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liittогие процессц. химическоft технологии,/наприrrер, окисление
спиртов в альдегид и кетоньт, окисл9ние аil!шиака, горение угля,,,паро-
кислородЕая ковверсия природного гааа и т.д./ протекают в области
внешtеft дифФузии, т.е. когда лимитирJrDщ4м этапоl, в процессе хими-
ческого превращения является подвод реагентов к поверхвости. Следу-
ет отшетить, что в этйх случаях большоft перепад те}iператур ме8лу

объеrrом и поверхЕостью ,/3О0-4ООО/ Ее поэволяет очитать пограничншlt

слоft иэотершическиt!, как это обшчно принишается. В некоторьгх слу-
чаях в реакциях участвJrDт вещества с сильно реаличаюцимися моле_
кудярнцши весами / Н, ч С02 , 02 ч пр/. и,Физико-химическиtutи cBofi-
стваliи, что вцацвает необходиriость учитцвать вэаиriное влиявие диФ_

фуэии и теплопроводности,/тершолиrDФуэию и диффуэионнур теплопровод-
ность/.

Цельр данноfi рабопr бшло получить математическое описание
внешtедиФФуэионного процесса с учетош переноса тепла и вещества

как теплопроводttостьD и диСФуgиЪft, так и воэникаюциri стефановским
потокоrr, диФФуэионвоfi теплопроводностьD и тершодиффувиеfi .

Приrrенение шетодов термодинашики необратимцх процессов

Как показаrо, Il], с пошощью шетодов тершодинаDiики необра-
тиlшх процессов потоt(и веществе и тепла связанш с градиенташи кон-

центрациft и температурш следдспим обрааош:

],--Еt,*ff-h"Ч, /l/

Q=-|*Ч-дГ ц+. р/
|ёо

3десь п"д"*с.0' присвоен тепловшt, величинаti;
С 

t-. 

гаэовая поотоявная;

Y;r - кинетические коэфФициентц;
Х*- шольная доля k -го коtпоневта в смеси;

чистоfi теплопроводностьD, пр!!чеri

i=9-Е jr',,

li
q

a

где q -полншfi тепловоfi поток;
/э/



щтецатичэское опис,

ЦiНr - тепло, переносиllое лиФФузиеfi вследствие раэницц в теп-
лос од"Ьаниях,/энтал ьпuях/ лиrУtу а ирупщих веще с тв .

первшft член в правоit части уравневия /|/ опiсывает собственно

диффуаип вещества, BTopolt - термодиФфуэиD.

В правой части /2/ первыft член описшвает собстве$но теплопро_

водность, BTopofi. - ДиФФуэионrrуD теплопроводноеть

fuя бинарноft смеси, как показано в [I], уравненuя /I/ u /2/ при-
нишаDт вид:

j,=-fflgrodx, * k, ry), /4/

Q-- )gradT- D4PrEa# ' ,r,ko
где D - dинарнчй коэФФициент диФФуаии, *.'

k7 - терrrодиtDФуэионное отношение

Еr" - общая концентрация смеси в единице объема,ýДД.

Получив уравнения /l/, /2/, шш иriiеем обшцrю 
"nor*r}o, 

дIя урав-
нениft потоков iещества и тепда, свявь ше8дl перекррстнцlfи кинети-
ческиtiи коэФФициенташи тершодиtDФуэии и диФФуаионноft теплопроводно-
cTbrc. Но тершодинамическая теория ничего не говсрит ни о аначении
коэФфициентов и их эависишости от параметров, ни о перекрестншх
коэt[Фициентах диtDФувии в многокоl!понеЕтноit сшесf и их связи с би-
нарнцriи коафФициенташи диффузии. Для гаэов, которце !rоано рассмат-
ривать к8к идеальнце, ответ на этц вопросы rroaнo получить riетодаци
Физическоfi кинетики

ll

С пошощьр гидродинашического представления диФФувионltцх про-
цессов " I I ] получено следrющее уравнение неиаотерlriическоlt мЕого-
коliпонентноfi дийуаии :

grad рi = Ч Е frrc,i.- r.,)- # lrad D+

,fс,с"(N,-N)#.{tпааьт. 
/6/

3десь Pi - парцIеJIьвое давление l -го KollTloBeHTa, атц;
D;a - Оинарнцй коэФФициент диtфуаии, "z/u""i

- концентрация l -го KolдloнeнTa, #,._ ш'

- шоrекулярпrft вес l -го Iошпонента;

- пло,Евость сшеси, г/чg ,1

Ci

Ма

9
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, Р - общее давление сшеси, атм;

9;t - ФУнкция, учитшвающая иэшенение сечения столквовевия пары

ltолекул кошпонентов / и k от относительной скорости молекул;
(p7it- вЕIIпеупомянутая функция, усредненн9я по распределению ско-

pocTeit молекул.
В монограФ"" Ir] функция 197iK свяашвается с температурноit зави-

.симостьD 
коэфФициента диФФуаии, причем

dtru,:_Ч_>i* 
=-(2- rпiu.), "'daLT \ь

г.Де flli*. - покааателЬ степени в вЦрааении

/в/

D o i k- ","-" "1'j 
;* jH h-1"" "Ta диФ4,у эии при вшб ран ных

Ро,То,'

Так как нас будет интересовать погрЪничнцft слоft, в котором гр9-
диентоt{ общего дав,ления шоано пренебречь /gПаdD=q /, то, таким

обрааом, мц не расс}tатриваеш бародиt!фуэию и баротеплопроводность.
С учетом этого уравнение /6/ эапuдется в виде:

q,adp; = Ч' ; *_n,u"- 
c,j l) +

{с,& (н, - п,)
.Р dh.т т
ВТ dk <97itc щI /9/

l.i,

Ишея ввttдl, uTo Ро СопS1, " х;=$,Q=# l g =/CrMj l с учетом

/?/ уравненце /9/ запишеrr череа мольнше доли компонентов в следrю-
щеr, виде:

QrOdx; = l- Z Хк

Dir

( т/- l
| frilь, l

[ff;xi-iil ;
Ni, l"lKХ;Х";- Х

/ч |4е
с

р.т

l.

/lo/

Уравнение /lO/ слраведливо дJlя процессов, происходяцрrх в погранич-
Hofi пленке у поверхности каталиэатора, прtitчеш реакциЕ не ид€т 9
объе!iе пленки. Решая /lO/ относu,гельно ji ,/считаеш остальЕце по-
токи иэвестнцци/, поJIучаеDI диlфуэионншft поток вещества компонента
чере8 пограничн}rD пrЕвllу.

"i,=-#grоdх;-#о,Ь,?'fdT" vixi l /п/
"д" D; - эФфектившшfi коэ<фицпент диrDфуэии, усредняешцfi по пра-

х(z-пiк)ry



liатеrrатическое описание внещrедиФФузlснного процесса I I I

вилу Уилке[Z].

Di=

k7, - тершоди<DФуэионное отношение дJrя l -го компонента в смеси;
У; - эфФективная массовая скорость потока, направленнвя по

норлiали к поверхности и обусдовленная реакциеft на поверхности ката-
лизатора.
В уравнении /ll/ первшft член в правоft части описцвает перевос ве-
щества собственво лиФФуэиеfi, BTopoft - тершодиФФуэиеft, третиlt - сте-
фановским потокоrr.

В уравнениях /6/, а следовательно, и в дальнеftrшдх его модифи-

кациях /9-II/ суммирование моrно проиэводить по всем эначениям k ,

включая Д=a . Это видно uэ /8/: приl=i членц под энакошf тош-.

{

\Хдkй
ть

Е *,r.+ (2- п,*),ч,= =+ l /Tl| /klL LxrH, L +
с rti Uik

*п=

дественно равны нул0:
Ct ji - Ciji 

=0.Dti

b,i

для сиr.rrетрии ааписи считать Q;
эип,

равнш

-А-v, /l2/
эразлItчЕц, то условимся
ш коэtDфициенту самодиФФу-

При слопении всех уравнениfi систешц /6/ получается тривиальнtлl't

реэультат lrаdD =О , оэнача.DIl04й, что эти уравнения не являются
линеltно неэависимыrrи. Чтобы сделать эадачу определенноfi ,необходимо
отбросить одно иэ уравнениft системц /6/ и эаменить его дополнитель-
Ht{M условиеrr, фиксируDцплм систеlry отчета. В монЪграФии [I] укаэц-
вается на три вашнше систешш отсчета: систеraа центра масс, еисте-
ша инертного гааа и лабораторвая систеша. d частноltt елучае гетеро-

генного каъалиаа, когда все реагенть и продукты остаrотся в гаэовоft
Фаэе и перенос вещества процсходит тодько по норrrали * nor"pi"o"r"
,1пограничныfi слоfi,/ все три системц отсqета совпадаDт. Так, напри-
uер, в систеllе цеЕтра шасс

/|э/I t, =Т,,Mi='.
В системе инеpтного гааа поток иНёртltого вещества равен Еулю и его
ковцентрцциD tlolнo считать a_t

г
|п=f- 4 ^' 

. 
/Iэ| /

Таким образош, имееш "r"r"ff уравнениft шатериального баланса
.в следrDщем виде:



l,-- *Щ?гоdхi 
- ftl,b,ry+lixc l

хп- l- Ё ^, 
(i= |,2,..,,п-t),

j,

/ 14/

где iL _ число коtiповент в смеси.

вцвод уравнения переноса энергии

таким обрааош, t{ц получили уравнение шатериального балdнса /ll/.
чтобц получить уравнение теплового балансе, обратимся снова к Teprio-
динамr/rческоfi теории процесса. Уравнение /I|/прцВедеu к вuлу /|/.
И далее, исходя иэ принципа 0наагера о симrrетрии кинетиriеских коэф-
фициентов (|it, = |*t) , получиr. коэСФициентц уравЕенця /2/.

Ив /IO/ получиш

Р 1- j./ji 
.. т

v7?radxi 
- tt ja +; -ji ro

Хц 'р

Dt,, п
И далее

i,=, rР;7*пл,- Pu,, ry l /l5/
где il=-D,_ /16/

|- lr
Уравнение /15/ предСтавляеТ собоЙ другуD ааписЬ уравнения ,/II,/.
Правзm и левую части уравнения /L5/ yшttor;uг.Ha17i , просуммировав
аатем по Bcerr l с учетом /IЗ/ получиri

,* "-F :,. :":tЕ,, ::,::: :, "t{*,' !i,Ж:;" / lz 7

i,.- iтF lt*Т*gюl1, i-йD,п* k,r ry, /в/

i { Т" при k*i,ГДе u'=|2D, 
приi=j.

Чтобш уравнения /l8/ п /I/ совпадали по Форме, уrrноIиrr и раэделиш
первнlt член в правсfi чаети 

"9 Хк , тогда поrучи!,

i,-- ft7T M,u,n"+- kTu.и,ь*+ /rc/

ТеперЬ уравнениЯ /I9/ u /I/ пО авп!tсИ идевтичЕц. После срев-
нения вцраrение кинетического коэффициеЕта у второго члена в пра-
Bolt чести уравнения /Z/ ssпlцдется в следrDщец виде:

оДr*= r| й[rа k,,п^)=Т*[rб.по,. гцнiki], поt
где прш,(. i D. у*" не удваивается.
Тогда ураввение /2/ вgлuщется в следуDщеr, виле:



Щrтематическое описание внеtшlелифФузионного процесса IIЗ

| ---trуrаd, ,F{"[Гт"н,kтч +D, !,о,,7 
О':!^'|

илц

g=-)9r,adT+|t,r, r\l#,[Г, Njk,,+f,,",K,,|ry| /2I/

Таким образом, математическое описание Ееизотерrrическоit многокомпо-
HeHTHot't дифФузии э8пишется в виде системц уравнениl't:

g--)grаdт-Fi,,, - rT{,11U, 
"-kT* 

*Di 
" 

К,,)

l=- #[q.alx;-o,,ry] ,

хп-/-Т^, ,
где lL - число компояевтов.

Проверка вЕ[вода систеliш уравнениlr

Часто, чтобш убедиться "'*ооо"*r"ости 
вывода полученЕых новых

уравнениfi, йх ибпштцваDт на предельнше случаи, для которых резуль-
тат априорно иэвестен. В данноlr ситуации таким "предельншм" случа-
ем будет бинарная смесь.

Для бинарноft сшеси: Xt+ Xz=f ,

Z ?, = Z 
", 

j, = H,l,, tHz,/e =0 ,
ia

где ti - BecoBoit поток / -го коli!понента.

it 7i ji /24/

/25/

I

?radxi
Х; /zz/

/zз/

/26/

/2?/

a |- щ
tl

В случае бинарноlt смеси

п

т,

1;:(т) j,T+-^,T#-

jl

i,(t,- #") - 
-,(t, - *) ,

,)- 
л,

.lXt К2
/'(а, - 

Б
1

+

, D", D*

Drz=Da, , и так как эначенце Dii беэраэлично /см.выше/, то ус-

/zB/

"д" 9.= NtXt + MzXz -

тогда уравнение переноса вещества /2з/ в системе центра _масс зяпtл-

шется:

,



?, =н,/, -- Dn 9 Hfllnn H,,,+ kr, Fl ,РТ 9 
\7'- "1 -'1J 

т l2 
/zg/

что совпадает с уравнением /lYr6:r/, приведеннцм в[ l] с той ли;ль

рааницеft, что уравнение /29/ учитывает еще и термодиФФуэиш.

BTopolt член в правоfi части уравнениs переноса энергии /ZZ/ для
бинарноfi смеси вцразится

Тj,r,=Тп,i, #=Т?,r,,
-го вещества,
с учетош ,/I3,/

1g,Пr=2, ir+ ?,rt, = |r(fi,- l")=jt(H,-H.1- /зl/
Третиfi член дого Ie уравнения для бинарноft смеси получится слелID-
щлrr обраэош:

где |i -шассовыft поток i
щества, вцраIенная " ff;

Tl i [ Гr: N 
^ 

k,*+j, N, ь,)+} = rl ;, ftl r, о,, *D, Н о 
k" ) *

*Т, м, ь,!Щ, * !,|(D,r,k, +De 
", 

*}й'п, b,fryl )

D,H,k,, *т""rkп =kr,(D,H,- Drпr)= k"(#

kn Da

-

fu Х2- x,i, fuMt+jrHn

l.i _энтаJIьпия

=0.

/зо/
l -го "е-

/зz/

/эз/l2 Dn N,

)
з

ja \ -'Xz jt
Тогда /32/ упростится

Drz'
_=Рk,gпdxt

Xt Xz- Ц jz)

л{аь, ff '.k,+|= 
р k,, grаdх, (* - Э=

- *|= ra,oTt 9|,adxt 1uft" # - оl* к,, ?!!|,{,

tsц/
Подставив /ЗI/ ц /За/ в уравнение переноса энергии /22/, получuш

q.- )уrаdТ- РЦzk,,# + i, ( Н,- нr) .
/э5/

Уравнеяие /35/ соgпьдает с /5/.
Такиrr обрааоrд, уравнения переноса /29/ u /ЗS/ дlц" бинарноfi

сшеси совпадsпо с уравненияllи, полученнцliи 
" I 

I] другиll путеш.



Полученная система уравнениit /2z/ u /23/ бuла испольаована для
расчета процесса на зерЕе парокислородноfi конверсии природного гааа,
состоящего в основном иа метанА. Этот процесс оппсывается следуDItи-
ши химическиши уравнеяияlrи:

CEn + Т/rоr*

2Е, + 02-
CEn + HrQ :
С0 +Е2О:

Скорости

/ц

реакциГt /tc/ полryченш обработкой экспериl,tевтшьнлх даннцх,

С0+ 2Д, + Q,

2Е20 * Q2

С0 + 3Еa- Q,

СOr+ Вr+ Qo

h'Ps
Рц Рс

приведеннцх в [З ], " опр"леляются вшрааениями

v, = k,o\r€ 
Е'|2_Т 

, ,
wr= krоDrрrd"|"',

рr'р', \
Р,'Р, /'

)

/з6/

ws=k"dtl,P;,
-&!t

wч= kчо€'Ъ,,(r- i,
где Дl - пврциальнце давления реагеЕтов, 8 индексы l,2r...r7 при-
своеЕц соответственно шетану, кислороду, водяноlry пару, окиси угле-
рода, водоро.ry, двуокиси угJерода и азоту. kror.,rkoorEr,.,.,E, - опре-
деляецце эксперимевтмьно предэкспонентц констант cKopocTefi реак-
цuI|. /*/ и их анергии активации.

В стационарноri состовнии диФфуаиоttнце потоки f; равнц скорос-
тяш обраэования или расходования компонентов. Приняв, что потоки,
напРавленнце к повеРхнОсти, полОIительнц, а ОТ пОВеРхНОсти - ОТРи-

цательнц, в Данноrr сJlучае шоано ааписать:

lr-Wt* W3 ,
jz, OrfW, + Wz ,

/l=Ч+Wц-2Wо,

Jl = W,.- Ц- Wз | /Э?/

i5= 2V,l{ Zwr,Тwr-Wч,
jB= -Wo l
j9=O,

/аэот не участвует в реакциях,/.
Испольауя /З6/ u соотношение /З?/, приведеш далее уравнения

/22/ u /23/ к ви.ry,tr,добношу для репения на ЭЕl[.

в/ Подготовка уравнениfi , описшвапщпj< цногокошпонентlýrD неиэо-
тершическJrD trиФФуаиD для рещения на ЭВi .

}

lЪтеrrатическое описание ввечшедиФфуаионного процесса JIS
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В уравнения переноса энергии /Z2/ ьходит член |ir r, -перенос

тепла диditуэие-. 3а нуль теплосодершания приме" Т*о К , ш тепловоi't

эФd,ект реакциГr /х/ булем счili,ать при этоlr ше теЕпературе [ll. С уче-
на

a

том иэдо)Еенного теплосодершание капдого компонента раэбивается
дЁа члена: поетояннtлl't член и qл?н, эависяЬиrt от темпер8турi|

где lJi (Т)
туре Т,

Hi7)-Hi(T*)*ýo, (Т-Т*), ,/эв/
- мольное теплосодершание l -го компонента при темпера-

Н;Г,l-"оп""ое теп,тосодершание a -го компонента при фиксиро-
ванноГt температуре ГЁ ,

ёр; - среднеинтегральttая мольная теплоемкость в интервале 7
и Tr для f -го компонента.

В уравнении /3О/ первыГt член в прgвоl't чести riошет рассматривать-
ся как химическая энергия, а BTopofi - как Физическое тепло. Член

Т i, Н, тогда выраэится следуDщим обраэом:
-i.,

, Т 
jiHt(T)=f jtHi(T)+(T-T*)fёr,ji. /зg/

Вырашая потоки 6/i череэ скорости реакциl"л Wд , легко показатьrчто

/4о/
Z j, Н, (Т') = ia-(Tr)w, =g,
il

Q, - количество теплотш, вшделяDщееся,в результате протекания

реакшиit;

Qr(T|)- тепловоlt эф4,ект Д -l't реакции при ,""n"p.ryp"7*
fu=|r/r.-., rrL l ГДе ftZ - число реакциl-т.

Следовательно,

Z j, H,(D =9р * (T-T)Lfie r, .

i L /4I/
Тепловоl't поток в уравяенuи /22/ ? выра8ает полншfi поток энер-

гии к поверхности. В стационарном состоянии он долшен бшть равен по-
току тепла Br , отводимого от поверхности лучеиспусканиеш и прямым

контактом с телами, не пэинимаюцо4ми участия в реакции. Передача теп_
лg carrolt реагирующеl't смесиl т.€. реагентqм и продуктам реакции, в
g* 

"". 
входят, так как она полностью учтена в Р . .Щ,ля автотерми-

чес_ких проц€ссов, каким является процесс парокислородноlt конверсии
метана,9*=Р и уравнение l22/ с учетом /4l/ sапиJдется следующим оО_

раэом:

Q=Q*-O, /42/

-)grаQТ +gr*(Т-r*Lё2iji-'ZО,!rаdх;-0, /цз/
ii

О, = # [ Г а. п, k,t *j, н, k,,l .. /ццt

где



математиrrеское опис9ние вне аионного пDоцесса II?

Рещдв /43/ относительно
кал

lL = Ir987 моль"С , а

,?ra.dT и вцразив P-PTZC* l гд€

ZCr - суммарная ковцентрация газа " :Р,
получиш

liadT= ilr, + О- т)| jie,,f РТдilrаdх; /45/
иJи для одномерного случая

{о, 
= i|n;-o- т'>|itё,,] - Ртд,#,,пч,

где f - координата, нормадьная к поверх!{ости. Для удобства интег-
рирования в gpadT и ?radxi введем безраэrrерную коорлинату ý , .

направленнуD по норшали к поверхности каталиаатора
е-6iз для массопередачи

и,
(рЬ\ длi теплопередачи

0tЕ_..|

& , d, - ТОЛOП4ЯШ ПРИВеДеВНЫХ ПЛеНОК ДЛЯ ПРОЦеССОВ ШаССОПеРеДаЧИ U

теплопередачи соответственно ;

Тогда

дi dxi

м /4g/
Проведя аналогичнце.преобразования с уравнением /|I/ и решая его от-
носительво gradx; 

*, "rriТЪ, ,, рт ,
Е 

=- ТЕ фt',', 
-Ji ) l /5о/

п-f

|\п=|-Ел,. /5|/
Следовательно, для р"16*"" аадачи иriеем систеr(у ugП+! .уравне-

нuft /49/, /5о/, /5l/.
Чтобш рецмть предJIоIеннJпо систеtry ураввениf,, необходиriо уцеть

# = ilo, - 0, тЕ j, а,,7 *ТА,#ч

# = :lo, * ff-T*)| j, е,,) Рт
в.

l
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рассчитшвать ее коэффициентш.

Так, коэФФициеЕтц оС " 9i
находятся по уравненияrr

для неподвиIного слоя твердilх частиц

[n J .

Di 0,|25Ре, Sc
!; 6, Bgqvt- l'

' 
{,!. р.е. р,'h

l/з

,

,

/52/
cL- ъ, v,- ýРее

JL - линамическая вязкость сшеси;

l) - кинеш9тическая вязкость сшеси;

Ср - ТеПЛОеМКОСТЬ СМеСИi

G _ массовая скорость подачи реакционноlt сшееи1

dp - paarrep ЧаСТИЦ кsТалиаатоРа;

Di - коэdФициент диСфувиlt l -го коlдпонент9 в еiдесь других.
все фшэико-хиlп,tческие своfiства отдельнцх компонентов rr смеси rlr'

Cpry,Di брались иэ иавестншх справочвиков,/наilришер, [0-IO] / или

рассчитшвались по иавестншll бормулаш[ 9J.

б,/ Метод решения уравнениfi на ЭВ[rl. Система уравнениft /49/, /5О/,
/5|/ рецалесь на DFП/r li!|tlнgк-2П с помоцьrс методв перехода i нестаци-
ояарноfi эадаче [ Э]. В этош qrгучае мш имеем систецу уравнениfi:

аТ От - +- Оъ:

at Б=''*hьi'Ё; /5з/
)xt.. Oxt ,е аТ . .
о* 'т="'d t Го, ;

с
\=/-Zъi , i=fr2,...,6.

lo1
где

iе -? , sci =f,. , on =,uf' .,

r,={|оr -t - T-lt t,Ъ] , /54/

Frj=-РТЕ"#, 
# 

=#r(iu,,l,k,-Di\O,r), 
/55/

kTiа RТ /Й=-fffl E,=fr(v,xi-ji). 
/56/

Пришеняя веявную сеточвуD схещу [э] zрис.I,/ и переходя к конеч-
нцм разностяli, получае!i для 1ет,ЦОГо коlrпонеЕта:

T,ii - Ti" , Tli - T,i, _ F_ +* * Gi!i}- 6ili
А9- м 'T'L'ojT, 

/эz/
xI'-i -x'i'_ xiii- лi., _ Tri'i -Tr'u _
JГ'-Г=Пт-г2,



!датешетическое описание внёlведиФФуэионного процесса lI9

Krl

к

K-l

i* i L+t

. Рис. I. Неявная схешЕ ееточного метода.
Репая /5?/ относитель"о 7,:jr' " X'f,, , получаем

Ф

t

т;:: =#Ь (r,:,** r')-^+ 
fr,r'-trr|в::l,-ь;"),ll ' ,r,

xlii=# (;,*оr.п )-#[л,"'* п(T,!i' -r,'1l .

ц

TjK

trr0

t500

в/ fulияние начаJrьного приблишения на время и характер решения.
.I[ля решения сис rеlшл /5В/ необходимо эадаться начальншш приблиЕени-
ем, температуроГt и концентрациями вомпонентов на поверхности.

в процессе решения системц /rв/ unno обнарушено сильное влияние
начаJIьного приблишения. Кривше на рис. ? покаэшваDт итеративвшt'r про-
цесс сх'одимости к решению в эависимости от начальногQ приблипения.

Начальное приблидение эадавалось дву!lя способашп:

tч00
оlOчо бо и р ао но J(
Рис. 2. &пияние начаJьного приблипения на сходt/tмость процесса

рещениh.



I2O В.С.Бескрв.Р.Л.Вяткин.Л.С.3еленяк

I/ступенчатое распределение :

приJ.0, Kj = Xro l гДе Xr'a - концентрациri компонента вдали
от поверхности; .

при g *0, К1 =/.ip l гДе. Xr, - концентрация'компо"Ь"п. в погра-
нllчном слое по нормsли.к поверхности;

Itп - .КОНЦеtlТРаЦИЯ КОМПОНеНТа На. ПОВеРхНОСТИ.

Этошry способу соответствует кривая.I.
2/ Линеftное распределение;
при ý=0l Xz = Х;о ;

при ý *о Ха-хr +ДХl, , гдеДir моает бшть полошительноfi
или отрицательноl't величиноfi.

Этоlry приблишечию соответствует кривая 2. Как видно иэ рис. а,
сходимость для линеfiного задания начшьншх условиt't гораздо лучшеrи
амплитуда ксiлебаниft гораэдо меньiде.

Кривая З соответствует случаD лучцего линеfiного начшьного при-
блиц,ения по температуре и концентрациям jla поверхвости. Рещения на

рис.? не учитывают термодифФуаиш. Однако поведение итерационного
процесса кяqественно остается такиш ае.

Т а б л и ц а I.
мпература

поверхности
каталиэатора,
тос

I I85

I I45

I097

I038

I0o5

г,/ Впияние учет8 состамяDIщ/tх вrrепнедиФФувпонного процесса на

расчет теrrпературш поверхности каталиаатора. В уравнении /49/ первцft
член в правоit части характериэует тепловцдедение в реаультате про_
текания хиliических Ёеакциft1 BTopoit член._ тепло, приносимое стеФа_
новскиri потоко!tr, и третиit _ дифФуэионнJrо теплопроводность.

В уравненип /5О/ первшft члев в правоft части характеризует пере-
нос массш тершодиФФуаиеfi1 второfi член - перенос шассш стеФановскиrr

2

б

4

5

Условия раечета Температурав объеме,
тос

Веа учета стефановского
потока, тершодиФФузил ..и

диФtузионноft теплопро_
водяости

52?

стеФановскиfi поток без
термодиtфузии и диФФу-
эионноfi теплопроводности

52,|

5z?ТермолиФdуэия беа стефа-
новского потока и дифФу-
зионноГt теплопроводности

527Учет термодиФфузии, стефа-
новского потока беа дл6-
ФувионноГt теплопроводности

модель полная a 527
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потоксм и третиit - массовыl'l поток, обусловленншГt собственнэ хими-

ческими реакциями.
Выли проведены расчетц .и проаналиэировано влияние раэличншх.

соЬтавляюпрtх внеJнедифiузионнсго процесса на температуру поверхнос-

ти каталиэатора. fuя решения системы /58/ бьтли приняты следуюцие па-

рашетры:
АЕ =I:ЗО; Дt =с,о3;

Условия в'потоке: ! = I,OM/ceki То = 8ооОк;

Кц = оrЗ46;, хо2 = о1227 i Хоз = оrз85 i Хо,r=Хоg= Хц =0 ;

Xi+ = с,043. Соотношение пар : газ = l,.1 0a : газ = о,650.
Иэ таблицы j видно, что наибсльлttfi эфdект окаэывает на темпера-

туру псверхности термодиtМуэия. Tatc, учет стеФановского пстока Fони-
хает температуру поверхности катализатора Т на 4ОО, а термоди{Фуаия

-,-ITa 8во.
Нипе, в таблиц_е 2, приведецц kT; , вычисленнше по ФорrФrле /l|' /

для случая 4 иэ таблицы i.
Таблица а.

Компонен

kr; +с ,04

Иа таблицы 2 видно, чго термодифrуэиовнше отношения для метана
l,i водорода отрицательны, тrе., как самые лqг&ие в данноt'{ смеси, они
будутнакапливатьсяна поверхностиl где темпеt)атура много выде, чем

в объеме. i]ce остальнше компоненты, включ8я кислород, термодифdуэи-
онныlt поток 51лет отводrtть с поверхности, тем самым уr\,lеньшая их кон-
центрацию на поверхности, Как покаэано в рабогзх Вубенв [tt] в опш-

тах по окислениD водорода на платине, термодиффуэия кDtслорода при

избытке водорода сильно понишает температуру поверхностr,1 кэталиэато-

ра. Так как лимитируюuдi,м веществом во внешнедиффузионном процессе
парокисjтородноit конверсиr1 метана являегся такше кислород, то следо-
вsтельно ошидать, что учет термодиtфуаии будет понишать температуру
поверхности каталиэатора. Рвсчетш подтвершдал)т это предполошение

/табл.I,/. Здесь следует, однако, иметь в вилу, что термодиффУsия ме-
тан8, увеличивая его поток к поверхности каталилi4эатора, ведет к

,увеJtичению скорости эндотермическоi( реакции, а следовавельно, и к

уменьцению температурц поверхности.
Как видно из таблицы I, учет диффуэионноl't геплопроводности в

.тепловом балансе и учет стефановского потока ведут к поншIению по-
верхности каталиэатора. Гrричем их суммарныlt эСФект для процесса па-
рокислородноft конверсии метана составляет-79О.

Такиrr обраэом, при расчете наблrэдаемых cKopocTeit реакциfi лля
внецнедиффуэион:{ых процессов с большtм перепадом температур мехлу
поверхностью кагалиэатора и потоком, особенно когда в реакциях уча_

a

CozФI4 02 н?о с0 нлa

-0,0сз +0,oI2 +о. с02 +С,026 -о,09
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сгвуDт коraпонентЦ с реэко раэличаrэцимися ]rолекулярнцши весаши /нап-
P}tilePl На и СOа, п т.д./l следует учитцвать вэаиrrноd влияние процес-
сов диtDФуэии и теплопроводности.

Поступила в редакциD 5.?.1970 г.
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