

щее: - степень разложения пирротина в опытах высокотемператур-ного вы­

щелачивания, а также извлечение цветных металлов в раствор находились 

на уровне базового варианта, а сквозное извлечение никеля в раствор повы­

силось на 5%; - :качество ССК в варианте с ангидридной обработкой пульпы 

ПК зна чительно превысило уровень базового варианта - массовая доля 

окисленного железа снизилась вдвое, при этом повысилось целевое извле­

чение цветных металлов: никеля на 1,5 %; кобальта на 1,3 %. Извлечение 

серы элементной составило 71 ,1 % против 65,0 % в опыте сравнения. 

Оценивая полученнь1е результаты, следует отметить, что новый режим, 

наряду с экологическим эффектом, создает дополнительные резервы для по­

вышения в автоклавной окислительной технологии извлечения цветных ме­

таллов, что позволит сократить сроки окупаемости промышленной установ­

ки уrилизации сернистых газов по предлагаемому варианту на НМЗ. 
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ФИЗИКQ-ХИМИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ МОДЕЛИРОВАНИЯ 

НЕФТЕХИМИ"'-!ЕСКИХ ПРОЦЕССОВ НА ПРИМЕРЕ ПИРОЛИЗА УГЛЕВОДОРОДОВ 

А.В.Кравцов; Н.А.Сваровс.кая , и.ю.з~.ленf<'о 
Томский политехнический университет, г. Томск 

Моделирование пиролиза углеводородного сырья. сложного про­

цесса термических превращений на детерминированном уровне sат­

руднено многопараметричностью, обусловленной как числом компо­

нентов (исходного_сырья, первичных превращений, конечных про­

дуктов) , -так и количеством элементарных реакций. 
Выбор и оооснование компонентов механиsма определяется: 

фракционным составом сырья, его вещественным составом, составом 

промежуточных и конечных продуктов, то есть спектром всех ком­

понентов. участвующих в процессе. Естественно, что многопара­

метричност.ь полученной системы требует выделения иэ неё предс­

тавительной углеводородной выборки, характеризующей условия 

формирования и генезиса исходного сырья, а так же технологию и 

динамику образования продуктов процесса. В качестве критерия 

формирования такой выборки нами исполъэова.лось количественное 

содержание углеводородов в системе. Так, углеводороды, содержа­
щиеся в количестве м~ньше 0.5 % вес. ранжировались в группу 

"побочных" и в построении механизма не участвовали. Например, 

для процесса пиролиза широкой- бензиновой фракции к ним были qт­

несены: 1) по сырью - некоторые тризамещен~ые изо-парафины, би­
цик.пические нафтены. нафтены и ароматические углеводороды с за­

местителями выше этильного; ·2) по продуктам - олефины n-строе­

ния, диены соч.nененные и другие. 

Углеводо'роды по.nученного вектора систематизировались в се­
рии, чтобы при решении задач моделирования работать не с "обла­

ками" распределений, а с монотонно изменяющимися функциями не­

обходимых ;параметров. 

Естественно, что все наблюдаемые закономерности изменения 

физико-химических свойств в гомологических рядах есть макроско­

пические проявления электронного строения молекулы реагирующего 

вещества, и отражают вэаимосвяэь иsменения анализируемых пара­

метров со степенью стабилиэации электронного строения углеводо­

родов (радикалов). Эта особенность и была положена в основу 

раэработанноrо на~и метода реакционных серий. 
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Под реакционной серией понимается мно~ество, углеводородов 

однотйпного электронного строения, относящихся к одному (н-па~ 

рафины) или нескольким гомологическим рядам . углеводородов 

(2-,3-,4-мономети.лэамещенные иэопарафины), имеющих · одинаковый 

механизм в однотипных реакциях исследуемого процесса и проявля­

ющих одинаковую реакционную способность в них. 

Для процесса.пиролиэа весь углеводородный спектр реагентов 

(исходных , :промежуточных и . конечных веществ) бьщ paэ6tfT .. ~а ре­
акционные серии: н-парафины , моно- и диэамещенные иэопарафины, 

пяти- и шестичленные нафтены , олефины, ацетиленовые, . диеновые и 

ароматические углеводороды. 

Компоненты внутри реакционных серий были представлены в 

виде индивидуальных веществ , макроскопические характеристики 

которых изменяются при увеличении числа атомов углерода в моле­

куле , и в виде псевдокомпонентов ( агрегированных компонен­
тов). относящихся к области практической неиэменности парамет­

ров. 

В основе построения механизма пиролиза лежит радикально­
цепная концепция ,термического распада углеводородов, предло­

женная и развитая Ф.Райсом, Н.Н.Семеновым, А.Ф.Фростом, А.Н.Дин­

цессом . 'В.В.Вое:водским, А . Д . Степуховичем и друг~ми, модифициро­

ванная для технологического "жесткого~• р~жима процесса, и, сле­

довательно, применяемая с учетом оценки вероятностей протекания 

реакций и ранжирования их по значимости в условиях пиролиэа. 

К настоящему времени многие исследователи (Д.Л. А.ллара, . 

д.л. Эдельсон, В.А. Меньщиков, Р.А.Калиненко, Н.А.Сваровская и 

другие) внесли вклад, подтэерждающий значимость одних типов 

элементарных реакций и перераспределения своей значимости дру­

гих по сравнению с крекингом. Однако, до сих пор отсутствует 

концепция построения механизма процесса · пиролиэа, нет четких 

граничных ус,ловий выбора количества переменных и реакций. 

Нами были· проведен~~ исследования по определению размернос­

ти детализированного механиэма сложного гомогенного нефтехими­

ческого процесса пиролиза углеводородов. 

Исследования проводились на программном модуле центра АВО­

Г АдРО НИИ Механики МГУ по следующи.\i фактора\/!: 1) по целевым 
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функциям (этилену и пропилену), 2) по концентрационным по.nям 
стабильных комп~нентов при иэменении условий ведения процесса 

(температуры, давления, · интервала времени контакта.). 

В основу процедуры выбора минимального набора компонентов 

и реа.~щий механизма ~сследуемого процесса положены методы ло­

кального оптимума параметров чувствительности интегральной (1) 

и диф-Ьеренциальной (2) селективностей (r) по реакциям (j) ком­

понента (i) 

"(j 

Xk Xk 5 Wj11rdx / Es. Wk~ 
хо k хо 

(1) 

rj' max Wj (2) 
Х t [XQ.Xlc) 

и параметрической чувствительности по компонентам C«ij): 

(3) 

где Wj, Kj - скорость и константа скорости j-той реакции; Ci -
концентрация i-того компонента; хо и Xk - начальная и конечная 

точки интегрирования; m - число рассматриваемых реакций механи-, . 
эма; m - число реакции сокращенного механизма; Ei - некоторая 

заранее заданная точность (допустимая погрешность), при выпо.п­

нении условия: 

(4) 

В реаультате бы.n получен набор наи6о.пее вначимых компонен­

тов и реакций, около 150 реакций ив 280 первоначапьных (рис. 1). 
Конкретные расче'l'Ы показаnи, что применение компьютерных 

исследований позволяют формировать граничные условия выоора 

. числа переменных детализированного ыеханиэ.t11а в зависимости от . 
целевых функций, предъяв.пяемых ~чик.ом" 
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Рис. 1. Выбор механиэма процесса пиролиэа оенэинов при условиях: целевая функция 
- концентрационные по.ля стабильных компонентов; Т""' 102З К; р"" 1.4 атм.; t = 0.45 
с.; е1 = 10 Х. 1 и { - концентрация С2 Н4 при 280 и 154 реакциях соотвf:'тственно; 2 и 0 
'! - конц~нтр;щия О3Н6 при 280 и 154 реакциях. · : 
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ОПТИМИЗАЦИЯ ПРОЦЕССА КОНВЕРСИИ ПРИРОДНОГО ГАЗА 

s · ПРОИЗВОДСТВЕ МЕТАНСЩА 

Но:вико:в А.А, · Ко:ва.пь п.и. f Кравцов А.В. 

г.Томск, Томский пq.nитехнический университет 

. Синтев м~тано.па в агрегатах типа ~750 - крушютоннажный. 

~та6.и.пьно функционирующий двухступенчатый процесс конверсии при­

родного газа и синтеэа метанола. ООщие технологические и экономи­

ческие показате.nи производства во многом определяются эфректив­

ностью раt5оты печей конверсии природного гаэа. Оперативный поиск и 

реа.пизаци.я различных в~иантов опт~зации процесса конверсии -
актуальная и практически важная задача. 

Задача оптимизации технологического режима по результатам 

анапиэа работы_ печей конверсии. форму.nирова.nась следующим обраэ~м: 

минимизировать содержание остаточного метана в синтеэ-гаэе для эа­

· данного состава и массового потока . прJфОД}fого газа в условиях 

жестких ограничений по максима.пьной температуре стенки тру6ы и ре­

сурсам топочного природного газа. 

Постав.пенная задача была решена в три этапа: 

- формирование адекватных детерминированных .моделей трубча­

той печи конверсии природного гаэа, 

- разработка а.nгоритмов компьютерного ана.nиэа техно.погичес­

tmх схем конверсии и синтеза метане.па с _учетом их вэаимосвяэи по 

свежему синтез-газу и продувочным газа~ синтеза, 

- формирование алгоритма решения оптимизационной задачи. 
Исп~вование метода математического моделирования предопре­

дели.по этапы формирования апгоритмов и структуру вычислительных 

комп.ле~сов анализа и оптимизации процесса конверсии природного га­

за в трубчатых печах: термодинамический, кинетический аналиэ ката­

литического процесса конверсии природного гаэа и реакций горения 

сложной смеси углеводородов в межтрубном пространстве. учет дифру­
зионных осложнений в эерне и в слое ката.nиэатора, формирование 

расчетных уравнений трубчатого реактора конверсии природного газа 

с учетом переноса тепла через стенку и процесса горения смеси уг­

леводородов в межтрубном пространстве. 
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ТЕРМОДИНАМИКА ВЫСОКОТЕМПЕРАТУР~Ой КОНВЕРСИИ 
ПРИРОДНОГО ГАЗА 

ОР-857 

Термодинамические расчет~ проводИJIИсь. с цеJIЬю оnреде.пения 

· констант равновесия реакций 
СН4 + Н2О СО + 3 Н2 
СО + Н2О = СО2 + Н2 

С2Н5 + 2 Н2О = 2 СО + 5 Н2 
и равновесного состава реакционной смеси. 

РАСЧЕТ КОНСТАНТ РАВНОВЕСИЯ 

(1) 

(2) 
(3) 

_ . Расчет стандартных констант равновесия проводи.пи по стандарт­

ной ме~одике. ДJiя оценки ВJIИЯНИЯ неидеальности систе• бы.пи ~­
счит~ константы равновесия, _ выраженные через коэФ%)ициенты фуги­

тивности. В исСJiедуемом диапазоне температур (500-1000°С)·их зна­
чения окаэа.лись близкими к 1. что согласуется с JIИтературными дан­
ными. Константа равновесия реакции (3) указывает~ на ее необрати­

мость в этих условиях. (см. "таб.п.1). 

Таблица 1 
Стандартная константа равновесия 

реакции конверсии этана 

т.с Кро 

ю 3.081 101 

60G 2.520 104 

1 700 5 . Збi. 106 

800 4.277 108 
! 

900 1.632 1010 

1000 3.527 1011 

РАСЧЕТ РАВНОВЕСНОГО СОСТАВА 

Рассчитан равновесный состав д.ля смеси состав~ сн4 :25%, 
· l:f20:75% при Р=~О ат. Оцен~но ВJiияние замены СН4 на со2 и C21-f6 на 
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стедень конверсии метана.Добавка 5% со.~ приводит к почти двухкрат­

ному уменьшению равновесной концентрации метана. 
, · По уже использованной Nетодике бЬIJl оценен равновесный состав 

высокьтемп_ературной конверсии природного газа по проектным данным 
завода ТНХК. Расчеты показа.ли, что состав конвертированного газа 

близок к равновесному. 

КИНЕТИКА ПРОЦЕССА ВЫСОКОТЕМПЕРАТУРНОЙ КОНВЕРСИИ 
ПРИРОДНОГО ГАЗА 

Процесс высокотемпературной конверсии природного гааа описы-

вают несКОJIЬкими уравнениями 

СН4 + Н2О = СО + З Н2, (4) 
CnH2n+2 + n Н2О = n. CO + (2n+1) Н2. (n~2) (5) 
СО + HzO = СО2 + . Н2 , ( 6) 

при этом реакцию (6) считают равновес~ой,реакции (5) - необратимы­

ми (сw.разде.п "Термодинамика"),а кинетику реакции (4) описывают 

уравнением Шуба-Темкина. 

ВЛИЯНИЕ Д:ИффУЗИИ 

На скорость процесса конверсии сильное влияние окааывс3~ет диф­

фузия в _порах ката.nиаатора. Ее в.пияние учитывалось череэ степень 

испо.пьзования внутренней поверхности. 

кинетика горения природного газа 

ДJiя определения - теп.пового peJYJWa в радиантной камере печи ри­
форминга бы.па рассчитана кинетика горения (изотермический режим). 

массовый расход горючей смеси, подаваемый на одну горелку, о. 52 

кr/с. Ее состав,мо.nь _%: СН4-4. Nz-60, Hz-15, Hz0-1, Оz-20.Давление 

1 атм. Предпо.пагалосъ, что сечение потока постоянно на всем протя­

жении печи и равно сечению горелки: 0.04335 ~2 • высота радиантной 
камеры 12.190 м. По литературным данным 6Wia сформирована кинети­
ческая модель горения метана и водорода при высокой температуре. 

Расчеты показапи,что при температуре выше 1200°с, фронт горе­
ния составляет менее 20 см, что позволило при дальнейших расчетах 
считать, что сгорание природного гаэа происходит мгнQвенно (адиа-
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6атический разогрев составляет ~2200°с) , а нагрев реакционных труб 

осуществ.пяется дымовыми газами. 

МОДЕЛЬ СЛОЯ КА1'АJIИЭА1'0РА 

Процесс конверсии природного газа описывапся моде.лью идеаJIЬ­

ного вытеснения с учетом переноса теп.па череа· . стен.~.tУ . Модеn вtt.100-
чапа уравнения мольного 6а.ланса веществ~компонентов реакционной 

- смеси-и уравнение теплового баланса. · 
Поско.льку газовые потоки как в трубе,так и в меж-rрубиом 

пространстве движутся · в турбулентном режиме,коэфрициенты теп.nопе­
редачи от дымовых газов к ·стенке трубы и от стенке трубы к конвер­

. тированному газу находили из ·эавиqимостей вида 

Nu =, с · Re0 •8 , · (7) 
где Nu=а·d/л-критерий Нуссе~JIЬта.Rе=~·d·р/µ~критерий Рейнрльдса. 

Параметры модели настраивапись по проектным и эксперимента.иь­

ным :данныы. В табл . 2 приводятся данные реапьной эксплуатации печи 

рифорt.fИНГа от Z7 апреля 1995 года и резу.льтаты расчета._ 

. Та6.пица 2 

Dаро-rавовая смесь Расче~_ 

Температура, 0С 
- на входе . . . . . • • • • . . . . . • . . • . • • • • • • • • . . 440 
- на выходе . . . . . . . . . . . . . .... / !. • • • • • • • • 832 

Таn.пивньrи (и дымовые) газы 

Температура, 0с 
- на входе •••••••••••••••••••••••• .•.•. 
- адиабатический разогрев ..•........ .. . 
-· на выходе .....•....................... 

Остаточный кис.пород, мо.пь %_ ••••.••••••••••• 

максима.пьная температура 

стенttИ,_0с ............................... . 
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2.105 

957 
2.·4 

875 

Пу.nьт 

440' 
829 
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' _: СОстав 'с~тез-газа.мо.пь %" 
Cfi.4 • • • • • • • .. • . • •. _; • ~ : ; • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • .• 
со ....... ' .... · .... ....................... . 
~ ....... ~ ............................. . 
Н2 •••••••.•••.••••••••••••• ~ •• ;· ••••• ~ ••••• 
N2 •••••• -•••••••••••••••••.••••••••••••••• 

Произв9дите.дьность.нм3/час .............•. 

3.17 
15.07 
7.47 

73.92 
0.38 

168271 

Пос.пе завершения _· процедур коррекции параметров расчетных 

уравнений печей по реапъным техно.11огичесЮ1Ы данным рещение оптими­

зационной задачи сводится~ по существу. к перебору оuтимизирующих 

факторов в некоторых допустимых пределах по критерию минJЩИзации 
содержания остаточного метана в синтез-газе при фиксированном по­
токе и составе щ,иродноrо газа. 

Таким ооразом, · использование методов математического модели­
рования и основанных на испо.пьэовании математических моделей мето­
дов компьютерного анализа и оптимизации позвОJiило сформировать ал­

горитмы и программные продукты, которые в настоящее время активно 

~сnо.пьэуются для оперативной коррекции и оптимизации технолqгичес-

1 кого режима работы печей конверсии производства метанола в 

; АО"Томский нефтехимический ком6инат••, г. Томск. 
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О ПАРАМЕТРИЧЕСКОЙ ЧУВСТВИТЕЛЬНОСТИ РЕАКТОРОВ 
С НЕПОДВИЖНЫМ СЛОЕМ КАТАЛИЗАТОРА 

Н.А. Чума.кова 

Институт катал~за им.Г.К .Борескова СО РАН, Новосибирск, 630090, РоссиJ1 

Эксплуатаци.я реакторов с неподвижным слоем катализатора подчас осложн.11ется 

высокой параметрической чувствительностью (ПЧ) . Попытки оценить область мно­
жественности или практической устойчивости и -определить ПЧ технологического 

режима (особенно в случае сильно экзотермических процессов) по традиционной ме­
тодике в предположении известной линейной скорости газового потока, однородВ'ого 

по слою, могут приводить к существенным погрешностям. Применение неодномер­
ного математического описани.11, учитывающего аэродинамику реагирующего потока 

внутри зернистого сло.11 или распределение физико-химических свойств в системе ка.- · 
тализатор_ - фильтрующийся химически активный газовый поток, : ~труднено ввиду 
проблемы 'адекватного определения математической модели и ее параметров. 

В насто.11шей работе предста.wrен предложенный в Институте катализа СО РАН 
новый метод анализа стационарных режимов в неподвижном слое катализа.тора и 

определени.11 их параметрической чувствительности по отношению к возмущениs:м . 
основных технологических параметров (входные услови.11 1 активность катализа.тора, 
структурные характеристики зернистого слоя и т.д.) [1,2]~ П_редлагается исшть- · 
зовать одномерные математические модели, но при услови·и, что apriori за.дано ги­
дравлическое сопротивление слоя, а не скорость фильтрации потока реагентов через 

слой, как это делается традиционно. Это позволяет на основе анализа одномерной 
модели получать информацию о влиянии распределенных по пространству неодно­

родностей на характеристики технологического режима. 

Рассмотрим, например, трубчатый аппарат . Использован_ие условия, чт~ фик­

сировано гидравлическое сопротивление, позволяет при определении ПЧ оценивать · 
характеристики режимов, реализующихся: в от дельных трубках с различными усло­

ви.11ми на входе либо в структуре зернистого слоя, но размещенных в одном труб­
чатом аппарате. Так как давление практически однородно по ·поперечному сечению 
аппарата как перед слоем катализатора, так и за слоем, то перепад давл~НИJI '(или, 

что то же самое, гидравлическое сопроти'вленkе) на каждой трубке один и тот же. 
А локальная скорость фильтрации (или расход газа в конкретной трубке У может , 
различатьс.11 в зависимости от конкретных условий по структуре слоJ1, темnературе 

и :r .д. Поэтому традиционно используемые модели процессов в слое катализа.тора, 
основанные на тепловом и материал_ьном балансах _при известной скорости ~иль­
трации газа, позвол.11ют определить только не!(оТОрIJе усредненные харак_терист'ихи 

технологического режима, могут давать неточные результаты или даже при~дить 

к ошибочным выводам. · · · · · 
Аналогичные рассуждения: справедливы ДЛ.11 отдельных цилиндр~"tl~КИХ обла­

стей, расположенных в одном адиабатическом ел~ большого диамет-ра~ · iю от.ttича-
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IOiдJlxcs, например, по пористости. В этом случае, конечно, выводы имеют оценоч­

нt,,1й; приближенный характер, потому что одномерная модель (даже с учетом тепло­
и массопереноса через впешщою поверхность выделенной цилиндрической области) 
не описывает детально аэродинамику зернистого ело.я. Тем не менее представленный 
в данной работе подход заставл.ает обратить внимание на источник потенциальщ>й 

опасности возншс:яовенп локальных перегревов в случае сильноэкзотермических ре­

акций и оценить максимальную ве-11иЧИ.JIУ ПЧ стационарного режима с учетом воз­
можной в неподвижном слое катализатора неоднородности ВХОДНЫХ либо структур­
ных параметров. 

При заданной геометрической структуре зернистого ело.я потеря напора d(БР) на 
дJшне dl определяетс.1 скоростью потока u через слой, плотностью га.за р и дина­
мической в.1зкостью µ и с приемлемой для практики точностью в широкой области 
значений параметров может быть представлена зависимостью Эргана: 

(1) 

где а0 , fJ0 - постшшные коэффициенты, зависящие от структуры зернистого слоя 

и прежде- всего от его пористости е. Если в слое протекает химическая реакция 

с выделением или поглощением тепла, тоµ, р и u в зоне контакта изменяются в­
соответствии с распределением температуры Т . Влиянием состава газа на его те­

плофизические свойства можно пренебречь, полагаJ1, что рассматриваютс.1 слабокон­
центрированные смеси (это характерно для многих промышленных каталитических 
процессов). Далее, пусть реа1щи.1 происходит без изменения объема, а гидравличе­

ское сопротивление др сло11 и да~ение Р таковы, что др <: Р. Тогда из уравнения 

состш1ни11 идеального газа и уравнения неразрывности следует, что 

р = РоТо/Т, и= vT/To, (2) 

кроме того,µ= µ0ф(Т), где р0, µ0 , v - плотность, динамическая вязкость и линейная 
скорость газа при температуре Т0 и давлеции Р. В данном исследовании прин11то 
Т0 = 213К и Р = 1 атм. · 

Величина гидравлического ~против.лени.и сло11 высотой L 

др= бР(L) = P(Q) - P(L) (3) 

определ.1етсJ1 в результате ·инте~рирования уравнени.1 {1) с учетом соотношений (2). 
От:метиid, что ес:ли теплофизические характеристики смеси µ и р не меняютс.1 по 

длине CJJ;OJI, то эти два подхода эквивалентны: скорость u = v, соответствие между 
v и др ~~нооднозначное. 

Покажем на примере промышленного процесса окислени.1 метанола в формальде­
гид на оксидно~ катализаторе, как можно оценить вли11ние локальных по сечению 

CJIO.I неоднородностей структуры или входных условий на распределение температу­

ры · в стационарном режиме работы аппарата, испольэу11 одномерную математиче­

скую модель. Рассмотрим слой катализатора, процесс в отдельной трубке трубчато­
го аппарата и•~жим работы промышленного аппарата с четырьмя адиабатическими 

СJ1011ми катализатора и отВQдом тепла между -ними. 
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Математическое описание стационарных режимов в одном из слоев высотой L 
реактора с несколькими а.диабатич~скими слоями можно записать в виде 

di --
v d{ = F(i), х(О) = Р, (4) 

где v - скорость фил1,трации газа (в расчете на нормальные услови.я); i = (ж1, х2, жз , 
х4 ) - объемные концентрации метанола., формальдегида. и воды [моль/м3} и темпе­

ратура (К); -х° = (х10, Х20,хзо,ж40)- входные условия; F = (fii/2.fз,/4), /i = -LW1, 
/2 = L(W1 - W2), fз = L(i-V1 + W2), /4 = L(Q1П\ +Q2W2); W; = (1-е)Wз; (j = 1,2); 
е - пористость слоя; W31 , W32 ·- скорости стадий окисления метанола и форма.ль­

дегида, отнесенные к единице объема катализатора; Q1 1 Q2 - теплоты .двух ста­

дий реакции. ИспоJrьзу.я ба.Jiансные соотношения Хз = Хзо + 2(х10 - х1) + Х20 - х2, 
Х4 = Х40 + (Q1· + Q2)(x10 - х1) + Q2(x20 - ж2), можно понизить порядок системы, 

. оставив только два первых уравнениа:. __ 
Гидравлической сопротив.."":евие др ело.а в да.ином случае может рыть записаяо 

следующим -образом: 

др= j Ар (v;.4 )

2 

(~ + Р) d!, 
о . о 

(5) 

где А- посто.аннъiй коэффициент, опреде.ла:емый размером зерен Kjl.T&Jiизaтopa, струк­

турой и высотой cnos; Re = Re(v, t:, ж4) - число РейНОJIЬдса; а, /J- посто.DU1Ь1е; ДIIII&· 
мическаа: в.азкость газаµ = JJo(T0 + С)/(х4 + С)(х4/Т0)1 •6 ; С- константа Сатерленда. 

При значению:: параметров, близких к реалЬН1'JМ для промыmлеяного аппарата, 

задача (4)-(5) разрешима однозначно, так как зависимос-:rь дР(v) монотонна. 
Важнейшим показателем· работы 1юнтuтвоrо аппарата 1:вл.11етсs управла:емость 

процессом, опрешш.tемаа параметрической чувствительностью режима · (в данном 
случае температуры Т111,1х на выходе из спо.11) к изменеяию управ.лающих параме­

тров. В предложенной модели любu вариациа: ~ либо t: при фиксированном др 
отражаете.а в:а скорости потока газа. ПоскОJiь:ку ДР( v) - возрастающu функциs, а 
T .... (v):.. убывающа.а, то ПЧt определеннu при заданном ЛР0, выше рассчитаввой 
при постоянной скорости v0 (сравнение проводится дл.11 дР0 = дР( v0 )). · Так, для 

Vo=l.4 м/с и ж'°=(2.93;0;0.7;503), t:=0.45 получаем дРо=О.0285 атм, пч к возм~ 
яи.ам ж40 на 25-30 % выше, чем .определенна.а по традиционной методике, при 11 = µ0 • 

При v0 =l.l м/с ПЧ возрастает втрое. ПЧ к составу смеси меuетс.11 менее заметно; 
По предложенной модели исспедовано вли.ание неоднородности пористости ва ре­

жимы в слое. Допустим, существуют цилиндрические области, упаковка эерев в 
которых различна; Для цилиндрических частиц, имеющих равНЬiе высоту и JDI&· 

метр (такова форма зерен катализатора дл.11 данного процесса), пористость равва 
О.3:н).45. В области меньшей е .nинейнаi скорост,ь г~ ниже, следовательно, боаь­
ше условное врем.а :контакта, выше температура, окисление мет&ВОJiа происходит 

интенсивнее, образующиiс.11 формальдегид частично о:кисл.аетса: (см. рис.1). При­
веденным здесь кривым соответствуют значениа скорости газа. 1.395, 0.873 и 0.649 
м/с, при этом селективность режимов 0.965, 0.877 и 0.665. Еспи же зафиксировать 
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v, .то, как показали расчеты, при любой из этих скоростей ~риаци.11 Е приводит к 
_эli•чйтепьно меньшему изменению температуры и селективности. 

•--~• "с · Рис.1. ПрофиJiи температуры я концен­

траций по длине сло.11 катализатора при 

дР0=0.028 атм дл.11 i° '= (2.93;0;0. 7;503) и 
!=0.45 {1), 0.4 (2), 0.35 (3). 
Точки - х1 , пунктирные ·линии - х2 , 'Сплош­

ные линии - Х4 - То. 

Здесь предполагалось, что области с раз­

личной пористостью Ене взаимодейству­

ют между собой; Это значит, что полу­

ченные режимы могут реализоватьс.11 толь­

~со в центральной части достаточно боль­

ших областей; однородных по структуре. 

Однако результаты математического мо­

делировацю1 подтверждают, что при уче­

те радиального тепло- и массопереноса раз-

ница температур, ~от.и и уменьшаетс.11, но 

остаетсs значительной [2]. Этот вывод справедлив и дл.и · моделей, содержащих опи­
сание процессов пере'Поса при: фиксированной скорости фильтрации [3]. 

4 

200 

3 100 

-0.1 Лz -0.05 -.0.1 ~ -0.05 

. Рис.2. Изменение д1'вwх · температуры на выходе цз адJJабатических слоев 1-4 
в зависимо'сти от отклонениs дt пористости от t 0 =0.45, рассчитанные при задан­
ной скорости v0 (а) и при фиксированной величине гидравлического сопротивления 
дР(v0) (б). 

Дл.11 процесса окисления :метанола · в формальдегид в реакторе с четырьмя адиа­

батическими слоями катализатора и промежуточным от~ом тепла ПЧ к возмуще­
ни.им входной концентрации метанола возрастает от первого слоя к четвертому, в то 

врем.и как ПЧ к отклонениям входной температуры и пористости максимальна для 

первого слоя. -На рис.2 показано, как ·меняется температура на выходе из каждого 
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слоя при изменении его пористости, если фиксирована скорость потока газа v0 = 
1.112 м/с (рис.2-а), и когда задано гидравлическое сопротивление ЛР0 = ЛР(v0) 
для каждого из слоев (рис. 2-б). В последнем случае отклонение в '2-3 раза больше, 
а при малых возмущениях Е - на порядок- выше, чем при постоянной vo: Изменение 
ПЧ по Твх и~ для этих режимов при переходе к модели (4)-(5) - 10-15 %. 

Так как практика эксплуатации реакторов с неподвижным слоем катализ~тора 

показывает, что в адиабатических слоях возможно появление горячих пятен, обусло­

вленное неоднородностью структуры слоя, то при определении ~Ч технологического 
режима целесообразно учесть, что отдельные участки слоя работают при одном и 

том же перепаде давления, но, возможно, разНЪIХ скоростях газа. 
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100 ..__.__.....:.. ... .iil:.:c.:;;;.--~-~---....,;10.0 
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Рис.З. Влияние пористости на профили температуры (сплошные линии) и кон­
центраций метанола з: 1 (точки) и формальдегида з:2 (штриховые линии) в трубчатом 
аппарате при ЛР=О.25 атм и ё=О.5 (1), 0.45 (2), 0.4 (3), 0.35. (4). 

Перейдем к рассмотрению процесса окисления метанола в формальдегид в ,труб­
чатом реакторе. Расчеты по одномерной квазигомогенной модели показали, что в 
области реальных для практики значений пара.метров задача имеет единственное 

решение даже при наложении условия (3). ПЧ режима в данном случае определяет- · 
ся откликом максимальной по длине слоя температуры (температуры Tmax · горячей 
точки) на изменения внешних условий, структуры слоя, других параметров системы. 
Для повышения точности описания в мод~и учтено, что эффективный коэффициент 

теплообмена зависит от температуры и скорости потока га.за. Показано, что иэ~е­
нение ЛР в пределах, соответствующих- значениям v от 0.5 до 2 м/ с, практически не 
влияет на величину ПЧ горячей точки к флуктуациям входных условий и темпера­
туры стенки, как и для традиционного описания с заданной скоростью v; при этом 
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увеличение ПЧ вследствие услов:u ЛР = const невелико. · Иначе обстоит дело с ПЧ 
к структурным неоднородност.11м. При фиксированной с~орости уменьшение е от 0.5 
J1P 0.35 ПрИВОДИТ К ПОВЫШеНИЮ Температуры гор.11чеЙ ТОЧКИ на 10-12°С при V ~1.9 
·w/c~ а при больших ск9ростJ1:х - не более, чем на 33°С. Если же задавать условие 
(3), то при таком изменении е повышение Tmu в нескол~к~ раз больше. Например, 
длs: ЛР=О.25 атм (это ЛР(v0) при v0 =1.774 м/с и е=О.45} Tmax изменяетс.11 с 333 
до 457°С (см. рис.з); С понижением пористосrи скорость газа снижается с 2.275 
до 1.045 м/с, степень превращен:u метанола '°зрастает с 0.53 до практически пол­
ной, ГОр.lЧU точка СМеЩаетСJI ВНУТРЬ PJOJI:, На ОСТ&ВШеЙСJII длине, XOTJII И ме.длевно 
вследствие низких температур, окисл.11етс.1 формальдегид, избирательность понйжа­
етсJ1: с 0.982 до 0,959; Если такие режимы реализуютс.1 в разных трубках одного 
трубчатого аппарата., то его ПЧ может существенно отличаться от определенной по 

традиционной методике. 

Итак, в работе исследован новый подход к теоретическому анализу каталити­
ческих реа.кторов с неподвижным слоем катализатора, состоящий в рассмотрении 

физико-химических процессов в слое при · фиисированпой величине гидравлическо­

го сопротивлениJ1: слоJ1:. Предложенн~ математическая модель позволяет на основе 

анализа одномерного описания объяснить и более точно оценить возникающие в ре­

альном слое катализатора неоднородности поля температуры вс.цедствие локальных 

флуктуаций входных условий или структурных характеристик зернистого слоя, а 

также qпределить области параметров_ гарантированно эффективной работы аппа­
рата. 

Предложенная методика особенно важна при рассмотрении проблемы управля­

емости технологического процесса. Она предоставляет возможность более точного 

определения допустимых отклонений параметров ( так называемых областей практи­
ческой устойчивости стационарЯЬiх режимов) на основе анализа относительно про­
стого математического описаниJ1:. 

Полученные выводы .11вляютс.11 достаточно . общими и справедливы для различ­
ных экзотермических реакций, осуществлJ1:емых в аппаратах с неподвижным слоем 

катализатора, который может иметь различные структурные характеристики. 
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МОДЕЛИРОВАНИЕ ГАЗОВОЙ ДИНАМИКИ НИЗКОТЕМПЕРАТУРНОГО 
КАТАЛИЗАТОРА ОКИСJIЕНИЯ ВОДОРОдА НА ОСНОВЕ 

ВЫСОКОПОРИСТОГО ЯЧЕИСТОГО МАТЕРИАЛА 

Анuи~в В.И.., Макаров А.М., Нечаев В.Г. 

Республиканский инженерно-технический центр порошковой мет_аллург,ш, Пермь, 

Россия 

Нанесенные платиновые катализаторы на основе высокопорr;:стых ячеистых 

материалов (ВПЯМ), обеспечивающие высокие скорости газового потека при 

относительно низком перепаде давления, уже получили достаточно широкое 

распространение для каталитического сжигания кислородно-водородной смеси с 

образованием воды. 

Для ПОВЬIШеlЦIЯ эффективности ИСПОЛЬЗОВаНИЯ ячеистого НОСИТСЛЯ В КаЧСС'р!е 
составной ' части :каталитической системы необходимо · иметь возможность 
прогнозировать его поведение в условиях эксплуатации. Подвергаемый 

механическим и термическим нагрузкам раз.личного характера, эксrurуатируемый в 

агрессивных средах, носитель должен обладать дос:rаточно высокими 

механическими и теплофизическими характеристиками, чтобы обеспечить 

работоспособность системы в течение достаточно длительного срожа службы. 

Одной из основных причин этого является то, чrо даННЬIЙ вид катмизаторов 

находит применение на таких ответствеННЬIХ объектах, как атомные 

электростанции, системы водородного охлаждения компрессионнщ устанои,ок 

электрогенераторов, объекты энергетики, металлургические, ХИМИ11сские и 

полупроводниковые производства, транспортные системы,. рабоrающие . на 
:жидком водороде, нарушения в работе которых ведут, каk правило, к огромному 

социальному и экономическому ущербу. Эrот ущерб может быть существенно 

снижен за счет правильного понимания основных меха~змов разрушения 

ячеистой структуры носителя, внедРСНИЯ контроля поврежденности в методологию 

технического проектирования блочных носителей катализаторов. 

Целью настоящей работы является исследование механизмов формирования 

физико-механических свойств ВПЯМ-носителя катализатора окисления водорода 

при эксплуатации в условиях повышенных температурных и механических 

нагрузок. 

Несмотря на интенсивное развитие технологии получения блочных носителей' 
катализаторов на основе ВПЯМ и широкие перспективы их применения, 

механические и теплофизические свойства даННЬIХ материалов до настоящеrо 

времени изучены недостаточно. Основной акцент в проводимых до настоящего 

времени исследованиях делается на различные технологические приемы и способы 

получения катализаторов на основе ВПЯМ, а о свойствах говорится в общих 
! . 

чертах в связи с каким-либо конкретным применением. 
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В Пермском Республиканском инж:енерно-:-техничесJСом центре порошковой 
· металлурmи разработана методика проmозирования мехаНИtJес:ких характеристик 
впям на основе раз.личных металлов и сплавов, использо~Jание которой позволяет 

' : ' . 

оценить упруmе свойства ячеистого носителя катализатора, представляющего 

собой впям-с нанесенным слоем оксида алюминия. 

Уровень свойств материалов с ячеистой структурой определяется в основном 

фиЗИIСо-механическими характеристиками материала матрицы и геометрией 

ячеистой структуры. Пуrем варьирования даННЬIХ факторо~ на этапе 

проеIСI'Ирования и изготовления носителя можно щ>лучатъ материалы с 

различными эксплуатационными характеристиками. В связи с этим, основной 

задачей даННЬIХ иссл_едований является установление ф}'ЮЩионалъной зависимости 

свойс-rв материала от даННЬIХ факторов. 

Для исследования механизма формирования упруmх свойств ячеистых 

материалов применяли мет<?д структурного моделирования, согласно которому 

вместо реального материала рассматривается идеализированная модель, 

обладающая свойствами реального материала. По своим характеристикам к 

реальному материалу наиболее близка модель ячеистой структуры, в которой 

элементарная ячейка представляется в форме пентагондодекаэдра, имеющего 30 
призматических стержней (тяжей) треугольного поперечного сечения и 20 узлов 
тетраэдрической формы. Размеры и форма ячейки и тяжа являются основными 
геометрическими параметрами, характеризующими ячеистую структуру ВПЯМ. 

Особенностью структуры · носителя катализатора является то, что тяж 

силовой элемент структуры, воспринимающий внешнюю наrрузI_СУ, не ,является 

однородIОDI no сечению, а представляет _ собой конструкцию, <?остоящую из 

меrаллической основы (инвар, нихром, нержавеющая сталь, никель) и нанесенного 

на нее слоя, пористого металла (гамма - оксид алюминия) с высо~ой удельной 

поверхностью. В связи с этим, при . расчете деформированного ·состояния тяжа, 

ИСIIЪIТЬIВающего внешнее силовое воздействие, в качестве упруmх · характеристик 

материала ОСНОВЫ НеобХОДИМО ИСПОЛЪЗQВаТЪ ЭффеIСI'ИВНЬlС МОдуЛИ ОП:ИСаННОЙ 
конструкцщr, работающей, на растяжение - сжатие и на изгиб. 

Основными -характеристиками, определяющими упругие · и прочностные 

свой-ства ЙПЯМ, _ являются: объемная доля материала матрицы в образце 

(оrноситмьная плоrность) Сп, представляющая соб_ой сумму объемной ДОЛИ 

метаJIJЩЧеской · основы: в носителе Cm и объемной доли оксидного покрытия в 
носителе Ср; геометрические размеры ячейки _ и тяжа - свободная длина тяжа L, 

-с~ с диаметром элементарной ячейки Dcp соотношением L = 0.41 Dcp; 
длина С'f9РОНЫ Тр rionepeчнor.o · сечения тяжа нос,ителя с покр~ем; длина 

стороны Tm сечения тяжа носищя; без покрытия. 
- Принимая, что в р~ах -·в~бр~нной_ модели структуры ВПЯМ соотношение 
материала матрицы в тяжах и узлах ячеек принимает значение близкое к О. 7 (70 % 

- материала · матрицы сосредоточено в - тяжах), соотношения, устанавливающие 
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зависимость · гсомстрически:х парам~в ячеистой · структуры от ВСJIИЧИНЬI 

относительной плотности носителя получены в следующем виде: 

(~)' = 11(1 ~ё.) 
·(Т )2 

с 
{ = 1.1 (1 - С n) 

Из анализа данных соотношений следует, что размер поперечного сечения 

тяжа Tm полностью определяется физическими свойствами исходного ВПЯМ, а Тр 
- массовой долей гамма-оксида алюминия, которая в свою очередь зависит от 

режима нанесения оксидного покрытия на исходный ВПЯМ. 

Для определения эффективных упругих модулей ВПЯМ рассматриваJIИ процесс 

деформирования предсnвитсльного объема материала под . действием внешней 
сжимающей нагрузки. Предполагали, что все тяжи в сечении образца, . перпеlf.llИ­

кулярном направлению действия наrрузки~ деформируются одина~во, а ВСJIИЧИНа 

относительного перемещеюt:я узлов тяжей зависит от их ориентации в 

щюстранстве (предполагается равномерно распрсдел;енной). Задаваясь ВСJIИЧИной 

деформации, напряженно-деформированное состояние (НДС) образца . в целом 

определяли в результате осреднения по объему НДС отдельного тяжа, произJtQЛЬно 

'ориентированно~ ·в пространсrве с двумя системами координат: глобальной 1'2'3', 

связанной с образцом в целом, и локальной 1 2 3, связа~ой непосредственно с 
тяжем. Направление глобальной оси 3' совпадает с направлением действия 

внешней нагрузки, а локальная ось 3 совпадает с осью тяжа. Один конец тяжа 

закреплен, а дРугой перемещается в результате приложенной наrрузки. Компо­

нентам в_ектора перемещений в локальной системе координат соответствуют 

компоне1ПЬ1 вектора рсаIЩии, ,возникающие n тяже в результате его изгиба и 
сжатия, величина которых для случая малых деформаций -'связана с компоненrами 
перемещений законом Гука . Пере?<од от реакций в тяже к · С09ТВетсrвующим 
компонентам тензора напряжений осуществляли в соответствии с правилом 

"смеси" композиционных материалов. Выполняя преобразование компонеиr 

тензора напряжений при переходе к глобальной системе координат, получр.JIИ 

соотношения, определяющие НДС тяжей, ориентированных по отношению к 

направлению · действия внешней нагрузки · одинаковым образом. Хаотично.с рас­

пределение тяжей в сечении образца учитывали, осуществляя осреднение НДС по 

верхней полусфере. Приравнивая полученное в результате осреднения НДС 

ячеистого носителя с _ НДС однородного изотропного материала, находящегося в . 

аналогичных условиях наrруж:ения, получили следующие ·соотношения для расчета: 

~одуля объемного сжатия k и модуля сдвига G носителя: 

k=E Са 
D 9 
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G=E C 0 •(l+l.6_S:._) 
n 15 1-CD 

где Ев - эффективный. модуль упругости материала маТРицы носителя, величина 

которого в соответствии с правилом "смеси" равна: 

En = Ein(~m )2 + Ep(l-<} )2) 
р р 

или 

En = Em((~) + (l-(~)){m(l-Cn \2) 
Em Em Cn(l-Cm) 

Анализ полученных сооrношений показывает, что :жесткость носителя 

катализатора на основе ВПЯМ может быть увеличена пуrем использования 

покрытия с более высоким по сравнению с металлической матрицей значением · 
модуля упругости и, одновременно, увеличением объемной доли покрытия . в 
объеме тяжа. 

· С целью выбора оптимальной структуры и материала энергонезависимого 

низкоrемпсратурноrо катализатора окисления водорода разработана математи-­

чссхая модель · газодинамики процесса окислею1я паровоздушной смеси в 

катаmrrиqсском блоке. 

Блаrодаря структуре материала носителя, водородно-воздушная смесь по­

ступает к его внуrреннtй развитой поверхности не только из конвективного 

газового потока, создаваемым внешним источником тепла, но и из зон застоя и 

диффузионного поступления водорода. Это происходит за счет теплоты ~и 
окисления водорода и конвективных потоков, создаваемых самим катализатором с 

ячеистой структурой при его разогреве. 

Модель в:ключает в себя: 

- уравнение течения смеси газов через пористую среду; 

- систему уравнений молекулярных процессов, приводящих к изменению 

состава микрообъемов газа: диффузи~ и химических реакций; 

- уравнение переноса тепла через газовую фазу и каркас ВПЯМ, учи­

тываю~ее тепловыделение в процессе реакции. 

ИспОJ1ЬЗОвание предложенной модели позволит повысить эффективность 

решения задачи оптимального проектирования и создания новых материалов с 

ячеистой- структурой без дорогостоящих натурных испытаний и значительно 

расширить й«?ласти применения ячеистых металлов. 
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С.И.Спиш, С.Р Абдюшсва, Р.МАса,цуJIЛИн, В.Г.Воровов, В.Е.Гвоздсв, А.М.Ваiмав 

Баmхврскиi rосударствевный университет I r .У фа 

Ивстктуr проб.пем пр11ЮП1Д110Й эхо.поrви в првродопо.пьзовавu, r .У фа 

Рассматривается ситуация, возв11ЮUDщвя при эхсПJIУатации химических 

производств. Очевидна актуальность тахой задачи в усповиях PccпyбJIIOOI 

БаIП](ортостан (РБ). 

Оставоввмаr ва основных опредспевиях. В (1) введены опредепенu хв11вчсской 

опасности и основные хн11ичСС1СИе опасности. Химическая опасность - опасность, 

саязавная С XRIIBЧCCICIIIIWBeщecтaa11в И.ПИ процс:ссаки ( са.110 ПОВJIТИе опасность IIОЖВО 

опре.депить юuс .явпепие в об.пасти природы и.пи техп1ПС11 1 в хоторо11 возможно 

вознВ](Иовенве процессов, способных поражать людей, наносить материальный ущерб, 

разрушитспьно действовать на охружающую сре,цу). 

Основные формы проявлено химической опасности: пожар, взрыв, то:ксическое 

поражение Иl1В коррозия. Осповввя хв111чеасая опасность - хи11ичеасu опасность, 

способная привести :к крупной аварии. 

ДШ1 хоnичествевиой оцеП11 опасности и поспедствиi аварий в современной 

литературе mирохо используется термин риск. Единых общепризнанных форку.пировок 

это понятие не имеет, поэтому приведем эти понятия, J(8J( они прсщстuпены в 

различных пубmпсациях. 

Споварвое значение спова риск - это "возможность чеповеческих жертв и 

11атсриапьиых потерь ипи травм и повреждений". В теории надежности риск 

опре.депяется JC8]( веро.ятность чеповеческвх жертв ипи аварий и.пи юuс отношение 

суммарных поспе.дствнй :к рассматриваемому времени [2). 

Если опасность харахтеризустся IC8.JC специфическая особенность системы, 

.которая может вызвать ущерб или повреждение, асроятвость тоrо, что произойдет 

событие, хоторое выявит эти вредные особенности, кожно назвать риском. Друrвмв 
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сповами, риас явпастС1 :rсрвтерие11 вероятности вреда, провсходящеrо через 

опрсщспеввыi период 1рс11еви. 

В прахтпе работ по безопасности риск опредшется 1(8]( уrроза безопасности 

чсповска, оохранев111О 11атер1апьиоi части или выпо.пяевию задач, поставпевяых перед 

свсте11оi. Оцепа риска - это С8сте11атвческая JСОJIВчествеявая оцСВJаL вспвчввы этой 

уrрозы, проистСЮ1Ющей от опасных свтуцвй, приводящей х поспедстввя11 ра:шичвой 

степени тяжести. Обычно ТJ1Жест1а поспедствиi Jа18.ССИфицвруют по :катеrори.111 1 

хоторыс моrут иметь опредспсвныс холичествеяныс выражения степени тяжести. 

Исходя вэ этоrо можно сnзать, что риск - это вероятность возможных поспедствий 

опрсаспеввой тяжести. 

В работе Марша.п.па [1] риск опредсm1сте1 JC8J( частота реапвзацив опасностей . 

Реализация опасностей считается спучайвыи 11I1сиием. В этом спучае риск есть 

чвсповая хараrrеристпа соотаетствующей спучаlиоl вепвчввьr, вспоnьзуемой дпя 

опвсавu данной опасвоств. 

Рассмоrри11 повятие ивдиви,цуапьвоrо в ооцвапьвоrо риска. Ивдиви,цуапьвыl 

риск - риск (частота воэв1ОО101сввя) поражающих воздействий опредспеяиоrо вида, 

возвJОа1Ющиl при реашDации опредспеввых опасностей в опредспеввоl точке 

пространства (rдс может находится индивидуум). Социапьвыi риск - зависв11ость риска 

(частота ■озВИ1СВовевu) событии, оостоящих в поражении опредспеввоrо чиспа ПК)ДСЙ , 

подвсрrаемых пор8Ж810щим воздействuи опредспевиоrо вида при реализации 

опредепенвых опасностей. Харахтеризуется 11асштабо11 :катастрофичеаоl опасности. 

Анализ риска ВЮIЮчает в себя исспедовавве возможных (ипи происшедших) 

uарий, изучение их поспедствий, ожидаемой частоты их по.11впеввя, а TВIOICC ущерб, 

вызываемый потерями оборудования и чсповсчсскими жертвами. В результате 

проведснноrо анапиза можно сказать, достаточно ли низок уровень проrвозируекоrо 

f.ИСIШ от опасной дсятепьности дm1 тоrо, чтобы се начать или продолжать, или прежде 

необходимо принять меры по сивжевию этоrо риска. 

ПромыШJiевные объекты в подав.mпDщск бо.пьmввстве таят в себе 

потенциальные опасности хах дпя работающеrо на них пероовапа, ТВJС и дпя 

окружающеrо наоепевия . В связи с этим важное значение имеют мероприятия, 
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нацспенные на сваенве опасностей· промышпевных объектов. Среди них на первом 

месте по значи11осrи находятся орrаввзационно-тсхвическве мероприятия, 

позвоmпощие еспи ве устранить, то сохратить чвспо источнпов опасных свтуациl, а 

rаюкс снизить в смяrчить возможные последствия от их вознИJСRовения. 

Однахо дm1 эффектввноrо осущестапения указанных орrаввзациовво­

тсхвических мероприятий необходимо иметь возможность оперативно и достаточно 

точно проrнозироаать, то есть оцевваать степень риска дп персонала и насепевия от 

чрезвычайных происшествий. :которые моrут иметь место на объmе, и их воздействие 

на охружающую срсщу. 

Полная проце,цура анализа 061.ехта на том и.пи ином этапе жизненноrо ЦИЮiа 

содержит спецующие операции: 

а) устаноВJiение перечня потенциальных опасностей; 

б) оценивавие вероятsосrей 1ознвхновевия опасных ситуаций; 

в) оцепа тяжести возможных поспедствий; 

r) выработха рекомендаций по хоррехтирующим воздействиям, нацеленным на 

устранение источнихов потенциальных и.пи смяrчения поспедствий от возни:квовения 

аварийных ситуаций. 

Прежде 1ccro отмети11 1 что бmаварвiная работа объектов, особенно химическоrо 

xap8JC'l'epa1 в значитепьноl степени обеспечиааете1 на стадии проектирования [3,4). Риск 

связав в основном с бесконтрольным освобождением энерrии и утечхами токсических 

веществ. Поэтому ввачuе опрсдеmпот ВIIДЫ опасных событий на об.еlСте (взрыв, 

пожар. утСЧЮ1 ядовитых веществ в цр.). Затем ВЫЯIШПDТ части объехта, :которые моrут 

быть носвтеm111в источнпов опасности. Hepwo этим нr оrраничиваются и rотовят 

развернутые описавu воз11опоrо развито событий. превращающих потенциВlIЬвую 

опасность I чрезвычайную Сllту&ЦВJО (ЧС). Тапе описания называют сценариями. 

Иноrда сценарии представmоот в 1вде првчвнно-спедствснных матриц [3]. Такие 

матрицы имеют вид ~бпц с двуп входа11в. Стро](8)1 матриц ставят в соответствие 

причины возможных опасных ситуаций, сrо.uбцак - возможные поспедствu. В 

пере.крествп указывают т.яжесть поспедстввй. Сформупировавы опредспсвные правила 

хачественной оцевп поспедствий (3). 
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С росток чиспа причин и спедствиl тuие матрицы стаяовятся rрокоздкикв. 

Вместо них нередко испо.пьзуют rрафы првчинво-спедствсввых связей. Чаще всеrо 

таJСВе графы предстаВJIЯJОт ообоl тu называемые деревья опсазов. 

С помощью дерева отnзов производится прослеживание цепоЧЮ1 частных 

событвй по тсхиопоrвческой схеме в обратном яапраапеяии - от хонечяоrо собыrп, 

првзнавасмоrо опасным, :к одному или большему чис:пу исходных, инициирующих 

событий, жоторые моrут привести JC данному спедствию. По существу дерево опсазов 

предстаВJIЯет собой rрафическое отображение св.язей, выраженных в виде причинно­

сшщствеввых матриц. 

Существует достаточно большой набор количественных методов анаЗIВЗа 

деревьев опсазов. Среди основных можно вьrдепвть спtЩУЮщие: 

а) метод, основанный на теоремах теории вероятностей; 

б) метод, опирающийся ва использование поrнческвх фушсций; 

в) метод, использующий 11одсши марховсквх процсосов; 

r) метод Моиrе-Карпо. 

Первый метод базируется на освовополаrающих теоремах о вероятностях 

событий. Второй использует поrические фушсции, вз.паrаемые на .язЫJСе теории 

множеств и алrсбры JIO(ВJCИ, Третий метод мавипуnврует TaJCIIMR ОСВОВRЬIМИ поuтиями 

JC8JC 11аржовские диаграммы перехода из одвоrо состоявu системы к дРуrоку, 

двфферсвциапьвыс уравнения Колкоrорова, описывающие процессы рождено в 

rибепв, сп:учайвые потоп событий из теории маосовоrо обсnужввания и т .д. 

Четвертый метод представпяет собой один из основных методов, nежащих в 

основе теории стат11стичес1СИХ вспытавиl II имвтационвоrо 11одепировавu. 

Вероятностное поведение оrдспьноrо элемента сnожвоrо объекта, выраженное в 

форме модепв опсаза эпемента, пежит не тоЛЬJСо в основе кеrодопоrии оцеlП(И риска. 

Оно составпяет фувда11свт теории надсжиоств [S-7). В силу этоrо теория оцепи рисха., 

появваmuся по,двее теории надежности, uпючипа в свой арсенап методы теории 

надежности в mирохо п •споnзует. 
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Учвтывu, что 11воrве хв11вчСС1С11е реа:кцiв (1 брутто записи) тоже опвсы1аюте1 

IIO;цc:пlll■, CXOДВWIII с IIOДCШllli llapJCOICDX процессов, IIICВBO этот подход 

прсщстUШIСТ оообыi интерес ДП1 взучсвп I даввоl работе. 

Спвоох питсратуры 

1. МарmВШI В. Освс,ввые опасности хв11вческвх производств. М.:Мвр, 1989, 671 с. 

2. Хсвпи Е.Д.., Кумамото Х. Надспость тс:хв1чСС1С11Х систем ■ оцепа риаса. 

М.:Маmввостросввс, 1984, S28 с. 

3. Хв1111спьбпау Д. Обваружсвве в дваrвостпа вепо.падо:к. в хв11вческвх в 

яефтс:хв111ческвх процсосах. Л.:Хпвя, 1983, 3S2 с. 

4. Муромцев ЮЛ. Бсзuарвiвость в дваrвостпа варуmсвий I хи11вческих 

производствах. М.:Хвквя, 1990, 144 с. 

5. Гвсдспо Б.В., Бспясв Ю.К., Соповьсв А.Д. Маrе11атввческвс методы I теории 

вадспоств. М.:Науа, l 96S, S24 с. 

6. Гсрцбах И.Б., Кордонский Х.Б. Модепи от:казов. М.:Сов.радво, 1966, 166 с. 

7. ЗубоааА.Ф. Надежность 11ап1вв в аппаратов хи11вческвх производств. 

Л.:Маmввостросвве, 1978, 21S с. 

133 



ОР-В61 

Экспертная систека повJ,ПUения противоаварийной устойчивости 

технопоrическоrо процесса произво.11ства карба11и.11а. 

(ТеЭИСl,f JIOICJlёtJIA) 

д.т.н., чп.кор. А1Са.11е11ми Rетропоrмм R.А.Секенов 

rn. конструктор АСУТП А.В. аукин 

rn. специапмст АСУТП З.R. Wпмхтер 

В докпаде дается краткое описание процесса попучения кар­

бакида, который характермзу~ется спожн"ки хи11мко-технопогически11и 

и тепповwки процессакм с 6опьwи11 1ео11ичество11 контро.nмруекых и 
управпяекых паракетров, высокмк .11авпени11 м текпературой, бопьwик 
транспортным запаэдwваниеи и кно•ествок рецмкпов. 

Изпоженные особенности процесса прмвепи 1С необходикостм созда­

ния экспертной смстеиы ( ЭС), основной задачей которой явпяется 

анапиз и пргнозирование "развития" состояния объекта с цепью пре­

дотврааение нарушений технопоrическоrо реrпаиента и разпичных ЧП. 

ЭС явпяется интеппектуапьной надстройкой АСУТП(8), состоит из 

двух независикых подсистек "Синтез" и "Переработка" и предназна­

чена дпя опредепения теку•их и прогнозирования возко•нwх нарушений 

технопоrического ре•ииа, выдачи рекокендаций технопоrическоку пер­

сонапу по пиквидации нарушений и управпению процессом, на1<оппения 

инфоркации о значении технопогических паракетров эа сиену, сутки , 
кесяц, попучения обоб•енных интеграпьнwх хара1<тер,;,истик о состо­

янии обьекта эа набпюдаекый период. 

Система · ориентирована на предоставпение инфориации старwеиу 

оператору, начапьнику сиены, техкопоrу цеха, обеспечиваюаии упра­

впение производственнwи процессои, а так•е дпя начапьнмка цеха и 

его заиеститепей при разборе ЧП и других нарушений технопогическо­

rо ре•ииа. 

1. Обьект управпения. 
Обьект управпения состоит нз двух основных отдепеиий: отдепе­

нмя синтеза карбакида и отдепенмя переработки. Т.к. отдепение син­

теза явпяется наибопее спожнык и интересны"t ниже дается описание 

технопогии синтеза карбакида ( рис.1) и ЗС "Синтез". 

Производство карбамида непрерывный процесс, который требует 

поддержания строгих режиков, опредепяекwх копичествок подаваекого 

сырья. Образование карбакида происходит в две стадии: 

а) попучение карбоката а1111ония с выдепениек теппа 

2 N Н3 -1- С О~ =- N f(J_ COONI-/~ + t1t 
в) дегидратация карбоката а1111ония с образованиек карбакнда с 

N/(г COOAI~ ~ {Nf(z )«!СО .,.~О -~с! 
Реакции равновесны. На равновесие и скорость синтеза карбакида 

впмяют давпение, текпература и состав реакционной сиеси. Как вид­

но из структурной схекы технопогический процесс характеризуется 

пятью рецик.паии, вы со.кик давпениек ( до 145ата) и температурой ( до 
185С) в реакторе синтеза. 

2.Функционапьные возкожности систекы. 

ЭС обеспечивает: приек и накоппение кгноеенных значений техно­

погмчес1<их параметров за сиену, сутJСн, кесяц; отображение этих 

значений в виде трендов за поспедний час работы· (на однок экране 
возкожно распопожеиие от 1 до 4-х окон (рис.2), в ка•дои окне от 1 
до 3-х (рис.3) трендов; копичество экранов, окон, трендов, выбор 
параиетро<э опредепяется ПJ · и настройке сист, •иы) • 
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Систе11а BJ,IDOnняeт анапиэ состояния процесса и .-иагностижу нi!t­

ру111ений технопогичесжого ремм11а мпи ЧП ( еспм они есть) , смгнi!tnи­
Эi!tцмю об это11 Нi!tруwеним (ЧП) оператору; в:ывод на экран дмсппея 

реэупьтатов диагностики с идентификацией воэ11омн:ых причин и реко­

ведацмй о поспедоватепьности действий оператора по пиквидации 

~i!tруwенмй (рис4). 

Укi!tэанн:ые сооб•ения в:ыводятся на Фоне кне11осхе1111 технопогмче­

сжого aпni!tpaтa. по котороиу набпюдается нару■ение. 
На основании принят:ых игновенн:ых значений и на1еоппенной инфор­

иацми см стека осу•ествпяет прогнозирование "развития" процесса на 

15 и 30кин. вперед и предсказание о воэкомн:ых наруwениях регпа­

кента с расчетов вероятности осу•ествпения этих со6:ытий. 

Систека обеспечивает просвотр накоппенн:ых в БВ значений техно­

погичесжих паракетров в виде трендов и анапиз состояния процесса 

на 11011еит проскотра. 

3.Структура технических средств. 

Систека реапизована на трех ПBII и иинм-ЭВII Cll-1420. 
Cll-1420( *} осу•ествпяет приев вгновенн:ых з_начений 

технопогических параветров, преобразование этих значений в 

раэверн:ые Физические вепичин:ы в соответствии со wкапави датчиков и 

передает эти значения в виде иассивов данных в ПBII через канап:ы 

RS-232C. ПBII установпен:ы на рабочих вестах 2 операторов , веду•их 

процесс, и в кабинете гпавного технопога производства . 

4.Организация програввного обеспечения.(**> 

ПО систеиы состоит из двух ковппексов, Физичес1:и распопоженных 

на разн:ых ваwинах: вини 3В11 и ПBII типа IBM РС/АТ (рис.5). 
Перв:ый коиппекс реапизован на Cll-1420 и состоит из програии 

" Приек" и "Кервит", которые предназначены дпя приева значений 

паракетров и передачи этих значений в ПBII. 

Второй реапизован на IBM-PC/AT и состоит из спедую•их програии: 
"Керкит" попучение данн:ых по канапу связи; 

"Тренд" - граФИ'ч:еское ото6рамение инфоркации; 

"Анапиз" - диагностика теку•его состояния процЕ"сса и выдача реко 

иендаций персонапу; проверка стационарности обьекта; 

"Прогноз 1" - прогнозирование возвожного состояния процЕ"сс:а на 

15 и 30 кии. вперед; 
"Прогноз 2" - прогнозирование возвомного "развития" процесса в 

спучае нестационарного состояния объекта; 

"База данных"- накоппение, хранение и предоставпение инфориации 

о состоянии процесса; 

"Эксперт" - контропь состояния Функциональных кnaat1w и перевод 

смсте11ы в соответствую•ий режи11 ФунJСционмрования, контропь вре-

11енм и запусJС програик ( "Кервмт" и т.д.) 

5.База данных физически распопо•ена на скеннь,х дисках иини-ЭВII, 

•ест1с:их дисках ("Винчестерах") ПBfl и ОЗУ ПВ!!. 

На сиенных дисках распопожен +айп, содер•а•ий зна-ч:ения техно­

погмчес1<их паракетров. В ОЗУ ПBII выдепена обпасть паияти, где ра <: 

попо•ен 11ассив, содер•а•ий значения па ракет ров. В этои иасси~:,е 

поспедоватепьно накаппиваютс:я значения параветрое за поспедний час 

работ:ы систЕ"кы, которые записываются в обпасть Базы данн~х 

расnо•енной на "Винчестере". 

На •есткок дисJСе распо•ены: файп, содер•а•ий зна-ч:енмя параиет­

ров за истекwий период работы (но не бопее чек за 11есяц), Файп ие­

тоJС вревени, идентифицирую•ий накоппенн:ые значения по врекени, 

файп резупьтатов анапиза теку•его состояния. 

6. База Знаний реапмзоваиа в виде вероятностной иодепи процесса 

(которая представпяет из себя ♦айп, содержа•ий иатрицы а~:,то- и 
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взамкио-коррепяционнwх +,,н1еций nара11етров с нагруэасой 

расходу С(О2)) м в вм.-е набора эвристмческих nравип 

процесса по 

(ПpOГllt'!!lTMI<), 

по 1Соторн11 о_су-.ествпяется анапмз теJСу-.его . и прогнозирование 

"развития" состояния процесса. 

?.Описание работм програ1111. 
Управпение11_ работой всех проrра1111 ЭС осу-.ествпяет ~онитор 11 Э1ес­

перт". Rонитор осу-.еетВ111яе-т 1Соитро,111ь врекени и состояния JС.nавмат­

урм ПBII, .осу•ествпяет эапу~ проrра1111. Ка•дУIО 11инуту в . ОЗУ ПBII 
+оркируется +айп эн•ч•нмй ПАр&кетро• за поспею~l088 кинуту, 1еотормй 

заве•ает сакнй "етар"й• 6Q-й tайп. 
В завмсикости от <::ОС1"ОJIНМЯ кпавматурн "ЗJСсперт" вывоJ(ит Ht'!!l :ЗtJС­

ран ~исппея реэупьтатн обработки инtоркацим в ре•ике, соответс:вую­

•ик нажатой :кпави•е. 1( TaJCMII режмкак относятся: 
- а) Граtмческое ото6ра•ение _ зкаченмй паракетров в вмде трендов за 
поспеднмй час работы (1С11авмwи F1,F2,F3). Каждой · к.11авиwе с:оответ­
с-rвует экран с четнр11я OJCHёUIM, в KёdдOII из которых отобра•аются по 

три тренда. Т.о. на одиок ЭJСране кожно одноврекенно наб.111Одать иэ­

. кенение 12:-ти пара11етров ЗА поспеднмй час ра6отw ( р_и с.· 2) • 
- -о) При поliо-.м 1Сnавм11t FS-FB. во•но тренды одного · O1Сна . вwаестм от­
.-ельно на весь э1Сран • . Зто предоставляет попьэоватепю_ возк·о•ность 
получить 6опее подро6ное представllение о "поведении" паракетров и 

"развитии" о6ьекта эа пос11еднмй час (рис.3). 

- r) Режиn ра6от1,1 с базой .-аиннх ( 1е11ав_иwа F9) предоставпяет попь­
зоватепю воэ11о•ность вмполнить ретроспективный анапиз: состояний 
обье1<:та за наб111едае11wй период, корре-1<:тности действий технопоrиче­
скоrо персона.па · .по управ.пению .обье:кток при возни1<:иовении "нештат­

ных ситуаций", сле~ованию персонапа реко11ендация11 ЭС по устране-

нию нарушений • . . . · . 
Проверив состояние кпавиw. и отобразив на экране соответсвую-.ую 

инфоркацию, nрогра1111а "Эксперт" запускает ~пок "Ана.nиз", который 

осу-.ествляя поспедоватепьную проверку всех эвристичесr.их правил 

Форкализованиых в Базе Знаний, о6есnечивает анали,э: состояния обь­
е1t:та , диагностирует нарушение ре•ика и возво•ную причину,- Форки­
рует сооб-.ение. Сооб-.ение состоит из изобра•ения 11некосхе11ы 

аппарата, . текста резупьтата аиаяиза ·, ре1<011ендаций ·персона,iу по 
устранению причины нарушения. 

Лапее осу-.ествпяется проверка стацис,нарности состояния обье1<та . 
В спучае если обье:кт находится в стационарнок состоянии запус1<.а­

ется nporpa1111a "Прогноз 1", 1<оторая вwпопняет следую•ие операции: 
- в соответ.свии со зиаченияки техноп()гических паракетров поспедне­
r<1 принятого Фай.па осу-.ествпяется ·1:оррекция авто_- · и взаикно-корре­
пяционных катриц (т.о. осу-.ествяяется автонастрой1<а статистической 
коде.пи обье1<та); 

- вычисляются вероятности выхода значений паракетров за допустикые 

ограничения, вероятности выпопнения звристиче,;1<:их правил, в соот­
ветствии с котор1,111и идентифицируются нарушения технологического 

реrпакента; 

ее.пи вероятность хотя 61,1 одного из прави.п превышает заданную 
1<онстанту, форкируется сооб-.ение о · прогнозируекои нарушении через 

15 и.пи 30 кии. соответственно, 1<:оторое выводится на з~ран дисплея 
вслед за сооб•ение11 · програ1111ы ана.пиз. · 

Ее.пи обьект находится в нестационарном со·стоянии, то а1<тивизи­

руется програкка "Прогноз 2", которая выпо.пняет с.педую•ее: 
- програкка на основании значений параметров за поспеднме nопчаса 

осу•еств.пет э1<страпопяцию значений ка•дого паракетра; 

- с учеток попучеиных -.значений на 1СаJ1Сдо11 такте прове·ря~ется "эврис­

тики наруwений" и, ее.пи хотя бы одно ·правило выпопияется, Фор11иру­

ется соответству1О-.ее сооб•ение (рис.4), которое затек выводится на 
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экрАн м работа програ1111ы "Прогноз 2" прекрА•ается. Если · за 15 
тактов экстраполяции ни одио из прАв14n не в"попн-яется~ то работа 

програ1111ы пре~кра•ается без в"водА каких пибо сооб•ений. 

Затек програ1111а II Э1::сперт" опрелепяе,.. . врекя _проааедwее с кокента 

приека последнего · файла со энач-.ния11и пара11етров. Еспи истекла 

11инута, то запускается програ1111а "Кер11ит 11 дпя попучения очередного 

Фай.па, еспи кинута не истекла, то проверяется состоянl!lе клавиатуры 

и вмвод инфоркации на экран дисппея. 

В.Технопогия разработ1<и. 

РаэработкА ЭС начапась, естес-rвенно, ~ изучения объекта, дпя 

чеr.о ·б"пи испопьзоваи" техиичес1<ая питература, ·техиологичес1<ме 

схек" и . схе11а КИП, технопоrичес1<ий реrпа11ент. 

В 1Сач4:5тве эJСспертов выступапи: операторw; киповцы, технопоги 

цеха, разработчики АСУТП, по результата,,. работы е к:_оторыки удалось 

СОСТаВМТЬ. ДОСТаТОЧНО ПредСТё!lВИТеnЬНЫЙ nepeчeHJi, В_ОЗIIОЖНЫХ наруwеНИЙ 
технопоrиче~кого регла11еита, "иеwтатаиых ситуаций" , ЧП. Лпя 
JСа•дого. такого нарушения б!4nа опредепена послеповатепьность 
погичесJС11х , успо:аий, вмпопнение которых мденти♦ицировапо ситуацию. 

Кроке того . бы.па опредепена строгая по~педоватепьность дей. ствий 

операторов дпя устранения нарушений. Сово1<у~иость этих "знаний" 

явпяется основой програккы "Анапиз" . 

Л1.1я решения · задачи прогнозирования б11111а составпена специальная 
програ.кка • Эта програкка работала в составе ПО АСУТП в реапьнои 
вре11ени. В т.е";Jении иескопы«:их кесяцев она выпопня_па форl'lирование 

авто- и взаиJ1ио-корреляционных катриц для чеrо испопьзовалис:ь. 

прини11аекые значения паракетров с объекта уцравпения. Такик 

образок была по~троена вероятнос'l'ная кодепь процесса ~ J<ОТО_рая на 
основании Байесовского подхода позволяет определять. вероятность 

возко•ного нарушения, идентифицируеког~ описанныки в~wе 

прог11атикаки. 

На · этапе опытной эксппуатации систекы уточнялись т·ребования 
попьзоватепей к Форl'!е представления информации. проверялась 

адекватность реко~ендаций персоналу по устранению нарушений. 
9.Систека сдана. в экспnуQТацию в 1991г., за этот период она 

регу.пярно · ис~опьэрвапась дпя ана.пиза ТЕ-Х и.пи иных нарушений, хотя 
сер-ъеэн.,.х ЧП . на производстве не быпо. Необходико откетить 

допмнительный эффект ввода систекы в экспnуQТацию, которы.й состоит 

в ток 1 что операторы, ведушие процесс . , стапи более т•ательно 

соблюдать регпакент. Они да•е в некоторок скые:пе "боят . ся" 

систекы, т. к. · в Бд· накаппивается предистория и при р·азборе 
нарушений достаточно пегко определить причину, ви.новни1,;а и ·почеl'lу · 
не 61,1.пи выпоп-нены ре1<01tендации ЭС. . . 

Учит.,.вая, что · описанная . выwе технология была · использована . µри 
разработке и · создании двух ЭС "Синтез" и "Перероботка" i а .. также 
riоnо•ите~ьные результаты внедрения ( сист_екы 1:1аходятся в 
ЭJССПJIУФ~ЦИМ по настояi~.ее врекя) КО)l(ИО утвер•дать, .'ЧТО iэ Ангарс1<ок 
ОКБА разработана "етодик.а и . нео6ходи11ый инструкентарий для 
создания _ЭС . на . хикико-технопогических объектах. . . 

( •) На базе (;K-142(i · и nроrра11кно-техничес1еого коиппекса 11п~ 
8000Д Ангарскик ОКБА · разработана и . сдана в зr-сппуатаuию в 198br 
АСУТП производс~ва r-арбакида. 

<••> Ра3р~ботка ПО выполнена Васипьевык L.Л. 
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МЕТОДОЛОГИЯ ОЦЕНКИ ТЕРМИЧЕСКИХ ОПАСНОСТЕЙ 
ТЕХНОЛОГИЧЕСКИХ ПРОЦЕССОВ. 

А.А, Коссой, Ю.В; Шариков, А.И. Бенин, Г.Ф. Терещенко 

Российский научный центр "Прикладная химия~•. 

Санкт-Петербург 

Введение. 

ОР-В62 

Анализ аварий, происходящих в химической промышленности, показывает, что 

во многих случаях причиной является термическая опасность технологического про­

цесса. т.е. протекание неконтролируемых экзотермических реакц!'fй, приводящее к · 

тепловому взрыву или другим ТЯЖеJJЫМ последствиям. К сожалению. аварии такого ро­

да часто происходят с теми процессами. которые легко идентифицируются как терми­

чески опасные, но для которых отсугство_вали . исчерпывающи_е данные о термохим.ии 

протекающих реакций или были недоступны, не применялись или применялись недо- · 

статочно соответствующие методы исследования термической опасности. Поэтому в 

течение последi-Iих 15 лет многие химические .фирмы интенсивно разрабатывали раз­

личные варианты систематической · процедурь1 оценивания термической опасности те­

хнологических процессов; которая позволяла бы обоснованно выбирать меры по сни­

жению риска теплового взрыва в условиях производства. Междунарош-1ая кооперация 

усилий в этой области привела к созданию единой базовой концепции системы оцен­

ки термической опасности химических процессов (1, 2]. · 

В России систематические работы -по со~данию _методологии исследования тер­

мической опасности бы.ли начаты около 8 лет назад. Эти работы }Шились естествен­

ным продолжением и развитием интенсивно прово.ци!}шихся в предшествующие годь1 

теоретических и экспериментальных исследований по термической безопасности про­

изводства и применения порохов, взрыв~атых веществ и ракетных топлив. 

В настоящем докладе приводится анализ существующих методов оценки терми-· 

ческой опасности, излагается более общий подход. обеспечиваюш11й эффективное ре­

шение задач. связанных с оценкой опасности. а также описываютя _элементы метош1-

ческого и программного обеспечения системы исследования термической 01шсносп1 . 

созданной в РНЦ "Прикладная химия". 
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Анализ термической опасности процесса 

Термические опасности процесса определяются следующими факторами [1]: 

• термической нестабильностью реагентов, реакц11онной массы и продуктов; 

• повышением температуры в реакторе из-за потери контроля над протекающими 

экзотермическими реакциями, что ~ожет привести к интенсивному кипению реак­

ционной смеси или инициировать побочные реакции; 

• интенсивным газовьщелением, которое может сопровождать протекающие реакции. 

Оценка термически,с опасностей не ограничивается только проведением какой 

либо серии физико-химических тестов; соответствующие исследоващ1я должны сопро­

вождать все стадии создания процесса от первых лабораторных работ до аппаратур­

ного оформления промышленного . процесса с учетом взаимосвязи между режимными 

параметрами процесса и его безопаснQстью. 

На схеме типичной процедуры, отвечающей указанным требованиям (Рис. 1) 

представлены основные этапы оценки термической опасности, наиболее важные зада­

чи, решаемые на каждом этапе. а также nолучаемые п~актически_е ре~ультаты. 

Ндентификачия 
опас11ости прорукта; 
анализ безопасности 
услоt1ий хране11ия и 
транспортироt1ки. 

Обеспечение •нут­
ренней безопт:ности 
прочесса; t1wбop мер 
для предоm•ращения 
paзt1U1nuя тепловоzо 

•зрw•а. 

Предотвращение или 
уменьи,еиие потерь t1 

аt1арийнwх ситуачи­
ях; вwбор предо:~ра11и­
тель11оzо ycmpoucmt1a. 

·РЕАГЕНТЫ, 

ПРОМЕЖУТОЧНЫЕ Н . 
КОНЕЧНЫЕ ПРОДУКТЫ 

Энергетичl!ск.ий потенциал, 
термическая стабил·ьность, 
совместш~ость 

Термоди11ш~и-

•◄---_:с-·'о~з,...да_н_и_е_к_;;,,-:--i+--1- дё~7дтU.:"ки; 
,модели; .моде­
:лирова11ие 

.. -----------tРеакщ1оннu 

◄. -f~ii~~:j1iii~~ - ◄. калоримеrр~UI. 
J!Uрование · 

и------~~~~:.,э::,.е~и-
◄ .. iL'оздс1ни~· ·,и;i · --._. адш1б:rшческая 

. : :i;i::~i~oдe- калоримеrрня. 

Адиабатичесш 
и-.. -.. -.. . -.. -.. -.. -... -.. -.. -... -. -----lкалор101еrри■ ; 

◄ .. ~-g~~~::1е_.,~д~~ • . ::: ;,~оде.11 про-.._ _________ • ,лирование 

Рис. 1. Схема процедуры оцениван·ия термических опасностей технологического 
процесса. 
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Эrапы рассматриваемой процедуры и решаемые: задачи имеют концептуальный 

характер: они мoryr бьrrь детализированы. их приоритеты мoi:yr м~няться в зависи­

мости от особенностей конкретного процесса, HQ они ·не требуют сколько-нибудь зна-

чительного цересмотра. 

В то же время применяемые методы оценки (также представленные на схеме), 

ориентированные главным образом на пря~ое экспериментальное определение 

характеристик опасности, нуждаются в значительной модернизации, которая должна 

осуществляться в двух направлениях: совершенствование методологии эксперимента и 

существенно более широкое riрименеJ-iие методов математического моделирования 

(соответствующее изменение схемы процедуры показано пунктиром на Рис.1). 

Общая схема исследования, которая может использоваться на каждом этапе про­

цедуры оuенивания, приведена на Рис. 2. Ее центральным звеном является создание 

Модел11ровап11е 
реж~~ма 

техполоnJЧеского 

реактора 

Моде.лирова1111е 
теnловоrо взрыва 

дJI• апал11за 
беюпас11ост11 · 

Рис. 2. Схема исследования термических опасностей технологического процесса. 
. . . 

кинетической модели химической реакции, необходимой ДЛЯ . моделирования режимов 

работы реакторов или . iюведения химических продуктов. в . различных условиях. Этот 

-подход имtет целый ряд пр~имуществ, среди которых: 

• ВQЗМОЖНОСТЬ исследования динамики . процесса в ЦJИJ)ОКОМ :дищiа:юне услоiшй и С\'О 

чувствительности к малым изменениям режимных параметров; 

• . принципиальное решение проблемы масштабирования; 
. . 

• эффективный выбор мер, обеспечивающих внутрещ-1юю безопасность nропесса; 
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• возможность определения как критических параметров .тermoвoro взрыва, так и 

динамики его развития. 

Серьезная проблема внедрения такой схемы исследований заключается в том, 

что на каждой стадии возникает комплекс весьма сложных методических и мцтемати­

ческих вопросов, для решения которых .необходимы сп~циальные знания и примене­

ние компьютеров. · Поэтому требуется разработка соответствующего методического и 

программного обеспечения, которое позволяло .бы э№ктивно применять обсужда­

емую методологию специалистам по ана.тtизу термической опасности, не владеющим 

профессионально такими дисциплинами, как вычислительная мате~атика, програм­

мирование и т. п. С этой целью в PHU "Прикладная. химия" разработаны [3+ 7]: 

• методическое и программное обеспечение для · экспериментального исследования 

кинетики реакций по тепловыделению методами ·сканирующей и псевдо-адиабати­

ческой калориметрии - программы EXPERIMENT и EXPAD; 

• методическое и программное обеспечение для построения формально-кинетических 

моделей химических реакций - программа КINEТICS МК; 

методическое И Программное обеспечение ДЛЯ ПОСТроеliИЯ КИНеТИЧесКИХ моделей 

rомоrенных химических реакций и моделирования реакторов различных типов в 

приближении идеального перемешивания - программа MKF: 

методическое и программное обеспечение 4JIЯ П<Х,"Гроеi-tия кинетических моделей 

rетероrенно-каталитических реакций - программа МКН; 

• методическое и программное обеспечение для моделирования rетероrенно-катали­

тических реакторов с неподвижным слоем - программа .CR: 

• методическое и программное обеспечение для моделирования теплового взрыва 

твердых и жидких продуктов - программы THERМAL . EXPLOSION и NA TURAL 

CONVECТION: 

• методическое и программное обе.спечение для . моделирования р~вития теплового 

взрыва в реакторах периодического действия с учетом . наличия газовой, паровой и 

гибридной фаз и расчета истечений одно и двухф<Qных потоков через систему. ава­

рийного сброса давления - программа BST. 
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Разработанный ряд программно-методических средств позволяет формировать ту 

или иную структуру системы исследований в зависимости от конкретных_ осо,беннос­

тей изучаемого процесса. Приведем для примера (Рис.3) структуру системы . оценки 

термических опасностей процесса, проводимого в реакторе периодического действия 

ДСК.ДТЛ 
АДИЛБЛ ТИЧЕСКЛЯ КАJIОРИМЕТРИЯ 

ARC, VSP, DEWAR . 

Э1'сперitиенталwtые данные 

EXPERIМENf EXPAD 

Унифиw1рованныR массив данных { Q(t). T(t). P(t) 111111 -N(t), ••• 1 

• Т•рмичt1с-кiи ста6илЩQсь 11•щt1ст11. 
• Кpumuчt1c"ut1 ycлo.uJI m,nлot1oz-o t11pwt1a дЛJI 
реактора п,риодич•смго д•йcmt1uJ1 uд611J1ьного 
nt1putt1ШU/141HUJI. 

• Bw6op 6t11onacнwx mtlXHO/IOZUЧtlC"UX JCJltuuй. 

~ 1 Кinetics МК 1 
' 

Квиетвческаа модель х.вмичес:коi реакции . 

Thennal explosiori 

-..::::7 
• -l{pumuч«l!U/1 
ycлo•UJJ m•nлtuoгo 

•JPw•a t1 •••рдwх · 
••щ•сm•ах. • :::,::~~~=UJI, 
XfНUl•H/IJI U MptUU• 
портирн"и. 

1 Convec:tive ТЕ 1 
9 

• Критич•с"и• ycл06UJI 
,_.IUHOZO tlJJIW•41 tl 

IIUlд"OC/fUIJt. 
• Bw6op 6t110tu1t:нwx 

yCJ1ot111ii прим,,..нu, 
XpaNtlHЦJI II mptUIC• 
портирн"и. 

BST 1 
• Критич11с"иt1 услос1111 mt1пло­
вого взрwt1а_ дЛJJ jlt141Кmop,, n•• 
p11od1111•e1tozo· нucmt11111 11,н­
ального п•рем•ши11ани11 с- · 

· · пиро- и гизо•wди,нии,. 
• Bw6op 6•зопаснwх т,хнмоги­
чес"их условий. 

•. ~";:1::с1;:с:::,::, ... 
Рис. 3. Пример системы для исследования термических опасностей процесса. 

(как известно, этот тип реакторов наиболее опасен с точки зрения возможности . воз­

никновения теплового взрыва). 

В заключение отметим, что описанная система, постоянно развиваясь, в течение 

ряда лет успешно применяется в РНЦ "Прикладная химия", а также на таких фирмах, 

как Rhone -Poulenc, HOECHST, DuPont. 
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РР-1 

The application • of concentrator. horns in chemical te~ctors deщands а careful analysis of the 

adequate vessel geometry. The tip of the transducer horn acts in most cases as а point source and 

radiates spherical waves into the liquid. (Меуеr and Neuinann, 1967). The real part of the specific 

wave impedance Z is often calied radiatipn resistance ацd describes the part of the radiated energy 

emitted as compression waves, it's maximum value is the product of the liquid density and sound 

speed. The main aim in constructing а sound radia:ting device.is the utilization ofthe full radiation 

resistance PI,CL at the sound source. For the given concentrator horn with sonotrode diarneters of 

12.5 and 25 mm and а ftequency ~f 20 kНz the normMized radiation resistance Re{Z}/(PI,cL) is 

given to Ье 0.22 and 0.53 in water. This bad radiation effectivel}ess can Ье improved Ьу appJying а 

pipe or а funnel which can Ье calculated with the well Jcnown equation ofWebster (Меуеr, 1967). 

The solution for the soшid pres/)ure' i;i and the dispiacement velocity у lead to . the radiation 

resistance at the radiating surface:_ 

Re{i} (kхт ) 2 

PLC{ - l+(kxт) 2 
· 

(1). 

We choose а value of 0.99 and get а co-ord~ate оfхт=120 mm. With а diarneter dт of30 rnrn the 

opening angle у is 7.1 °. The exit diameter dL should Ье greater than the wavelength and was 

chosen to 80 mm. · The length of the funnel is 200 mm: The funriel geometry allows а sonication 

ftom the bottom of the vessel. Тhе radiation resistance is nearly optimal and furthermore plane 

waves are present in the reactor. The 0.5 di:n3 rea:ctor is coupled to а stirred tarik. of a:bout 2.5 dm3 

in а recycle loop. Both containers are equipped with cooling jackets. А loop pump rnaintains а 

constant liquid flow ftom the stirred tank to the sonochemical reactor. А feed purnp· conveys all 

liquid reaQtants. А ga~ feed allows the addition of inert or reactive gases. Liquid products сап Ье 

drawn off in the pipe between the stirred taцk a.tJ.d..th.e reactor. Gaseous reactants leaye the system 

at the top of the stirred tank through а presstire valve. Temperatures up to 200 °С and 

overpressures of 1.6 МРа сап Ье applied. All fluid reactants enter the reaction charnber through а 

ring crevice around the sonotrode. The ·solid reactants remam as а fluidized bed in the reactor. 

This plant is сараЫе to produce 4 tons Grignard solution per annurn. For further inforrnation see 

Horst (1995). 
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Any application of ultrasound causing cavitation in а liquid is accomp~ed Ьу strong ·absorption 

of sound and а change in the average density and sound speed ofthe ЬuЬЫу liquid (Young, 1989). 

Ifwe denote р0 as the sound pressure in the liquid at the radiating surface then а decr~asing sound 

pressure р over the distance х is observed. This decrease is caused Ьу the geometric dispersion of 

the conical funnel and an additiьnal decrease Ьу absorption. А lower sound pressure generates 

less intensive cavit1,1tion and the absorption is smaller. After reaching the so-called threshold 

pressure Рт, cavitation is not longer possiЫe. The cavitation zone in the reactor сап Ье 

characterized Ьу three sections. Zone I: Heavily cavitating region above the sonotrщl,e, Zone II: 

Cavitating transition region and Zone III: Non cavitating zone with sound pressures below 

threshold. 

We choose the Grignard reaction 

to evaluate the characteristics of the sonochemical reactor. The measured kinetic model· without 

ultrasound is а pseudo first order kinetic and the experimental results can Ье explained with an 

ultrasonic enhancement factor Eus: 

ko,meuured with ultrasoшid 

ko 
(2) 

The experiments were carried out at Temperatures of 20 or О 0С and intensities of over 25 
W /cm2

. All reaction rate constants under sonication are greater than without -~ltrasound -~nd the 

enhancement factor Eus 'reaches values of up to 5. This is due to the fact that the _sonicated 

magnesium is free of passivating oxide films. Furthermore activated metal regions e~ist Ьу the 

impact of liquid jets and shock waves which show different reaction kinetics tban the untreated 

surface regions. An increase in the applied static pressure causes smaller but mor~ violently 

collapsing bu~Ыes. These bubЫes cause more severe damage on the magriesiurri surf~ce and 

reaction rates are accelerated. This effect was observed with higher intensities; t~o. А w~y for 

saving energy in ultrasonic applications is the use of pulsed ultrasouni Even ~t the· low~st cycle 

time of 20 % nearly full erфancement is present. This is obviously due to .the fact that the reaction 

time constant, the pulsation time and the oscillation period are extremely_ different: .. 

The reaction shows no itiduction time and а reaction rate enhancement of up to. 5. The pr~sented 

ultrasound reactor is а safe and effective device for organo-metal reactions. · 

References 

Horst, С . , Chen, Y.-S., Kunz, U and Hoffinann, U., 1995, Design of а sonoreactor /01· 
heterogeneous reactions, Congress Proceeding 1995 World Congress on Ultrasonics Berlin 

(tоЬе puЫished) 

Meyer, Е. and Neщnann, E.G., 1967, Physika/ische und Technische Akustik, Vieweg & Sohn 

Braunschweig 

Young, F.R., 1989, Cavitation, McGraw-Hill Book Company London 

148 



рр.;.2 
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Introduction 

Precipitation of catalysts or catalyst precursors fi-om high]y supersaturated solutions is an 

important production method. The precipitation reaction is very fast, so ~ng of the reactants 

strongly influences the product properties. tлtrasound is а suitaЬ\e method to bring high 

m1xing energies into а precipitation_ re.ictor. In addition а design for good mixing requires а 
small volume, to support the fast contacJ of the reactants. For this pui-pose an ultrasound 

mixing reactor for precipitation reactions was developed. The reactor ()perates continuously. 

Experimental 

The reactor is constructed Ьу the use of an tiltrasound riozzle builq ·in symmetrically into а 
small reaction .chamber, thus avoiding dead volumes. One tluid ent~rs the reactor through а 

center hole in а sonotrode and the other is feed into an imnular slot surrounding the center 

sonotrode. First contact · of the reactants and mixing is accomplished directly in fi-ont of the 

sonotrode. Тhis ensures that the fast ionic precipitation reactioц happens in the zone of the 

highest ultrasound intensity. Inhomogenities and local concentration · profiles during the 

р ; ecipitation are tlщs ·avoided. Тhе product suspension leafs the reactor thtough an annular slot, 

v. hich is foqned Ьу а countersonotrode.· In addition the volume of this reactor сап Ье adjusted 

w1th а srew continuously. The diameter ofthe reactor is 15 mm, the diameter ofthe sonotrode · 

is 13 mm. The lenght of the reaction volume ca.n Ье varied fi-om 5 to 1 О ml. Changing the 

reactor v~lume with а screwdriven countersonotrode does not disturb the symmetrical reactor 

geometry. The ultrasound fi-equency of this reactor is aЬoi.It 20 kНz Ьу а power input of 1 О to 

200 W in the reactor volume. 

The reactor сап _Ье ~sed as а continuously operated device in а once-through mode or in а 
recycle mode. In the recycle mode the reactor is included in the recycle loop of а stirred tank 

reactor. The recycled fluid is introduced in an additional inlet into the reaction chamber. With 

this two operation modes the investigation of ultrasound during the precipitation process and 

the influenceofultrasound on existing particles in the recycled suspension сап~~ studied. 

Catalyst samples of copper/zinc-hydroxycarЬonates _at;ld manganese dioxide were prepared 

with this reactor. Particle size distributions were measured and compared with calculated size 

149 



РР-1 

distributions. The characterization of the samples was done Ьу БЕТ surface area measutements 

and Ьу laser spectroscopy. Тhе size ofprimary and secondary particles can Ье measured Ьу this 

methods. 

Results and discussion 
Тhе product property "particle size" is strongly influenced using this reactor. Мixing with high 

ultrasound intensity leads to Ьigger secondary particles with а more narrower particle size 

distribution. Manganes dioxide particles prepared in this reactor are better catalysts for the 

degradation of hydrogen peroxide 

1n addition to the experiments particle size distributions were calculated, using an adopted 

model of the literature. For the borderline cases maximum mixedness and total segregation 

calculations were performed with parameters derived for the copper/zinc-hydroxycarbonates. . · 

Тhе comparison of measured particle size distributions with calculated size distributions reveal, 

that mixing with ultrasound in· this reactor shifts the state of rnixing in the direction of 

maximum mixedness. 
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' SEPARATION OF ТНЕ STEADY STATES OF AN АЩАВАТIС 

HOMOGENEOUS CSTR FOR А ZERO-ORDER REACПON 

Marek BEREZOWSКI 

Polish Academy о/ Sciences, Institute о/ Chemical Engineering, . 

Gliwice ul.Baltycka 5, POLAND 

INТRODUCГION 

РР-3 

One of the characteristics of tank reactors is the possibility of the occurrence 

of multiple steady states, · Soine <,>f these ~ates are staЫe, whereas others · тау Ье 

unstaЫe. Be~een the staЫe ~ates · а ·Ceitain ЬoWldary of the regions of initi;u 

~onditions has to exist that determine the . individual stationary states._ 1t has 

generally Ьееn ~ed that this ЬoWldary is equivalent to unstaЫe -~tes of 

temperature arid · concentration. Whether this is indeed the case for the ·zeroth 

order reaction of the type · А ➔ В · can Ье demonstrated based on thc · follo~ll8-

analysis. 

ANALYSIS OFTHE DYNAМICS OF ACSTR 

Mass balance: 

Heat balance: 

а+~= Daex_(r~); 
~ 1 + РР 

р + р ~ Daexp( у 1 ~~Р) ; 
In а transient state we have: 

For а stationary state 

а, =р,. 
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Relation (2) is therefore an autonomous equation independent of а. 

Consequently, tl1e stability bow1dary between the solutic;:шs to tlris equation has to 

Ье given Ьу the states unstaЫe with· respect to temperature (Fig.1). Тhе 

concentration-unstaЫe states d<;> not l1ave any meaning, which is illustrated Ьу the 

parallel location of the separating line relative to the а axis (Fig.1 ). 

р 

1.0 

О.О 

О.О 

ss- staЬJe state 
us- unstaЫe state 

SEPARATING L~ 

us 

а 

1.0 

Fig. l. Phase portiat of а CSTR f or а reactioп of the zerot]1 order. 

Thus, а given stationary state is selected based solely оп an ihitial value of tl1e 

temperature. ТJ1е concentratioп сап assuшe апу value ·despite · the fact that the 

mass dynamics will depeпd uрон botl1 teшperature апd mass [equation (l)]. Тhis 

fact is demonstrated Ьу tl1e 11011li11earity of tl1e dупашiс · trajectories slюwn iн 

Fig.l. 

lt сап tl1erefore Ье coш;:luded tliat for the case of non-zerotJ1 prder reactioпs 

tl1e separating line has an altogetl1er different character. 
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КINEТICS OF ТНЕ ESTERIFICATION OF MON0-2-EТНYLHEXYL 

РНТНАLАТЕ WITH 2-EТНYLHEXANOL IN ТНЕ PRESENCE OF VARIOUS 

CATALYSTS 

_J.Skrzypek, M.Lachowska and М. Kulawska 

/nstitute of Chemica/ Engineering, Polish Academy of Sciences, _Polarid 

Di-2-ethylhexyl phthalate is an important industrial chemicaI. lts main use is as 

an additive to the well-known plastic PVC. The synthe~s proceeds in two stages: 

· 0
11 · · о · с,н11 

©=
. · с~6 ~ 1 

-с> · 1 ©-с-ОСНаСН(СН2)аСНа 
. О+ CHa(CH2)aCHCH:z()H- · . 1 . -w-он 

(1) 

о о 

(2) 

the first of wlrich is а fast sec.ond order and complete reactiщ1 proceeding without . 

the addition of а catalyst. The ~econd stage · is а slow equilibrium reaction which is 

carrird out to completion Ьу continuous removing th~- wate·r formed. Both acid 

catalysts (sulfuric acid or p-toluenesulfonic acid) ащl non-acidic alkyl titanates are 

used for this stage in industrial practice. Few industrial installations exist in whicl1 

· no catalyst is employed or, strictly speaking, where the phthalate monoester 

produced during the first stage plays the role of а weak acid. The strong acid 

cataly~t which has been used for the greater length time is sulfuric acid, but . it l1as 

the disadvantage of colouriпg the product due to the· formation of byproducts апd 

cannot Ье reused. Very low levels · of byproducts are attained using titanates as 

catalysts; however, · their activity is much less than that of sulfuric acid. The most 

recent generation of catalyst · include~ heteropolyacids which exhiЬit superior 

activity at low temperatures. 
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The kinetic data of the process are relatively scarce very often contradictory. Both 

first-order, second order and empirical equations have been proposed [1]. The goal 

of our study is _to · develop rigorous kinetic equations for the esterification of mono-

2-ethylliexyl phthalate with 2-ethylhexanol in the presence of various catalysts, 

allowing the possiЫe application of the results to modelling and optimizatioп of 

industrial reactors. 

Experimental 

The kinetic experiments were conducted in an isothermal semibatch laboratory 

reactor. The equipment employed allowed immediate and complete removal of 

the water from the system and consequent elimination of the reverse hydrolysis 

reaction. 111е experiments were carried out at the range of temperatшes of 11 О-

1700С at various 2-ethylhexanol/phthalic anhydride molar ratios and various 

concentrations of the catalysts. 

Results 

The fmal kinetic equations are listed in ТаЫе 1. 

Catalyst Кinetiic Energy of 

equations activaion 

(cal/mol] 

1 Sulfuric acid r=kCмC~at E=llЗ00 

2 р-Toluenesulfonic r=kCмCcat Е=15 600 

acid 

3 Non-catalytic r=kCм2 Е=18 600 

process (mono-2-

ethylhexyl phtha-

late as а week 

acid catalyst) 

4 Tetrabutyl Е=17 ООО 

titanate (an r=kCлCмCcat 

amphoteric 

catalyst) 

М - monoester (mono-2-ethylhexyl phthalate) 
А - alcohol (2:..ethylhexanol) 
Ccat being constant during the course of reaction 
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ТаЫе 1 
Pre-exponential factor 

1,66· 106 dm3moI-1min-l 

1,83· 108 dm3n101- 1шin-l 

1, 17· 107dm3mol- 1miп- 1 

5, 13· 108dm6moI-2шin- 1 



РР-4 

As one can see, kinetic order of the reaction depends on the type of catalyst. 

Unexpectedly, the reaction rate does not depend on the concentration of 2-

ethylhexanol in the presence of the acid catalysts. lt seems that the first order 

observed in our studies could Ье satisfactorily explained Ьу the action of an 

adjoining group ог Ьу the f ormation of а non - classic carbonium ion. 

Esterification of а neighbouring group could produce an anchimeric acceleration 

of the groups undergoing Ьinary esterification. In that case the slowest reaction 

would Ье the intramolecular reaпangement following . protonation of tl1e 

monoester. · 1Ъis would lead to the observation of first-order reaction despite tJ1e 

fact that, in reality, the reaction is Ьimolecular. 
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ЕFЕСТ OF ТНЕ MA.IN PROCF.SS PARAМEТERS ON ТНЕ EQUП..ШRIUМ 
СО CONVERSION 1N ШGНЕR ALIPHA ТIС ALCOHOL SYNТНESIS 

М. Ku1awska. J. Skrzypek and М. Gizesik 
Institut.e of Chemical Engineering. Polisli Academy of Sciences, 
44-tOQ·Gliwice, Вaltycka 5, fax (4832) 31-{)З-:18. 
Poland 

The mixture of methanol and higher aliphatic alcohols produced from carЬon monoxide 
and hydrogen appears to Ье а very valuaЫe additive to gasoline [1]. Тhе thermodynamic data. 
conc:eming. the highe.r alcohol synthesis are scarce and lirnited, reccntly the comprehensive woтk 
bas Ьееn puЫishc:d [2]. 

А thcпiюdynamic model for the synthesis of aliphatic alcohols was developed for а 
system of the chemical reactions: 

со + 2 Н2 ;± СН30Н (1) 

2СО + 4Н2 .::t ½HsOH + Н20 (2) 

зсо + · 6 Н2 +:!: е;,н1он + 2Н20 (3) 

4СО + 8 Н2 ~ С4!4ОН + ЗН2O (4) 

со + Н20 ;± с~ + Н2 (5) 

All these reactions are reversiЫe and exotheтmic. Тhе numerical solution of the nonlinear 
system of suitaЫ~ algeЬraic equations allowed the estimation of the e.quilibrium conversion 
degree of СО in cach reaction. 

The detatled results of the computations were u.sed to plot the typical qurves depicted 
below. The eq_uilibrium conversion degreec of СО ~ the individual reactions as а fщiction of 
the temperature, pressure and. the initial concentra.tion of carЬon monoxide is illustrated iл figs. 
1,2 and З, respect:ively. The curves referring to reactions (1) and (2) are omitted Ьecause only 
trace amounts of rnethyl and ethyl alcohols are formed. The temperaщre was changed in the 
ran&e 500+700 К, the pressure was 0.5+ 10 МРа, and the initial СО mole fraction was 
0.25+0.jS. 

А Jarge increase of equilibrium СО conversion for water - gas shift reaction (5) and а 
decrea.se of equilibrium СО conversion to butanol is seen with increasiлg both temperature and 
the initial mo)e fraction of СО. The equilibrium СО conversion to propanol is weakly dependent 

on all parameters invcstigated. 
Pressure has а distinct effect in the range up to aЬout 5.:мFа; the equilibrium conversions are 
independent on pressure over this value. • 
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From the results obtained it сап Ье ·.sec~ that propyl and buryl alcohols are the main 
products in the state of chemical ~uilibrium, wh~eas methyl and ethyl alcohols exist only in 
trace arnounts. Тhus, higher alcohols are strongly favou.-ed over methaлol as .the cquilibJi,um 
products. 
[ tJ. Xiaoding Х., Doc:sЬurtE.B.M. and Scholten J.J.F., •synthesis of Hi:her Aicohols from 

SJ1!gas - Recerttly Patenred Cш.lysts and Tentalive Ideэ.s on the MecЬ:anism:r Са~ 
Тооау, 2, 125-170 Esevier, 1987. 

[2] . Ь.-Ia.wson S., McCutchen M.S., Um Р.К. and RoЬerts G.W., ~Therщodyпamics .of 
Нigher Alcohol Synthcsis" ,, Energy & Fuels, i, 257-267, 1993. 
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COМPARATIVE ANALYSIS OF SOME MODELS 
OF ТНЕ BRA Y-LIEBНAFSКY REACTION 

WITH EXPERIMENTS 1N ТНЕ CSTR 

V. Vukoievic. S. Апiс, D. Stanisavljev, Lj. Kolar-Anic 

Faculty of Physical Chemistry, University of Belgrade, 
Р.О. Вох 137, УИ-11001 Belgrade 

The reaction of acidic oxidation of Н2О2 Ьу l03-, Ьetter known as the 
Bray-Liebhafsky (ВL) reaction, is the oldest reaction known to exhibit periodical 
variations in concentrations · of intennediate species, i.e.oscillations, in а 
homogeneous medium. 1n spite of Ьeing the subject of many investigations there 
is no complete explanation of the mechanism of this reaction, though several 
models were proposed until now.<1

-
7

) 

1n the following numerical results obtained for models of the BL reaction, 
Ьased on two different reactions schemes are presented. Тhе first group of 
models is based on а reaction scheme without ftee radical species and without а 
direct autocatalytic step <5-

7>_ REACTIONS SСНЕМЕ I. 

REACTIONS SСНЕМЕ I 

юз-+~-+2:н+ --+ mo+mo2 (Rl,R-1) -ШО2+I-+IГ --+ l2o+H20 (R2) 
I2o+H20 2mo (RЗ,R-3) 

mo+i.-+н+ --+ I2+H20 (R4,R-4) +---
Шо+Н2~ --+ Г+IГ+о2+Н2О (R5) 
I2o+H202 --+ Нlо+НIО2 (R6) 

Нl~+Н2О2 --+ Юз-+IГ+Н2О (R7) 
Юз-+IГ+Н2О2 --+ НIО2+о2+Н2О (R8) 

The model involving ftee radical species - REACTIONS SСНЕМЕ II, is 
obtained Ьу reduction of the model of the Briggs-Rauscher (BR) reaction,<8> in 
the way that only reactions involving iodine species and hydrogen peroxide are 
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considered. ·(The BR reaction can Ье regarded as а combination of the BL and 
Belousov-ZhaЬotinsky (ВZ) reaction.) 

REACTIONS SСНЕМЕ П 

Юз-+Г+2W НIО+-НIО2 (Rl,R-1) 
IПО2+Г+н+ -+ 2IПО (R2) 
IПО+-Г+W -+ I2+H2O (R3,R-3) -НIО2+Юз-+н+ 2Юi+Н2О (R4,R-4) 

2НЮ2 -+ НIО+-Юз-+IГ (R5) 
Ю2-+Н2О2 -+ НIO2+HOi (R6) 

2НО2 -+ Н2О2+О2 (R7) 
НIО+Н2О2 -+ Г+O2+Ir +Н2О (R8) 

The reactions schemes are compared with experimental results tшder 
conditions prevailing in the CSТR. Several parameters such as the specific flow 
rate, and the mixed inflow concentrations of ю3-,н2SО4, and Н2О2 were 
varied in both experiments and numerical simulations. Obtained bifurcation 
diagrams are compared. 
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БАЗЫ КИНЕТИЧЕСКИХ ПАРАМЕТРОВ 
ГАЗОФАЗНЫХ ХИМИЧЕСКИХ РЕАКЦИЙ. 

В.И.Бабушок, А.В.Борисенко, Т.В.Крахтинова, И.ГНамятов, 

Ед.Новиков, В.С.Бабiшн. 

Институт химической кинетики и горения СО РАН, г. Новосибирск. 

В настоящее время при решении задач химической технологии, 

загрязнения атмосферы, горения резко возросли потребности в 

использовании кинетической информации. Данные по химической 

кинетике используются, например, при моделировании процессов , 

протекающих в химических реакторах, в тепловых ДJ:шгателях 

различного назначения и т.д. . Однако, сведения о кинетических 

параметрах химических реакций разбросаны по различным 

литературным источникам. Поэтому систематизация кинетических 

данных в виде компьютерных баз данных представляет большой 

интерес. 

В докладе дано описание разрабатываемой информационной 

системы по кинетике газофазных химических 

предпазначенной для обеспечения пользователей 

кинеrических данных и . кинетическими моделями 

широко используемых в практической сфере. 
,.... 

реакций, 

комплексом 

процессов, 

Основными элементами банка кинетической информации 

являются базы кинетических данных, система управления базами 

данных, комплекс прикладных программ моделирования кинетики 

химических процессов . Пакет прикладных программ вкЛIОчает в себя 

генератор правых частей и матрицы Якоби дифференциальных 

уравнений химической кинетики и уравнения теплового баланса , 

компановщик программ моделирования и библиотеку методов 

численного интегрирования жестких систем дифференциальных 

уравнений. Существующая версия пакета моделирует протекание 
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сложной химической реакции в реакторе постоянного объема в 

изотермических или неизотермичес:ких условиях, с протоком вещества 

через реактор или без протока. При работе пакета генерируется 

комплекс программ численного 

задачи. Входной информацией 

решения прямой кинетической 

для работы пакета является 

.кинетическая модель, представленная в виде, максимально 

приближенном к естественной форме записи химических реакций. 

Комплекс прикладных программ совместно с базами данных 

позволяет в диалоговом режиме сформировать кинетическую 

модель, автоматически сгенерировать кинетические блоки систем 

уравнений конкретных процессов и провести численное решение 

наиболее часто встречающихся кинетических задач . 
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IЮМПЛЕКС IIАКЕТОВ ПРОГРАММ ДЛЯ ПОДГОТОВКИ 

СПЕЦИАЛИСТОВ В О:БЛАСТИ МОДFЛИРОВАНИЯ 

КАТАЛИТИЧЕСКИХ ПРОЦЕССОВ 

Л.В. Яушева, В.И.дРобышевич, С.АПокровская•, Ю.В.Малоземов• 

Вычислительный центр СО РАН, г. Новосибирс,с 

•институт катализа им. Г.К.Борескова СО РАН, г. Новосибирск · 

Выполнена разработка коМIШекса пакетов генерируемых программ для 

моделирования каталитичес:ких процессов в реакторах различного типа. 

КоМIШекс состоит из следующих частей: 

1. ZERNO 
Пакет позволяет провести численное исследование характера протекания 

каталитической реакции на отдельном зерне катализа..JJ"Ора для широкого 

диапазона внешних по отношению к зерну концентраций реагентов и 

температур. · Пакет дает возможность изучать влияние таких факторов, как 
теплоемкость зерна, диффузия веществ в пористом зерне, процессы тепло­

и массообмена между газовым потоком и поверхностью зерна катализатора, 

подобрать для каждого конкретного процесса размеры и форму зерна, 

обладающего максимальной степенью использования. В пакете могуr быть 

получены модели различной степени сложности. 

Z. REACI 
Пакет предназначен для моделирования нестационарных процессов на 

основе одномерных моделей в однослойном и много-слойном 

адиабатичещrnх реакторах. Для расчетов используется математическая 

модель, учитъmающая тепло- и массоперенос в отдельном. зерне 

катализатора, внешний теruю- и массообмен, процессы тепло- и 

массопереноса по высоте слоя катализатора. Из полной модели в пакете 

могуr быть получены четыре типа более частных моделей. 

3.REACZ 
На основе пакета пользователь может проводить моделирование 

каталитичес:ких процессов в трубчатых реакторах в двумерном приближении. 

Для расчета используется наиболее часто встречающаяся математическая 

модель процессов массо- и теплопереноса в узких трубках(радиус аппарата 

много меньше высоты слоя катализатора). В пакет включены четъ1ре 

модификации модели с различными скоростями массо- и теплообмена с 

внешней средой и в зерне катализатора. 
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4. FLUID 
Пакет предназначен для численного исследовщmя процессов в 

аrшаратах с кипящим слоем без ввода-вывода катализатора. Для 

моделирования используется двухфазная . модель, основа.иная на 

циркуляционном xapaJcrepe движения частиц с обменом между восходящим 
и нисходящими потоками. Модификации моделей, заложенных в пакете, 

основаны на различных предположениях о скоростях массо- и те1mообмена 

ме:хщу потоками. 

КоМIШекс пакетов позволяет технологу Д11Я большого числа конкретных 

процессов рассчитать поля концентраций и температур в реакторах 

различного тm1а, изучить влияние гидродинамических условий на 

характеристики процесса, провести численное исследование влияния 

технологических характеристик реактора на производительность аппарата и 

определить оптимальные условия. 

Пользователю представляется возможность автоматического выбора 

модели и автоматичес:кого построения программы, соответствующей 

выбранной модели, что позволяет резко сократить время численного 

исследования конкретного :каталитического процесса и провести детальный 

анализ применимости моделей различной степени сложности. 
Все пакеты погружены в сервисные оболочки, позволяющие 

пользователю работать с ними в диалоговом ре.жиме. Во время расчета 

профили температур и :концентраций отображаются. в динамике в виде 

графиков на экране пользователя, одновременно выводятся численные 

таблицы в листинг результатов. 

Составной частью коМIШекса пакетов является банк физико-

химических свойств веществ и банк :кинетических моделей каталитических 

реакций. Банк физико-химических свойств веществ, который содержит 

в настоящее время данные о 140 веществах, разработан в 

ГОСНИИМЕТАНОЛПРОЕКТ (г. Северодонецк). . Банк :кинетических 

моделей каталитических реакций имеет собственную диалоговую 

компоненту, что позволяет пользователю самому вести заполнение ·банка. 
Пакеты включают данные по численному исследованию промьIIII.Ленных 

процессов: получения серной кислоты окислением двуокиси серы, 

получения формальдегида окислением метанола, дожигания окиси углерода, 

процесса получения винилхлорида гидрохлорированием ацетилена, 

окисления метана и других. 
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МОДЕЛИРОВАНИЕ ПРОЦЕССА ОЧИСТКИ ГАЗОВЫХ ВЫБРОСОВ 

ПРОИЗВОДСТВА СЛОИСТЫХ ПЛАСТИКОВ С УЧЕТОМ ДИНАМИКИ 

ОТРАВЛЕНИЯ КАТАЛИЗАТОРА 
В.И.Луговской, В.М.Белоус, Т.В.Мулина* 

Одесский политехнический университет, Одесса, Украина 

* АО "Катализатор': Новосибирск, Россия 

В отходящих газах производства слоистых пластиков содержится боль­

шое количество токсичных органических веществ. Степень очистки газовых 

выбросов от фенола, формальдегида, толуола и спиртов на существующих 

·установках термоокислительного дожигания (ТУД) не превышает 60-70%. 

Для увеличения эффективности очистки предложено дополнительно 

ус::гановить каталитическую секцию, позволяющую на сравнительно дешевом 

алюмомеднохромовом катализаторе ИКТ-12-8 достигать степени очистки 

98-99%. Выбор данного типа катализатора обусловлен, прежде всего, его 

достаточной стойкостью к каталитическим ядам и высокой активностью. 

Предварительные испытания на реальных газовых выбросах показали 

заметное снижение активности катализатора. При проведении исследований 
отработанных образцов методом рентгено-стурктурного микроанализа в 

структуре катализатора бьш обнаружен фосфор, источником которого 

является трифенилфосфат, используемый в качестве антипирена при произ­

водстве пластиков. 

Оrравление катализаторов глубокого окисления фосфором мало изучено . 

В литературе имеются данные о поглощении фосфора носителем платино­

вых катализаторов - окисью алюминия. При поглощении фосфора окисью 

алюминия на поверхности могут образовываться различные фосфаты: nысо­

коплавкий ортофосфат, дифосфат, полиметафосфат и другие кислотные и 

основные фосфаты, а также оксид фосфора. Большое количество фосфора 
на поверхности объясняется тем, что образующийсн слой фосфатов 

представляет плотный монослой, толщина которого составляет примерно 

5,5-21 нм. 
Для предварительного поглощения соединений фосфора бьmи исполь­

зованы различные форконтакты: отработанный катализатор ИКТ-1 2-8 с 

содержанием окиси алюминия 60-70%, или чистая гамма-окись алюминия, 
и, для сравнения, природный пиролюзит, который, по литературным дан­

ным, хорошо поглощает соединения фосфора. 

Определение ресурса работы катализатора с различными материалами 

форконтакта и исследование динамики отравления катализатора по высоте 
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слоя проводилось в проточном • реакторе с внуrренним диаметром 82 мм и 
вместимостью реакционной-зоны 6 л. В реактор подавались ОТХ"'IЯщие газы 

с установки ТУД при температуре 400-450°С: 

Проведенные испытания показали, что через 2000 часов непрерывной 

работы активность контактного слоя для различных форконтактов по высоте 

существенно изменяется: в лобовой части слоя активность снижается от 2 до 
15 раз, в средней части слоя - 1,5-12 раз, в нижней части - в 1,2-9 раз. 

Фосфор концентрируется на поверхности катализатора в виде "короч­

ки", причём в лобовой части слоя его содержание составляет (в % от массы 

катализатора): 3,2-3,6 в случае использования в качестве форконтакта отра­

ботанного ИКТ-12-8 4,4-4,8 - для марганцевой руды и 0,3-0,5 - для окиси 

алюминия. В нижней части слоя катализатора содержание фосфора состав­

ляет~ соответственно,0,9-3,2; 3,9-4,7 и 0,15-0,2. Также заметно различаются 
данные по глубине проникновения фо?фора в гранулы катализатора при 

разных материалах форконтакта. Следует отметить, что при сохранении 

общего объёма пор катализатора наблюдается уменьшение количества круп­

ных пор (порядка 100 А) во всех образцах катализатора. 

При сравнительной оценке исследованных форконтактов следует 

отметить, что окись алюминия поглощает фосфора в 4-10 раз больше, чем 
отработанный ИКТ-12-8 или марганцевая руда. При использовании в 

качестве форконтакта окиси алюминия активность нижнего слоя катализа­

тора снизилась всего на 8%. Несмотря на изменение некоторых друг~х 

характеристик катализатора, можно прогнозировать ресурс работы катализа­

тора ИКТ-12-8 для очистки газовых выбросов производства слоистых плас­

тиков не менее 1 года. 
Полученные результаты по измененщо активности катализатора исполь­

зовались при . моделировании процесса глубокого окисления. По результатам 

моделирования процесса определены основные технологические и конструк­

тивные характеристики каталитической секции. 

165 



РР-10 

КИНЕТИКА СУСПЕНЗИОННОЙ ПОЛИМЕРИЗЩИИ 

ВИНИЛХЛОРИДД. И ТЕПЛОТЕХНИЧЕСКИЕ . РАСЧЕТЫ РЕАКТОРОВ­

ПОЛИМЕРИЗАТОРОВ ОБЪЕМОМ 80 И 200 М3: ТЕОРИЯ И ПРАКТИКА 

А.А.Хавр.1!!!!'!Ш*, Г Л.Кулихова, А.Н.Гршnин, А.К.Халлиудин•• 

НИИ.полимеров, . гДзержинск; А О "Саянскхимпром ~ г. Саянск,f­

** ИрИОХ СО РАН, г.Иркутск 

В практике суспензионной полимеризации винилхлорида в России ис­

пользуются наряду с малогабаритными реакторами объемом до Зомз. круп­

ногабаритнъ1е реакторы-полимеризаторы объемом 80 .и 200 м~ Реактор объе­

мом 80 м3 из спецстали разработан и изготовлен отечественными организа­

циями, комплектуется при необходимости обратным конденсато;>ом. Реак­

тор объемом 200 м3 из биметалла закуплен в Германии и используется 

только с обратным конденсатором. 

В сообщении рассмотрены результаты выполненных теплотехнических 

расчетов реакторов с обратным конденсатором и без него. Оцепены значе­

. ния коэффициентов теплопередачи и скорости отвода тепла в реакторах в 

различных условиях эксплуатации (таблица) . 

Проведено сравнение теоретически рассчитанных значений коэффи­

циентов теплопередачи с определенными экспериментально по скорости 

разогрева реакционной массы до режимной температуры. Показано сущест­

венное влияние условий эксплуатации реакторов на значения коэффи­

циентов передачи (прежде всего из-за обрастания внуrренних и внешних 

стенок реактора продуктами коррозии и корками полимера). 

Изучена кинетика полимеризации винилхлорида с использованием 

инициирующих систем на основе дицетилпероксидикарбоната, перекиси 

лауроила и азобисизобуrиронитрила и ионола в качестве регулятора 

скорости полимеризации. Оценены значения пиковых скоростей 

тепловыделения в различных рецептурах и условиях. Показано влияние 

состава инициирующей смеси на условия тепловыделения в реакторе. 
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Таблица. 

Влияние условий эксплуатации· реакторов-полимеризаторов на величину 

скорости теплоотвода при суспензионной полимеризации винилхлорида · 

(ОК - обратный конденсатор). Температура полимеризации - 53 °с, 

разность температур хладоагента на входе и выходе - 5 °с. 

Температура · Значения скоростей теплоотвода, 10-6ккал/час 

хладоагента, 

ос в реакторе объемом 80 м3 в реакторе объемом 200 м3 

без ОК сОК без ОК сОК 

5 1,7 3,5 3,1 14,9 

10 1,5 3,1 2,7 13,3 

25 1,0 2,0 1,7 8,4 

30 0,8 1,6 1,4 6,7 

На основе сопоставления данных теплотехнических расчетов и кинети­

ческих исследовщrnй . определены возможные условия получения различных 

марок суспензионного пощmинилхлорида в наиболее интенсивном режиме. 

Показана расчетнь~ пуrем и экспериментально на опытных установках 

возможность сокращения продолжительности полимер_изации винилхлорида 

на 30-_50% от регламентных значений. Приводятся результаты опробqвания_ 

интенсифицированных -режимов получения суспензионного n9ливинилхло­

рида в nроМШWiенных реакторах. 
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МОДЕЛИРОВАНИЕ АВАРИЙНЫХ СИТУАЦИЙ В РЕАКТОРЕ 

СУСПЕНЗИОННОЙ ПОЛИМЕРИЗАЦИИ ВИНИЛХЛОРИДА И ИХ 

ЛИКВИДАЦИИ С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ "СТОППЕРОВ" 

А.А ХаврИЦЪIН*, В.А.Титова, АН. Гришин, А.К.Халлиулин•• 

НИИполимеров, гДзержинск; АО "Саянскхимпром': г.Саянск., · 
**ИрИОХ СО РАН, г.Иркутск 

Суспензионная полимеризация винилхлорида проводится обычно в изо­

термических условиях при температуре 45-67 °С, при этом давление паров 

мономера в реакторе составляет 7-12 атм. В случае возникновения каких­

либо аварийных ситуаций (прекращение подачи хладоаrе1Па из-за неис­

правности насосов или отключения электроэнергии, остановка мешалки по 

механическим причинам или по причине отключения электроэнергии, об­

растание внуrренних и внешних стенок реактора слоем корок полимера и 

продуктами коррозии, ошибки в загрузке компонентов) теплосъем в реак­

торе-полимеризаторе резко замедляется, реакционная масса разогревается 

вследствие экзотермичности полимеризационного процесса, давление паров 

мономера в реакторе резко возрастает, что может привести к разрушению 

реактора вплоть до взрыва. 

Для снижения скорости теruювьщеления и предотвращения разрушения 

реактора в промышленности поливинилхлорида используют такие техноло­

гические и рецептурные приемы, как впрыск в реакционную массу захоло­

женной воды, частичная сдувка мономера, впрыск в реакционную массу 

Щ:Irибиторов· полимеризации - "стопперов", а также их комбинации. 

Первые два метода обратимы и используются дишь для кратковремен­

ного снижения скорости тепловьщеления без прекращения полимеризаци­

онного процесса. Третий метод является обычно необратимым, и полимери­

зация после введения "стоппера" П(?ЛНостью прекращается; используется он 

практически: только на крупногабаритных реакторах объемом 70 м3 и более. 

В данном сообщении приводятся результаты исследований по оценке 

активности различных ингибиторов радикальной полимеризации в качестве 

"стопперов" в производстве суспензионного поливинилхлорида. Аварийную 

ситуацию в реакторах-полимеризаторах моделировали на опытной установке 

с реактором объемом 0,2 м3• В качестве "стопперов" испьrrывали только рас­

творимые в винилхлориде пространственно:..затрудненные фенолы. Важней-
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шим показателем активности "стоппера" является его способность взаимо­

действовать с макрорадикалами винилхлорида в полимермономерной фазе. 

Об активности "стопперов" в ингибировании полимеризации_ судили по ве­

личине отношения скоростей неингибированной и -ингибированной поли­

меризации винилхлорида в стаццартных условиях Wo/Wинr (таблица). Инги­

бирующая активность "стоппера" определяет необходимую концентрацию 

его длЯ быстрого и полного прекращения полимеризации: если активные 

ингибиторы с величиной отношения Wo"/Wинr >25 можно использовать в 

концен,трации до О, 1 % от мономера, то малоактивные ингибиторы с вели­

чиной WofWиш <3 оказывают аналогичный эффект лиmъ в концентрации 

более 1%. 

Таблица. Ингибирующая активность некоторых соединений в полимери­

зации винилхлорида. Температура 50 , 0С, концентрация дицик­

логексилперокси-дикарбон~та- 0,0048 моль/л, концентрация инги­

битора - 0,0016 моль/л. 

Ингибитор 

1. Аллиловый спирт 

2. Фенол 

3. Аллилхлорид 

4. Гидрохинон 

5. 4-метил-2,6-ди-трет.буrилфенол (ионол) 

6. Параметоксифенол 

7. Замещенные аминофенолы 

8. Дифениламин 

9. Нафтиламин 

10. Моно- и ди-трет.буrилпирокатехины 

1,80 

1,85 

1,90 

1,95 

2,0 

5,2 

>25 

26,0 

27,7 

>30 

Активность ингибитора в снижении скорости полимеризации является 

необходимым, но недостаточным условием использования его в качестве 

"стоп-пера". Другим важным показателем "стоппера" является его способ­

ность равно-мерно распределяться в реакционной массе. На разной глубине 

превращения мономера в полимер требуются различные концентрации ин­

гибитора для остановки полимеризационного процесса: чем выше конвер­

сия винилхлорида, тем меньше требуется ингибитора. Разработанные прин­

ципы выбора "стопперов" использованы в создании технологии суспензион­

ной полимеризации винилхлорида на реакторах объемом 80 и 200 м3• 
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О ВЫБОРЕ ТЕХНОЛОГИЧЕСКОЙ СХЕМЫ ПОЛУЧЕНИЯ СЕРНОЙ 

КИСЛОТЫ ИЗ СЕРЫ 

Бесков В.С., Семёнов Г.М., Павлова Н.З., Вяткин Ю.Л. 

РХТУ им. ДН.Менделеева, НПАО "Спектр ЛК", г. Москва, Россия 

Сера, отличаясь высокой чистотой, является идеальным сырьём для 

производства серной кислоты [ 1] . . Однако схемы переработки серы пуrём её 

сжиrания в воздухе, как это предусмотрено в. действующих производствах 

[ 1], далеко не полностью используют возможности термодинамики и 

с-овременной химической технологии. 

Поиск интенсивных схем переработки серы приводит к двум принци­

пиальным · путям: использованию кислорода вместо воздуха и повышению 

давления. Использование кислорода в схеме открывает и пуrь к примене­

нию давления. Поскольку кислород дорог, то стремление к его экономии 

приводит к . использованию циркуляционных схем переработки [2], в 

которых неиспользованный в реакциях кислород возвращается в начало 

ХТС. Схемы переработки далее модернизировались с учётом требований 

лучшей утилизации тепла, а также экологии, когда в циркуляционной схеме 

переработки серы на "хвосте" ставят санитарную очистку от оксидов 

серы [3]. 

В данной работе предпринята попытка сравнить действующие техно­

логические ,схемы с перспективными, показать их возможности и опреде­

лить возможные области технологических параметров. 

В работе с помощью САТРАПи:С проведено сравнение следующих ХТС: 

1) Традиционная схема получения серной кислоты из серы. 

2) Циркуляционная схема с использованием кислорода. 

3) Как п.2, но с хвостовой доочисткой от оксидов серы. 

Сравнение проведено по следующим параметрам: а) выбросы в атмосферу 

оксидов серы; 6) термический КПД производства (отношение утилизован­

ного тепла к теоретическому выделению тепла на тонну продукта QL = 

1283,6 мкал/т), в) эксерrетическ_ий КПд,Чех, r) сложность ХТС. 
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9000 О 07 о ._ __ _., _________________ __. __ ____, ' 

350 360 370 380 390 400 

Рис.1 Зависимость показателей работы циркуляционной схемы 

от количества вводимого те_хнологического кислорода: 

Gs;=328 кг/ч; Со2 =95%; Котд=О,05 

у~rмз/ч t°C Gso2 кг/ч 

3000 1500 

2000 1200 4 

1000 900 2 

0,8 

о 600 О 0,7 ..__ __ ....._ _________ ....._ ______ _._ __ ___,, 

о 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 Котд 

Рис.2 Зависимость показателей работы циркуляционной схемы 

от величины коэффициента отдувки Котд : Gs~328 кг/ч; 
Vo2=360 м1/ч; · Go2= 95% об. 

Все показатели приведены для установки мощностью 1 т моногидрата в 

час. На рис.1 и 2 показаны зависимости технологических показателей от 

параметров для циркуляционной ХТС. Обозначения: уцr - количество цир-
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кулирующего газа; t0c - температура в печи сжигания S2; Qв; Qнr - утилизи­

руемое высокотемпературное и низкотемпературное тепло. 

Рабочие параметры на рис.1 лежат справа от заштрихованной области. На 

рис.2 защтрихована область рекомендуемых технологических параметров. 

Показатели Gso2 кг/т Тlт Тlех 

Традиционная ХТС 2,200 0,53 0,645 

Циркуляционная 2,900 0,78 0,793 

хтс 

Циркуляционная 0,055 0,82 0,790 

хтс с хвостовой 

доочисткой 

Литература 
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Р АЗ1\1ЕРНОСТЬ РЕШЕТКИ.И ПАРАМЕТРЫ АВТОКОЛЕБАНИй 
В СГАТИСГИЧЕСКОЙ РЕШЕТОЧНОЙ МОДЕЛИ 

РЕАКЦИИ ОКИСЛЕНИЯ СО НА ПЛАТИНОВЫХ МЕТАЛЛАХ. 

в,и Блохина), Е.И. ЛаткинЬ) 

а) Институт катализа им. Г.К. Борескова, Новосибирск 
ЬJ Новосибирский государственный университет 

Ранее нами была исследована статистическая решеточная модель реакции 

окисления СО на платиновых металлах в условиях существования колебательного 

режима реакции [1]. В основу имитационной модели был положен механизм, ис­
пользующий гипотезу об образовании слабоактивной формы адсорбированного 

(или приповерхностного) кислорода. 

Рассматривался следующий механизм реакции: 

1) Z + со ➔ zco 2) zco ➔ Z + со 

5) ZO'+ZCO ➔ 2Z+C02 

3) 2Z + 0 2 ➔ 2ZO 4) zo ➔ za 
6) ZO + ZCO ➔ 2Z + СО2 

Моделирование проводилось на решетке, состоящей из NxN квадратных 
ячеек. Для стадий 1-5 задавались их интенсивности k; в виде набора чисел, кото­

рые могут рассматриваться как константы скоростей, включающие в себя парци­
альные давления реагентов. Выбор и реализация соответствующего процесса 1-5 
осуществлялся с помощью стандартной процедуры метода Монте Карло (см. [1]). 

После каждой попытки реализации процессов 1-5 производился цикл диф­
фузии СОадс, который состоял из М попыток случайного выбора пары соседних 

ячеек решётки. Если такой парой оказывалась пара {ZCO,Z}, то вещества в этих 
ячейках менялись местами, то есть происходила диффузия. В с.цучае всех других 

пар (кроме пары {ZCO, ZO}) попытка диффузии отвергалась. Если же этой парой 
оказывалась пара {ZCO,ZO}, то происходила реакция ZO + ZCO ➔ 2Z + С02 с 

освобождением этой пары мест и образован~ем молекулы СО2 • Таким образом, в 
нашей модели скорость взаимодействия ZO с ZCO определялась интенсивностью 
диффузии (М - показатель цикла диффузии). 

В зависимости от вероятности адсорбции кислорода при постоянных ин­

тенсивностях других стадий механизма вьщелены три области существования ко­

лебаний:_ 1) область нерегулярных _по периоду колебаний с постоянной амплиту­

дой - при "недостатке" кцслорода в газовой фазе; 2) область регулярных релакса­
ционных колебаний - при средних значениях давления 0 2; 3) область хаотических 
колебаний скорости реакции - в "избытке" кислорода. Было показано, что в про­

цессе колебаний на поверхности наблюдается движение концентрационных волн 

СО и кислорода, возникно~ение и распространение которы~ обусловлено неодно­

родностью распределения слабоактивного кислорода на поверхности, конкурен­

цией механизмов адсорбции ·реагентов и процессом диффузии СО по каталити­

ческой поверхности. 
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В данной работе рассматривается влияние размерности модельной решетки 

N на характеристики автоколебаний (период и амплитуду). Ранее [2,3] было пока­
зано, что увеличение размерности решетки приводит обычно к стабилизации ха­

рактеристик моделиру~мого процесса (по крайней мере, в случае стационарных 
режимов). Тот же эффект наблюдался и в нашей модели в случае существования 

устойчивого стационарного состояния. С другой стороны, уменьшение N может 
приводить иногда к артефакту: так, в [4] при изучении имитационной модели ре­
акции А+В➔АВ при N < 16 наблюдались случайные переброски системы из одно­
го граничного состояния в другое, ошибочно интерпретированные как хаотиче­

ские колебания, тогда как исходная система допускает существование только ста­

ционарных состояний. Однако при наличии в модели областей колебательных ре­

жимов изменения скорости реакции и автоволнового поведения адсорбированных 

веществ на поверхности эти закономерности могут не соблюдаться, поскольку в 

этих .случаях может стать важным соотношение между определяющим размером N 
и характерным размером движущейся волны адсорбата. Так, при эксперименталь­

ном исследовании синхронизации пространственно-временных автоволн в реак­

ции NO+CO на Pt(l 10) [5] наблюдался следующий интересный эффект: при усло­
виях, когда "глобальные" (со всей площади образца~ 5х5 mm2) измерения скорос­

ти реакции и интенсивности сигнала РЕЕМ, свидетельствующего об волновом ха­

рактере изменения покрытий, указывали на стационарный режим протекания ре­

акции, "локальные" измерения (с площади~ 80х80 µm и менее) показывали нали­
чие регулярных автоволн адсорбатов, причем амплитуда колебаний интенсив­

ности сигнала РЕЕМ была тем больше, чем меньше площадь окна измерений. 
В численных экспериментах с моделью [1] мы варьировали определяющий 

размер модельной решётки N (N = 128, 256, 512) и интенсивность диффузии М (М 
= 25, 50, 100). Напомним, что увеличение М приводит, с одной стороны, к улуч­
шению синхронизации между локальными участками поверхности, с другой сто­

роны, к увеличению интенсивности стадии 6. При всех Мс увеличением N !_fаблю­
далось значительное уменьшение амплитуды колебаний скорости реа:кции и зна­

ченйй концентраций адсорбированных на поверхности веществ, при этом форма 

колебаний изменялась от ярко выраженных релаксационных колебаний к гармо­

ническим, и в ряде случаев к хаотическим колебаниям. При небольших N волна 
изменения покрытий захватывал.а всю решетку, тогда как при больших N на по­
верхности - наблюдалось несколько участков волнового процесса изменения по­

крытий адсорбатами, зачастую несинхрон~-.зованных, что и приводило к хаотиче­

ским колебаниям. Таким образом, возможна ситуация , когда при наличии локаль­

ных автоволновых явлений на поверхности интегральные характеристики реакции 

(скорость, величины покрытий адсорбатами) остаются постоянными. 

Литература 
1) A.L. Vishnevskii, E.I. Latkin, V.I. Elokhin. Surface Rev. and Lett., 2(1995)459-469. 
2) А. Sadiq. Z. Phys. В, Condensed Matter, 67(1987)211-214. 
3) Р. Meakin, D.J. Scalapino. J. Chem. Phys.,87(1987)731-741. 
4) К. Fichthorn, Е. Gulari, R. Ziff. Chem. Eng. Sci., 44(1989)1403-1412. 
5) G. Veser, R. Imblhl. J. Chem. Phys.,109(1994)8492-8500. 
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ИЗУЧЕНИЕ КИНЕТИКИ И МАТЕМАТИЧЕСКОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ 

ВЫНУЖДЕННЫХ КОЛЕБАТЕЛЬНЫХ РЕЖИМОВ ОКИСЛЕНИЯ 
МОНООКСИДА УГЛЕРОдА НА ЖЕЛЕЗОСУРЬМЯНОМ КАТАЛИЗА ТОРЕ 

В Н Томилон, А.fi.Загоруйко, С.А.Веньяминов 

Как бьшо показано ранее в [1], окисление монооксида углерода кислородом на 
железосурьмяном катализаторе харщтеризуется существенным влиянием состава реак­

ционной смеси на свойства катализатора. В целом, скорость окисления СО зависит от 

средней энергии связи кислорода на n':' · .;рхности катализатора, которая, в свою оче­

редь, зависит от степени окисл~ния поверх~ости ( 0). 
В докладе рассмотрена простейшая двухстадийная нестационарная кинетиче­

ская модель реакции. В случае линейной аппроксимации зависимости энергии связи 

от 0 эффективные константы скоростей стадий восстановления (W1) и реокисления 

(W2) щ:>верхности катализатора имеют экспоненциальную зависимость от 0. 

w; = k1е"в0ссо (1) 

~ = k2e-v8 (1- 0) СО2 (2) 

В связи с этим скорость реакции не может быть выражена в анали:ическом виде от­

носительно концентраций реагсптов даже для стационарного случая и ее расчет воз­

можен толь:к:о путем вешения полной системы, включающей дифференциальное 

уравнение по 0 : 
dO 

а--= W2 - W1 
dt (3) 

Разработано программное обеспечение для решения обратной нестационарной 
кинетической задачи и обработаны результаты экспериментов по окислению СО, как 

для раздельны;., режимов восстановления и реокисления поверхности, так и релакса­

ционных экспериментов при совместной подаче реагентов в условиях периодического 

изменения концентрации одного из них. Показано, что второй режим является .более 

информативным с точки зрения определения параметров системы. Определены опти­
мальная кинетическая модель и параметры кинетических уравнений стадий. 

Результаты описания релаксационных экспериментов приведены на рис.1. 
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Изменение конверсии оксида углерода 

во времени при периодическом 

изменении состава реакционной 

смеси. Линия (пунктир) ~ расчет, 

точк11 - экспер11~1е11т. Температура -
400°С, состав смеси: СО - 0.51-0.54 
%об., вертикальные линии - моменты 
изменения состава, числа -
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На основании полученных кинетических данных проведено математическое 

моделирование протекания реакции окисления СО в условиях вь1нужденных периоди­

ческих колебаний концентраций реагентов на входе в слой катализатора на примере 

изотермических реакторов идеального смешения и вытеснения. На рис.2 (расчет для 

реактора идеального смешения) показана зависимость средней скорости от 

длительности цикла. 

Из рис.2 видно, что средняя скорость реакции в нестационарном режиме Wcp 

отличается от стационарной скорости реакции Wст, соответствующей средним за цикл 

концеmрациям СО и 02, причем в зависимости от длительности цихла Wcp может 
быть как выше, так и ниже Wст• Соответственно, выигрыш в средней скорости 
реакции может бьrrь получен в области коротких циклов, причем сам выигрыш может 

достигать 500% и более. Аналогичные результаты получены так.же для реактора 

идеального вытеснения. 
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Рис.2 

Зависимость средней за цикл 

скорости реакции окисления СО 

от длительности цикла при 

периодическом изменении 

соотношения 0'}/СО на входе в 

реактор щеального смешения. 

1 - нестационарный режим (Wcp) 

2 - стационарная скорость для 
средних за цикл конце1Праций 

(Wст) 
3 - стационарная скорость для 
предельных составов, 

усредне1:1ная по времени цикла 

Разработанная методика и программное обеспечение универсальны и мoryr 

быть использованы для анализа и моделирования дpyrnx нестационарных каталитиче­

ских си~ем. 

Литература: 

[1] Веньяминов С.А. , "Стадийные механизмы и воздействие реакционной среды на 
оксидные катализаторы", в сб."Механизмы rетерогенно-каталитическ:их реакций", Ин­

ституr катализа СО РАН, Новосибирск:, 1993, с.73-102. 
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Московский Государственный Университет, факультет вычислитмьной 

41,. математики и кибернетики, Мос~а . 
Институт химической физики им.Н.Н.Семенова РАН, Москва 

Детальный механизм реакции разложения NO на Rh(I 11) исследовался в 

работах [1-,2] с применением методов термодесорбции, термо­

программированной реакции и термо-программированной масс-спектроскопии 

вторичных ионов (ТPSSIMS). Было показано, что скорость процесса и характер 

термо-десорбционных спектров (ТДС) существенно зависит от исходной . 

концентрации NO. При малых начальных заполнениях поверхности молекулами 

NO процесс ее разложения протекает полностью. С увеличением ~окрытия 

скорость разложения NO уменьшается, и в ТДС появляется пик неразложившейся 

NO. При этом в термодесорбционном спектре N2 появляется низкотемпературное 

плечо. 

Существуют различные гипотезы о механизме разложения NO и .появлении 

низкотемпературного пика в ТДС №. Однако, математическое модсiщрование 

данного процесса не проводилось, и ни одна гипотеза, объясняющая особенности 

данного процесса, не подтверждена вычислительными экспериментами. 

В данной работе проведено моделирование процесса разложения NO на 

поверхности Rh(t 11) в рамках ~ешеточной модели с учетом латеральных 

взаимодействий в слое адсорбата. Математическая модель процесса имеет 

следующий вид: 

d0нo/dt = k10но11 - k20но0.12 

d0н/dt = k20но0.12 - 2kэ0н 213 

d0oldt = k20но0.12 

(1) 

где E>No, 0N, 0о, 0 .. - степени по~рытия поверхности NO, N, О I:Jеществами и· доля 

незанятой поверхности. Ia -сомножители, учитывающие влияние латеральных 

взаимодействий на скорости соответствующи~ процессов, которые в рамках 

квазихимического приближения определяются как: 

l11 = [0. + E>Noexp(Ba.No/RT) + E>Nexp(Ba,NIRT) + 0oexp(ea.o/RТ)]m" 

где Вар являются параметрами латерального взаимодействия. а. указывает на 

номер стадии .(а.= 1,2,3), а р обозна~ает тип адсорбированных веществ. Хорошее 
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совпадение теоретических и экспериментальных данных бьmо получено с 

помощью параметроз, представленных в таблице. 

Таблица 

номер j k0 Е 8a,N0 8ci.N 8а,О ma 
стадии, а. ! с-1 ккал/моль ккал/моль ккал/моль ккал/моль 

1 1013 39.5 2.4 , 1.6 0.8 6 .............. 

2 108 13.0 -2.4 -1 .6 -3.2 8 

3 IOLO 32.0 2.4 1.6 о.~ 8 

Параметры 8з,N и 8з,о были получены из анализа ТДС № из слоя адсорбированных 

атомов N и смеси атомов N и О, описанных в работе[З]. Оставшиеся параметры 

оценивались из сопоставлеция результатов моделирования и экспериментальных 

данных. Появление низкотемпературного пика в Т ДС № удалось смоделировать с 

помощью следующих предположений: 

! .Скорость диссоциации NO тормозится адсорбированными NO, N и О . Эта 

существенная нелинейность соответствует е2р < О, что может отвечать 

отталкиванию между активированным комплексом данной стадии и соседними 

адсорбированными частицами. 

2. Скорости десорбции Ni и NO увеличиваются при увеличении степени покрытия 

по~ерхности молекулами NO и атомами N, О. Данная нелинейность описывается 

с помощью положительных значений 81р и Езр, что соответствует отталкиванию 

между адсqрбированными частицами. 

Уменьшение скорости диссоциации NO с увеличением концентрации О и N 

бьmо подтверждено многочисленными экспериментальными данными. В 

следствии этого, при увеличении начального покрытия NO возрастает 

концентрацJЦ недисс~цийрованных молекул NO. Низкотемпературный ТД пик № 
яВЛJ1етс.1 результатом влияния NO-N отталкивательных взаимодействий на 

скорость десорбции N 2. 

Литература 

l.T.W.Root, L.D.Schmidt, G.B.Fisher, Surf.Sci. 134 (1983) 30 

2.H.J.Borg, J.F.C.-J.M.Reijerse, R.A.van Santen, J.W.Niemantsverdriet, J.Chem.Phys. 

101 (1994) 10052 

3. 10.D.N.Belton, C.L.DiMaggio, K.Y.S. ~g, J.Catal. 144 (1993) 273 
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Нестационарная технология гидроочистки и деароматизации ~оторных ТОПJJИВ 

Гуляев К. С., Островский Н.М., С11111рцев А.И. 

.. rнц "Института ката.л:иза им. Г.К.Борескова СО РАН" 
Омский фшиа.л, г. Омск 

Ухудшение экологической ситуации во многих странах мира вызвало 

появление ряда законодательных актов, регламентирующих содержание не 

только сернистых, но и ароматических соединений в топливах [ 1,2]. 
Снижение содержания "ароматики" в реактивном и дизельном топливах 

улучшает их эксплуатационные характеристики и умеJ,Jьшает 

канцерогенность продуктов сгорания. 

Процесс деароматизации топлив (HDA) тесно связан с процессом 

глдрообессеривания (HDS). Во-первых, оба они протекают на сульфидных 
катализаторах, во-вторых, отличаются взаимным ингибированием 

компонентов: Сернистые соединения (RS) снижают скорость гидрирования 
ароматики (AR), которая, в свою очередь, уменьшает гидрогенолиз RS. 

Ранее нами бьmо показано, что влияние сернистых соединений на 

скорость гидрирования носит обратимый характер, а динамические режимы 

определяются медленными релаксациями состояния катализатора, 

заключающимися в изменении степени "осерненности" активных 

компонентов (Ni, Мо, W) (3). 

Нестационарная технология деароматизации топлив основывается на 

эффекте обратимой дезактивации сульфидных катализаторов под д-ействием 

сероорганических соединений, и использовании тепла реакции 

гидрирования ароматических углеводородов. 

Авторами разработаны несколько вариантов организации процесса 

HDA в нестационарном режиме. Как показали расчеты, наиболее 

эффективным является режим с · одновременньIМ использованием 

химической и тепловой нестационарности процесса. В течение цикла 

состояние катализатора меняется как за счет изменения концентрации RS в 
реакционной зоне, так и вследствие движения температурного поля в слое 

катализатора. 

Принципиальная схема организации нестационарного режима 

процесса ( один из 6 возможных вариантов) представлена на рисунке 1. 
Регулирование состояния катализатора осуществляется пуrем 

промежуrочного удаления продукта . гидрогенолиза RS - сероводорода; 

разделения катализатора на две зоны, попеременно работающие в 
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различных условиях; и периодического изменения направления пода~и 

сырья в слой для поддержания оптимального профиля температур. 

,. .. 
б' 

1 

iOHBEPCHJI АРОМАТИl(И,% 

продукт 

сырье 

Рисунок 1. Принципиальная .схема 
реакторного блока процесса. 

...... __.__ ...... _____ ..____.___. 

D D,li 1 1,li 8 8.li 11 
ДЛИТЕЛЬНОСТЬ ЦИКЛА , ЧАС 

Рисунок 2. Зависимость конверсии 

ароматики от длительности цикла. 

Пунктирная линия - стационарный 

режим. 

Значительное увеличение конверсии ароматики, по сравнению со 

стационарным режимом, обеспечивается . поддержанием более высокой 

температуры и активности , катализатора (рисунок 2). Использование 

нестационарной технологии позволяет на 20-30% повысить 

производительность работы реактора при оЩiовременном снижении 

энерогозатрат и давления до 4-6 МПа. 

На рцзработанный пр~цесс оформлен патент и получено 

поло~льное решение. 

В докладе представлены результаты изучения физико-химических 

основ динамического поведения активных центров, а также варианты 

технологических решений. 

Литература. 

1. B.H.Cooper, P.Sвgaard-Andersen, f.N.Hannerup / HydrocarЬon Techn. 
Intern. 1994, р.95-98, 

2. ТУ 38.1011348-90 

3. Гуляев К.С., Островский Н.М., Старцев АН .. /Известия ВУЗов. Серия 
''Химия и хим. технология", т.36, вып. 7, стр.59-6~. 

4. Gulyaev К.S., Ostrovskii N.M., Startsev AN. /Proceedings of RUJAS'93, 
р.130-131. 

180 



РР-17 

Динамика к:аталитическ:оrо процесса в условиях к:апиJ1J1Ярной к:овдеисации 

Бухqвцова Н.М.. Ocmpoвcnii Н.М. 

rнц "Институт КIUtUIJIUЗII км. r.к. Борескова со р АН", 
Oмcnii фш,uи, г. Омск 

Каi1иллярная конденсация в порах катализатора существенно влияет на 

протекание ряда проМЫIШiенных процессов (гидроочистка, деароматизация, 

гИдрирование [1] ). При этом на входе в реактор и на вьiходе из него реак­

ционная смесь газообразна, а внутри зерна часть пор (по уравнению Кель­

вина) заполнена жидкостью. Оценки показьmают, что объемы зерна, запол:.. 

пенные газом и жидкостью, сравнимы, т. е. сопоставимы вклады· газо- и 

жидкофазной реакций в общую скорость процесса на зерне [1, 2). В данной 

работе представлены результаты исследования динамического поведения 

каталитической системы в условиях капиллярной конденсации и ее влияние 

на наблюдаемую скорость реакции. 

В качестве модельной использована реакция гИдрирования п-ксилола 

на катализаторах Pt/SiO2• Эксперименть1 проведены в безградиентном реак­

торе, в кинетической области. Динамика процесса обеспечивалась измене­

нием расхода сырья (рис. 1) и температуры (рис. 2). На крупнопористом ка-

Скорость реакции, л/г.,.ч 1--------------, 
о.в 

0.6 

0.4 

0.2 

00 

Р.ис.1 

0.04 

Т=80оС 
кaтaJDDaтop:Pt/Si(n 
nopw ~40 А 

2 1 

0.08 0.12 
Ро-кС11J1ола,атм 

Скоросrь ре81СЦ1111, mr.,.ч 
1--------------. 

ICa'ПLIIJl:JltTOp: PtlSIO:z 
nopw-40 А 

0.8 

0.6 

0.4 

0.2 

0
40 50 60 70 

Рис.2 

80 90 100 110 
т, 0С 

тализаторе (rп ~ 150 А в отсуrствие капиллярной конденсации) исследована 

кинетика реакции и определены кинетические параметры. Динамичес.lQ{е 

эффекты, подобные рис. 1 и 2, отсуrствуют. На мелкопористом катализаторе 

(rп ~ 40 А цри капиллярной конденсации) при переключении расхода сырья 

происходит не только изменение состава газовой фазы, но и количества 

жидкости в ,порах катализатора. При этом наблюдается длительное установ­

ление стационарного значения скорости, связанное с . динамикой · заполне-
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ния-опорожнения пор (рис. 1). В опытах при быстром изменении темпера­
туры реакции наблюдается гистерезис скорости (о - рис. 2), отсуrствующий 

при проведении экспериментов с медленным изменением температуры, до­

статочным для установления адсорбционного равновесия ( О - рис. 2). 

Исходя из экспериментов и анализа протекающих процессов (реакции, 

диффузии, испарения-конденсации), приняты следующие допущения: 

- скорости реакции в газовой и жидкой фазах описываются 

уравнениями Wг =kгY./(l+bY) и Wж =kжХ, причем - kж «kг. 

- состав жидкой фазы подстраивается под состав газовой фазы; 

- межфазный массоперенос пропорционален внешней поверхности 

частиц катализатора (S), а суммарный коэффициент массообмена /3 вклю­
чает также диффузию rаза в крупных порах; 

- заполнение-опорожнение пор рассчитывается с учетом распределе­

ния пор по размерам (dV/dr) и с использованием уравнения Кельвина для 

и-ксилола (без учета продукта). 

Математическая модель динамики процесса в проточно-циркуляцион­

ном реакторе описьmает изменение во времени составов газовой и жидкой 

фаз, а также объема жидкости Vж в порах катализатора. 

Vг dY/dt = v(Y0 -Y)-(vкtp-Vж)Wг +psvк(x-x*), 

d(XVж)/dt =-(vк(l-t0)+vж)Wж +/3SVк(x* -х)у IЖ, 
2crV 

dVж/dt=(dV/dr)(_dr/dY)(dY/dt), где r= ( т/ ) 
RTln УР0 Р8 

Здесь У, Х - мольные доли пара;_ксилола в газе и жидкости, Vк - объем 

навески катализатора, &о - пористость, v - расход сырья, Vr - объем газа в 

циркуляционном контуре; У0 - входная концентрация п-ксилола, х•- кон­

центрация п-ксилола в , жидкости, равновесная еГQ концентрации в газе, 

о, Vm, Ps - поверхностное натяжение, молярный объем жидкости и давле­

ние насыщенного пара п-ксилола, 'Уrж - отношение суммарщIХ концентра­

ций в газе и жидкости, Т- температура реакции, Ро - общее давление. 
Числе_нные решения уравнений модели качественно и количественно 

соответствуют экспериментально наблюдаемым эффе~. 
1. N.M.Ostrovskii, N.M.Bukhavtsova, V.K.Duplyakin / React. Кinet. Catal. 

Lett., V. 53, No. 2, 253-259 (1994), 
2. N.M.Ostrovskii, N.M.Bukhavtsova / React. Кinet. Cata1. Lett., v. 56, 

No. 2, 391-400 (1995). 
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ФИЛЬТРАЦИОННОЕ ГОРЕНИЕ 

В... ЗАМКНУТ О.,М ОБ Ъ ЕМ Е РЕАКТОР А 

В.В.Грачев,Т.П.Квлева,И.П.Боровинская, 

142432,Черноrоловка МО, 

Институт структурной макрокинетИI<И РАН 

В работе рассматривается химическое взаимодействие CJIOЯ пористоrо 

· твердоrо реаrента с о:кружающим ero rазом, зак.'ПОченных в 1амкнутом 

химичес.'l<ом реакторе высокоrо давления. Учитывается. что в ходе синтеза rаз в 

объеме наrревается на сотни rрадусов, а давление в реакторе существенно 

меняется. Горение инициируется на торце образца, после чеrо по слою шихты 

распространяется волна rорения, за которой образуются твердофазные продукты. 

Понимание з81<ономерностей изменения давления и температуры rаза в реаI<Торе 

дает юпоч к управлению ходом синтеза. В данной работе предлаrается 

двумерная · ( случай фильтрации rаза через боковую поверхность rорящеrо 

образца) математическая модель филырационноrо rоренн:Я в СВС - реакторе; в 

хоторой впервые учитывается изменение давления и температуры rаза в объеме 

реактора в ходе синтеза. 

Для описания процессов тепломассопереноса, происходящих в ·шихте при 

фильтрационном горении, использована традиционная система уравнений, но с 

учетом двумерности и наличия разбавителя. Состояние rаза вне · шихты 

харахтеризуется средней по объему температурой, зависящей от теплообмена rаза 

с шихтой и со стенками реактора. 

Численное решение системы, описывающей состояние шихты в хс)де синте:1а, 

проводилось с использованием пере:крестной Iiроrонки на переменной подвижной 

и адаптирующейся к решению пространственной сетке. Одновременно 

определялось изменение температуры, давления и плотности rаза вне шихты. 

Аналитическими и численными методами ксследован случай реакций первоrо · 

порядка по rлубине превращения, нулевоrо порядка по давлению и хорошей 
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rазопровицаемости шихты (практически важноrо предельноrо случая), коrда 

филырационных затруднений нет и в волне горения достигается полная глубина 

превращения. 

Решения, полученные численными и аналитическими методами, хорошо 

,х,rласуются и дают близкие результаты. 

Лнализ модели позволил сделать следующие выводы. Посл:е начала rо!_)ения 

поток тепла от сrоревшеrо слоя шихты разоrревает rаз в объеме реактора. В 

каждый следующий момент времею1 во фронт реахции поступает все более и более 

прогретый rаз. поэтому максимальная температура в волне rорения растет и, 

со1нветственно, растет скорость фронта, то есть распространение волны 

горения происходит с ускорением, условия синтеза по мере продвижения волны 

реакции постоянно меняются, отсюда, как следствие, возможна неоднородность 

свойств получаемого продукта. Рост температуры rаза вызывает рост давления в 

реакторе. Конкурирующим фактором, действующим в сторону снижения 

давления , является падение плотности rаза в объеме из-за наличия потока rаза в 

шихту, вызванного ero потреблением в ходе синтеза. Аналитическими методами 

определена зависимость от исходных параметров максимальной температуры во 

фронте и скорости движения волны синтеза, получены формулы, определяющие 

изменение во времени давления, температуры и плотности rаза в реакторе в 

зависимости 01: начальных условий :как по ходу синтеза, так и на стадии 

о,:тывания. Получены приближенные соотношения, позволяющие определить 

момент времеаи, при котором достиrается максимальное давление, и врем.я 

сгорания всей шихты. 

В зависимости от начальных условий и условий теплообмена возможны два 

случая : максимальное давление в реаJСторе достигается после окончания 

процесса горения ; максимальное давление в реакторе достигается ранее, чем в 

волне горения успевает прореагировать все исходное вещество (то есть момент 

достижения махсимальноrо давления в реа:кторе, по которому на практике судят 

об окончании синтеза, может не совпадать с окончанием горения). Получено 

аналитическое соотношение, определяющее область исходных параметров, при 

1<оторых реализуется второй случай. 
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МЕМБРАННАЯ КРИСТАЛЛИЗАЦИЯ 

И.В. Мелихов, А.Я. Горбачевский, АЛ. Николаев, С.С. Бердоносов 

Химический факультет . Московского университета им. М.В.Ломоносова 

Кристаллизация в системах, включающих проницаемые мембраны, 

имеет ряд особенностей, учет которых приводит к идеям новых химических 

реакторов. для синтеза уникальных материалов. Эксперименты показали, 

что кристаллизацию в реакторах, содержащих мембраны, можно 

организовывать так, что она будет локализована внугри мембраны 

(внутримембранная кристаллизация) или вне мембраFJы (внемембранная 

кристаллизация). Кристаллизация обоих типов описана нами с помощью 

кинетических уравнений кристаллизации типа многомерного уравнения 

Фоккера- Планка в сочетании с уравнениями массопереноса в условиях 

естественной конвекции или перемешивания вне мембран и конвективной 

диффузии . через мембраны. В результате вычислительных и на'IУРНЫХ 

экспериментов в миниреакторах установлен вид локальных функций 

распределения кристаллов по размеру и выявлен характер распределения 

продукта мембранной кристаллизации по объему реакторов нескольких 

типов. 

Установлено, что в двухсекционных реакторах с разделительной 

мембраной химическая кристаллизация может протекать двухстадийно. 

Если одну из секций заполнить раствором первого, а другую- раствором 

второго . реагента, то кристаллизация продукта взаимодействия этих 

реагентов всегда начинается в объеме разделительной мембраны. В 

мембране формируется зона внутримембранной кристаллизации, влияющей 

на проницаемость мембраны. Зона расширяется и через некоторое время 

выходит на поверхность мембраны. Несколько раньше в одной из секций и 

несколько позже в другой секции начинается внемембранная 

кристаллизация. В определенных условиях,которые удалось выявить для 

целлюлезных мембран, кристаллизация снижает проницаемость мембран 

до пренебрежимо малой (запирание мембраны). 

Обнаружено явление обратимого отпирания мембраны ультразвуком 

(УЗ): при .кратковременном действии УЗ определенной амплитуды и 
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частоты на мембрану, запертую ,внуrримембранной кристаллизацией, 

пронищ~емость мембраны на некоторое время возрастает, а потом опять 

снижается . до пренебрежимо малой. В частности, . проницаемость 

целлюлезщ,IХ мембран, запертых кристаллизацией BaS04, при озвучивании 

в течении 10 с увеличивается на 2 · порядка на время 120с. Мембраны с 

регулируемой проницаемостью включены в конструкцию реакторов с 

регулируемым межсекционным массообменом. 

Ультразвуковое воздейсrвие щ1 незапертую мембрану позволяет 

управлять внемембранной химическрй кристаллизацией. Ультразвуковое 

воздействие вблизи порога кавитаци,и . на разделительную мембрану 

двухсекционного реактора, одна из секций которого заполнена раствором 

первого, а другая- второго реагента, бьша трековой. УЗ предотвращал 

внутримембранную кристаллизацию в трековых полимерньIХ мембранах; 

проницаемость мембран возрастала . на несколько порядков; в обеих 

секциях происходила внемембранная кристаллизация с образованием 

нанофаз, причем · скорость кристаллизации бьша на 2-3 порядка больше, 

чем . в отсуrствии УЗ. . 

Ультразвуковая стимуляция внемембранной кристаллизации 

объяснена нами на основе модели поверхностной: кавитации: ~IЙ 

кавитацион:нь1й пузырь, закрепившийся в устье каналов на поверхности 

мембраны, ор~спечивает направленное движение раствора по этому каналу 

во время . жизни и схлопывания пузыря; в результате того, что пузыри 

закрепляются на обеих поверхностях мембраны. течение растворов 

происходи,т · одновременно в двух противоположньIХ напраВ.Jiениях- по 

одним каналам в одном, а по другим · каналам в другом. Реальность данной 

модели подтверждена натурным и вычислительным экспериментом. 

На основе явления УЗ стимуляции внемембранной кристаллизации 

выдвинута идея мембранного реактора для · получения "монодисперсньIХ" 

продуктов и шщофаз. Идея реализована применительно к получению гипса 

· с удельной .поверхностью 20 м2 /r и нанофаз сульфата бария. 
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МАТЕМАТИЧЕСКОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ ЗАКОНОМЕРНОСТЕЙ 
КРИСТАЛЛИЗАЦИИ С ОБ~АЗОВАIIИЕМ МЕТАСТАБИЛЬНЫ~ ФАЗ 

И.В. Мелихов, АЯ. Горбачевски;р: . 

. Кристаллизатор заполнен изотермическим турбулеiпно перемешивае­

мым раствором, пересьпценным по ряду метастабильных . и одной устойчивой 

фазе. · В · ~астворе независимо зарождаются кристаллы всех · фаз и paC'JYI' в 

:кинетическом режиме со скоростью, зависящей от пересьпцения раствора и 

рельефа их поверхности. Через некоторое время после начала кристаллиза­

ции раствор становится насыщенным по наиболее растворимой фазе, после 

чего кристаллъ1 этой фазы начинают · растворяться и вещество всех 

метастабильных фаз переносится через раствор в стабильную фазу. 

Образовани~ фаз происходиr по схеме А + kB ~ А В k ➔ ( А В k) 1, где 

k- стехиометрический коэффициент взаимодействия веществ А и В, /- индекс 

· твердой фазы.Используются условия баланса вещества для ограниченного 

объема раствора. 

Функция распределения по размеру кристалщ>В 'Pkl = а N kl /. а L, (где 

Nkl - число кристаллов k- вещества в / форме, с размером меньше L) 

-подчиняется уравнению Фоккера- Планка 

Интенсивность нуклеации Ik/ определяет граничное условие при L=O: 

~ G -D д(Ч'klGkl)I =1 I . ={P1c1[(Ck/½J)m1 -I]+лimpo(t), ½ >½J 
kl kl kl дL L--+O kl ' kJ . О, ½ < ½ 

где Ykl и m1- :кинетический коэффициент и порядок гомогенной ну:клеации, 

Aimp- количество примесных центров кристаллизации в растворе, Ckl -

растворимость вещества АВ в форме/, o(t)- функция Дирака:Скорость G 

G = {/3kl[cck _/ Ckl)n' -1] с .. > ckl 
g . f3"2[(Ck/Ckl)n1 -l] c .. <Ckl 

где Pk1, Р112 и n1, n2 - параметры реакций растворения и роста. 
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Исследована система, образующая одно вещество (N = 1) и две 

модификации (n=l), (различное строение модификаций одного вещества). 

Монофазная криста.л.лизаЦИJ1. Возможно исключить образование 

метастабильных фаз в пересыщенной для них среде, вводя затравочные 

микро:кристаллы стабильной . фазы и снизив исходное пересыщение до 

уровня, при которой стабильная фаза снимет пересьпцение до образования 

метастабильных фаз. Распределение кристаллов по размеру мономодально и 

смещается в сторону :крупных кристаллов. 

Мноrостадийный процесс. При образовании многих фаз из раствора по 

одному механизму кристаллы всех фаз одновременно зарождаются и растут с 

характерной для каждой фазы скоростью. На первой стадии выделяются все 

фазы, но среди них -Ч' 1 (L,t) фаза- лидер с максимальным фактором 

интенсивности. Так происходит до тех пор, пока концентрация раствора не 

приблизится к растворимости этой фазы. На второй стадии следующая фаза 

продолжает рост, причем изменение концентрации . раствора определяется не 

только потреблением реагента растущей второй фазой, но и растворением 

:кристаллов фазы-лидера .. 

Попмодальность распределения. При соизмеримости факторов 

интенсивности всех фаз распределение Ч'5(L,t)=Ч'1(L,t)+Ч'2(L~t) полимодаль­

но. Все моды вначале смещаются в сторону больших L, расширяясь. Затем 

каждая мода1 кроме моды стабильной фазы, останавливается и начинает 

двигаться в . обратную сторону. При . этом в момент остановки концентрация 

раствора равна растворимости фазы. Процесс завершается, когда моды фаз 

исчезают и Ч's(L,t) становится мономодалъной 

Морфолоrическ:~ память результирующеrо распределения. Функция 

Ч'5(L,t) отражает условия нуклеации и роста кристаллов . стабильной фазы. 

Различие в функциях распределения определено различием скоростей роста 

за счет поддержания постоянной концентрации раствора при растворении 

фазы-лидера; являющейся донором для раствора. По функции Ч's(L,t) можно 

судить о поведении исчезнувшей метастабильной фазы. 
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МОДЕJ1ИРОВАНИЕ В3АИМОДЕЙСt'ВИJI РЕАКЦИОННЫХ rАЭОВ С 

ОКСИДНЫМИ КАТАJ1И3АТОРАМИ ОКИСЛЕНИЯ АММИАКА 

А.А.Рябчун, А.С.Савенков. А.В.Ник11тюк, Н.В.Пархоменко, В.В.Иванов 

Харьковский Государственный Политехнический Университет, Украина 

Изучена возможность стабилизации катализатора реакции окис11ения аммиака 

методом плазменного азотирования. Катализатор представляет собой твердый 

раствор оксида алюминия в оксиде железа имеющего структуру- .корунда. 

Установлено, что реакция окисления аммиака протекает на раскисленных участках 

оксида железа. Размеры этих участков, · определенные методом эпитаксиального 

декорирован_ия, составляют 1 Онм и зан"!мают 20% поверхности катализатора. 

Кинетические параметры катализатора определялись методом программируемой 

термодесорбции [1]. Полученные спектры имеют неоднозначную интерпретацию (2]. 

В частности первый порядок а- фазы может быть реализован как десорбцией 

молекул 02, так и ряда расположенных атомов. 

р х 10-1 Па 
0.001 

0.0008 

0.0006 

0.0004 

0.0002 

о 

0.5 1.0 1.5 
t, 0С 

2.0 2.5 3.0 

0-Р 
х - а. 

V -S 

Рис. 1. Модель термодесорбционного спектра при а.- и Р- фазах II порядка, 
s - скорость откачки. 
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р х 10-1 Па 0.0015 

0.001 

0.0005 

о 
0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 

t. 0С 
3.0 

□ -Р 
х-а 

V-S 

Рисунок 2. Модель термодесорбционного спектра при а-фазе I порядка 
и Р-фазе II порядка. 

Для определения порядка десорбционной реакции процесс моделировался на 

ЭВМ. Дифференциальные уравнения материального баланса и Поляни-Виrнера 

решались методом Рунге-Кутта. На рис.1 представлен модельный термодесорб­

ционный спектр, ,полученный сложением а- и Р- десорбционных фаз II порядка. 

Видны особенности результирующего пика: · симметричность, характерная s~ 
образная форма переднего фронта. На рис.2 результирующий модельный · спектр 

получен наложением десорбции I порядка из а-фазы и II порядка . из Р-состояния. В 

этом случае пики разделены и асимметричны. Моделирование процесса позволяет 

по характеру термодесорбционноrо спектра сделать заключение о степени 

концентрационного сомножителя в уравнении Поляни-Вигнера. Энергия связывания 

кислорода на раскисленных участках составила Е-150кДж/моль. Это соответствует 

энергии связывания кислорода на поверхности платины. Скорость реакции 

образования оксида азота экстремально зави_сит от соотношения а-РО2 /PNH3 и 
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максимальна при Т-1150К и ci-2,5. Катализатор успешно применен в качестве 11 

ступени промышленной установки. 

Проблема состояла в том, что после полугода эксплуатации на поверхности 

наблюдается выход алюминия, который блокирует раскисленные участки, в 

результате чего снижается активность катализатора . 

Поэтому основной целью плазменной обработки является блокировка легких 

каналов диффузии путем образования на них нитридных соединений. Азотирование 

проводилось в низковакуумной плазме, в смеси азота и аммиака [3). Соотношение 

компонентов и режим разряда подбирались ток, чтобы скорость внедрения азота 

превышала скорость распыления (U-4кВ, I-2А/см2, ,t-lчac, Р-10·2 Па) . 

Методами вторичной ионной масс-спектрометрии и электронной микроскопии 

установлено образование в _приповерхностном слое катализатора соединеflий 

нитридов железа. Причем нитридные фазы формируются но глуби.'не h-1 Онм и по 

границам зерен, что в значительной мере препятствует спеканию катализатора и 

диффузии на поверхности Al203. Кинетические параметры катализатора, в 

основном, определяются воздействием реакционной среды и не зависят 

существенным образом от воздействия плазмы . 

Испытания по ускоренному "старению" катализатора при Т-1223К показывают, 

что заметного выделения оксида алюминия но поверхности не наблюдается . 

Полученные данные показывают, что плазмохимическая обработка обеспечивает 

стабилизацию поверхностного слоя катализатора. 
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МАТЕМАТИЧЕСКОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ ПРОЦЕССА 
АКТИВИРОВАНИЯ АНТРАЦИТА ВОДЯНЫМ ПАРОМ В 

ПСЕВДООЖИЖЕННОМ СЛОЕ. 

Орлик В.И., Колесник: В.В. , Махорин К.Е. * 

Институт газа НАН Украины, , г. Киев, 

* Институт коллоидной химии и химии воды НАНУ, г. Киев 

В развитых странах 60% активированных углей используются как 

адсорбенrы для очиетюi питьевой воды, промыnшенных сточных вод, газов, 

атмосферного воздуха, в качестве носителей катализаторов. Одним из 

·1ффективных способов получения активного угля из антрацита с развитой 

мшсропористой структурой является активация последнего во,цяным паром 

щп;: температуре 850 -950°С в реакторах непрерывного или периодического 

действия с псевдоожиженным слоем. 

Следует отметить, что как анализ результатов лабораторных испытаний, 

так и промыnшенная реализация требуют знания ненаблюдаемых и/или 

чрезнычайно трудно измеряемых параметров данного процесса. Эrа труд­

!n::IЬ l'\«DКer &.ш, ~ пуrем жnальпmия ЮМJЖ1ЮСrеЙ шrе№ПИЧеСКОГО 
:м~ и~ наэrой с:х::ноое неоохQЦИМЫХ вычислиrельных ~ 

Мод ель процесса активации анrрацита водяным паром в реакторе 

периодического действия с псевдоожиженным слоем (ПС) построена на 

основе двухфазной теории ПС ( 1] и представлений о газификации и 

cтpyicrype отдельной частицы, развитых в [2]. 
Используюrс:Я следующие допущения: 

... ожижающий реагент (парогазовая смесь) в фазе пузырей движется в 

реr.лме идеального вытеснения; - эмульсио~щая фаза находится в состоянии 

полного перемешивания; -газ и твердые частицы эмульсио,:щой фазы 

имеют одиндковую темпера.rуру; - активируемые частицы сферической 
формы состоят из сферических гранул, состоящих из углерода двух моди­

фикаций: аморфного и · кристаллического(кристаллитов); - температурный 

градиент по радиусу частицы и гранулы отсуrствует; -: выгорание аморфного 

углерода описывается моделью непрореагировавшего ядра [ 1], кристаллиты 

становятся доступными щш окислителя только в сферИ11еской оболочке 

после выгорания аморфного углерода, диффу:моннъtм сопротивлением в 

сферической оболочке пренебрегаем, механизм вьпорания кристаллитов 

аналогичен принятому в работе [2]; - принят квазистационарный характер 

изменения концентраций газовых компонентов в эмульсионной и 
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изменение температуры пузырьковой фазы 

квазистационарно; - учитывается протекание двух химических реакций: 

С + Н20 = СО + Н2 (- 31380 ккал/кмоль), 
СО + Н2О = СО2 + Н2 ( 9840 ккал/кмоль). 

В соответствии с принятыми допущениями бьmо разработано ма­

тематическое описание, алгоритмическое, программное и системное 

обеспечение для проведения вычислительных экспериментов при изучении 

процесса активации антрацита в аппарате периодического действия с ПС. 

Построенная модель дает возможность получить информацию о ряде 

неизмеряемых в эксперименте параметров, в частности, распределение 

степени газификации углерода и развитости поверхности по радиусу 

активируемой гранулы. Знание этих распределений дает возможность 

целенаправленноформировать внугреннюю структуру активного угля, т.к. 

степень выгорания аморфного углерода характеризует рабочий объем 

(транспортные поры) получаемого адсорбента, а степень газификации 

кристаллитов определяет число и диаметр образующихся микропор по 

глубине активного слоя частицы. Существенным достоинством является 

также возможность непосредственного получения количественных оценок 

технико-экон~ических показателей р~рабатываемой установки активации 
и их зависимость от требовани_й, предъявляемых к качеству готового 

продукта. Проведение специально спланированных экспериментов t 
последующей обработкой полученных данных с помощью разработанной 

математической модели позволяет решить обратную задачу, связанную с 

определением параметров, характеризующих реакционную способность 

активируемого материала. Результаты экспериментов, в частности, по 

определению зависимости удельной поверхности и объема пор · от общей 
степени газификации, свидетельствуют о хорошем совпадении опытных 

данных [3] с расчетными, полученными с помощью разработанного 

математического обеспечения . 
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ИССЛЕДОВАНИЕ МОДЕЛИ ПРОЦЕССА НИТРОВАНИЯ ЛУТИДИНА 

ПОД ДЕЙСТВИЕМ СИСТЕМЫ N10s- НNОэ 

Музыкин А.Ю., Слабун И.А. 

Государственный политехнический университет, Харьков, Украzта 

Исследован процесс взаимодействия 2,6-лутидина с нитрующей системой, 

содержащей пентаоксид азота и азотную кислоту. Установлено, что механизм 

нитрования изменяется при переходе из одного интервала конц~нтраций N20s в 

другой и зависит от наличия кластерных структур, отвечающих составам 

NzOs*l2НNOз и №Оs*32НNОз. При этом процесс осложняется тем обсrоятельством, 

_ что образуется некоторое дополнительное количество НNОз в _ результате 

собственно нитрования лутидина, а также за .счет разрушения соответствующих 

кластеров. 

Таким образом, в процессе нитрования система может последовательно 

переходить из интервала в интервал, что, естественно, сказывается ~а кйнетичес­

ких характеристиках и механизме протекания реакции. Чтобы · этого избежать, 

необходимо точно расчитать границы интервалов существования _ кластерных 

структур с учетом максимально возможной концентрации исходного лутидина ·в 

смеси, при полном срабатывании которого не происходит перехода системы из 

одного интервала в другой. 

При разрешении этого _вопроса не может не быть учтено то обстоятельство, 

что, так как лутидин и его нитропроизводное в подобных системах могут 

находиться в форме протонированного или N-ни_тросоединения, а также принимая 

tзо внимание их склонность к образованию димеров с частично связанным 

протоном или нитроний-катионом, _ может существовать весьма значительное 

количество маршрутов протекания исследуемого процесса, и точно установить, 

какой именно путь реализуется - задача, экспериментальными методами 

практически неразрешимая. 

Бьmа предложена модель процесса, -в которой каждой стадии реакции, 

вероятность протекания которой в исследуемой системе не приравнивалась нулю, 

была поставлена в соответствие вершина графа, а его дугами и ребрами _являлись 

все по~едовательности протекания этих стадий, вероятнQсть реализации 

которых также была отлична от нуля. В результате, задача сводилась · ~ анализу 

- полученного связного графа. 
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Поскольку каждой элементарной стадии процесса соответствовало 

определенное количество НNОз, которое выделялось или поглощалось системой, 

все цепочки возможных превращений, вырастающие из полученного графа (за 

исключением замкнутых циклов), приобретали вполне конкретный смысл. 

Каждой цепочке соответствовала арифметическая сумма выделившейся или 

ассимилировавшейся системой азотной кислоты по каждой из стадий. 

Следовательно, наибольшая и наименьшая из полученных сумм и есть граничные 

значения, определяющие доверительный интервал, в пределах которого 

реализуется строго определенный механизм нитрования. 

С использованием ЭВМ были расчитаны все последовательности протекания 

реакций (более70 элементарных стадий), учитывающие все возможные процессы 

диссоциации, ассоциации, пересольватации и взаимодействия всех ионов, 

молекул, а также ионных и молекулярных агрегатов, способных существовать в 

исследуемой системе. В результате было установлено, что по какому бы пути ни 

шла реакция, тем не менее, возможно определить области параметров, не выходя 

за которые удается находиться в рамках какого-либо одного из интервалов 

существования указанных кластерных структур, в котором реализуется один 

определенный механизм нитрования. Необходимо отметить, что такого рода 

подход к вопросу и разработанный алгоритм расчета применимы к задачам 

изучения реагирования любых субстратов с системой №Os - НNОз, то есть 

являются модельными, как и рассматриваемый субстрат, так как могут быть 

использованы для определения доверительных интервалов для взаимодействия 

любых субстратов с данной нитруюшей системой. 

Следует подчеркнуть, что теоретические границы интервалов существования 

различных кластерных структур для системы №Os - НNОз, в зависимости от 

конкретного субстрата и принципиально-осуществимых для него реакций, могут 

весьма существенно сужаться из-за быстрого накопления в системе азотной 

кислоты, полученной по прямым и сопряженным реакциям, которая способна 

изменять тонкую структуру раствора. 

Однако, в большинстве случаев, нет необходимости в сложном и трудоемком 

установлении точного пути реакции,включающего процессы специфической и 

неспецифической сольватации субстрата. Достаточно рассмотреть все возможные 

реакции и их возможные последовательности, загрузить их в указанную 

программу и определить критические пути, отвечающие максимальным 

количествам образующейся или связываемой при этом свободной азотной 

кислоты в реакционной смеси. 
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ПАКЕТ ПРИКЛАДНЫХ ПРОГРАММ ИССЛЕДОВАНИЯ МНОЖЕСТВЕННОСТИ 

СТАЦИОНАРНЫХ РЕЖИМОВ ХИМИЧЕСКИХ РЕАКЦИЙ 
Алексеев Б.В., Кожевников И.В., Кольцов И.И. 

Чувашский rосударствеввый университет, Чебоксары 

Нами разработан критерий множественности стаци чрных состояний (МСС) (1), 

позволяющий по заданной стадийной схеме реакции определять, допускает ли схема 

множествен11ость, т.е. существуют ли наборы констант скоростей стадий, при которых 

t)еакция характеризуется МСС. Проверка критерия для конкретной схемы сводится к 

исследованию разрешимости системы линейных неравенств. Осуществление такой 

щюверки вручную сопряжено с громоздкими выкладками. В данном сообщении 

Щ)едставлен пакет программ, позволяющий по стадийной схеме реакции автоматически 

11остроить систему неравенств и установить ее разрешимость.В случае разрешимости та­

кой системы пакет программ вычисляет набор констант скоростей стадий, при котором 

l)еализуется МСС, а также определяет значения стационарных концентраций реагирую­

щих веществ. Рассмотрим в общем виде одномаршрутную реакгию, протекающую через 

стадии вида 

n 

l: a+ij xj 

j=I 

о 

l: a-!i Xj , i = 1, ... , s 

j=I 

(1) 

n + 

те a±ij - стехиометрические коэффициенты при веществах xj; roi = ki П ciiij и 

n ~• 

<1>_i = k_i П cjaij -вероятность стадий в прямом и обратном направлениях;Jч:i -константы 
j=I 

скоростей стадий; сгконцеитрация веществ Xj. Критерий МСС формируется следующим 

оборазом: реакция (1) допускает множественность (т.е. существует набор констант 

скоростей m±i,npи котором реакция характеризуется МСС), если и только если сущес­

твуют вектор V=(Vj), j=l, ... ,n и число W такие, что выполнены условия: 

n n 

(l: a+ijvj -W)(l: (a-!i - a+ij)Vj) > о, оч~!О 
j=I j=I 

п 

l:a+ijVj=W, ro_i=O 

j=I 

3 jJФjz; Vjt,Vjz < О; j1J2=1, ... ,n. 

(2) 

(3) 

(4) 

Здесь соотношение (2) выписывается для обратимых стадий, а соотношение (3) - для 

11собратимых. Неравенство (4) выражает условие знакопеременности вектора 

V=(Vj)J=l, ... ,n.Bыnoлнeниe неравенства (2) эквивалентно выполнению одной из двух 

систем неравенств: 
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n n 
~ a+ijvj > W, ~(a-,j - a+ij)Vj>O, 

j=l j=l 

n n 

L a+ijVj<W, L(a-!i -:- a+ij )Vj<O, 
j=J j=l 

В свою очередь условие знакопеременности ( 4) может быть записано в форме: 

РР-24 

(2а) 

(2б) 

3 j1: Vj1<0, 3 j2: Vj2>0; jiJ2=1, ••. ,n. (4а) 

Таким образом, проверка критерия множественности (2) - (4) может быть сведена к 

проверке разрешимости n(n-1)2m систем ли~ейных относительно неизвестных Vj и W 

равенств и неравенств, включающих соо:rношения вида (2а), (2б), (3) и (4а), rде m -

число обратимых стадий. Если хотя бы одна из этих систем допускает решеuие, то 

JJеакция (1) допускает МСС, в противном случае, она характеризуется единственным 

стационарным состоянием. 

Разработанный нами комплекс включает три программы: 1) генерация всех систем 

в1tда (2а), (2б), (3) и (4а) по заданной стадийной схеме реакции; 2) решение ситемы 

ли11ейных равенств и неравенств; 3) вычисление констант скоростей и координат 

стационарных состояний. При разработке второй из программ комплекса (решения 

системы равенств и нераtlенств) использован метод последовательного исключения 

11еременных Vj и W. Его реализация описана ниже. На каждом шаrе исключения 

собираются все условия , включающие данную переменную, и записываются в виде 

равенств и неравенств требования согласованности ограничений на ее значение. 

Например, если имеются неравенства х<а и х>в, то записывается требование в<а; или -

щщ наличии условий х=а и х~в - требование согласованности имеет вид ~в. Программа 

11еребирает все условия такого вида и в результате исключения очередной переменной 

фОJJмирует некоторую новую систему равенств и неравенств (не содержащую 

исключаемую переменную), разрешимость которой эквивалентна разрешимости исходной 

системы. Новая система остается линейной, что позволяет применить программу 

рекурсивно к исключению очередной переменной. По завершении процедуры исключения 

r1еременных мы получаем условие разрешимости в виде системы числовых равенств и 

11еравенств. Проверка этих условий и позволяет выяснить разрешимость исходной 

системы. 

Применение данного пакета программ для исследования МСС реакцией окисления СО 

и Hz на платиновых металлах, показала его эффективность. Таким образом, 

предлагаемый пакет позволяет автоматизировать исследование МСС для конкретных хи­

мических реакций. 

Литература 

1. Кольцов Н.И., Федотов В.Х., Алексеев Б.В. // Докл. АН СССР. 1988. Т.302. № 1. 
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ФИЗИКО-ХИМИЧЕКИЕ ОСНОВЫ ПОСТРОЕНИЯ "ПОРТРЕТОВ" НЕФТЯНЫХ ФРАКЦИЙ 

А.В.Кравцов, Н.А.СваровсУ..а.я, И.В.Марасанова 

Томский политехничесУ.ий университет, Россия 

Моделирование свойств нефтей и нефтепродуктов имеет сущест­

венное эначение для алгоритмической оптимизации состава сырья, в 

проектировании технологических процессов переработки нефти и оп­

тимиэации режимов их работы, при выборе рациональных направлений 

использования нефтяного сырья. Ваэой моделирующей системы явля­

ется информация о составе и эакономерностях поведения нефтяного 

объекта, вsаимосвяsях меж;цу составом · и свойствами. Одна~о в ре­

альных технологических условиях определение индивидуального сос­

тава нефтяной системы представляет эачастую существенную пробле­

му. В большинстве случаев исходной информацией являе·rся знание 
группового состава нефти и нефтяных фракций. 

Решением этой проблемы может стать моделирующая система 

построения "портретов" нефтяных фракций, позволяющая перейти от 

фраУ..ционного и группового состава к индивидуальному. 

В основе построения "портретов" лежит теория фавовых пере­
ходов, уравнения Дальтона-Рауля. Исходя ив того, что температур­

ные интерва.,w выкипания компонентов фиксированы, на основании 

значений термодинамических параметров (коэ(fфициентов активности, 

давления насыщенных паров, констант фаэового равновесия и др.) 

компонентов построены номограммы распределения "укрупненных" 

компонентов для 6енsиновой фраУ..ции нефтей sападно-си6ирского ре­

гиона. Поскольку выу..ипание углеводородов в нефтях подчиняется 

аакону нормального распределения, то за меру их количественного 

содержания выбраны площади треугольников, как наиболее блиэко 

аппроксимирующие гауссовские кривые. Основания ·треугольников от­

ражают '!ермодинамически воэможные интервалы выкипания углеводо­

родов в условиях технологии проведения процесса АВТ. · Номограммы 

нефтей раэличных месторождений будут раэличаться только высотами 

треугольников. На рисунке 1 в качест:ае примера приведены "порт­
реты" бензиновой фракции по го~оJiогическим сериям. П.Пощад:ь каж­

дого треугольника равна количественному содержанию ~сех индиви- . 

дуа.пьных углеводородов, входящих В· псевд~компонент. Укрупненный 

индивидуальный состав узких фракций определяется площадями сече­

ний для каждой гомОJiоrической серии (рис. 1). Внутригупповое со-
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• Рнс.1. Номограммы ра. спределений углеводородов бен~иновой фракции 
а) и-парафины ; б) монозаt,,Jещеннь~е изопарафины; вJ дизамещенные 
~эопарафины; г) ц:иклоnентаны: дJ u:иклогексаны: е) арены. · 
.:1аmтрихованной . област~ю_ показана Узкая фракция во-100 с. 

отношение компонентов для · нефтей месторождений конкретного реги­
она, как правило, постоянно и определяется условиями формирова­

ния и генеэиса нефтей : 

Предлагаемая -методика · может найти пр:име~ение в раэработке . 
. м~щелирующих систем no· подбору . оптима.nьного состава и других ха­
рактеристик нефтяного . сырья, в описании и расчете нефтехимичес­

ких процессов, ' при под69ре и компоновке нефтепродуктов с. эадан­
НЬIМ набором фиэико-химических свойств; . для оценки характеристик 
нефтяныК' систем на основе -данных по составу .. 
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_МАТЕМАТИЧЕСКАЯ МОДЕЛЬ ИНКРУСТИРОВАНИЯ СТЕНОК 

ХИМИЧЕСКОГО РЕАКТОРА 

· и·.в. Мелихов*, _А.М. Кугепов **, А.Я. Горбачевский*, П.Н Вабищевич*** , 

А.Г. Чурбанов***, И.С. Калачинская*, М.А. Булатов** 

(*МГУ им. М.В. Ломоносова, **ИОНХ РАН,*** ИММ РАН) 

:Кристаллизация на твердой поверхности - широко распространенное 

. явление, проявляющееся в появлении накипи на поверхности 

теплообменников, инкрустаций и отложений на арматуре химических 

реакторов и кристаллизаторов и влияющее на работу этих аппаратов. 

Представлена нестационарная нелинейная модель образования и роста 

островковых инкрустаций, учитывающая гидродинамику течения вблизи 

препятствий. Рассмотрены случаи спонтанного зарождения кристаллов на 

стенке и осаждение и фиксация кристаллов из потока суспензии. 

Рассмотрен тепло- массоперенос в цилиндрическом _реакторе на 

основе уравнений Навье . :- Стокса в приближении Бусинеска в переменных 

вихрь- функция тока: 

дrо + д(иrо) + д(vro) = _1 [}_(! д(rro )) + д 2ro] + Gr д Т 
дt д r · дz Re дr r д r дz 2 д r 

~i +! д(ruCi) + д(vCi) =-·-l~[!~(rдCi)+ д 2
Ci]+J 

дt • r д r дz Sc Re r д r д r дz 2 
' 

.ат+! д(ruT) + д(vТ) = _1 __ [!~(r дТ) + _?~·]+ Q 
дt . r д r дz Pr Re r д r д r _ · · дz 2 

. 

~ (! йj/) + ! д 2,\jl = -(i) 
дr r дr r дz 2 

(1) 

Уравнения записаны в безразмерной форме. Здесь r и z цилиндрические . 

➔ -

координаты, V вектор скорости с компонентами (u,v), Т- температура, С1 -

концентрации реагентов, используются безразмерные критерии Re, Pr, Gr, 

Sc. Источники (или стоки) концентраций Ji определяются кинетикой 

гомогенных и гетерогенных реакций, а источник тепла Q- внешними 

тепловыми воздействиями и тепловыми эффектами реакций. 
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По полученным значениям . концентраций и температуры определены 

услевия зарожден~ отложений на стенке и условия их роста·. 

Для островковых отложений считаем зарождение центров 

крисrаллизации на стенке спонтанным. Функция распределения кристаJШов 

по размерам определена как <р = д2 N /дLдh, где N- число частиц с размером 

вдоль_ стенки меньшим L и высотой кристалла инкрустации меньше h. 

вычисляется для каждой координаты стенки реактора. Считаем, что q:{L,h, t) 

подчиняется уравнению Фоккера- Планка: 

(2) · 

Здесь GL и Gh -линейные скорости роста кристалла вдоль стенки и по 

высоте кристалла соответственно, DL и D 11- коэффициенты флуктуаций 

скорости роста. Граничное условие для уравнения (2) при L=O определяется 

интенсивностью нуклеации в данной точке стенки, которая зависит от 

пересыщения ~ = С/ С5 , где С- концентрация кристаллизующегося 

вещества, (Cs- растворимость при температуре Т для кристаллла с размером 

L), кинетического коэффициента у и порядком · реакции m: 

д(q,G) 
<pG-D~ IL➔o=I, где 

Скорости роста зависят от пересыщения и кинетического коэффициент.ар · 

G L = Р[ ~ n - 1] ( 1 - F) ~ > 1 , G h ;::: Р[ ~ h ·_ 1 ], -~ > 1 . 

Учтено уменьшение скорости GL за счет смыкания островков отложений (F-_ 

функция от площади поверхности стенки, занятой отложениями). · 

В численном эксперименте . рассмотрены смешение _реагентов, 

гомогенные и гетерогенные реакции в объеме реактора и рост инк;рустаций 

на стенках реактора. Исследованы случаи образования сплошной пленки на 

стенке при сростающ отдельных кристаллов и рост игольчатых кристаллов .в 

раствор. Для кристаллов, осаждающихся на стенку реактора, оценено их 

взаимодействие с потоком для одиночных кристаллов и групп кристаллов. 
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АНАЛИЗ РАБОТЫ ГАЗОЖИДКОСТНЫХ РЕАКТОРОВ С РАЗНЫМИ 
НАЧАЛЬ·ными УСЛОВИЯМИ 

Жукова O.П., Стефоrло Е.Ф. 

Институт угля СО РАН, г. Кемерово 

Анализ математических моделей газожидкостного процесса на суспенди­

рованном катализаторе в периодическом и непрерывном реакторах с мешал­

ками показал, что при осуществлении процесса с предварительным насыще­

нием суспензии газом до начала реакции (или перед входом в реактор) мож­

но получить выигрыш в степени превращения к заданному моменту времени 

реакции [1]. Этот эффект анализировался для конкретной реакции порядка 

11= 1, ш=О при её протекании в периодическом (ПРС) и непрерывном (НРС) 

реакторах идеального смешения. Математическая модель ПРС: 

dX0 &=-Хо+МО-Хо) 

dX L =M-Q-(1-XG) 
dt _ 

(1) 

(2) 

_ C~-CGL _ CLo-CL _ · _ • 
XG---.-, Х L--C--, М-kСк а т/13, Q-CG/C LO' 0 L =QL. 13/V L 

CG Lo 
где 

Здесь c•G _ равновесная концентрация газового реагента, CoL - концен­

трация газа, растворённоrо в суспензии, k - константа скорости реакции 

r=k-Скат· CoL, Скат - концентрация катализатора, CLO- начальная концен­

трация жидкого реагента, CL - текущая концентрация жидкого реагента, 

·р - коэффициент массопереноса, QL - расход жидкости, VL - объём жидкой 

фазы, 0L - время контакта. 

Математическая модель НРС: 

dX. ' ' 
_Q=-1/0 LO-Xo)-Xo+M (1-Хо) 

dt ' ' 

dX L =1/0 L·x L +M •Q·(l+Xo) 
dt 

Начальные условия: 

1) t=0, Xo=l, XL=0; 

2) t=0, Хо=О, Х=О; 
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Уравнения (1-2) и (3-4) ·численно интегрировались с начальными 

условиями (5), которые соответствуют проведению газожидкостного процес­

са без предварительного насыщения суспензии газом, и с начальными усло­

виями (6), что соответствует предварительному насыщению суспензии газом 

до начала реакции (ПРС) или до подачи в реактор (НРС). 

1/ r 

23.00 

18.00 

13.00 

0.00 

Р= coust 

M =0.1,Q=t 

\ 
\ 

'\ 
\ 

' 

U.20 

' 

0.40 

Периодичесп:й реахтор 

GGDOO Проточвый реахтор 

( при 11врвацп Qi. ) 

- ---0-

0.60 0.110 1.00 

Рис.1 Сравнение работы периодического и проточного газожидкост­
ных реакторов в режиме с предварительным насыщением 

жидкости газом и без него 

1.20 

XL 

На рисунке 1 представлено сравнение работы двух аппаратов при раз­
личных · начальных условиях проведения процесса. Площадь под кривыми 

равна времени контакта для достижения заданной степени т,~:ревращения. Из 

рисунка видно, что время контакта для проточного реактора с предвари­

тельным насыщением реакционной смеси газом существе~но ниже, чем для 

.периодического. Таким образом, для рассматриваемой газа-жидкостной 

реакции непрерывный реактор с предварительным насыщением жидкости 

газом, в противовес классическому положению, является более оптималь-

. ным, чем периодический реактор. 
1. Стефогло Е.Ф. Газожидкостные реакторы с суспендированным 

катализатором, Новосибирск, Наука; 1990 г. 
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ФЛОКУЛЯЦИОННАЯ МОДЕЛЬ РЕАКТОРА БИООЧИСТКИ 

В.И. Шарифуллин, Н.Н. Зиятдинов, Н.Н. Валеев 

Казанский государственный технологический университет, г. Казань 

Несмотря на сложность природы процессов биологической очистки 

стоков, д11Я моделирования и проектирования реакторов биоочистки 

используются обычно чрезвычайно упрощенные и идеализированные 

модели. Необходимость учета более сложных явлений требует иных 

подходов к моделированию. 

В результате лабораторных исследований процесса аэробной биоочистки 

стоков химического завода нами установлены не описанные ранее в 

литературе колебательные процессы по концентрациям компонент сточной 

воды, наблюдаемые на конечных стадиях процесса. В условиях сегодняшних 

требований к экологии они являются значительными. Для объяснения этого 

явления, учета и управления им нами разработана флокуляционная модель 

реактора. Эта модель базируется на следующих основных положениях. 

1. Микроорганизмы активного ила аrреmруются в сточной воде во 

флокут,1, которые необходимо рассматривать как отдельную фазу. Процессы 

биоокисления протекают в многокомпонентной полидисперсной среде. 

Модель реактора включает оцисания процессов как в водной фазе, так и во 

флокулах. 

2. Флокулы активного ила, отличающиеся по своему составу и свойствам 

от водной фазы, обладают экстрактивными свойствами по отношению к 

органическим компонентам сточной воды. Концентрации компонент в 

сточной 'воде Sj и во флокулах Pj~ _связаны между собой в состоянии 

равновесия соотношением: 

j=t,k, (1) 

где k - число компонент сточной воды. 

· :Коэффициент распределения компоненты между фазами Dij> 1. 
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Для подrверждения указанного предположения нами проводятся 

экспериментъi по установлению эффекта пе_рераспределения компонент 

между сточной водой и фло:кулой. Коэффициенты распределения 

идентифицируюrся по кинетическим кривым Sj(t). 

3. Нц начальных стадиях . процесса . в водной фазе протекает только 

процесс массопередачи, во фло:кулах же - процессы диффузии и 

биоокисления. Анализ показывает, что процесс во фло:кулах протекает в 

кинетической области, то есть лимитирующей стадией процесса является 

биоокисление: 

dPjl'dt = W1, j=l,k, (2) 

где t - время пребывания флокулы в реакторе, Wj - скорость биоокисления. 

Для описания кинетики биоокисления в данном процессе использованы 

уравнения, основанные на кинетике ферментативных реакций. 

4. Растворенный в водной фазе кислород, диффундируя во флокулы 

радиуса R и · удельной поверхности . А· с коэффициентом эффективной 

диффузии DA, потребляется ·микроорганизмами со скоростью W А: 

ас а . z ос z 
дt = дr(r Dл а;->- r АWл, 

при r=O dC/dr = О, 
при r=R С = НСА, 

{З) 

(4) 

(5) 

где С, СА - концентрации растворенного к;ислорода во фло:куле и в сточной 

воде, И - растворимость кислорода во флокуле. 

Расчеты показывают, что в средней части флокулы ( до 1/ЗR ) 

концентрация С близка к нулю. 

5. Поведение флокул в системе сложное, лабораторными 

исследованиями установлено, что их размеры переменны: R = R(t). 

На начальных стадиях процесса с ростом биомассы происходит 

увеличение размеров флокуilь1. Эrо приводит к росту лимита кислорода в ее 

средней части, развитию анаэробных процессов во флокуле, ее 

"вспуханию". Сделано предположение, что реакция системы на указанные 

условия приводит к частичному разрушению флокулы. В результате этого 
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часть экстрагированной компоненты переходит в водную фазу, и 

концентрация компонеш сточной воды Sj возрастает. При последующей 

агрегации активного ила происходит интенсивный массоперенос компонеш 

во флокулы, в результате чего концентрация Sj падает. 

Баланс вещества, переносимого из одной фазы в другую, описывается 

уравнением: 

(6) 

где Pj = Pj(t), r = r(t), V - объем жидкой фазы, n - число флокул. 

-Распад и агрегация флокул приводят к колебаниям в процессе 

биоокисления. Изменение размера флокул аппроксимировано синусоидой:. 

При этом изменения ~онцентраций компонеш в сточной воде представляют 

собой затухающие колебания. 

Разработанная модель может быть полезной при решении задач 

исследования, проектирования и управления реактором биоочистки. 
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МОДЕЛИРОВАНИЕ ХАОТИЧЕСКОГО ПОВЕДЕНИЯ РЕАКТОРА 

ИДЕАЛЬНОГО СМЕШЕНИЯ ПРИ ПЕРИОДИЧЕСКОМ ИЗМЕНЕНИИ 

СОСТАВА ПИТАНИЯ 

У лищенко М. А. 

ГНЦ НИФХИ им. Л. Я. Карпова, Москва 

В работе рассмотрена математическая модель реактора идеального 

смешения, в котором происходит реакция восстановления окиси азота 

окисью углерода. В результате проведения бифуркационного анализа и 

исследования динамики реактора установлено, что при определенных усло­

виях в €Истеме возможны возникновение множественности стационарных 

состояний и автоколебания скорости реакции. Автоколебания являются 

регулярными и носят релаксационный характер. Механизм возникновения 

автоколебаний связан со взаимодействием транспортных процессов в 

реакторе с нелинейным механизмом химической реакции. 

Исследовано влияние периодического изменения состава питания на 

динамику реактора в колебательном режиме. Обнаружены условия, при 

которых регулярные автоколебания скорости реакции переходят в 

хаотические. Произведен расчет спектра показателей Ляпунова и вьщвинугы 

предположения о механизме перехода реактора в хаотический режим. 

Выявлены некоторые закономерности между значениями максимальных 

положительных показателей Ляпунова и амплитудами периодического 

внешнего воздействия. 
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МАТЕМАТИЧЕСКОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ МЕЖФАЗНОЙ 

НЕУСТОЙЧИВОСТИ МАРАНГОНИ В СИСТЕМЕ 

ЖИДКОСТЬ-ЖИДКОСТЬ 

Калачинская И.С. 

Московский Государственный Университет им. МВ.Ломоносова, Москва. 

1. Введение 

Одним из основных направлений в развитии и совершенствовании 

химической технологии является повышение 

избирательности химико-технологических процессов. 

интенсивности и 

При увеличении интенсивности процессов в открытых системах, какими 

являются химические реакторы, как правило возникает сложное 

динамическое поведение, которое может либо открыть новые возможности 

для интенсификации, либо оказаться вредным, особенно при получении 

продукта заданного качества. 

В технологических процессах экстракции и ректификации, как известно 

из эксперимента, усиление массопере,цачи наблюдается вследствие 

неустойчивости межфазной поверхности. 

Для исследования путей интенсификации массопереноса через 

межфазную границу в открытой системе жидкость-жидкость разработан~ 

система математических моделей, позволяющая исследовать тепло­

массообмен в условиях гидродинамической неустойчивости границы раздела 

фаз ( 1-3]. 

Нарушение устойчивости поверхности раздела фаз 

обусловлено разнообразными физико-химическими 

может быть 

факторами: 

гомогенными и гетерогенными химическими реакциями, поверхностной 

адсорбцией и десорбцией поверхностно-активных веществ. Поэтому очень 

важно выделение факторов , оказывающих наиболее существенное влияние 

на устойчивость · режимов межфазного массообмена и определение 

параметров математической модели, при которых возможно возникновение 

неустойчивости. 

108 



· РР-31 

Целью данной работы является исследование влияния поверхностной 

химической реакции на устойчивость поверхности раздела · в системе 

жидкость-жидкость. 

2.Постановка задачи. 

· Рассмотрим два слоя несмешивающихся вязких жидкостей, заключенных 

между горизонтальными плоскими поверхностями. ос·ь Х направлена 

горизонтально, ось У вертикально вверх. Уравнения твердых границ: у= О, у 

= Н, уравнение межфазной поверхности У ·= Н в . Поверхность . раздела 

жидкостей считается плоской и недеформируемой. Предполагается что 

жидкость состоит из растворителя и примеси, являющейся поверхностно­

активным: веществом (ПАВ). Кроме того, предполагается, что на межфазной 

поверхности происходит химическая реакция. Пусть источник примеси 

располагается на нижней. границе полости, rде концентрация примеси 

постоянна с.=1, а через верхнюю поверхность происходит сток примеси и 

концентрация на границе: С= О. Коэффициент поверхностного натяжения 

линейно зависит от концентрации примеси а = а O - а* С. Движение вязкой 

несжимаемой жидкости и · распре-деление примеси описывается следующей 

системой уравнений в безраз-мерных ,переменных: 

ошi 8 ( ) 8 ) &+ & U;Ш; + о/ (v;Ш; =_d1 Лrp; . 

шi =-Л'I'; 

~ + :(и;С;)+ :(v;С;)=Ь;ЛС; (1) 

и. = Ol/f; . v. = - Ol/f; 
1 о/> 1 & 

Здесь i=l,2 - номер слоя (1- для верхнего слоя), '1'- функция тока, 

ш - вихрь · скорости, 't- время, С - концентрация расТQоренного вещества, 

иЬI = Di,b2 = 1,dI = Sc1Di,d2 = Sc2 ,Sc; = 2 _ числа Шмидта, 
-Д 

209 



. РР-31 

Di = ~ 1 
, v; -коэффициенrы кинематической вязкости, D; 

2 

коэффициенrы диффузии.Система уравнений (1} дополняется граничными 

условиями. На твердых стенках: 

у = 0: llf = 0 Ul/f 2 = 0 С = }• 
·т2 , о/ , 2 , 

у = 1: '11 1 = о, t7'lf 1 = о, с1 = о; 
о/ 

на межфазной поверхности: y=H,IH=h: 

~
1 = 8;,2

, ~
1 = О, 8;2 = O,l/f 1 = O,l/f2 = О,С1 = пС2 ,п = k2 / k1> 

Di ~
1 

= ~
2 

+kdC2 ,kd = k0 I D2 

К'1 
wm1 +M~=m2 

Здесь w = µ 1 / µ 2 , µ; -коэффициент динамической вязкости в слое i, 

(2) 

(3) 

k; - коэффициент распределения, k0 -коэффициент химической реак-

НЛС 
ции, М = -а-- - число Марашони. По координате х предполагается 

D2µ2 

периодичность функций. Линеаризация задачи (1-3) в окрестности триви­

ального стационарного · решения и дальнейшее исследование на . устой­

чивость относительно исчезающе мальrх возмущений приводят к 

нелинейной задаче Штурма - Лиувилля 

3. Основные резуnтаты решения JIИнеаризованной задачи. 

Построены неЙ1ральные кривые монотонной и колебательной неустой­

чивости. Установлено, что устойчивость системы зависит от отношения 

· коэффициентов диффузии, толщин слоев и оrnошения k d / п. В тех случаях, 

когда один из слоев оказывается лимитирующим в процессе массообмена, 

неустойчивость возникает при опре~еленном знаке числа Маранrони и 

определенном направлении массопереноса, т.е. возникает случай анало-
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гичный системе газ-жидкость [2]. В дРугих областях параметров неустой­

чивость возможна при разных знаках числа Марангони, кроме того, в этих · 
областях возникают колебания, т.е. возникает существенное двухслойное 

взаимодействие. 

Исследование зависимости критического значения числа Марангони 

Мс от параметров модели выявило следующие особенности: 

а) увеличение отношения коэффициентов динамической вязкости w 

приводит к линейному росту Мс ; 

6) увеличение отношения k d / п приводит к росту области монотонной 

неустойчивости и уменьшению области колебательной неустойчивости. 

Список JIИтературы 

1. Г.Г.Еленин, И.С.Калачинская. Пр.епр№129.-М.: ИПМ АН СССР.-1984. 

24с. 

2. Г.Г.Еленин, И.С.Калачинскrо1, С.В.Соломатин //Дифф. ур.- 1985 -т.21.­

№7 

З. И.С.Калачинская, И.В.Велижанцева.//Мат.мод.-1991.-т.3.-№ 11.-с.3-11 . 
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АНАЛИЗ ПРОСТЫХ РЕАКЦИЙ 
ХИНШЕЛЬВУДА,ПРОТЕКАЮЩИХ 
КАТАЛИЗАТОРА .. 

С КИНЕТИКОЙ 
НА ПОРИСТЫХ 

· Андреев В. В. , Кольцов Н. И. 

Чувашский государственный университет, Чебоксары 

В работе исследована простая реакция вида 

ЛЕНГМЮРА­

ГРАНУЛАХ 

А~ ----->продукты, ( 1) 

протекающая на пористых гранулах катализаторов различных геометрических 

форм . Ск-орос:rь реакции r 1 описывается уравнением 

_ k0C~ ехр(-Е / RT) 
r1 - (1 +k1C1m·exp(q / RT))1 ' (2) 

где С1 -концентрация вещества А1 ; Т-температура; ko,k1,E ,q , n ,m,l - постоян­

ные для каждой конкретной реакции величины . 

В основу анализа положена известная стационарная квазигомогенная модель 

[ 1] с граничными · условиями , учитывающими наличие в и о граничном слое 
сопротивление массо- и теплообмену между гранулой и . обтекающей ее 

внешней реакционной смесью : 

d2u1 а du1 q,2u~ (1 + &1 )
1 ехр(у1 (1 -1 / 0)) 

---+---=-----=------"------,-, 
dx2 xdx (l+e1u/21 exp(y(l/8-l))1 

(3) 

0=l~f3[B1 /Вт +(~-~1 /Bт)tini-ti1], 

х=О; duifdx=O; . x=l; dutfdx=B1(1-1.1n1), (4) 

где х -безразмерное расстояние от центра пористой гранулы катализатора 

радиуса . Rn; u1=C1/Co1,Un1=Cn1/C01 ;С01 и Cn1 - концентрации вещества А1 в 
ядре потока реакционной смеси и у внешней поверхности гранулы соответст­

венно; 0=Т/Г0;Т0 - температура в ядре внешней реакционной смеси; -y=q/RT0; 
. y1=E/kT0;&1=k1C01mexp(y) ; f3=Q1D1*C0ifл.*T0 ; Q1 - тепловой эффект реакции ; 
Di* - ·эффективный коэффициеш диффузии в порах вещества А1 ;·л. •- эффек­
тивiщй коэффицие~ теплопроводности гранулы; В1 = ~131 /D1 * ; Вт = ~fЗJл.*; 
131 и fЗt - коэффициенты массообмена по веществу А1 и теплообмена между гра- · 
нулой И внешней ' реакционной ' смесью соответственно ; (j)~Ru(ro1/(Co1D1*))1/2 

- параметр· Тиле; r01 = r1 (С01,Т0) ; ц- параметр , определяющийся формой 
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гранулы катализатора( а=О - rmастинчатая, a=l - цилиндрическая , а=2 -

сферическая). 

Фактор эффективности пористой границы катализатора в случае реакции 

вида (1) определяется по формуле (1]: 

11=(а+ 1) du1/dx I x=l / q>2. (5) 

Ввиду нелинейности исходной модели (3),(4) невозможно получить 

аналитические решения для вычисления величины 11· В работе (1] для 
' ' 

произвольных каталитических реакций получены решения квазигомогенной 

модели в виде ряда по степеням радиуса Rn гранулы ПрименеtЩе этих 

результатов к реакции вида (1) с кинетикой (2) дает: 
11 ~1- <р2 Б· , (6) 

Б={(n-ml&1/(l +&i))(l +(a+3)/B1)-

-f3(Y1 +у1&1/( 1 +&1))( 1 +(а+ 3)/Вт)} /(а+ l)(a+ 3). 
Анализ ре~улътатов численного моделирования (3) , (4) совместно с 

приближенной формулой (6) пок~, что въmолнение условия 
Б < О . (7) 

является необходимым для превышения единицы фактором эффективности ТJ . 

Если 0.8 <11 < 1.2, то значения 11·, вычисляемые по приближенной формуле (6) , 
отличаются от точных с относительной погрешностью 

1 
не · превышающей 5% -

10%. . 

Исследования также показали , что условие 

lnl<l 
является необходимым для "ме 'ТЩ>Й зоны" по веществу А1 в центральной части 
пористой гранулы (под "мертв ,й зоной" понимается область , куда вещество не 
проникает). 

Литература 

1. Андреев В. В. Диссертация канд .... физ.-мат. наук . Чебоксары : Чувашский 
государственный университет. 1994. 
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AF..NIИЗ _ ПОСЛЕДОВАТЕЛЬllО --:. lIАРАЛЛЕЛЫIЫХ РЕАКЦИЙ --С 
КИНЕТИКОЙ ЛЕНГМЮРА - ХИНШЕЛЬВУДА, ПРОТЕКАЮЩИХ 
НА ПОРИСТ~IХ ГРАНУЛАХ КАТАЛИЗАТОРА 

Андреев В.В, Кольцов Н.И. 

Чувашский rосударственный университет, Чебоксары 

В работе исследована последовательно-параллельная реакция 

fl f2 

А1----> А2 ---->АЗ, (1) 

L. ----------------lfl 
rз 

протекающая на пористых rранулах катализатора различных rеометрических форм. 

Скороот:нрсакцлй r 1,r2 и r3 описьmаются уравнениями: 

ko1c:'
1 

ехр(- Е1 / RT) 
п = (1 + k11Cf1 exp(q1 / RТ))''' 

koзd' ехр(-Ез/ RТ) 
rз = О+ kвef' ехр(qз / RТ))1'' 

ko2C? ехр(-Ь/RТ) 
л= (l+k12Cf" exp(q2/ -RT))'2 

(3) 

rде С1 и С2 -концентрации веществ А1 и А2 соответственно; Т-темп~ратура; kш, kli, 

,Ei, qi, ni, mi, li - постоянные для каждой конкретной реакции величины (i=l,2,3); R­
универсальная газовая постоянная. 

В основу . анализа положена известная квазиrомоrенная .модель [ 1] с rраничными 

условиями, учитывающими наличие в поrраничном слое сопротивления масса- и 

теплообмену между пористой rранулой катализатора и обтекающей ее вн~шней ре­
акционной смесью. Исследования проведены с учетом неизотермичности процессов в 

пористой rрануле. В этом случае ввиду нелинейности квазигомоrенной модели 

невозможно получение ее аналитических решений. Тогда одним из методов 

исследования закономерностей проте~ания реакции (1) с кинетикой (2), наряду с 

численным моделированием на ЭВМ, является получение приближенных решений 

квазигомоrенной модели. Так, в работе [ 1] бьmо цолучено для произвольной 

каталитической реакции решение квазигомогенной модели в виде рма Тейлора по 

степеням радиуса Rп rранулы. Применение этих результатов к реакции ( 1) с 

кинетикой (2) позволило получить следующее _ прибл~енное выражение для 

определения селективности реакции по целевому продукту А2 : 
Sн / Sn ~ l-q,21), (3) 
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б=({ k; +~; (111-l1m&1)- k1(ш-1JJJZJ&з)}(l+(a+3)/ В1)+ 
l - k 2 l + &1 1 + &з 

• 121111&2 k' Q k' +D*Cok 2 (m----)(I+(a+3)/ B2)+/J(l+ 1 з1+ 2 Q21)* 
1+&2 

*{( +0111&1+( +бз/з&з)k. )/'l+k' )-( +01/1&1_ 
У1 1+&1 Уз l+бз . I \. I У1 !+&1 

-(у+ Ы2 Б2 )k; )/(I-k
0

2 )}(l+(а+З)/ Вт)]/((а+l)(а+З)). 2 1 + &2_ 
Здесь Yi = Ei / (RT0), 8i = qi / (RT0), i=l,2,3; Т0 - температура в ядре потока внешней 

реакционной смеси; &~ kliC((? ехр(б;),i= 1,2:Со;- концен1"рация вещества Aj в ядре 

потока внешней реакционной смеси (iгl,2,3); &3 = k13C0~~ ехр(б3 }; k*1 = rоз / ro 1; 
) . 

k*2= ro2/ro 1, r0i=ri(C01 ,C02,T0),i=l,2,3; Bi=RпP/Di*,i=l,2 ; Pi - коэффициент массо-
обмена по веществу А; между гранулой и обтекающей ее реакционной смесью; О/ -. 
эффективный коэффициент диффузии в порах вещества . Ai; Вт=RпРт/л. *; Рт -

коэффициент те~,uюобмена между гранулой и внешней реакционной смесью; л *­
эффективный коэффициент теплопроводности пористой гранулы; D*=D 1*/02*; 
С0=С01/С02 ; P=Q 1C01D 1 */л*T0 ; · Qг тепловой эффект реакции А1➔А2; Q21 =Q2fQ 1, 

Q31 =Q3/Q1; Q2 и Q3 - тепловые эффекты реакций А2➔.А3 и А 1➔А3 соответственно ; а­

параметр, определяющийся геометрической формой гранулы катализатора (а=О -

пластинчатая,а=l- цилиндрическая, а=2 - сферическая); S11-селективность реакции 
по веществу. Параметр Тиле в соотношении (3) опред~ляется при Ci(x)=Coi, i=l,2,3 

и Т(х}=Т0 по формуле: 

q,2= Riro1/(Co1 оп 
Анализ показал, что выполнение неравенстю 

8<0 
является необходимым для превышения единицы величиной SнfS11 • Значения s .. ;s11 

вычисленные по приближенной формуле (3), отличаются от точных с относительной 

погрешностью, не превышающей 5%-10%, если· 0.8 ~ s .. /Sn ~1.2. 

Необходимые условия возникновения "мертвой зоны" в центральной части 

пористой гранулы катализатора: 

- по веществу А1 : 11 1 >- l ,113 >-1,шiп(н 1 ,113)< l, 1п2 1 > 1; 

- одновременно по веществам А1 и А2 :11 1 >-1,п3>-1,шiп(н 1 ,п3)<1, 1n21 < 1; 

- по веществу А3 ; а также отдельно по веществу А2 - не возникает. 

1. Андреев В.В .. Дисс .... канд.физ.-мат. наук.Чебоксары: Чувашский гQсуниверс1пет. 
1994. 
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:КИНЕТИЧЕСКАЯ МОДЕЛЬ ДЛЯ ПРОЦЕССА ОБЕЗВРЕЖИВАНИЯ 

ОТХОДЯЩИХ ГАЗОВ ОТ АММИАКА НА V1O5/Pd/AI 10 3 

Е.М. Славянская, В.И. Бибин, О.А. Малиновская, Н.А. ЧумакоDа 

Институт катализа·им. Г.К Борескова СО РАН, Новосибирск 

Проблема удаления аммиака из отходящих газов промыш1rенных 

производств является актуальной задачей. Для разработки технолоГJ1' 1еского 

процесса обезвреживания необходимо, прежде всего, построение кине­

тической модели. 

В настоящей работе кинетика реакции окисления ш ,1миака 

исследована на проточно-циркуляционной установке при температурах 

300-500°С в кинетической области. Эксперименты проводились на 

катал~заторе П-17 при варьировании концентраций аммиака и воды D цикле 

с полным анализом реакционной смеси. Получены кинетические модели 

основной и побочных реакций, определены константы описания. 

Эксперимент 

ПромьllШiенный корочковый катализатор П-17 (см. [1], с.140-141), 

приготовленный в виде черенков диаметром 6 мм и длиной 15-20 мм, имел 
следующий состав: 8 % вес. V20s, 0.1, % вес.· Pd/r-AI203. Удельная 

поверхность 73 м2/г определена по низкотемпературной адсорбции азота, 

насыпной вес - 0.68 см3/г. Катализатор др~бился, и для кинетических 

исследований бьiла выбрана фракция 0.009-0.016 см, для которой 

отсуrствует внугридиффузионное · торможение исследуемой реакции. 

Загрузка катализатора бьша 0.02-0.0035 г. Вначале образец катализатора 

тренировался в потоке. 1 О % об. 02fHe при 500°С в течение 2 часов. ·затем 

на катализатор подавалась реакционная: смесь со . скоростью потока 

7 5 см3 /мин., состоящая из аммиака, кислорода и гелия. Концентр.ации 

реакционных вещесm в цикле составляли(% об.): аммиака - 0.3-0.037, воды - 0.25-
2.2, кислоро,щ~- 3-4, а:юrа- 0.04-0J3, закиси aэarn - 0.01-0.32, окиси азоrа- 0.05-0.09. 

Показано, что при температере 350°С наблюдается побочная реакция 

образования N20 и при 400°С - побочная реакция образования NO. 
Процессы окисления аммика и образования азота, закиси азота и окиси 

азота тормозятся аммиаком и водой. 

Дополнительные эксперименты nоказали, что воспроизводимость 

результатов составляла 5-7% по NH3, 10% по N2, 15% по N20 и NO. 
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Обработка данных, полученных в кинетической . обл~сти, выполнена 
по разработанной в ИК СО РАН программе (см. тезисы доклада В:Н. Би­

бина на конференции Химреактор-13). 
В результате рассмотрения нескольких видов кинетических уравнений 

предложена следующая кинетическая модель реакции окисления аммиака: 

общая скорость ОКИ(ЩСНИЯ аммиака 

W = W1 + W2 + Wз~ 
где Wi - скорость расходования аммиака на образование i-го вещества, 

моль/м3кат сек (i=l д:ля азота, i=2 для N20, i=З для·Nо): 

. -E.1RT 
к; •е ' ·Сннз w. = ----~--'--------"-'-=-"------

l +Q4 / RT . +Q5 / RT ' 
l+K4 •е ·СNНЗ +К5 •е ·Сн20 

(1=1, 2), 

С - концентрации реакционных веществ, моль/м3 (и.у), 

Ki - предэкспонент, 1/сек, 

Ei, Qj - энерmи активации и теплоты адсорбции G=4,5,6), соответственно, 
ккал/моль. 

Полученная кинетическая модель соответствует взаимодействию 

аммиака из газовой фазы с формами адсорбированного аммиака и водой на 

поверхности катализатора. Рассчитанные и экспериментальные значения 

скоростей реакций отличаются на 5-12%, что не превышает ошибок 

эксперимента. Эту кинетическую модель предполагается использовать для 

расчета процесса обезвреживания отходящих газов от аммиака. 

Проведены дополнительные эксперименты при 430°С на 

промышленной фракции катализатора, зерна которого имеют форму 

цилиНдра диаметром 4.9-4.6 мм, высотой 5.1-5.0 мм. Рассчитана степень 

использования внутренней поверхности зерна катализатора. 

Литература 

1. Н.М. Попова. Катализаторы очистки газовых выбросов промышленных 
производств. - М.: Химия, 1991. - 176с. 
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ПАКЕТ ПРОГРАММ МОДЕЛИРОВАНИg АВТОКОЛЕБАТЕЛЬНЫХ 
РЕIИМОВ КАТАЛИТИЧЕ СКИХ ПРОЦЕССОВ 

_Кольцов Н.И ., Алексеев Б . В . , Федотов В. Х . 
Чува1ский r осунив ерситет , Че б оксары 

Иэ теории колебаний извес т но, чт о минимальная размерность ди­
намической сис темы, позволяD•ей описать автоколе бания, равна 
двум. Для построения моделей сло1ных хаотических колебаний требу­
ются системы у1е, как минимум, третьего порядка . Наличие единс­
твенного неустойчивого внутреннего . стационарного состояния, как 
правило, соответсlзует автоколебаниям достаточно простой формы. 
Коле бания боле е сло1ной формы, вклDчая и хаотические, по видимо­
му , мо1но связать с наличием двух или более неустойчивых с тацио­
нарных состояний . В целом , в обоих этих случаях , в кач е стве одно­
го из достаточных ус лов ий в озникновения автоколебат ельных ре1имов 
мо1но рас сматривать т р ебование отсу т с твия устойчивых изолирован­
ных ст ационарных сос тояний . С т о чки зр ения формальной кинетики, 
зто означает, что для воспроизведения осциллируD•их р е1имов кин е­
тической природы, обязательно привлечение стадийных схем р еакций, 
в которых участвуют два или более независимых реагента . Определя­
ю•ую роль при этом играет матрица стехиометрических коэффициен­
тов. Количество стадий принципиального значения не имее т , и опр е­
деляется riбычннми законами т еории стационарных реакций Хориу­
ти-Темкина. 

Эти сообра1ения и были поло1енынами в основу разработки пакета 
программ моделирования автоколебательных ре1имов каталит ических 
реакций. Простей1ими классами реакций, удовлетворяю•их данным 
требованиям, являются трех- и четырехстадийные реакции . Для ана­
лиза схем таких реакций использовались об•ие алгоритмы расчета 
стехиометрических условий неустойчивости[!] и единственности[2J 
стацинарных состояний, составляD•ие две основные части разработа­
нного пакета программ. Основными компонентами этого пакета явля­
ются следующие: 
- модуль генерации стехиометрических матриц реакции, результатом 

работы которого является корректная с точки зрения теории ста­
ционарных реакций стадийная схема каталитической реакции с одним 
законом сох~анения и молекулярностьD составляющих стадий не 
вы1е трех. При этом так•е осу•ествляется проверка на неповто­
ряемость полученной схемн с учетом возмо1ных переобозначений реа­
гентов : 
- модуль анализа воэмо1ности возникновения неустойчивости в со­

о тветствующей модели реакции: исследование неустойчивости основы­
вается на анализе коэффициентов характеристического многочлена. 
Алгоритмы соответствую•их стехиометрических расчетов изло•енн на­
ми в работе[1J; 
- модуль оценки числа внутренних изолированных стационарных сос­
тояний полносты базируется на стехиометрическом критерии мно-
1ественности стационарных состояний, который сводится к анализу 
разре■имости системы линейных неравенств, составленных на базе 
соответст$•ей стехиометрической матрицы: аналитические внчисле-
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ниа выполнены с применением математического пакета Maple U: 
- модуль определения параметров реакции, обеспечивающих отсутс­
твие устойчивых стационарных состояний, производит выбор конкрет­
ных значений частот стадий реакции, реализующих автоколебательный 
ре1им: 

- модуль численного интегрирования системы обыкновенных дИФФе­
ренциальных уравнений для визуального контроля наблюдаемых авто­
колебательных ре1имов. Входными данными этого модуля являются 
численные значения параметров стадий, найденные в предыду•ем мо­
дуле. Интегрирование систем дифференциальных уравнений обеспечи­
вается, при плохой устойчивости стандартных методов, программами 
численного интегрирования 1естких систем дифференциальных уравне­
ний. 

Данный пакет программ был использован для анализа трех- и че­
тырехстадийных схем каталитических процессов. В результате уста­
новлено, что: 

· - трехстадийные схемы, содер1а•ие моно- или бимолекулярные ста­
дии не допускают автоколебательных ре1имов; 
- трехстадийные схемы могут описывать автоколебательные ре■иw 
только за счет "1есткоrо" · автокатализа специального вида X+2Y->3V: 
- четырехстадийные схемы допускают автоколе~ательные ре1имн да1е 

при отсутствии автокатализа и тримолекулярных стадий: 
- четырехстадийные схемы с тремя линейными и одной бимолекуляр­

ной стадией не допускают автоколебательных ре1имов: 
· - четырехстадийные схемы, содер1а•ие две линейные и две бимоле­
кулярные стадии, допуска11т автоколебательные ре1имн: 
- четырехстадийнне схемы, содер•а•ие одну линейну11 и три бимоле­

кулярные стадии. допуска11т автоколебательные ре1имн; 
- четырехстадийнне схемы, содер1а•ие только бимолекулярные ста­

дии, не допускают автоколебательных ре1имов. 
Например, для сгенерированной программами пакета реакции вида 

Z=X. X+Z=2Y, Y=Q, Q+Z=2Z найдены следу1•ие параметры автоко­
лебательного ре1има: частоты стадий в прямом направлении w1=202, 
w2=440, w3=2001, w4=B19.7 и обратном направлении w_1=0.04, 
w_2=50000, w_3=0.004, w_4=0 (1/сек), а период колебаний Т=1(сек). 

С помо•ью найденных механизмов описаны автоколебаниg в класси­
ческих реакциях окисления СО и Hz. на платине, для которых в лите­
ратуре имеются многочисленные экспериментальные данные о набJ~аа­
емых автоколебательных ре1имах [3]. 

Литература 
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КОМПЬЮТЕРНЫЕ ОБУЧАКЩИЕ КОМilЛЕКСЫ 

-ПО ТЕХНОЛОГИИ КРУПНОТОННАЖНОГО ПРОИЗВОДСТВА МЕТ 'OJIA 

Коваль П.И .• Новиков А.А .• Кравцов А.В. 
г.Томск, Трмский политехнический университет 

Крупнотоннажное производство метанола в агрегатах М-750 

предъявJIЯет высокие требования к квалиф~ и - профессиональной 

подготовке обслуживающего персонала. Как показывает пр~тlfКа, опыт 

управления сложными гетерогенно-каталит:ическ:ими процессами конвер­

сии природного гаэа и синтеза метанола, состав~щими основу про­

изводства. достигается сменным инженерно-техническим персоналом за 

длительное время. Неиэ6ежные иэдержки этого - неоптимальность тех­

нологического режима. сокращение срока службы катапиэаторов и ос­

новных аппаратов. 

В докладе приведены реэультаты большого объема работ-по фор­

мированию компьютерных обучающих комплексов, моделирующих процессы 

конверсии природного гаэа. в трубчатых печах и синтеэа метанола в 

четырёхполочных реакторах. 

В основу компьютерных обучающих комплексов эаложены 

- специально разработанные детерминированные математические 

модели процессов, основанные на современных представлениях о физи­

ко-химических и технологических основах катаJiит:ических _процессов 

конверсии природного гаэа ~ синтеза метанола, 

- э(fq)ектv.вные расчетные и оптимиэационные алгоритмы, поэво­

ляюш,ие испольэовать детерминированые модели и сокращающие rремя 

расчетов, 

- современные программные средства, позволяющие формировать 

компьютерные оболочки и сценарии комплексов и тренажеров, макси­

мально удобные для обучения, 

- ориентация на современные ЭВМ и широкие воэможности со­

вершенствования компьютерных обучающих комплексов. 

В целом сформированные модели адекватно описывают процессы, 

протекающие в реакционных устройствах: печах риформинга природного 

гаэа и реакторах синтеза. (см. табл. 1 и 2). 
Таблица 1 

Паро-гаэовая смесь Расчет Пульт 

Температура, 0с 
- на выходе ............................ 832 829 
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ТоПJiивный (и дымовые) газы.температура. 0с 
- на выходе ............................ 957 955 

Та6.пица 2 
-Расчетные и проектные данные функционирования агрегата М-750 

Свежий катализатор.Р=71 ат.Vц=930827·2 Нм3/ч (линия 4). 
Vсв=346156 НмЗ/ч (линия 2) 

Профиль температур по ело- выход мет. состав цv.:рк.газа.моJI%. 

ям кт .• С,вход/выход слоя -сыр.,кг/ч вход/выход реактора 

1 2 3 4 (ЛИНИЯ 13) СО СО2 СН3ОН 

Проектные данные для свежего катализатора 
210 220 210 210 127815 3.07 2.00 0.47 
280 258 248 240 0.41 ·О. 71 4.90 

Расчетные значения 

210 ·220 g1Q 210 127514 3.09 1.G<з 0.46 
283 265 251 241 0.44 0.68 4.90 

Состав свежего синтез-газа (ЛИНИЯ 2):14.60 7.49 

Компьютерная программа позволяет проводить расчет параметров 

работы и анализ эф;I)ективности фун_кционирования трубчатых печей ри- . 

форминга природного газа и реакторного блока синтеза метано~а в 
стационарном режиме работы при вщ:,ьровании следующих технологичес­

ких параметров: 

- состав. температура. массовая скорость входных потоков. 

- констQуктивные размеры реакционных устройств, 

- свойства катализатора: порозность,размер таблетки. актив-

ность (через константы скорости реакций процесса конверсии). 

В результате этих работ завод "Метанол" при АООТ "ТНХК" 
(r.Томск) впервые получил программны~ продукты, поэволяюIЦИе прово­

дить оперативный компьютерный анализ и опrrимизацию процессов кон­
версии природноrо газа и синтеза метанола непосредственно персона­

.пом взвода. 
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О ВЫБОРЕ МЕТОДОВ ТЕРМОдЮiАМИЧЕСКИХ РАСЧЕТОВ_ 
СИНТЕЗА МЕТАНОЛА · 

Кова.пь П. И. • Новиков А. А. • Кравцова Т. А. 
г.Томск. Томский ПQJIИТехнический университет 

Важной составной частью научения JПОбоrо химического процесса 

являются термодинамические рарчеты. Их целью является определения 

констант равн()весия 11 равновесного состава реакционной смеr::и. Зна­

ние констант равновесия необходимо при . У..инетических расче·. ~'<. так 

как они позволяют рассчитать скорость обратной реа.~щии. а по вели­
чине равновесного состава можно определить эqхрективность работы 

слоя ка.талиаатора. прогноаировать глубину протекания процесса. 

подбирать технологические параметры, nри которых выход продукта 

маКсимален. 

Для расчета констант равновесия было выбрано уравнение. учи­

тывающее тепловой эф})ект д:имериаации метанОJiа. Коэ~ициентьt фуги­

тивности компонентов реакционной среды рассчитывали несколькими 

методами: методом приведенных состояний и с испольаованием уравне­

ния состояния Редлиха-Квонга.По приведенной методике были рассчи­

таны коэqфициенты фугитивности метанола и воды для состава 

СО:2.2. СО2:2.о. Н2:77.О, СНзОН:0.5, Н20:О.1, СН4:12, N2:О.З. 

температуры 240 °с,давления 80 атм.Их аначен:v.я при различных тем­
пературах и давлениях представлены в табл. 1. и близки к реаульта­
там·, полученным в работе. 

Таблица 1 

Коэqх1)ициент фугитивности Константа равновесия К, 

СН3ОН Н2О синтеза конверсии . 

т, 0с Р=80 атм 

200 0.934 0.918 0 .. 844 0.920 
220 0.945 0.928 0.856 0.923 
240 0.955 · 0.936 0.867 0.934 
260 о.-963 0.944 0.876 0.940 
280 0.970 0.950 0.885 0.945 

Для проведения термодинамических _ расчетов бЫJ1И рааработаны 
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метод расчета _ равновесного qостава по известным константам равно­

весия. поско.r..ьку -сходимость обычно применяемого в таких. случаях 

метода Ньютона сильно зависит от выбора начального приближеЕия. 

Показано. чтос1rстему уравнений. описывающую условие равновесия. 

- удается свести ·к одному уравнению вида.f(х)=о·и решать его методом 

деления отрезка пополам. Быведены формуJIЫ для расчета начального 

интервала. [х1 ,x2J. 
IЩУ в целом рассчитывалась методом простых итераций с учетом 

уравнений материального баланса. Проведено сравнение равновесного 

выхода метанол~.равновесной доли метанола в метаноле-сырце и адй&­

бат.ического разогрева реактора с соответствующю.ui" технологическими 

характеристиками установки М-750 Томского НЮ< (свежий катализа­

тор). 

Исходные данные: 

-состав синтез-rаэа на входе в реакторный блок. м~ные доли 

СО:0.146, CO:i:0.075, Н:2!:О. 739, Hi:0:0.001. CH4,:0.Q35, N2::о~ооз. 
- температура на выходе реактора. С: 240, 
- давление на выходе реактора, ат .: 67. 1, · 
~ коэ~ициент рециркуляции: 3.15. 

По r:~1оектным данным выход метанола О. 721 кг (метанола) /кг ( син­
т·ез-гаэа)·. массовая доля · метанола в метаноле-сырце о. 8q7, адиабати­
ческий разогрев реактора 117 С.Термодинамические расчеты дают сле­
дующий реэультат:выход метанола 0.732' кг(метанола)/кr(синтеs-га­
эа) • .массовая доля метанола в метаноле-сырце 0.838,адиабатический 

раэогр~в реактора 134 с. 
Разработанный метод расчета равновесного состава поэвоJIИJI 

оценить эти характеристики при р~личных температурах и ~оэфрици­

ентах рециркуляции. Полученные зависимости влияния коэфрициента 

рециркуляции на выход метанола-сырца покаэ1:~1вают. что выход метано­

ла-сырца на. агрегате М-750 (по проектным данным) блиэок к предеJIЬ­

но воsможному. 
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МОДЕЛИРУКЩАЯ СИСТЕМА ;ТЕХНОЛОГИИ ПОЛУЧЕНИЯ ТОВАРНЫХ 

ПРОДУКТОВ В СИНТЕЗЕ ИЗ СО И Н2 

А.В.Кравцов, Н~В.Уmева, О.Е.Мойаес, А.И.Левашова 

Томский политехнический университет, г.Томск 

Синтеэ иэ оксида уг ..nерода и водорода - многокомпонентный 

процесс, в котором селективность обраэования целевых товарных 

продуктов в эначительной мере эависит от выбора технологических 

условий. 

С целью прогноэирования оптима.пьного протекания процесса 

6ша раэра6отана математическая модель синтеэа и~ СО и Н2, ос­

нованная на учете эакономерного изменения свойс·~·в органических 

соединений в гомо..nогическом·ряду, учитывающая о6раэование инди­
видуа.пьных компонентов синтеза до С11 и фракционный состав бо­

лее высо1-t0молекулярных продуктов. 

В проМЫШJ1енности для по.пучения раэ.nичных товарных фракций 

химических продуктов находят прv.менение 6енэиновая, 

фракция и фрВКЦИИ высокомолекулярных углеводородов. 
дизельная 

По Этому 

nриэнаку о6раэующиеся соединения о6'1)единены нами в следующие 

основные фракции: Cz-C4, Cs-C11, C12-C1s, C1g-Cзs, Сзs и ВЬ1Ше. 
На основе раэра6отанных математических моделей была соэдана 

информационно-моделирующая система (ИМС) процесса гидрирования 

оксида углерода, которая поэво..nяет оперативно составить прогноэ 

оптима.пьной технологии получения целевых товарных продуктов 

синтеаа. 

ИМС состоит иа следующих 6..nо~в: 

- Банк фиаико-химических свойс~в; 

- Банк мод~.nей; 

- Банк управ.пяющих параметров; 

- Банк внешних потоков; -
- Структура технологических по;оков. 

·на рисунке представлен банк моделей имс. _ 
В та.6.пице приведены реауnтаты расчетов процесса гидрирова­

ния оксида углерода для же.nеаиоrо п.nав.nеного ката.пиэатора СА-1 
и модифицированного п.паэменного -СА-1М. 

Раара6отанная ИМС поэвОJIЯет исследовать в.nия~ие основных 

технологических параметров: проиэводите.пъности установки; сос­

тава сырья, температуры, дав.пения, ди~етра контактной трубки., 

температуры х.падоагентана показатели процесса. 
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СоО'mоmсвия 
для расчета 

состава входвых 

И ВЫХОДНЫХ ПОТО:ЕОВ 

Модспь 
pcarropa 

Кинетическая 
модель сивтс­

за вз СО и 

н;2 

Модель 
pcarropa 

Та.6.пица 

Состав продуктов синтеаа Фиmера-:ропша 

(Т=513 к , Р=О,9 Мпа, О.С.=150 ч-1 , Hz:C0=2,2:1, 0rp. =0,03 м) 

Ката- Состав nродуктов, % масс. 
.пива-

1 тор ФР1 ФР2 ФРЗ ФР4 

С1 Cz Сз С4 С5-С11 С12-С1э С19-С35 С35+ 

СА-1М 33,5 5,2 11,4 8,2 15,7 10,0 10,9 5,1 

СА-1 28,З 8,4 9,1 4,0 9,6 13,4 14,2 13,0 

225 



РР-39 

МАТЕМАТИЧЕСКОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ HECf АЦИОНАРНЫХ ФИЗИКО­
ХИМИЧЕСКИХ ПРОЦЕССОВ В ПРИРОДНОМ КАТАЛИТИЧЕСКОМ 

. . РЕАКТОРЕ ПРОТОЗЕМЛЯ . 

Снытников В.И., Вшивков В.А:, Пармон В.И. 
Институт- катш~иза _им. Г.К.Боресково. Новосибирск, Россия 

К решению проблемы синтеза и источников nредбиолоrических органических 

молекул в настоящее время сложились два · рсновцьiх подхода. Один из них 
. предполагает эндоген1-юе, а другой - экстерриториальное метеоритное происхож- . 

дение этих соединений. Основная трудность для 11сследований с предположением 
эндогенного синтеза связана с уничтожением первичной коры Земли в rеологи" 
ческих процесс.ах и при • космической бомбардировке, в . результате чего 

отсутствуют объективные данные об изменениях: на поверхности за первые 

700-800 млн. лет существQвания Земли. В то же время древнейшие геолог~ческие 
породы с возрастом 3.5-3.8 млрд. лет указьiвают на более рщшее возникновение 
органической жизни. Основная трудность для обоснования идеи экстеррито­
риального метеоритного заноса и космического синтеза предбиологических 
молекул · связа1,1а с отсутствием обн~руженных биологических форм где- либо, 

кроме Земли, и t быстротой разрушения сложных молекул в космосе. Общими 
проблемам0· всех подходов к изучению источников предбиологических молекул 
являются термодинамическая проблема перехода "от существующего к 

_возникающему" и свойство хиральной чистоты биоорганических сЬединений. 

Указанные трудноtти заставили нас · подойти к . проблеме источников 

предбиологичес1<их молекул с точки зрения поиска и изучения того химического. 

реактора, _ в котором произошел синтез органических соединений: Основная идея 

заключается в том, что этим реактором служило всё протопланетное пылегазовое 
· обцаi<о, . в котором и из которого сформировались примерно за 60 млн. лет 

планеты Солнечной системы. Подобнь1е газопылевые облака обнаружены в 80-х . 

годах около ~олодых звезд типа Т Тельца солнечной массы. В околосолнечном 
дис_ке, состоящем в основном . из косми.ческого "синтез-газа" СО, Н2 и Не в их . 

. обычной распространенности: создцются . условия для .синтеза сложных органи­
. чес~-их моце~ул на конденси_р6ван~ой фазе, . з~ачительную долю котьрой с~став·-. 
ляют каталитически ~ктивные соедин'ения переходных металлов "железнол:,> пика/\ 

Солнце -зародилось в облаке при гравитационном· коллапсе за время порядка 
1 млн. лет . .Поэтому в _ протопланетную среду_ поступала ~нергия и, возможщ>, 

вещество от термоядерного р~актора Солнца. Пр·имем: за первичный состав riыле­
rазового облака космическую распространенность элементов. Учитывая потерю 
Н2 . и Не nри остающихся в современньiх планетах более тяжелых молекулах, 
получае~. что В глобальный ~рrанический синтез было включено свыше 1028г 
вещества по СО. Тогда появление свыше I0 18r cyxoro биологического вещества на 
повер~иости Земли представляет собой незначительную по массе "флуктуацию" на 
границе раздела фаз на фоне гигантских ПОТОКОР орг·анических соединений в этом . 
космическом реакторе. Значительное nреобладание Н2 над другими веществами · 
сдвннуло реа кции в сторону образования NНз, HCN, углеводородов и других 
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важнейших пр~дбиологических молеJ<УЛ. Интенси_вное перемешива·ние ·и сепарация . 
молекул при вращении. · проrоriлан~ного облака · во.круг Сощiца, . электрически 
заряженная и нейтрал~ная · п-ьmь,- наличие крупномасштабных квазиqацiюнарных 

.. и · вихревь1х электромаr.нитных . полей и ·излучения Солнца, . центральн.ое и рас_преде­
ленное. гравитационное nоле создавали·неоох·од_имые усл.ови,я -неравнqвесносtи и 

фактор преимущесrва(I] JJ/IЯ появления хиральных органических соеди.нений. ~tи 
молекулы появились в комплексе ион:..м()ilекулярных, газофазных, .. re-:i:ep<;>reнн1?1x 
каталитических и других реакций. Дапьнейшее продвюiсение к решени~ пробле!'-{ы 

источников предбиол.огич~ских • молекул_ связано с ~атематическим моделирова: 
нием и лабораторнь,ми э~спериментами с по·сл.еду,ющей проверкой на астрофизи- · 
ческих и астрохимических данных. . . . . 

Целi.первого эта~а наших и·сqiедований - найти · распределени:я ~онцентр_аций_ 
Н2, СО и пыли. В состав по.сле;цней входят_, в .частности; соединения Fe, которые 
ЯВЛЯЮТСЯ клаССИЧеСКИМИ катализаторами . синтеза "СЛОЖНЫХ ОрГаНИ'J°еСКИХ молекул 
.из указанных самых · распространенных в космосе реа~енто~. Одновремен~о дол­
жны_ быч, найдены величины факторов физического -во-здействия, сти_муnирующие 

эти реакции. Тем с·амым, мы предполагаем воссоздать методами математич-еского 

моделиро~ания энерго- и массообмен в гетерогенном химическом р~акторе "Про- ·. 

тоземля" и определить временно~ изменение основньiх макроскопических парамет-
' ров в околосолнечном пространстве на начальных допланетных стадиях эволюци~ 
солнечной системы. Эти макроско~ичес~ие и термодинамические.параметры я_вця: 
ются решением системы уравнений, которы_е в_ыражают основные законы сохране­
ния для двухфазной среды с. учетом гравитациqщюго поля Солнц·а и ero излучения 
в модельном приближен·ии черного тела. Для ~:-азово·й фазы IЬ и Не используются 
уравнения _типа Навье - . Стокса. · Динаl,щ:ка пылевой компоненты в газе 

описывается модифицирован:ньlм . ки~етич:ес~им ·. уравнением типа уравнения 

Власова. Поле тяготения определ~ется путем · ре~ения _ у~авнения Пу.ассона для 
гравитационного потенциала. Эта пеётациОНlсlРНая трехмерная система уравнений 

все еще слишком сложна для свqега решения. Поэт~му иссл~дование -энерго­
массообмена в реакторе . "Протоземля" , разби-еается · , на _последовательность 

· отдельных задач. 
в первой из них . исс,ледуется , нач3-:1ьная ,ста.дн~ . :Гравитационноtо коллапса 

вещества на Солнце, которое на расчетных масщта,бах лредставленр сингулярной 

особенностью. Результатом явля~ся. моделиррвание осед~ния ·пь(ли к эквато­
риальной плоскости и обра1овани.е протопланетного· диска пр·и коллективной ди­
намике газа и ·пыли ~ уч_етом ~ра·ще1:1ия noкpyr Солнца.' Дал.ее изучается движение 
осевшей ПЫЛИ И . ПрИТЯНУТОГ!) газ.~ В прОТОПЛаl:l ~НО'М диске С развитием КОJ1Лек­

ТИВНОЙ неустойчивости по ·отношению ~-фраrме:Нтац·ин · ср·едь1 В. отдельные м~кро­
скопические сгущения. ТаJСие сгус;ки ~~ш·и и -~~за- · ~~дущи~· лла1:1е:;озимал·и. - разо-

. греваются под · действием · про.то.солнечного:·. · и;шучени~ · и · при . диссипаtщи 

механической энергии. Qни становятся. очагам·и _химичес~~х реа:кщ1,Й, B-TQM числе 
и синтеза органических молеJСул, · 
1. Гольданский В.И;, ~у~ьмин В.В. Спонтанiфе ~арушение зерюшь:ной симметрии 
в природе и про·исх~жд~н_ие.- жиз~и / уФн: T;i57, в:1, с~з.sо, 1989~- . . . 
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ИССЛЕДОВАНИЕ ПРОДОЛЬНОГО ТЕПЛО- И МАССОПЕРЕНОСА В 

ОРГАНИЗОВАННОМ ПСЕВДООЖИЖЕННОМ СЛОЕ КАТАЛИЗАТОРА 

С ЦЕЛЬЮ СОЗДАНИЯ ПЕРЕМЕННОГО ТЕМПЕРАТУРНОГО 

ПРОФИЛЯ ПО ВЫСОТЕ СЛОЯ 

В.Н. Коротких, А.Д. Симонов, З.Р. Исмагилов, Э.А. Левицкий 

Институт катализа им. Г.К. Борескова, Новосибирск 

Одной из основных особенностей осуществления. многих 

технологических процессов с использованием каталитического сжигания 

топлив в псевдоожиженном слое (ПС) катализатора является реализация в 

объеме слоя высокого продольного градиента температуры. · Эrо объясняется 
необходимостью проведения в слое одновременно двух процессов при 

существенно отличающихся температурах - каталитического окисления 

стехиометрической топливно-воздушной смеси с адиабатическим разогревом 

2100-2ЗОО0с при температуре 600:-700 °с и термообработки рабочего тела 

при более низкой температуре - 150-400 °с [ 1]. 

Продольный градиент температуры достигается разнесением no вь1соте· 

ПС зон тепловыделения и теплосъема и размещением между ними 

проницаемой для катализатора объемно.й насадки из проволо'чных решеток. 

Исследованию продольного ~епло- и . массопереноса в организованном 

ПС дисперсного материала посвящено много работ, однако системного 

подхода к оценке влияния геометрии насадок, гидродинамики ПС, а также 

масштаба аппарата на параметры слоя, определяющие перенос тепла и 

массы дисперсного материала, нет. 

В работе с целью создания, регулирования и расчета продольной 

неизотермичности в ПС . катализатора предпринята попытка решить эту 

з:щачу применительно к псевдоожиженным системам дисперсностью более 

0,5 мм и насыпным весом 1,0 r/см3 и классу насадок, представляющих 

собой объемные конструкции из проволочных решеток с долей свободного 

сечения более 50% и размером ячеек в свету, равным 2-15 диаметрам частиц 

катализатора. 

Исследования продольного тепло- и массопереноса проводились в 

реакторе диаметром 0,3 м по стационарной методике с тщательным замером 
продольного и поперечного поля температур в объеме ПС с насадкой и в 

свободном псевдоожиженном слое по краям насадки. Из уравнения 

теплового баланса зон реактора выше и ниже насадки, предполагая, что 

насадка бесконечно тонкое тело, определялся коэффициент продольной 
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циркуляции катащ1затора между зонами теruювыделения и теплосъема через 
насадку (пропускная способность насадки). 

Результаты исследования профиля температур по высоте зоны ПС с 

насадкой пщсазали:, что он ·близок· к линейному, за исключением первой 
снизу решетки. . Изменение расстояния между решетками в насадке в 

интервале 10-50 мм не оказывает заметного влияния на характер изменения 
температуры, т.к. падение температуры происходит на решетках, а в объеме 

слоя между решетками имеет место интенсивное продольное перемешивание 

с сохранением изотермичности. Это позволило нам для удобства сравнения 

результатов экспериментов с разными насадками ввести параметр, 

характеризующий обмен катализатора через одну решетку насадки, 

отнесенный к массовому расходу псевдоожижающего газа, ( относительную 
пропускную способность решетки) Ki=RJGr, а сопротивление 

массопереносу всей насадки рассматривать как сумму сопротивлений 

массопереносу отдельных решеток 1/К = Lп/Ki· 

Экспериментально установлено, что относительная пропускная 

способность решеток с долей свободного сечения выше 45% для 

исследо:в1unюго интервала чисел псевдоожижения величина постоянная и 

зависит только от соотношения размера ячейки решетки и эквивалентного 

диаметра зерна катализатора. Вид этой зависимости в логарифмическом 

виде представлен на рис. 1. 
Исследован продольный перенос в аппаратах пилотного масштаба 

разного диаметра (0,12; 0,16; 0,25; 0,3 м) и · произведена проверка 

полученных результатов в ·. опытно-пром~ппленном реакторе . диаметром 

1,2 м. Результаты исследования приведены на рис. 2. 
На основании обработки кривых н~ рис: 1,2 получена эмпирическая 

зависимость параметров, характеризующих продольный тепло- и 

массоперенос в объеме ПС с насадкой, от гидродинамических параметров 

ПС, геометрических характеристик насадок и диаметра реактора, которая 

может быть использована в пра~ических расчетах: 

R = )4,9 • (4D - 0,2) • Gr • exp(0;287L/dзxв)/n; L/<iэкв=З+ 10; 

Результаты эксnеримещо~ _по _ исследованию продольного профиля 

температур в зоне -ПС с , ·н_асадкой на разном · удалении от оси . ~лоя 
интерпретированы в рамках дв'уХПараметрической диффузионной модели · 

перемешивания .твердых частиц? учитыв~ющей два механизма переноса -
диффузионный, определяемый прn-родо_й хаотического движения частиц, и 

конвективный, который определяет направленное · макроскопическое 
движение потока частиц в JJC 121. С помощью этой модели легко · 
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объясняется наблюдаемая: в некоторых ~ертикальных сечениях . II С 
нелинейность продольного профиля температур. Способ . регистрации в 

стационарных условиях вертикального профиля температур в сечениях на 

. разном удалении от оси слоя с · пос.ч:е,цующей обработкой р~зультатов п.о 

двухпараметрической диффузионной модели перемешивания часпщ может 

быть использован для определения масштабной циркуляции частиц в 

организованном :iI С. 

1n Ri 
Gr 

Км 

5.6 3.2 

4.8 
2.4 

4.0 

3.2 
1.6 

/ 

2.4 0.8 

О 2 4 6 8 10 12 14 0.4 1.2 2.0 2.8 3.6 D/Do,з 

L/dэкв 

Рис.· 1. Зависимость удельной пропускной Рис. 2. Зави.симость изменения масштаб-

способности решетки ot соотно- , ноrо коэффициента массопереноса 

шения размера ячейки . решетки .и 

диаметра зерна катализатора. 

. от соотношения диаметров ра~че­
rо и э~онноtо (О,Зм) реакторов. 

У славные обозначения: R - коэффициуНТ о.бм:ена :катализатора через 

насадку, кг/м2-час; D - условный диаметр ·реактора, м/м; Gr - массовый 

расход псевдоожижающего газа, кг/м2-ч; L - размер ячейки решетки в свету, 

м; dэкв - эквивалентный диаметр зерна катализатора, м; n - число решеток в 

насадке. 

Литература: 1. Г.К. Боресков, Гетерогенный катализ, Москва, "Наука", 1986, 
с.292-299; 2. Тодес О.М., Цитович О. Б., Аппараты с кипящим зернистым 

слоем, Л. :Химия, 1981, с.104-105. 
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НОВЫЕ ИНФОРМАЦИОННЫЕ ТЕХНОЛОГИИ ПОДГОТОВКИ СПЕЦИАЛИСТОВ 

ДЛЯ НЕФТЕХИМИЧЕСКИХ И НЕФТЕПЕРЕРАБАТЫВАКЩИХ ПРОИЗВОДСТВ 

. А. В. Кравцов, • Э. д. Иванчина, Е. А. Куэъменко, А. В. Корниенко 

ТомсУ.ий политехничес!\ий университет 

Испольэование компьютерных методов для обучения студентов фиэи_, 

ко-химическим основам и технологии процессов ведутся давно.Qднако 

химические и нефтехимические промышленно важные процессы представ­

ляют собой сложные . многокомпонентные системы:для количественного 

описания эако~омерностей этих процессов необходимо наличие фиэи~ 
ко-химических и математических моделей. 

Комп:ьютерное обучение ,баэирующееся · на таких моделях1 отражает в 
достаточной стеnени сущность промышленных процессов и имеет широ­

кую область применения ,так как модели правильно реагируют на иэ­

менение состава сырья и . условий ведения процесса .· Кроме того , · ис­
полъэование методов искусственного интеллекта для построения баз 

энаний дают возможность накопления информации в. семантической фор­

ме (аналиэ реэультатов,выводы,рекомендации). 

Интеллектуальные обучающие комплексы ( ИОК) для химико-техноло­
гических процессов ( ХТП) резливованы в системе персональных ЭВМ 

типа IBM РС/АТ-486 и повволяют обучать студентов и инженерно -
технический персонал эаводов.Фиэико-химическим и технологичесУ..им 

закономерностям промышленных процессов. 

В свяэи с этим они могут эффективно применя_ться 

- при иэучении м~тодов оптимивации' прогноэирования и управления 
проиэводством; 

- в качеств$ эффективных инструменталънь~ средств - в составе учеб­

но - исследоват_ельских центров проиэводствен~ых предприятий;· 

- в качестве интеллектуа,1Ъных советчиков при проектированию . новых 

и оптимиэации действующих предприятий no . эко:iюмическим;технолоrи-
ческим и экологическим кри~ериям; . . . . 
- при р~ра6отке и проектиров8}fий комплексных _ эффективных техно-

логий переработки нефтян0го сырья; . . . . . . . . . 
- в техникумах и Вуэах для подготовки · .квалифицированных специа­

листов. 

Сценарии обучения - функционирует в двух режимах в режиме праве~ 
ки энаний и в режиме подскаэки или объ~снений . . 
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8 первом случае обучаемый моделирует процесс комплексной перера­

ботки нефтяного сырья , а по реsультатам расчета делает выводы и выяв­
.пяет фиsико-химичесv.ие и технологические закономерности превращения 

углеводородов. Во ~тором случае обучаемый получает необходИМр1е теоре­
тические и практические навыки в области переработки углеводородного 

•:-ырья. 

После .задания очередного варианта технологической схемы промышлен­

ной устаноf.ки проводится . оценка те)<нологических режимов.исходя ив 

конкретных условий и · результатов ана.лиэа -сырья. · Сценарий обучения 
"Прои::,.водство различных марок товарных бенэинов" в режиме " подсказки 

" помогает :::а.дать обучаемому оптимальную точку . раsделения сырья и ка­

талиsата и расходы различных фракций для получения требуемого коли­

чества 6енsина гаданного качества. При этом учитываtотся конструкционные 

особенности колонны ректификЕщии установки Л:К-бУ ."Блок объяснений" 

содержит информацию и численные эначения реsультатов моделирования: ра­

боты промышленной установки в 8аданном обучаемым режиме. 

На основе имеющихся данных о хроматографическом анализе нефтей и Га3о­

вых конденсатов Томской области составлен информационный файл базы 

данных , содержащий углеводородные составы и свой.ства по месторождени­

ям Томской области.Разработана программа, которая является связующим 

гвеном между . баsой данных и интеллектуальным обучающим комплекс .ом на 

основе процессов каталитической переработУ..и углеводородов бензиновой 

фракции . 
Компановка сырья ив нефтей и гаэо:вых конденсатов раsличных место­

рождений Томской области начинается с определения пропорции смешения, 

Информация о .составе и свойствах углеводородного сырья содержится 

з Файлах 6азы данных . Информационный файл содержит выводы и рекомен­
дации относительно выбора оптимальной технологии переработки·сырья. 

Фунf,.ционалъно-информационная структура фрейма " Продукты раэделе­
ния "содержит псновные характеристики потоков, включая углеводородный 

состав фракции и ее октЩiовую характеристику в виде таблиц с результа­
тами и словесными- объяснениями · . реэультатов. 

ИОК внедрены на предприя-тиях нефтехимического профиля, в научно­

-исследовательских и учебных институтах. 
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Surface Structure-forming Pгocess Simulation in Catalytic Systems 

Sergii• О. Shehtman: lntemational Solomon U11i,1e1·sity: 
St. Uolosee,1skaya, J 2, Кiе1 •. 252031), ( lkmi11e · 

Gregory S. Yahlonskii; Кiе, • Polytechmc lnstitllfe: St. J'ara.ю11skaya Jfi . 
.fl. 2-1 Кiе1'. 252033, Ukn,ine 

The tl1eoretical mode] ot· the surface structure-forming process is developed This 
rigorous model, mod1fied sin-Gordon (SG) model (in the russian literature SG-model is 
known as Frenkel-Kontorova model) correctly takes into account both lateral interaction 
between adspecies (interaction 1) and interaction of adspecies with the substrate of crystal 
(interaction 11) 

The energetic minimum for interaction I or 11 is corresponding to ,,ery dЩenml kimЛ 
of onlering The competition of these interactions is the main reason of arising of complex 
surface structures. 

Now there are two theoretical approaches for description of the surface structure and 
two well-known theoretical models, respectively 

1) The interaction II is considered neglectaЫe in comparison with interaction I The well­
known lattice gas model (LGM) сап Ье applied tor describing of <-·omnumsuюte structures 

2) If interacti'on II is sufficiently large in comparison with interaction 1, the SG-model can Ье 
applied for describing of incommeшurate structures 

Both these mvde!s are corresponding to ех11·ете cases (dominating of one оГ 

interactions) But the most interesting case is the situation with сотраr-аЬ/е energies of 
interaction I and II. · 

In opposite to well-known SG-models. the characteristic features of our model 
а) the interactions I and II are comparah!e; 
Ь) тоге и ·1dе nmge l!f'.шriace co11centratio11 is investigated, 
с) more 1·ealistic potential of lateral particles interaction (namely the Lennard-Jones 

potential) is applied. 

Model 
The interaction of absorbed particles \vith the .substrate U,.(x) is the following 
U,.(x) = - Е,. cos {21t x/h), ( 1) 

where h is the period of lattice; Е,. is the amplitude of surface potential 
The lateral interaction U,"r(x) is given Ьу the Lennard-Jones potential 
VJ:.,(X) = 4 Ei ((d/x)2

" - (d/x)"), (2) 
where d is the linear parameter of potential (distance of potential minimum Хтт=i "d): Е, is 
the energetic parameter, n is а parameter ofthe exponent . 

The standard Monte-Carlo algorithm for calculation of the diffusion process was 
applied. The equilibrium states of the surface layer were simulated. For these states the 
correlatio11.f1111ctions of coordinates <Р(Х12), frmria tmn~f'orms of these correlation functions 
G(q) and energetic chш-acteristics of the systern were calculated 

Pararneters of modeling 
1. The linear pararneters of potential ( 1) and (2) 
2 . The ratio ofthe energetic parameters ofpotential (1) and (2), л.=Е,а/Е, . 
. , The number of adsorbed particles in system ( surface concentration 0) 
4 The temperature of system (dimensionless parameter 1 = kT/E,) 
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The case of low temperatures (kT < < Elat ..... .Ev1 
The .evolution of the surface structures at diffёrent values of energetic parameters of 

the interactions I and II, was analysed in detail. The influence of lateral interaction is mainly 
observed in the near correlation spheres. In these spheres the structure with period х,.11п is 
formed (lateral short-range order). The long-range order (with the period of the substrate, h) 
is governed Ьу interactio!'} I Also there is а special region of disordered (chaotic) structures, 
which is situat_ed on the correlation functions between regions of /ateral short-range order 
and suhstrate long-range order. At sufficiently large energies of interaction II these 
disordered structures occupies all the distant correlation spheres ('distant chaos '). 

Two scenarios of evolution of structure characteristics at different values of 
parameters л. (from 0.6 to 10) were found. These scenarios are determined Ьу the relation 
between linear parameters of potential (1) and (2) In the case of Ь>хтт ("not soliton 
scenario"), the influence of both interactions I and II оп structure characteristics сап Ье clearly 
distinguished If л.=0.6-2, the structure characteristics are mainly corresponding to interaction 
1). If. л.=5-1 О, the structures are first of all governed Ьу interaction II . In the case Ь<хп"п 
("soliton scenario") there are arising special middle lines оп correlation functions and Fourier 
trarisforms because of competing interactions I and II. If parameter л. is increasing, the lines 
shift from places corresponding to interaction I, to places for interaction II. 

The influence of particle number on the surface structures was analysed. It was shown, 
that this influence is also governed Ьу relation between the linear parameters of potential ( l) 
and .(2). lf Ь>хтт there is not real dependence of structures on the surface concentration If 
Ь<хт;п two different cases сап Ье separated In the case of large parameter л. (л.= 1 О), /i е 
structure is incommensurate/, the ordering of structure is partially destroying with increasing 
of surface concentration. In the case of low parameter л (л=l ), /for structure with period of 
the substrate/, the special incommensurate features of structure in range of middle surface 
concentration (0=0 5) were found (splitting of peaks of correlation functions) . These 
structures are governed Ьу the non-uniform distribution of the empty sites for two non-close 
neighbours Also these structures are typical for near correlation spheres. 

The case of High temperatures (kT ~ Е1п ;.._Е1,) 
The influence of temperature on the orderness of surface structures was classified The 

structures were characterised Ьу order parameters The latter can Ье defined as the value of 
Fourier transforms G(q) The two kinds of ordering (lateral order and !mbstrate order) were 
described with the help ofthe order parameters I, G(qi) and II, G(qп) (q1=21t/b; qп=21t!Xтm), 
which corresponds to interaction I and II, respectively 

It was found, that for low л (л.= l ). order parameters monotonously fall with 
increasing of temperature In the case of middle л (л=З), only order parameters II show the 
same behaviour. In opposite to it, order parameters I are characterised Ьу the maximum. The 
peaks of order parameters I became higher and wider with increasing of the surface 
concentration 

In the case of high л (л=5), the dependencies of order parameters on temperature are 
more complicated If 0=0 7-0 9, there is а stepwise changing of order parameters I 
(increasing) and II (deaeasing) in range of t = 04-0.6 If 0=0.65-045 , the order 
parameters II falls monotonously with increasing temperature. The temperature dependencies 
of order parameters I are represented Ьу wide peaks. 

The increasing of system orderness (mainly, order parameters I) with increasing of 
temperature сап Ье explained with the help of the competition of interactions I and II 
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The Peculiarities of the conversion hysteresis in .open catalytic system 
(catalytic CO-oxidation) 

YaЫonskii G.S., Bolelyi S.N., (National Technical University of Ulщrine "Кiev 
Polytec1шic Iнstitute"), 254212, Ulcraine, Кiev-212, ul,Zoya Gaidai, 9/8, apt.87 

Vonsyatskii V.A., (Кiev National University) 

E:,-pcriщ.ental data, characterised of hysteresis velocities ot' catalytic rcaction, 
well k!юvvn ah·eady шоrе 30 уеш:s. So, yct in bcgi.Jtn.in.g 50-tli уею:s G. К. 
Eoreskov and М. G. Slin'ko [lJ found, tl1:1t the kinetics of 11ydroge11 oxidation 
onto nickel catalyst d11fers Ьу critical eftect. As is corispicuous, Devis in USA - in 
the rcactioпs 01' oxioauon siшple nюkcule (Н2, СО1 а.нd Boreskov -iн tlic 
1eactioш, of oxidation SO2 [2] lшvс-Ьесн :fii-st, wlю obse:rYed tl1cse рl1стюnщн.1. 

Re\.i.C\VS of expcrimcntal data- (sec [3]) before t11e bcgпtn.in.g of 90-tli yeзis ir1 
the books [4] and [5] see as well earlier ones [6, 7J. The aim of this work vverc а 
the detailed researches of hystei-esis phenomcna, found iI1 the catalytic oxidation 
reactioнs (СО ox:idation on ox:ide cata.lysts), i.r1 paiiicular to rсsеагф 1htir of 
reproduaiЬility at тапу tin1e cyclic variation of parametcrs, first of all, 
tempcratures. 

Research will take one's bearing on technological indexes, i.e. wi11 Ьс 
deteпnined prope1iies, шost simple шeasured into pilot а.нd i11dustrial 
experimeнts. 

Expcrimental part: As fue objects of researcl1 · шs been used covered oxide 
systems containing oxides - у-А1203 , Cr20 3, CuO, ZnO in ·various relationships · -
total more 20 system.s with . different nюdificators and witlюut. Me1hods of 
preparation, structure of catalysts and 111eir activity in reaction СО oxidatio11 has 
been studied Ъу us previously [8]. Tests ,vere held on laborato:ry installation КЛ2-
р into flow reactor. _In work was held detailed degree research of СО conversio11 
on way out 01' reactor froni temperature at tl1e difterent strategy of tl1e variation. of 
this parameter (repeated "rise and lowe1ing", various time tcmperature exposition 
etc.). 

Res,*s of expcriments: 0n fig. 1 а.те presented experimental curves, 
.-:: ()1ifom.1.J. , ,g .)f type catalyst - CuO, .Cr20 3, Zn0/'y-Al20 3• Main tl1eir tliat "feature 
- •• ysteгcsis "against the sentry of .u-1ow ". Obviously, tllis is l1ysteresis wiф" "шild" . 
and monotonous dependence of '-(Cnversion from temperature. Left branch in 
these experiments confoпns to drop ot' tempcratures, right-to rise. Ву general 
peculiarity for catalysts, characterised hysteresis of conversion is that lcft brancl1 
p:ractically is not changed at many tin1e repetition of regime. As regard tl1e right 
branch, it Ьу Ьit neared eve:ry cycle of teшpe:rature :repюache with left" but doe::; · 
not attain this. Appears some "limit", to which right branch aims ( see fig. 1). F or · 
some catalyst systern.s hysteresis· is not oЪserved. Typical in this respect is · kriown 
catalyst ИК 12-1. 

Special experiments were held as to the study of hehaviour at the repetition: of 
regimes "inside" ot' hysteresis loops. 0n fig. 2 are given conforrn.щg data" 
characterised "li"tle" hysteresis. 

At follows say to, that experimental data of Devis 
has been perceived with mistrust [З, р. 183] 
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I11 this ,vay, on the of the reaction of catalytic СО oxidation is explored · 
evolution of hyster~ degree of СО conversion on way out from reactor at cyclic 
variation of parameters and given t11e classification of different accidents with 
standpoints of hysteresis reproduce. Interesting moment is differe11ce in 
reproducivity of "left" and "right " branches f or row of catalytic systems. 
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Fig. 1. Fig. 2. 
Ву figшes of are signed nwnЬers of cycles. 

F ounded pcculiarities of hysteresis are interesting with technological 
standpoint, in particular for 1he tasks of control, of non-stationary technologies, 
developed at tl1e prese11t time. Thus, apparently, maybe achieved lower 
tempe111tшe for given conversion degree or higher conversion degree at given 
temperature at use of me1hod, based on peculiarities of hysteresis. Ti:eatment of 
hysteresis and of his pcculiarities based on consideration the slow processes of 
dissolution of oxygen in volшne of catalyst and into its sшface layers. 
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ГИДРОД~НАМИЧЕСКИЕ - МАССООЕМЕННЫЕ АППАРАТЫ ДЛЯ 
НЕФТЕХИМИЧЕ_ски~ ПРОИЗВОДСТВ 

д.Д.Мейли~f, А:А.Куликов 
. (Дире-кция по нефтеmэреработi<е АО "НК "'ЮКОС"' , . г.Новокуйрыщевск) _ 

рр-45 " 

Традиционное маtсообменное оборудование нефтехимических nрои3водств 
(~е~алки~ · к~лdнные . абсорберы, роторно-пленочные реакторы и Др.) харак­
теризуется значительным ; энергопотреблен11ем и металлоемкос:тью, требует 
повышенных ·затрат · на техн!,1чес ·кое обслуживание ·и ремонты . 

. _ испоriьзование ультразвука для · мkт~~сификации процессов массообмен~ 
огр~ни~ено · thабы~ · расп~остранением волн · в обрабатываемых Средах, ~ ~о-

- лучение · высокочастоп-iьiх -колебаний соп_ряжено с большими з_атратами энер­
гии - и примеi-lением · доро'гостоящего оборудования. 

в отЛ.и'-lие от · yripTpajвyкa, низкоч~сто-т~ые _ колебания хорошо рс;tсnрост­
раняются в ~идких и газовых ср~дах, чт6 открывает возможности испоnьзо­

в-ания их в самых ра·зно65разны5< технологических процессах. 
А-в торами разработано ПаТеНТ-ОСПQСОбное .уст·ройСТВО, ПОЗВОЛЯК)Щее ВОЗ­

· буждаtь в реакционно~ объеме интеi-lсивАые ~пр~ги~ · кьлебания звуковdй ча~ 
стоты за . счет использования . кинетической энер_ги~-, взаимодеi1ствующих жид-
ких и/или - газообразных поtоков. · 

. На основе базовой . модели разработаны конструкции гидродинами_ческих 
~ас6оq6менных - аппа~атЬв для двух-, тр~х- и многопоточных систем, отли­
чающиеся · малыми габаритами - и весом, отсутствием ·механических подв11жн_ых 

_ част~й, nростоrой ~зготовления, высокой надежностью. 
~ппзрат, предназначенный для двухпоточных систем , освоен и исполь-

зует·ся на - дв_ух нефтеперерабатывающих заводах в nрриз _водстве сул_ьФоt1ат­
ных hрисада~ взамен роторно-пленочных сульфураторов; Сравни~ельная ха-
рактеристика ап.nаратс;,в · двух ТИГЮВ И nок·аза.те-ли \-!Х . работы · приведены В 

· таблице." . . - - . 
В, новом аппарате время контактирования· реагентов с~кращено в сЬтни 

р.аз, что . flривело к ·резкdму у11учшению селективн'ост.и . процесса. -Об _ этс;,м · 
свидетельствует ·низкий выход . побочных гiродук:r.Ьв ·_ реакци ·и ( кислый гудрон, 
кокс ·) и высокий выход- - целевого" - продукта · :- · сульфокис.пот. Стало · возможным 
из . прежнего исходно ·го . сырья осв.оить. в.ыпуск новой высо'коэффективной 
су л~фоi-lатной . присадки. . . . . . . . . . . . . 

. . Снижение количества • выделяемого от п·обо.чны-х реакций . тепла, избав.ило · 
от - необ~одимос·ти · в энергоемкой . iистеме снятия избыточного те пл.а . ·ре.акции. 

· достигну'тс;, общее снижен_и _е эксплуатацион·,,1ы>< . затрат · на: · npqцecc· . . . 
. Аппараты аналогичной конструкции освоены - также · на узле кар·бсжсили-
ро-ва·ния · в про-из·водстве . алкилсалицилатнь,х. п 'ри'садок взамен riленочного · ре~ 

.. актора, на . уэл'е экстракции в . п·роизs.одст·ве . моющих: ср~дств . взамен·. наса-
. до·чной экстi;нiкционной . КОЛОННЬI' . . . 

·: - Аппарат для трех поточных· систем успешно прошел ·. п:рdмь,шriенньiе · -испыта­
. Hfl!Я. на . у~л~ к;арВонатного ?мь11:~ения . в nр.оизв'одiт-ве. · · си1-п:е'r:и';iеских · • 1!<!1РНЫХ 

.. кислот; где интенсификация основной _- реакции омыления привела _к - экономии 
1< ~}'С·ТИЧеСКОЙ . СОДЫ· l·Щ К'ОНе'iНОЙ- . ·стадии дсюмьi11еНИS;! окс·идата ... 

·. . Авторами I разра?отаны . ·конструiщии·. гидродинами-чес~и-х . аnп?рат.о~ . для 
nроцессо·в. сульфат.ироf!ания олефинов, · окисления битумов, ._ аtt·килирования . 

· ,;'зопарафиНов олефинами' поnимери зации .. бут.~·нов ,: . - ОЧИСТКИ -газов . моно:ат а-
. : ноnа-мином; - 6.л ·еумной оч_истки . пiрафино·в · и ·. АР• · ).· В · ,-· ;ч; апnарать1 ·дл.я мнЬ:­
гопоточных · Систем; сnо'со.бные . о_бесnе'чи,:ь ·в 1:(·&ждом ."конкретном· случае cne- . 

_. _цифи .ческие . у_спо,вия · проведения · т_ехнольгическр-г:6 прсiцесса ·.- ... · . · . · - . 
: : · -Кроме · 'ТОГ~Q, раз.раб'отан . ~;-идродинамический . riро'т~чнь,й с:'мес;итель . м·н0го­

. цеriевог·о назначениf'I для проце.ссов · ri.ригс:новлеl-{ия ·- растворов и эмульсий, а 
также . ста-би~:~изации _·их . 8 · потоке · . . , .. : . . 

Простота и доступнос:т.ь - реализа-ц'l,1, и · тех_ноnогич·еских ,_ п·роц·ессов в мало­
. Г ·абэ."ритном·. гидродинамическом .. мас~орбменном· устрi,йст_в·е,. nрз_!Зоriяют, не 

: -пр.iбеfая-.· к · К?ЛИ_тальным затратам, _ значительно .. упучшить тех ·ни ко-зкономи­
· ~ес~ие покаjqтеnи целого рАда ~ефiе~~~иче~ких - ~роизвсiдств. 

237 



РР-45 

Сравнитепьная характерист~ка реакторов двух типсiв · и показатепи 
их работы на узле сульфирования в производстве сульфонатной присадки 

На.именование показателей. 

Масса аппарата, . кг 

Рабочий объем аппарата, л 

Чисnо аппаратов в - схеме, шт 

Тип перемешивающего устройстза 
Производительность ~ппарата~кг/ч 
Вых6д на сырье, мае.~ 

целевой п~одукт(~ульфокис~оты) 
киспый гу,дрон 

кокс 

. Расх.од на 1 т . uелевого проду·к.та: 
минеральное масhо, кг 
~ерн~й ангидрид, кг · 
охлажда,юilt'ая вода, м3 
электроэнергия, кВт/ч 

Периодичность очистки . anfiapaтa 
от коксовых отложений. , . сутки . 
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Тип реактора 

рото~но-пленочный гидродинамический 

5220 
1500 

3 
-Механи·ческое 

.1350 

2Q,7 
·_ 4, 2 
2,0 

.1060 
91 ,4 
2,07 
77,2 

7 

35 
1, 65 

1 
Гидродинамическое 

2720 

32,0 
0 , 4 
о 

1003 
60,0 
о 

36,7 

не требуется 
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МАТЕМАТИЧЕСКОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ УСТОЙЧИВОСТИ РЕАКТОРА 
С НЕПОДВИЖНЫМ СЛОЕМ КАТАЛИЗАТОРА (дВУХФАЗНАЯ 

МОДЕЛЬ ПРОЦЕССА) 

Вержбицкая Е.С., Ицкова П.Г., Лукьянов АТ. 

Казахский государствениый универсшпет, Ал.маты, Казахстаи 

Теоретически изучается каталитическое окисление газовой смеси в 

химическом проточном реакторе с неподвижным слоем катализатора. Пред­

полагается, что окисление осуществт1ется в слое сферических частиц ката­

лизатора, расположенных между двумя инертными укладками. Процесс опи­

сывается двумерной гетерогенной моделью тепло- и массопереноса, учиты­

вающей перенос тепла в газообразной и твёрдой фазах, диффузию в газовой 

фазе, тепло- и массообмен на границе фаз и с окружающей средой. Ско­

рость одностадийной брупо-реакции первого порядка описывается законом 

Аррениуса. Параметры системы соответствуют окислению этана . 

На основе динамической системы 3-го порядка, приближённо апрок­

симирующей исходную, выделены параметрические области единственных 

и неединственных, автоколебательных и с затухающими колебаниями режи­

мов окисления. 

Установлено влияние физико-химических параметров процесса, 

например, чисел Льюиса, Дамкеллера, тепловых и диффузионных Био и др. 

на возможные режимы окисления. Показано, что с уменьшением 

теплоотдачи на вход реактора и через его стенки или при увеличе­

нии температуры выхода и окружающей среды, границы неединствен-

ности смещаются таким образом, что воспламенение и затухание 

происходSIТ при более низких значениях входной концентрации газовой 

смеси. Области автоколебательных режимов при этом уменьшаются и 

исчезают при некоторых критических значениях интенсивности отвода 

тепла на вход реактора и через его стенки. Изменение числа Льюиса и 

интенсивности межфазного теплообмена незначительно влияет на 

параметрические области. Увеличение времени пребывания газовой смеси 

в реакторе приводит к смещенщо границы неединственности в сторону 

более низких температур и более высоких значений концентраций на 

входе в реактор. Граница нейтральной устойчивости при этом изме11нет 
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свою форму и область авто:колебаmьных режимов :ка:к ._един_СТВСННЬIХ, так и 

неединственных. 

Динамика горения, предсказанная аналитиче~ки. подтвержде~а· числен­
ным решением исходной двумерной задачи по условно-устойчивым явным 

конечноразностным формулам. · Результа:rы ч~сленной реwщэации некото­

рых режимов окисления приводятся -на рис.1. Показаны един:ствеШ1Ые 
устойчивый (рис.1,а) и а1m>колебательный (рис.1,б) режимы. и · выход систе­

мы на неединствеННЬiе высокотемпературный и низкотемnературный режи_­

мы (рис.1~ в,r). Пун~ром обQзначеНЪI значения стацион~рной темпера­

туры, найденные приближённо-аналитически. 

Рассчитанные распределен)IЯ . температуры по длине реактора согласу­

ются· с ·известными из литературы экспериментальными данными. 

а, 

8 

Fo 
qoz 

·q1J2 0,01./ 
Рис.1 Изменение со временем температуры: для е,!ЩНственных режимов: 
устойчивого (а), автоколебательного (б); для неединственных режимов (в,r): 
высокотемпераrурноrо (кривые 1) и низкотемпературного (кривые 2). 
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МАТЕМАТИЧЕСКОЕ ·модЕЛИРОВАНИЕ ПРОЦЕССА ОКИСЛЕНИЯ 
ДИОКСИДА. СЕРЫ. СРАВНЕНИЕ С ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫМИ 

. РЕЗУЛЬТАТАМИ 

Н.В.Верниковская, Г.А.Бунимович 1, Ю.Ш.Матрос1 

Институт катализа им. Г.К.Борескова, Новосибирск, Россия 
1 Matros Technology, · St - Louis, USA 

РР..:47 

Эксперименты, проведенные в J3оскресенском филиале НИУИФ ва 

опытно- промы~енной установке окисления диоксида серы _ с 

периодическим- изменением направления подачJ{_ газовой_ смеси, показ~, 

что при входных концентрациях S02 ._ 2.3 ..:.. 4 6е5 . . % у ·стенки · p~alQ'Opa 
наблюдается понижение темпер_атуры на 200.:,.;.40<>°С [1,2]. Это прив~дит к 
с:нижениiо средней степени превращенuя И является . СIД.НОЙ · ИЗ .причliв . 
различий· экспериментальных данных и ра~~ов, . пр?веде~ных . по . 
одномерной математической }lодели. Понижение . температуры_ у . сте_вки 

реактора может быть с_вязан:о как с потерями тепл.а ч~ре;з сте~ку, так . и с . 
возмо~ыми· не~днородностями порозн~С'I'И _слоя по_радиусу. . . 

. Цель~ настоящей работы ·. ·является . мате~а~еское .. модел~фовuие 
реверс - проц~сt:а . окисл~ц~· -_~оксида серы . _по .· дв,умерн~й _· . ;тер~геи~ой . 
модели слоя _ [З], учитывающей в~однородн_ость riорозности . слоя по :р.адиу<r 

и теплопотери через стецку ·реактора, -я: сравнение · с эксперимент~ми 

данными (1,.2]. Модель )7ЧliТЪI:Вае:r · конйектив~ый iI~pe~oc: тепла· и ма~с;i.(по . 
газовой фазе, тепло-:-мас<;ооб,-t:ен· ·между катализатQро:м; и _ г~jовой . ·фазрй, 
радиальный: тепло -_массоперенос в с~ободном объе~е . слоя,_.. раДи~н:ыji 
теплоперенос по твердой фазе, нестационарность темnературы ·и . ·с~епени 

превращения в газовой и твердой фазах, наличие J{~ертноrо ~а:rер:иала по 
торцам слоя катализатора. 

Скррость реакции рассчитывается по кинетическоN,Т . УР:авнению 
Борескова -Ив<U{ова (4], катализатор-ИК- 1- 4. Высота слоя катали-:­

затора - 0.85 м, диаметр слоя- 2.8 ].'.{, высота слоя инерта - 0.1 · м, входная 
температура-'-- .:io0c, линей~ая · ск9рость газа - О.126 · м/ с, время . между 
изменениями ~аправления подачи газовой смеси -17 минут, диаметр 
зерен катализа_тора - 0.0Q6 м, инерта - 0.045 м. 

Расчеты выпал.иены для входной концентрации диоксида серы - 2.3...:. 
4.2 об.%, кислорода-:-12-. i2.9 об.% при значениях порозности слоя вблизи 
стенки реактора от 0.55 до· 0.65. 

Показано, что снижеnйе · входной концентрации диоксида серы 

приводит к расщирению низкотемпературной· зоны· в пристенной · области. 
Из сравнения экспериментальных данных и расчетны:~ профилей 

температуры (рис.1) видно, что -В области максимальных температур 
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расчетные кривые совпадают с экспериментальными точками. Отличия 

наблюдаются лишь вблизи стенки · реактора. Это может быть связано с 

точностью задания коэффициентов теплопереноса через стенку реактора и 

распределением порозности слоя вблизи стенки реактора. 

800 з 

~ 
i 400 
>, 

'"' 1'С1 
с. 
~ 
1:: 
~ 
111 200 
!-

о.о 0.2 0.4 0.6 0.8 
Радиус CЛOJI 

Рис.1. Расчетные температурные 

профили (сплошные линии) и экс-

периментальные точки [ 1,2) по радиусу в 
среднем сечений реактора в момент 

изменения направления подачи газа в 

слой катализатора. Порозность слоя 

вблизи стенки реактора принята 

равной 0.6. Входная концентрация S02: 

1.0 2 

2.3 об.% ( □- эксперимент), 

3.35 об.% ( Л - эксперимент), 
З 4.2 об.% (о - эксперимент); 

Наличие низкотемпературной зоны в пристенной области приводит к 

снижению средней степени превращения. Это снижение тем существеннее, 

чем ниже входная концентрация диоксида серы. 

Проведенные расчеты реверс - процесса окисления диоксида серы по 

двумерной гетерогенной модели слоя (3) и сравнение с 

экспериментальными данными (1,2) подтвердили вывод о том, что снижение 

средней степени превращения в результате охлаждения пристенной 

области из - за повышенной порозности вблизи стенки реактора и 

теплопотерь в окружающую среду являе'I'ся одной из причин различий 

экспериментальных данных и расчетов, проведенных по одномерной 

математической модели при низких входных концентрациях диоксида серы. 

литература: 1. Боресков Г.К., Матрос Ю.Ш., Бунимович Г.А., Бала­

шов А.А., Филатов Ю.В., Козлов в,п., Епифанов В.С., Попов А.Е., Сафо-,­

нов А.В., Смирнова О.Н. и др., Разработка нестационарного способа 
ведения · процесса окисления двуокиси серы. Исследование процесса на 
опытно-промышленной установке (отчет), Новосибирск-Москва, 1979, 
б4с. 2. Боресков Г.К., Матрос Ю.Ш., Бунимович Г.А., Балашов А.А., Фила -
тов Ю.В., Козлов В.П., Хрипунов Н.Ф., Епифанов В.С., Попов В.С., Соловь­
ев Ю.М., Сафонов А.А, Смирнова О.Н. // Нестационарные процессы в 
химических реакторах. - Новосибирск, Институт катализа, 1982, 80. 
3. Bunirnovich G,A., Sapundjiev Н., Matros Yu.Sh., Drobyshevich V.I., Yaushe- . 
va L.Ya., Elenkov D., Grosev G., in Unsteady State Processes in Catalysis, Proc. 
of the Int. Conf., (5-8 June, 1990,Novosiblrsk,USSR), VSP, Utrecht-Tokyo,1990, 
461. 4. Боресков Г.К., Буянов Р.А., Иванов А.А., Кинетика и катализ, 1967, 
т.8, Вып.1, 153. 
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Моделирование процесса прямого каталиmческого окислен11я сероводорода с 

образованием конденсированной серы 

Ханаев В.М., Кувшинов Г.Г., Коваленка О.И. 

Институт катализа ,w. Г.К.Борескова СО РАН. г. Новосибирск 

Прямое окисление сероводорода до серы при избытке кислорода является 

перспективным процессом очистки низкоконцентрированных газов благодаря 

высокой селективности и простоте технологического и аппаратурного 

оформления. Высокая степень улавливания серы и селективность достигается пр11 

проведении процесса в области пониженных температур таким образом, что 

образующаяся сера осаждается (конденсируется) на катализаторе. 

При осуществлении такого процесса в неподвижном слое катализатора 

изменение концентрации сероводорода, конденсация серы и дезактивация 

катализатора могут проходить в виде волны, движущейся по слою. 

Рассматриваемая модель основана на предположении, . что при низк11х 

температурах в условиях конденсации серы преобладающую роль играет реакция 

н2s + 1 / 2 о2 ➔ 1 / n S n + н2 О . Для неподвижного зернистого слоя в случае 

низких концентраций сероводорода можно пренебречь процессами 

тепловыделения и изменением скорости потока газа в результате реакции. Когда 

скорость реакции линейно зависит от степени заполнения внутреннего объема 

зерна жидкой серой и имеет первый порядок по сероводороду. безразмерная 

система дифференциальных уравнений будет иметь вид 

ох /Jx 
ш-+-= A(I-ФXJ-x) 

/Jт /J~ 

/Jф = A(I-ФXJ-x) 
/Jт 

. k/JS L 
где А=---· ш 

(k + /J)u' 
и используются следующие безразмерные 

с 
переменные: т = tшu/L· х = 1- - · ~ = zl L 

9 c~.n. ~ 

Обозначени11: С. C;n - техущая и на входе в реахтор концентрация сероводорода в 
пересчете на серу, кг серы/м3 ; k - константа скорости реакции, м/с: L - длина реактора, ,,: 
и • скорость газа, м/с; z - переменная по длине реахтора, м; S - удельная поверхносл, 

катализатора, м2/м3; р - коэффициент массообмена, м/с; & - порозность слоя; ~.- пористость 
зерна катализаТQра; ;- степень заполнения зерна катализатора . 
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Оценка показывает, что со<< 1. С учетом отмеченного систему уравнений 

можно проинтегрировать и получить следующее решение: 

х = 1 l 
1 + exp{A(t;- -r))- exp(-A-r) 

1 
Ф= l- l+exp(A(-r- ~)-ехр(-Ц) 

Из решения следует, что стационарное движение в виде волнового фронта 

является асимптотикой точного решения при 't➔oo и х➔оо (рис.1), а при Ах <<1 

имеет решение, соответствующее установлению фр9нта (рис.2). На рис.1 и ·. 2 

приведены расчетные профили концентрации по длине слоя через равные 

интервалы времени. 

1-х 

0.8 

0.4 0.4 

о.о,+-___,,.;-..;::,-.~~~.,.._-, о.о-----.-----...---.. 
о.о 0.4 ~ 0.8 1.2 О.О 0.4 ~ 0.8 1.2 

Рис.1 Рис.2 

· Ср&JJнение . ре;3у:Льтатов расчета и . эксперимен~ов (рис.3), · .полуt:Jенных .. на 

х 

0.8 

0.4 

лабораторной установке с щшодвижным · 

из~термическим зернистым слоем, ( р~мер 
частиц катали~атора 0;4-0,8 мм, масса .катали- · 

затора - 3 г, состав -ис~одной· реакционн(?й 

смес~ (% об.): 

тем.пература в реакторе 1 (}ООС, скорость.' 
Ад . . . . : . . . . . 

♦ подачи реакционной смеси ,;, 1 О ·лJчас), пока-
. . . . ... 

о.о -ot-----2-r--.--.---... 4--_,,,, ЗЬIВ~ет что данная мод:ель · может быть : 

использована · для качественного анализа 

Рис. 3. . · режимов р~боты реактора. • · 
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Качественный анализ модели химических 

реакций на пластине катализатора 

Акрамов Т.А. 

Бшшкирский государственный университет, г .• Уфа 

РР-51 

Рассматривается математическая модель химических реакций, которые про11с­

ходят на поверхности пластины катали3атора. При этом промежуточны(' Вt>щ~>rтва 

могут диффундировать вглубь пластины, осуществляя ма.ссоперенос. , что в свuю оче­

редь влияет на скорости самих химических реакций. Подобные модели возника1<>т 11 

при описании массопереноса веществ через мембраны [1]. Поэтому задача исследо­
вания свойств этих моделей имеет значительный интерес. 

Пусть u(t)-вектор концентраций веществ в газовой фазе, v(x, t)-вектор концен­
траций веществ, диффундирующих вглубь кат.ализатора, D-матрица, коэффициен­

тов диффузии,: 

Предполагая химические процессы пр_оисходящими на. поверхности ка>гализатора. 

и симметричными относительно середины х == О пл_а.стины. катализатора., _математи~ 
ческую модель запишем в .виде: 

· дu(t) - -
·-дt = g(u(t), v(I, t)), 

(1) 

дv(х, t) = ~(Dдv(;, t)), 
', д,t дх дх 

Dдv~~:t) == о, ьдv1;t), =·Ли(t),~(1,t)), (2) 

и(х; 0)-= u0(x), v(x,O) = v0(x). {:J) 

Зд~сь · вектор-функции g, f описывают кинетику химических реакций, а поток 
веществ 

Dдv(I, t) · 
дх 

вглубь пластины пропорционален скоростям этих реакций. Ви.z(функций g( и, tl ) , /( u, t)) 
и матрицы коэффициентов диффузии D зависи~ от кинетики химических реаций , а 
iакже от закона, согласно которому выписываются скорости этих реакций. Напри-

.. мер, · при ~аконе действующих масс (ЗДМ) матрица D-диагональная, а функции 
g( U, V), /( u, V )- СТеПеННЪiе фуНКЦИИ ОТ КОМПОНеНТОВ· ( U, V). . 

· В [2] приведена с11стема аксиом, согласно ко:горым вы!J:исанньiе диффузионные 
модели химических сJi{стем обладают определенными свойствами: устойчивыми ста.­
цион·арными решенияци, С'fабилизацJJей нестационарных рещений, · _корректностью 

_ постановок задач _и т .д. 

· . Аналогичные вопросы рассмотr~ны в данной работе и для задачи ( 1 -:-:З): 

245 



РР-51 

1. Исследована корректность задачи (1-3) в определенных юiассах. Даны условия 
разрешимости в· "_ма,лом" и в_ "riелом", а также условия инвариантности конуса 
положит~льных· векторов. 

2. Проведен анализ числа и устойчивости стационарных решений в зависимости 
от параметров. 

3. Построены функционалы Ляпунова и доказано свойство стаб~ли.зац:ии · ограни­
ченных решений при наличии положительных - точек детального равнове.сия. · 

. . . 
При g( и, v) = 0 или /( и, v) = 0 система расщепляется. Поэтому сравнива19тся 

влияние предположений о постоянстве и на поведение v и наоборот. · 
При отказе в модели от условий симметрии могут возникать ненулевые по:rок_и 

веществ через пластину катализатора [3]. Проведенный качественный анадиз пред­
ложенной модели дает возможность выбирать- устойчивые стационарные решен_\iя и 

бли"зкие к ним начальные данные (3), оптимизировать возникающие потоки по р~з-
личным :критериям и учитывать влияние диффузии на скорости реакций. · 

Л;итература · 

[1] Маркин В.С., Чиз.маджев Ю.А. Индуцир~ва.нный ионный транспорт, М.: Наука, 
1974, 251 с. 

[2] Акрамов Т.А. Об одной смешанной з~аче для :квазилинейной параболической 
системы, ДАН СССР, .244 {1979), 3, с. 554-558. 

[3] Aronson·D.G., Peletier L.A. Global stability of symmetric and asyшшetric conce11-
tra.tion profiles in catalyst particles; Arch. f~r Rationa.l МесЬ . Anal., 54, 2, (1974), 
р.175-20-!. . 
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РАСПРЕДЕЛЕНИЕ СТРУИ СЫПУЧЕГО МАТЕРИАЛА В 

НЕПОДВИЖНОМ ЗЕРНИСТОМ СЛОЕ 

Е.В.Бадатов, И.А.Золотарский 

Институт катализа им. Г.К.Борескова, Новосибирск, Россия 

РР-52 

Эффективность многих каталитических процессов определяется 

интенсивностью и однородностью процесса отвода (подвода) тепла в зоне 

катализатора. 

Весьма перспективным является увеличение эффективной теплоемкости 

газовой- смеси при вводе в слой катализатора теплQносителя в виде 

мелкодисперсного сыпучего материала: (1,2]. Для достижения ожидаемых 

показателей . необходимо . равномерное распределение сыпучего материала в 

слое катализатора. С этой · целью -в . настоящей работе проведены 

исследования распространения струи сыпучего материала в неподвижном 

зернистом слое. На основе классической теории случайных · блужданий 

отдельной частицы no . сетке каналов (рис.1) определена вероятность 
попадания этой частицы в заданный элемент объема. 

IY 

Рис.1. -Схема п~ремещения частиц сыпуче:r:-о 

-материала щ:> сетке каналов в 

неподвижном зернистом слое. 

Исходя . из . адекватности · этой задачи задаче определения доли весьма 
большого количества частиц q, обнаружецных в заданном элементе объема, 
получена зависимость: 

1 
q= 312 exp(-R2/4Dy), 

(4nDy) . . 
(1) 

здесь R=.Rо/d:-расстояние, отнесенное к диаметру зерна·. d в неподвижном 
слое от центральной оси до заданной точки в . поперечном сечении слоя, 
у=У/d-относительное расстояние от верхней границь1 слоя. Выражение (1) 

является общим решени~м уравнения диффузии при точечном источнике. 

Теоретические результаты бьmи проверенъr экспериментально. Опыть1 
проводились · на цилиндрической модели (диаметром 300 мм и высотой 

600 мм) с неподвижным слоем сферических частиц (диаметром 

16-20 мм),чер~з который просыпался песок, вводимый через патрубок 
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диаметром 10 мм в центре верхней границы слоя. За слоем было 

установлено измерительное устройство для определения доли сыпучего 

материала, проходившего через данный элемент поперечного сечения слоя 

при различной высоте. На рис.2 приведены некоторые экспериментальные 

данные по распределению относительной доли частиц сыпучего материала, 

обнаруженных в элементе объема на расстоянии R от центральной оси в 

поперечном сечении слоя на расстоянии у от верхней .границы слоя. На 

этом же рисунке приведены результаты расчета по формуле ( l) при D=0.17. 

Результаты сравнения расчетных и экспериментальных данных показывают, 

что теоретическая зависимость 

экспериментальные данные. При 

превышает 15%. 

ст 

а-

1.0 

0.8 

= ЕО.6 

0.4 

0.2 

4 

R 

(1) удовлетворительно описывает 

этом максимальное расхоЖдение не 

Рис.2 . Распределение q/q1ш.1 x вдоль 

радиуса R: 
-расчет по формуле ( 1 ): 

1-y=I0O мм, 2-у=200 мм, 3-у=400 мм; 

Результаты экспериментов: 

O-y=l00 мм, Л -у=200 мм, о-у=400 мм; 

Из сравнения расчетных и экспериментальных данных следует, что 

распространение потока сыпучего мелкодисперсного материала в 

неподвижном зернистом слое при локальном вводе на верхней границе слоя 

описывается уравнением диффузии и подчиняется закономерностям 

струйных течений. При этом угол раскрытия струи может достигать 40°, что 

свидетельствует о глубоком проникновении начальных неоднородностей 

сыпучего материала в слое катализатора и о необходимости обеспечения 

однородных условий на входе в слой. 

Литература: 1. L.I. Кrupпik, N.P. Pavlova, A.N. Fedorcl1e11ko, iп Uпsteady 

State Processes iп Catalysis, Proc. of the Iпt. Сопf., (5-8 Juпe, 1990, NovosiЬirsk, 

USSR), VSP, Utrecl1t-Tokyo, 1990, 651. 2. О.П. Кленов, М.Г. Макаренко, 

Ю.Ш. Матрос, И.А. Золотарский, А.С. СССР N 1630245. 
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РАЗРАБОТКА ПАКЕТА ПРОГРАММ ПО ЧИСЛЕННОМУ 
ИССЛЕДОВАНИЮ НFЛИНЕЙНЫХ ЗАДАЧ ДЛЯ ОБУЧЕНИЯ СfУДЕНТОВ 

СПЕЦИАЛЪНОСfИ "ИНЖЕНЕРНАЯ ХИМИЯ КАТАЛИТИЧЕСКИХ 

ПРОЦЕССОВ" 

С.И.Фадеев, И.А.Гайнова, А.Ю.Береэин, Ю.В.Малоземов•, g.А.Покровская• 

Институт математики им С.Л Соболева СОР АН, г.Новосибирск 

•институт катш,иза им.Г.КБорескова СО РАН, г.Новосибирск 

Для моделированИJ1 процессов, протекающих в каталитическом ~ре. 

необходимо с:;оздание алгоритмов и программ, позволяющих выполНJ1ть численное 

исследова1tие нелинейных задач, так как системы уравнений, описывающие 

процессы каталитических превращений в реакторе на различных уровнях. 

представляют собой нелинейные. системы: 

• системы уравнений, отражающие закономерности протекания каталитических 

стадий на поверхности катализатора; 

• системы, описываIQщие процессы на пористом зерне катализатора; 

• системы ура~нений, описмвающие каталитический процесс в слое реахтора и 

др. 

Пакет программ STEP. предназначен для численного исследованИJ1 нелинейных 

систем уравнений и автономных систем в общей ф~рмулировке. Обращение к 
пакету программ STEP в рамках учебного курса инженерной химии 

каталитичес;ких процессов позволяет студентам за короткое время ознакомиться с 

математическими моделями. процессов, протекающих на различных уровнях в 

каталитическом реакторе, получить решение, провести расчеты при широком 

варьировании условий и дать физико-химическую трактовку результатов. Пакет 

включает следующие.разделы: 

• Исследование систем . нелинейных уравнений; 

• Исследование автономных систем; 

• Опре,nеление устойчивости стационарных решений автономных систем. 

Для численного исследования нелинейных уравнений примеНJ1етс.11 метод 

гомотопии(метод nродолжения по параметру), позволяющJJй исследовать 

множественность решений. Для изучения автономных систем используется 

алгоритм . численного · интегрирования жестких систем типа Розен~рока с 

автоматичеасиlll -выбором· шага. Для исследования устойчивости стационарных 
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решений применяется kарра-критерий Годунова;.Бупгакова, основанный на 

эффеltтивном вычислени.и нормы решения матрично~ уравнения Ляпунова~ 

. . 

Пuет STE~ реализова~ . на_ IВМ-Ф:вместимых компьютерах. Он сочетает 

аwчислительные алгоритмы с удобной для пользователя ·"СJ?олочкой", Т;е, 

С0801С)'ПНостью программ, организующих диалог пользователя с компьютером. 

"Оболочка" позволяет в процессе :исследования производить ·ввод, обработку и 
IСОJ)Р.С'КЦИЮ данных, в том числе запись и ~оррекцию моделей непосредственпо с 

эхрана днсмея. Особенностью пакета является способность самостоятельно 

генерировать тексты программ на основе экранной записи модели, · транслировать 

и ltОМПИJiировать их, что дает возможность пользователю легко пополнить банк 

но•ыми моделями. Процесс решения сопровождается графическим 

представлением и исследованием результатов на экране. 

В р~ах учебно~о курса инженерной химии каталитических процессов на основе 

пакета STEP студентам nредоставляется возможность выполнять такие работы, 

кu: 

• исспедование стац~онарных и. нестационарных кинетических моделей 

каталитических реакций; 

• моделирование процессов в слое реактора идеального смешения и идеального 

вытеснения на основе модельных реакций: расчет полей концентраций и 

температур в слое, определение зависимости решений от . различных 

п~раметров модели, исследование переходных режимов и устойчивости 

стационарных рещени~; 

• расчет конкретных процессов в реакторах с неподвижным и кипящим слоями 

катализатора на основе упрощенных математических моделей и др. 
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односr АДИЙНЪIЙ СИНТЕЗ никотиновой кислоты 

ИЗ ~-ПИКОЛИНА 

Алькаева Е.М., А1Щрушкевич Т.В. , Макаренко М.Г., Коротких В.Н., 

Зенковец Г .А. 

Институт катализа им. Г.К. Борескова, Новосибирск 

PP-S5 

Наиболее _в~ным продуктом окисления J3-пиколина является никотиновая 

кислота, которая используется · как жизненно . важный витамин и как сырье для 

производства лекарственных препаратов и полимеров. · 

В Институте катализа разработан принципиально новый метод синтеза нико­

тиновой кислоты [l]. Он заключается в одностаднйном газофазном гетерогенно­

каталитическом окислении . Р-пиколина ,кислородом воздуха. Основными досто­

инствами метода, отли·чающими его от ·традиционных ж~офазных процессов 

окисления Р-пиколина сильными окислителями КМnО4, НNОз и H2S04, являются 

отсутствие _ вредных: выбросов и простота выделения технической никотнновоЯ 

кислоты, характеризующейся практическим отсутствием примесей . 

. Одностадийное окисление Р-пиколина к~слородом в присутствии оксидного 
ванадийсодержащего катализатора подробно исследовано_ Аами в лабораторных 

условиях. Вь1бран оптимальный режим проведения реакции (температура, состав 
реакционной- смеси), позволяющии в неподвижном слое гранулированного ката­

лизатора получ~ть выход никотиновой кислоты до 85%. 

В данной рабьт~ представлены результаты по исследованию процесса в пи­

лотной установке. 

Схема установки приведена на рисунке. Реактор представляет собой трубку 1, 
помещенную в термостат 2 с псевдоожиженным слоем инертного материала. На­
грев ин~ртного материала производится в колонне 3, воздух для riсевдоожиже -

НИЯ ПрОХОДИ:Т ~ерез СИСТему ДОЗИрОВКИ (19,20,21), КОЛОННУ, термостат И улаВЛИВ;.. 
тель пыли (25). Окисляемый компонент - Р-пиколин - в смеси с разбави,:елем - во­
дой подаетс11 под давлением азота (вентил_и и манометры 9, 1 о, 11, 12) _из мерноя ем­
кости 8 (через вентили 13,14 и ротс1;метр 15) в испарИТ(ЩЬ 7. Окислитель - воздух 
(вентили и· манометр 16, 17, i8) - также подается в испаритель, где смешивается с 
парами Р-пиколина и водь1; _смесь и·сходных.компонентов из испарителя поступает 

в реакторную трубку, · .~де · в . присутствии гранулированного каrализатора проис­
ходит превращение р .. µиколина в нико_тиновукi кислоту. Из реакторной трубки 
смесь газообразных продуктов, содержащая, кроме никотиновой кислоты, н~ 

большое количество непрореагировавwего Р-пиколина,_ 3-пиридинкарбальдегид, 
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СО2, Н2О, 02 и N2, поступает в кристаллизатор 4. Никотиновая кислота осаждает­
ся в кристаллизаторе, благодаря своей способности десублимироваться при высо­

кой температуре, намного превышающей температуру кипения остальных компо­

нентов газовой смеси. J3-пиiсолин, 3-пиридинкарбальдеrнд и Н2О конденсируются 
в холодильнике 5 и собираются в емкости 6. СО2, 02 и Nz выбрасываются в атмо­
сферу; 

Температурный режим в аппаратц пилотной установки и результаты дли­

тельного опыта (степень nревраще11ИJ1 - Х, селективности по продуктам реакции -
. . 

S и выход никотиновой кислоты ~ В) приведены в таблице. 

Температура, 0с Х,% S,% В,% 

испаритель реактор кристаллизатор Ник. к-та Альдегид СО2 

240 263-275 160 98,2 85,0 4,5 8,4 83,4 

_ Выход никотиновой кислоты, полученный в пилотных испытанИJ1х, соответ­

ствует расчетному. Чистота никотиновой кислоты, собранной в кристаллизаторе, 
- 99,8 %, что по содержанию основного вещества и примесей соответств_ует фар­

макопейным требованИJ1м. 

Литература: 

1. Патент России .№ 2049089, 1995. 
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КАТАЛИТИЧЕСКИЕ РЕАКТОРЫ ДЛЯ ЭКОЛОГИЧЕСКИ ЧИСТОГО 

СЖИГАНИЯ ТОПЛИВ 

З.Р.Исмагилов, М.А.КержеJЩев, Д.А.Арендарский, В.А.Сазонов, В.И.Коротких 

Институт катш~иза СО РАН, 630090, Новосибирск, Факс: 7-3832-39-73-52 

В Институте катализа СО РАН разрабатываются катализаторы и 

процессы для экологически чистого сжигания топлив. Каталитическое 

сжигание топлив особый случай полного каталитического окисления 

органических соединений, отличающийся тем, что катализаторы 

обеспечивают полное превращение топлив в условиях близких к 

стехиометрическому соотношению с воздухом, т.е. при высоких 

концентрациях органических соединений и высокой интенсивности 

тепловьщеления в слое. Каталитическое сжигание принципиально 

отличается от факельного сжигания, оно протекает без образования пламени 

на поверхности твердых катализаторов при сравнительно невысоких 

температурах (500-800°С). Исследования каталитического сжигания выявили 

следующие преимущества этого метода: (1) подавление токсичных выбросов 

углеводородов, СО, NOx; (2) высокую эффективность сжигания топлив; (3) 

низкую температуру, позволяющую избежать использование жаростойких 

материалов. К настоящему времени разработаны и прошли испытания 

следующие типы реакторов для каталитического сжигания: реакторы с 

псевдоожиженным слоем гранулированных катализаторов; реакторы с 

неподвижным слоем сотовых и волокнистых катализаторов. 

Реакторы с псевдоожиженным слоем - каталитические генераторы 

тепла (КIТ) позволяют эффективно сжигать топлива, а также органические 

отходы в любом агрегатном состоянии. Важным преимуществом этого типа 

устройств является использование высокой эффективности теruюотвода от 

кипящего слоя к рабочему телу, позволящей совместить процессы 

въщеления и отвода тепла в едином слое катализатора. Этот метод 

каталитического сжигания прошел успешные испытания на пилотных и 

опытно-промышленных установках при осуществлении следующих 

технологических процессов: ( 1) нагрев и испарения жидкостей; (2) сушка и 

термообработка порошковых материалов; (3) обезвреживание органических 
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.. отходов и сточных вод; содержащих органические примеси; (4) обработка 

. осадков сточных вод. 

Разработана технология и установка 

каталитического сжиrания углеводородных топлив. 

осущесталяется факельно·е сжигание топлива 

двухстадийного 

На первой стадии 

в условиях, 

обеспечивающих минимальное образование " термических " оксидов . азота. · 

· Затем топочные горячие · газы разбааляются дополнительным колич·еством 

воздуха и подаются во вторую камеру, где установлен реактор с 

блочным катализатором. Температура топочных газов перед 

· катализатором (500-800°С) вполне достаточна для проведения второй 

стадии - полного окисления продуктов неполного сгорания топлива и 

· частичного_ восстановления оксидов азота. В результате, на выходе из 

аппарата · мы имеем горячий очищенный от вредных примесей воздух, 

который подается на обогрев помещений. Тепловые генераторы данного 

типа мощностью от 100 кВт до 1 мВт успешно эксплуатируются как 

мобильные возхдухонаrревательные узлы для обогрева помещений, так · и в 

виде стационарных теплоэнергетических установок. Коэффициент полезного 

использования теплоты для данной разработки не менее 99%. · Для 

каталитического доокисления примесей углеводородов, СО, снижения 

концентрации NOx разработаны специальные блочные катализаторы 

сотовой структуры на основе смешанных оксидов металлов . 

Для · обогрева бытовых и производ~венных помещений 

разработаны каталитические теплонаrревающие устройства, работающие на 

газообразном углеводородном топливе. В этих аппаратах используются 

катализаторы на волокнистом алюмосиликатном носителе (камин 

Термокат-1) , либо оксидные катализаторы на многоканальном 

. керамическом носителе (Термокат-2 и 3). Оригинальной конструкцией и 

использованием высокоэффективных катализаторов достигается · полное 

сжигание топлива (КПИ - 100%) и _обеспечивается содержание 

примесей (СО, NOx, С:хНу ) в дымовых газах ниже санитарных норм. 

Тепловая мощность серийно выпускаемых бытовых аппаратов в пределах 

2.5-3 кВт. Для производственных целей спроектированы нагревательные 

устройства мощностью до 20-50 кВт. 
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МЕНЕДЖМЕНТ ИНФОРМАЦИОННЫХ СИСТЕМ В ОБРАЗОВАТЕЛЬНЫХ 
УЧРЕЖДЕНИЯХ ТЕХНОЛОrичЕскоrо ПЮФИЛЯ 

Б.П. Леонтьев, Н.И. Крайнюков, В.П. Щукин 
Толъятrинский политехнический институт 

Состояние информационных систем машиностроительных 

специальностей химического профиля позволяет заключить, что они 
нуждаются в развитии с учетом тенденций в менеджменте 
информационных систем (ИС). За счет стратегии эффективного 
информационного менеджмента (ИМ) достигается повышение качества · 

подготовки специалистов и повышение конкурентоспособности вуза. 
В Тольятrищ::ком полцтехническом институте реализованы системы, 

включающие: 

- расчет гидродинамики . каналов малого радиуса с нерегулярной 
геометрией поперечного сечения; 

- справочно- информационную подсистему по насосам (с 
графическим представлением полей параметров и характеристик); 

-подсистему · по трубопроводной арматуре · (7 типов 1100 единиц), 
физико - химическим свойствам веществ (640 веществ}; 

- подсистему по · автоматизированной · разработке рабочих 
технологических процессов изготовления типовых деталей; 

- подсистему расчета типового технологического оборудования 

(около 20 типов); 
- пакеты программ no рачету и конструированию, · моделированию в 

инженерной химии, химическом реакторостроении и проектировании. 

Реально менеджер ИС руководит несколькими · лаборантами и 
студентами, не прошедшими строгого отбора. ВЦ ·оснащен компьютерами 
IВМ РС ХТ, не объединенными в сеть. Имеется компьютер с процессорм: 
АМD 486DX2- 66 для решения вопросов перспективного планирования. 

Приложения разработаны в средах Turbo . Basic; . · Borland С+ +, 
FoxPro. Управление проектом характеризуется условиями ·_ .недостаточных. 
ресурсов. Некоторые элементарные меры безопасности...,. . антивирусная 
профилактика, ограничение доступа к компьютерам . . 

При виработке решений по развитию · учреждения должна _. 
учитываться непрерывная эволюция информационных технологий, размеры 

учреждения, его организационные · особенности, использование 
компьютерных обучающих систем. Это выдвигает СJ\едующие аспекты 
проблемы: 

· 1.Разработка концепции . и стратеrии информационноrо · 
меведжм~нта 

Необходимо увеличить вес английского языка в преподаввании. 
Разработать модель предприятия, концепциии . компьютерной 
инфраструктуры и организации службы электронной обработки данных. 
Учитывать необходимость развития средств телекоммуникации, 
распределенной обработки данных, · электронной • почты между 
подразделениями и выхода в глобальные телекоммуникационные сети 

(INТERNET, RELCOM и др.) . Определить функции менеджера и 
осуществить подбор персонала. · 
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2.Орrаввзацu службы электронной обработки даВНЪIХ 
Необходимо рассматривать структуру учреждения в отношении к 

эволюции пр9Фаммных и технических средств. Провести маркетинговые 
исследования информационного рынка, определить спектр информационых 
услуг. Разрабатывать операционную среду пользовательских приложений. 

Учесть организационные и экономические аспекты организации 
Вычислительного Центра. У делить внимание разработке системы 
планирования. Служба закупок и сопровождения и финансовый ·контроль. 

З.Базовое проrраммво~ обеспечение ивформациоввоrо 
менеджмента 

В качестве базового программн0го обеспечения выбор можно 
остановить на операционной системе Windows, пакете Microsoft Office. 

Д,.Я развития телекоммуникационных систем можно :использовать 

UNIX - машину и пакет помержки телекоммуникаций (расчет платы за 
услуги для абонентов, расчет трафика, система защиты информации от 

несанкционированного доступа). 

4.Использование визуального объектно-ориентированного 

программирования в ИМ 

Средства разработки систем ИМ должны соответствовать 

концепциям CASE и RAD технологий. К таким средствам можно отнести 
СУБД ACCESS, JАМ, систему программирования Visual С+ + . 

5.Планирование и контроль в ИМ 

Необходимо рассматривать экономические аспекты' планирования 

управления проектами. 

6.Обеспечение компьютерной безопасности и защиты данных 
Технические и программные средства обеспечения компьютерной 

безопасности и защиты данных. 

При полной реализации предложенной структуры ИМ открываются 
широкие возможности по организации раз~FJЫХ видов проведения 

занятий (очное, заочное, бесконтактное и т.д.), подключение к базам 
данных компьютерных информационных сетей, проведению научных 

исследований по синтезу химико-технологических систем и 
моделирова,нию химических реакторов. 

Литература 

1. TACIS ED 062. Russian Trainers' upda.ting f>rograщ. Course: 
Information System Manadgement. - 1995 
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УРАВНЕНИЯ ТРЕХМЕРНОЙ МОДЕЛИ д,ля. ЯДРА ТЕЧЕНИЙ В 
ОБЛАСТЯХ НЕРЕГУЛЯРНОЙ ГЕОМЕТРИИ 

Б.П. Леонтьев, Н.И. Крайнюков, В.П. Щукин 
Толъяпинский политехнический институт 

Существует проблема расчета гидродинамики течений в областях 
нерегулярной геометрии. Соответствующее границе сеточное разбиение в 
естественной системе координат является косоугольным. 

· ,Л.ЛЯ. облегчения ко~ечно -разностной аппроксимации уравнений 
модели можно применить радиальное преобразование координат. 

Уравнения модели для двумерных нерегулярных областей даны в ( 1) . 
Ниже приведены уравнения трехмерной модели, полученные в результате 

отображения расчетной области нерегулярной геометрии в цилиндр. 
В инвариантной относительно системы координат форме 

определяющие уравнения имеют вид: 

. -уравнение неразрывности 
vivi = о, (i= 1,2,з); (1) 

· -уравнения переноса импульса 
pVi ViVj = - (ЛР)j + (divT)j, (i,j = 1,2,3). (2) 

В результате отображения в вычислительной системе координат r , Э , 
z уравнения примут вид: 
-уравнение неразрывности 

J д (rV ) + ]_ дV & + дVz = О· (3) 
r or r r дЭ cz ' 

-уравнение переноса импульса в направлении r 

р J ~ (rv/)+p 1 д(u&v,)+pд(vrvz)_pu~ -J~+ (4) 
r и r дЭ cz r & 

1
2 а ( av,) 1 а ( 1 av,) а ( av,) v, +-~ µeffr--- + - - µeff --- +- µeff -- - µeff-+ 
r дr дr r дЭ r дЭ cz cz r2 

+ µeff (J - 3) дU& + j2 дµ~ff д~ + 1 дµeff (1 au_& + u& (J - 2)) + 
r2 дЭ дr дr r дЭ дr r 

+ J дµeff дУ_z ; 
cz дr 

-уравнение переноса импульса в направлении Э 

р l_ д_ {rU& V,) + р ..!_ ~~;) + 'р д(U:_ \rz) = - Р U& V, - (5) 
r дr r и;, uL. . r 

- ]_ дР + ~ д_ (µeffr au_&) + 1--, _§__ (µeff дU&) + ~ (µeff дVz) + 
rдЭ rдr дr rдЭ r дЭ cz cz 

U& 2 дV, J(J - 1) дU& 
+ µeff -2 (J - 2) + µeff 2 -- + µeff --- --- + 

r r дЭ . r дr 

+ дµ~ff (u& J(J - 2) + J iN.) + дµefi' (1 дU& + 2\Т,) + дµeff 1 дVZ; 
. дr r . r дЭ дЭ · r2 дЭ r2 & r дЭ 
~ уравнение переноса импульса в направлении z 
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1 .а · ·:-. · · . 1 ~uэ v~) · аР v· v · 
р - -= (v, vz) + р - ---'-----'- ·. + р -. _l = - р _r_z -

r . дr . . . . r . аз i)z r . 
(6) 

. дР · · J
2 д ·( . дVz:)· • ·1 .д (µcff iJVz) · · д ( iJVz) --+--= µetrr~ + --· -. --.-. +-. µelf--- + 

. дz . r дr . . . дr r . аз r· аз . дz . дz . . . 

+ J дµ~ дVr . + .!. Фeir au э + дµelf дVZ ; : . 
дr дz r дЭ дz . дz дz 

. of J=~. , 
дr 

(7) 

где J-Якобиа1;1 радиального преобразова:ния координат. 
_ -~ыр~ение для эффективной вязкости µetr . 

. .· 1· дU u ·1 . µ . =. ~2r2. 1 ___ э + .:....!.. (J _ 2) + µ. 
etr · . . дf r .. 

. {8) 

де с2 
- структурная :постоянная ПО'_I'ОКа . · . · · . · · . . 
Выражение для энерmи диссипации Е . IJa основе ко~понещов 

тензора · скор9Стей_ деформации при~ет вид · 

· . ~ 2 ·((1_avr) 2 +(i дUэ . v;) 2 (дVz) 2 

&:-:µelf аГ ;~+-;- -.+ & + 
. . . . . . 

(9) 

+ ..!.. (j дUэ . + Uэ (; - 2) + _! дU,)) . + ..!..(дV, + J дV/)12 + 
· 2 . if : r · · · · r дЭ 2· дz . дr · 

+ ..!. _ (дUэ +.!. oVz)21 
2 дz · r - дЭ ·. ) 

Для _ отладки и развития . . модели необходимо проведение 
ычаслительlfых и .натурных . экспериментов. 

Литера.тур~ 
1.Леонтьев Б.Ii., -Щукин · _В.П., Лебедев М.А. Гидродинамика· 

реакторных вихревых ка:щiлов малого радиуса с нереrу.лярной геометрией· 
поперечноr9 · сечения/ /Химреактор - 1-1.Материалы Всес9юзной 
. онференции .Часть 1 , ..,...Харьков,1992, с.108 · · 
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ГОМОГЕННАЯ МОДЕЛЬ РОСТА ПЛЕНОК КРЕМНИЯ ИЗ ГАЗОВОЙ ФАЗЫ 
В РЕАКТОРЕ ПОНИЖЕННОГО ДАВЛЕНИЯ 

В. В. Воскобойников 

· Россия. г. Новос11611рс1.-. НГТУ 

Пленки кремния широко исполь-зуются в настоящее время в различных 

областях техники. Высокие требов·ания к химическим и электрофизическим 

свойствам пленок кремния. применяемых в микроэлектроник делают актуальным 

задачу выращивания пленок с заданными свойствами. По ·- тому 11сследован11е 

механизма роста пленок кремния представляет значительн 1,~ научный интерес. В 

работе исследовались пленки кремния. выращивuемые из rшо . )Й фuзы в реакт()ре 

пониженного давления с использованием силана 11 . 2]. 

Температурная зависиi\юсть скорости рост.1 пленок к ,'емтtя оnределяен.:я 

механизмом разложения силана. Скорость роста определяется по крайней мере. 

двумя элементарными актами - з.~рождением. то естh воj .1 ююnением 1 ~J)J\:O· 

динамически устойчивого зародыша новой фазы . и разрас < · шем новой ф.~ : ы . 

Сначала при распаде молекулы силана возникает атом кре "'1 ния. которыii n 

результате диффузии в газовой фюе над подложкоi1 образу.:, связи с друr11м11 

атомами кремния. Если распад силана происходит rомt~rенн,1. то лимитирующе1i 

стадией процесса роста пленки кремн11я можно считать з.~ 1'од 1,1шеобразование ,i 

п,зово~:1 фазе. 

Для проверки данной модели роста р, 1 сс•1итыв , 1лись зависимост11 

коэффнциентов диффузии систем . возможных в лроцесl· х роста пленок с 

использованием силана в реакторе пониженного давления . "Значения вел11ч11н. 

необходимых для расчета, представлены в Табл . 1 2. Вет1 ·• 11на ,· предсп1вляет 

собой радиус зародыша новой фазы - кремния. расчил , в ., емый по фopl\1y:t? 

Кельвина [3]. 

Таб · ; ица 1. Параметры. принимаемые 11ри рас•1ете коэффищ1ен · vB самодиффу·а111 

кремния . силщш. водорода 

Компонент mi, r Ii . A E/k . к 

Si (2~/6.02) .,о-2з 2 ,· 3.5-10·' 

SiH~ (32/6.02) · 10--' -' 4.ОХ4 207() 

Н2 (2/6 . Об) -10 2:, 2.915 17.i-

Таблица 2. Параметры. прннимаемые при ра, чете коэффиu . ~тов вз~111,11ю1i 

диффузии систем Si - SiH 2. Si - Н 2 SiH~ - Н 2 
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. -
Система mtj,Г rij• А - &i/k, К 

_Si- SiH4 · 2.4806- 1 о-2з r + 2.042 852.41 

Si-_H2 0310.-10~23 r + ·1.484 · 101.92 

SiH4 -Н2 0.313-10~23 · 3.526 83.14 · 

Результаты расчетов объединеньi на Рис. i. Раtчет~ые данные позв_оляют 
записать следующие формулы для температурных зависимо~ей коэффициентов. 

диффузии D [см2/с] соа'тветствующих ~истем: 
Si при r = f(T): D 1 = 34.24• I0-5 

Н2: 

SiH4: 

Si - SiН4 , 

Si - SiН4, 

Si-H2, 

Si-Hz, 

SЩ4-Н2: 

при r = l .. liA: 

rs; = f(Т): 

rsi = l.17 А: _ 

rs;= f(Т): 

rs; = 1.17 А: 

r>2 = 16.38-1_0~4 

Dз = lJЗ-Jo-5 
D4 = .15.9~10-s. 

D5 = 10.19•{(>-5 

- 0 6 = 11.sз-io-s 

D 7 = 16-10•_5 

D8 = 125~10-5 

:р9 = 11-10-5 

а.= 20.758 exp{-·t 1385/~Т}, см•I 

exp{.:.11385/RT 

exp{-2550/RT} 

exp{-910/RT} 

expH730/RT} 

ехр {-5100/R Т} 

exp{-2180/RT} · 

ехр {-5900/R Т} 

· ехр { • 1090/R Т} 

exp{-1092/RT} 

[1, 2] 

Из · данных результатов видно, что расчитанная эффективная - энергия 

активации диффузии зародышей кремния в случае зависимости радиуса зародыша 

. от температуры равна экспериментально определен~ой эффективной энергии 

активации коэффициента · роста, что однозначно указывает на гомогеньrй 

механизм роста п~енок кремния из силана в реакторе пониженного давления. 

Описанные в работе пленки кремния имели в зависимости от технолоrических 

условий роста аморфную и:ли поликристаллическую структуру. Это позволяло 

использовать пленки кремния в технологии микроэлектроники в качестве мате­

риала затвора, проводящих шин, материала тензорезистивных элементов и т.п. 
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Рис. 1. Температурная зависимость расчетных коэффициентов диффузии реаген­

.тов и . экспериментально <;>пределенного коэффициента роста пленок крем­

ния из газовой фазы 
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СИНТЕЗ ПЛЕНОЧНЫХ СТРУКТУР ИЗ ГАЗОВОЙ ФАЗЫ 

В.В. Воскобойников 

НГТУ . г. Новосибирск. Россия 

Высокие электрофизические свойства полупровод~:шковых и диэлектрических 

пленщс, выращиваемых из газовой фазы , привели к их широкому применению в 

качестве активных и пассивных элементов полупре>водниковых приборов и 

-интегральных схем современной электроники. Поэтому знание механизма роста 

пленок, позволяющее управлять свойствами пленок, является в настоящее время 

важной научной и практической задачей. 

Пленки поликристаллического Si и аморфных Siз№, Si02, SION 

.выращивались из газовой фазы на монокристаллические подложки кремния в 

горизонтальном, изотермическом, проточном реакторе пониженного давления 

(РПД) с использованием гидридов элементов в качестве реаrентов[l-3]. Вывод о 

единой природе механизма лимитирующей стадии роста пленок полупроводников 

и диэлектриков из газовой фазы при пониженных давлениях газообразных 

pearel-fтoв следует из Рис. 1. 

Для объяснения экспериментов по скорости роста пленок применялся метод 

функциональной системы [4]. Соответствующим разделом физики является 

"физика фазообразования", в которой переменными величинами являются: 

поверхность зародыша новой _фазы х 1 = G(IZ) = G, поверхностное натяжение 

~ = cr(l Z) = cr , энтропия системы S . температура фазообразования (реакционной 

зоны) Т . Соответствующий этому дифференциально-геометрический инвариант 

запишется: 

(\) 

Фазовый переход вещества (например, кремния Si) описывается в 

пространстве свободной энергии Гельмгольца 

соответствует соотношение взаимности: 

cr 

т 

F = F( G , Т) . Этому 

(2) 

Это соотношение дает новый подход к выводу формулы Кельвина, 

связы нающей радиус критического зародыша r новой фазы 2 с молекулярными 

параметрами исследуемого вещества (молярной массо й М, плотностью р) и 
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степенью пересыщения ln(p/pe) в реакционной зоне (R - универсальная газовая 

постоянная): 

2аМ 
r = ------

pRTln(P / Ре) 
(3) 

Следующими новыми элементами в построении теории роста из газовой фазы 

являются предположения о том, что: 

- лимитирующей стадией является диффузия компонентов в газовой фазе над 

подложкоi i. 

- диффундирующими компонентами в реакционном пространстве над подложкой 

являются 3ародыши критического размера новой фазы. 

- коэффищ1ент диффузии зародышей новой фазы расчитывается по теории 

Энскоrа-Чепмена : 

3 (mnkТ)112 1 
D= ---- ' s пL 2n<D> mп 

(4) 

где g(D) - приведенный интеграл столкновений для диффузии. 

Одним из практически важных результатов, объединяющих эксперименты и 

расчеты по предлt)Женной модели гомогенного роста полупроводников и 

диэлектриков из газовой· фазы, явл я ется вывод уравнения для скорости роста 

вещества в горюонтальном, проточном. 11Зотермическом реакторе с вн ешним 

нагревом в зависимости от технолоr11ческ:их параметров: 

(5) 

для указанных веществ и интервалов температур роста, где -ru - температура 

га ·юобразноr() реагента на входе в реакционную зону. нагретую до температуры 

Т. <р - угол изменения высоты Ь iJеакционной зоны шириной а п о дл ине у 

реакционной зоны, 111 - масса выращенного вещества (новой фазы) . При выводе 

этой формулы использовались предыдущие предположения модели роста . 

включая и предположение о том . что мин11мальное расстоя н 11е между 

сталк11вающимися 'JаС1'Ицами в га ·ювой фазе реакционной ·юны равно диаметру 

критического зародыша новой фазы . 

26] 



РР-60 

-Iga 

-lgD 

о Si: 600+11 оо0с 
дSi3N4:. 70(}-:-12ОО0С 
о SiO2 : 400+12ОО0С 

Рис. 1. Объединение на одном рисунке экспериментальных зависимостей 
коэффициента роста пленок и расчетного коэффициента диффузии 
зародышей новой фазы 

Выводы: 

1 - эксперимеlпами и расчетным путем показан гомогенный механизм роста· 

полупроводников и диэлектриков из газовой фазы при пониженных делениях 

реагентов, 

2 - доказано, что лимитирующей стадией роста новой фазы является диффузия 

зародышей критического размера новой фазы в пространстве над подложкой. 
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ПРИНЦИПЫ СОЗДАНИЯ РЕАКТОРОВ для ПРОМЫШЛЕННОГО 
ПРОИЗВОДСТВА ЭКСТРАКЦ~?НЦОЙ ФОСФОР:fЮЙ КИСЛОТЫ 

. Дорож:кин С.В., Мих~ева J1.E. 
Научно~иссле_довательский институт удобрений и инсект.офунгицидов, Москва, 

. Россiя . 

Экстра:iщионная фосфорная кислота · (ЭФК) . является основным 

промежуточным полупроду:ю:ом при · . производстве · фосфорсодержащих 

минеральных удобрений. Производство ЭФК базируется на двух основньiх 

физико-кимич_еских процессах: растворении · фосфатно:~;о сырья . .и 

крис~алшiзац·ии . сульфата кальция (фосфогипса)', . являющегося основным 
отходом производства. На большЩfстве срвременн.щ, ·заводов .оба эти 

. . . . . , . 
процесса протекают · одновременно в реакторе, снабжённом внутренними 

· перегородками и мешалками при непрерiшной циркуляnии раствора ЭФ К, 

что весьма затрудняет оптимизацию химических и- гидродинамических 

условий для ·каждого процесса. 

- По-след~-iие эк~пе_рименты -указьJвают на вщможное решение этой проблемы. 

Установлено, .что как · с точки зрения механизма . растворения фосфатного 

сь1рья, . так и механизма кристаллизации _ сульфата кальция, соверше:нно 

н~обходимо разделить эти процессы друг от друга. По нашему мнению это 

единственный сп_особ увеличения · выхода фосфо_ра в продукционную ЭФК 

и· получение фосфогипса, пригодного для утилизации. Лабораторю~1е 
. . 

· эксперименты :показали, что . наилучшие резульtатЬJ . получались, если в 

отдельном реак-rоре идеальног~ _ смешения : растворять 1 часть фосфатной 

руды 11рИмерно . в 10 частях - ЭФК с полуt-Iением промежуточного 

ненасыщенного по кислому ф~сфату кальция раствора. Затем полученный 

р·аствор необходимо бысtро смешать- с эющвалентным · количеством серной 

кислоты и для кристаллизации · сул~фата кальщm подать получающуюся 

суспензию в кристаллизатор иде_ального вытеснения на слой затравочных 

кристаллов. 

Предлагаемый принцип позволяет получать более крупные кристаллы 

сульфата кальция и снизить время технологического цикла в 2-3 раза с 

одновременным увеличением качества получаемой ЭФ К. 
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SULPHUR MANAGEMENT USING ТНЕ TOPS0E WSA PROCESS 

f var. I. Pri111dal1l 

Haldor Topsee A/S, Engineering Deve/opment Department, Denmark 

111 tl1e шid-eig11ties Haldor Tops0e A/S iпtroduced ап iшproved versioп of Tops0e 

WSA teclшology for reni.oval. pf sulplшrous . coшpouпds froш off-gases сошi1ч~ 

fro111 а very wide raпge of processes. Tl1e WSA process recovers up to 99,5% of the 

sulpliu-r value iп tl1e off-g•as as coпceпtrated sulplшric acid of 93-98 wt%. 

Tl1.e process са11 Ье applied for desulplшrizatioп of flue gases a11d off-gases froш 

refii1eries, cl1eшical, · petrocl1eшical анd шetalltirgical pla11ts as well for 

regeпeratioп of speпt sulplшric acid. 

For clea11i11g of flue gases 'frori1 boilers, tl1e . WSA teclшology is typically сошЬiнеd 

witl1 · 111е Selective ~atalytic Coшbustio11 (SCR) tecl1110logy for reшoval of пitrogen 

oxides forшiпg tl1e so-called Tops0e SNOX™ teclшology. 

Tl1e · Tops0e WSA process (Wet gas Sulplшric Acid) is а catalytic process 

p'roduciпg _coпceпtrated sulplшric acid fro111 ап sulplшr-co11taiпi11g off-gas witlюut 

iпitiaJ · or iвtermediate dryi11g of tl1e gas. Speпt жid, l1ydroge11 sulpl1ide. анd otl1er 

coшpouнds co11tai11i11g sulplшr sucl1 as COS, CH3SH апd CS2 are at first oxidi:ied 

iпto . S02. Herafter SO2 is fшtl1er oxidized iпto SОз апd subseque11tly recovered as 

sulplшric acid i11 · а co11de11ser/co11ce11trator of proprietary desig11, tl1e WSA 

coпdeнser. 

А 11ш11Ьеr of applicatioп for tl1e process are sl10w11 listed below. 111 tl1e process, 

саrЬоп шовохidе, а111шо11iа, , cyaпides, orgaпic co111pou11ds, sucl1 as l1ydrocarboпs, 

Wl1icl1 шау Ье preseпt i11 tl1e gases, are oxidized siшulta11eously iпto саrЬоп 

dioxide, вitroge11 анd water. 111 case of l1igl1 co11te11t of 11itroge11 coшpouнds, 

catalytic NOx reductioп is i11troduced (SNOX™ process). · 

Application 

Chemical Plant OП-gases rгom 

- 111etallurgic:il roasters 

- Claus plaпts 

- 11atural gas clea11i11g 

- gasifiers gas cleш1iпg 
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- HDS-aшiпe uпits • 

- coke оvев gas cleaвiпg 

-:- viscose plaпts 

Flue Gases from 

- iпdustrial steaш generators 

- po~er plaпts 

- FCC regeпerators 

Spent Acid Regeneration from 

- alkylatioп plaпts 

- шoпo-шetl1yl-шetl1acrylate plaпts 

- coke ёI1eшical plaпts 
- acryloнitrile plaпts 

Tl1e WSA teclшology is cliaracterized Ьу tl1e following advai1tages: 

.• Recovery of all sulplшr coшpouпds (e;g. H2S, COS, S02 or speпt · H2S04) 

• No co11sш11ptio11 of cl1eшicals or absorbeпts . . . . . . 

• No scrubbiпg wet ESP or dryiпg of iпciпeration gases' · 
• No waste liquids or solids forшed 

• Excelleпt l1eat efficieпcy 

• Low cooliпg water coпsuшptioп 

• Variatioпs iп bot/1 flow апd gas co111po~·itio11 а~е eaSi1y· ac~OIHl)lOdated . 

• Siшple process lay-out offers low operatiп~ ~,id · шцiпщiапсе ,cost : · . 

267 



РР-63 

МОНИТОРЦНГ УЗЛА ГИДРИРОВАНИЯ ЭТАН~ЭJ'ИЛЕНОВОЙ 

ФРАКЦИИ УСТАНОВКИ ПИРОЛИЗА 

. М. А. Самборская, В. С Москвин 

. · Томский политехнический университет, r. Томск 

В промышленной ·практике основным методом очистки этилена, по:. 

лучаемоrо пиролизом углеводородного сырья, от ацетилена является селек~ 

тивное rидр~рование в присутствии ·палладиевых катализаторов. Особенность 

данного nроцесса - необходимость гидрирования ацетилена, содержащегося в 
. ' . : 

этан-этиленовой фракции (ЭЭФ) в -концентра~ия~ 0.6-2.0% об., до 'zОдержа-

ния менее 0,01% об. с минимальными потерями этилена, являющегося целе­

вым продуктом. 

Проблема текущей оптимизации ~араметр~~ . деjiству~щей· промышлен­
ной установки состоит ~ ~ледующем: требовацие ВЬJ:СО~ой стеце~и очис~ки и 
жесткие · ограничения п? температуре для подавления побочных · реакций в 

условиях падающей .активности катализатора вступают в противоречие с вы­

нужденной необходимостью_ повi.1шени~ температуры по слою. 

Учитывая, ЧТО · сера - Содержащие КОМПОНеНТЫ Сырья, . р~ ПОООЧНЫХ 
продуктов, содержащи~ся в "зеленом масле". ,- механиче~кий из~ос катализа-. . . . . , 

тора неиз~жно ведут к потере активности кат.ализаторного· •слоя, · а~туальна 
задача мониторинга действующей установки. 

. . . 

с ~той целью : авторами разработа~~ мате~атическая мод~.Jiь трехсекци-
онноrо реак:rора rидрирова~ия ЭЭФ с палладиевым катализатор~м на . ак­

тивном Угле: Проверка модели на адекватность осуществлена на представи­

тельной в~бор~е эксперимен~ь~ых данных с усn~овки ЭП..ЗОО? ТНХК . 
. ·выполнен анал~з способов уч-ета дезак~ивафtи · · ката,лизатора; выбран 

Вид •функции, ОПjtСЫВаЮЩ~Й С1:'31)еНИе, показана адекватностj.. ПОдучеННЫХ· ре- · 

. зультатов экспериментальным· данным. 
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В математическую модель с объекта вводились следующие данные: со­

держание ацетилена в сырье, входные температуры по секциям, давление, 

наrрузка по сырью. Выходные рассчитываемые параметры: расход водорода, 

выходные температуры секций, содержание ацетилена, - проверялись на их 

соответствие реrламентным значениям. В случае отклонения от реrламента 

компьютерная система выдавала рекомендации по изменению соответствую­

щих управляющих воздействий. 

Сdзданная разработка позволяет постоянно отслеживать и проrнозиро­

. вать активность катализатора, выбирать оптимальные параметры для 

обеспечения нужноrо качества продукта в режиме реальноrо времени и связи 

с объектом. 

Полученные результаты позволяют повысить текущую эффективность 

работы узла rидрированмя. В частности, показано, · что оптимальное соотно­

шение водород : ацетилен по секциям следующее: 1-ая секция - 1.1, 2-ая 

секция - 1.5, 3-я секция - 4. При этом обеспечивается выходная концентра­

ция ацетидена 5 ppm. Найденные соотношения существенно ниже поддержи­

ваемых на установке: 1-ая секция - 1.1, 2-ая секция - 2, 3-я секция - 7, что 

обеспечивает значительную экономию водородной фракции без потери 

качества очищаемоrо этмлена. 

Выполнены расчеты процесса rидриl)()вания в различных температурных 

режимах с учетом фактическоrо состояния ката.лизаторноrо слоя. Определены 

оптимальные входные· температуры по каждой . из секций, позволяющие под­

держивать темпера,..уру по секциям не выше 107°С и остаточное содержание 

ацетилена не выше 2 ppm. 

Система позволила выполиить анализ степени дезактивации катализа­

тора по каждой из секций и дать проr~оз остаточноrо срока ero службы. 

Рассчитано время . экс~атаци~ катащt;1а~ра ~~ полной дезактивации при 

существующих режимах ра~ и _время эксплуатации при более жестких ·ре­

жимах, к которым, при необходим_ости, _ вы~ен прибеrнуть персонал для 

обеспечения требуемой стецени очистки~ ._ · 
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.ОЦЕНКА ЗНАЧИМОС~И ГИДРОДИНАМИЧЕСКОГО ФАКТОРА 
в РЕАКТОРАХ ·(:. li.ЕЦОДВИЖНЫМ ЗЕРНИСТЫМ СЛОЕМ 

КАТАJIИЗАТОРА 

В. С. Москвин 

Томский ~олитехнический универс"тет ~ r. Т~мск 

Гидродинами"Jеские неоднородноспt течения ре.trентов в промышленных 
. . . . . . 

реакторах· с . НЗСК, в том . числе ~олочных, приводят к тому, что различные 
. . . 

слои rазовоrо потока имеют · различное время пребывания в от.роком диапазо-

не . . Это негативно отражается на показателях, работы ап~ара~, . тем более, 
если реактор работает на ·. пониженном уровне . мощности. · Поэтому · актуальна 

. . 
иц.женерная оценка возмо~оrо влияния этоrо различия на показатели .Iро-

цесса; особецно для смесей сложного состава. 

· Для анализа мноrоко~шонентньiх процессов . предложено использовать 

(Щенки · времен релаксации ~омпонентов. Рассмотрены три характерные ситуа­

ции· ·для изотермического режима: .. 

- содер~ние компонентов в ~меси на выходе реактора далеко от рав­

новесного; почти весь рабочий диапазон времени пребывания смеси .В аппара­

!е, приходится на начальный, близкий к линейному участок кинетической за­

висимости. В ЭТОМ случае следуе~ · ожидать достаточно CJiaбoe ВЛИЯtlИе rидро­

динамических неоднородностей (ГДН) на концентрацию продукта; 

. - среднее врем.я ~ребывания смеси в аппарате сои'змер~мо со временем 
. . 

у~тано~ения состояния, близкоrо К: ·равновес~ому, а рабочий диапазон· време-
ни пребы11ания соответствует сущест_веtiн() . нелинейному уча~тку кинетической 

кривой. Следует ожидать значительное вл~яние ТДН на концентрацию про-
. . 

дукта - в . c-ropoity .ее уменьшения. 

Особы~ • инте~с ·представляет вариа-.т, коrда кинетическая кривая 

имее-r :Jкстремалi.ный · вид. Если_ рабочий диап~зон времени пребывания соот­

ветствует · участку к .. _нетической кривой, rде ·концентрац~~ про~та убывает, 
то вли·яние -ГДJI позитивно. -
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Оценка значений времен релаксаций компонентов выполнена на основе 

спектрального анализа математического описания. Нами преддожено исполь­

зовать аппарат спектрального анализа для оценки значимости ГДН при ста­

ционарном режиме работы реактора,. поскольку структура уравнений, описы­

вающих стационарный режим РИВ и кинетику процесса по наблюдаемым 

компонентам, идентична. 

На основе системы уравнений кинетики решена задача на собственные 

значения и определены времена релаксации компонентов. Даны рекомендации 

по вариантам · задания соответствующего профиля скорости газового потока. 

Показано, что информацию о характере изменения времени пребывания по 

объему ·НЗСК можно получать, используя функцию распределения, но в прак­

тических случаях целесообразно использовать данные регистрируемого поля 

температур. Отмечено, что различие аксиальных и радиальных профилей га­

зовых потоков радиальных и аксиальны~ реакторов, соответственно, обуслов­

лено в известной степени единой причиной - неравномерностью порозности 

слоя. Это открывает возможность с единых позиций описать влияние крупно­

масштабных ГДН скорости на показатели процесса в реакторах этих типов и 

сравнивать их. При этом учтено, что в радиальном аппарате существует до­

полнительныii гидродинамический фактор, отличающий его от аксиального 

реактора: средняя (по фронту движения) линейная скорость газового потока 

возрастает при его движении от периферии к центральному коллектору за счет 

снижения площади поперечного сечения движущего фронта. Повышение ли­

нейной скорости при~одит к изменению интенсивности тепло- и массообмена 

между ядром потока и зерном катализатора и, в конечном итоrе, может изме­

нять скорости химических реакций. Влияние усиливается, если общее ко­

личество молей реакционной смеси возрастает. 

Изложенное отражено в комплексе соотношен~й математического опи­

сания. Показано, что в изотермическом режиме изменение линейной скорости 

потока в радиальном аппарате можно описывать средним по радиусу. В случае 

экзотермических реакций конверсия сырья при учете изменения скорости га­

зового потока ниже, чем ~з ее учета (движение от периферии к центру). 

Для эндотермическоrо проц~сса - вывод противопо.10жен. 
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МНОfОЗОННАЯ МАТЕМАТИЧЕСКАЯ МОДЕЛЬ РАСЧЕТА 

ПОКОМПОНЕНТНЫХ ПРЕВРАЩЕНИЙ 

В ПРОМЫШЛЕННЫХ РЕАКТОРАХ 

В. С. Москвин 

Томский политехнический университет, г. Томск 

Крупномасштабные гидродинамические неравномерности могут суще­

ственно отдалять профили скорости потока в проточных аппаратах от равно­

мерных, для учета этого факта, применяются различные описания взаимо­

влияния химических, диффузионных гидродинамических составляющих физи­

~~-химических явлений в НЗСК: модели с поршневым потоком, ячеечные и 

пр., - либо далекие от адекватности реальной картине явлений, либо 

чрезвычайно усложняющие инженерные расчеты в силу многопарамет-

" 
ричности. 

Выполненные нами исследования показали, что задача может быть 

успешно решена в системе многозонной модели с поршневым движением по­

тока в пределах каждой из зон, учитывающей и поперечную диффузию в слое 

катцизатора, обеспечивая корректность выполнения масштабного перехода. 

При построении мноrозонной модели условное разделение реакционного 

объема на зоны целесообразно выполнять в соответствии с заданным, изме­

ренным или рассчитанным крупномасштабным профилем линейной скорости 

газового потока путем разбиения его на некоторые интервалы и заменой ре­

альных значений скоростей на средние по интервалу. 

Зоны могут быть образованы: радиальным сечением параллельными 

плоскостями реакционного объема для учета неравномерности линейной ско­

рости газового потока по высоте слоя, сечением· коаксиальными цилиндрами 

для учета радиальной неравномерности потока, либо комбинированием этих 

сечений. Распределение скоростей по неравновеликим зонам (ячейкам) за­

дается с помощью моделей смесителя-распределителя в соответствии с изме­

ренным (рассчитанным) крупномасштабным профилем скорости потока или 

функцией распределения скоростей. 
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Участки идеального вытеснения чередуются с зонами, описываемыми 

· ·моделями смесителей-распределителей, для учета и~менения крупномасштаб­

. ноrо профиля скорости потока по мере ero движения, через нзск. 

Преимущество данной модели состоит в возможности практического 

учета реальной гидродинамической обстановки в промышленном реакторе с 

помощью достаточно простых средств при соблюдении определенных условий. 

При радиальном движении газового потока показания датчиков темпе­

. ратуры, размещаемых по высоте НЗСК, косвенно отражают высотные круп-

- - номасштабные гидродинамические неравномерности. Поэтому в модель - вво­

дятся экспериментальные (в том числе и аппроксим~рованные)значения поля 

температур. Для аксиальных реакторов в расчете профидя скорости потока 

. используются известные параметры слоя катализатора. Значения линейной 

скорости газового потока рассчитываются в 9тносительных единицах. Это 

-удобно для· подстановки их в систему уравнений мноrозонцой модели. Для 

предварительных оценок относительные значения переводятся в абсолютные 

-умножением их на среднюю по аппарату линейную скорость газового потока, 

которая всегда может бJ>1ть определена по расходу газового потока и площади 

"живого" сечения слоя. 

При алгоритмизации расчета по мноrозонному варианту разработанной 

~одели реактора последовательность рассчитываемых зон упорядочена по воз­

растанию времени контакта реакционной смеси в них. Это позволило орrани­

з.овать расчет в каждой зоне, начиная со второй, как продолжение расчета 
. . 

предыдущей зоны, используя полученные значения концентраций и температур 

~ качестве начальных условий. Для оперативного поиска и устранения воз­

можных ошибок исходные данные вынесены из п~rраммы· для р~дельной 

трансляции на эвм~ Это исключает возможность внесения ошибок в уже от­

л~енные программные средства, способствуя снижению :~атрат времени на 

_ расчет. 

Приведена структура модели, результаты выполненной идентJtфикации 

_ш~раметров и исследования состояния . катализаторноrо слоя действующих 
. . 

О'Гечественных промы~ленных аксиальных и радиальных реакторов изо"'ери-

зации углеводородного ·сырья, решения для них ряда оптимизационных задач. 
, . 
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ПОЛУЧЕНИЕ МЕЛКОСФЕРИЧЕСКИХ КАТАЛИЗАТОРОВ 

ГРАНУЛИРОВАНИЕМ В ЖИДКОЙ СРЕдЕ 

С. А. Бабенко, О. К. Семакина, В. М. Миронов 

Томский политехнический университет, r. Томск 

Технология промышленного гранулирования катализаторных масс опи­

рается на ряд широко известных методов, таких как окатывание, псевдоожи­

женнный слой, экструзия, распыл и др., которые однако не могут в полной 

мере удовлетворить требования современных 11роизводств. Так, для проведе­

ния процесса в кипящем слое требуется катализатор в · виде мелкой сферы уз­

кого фракционного состава, обладающий набором всех необходимых свойств 

по механ•1ческой прочности, активности и др . Одним из путей получения та­

ких t'ранул является проведение процесса в жидкой среде (метод ГЖС). 

Сущность этого метода заключается в добавлении к суспензии, состоя­

щей из тонкодисперсных твердых частиц и среды Jtротивоположной полярно­

сти связующей жидкости, которая не смешивается с дисперсионной средой, 

но хорошо смачивает твердый материал. При r1еремешивании трехфазной си­

стемы жидкость-твердое-жидкость твердые частицы образуют гранулы. 

При анализе процесса ГЖС 110 элементарным стадиям нами установле­

но, что, 110 крайней мере, на начальной стадии процесса связующая жидкость 

nредстав.1еиа каплями, которые наряду с аrреr·ируемыми частицами взвешены 

в дисперсионной среде. 

Термодинамическая оценка вероятности образования гранул для О,,.;.Ю­

полярных твердых частиц и капель связующей жидкости показала, что про­

цесс идет с убылью удельной свободной поверхностной энергии. Самопроиз-
u ( 

вольньш процесс проникновения твердых частиц в каплю подтвержден экспе-

риментально . 

Мноrофазность системы обусловливает сложную, недостаточно разра­

ботанную зависимость кинетики процесса ГЖС от многих факторов. На осно­

вании теории локально-изотропной турбулентности и пошаrовоrо столкнове­

ния агрегатов была разработана кинети.ческая модель образования агрегатов и 
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их роста в гранулы. Установлено, что переход агрегатов в гранулы при недо­

статке связующей жидкости протекает по другому · м~х:анизму. · Предложено 

уравнение для определенИJI времени обр~зованиц грану Ji:.· Как · пок~за.ли экспе-

рименты, математическая модель , адекватна опытам._ , , , 

Р~зработка новых процессов требует понима11ия яв.тi~ний, происходящих 
на ~лементарной стадии, . вкл~ч.ающей образцвание . капель и их вз_аимодей-

, , , 

CTBJte . С фазами СИСТеМЫ. Установлен МСХаНИЗМ ПрОНИКН~ВС_НИЯ ТВердЫХ 
, , , 

части•~ . в каплю связующей жидкости, выяснена роль и разработана методика 

количественного оnределения дисперсионной среды, захват~,пtаемой твердыми 

"lастицами в моме_.т их проникновения в каплю. 

Наличие в к~п~е твердых частиц и жидкой среды отраж~ется, как nо­
каза.~~и · исследования, на физико-х~мических свойствах · капель, и .в первую 

. . . . · , ' . 

очередь, на их вязкост~, а также , на степени заполнения связующей жидкостью 
. . . . - . 

пор гранул. Увеличение вязкости жидкости в объеме капель сохр~няет агрегат 

от ~азруrµения . ~ри ·. гидродинамических воздей~твиях . • ВтОl)ьiм· _ фактором, со­
храняющим ,форму arperaтa в дроцес~е ~ro ~бразованйя, является ~ила, обус­
ловлеuная составляющей с~л ~о~ерхностноrо · натяженttя ·. iщ ч>~нице трех фаз, 
резуль~ирующая КОТОРЫХ напра~еtЩ В центр , КаПЛИ, - Д~Ь~е~~~е .УПЛОТНеНilе 
агрегата · за · счет _проникновения ма:~сы . твердых , ~~1ст~_ц· : ~-. объе~ кап.ли приво­

дит к образованию . гранул. При этом . происх~дит : ~~~ерсия . фаз, _сплошной 

средой становятся твердь.rе ~астиць1 . . Блаrодаря дисuерсионной среде, прони­

кающей в гранулу, ме~ 11астицами .возни~а~т·кап~Jiлярные мостики _из свя­
зующей ЖИДIЦ)С,ТИ, _ обусл~вливамшuiе , Вфitик.-ов~ние , каnил.лярноrо давления, 

уцрочняющеr~ CьiPYIQ ·.rpaнy~. 

Даны практ11~еские рекомендации . по _вы'бору о.пти"'ал~ноrо режима гра­

нулирования ме.il~ой сф~ры~ включающие ·-стt:r~ень , заполнерия .•·р~нулятора 
дисперсионной . средой, соотношение между · ~1iязующ~й· жид~остью и· иссле-

. . . . . , - . 

дуемым материалом, а также , врем~ ~ ин:гещ:ilJJРОСТЬ перемеши~ани~ для мак­

симальноrо в~хода rpaify.iI узкоij : фракц~и~ Установлен~ фак:rор~, влияющие 
на крупность , и сферичность гранул: 
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МОДЕЛИРОВАНИЕ. НЕСТАЦИОНАРНОЙ ЕСТЕСТВЕ_ННОЙ 
КОЩJЕКЦИИ В ЗЕРНИСТОЙ СРЕДЕ 

Шваб А.В. 

Тол1скm1 госуниверсшпет, г. Томск, Россия 

В 'работе рассматривается нестационарное свободно конвективное 

течение _'в ~епадв~~~м зе~ни~том слое. Постановка задачи основывается на 
двумерI-tь1х· .. по . пространству дифференциальных уравнениях В частных 

производных, ·. описывающих перенос импульса с учетом инерционных, 
. . 

вязких и: арх-и.медовых сил,_ при.:1ём влияние пористой структуры · на движе ­

ние жидкости . учитывается локальными источниками в виде дополни ­

тельных сопротивлений. При отсутствии инерционных сил система урав­

нений переноса импульса переходит практически к модели · Брикмана . 

оilисыва1~нцей динамику жидкости в пористой среде . Влияние сил плавучес­

ти учитывается на основе модели Буссинеска. Уравнение энергии записьi­

вается для нестационарного переноса энтальпии несущей среды и внутрен­

ней : энергии твёрдой фазы с учётом объёмной концентрации. 

Процесс конвективного теплообмена между несущей средой и частицей 

зернистой среды рассматривается на основе нестационарного дифферен-
. . . 

циального уравнения . теплопроводности для шарообразной · формы твёрдой · 

частицы с учётом эмпирических данных для ·коэффициента теплоотдачи. В _ 

рез-уш;тате получена замкнутая нестационарная модель с характерными для 

вязкого течения начальными и rраничнь1ми усло·виями. Численное решение 
. . 

задачи провод~лось иtерационньщ методом со . вторым порядком · точности 

конечных разностей как по пространственным переменнь1м, - так и по 

времени . . 
. - - · . 

Результаты численного исследования определили .вьiход процесса тепло·-

об~ена fta режим. а также позволили выявить сопротивление тв~рдой ФаЗЬJ 

· и . друг11х щ1ра~етро~ на процесс· установле_ния:· Проведенное сопоставление 

численных :и.· зк_сriер11ментальньiх данных свид~тельствует об адекватности 

р~~Nботаннqй нестационарной модели теплоо_бмена в зерни~той среде. 
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ИЗМЕРЕНИЕ ТУРБУЛЕНТНЫХ ХАРАКТЕРИСТИК В 

ВЫСОКОКОНЦЕНТРИРОВАННЫХ ДВУХФАЗНЫХ ПОТОКАХ 

С ПОМОЩЬЮ ЛДА 

АР.Евсеев 

Институт теплофllЗшси СО РАН, 630090, Новосilбирск 

В Институrе теплофизики СО РАН разрабатываются методъ1 опти­

ческой диагностики двухфазных потоков в элементах энергетических уста­

новок, основанные на принципах лазерной доплеровской анемометрии 

(ЛДА) с применением волоконно-оптических датчиков. Экспериментальные 

исследования направлены на изучение различных механизмов генерации 

турбулентности в высококонцентрированных двухфазных потоках и получе­

ние данных, необходимых при разработке расчетных теоретических моделей. 

Экспериментально исследованы дв::~ предельных случая: 1) - дисперс­

ная фаза неподвижна, а непрерывная фаза фильтруется сквозь регулярные 

укладки одинаковых шаров кубического и октаэдрического типов в турбу­

лентном диапазоне чисел Рейнольдса от 500 до 4000; 2) - непрерывная фаза 

в начальный момент неподвижна, а дисп~рсная фаза (песок) вытекает под 

действием гравитационных сил из конуса с углом при вершине 30° и диа­

метром отверстия 4,7 мм. 

Для двухфазных потоков, когда непрерывная: фаза (воздух) взвешивает 

дисперсную фазу (твердые чаqrицы) и образуются сложные элементы проти­

вотока фаз, проведены измерения структурных параметров в различных ап­

паратах кипящего и циркулирующего кипящего слоя диаметром от 51 мм до 

400 мм. 

Турбулентные характеристики фильтрационного потока измерены с 

помощью· лазерного доnлеровского анемометра ЛАдО-2. Стеклянные стен­

ки канала, шары из оптического стекла ЛК-7 диаметром 0=18 мм и специ­

ально разработанная иммерсионная жидкость на основе йодистого и рода­

нистого _ аммония имели одинаковые коэффициенты пре;юмления. Это по­

зволило провести прямые измерения скорости фильтрующейся жидкост~1 

внутри пор, · включая зоны в непосредственной близости от стенок канала и 

шаров. 

277 



РР-68 

Измерения показали, что поле скоростей жидкости внугри кубической 

ячейки имеет сложную трехмерную структуру, для которой характерны сле­

дующие области: 

- турбулентная струя в центральной зоне ячейки длиной~ (0,6-0,7)•D; с уг­

лом раскрьпия ~17°; степенью - тур6улентности · ,_; (7-9)% в начальном сече­

нии и~ (12-15)% в конечном сечении; 

- зоны возвратноr<;> течения жидкости, которые занимают периферийную 

часть ячейки в теневой области шара; степень турбулентности в них состав­

ляют~ (5-7)%. 

- слои смешения между указанными зонам:и ~стречного течения жидкости 

внутри ячейки, в которых интенсивность пульсаций скорости максимальна 

и сос:rавляет ~ (22-24)%. 

В октаэдрической ячейке генерация турбуленmости связана, в основ­

ном, с процессом слияния и разделения струй на четыре рукава и после­

дуюЩИ!-f их слияни_ем в одну струю · в соответствии с геометрией проточной 

зоны. Профиль продольной скорости жиilК~с-щ · внутри ячейки имеет два 

максимума. Интенсивность пульсаций тре~ . _компонент вектора скорости 
. . . 

ЖИДКОСТИ В центральной ЗОНе октаэдриче~КОЙ ЯЧеЙКИ Практически ОДИН3КО-
ва и составляет ~ 20%. Это в два раза больше, чем в .кубической ячейке при 

одинаковых числах Рейнольдсn . 

. С помощью лазерного доплеровского анемометра и метода амплитуд­

ной дискриминации исследована аэр~динамика двухфазной гравитационной 

струи песка (средний размер частиц ~ О, 15 мм, вьпекающей из отверстця в 

конусе диаметром d = 4, 7 мм. В диriпазон~ безразмерных высот (h/d') от 5 до 
. . . 

· 182 были измереНЬ.I: локальная функция . р:~спреде.ления. скоростей части_ц; 

сре~няя (по времени) скорость f(адения частиц, уровень среднеквццратичных 

пульсаций ПрОДОЛЬНОЙ СКОРОСТИ : Ч3СТИЦ, СПе~rр~ЬНЬiе: · ~арактеристики ПрQ­
ДОЛЬНЫХ пульсац~й скорости ~ .. ~~ц; а такж~· оmос~ельная (счеmая)·. кон~ 

. . . _· .- .. - . . ·. ,· . . . . 
центр:щия ·_частиц. _ . . 

Из · ~~ерений .следует, : что концентрация _ частиц ·на _оси . струи_ при 

увеличе~и11.' вьiсоты уменьщает~я ЭКСПОНСНЦИЩIЬflО. Профили : ~niосител1;,ной 
коiще~~ЦИИ Ча(;'f~Ц _ ИМ_ею1': КОЛОКОЛО~Q~~ую .фо_рму_. . . ·.Ср~д~-- ~:КОрQСТЬ 
падения · частиц н~ оси струи может быть опр:едел~н~ (с погр~шн_о~ью· ~ 5%) 
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по формуле и = ..fiqiz, где q - ускорение свободного падения. Профили ско­

рости частиц по сечению струи при больших высотах также имеют коJiоко­

лqобразную форму, а степень турбулентности составляет ~ (5-7)%. Однако 

угол раскрыrия гравитационной струи. существенно меньше, чем у обычной 

турбулентной струи. Проведен спектральный анализ пульсационного движе­

ния частиц. 

Измерения в аппаратах кипящ~го слоя (КС) и циркулирующего ки­

пящего слоя (ЦКС) проведены с помощью . специально разработанн~го· ЛДА 
с волоконно-оптическим датчиком д.ифференциального типа. Электронные 

блоки обработки доплеровских сигналов давали информацию о локальной 

скорости движения частиц, JfX объемной и счетной концентрации . . 

В установке ЦКС диаметром 51 мм и высотой 6,2 м проведены изме­

рения профиля мас~ового потока частиц песка (дер ~ 0,5 мм) в ди.iпазонс 

скорост~й (2-5) м/с. В крупномасщтабном аппарате ЦJ(С Всероссийского 

теплотехнического ИНС!итуrа . (г.Москва) сечением 400~400 мм2 И ВЬ.IСОТОЙ 

около 7 м проведены измерения профилей массового· потока, :концентрации 

и скоростей движения частиц при загрузке 100 кг песка (дер ~ 0,2. мм) в 

диапазоне скоростей (2, 1 ~. 6,0) м/с. Измерения показали, что двухфазный 

поток в ЦI<С можно разделить на две зоны: в· ядре потока разм.ером 

~ 0,85 R, где R- радиус трубы, частицы движутся вверх, а массовый поток 

почти постоянеJI; в пристенной зоне размером ~ О, 15 R ·частицы движуrся 

вниз, а массовый поток изменяется от максимума д~ нуля на ст.енке: Объ­

емная концентрация ~астиц достигает макси.мума ·на границе раздела ука­

занных зон и с;оставляе~ ~ (12-1~)%, а в ядре потока она составляет ~(1-3)%. 

В аппаратах.КС диаметром от 100 мм до 400 мм измерены радиальные 

и аксиальные профили объемной концентрации пузырей j при числах псев­

доожижения до 4. .Средний ди.аметр частиц песка составлял 

(0,4-0,6) мм. Аксиальный .профиль j в относительных координатах в центре 

различных аппаратов КС.оказался универсальным. 
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