
у-n

Получева еис те!.а Функциональншх уравнениl't , описцваюц$4х
противоточншft катал.итическиt't реактор с внутренвиl, тепло-
обменош ,/с баltпасом,/. РеLпение этоrr системш поэволяет опре-
делить число стациоцарнцх решимов и их устоПчивостьНа пришере процесса синтеэа вшёrrп,rх спиртов дается рас_
чет реактора с учетоDi требованиl"t устоrtчивости.

При проектировании к!rталитического реактора дJIя экэотерrrических
процессов MotreT оказаться, что стационарншft решим, внбранныft на ос-
нове услови:'t материаJIьного и теплового, баланса, неустоitчив. Поэтоlгу

при расчете реактора необходимо учитшвать требования устоrrчивости
технологического ре8има [ 

'] 
.

!{яогие промццценнше процессш осуществляются в реакторе с внут_

рен'н", теплообменом. Расчет количества стационарншх ре8имов и устоГr-
чивости таких реакторов проводился в ряде работ [ z-Э ] . Аналитичес-

кое решение было получено лишь ддя необратимой реакции при некото_

рцх упрощаюпих предполоше}tиях [n,r]. При атом рассrдатриваJtась реак-
торная cxei{a беэ баftпаса. .

в настоящей работе на основе методики расчета, раэработанноfi
Т.И.3еленя*ом[ а ] , опр"л"rrяется !tоличество стационарнцх решишов

и устоl-tчивость проточного реактора с,внутренним теплообмвном при

н9личии баltпаса холодного гаэа /рис.l/.

Рис. l. Противоточншft контакт-
ныfi аппарат с внутренним т€п._

лообменом: 0. - теiдпература .

входа исходноf,t смеси, в аппа-
рат; 0" - температура входа
исходноit смеси в слоlt катали-
затора; Рл - температура вы-
хода контактнцх гаэов иэ ап-
парата.
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] . Матеш:атtiческое отисание

jопустttм, что стап математического моделирования на одном эеЁЕе
Выполнен, наitд,:нtl соответствук)щ!,lе кt4нетические эаконо}|ерностиrкв9эи-
гомогенная модель Идеального вцтеснения справедлива для слоя каталиг
затора и верхitиg jacтpoficTвa в реакторе сбеспечивают полноту смеше-
ния потоков реакционноr-t сМеси !i РавнОмеРнОе распреДеЛение газа пО

сечению реактора. В этоl,л случае lriirrт€лilатичёское описание ётационар-
ного решима в грот!tвсточнсь,l каталитическом реакторе с внутренним
теплообменоrJt Прi4 наличrlи баl'tпаса холодного газа эапицJется в виде:

ff=bO*Kt(x)-y(0 
-Or),

d0" 'l ,^

Ё=-flo- 0"),

#=^f(x),
Граничные условия:

gOr(0) + (л- ФOr(О - 0(0),
Ort/) . 0о,
х(0)=0,

Где, о= Т- ТО 
, 0л =tr , Аr"а=*.Ёт ,, 

_ец
ЕЕ

OF
К=K(To)€tro", к(ъ)= Коiйt*, ЬrР,

,l=*r", т,--#,Е={,
l(X) - Функция, характериэующая эависимость скорости реакции от

сгепени превращеt{ия.

. _ (9- 1)0о* 0- gOr
'- Ь ,

/I/

2. Расчет стационарных ре)ши}.rов

исследуеll с,гационарные решиDrш, соответсгвующие решts]ниiс системц
/l/ с учетом /?/. После уiйно8ения второго jравнения на 9 ,треть-
его 

"а АOаа !l слоаения всех трех уравнениfi получимi

frrc 
-rо" - АOоа х) =0.

Учитывея первое .грiничное услЬвие /2/, моцно запис8ть:
0- ЕOr, ъOаф=(,|- 9)0о

или

/з/
После подстановКц /3/ В первое и второе уравнение системЦ /I/ полу-



чим

jведем новую Функцию

и подставим ее в /4/:

#= 
оr" к|(х) +у(0"- 9),

;fi=}co,-ol.

v=0- gOъ

с л.А.

Иlч€ЮТ ВИД

/5/

/Са/

/6б/

_!!9е*
dV _ лд _ v lT \ ^тЙ(i'\ 9о-) f[r,ti ,dE- ""ot ^t,O/tr

оЗР= Ё'', - ч- Е0") ,

.Ц,ля реакции первого порядка уравнения /|| пу_/Э/
d0" } 0z- v- g 0r 

^= 
i_ftt gor)

т=m а--, с l

/в/

/9/

Ф= К(Ъ)=
dч

Если 0, 0r и Х удовлетворяют /i/ и /2/, тЬ V({) являет-
ся рецение!! уравнения /8/. Наоборст, кашдое рецение уравнения ,/8,/

v(l)=9U) -90о z 0 поэволяет HaitTi,i Q(tl=g^ и реiлить задач1 i{ошлi

для уравнениl|. /I/ и /2/.
Так.:м обрээом, для эаданных з:iачениfi пареr.:егрсв / , ДOоt , КОо),

0rr9, Ьо кслrrчество стационарных ре;чениl't эадачи /I/ и /?/ равно
чllслу корнеГt y({) Фуirкц:tоrtального уравнения /8/, пlличем, эная ко-

рень Y(/) , мошно получить соответствуDщее стационарное релен!tе
кек ре:дение эадачи Коди.

Еслл. процесс в реакгоре ведется беэ баftпаса / Q = i/, то вы-

рашеI{ия /?/ и /В/ мож.iо эначительно упростит" [ 4 ], Fолсшrtв Ьо = О.
Iакое допущение вполне оправданно, так как :тромы:rиенЁые катализ1-
торы работают, как правило, в сравнительно уэком теDiпературном

"'"T"prane, 
и поэтолФl 0Ьо << i .

Так, для реакции нулевого порядкэ получено следующее Функцис-
нальное ypaB'eнrte I n l,

г

a

,
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ч({)

',r,I
где i = аео2К{rrЁ*

У+/+ t -(|*v(il)e-ut'lfgv I
dy

/ io/,l
у

Если ше в контактном аппарате протекает реакция первого порядкаrто

dv
0=}= / i|/

( ь6.оэ- ч)."

З. Исследование стационарнцх реJкимов

Число параметров, характериэуюцих реJшим в реакторе беэ баfiпаса,

равно двум в случае реакции нулевого порядка и ,греNl - в случае реак-

ции лервого порядка /lC - lI,/. Расчет, проведенныii на t_[BM, покаэал,
что для реакции нулевого порядка могут сJrществовать олиi или два
р9шима ,/при некоторых ше эначениях параметров J. и / даше ни одно-
г6/, с для реакции первого порядка - один или три ре,fiима /рис.2./.

х

3

OVr
Р,:с.2. Ре.денлtе dункционального уравнения /'rlr/ для реакции первого
горядка: А06 = 'o,i/y = : I - О,оо5, 2-о,оо8, з - o,0I,4-0,03,
5 - 0,05, 6 - 0,J8,7 - оr2, з - 0,5, 9 - 4r0.
., Ре(им в аппарате С баfiпасоtчt определяеТся уше бrlареметраrrи: !о ,

Дqr, Yl 0о , 9 и-К(ГJ /g/- Как видно иэ граФиков /рпс.З а,б,/,
yiJ;e.ibJef:иe g /уееллчеttие степени баrtпасирования,/ расширяет об-
ласть сушесгвования гервого стационарного ре)шима. При некотором

9 остается тслько этот ре)rим ,/областi слева от кривоlt А, А ,"
рис. З а, б,/.

+ Y це,gdц 1
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Три стационэрных решиtйа реактора стличач;тся знаком параметриче-
cKofi чувствr:тельности /рис. ?rЗ/:в первом и третье!, pei(l,rшle она по-
ло::i}lтельна, во втором - отрицЁтельна.

l1(l)
il(ъl

l
6

,

q0

qOa

0

4

J
2
t

9 Y,
0

9к(т0)

соединяющие экстремальные точки сункuии ф

1

Рис. 3. Рецение Функционэльного уравнения /v/ для реакции первого
.орядкq: ýq = О,О334;ДOаа = 3О,3; 0о = О; g = : l - i,2 - О,9,
З - о,3, 4 - Сr7, 5 - С,5, 0 - С,З, ? - O,Z; а/-!- = 5О;

\'
41-9- - ttл
" 9к(т) - lJv'
ltривые а-А и А'-А
отвечJют услов}iю

dб
m =ф / l2,/

'2

Аналиэ стационарчDIх состояниit показывает, что ь:€жlý линиями Д-Д ;,r

AI-Ai ,,'рис .2rЗ/ нахс.цитсrя сбласть неустоl-(чивых стационарных pextr-
мов. Например, после ус?ранения воэлryщениlt, приведlш,tх к переходу
из точки "в" в Totlкy "c" или иэ точки "j " в точку "е" /рис.2/,
прежний стационарныl't рехим не восстанавливается. Это утвер8,дение
вштек9ет такхе из оL<rцего полохения: при наJrичии трех сiачионарных
состояниl't среднее всегда неустоrtчиво [ а,О]. Однако анэлогичное

утвер8девие об уiто;'rчивости стационаэных решимовrлехацих в областях
слева от линии д-д и справа от лини1,1 дi- al, 

"прr""дливо 
лиiль в

том случае, когда в рещении нестационарноГl эадачи, соответствующеt'r
/I/ и /2/, отсутствуют периодические составляюцп,rе. В раОоте[ О J
покаэано, что в каталитическом реакторе идеального смещенияrблаго-
даря теп.,iовоfi емкости катализатора бо,lьлеft, по ср8внению с тепло-
Bolt емкостью реекционноfi clr:ec1,1 , периодические ссставляющие воэнt4к-
Hj/Tb не r!:ОГУТ. АналогуtЧно bio8нo предпоJtожИть, чтО и в рассматривае-
мом гетерогенном каталитлческом процессе усл_овие положительности и

отрицательности п9раметрическоl't чувстви теjьности является достаточ-

I

,
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нц!{, поскольку большая тепловая емкость "гасит" колебания.

4. Учет требованиft устоitчивости при расчете проектируемцх
де frcтBymщ,tx ре акторов

u

При проектировании нового реактора обшчно исходят из EeкoTopoft
аадввноfi /или максимальноft/ конечноr{ степени превращения. Кроше то-
го, каталиаатор эФФективно используется лишь в определеннош рабочем
интервале температур. Часто бцвает вааяо обеспечить иинимальное ко_

личество катшизатора, наименьIryю поверхность теплообшена и т.д.
все эти эадачи решаются при определеннцх аначениях парашетров про-
цесса, таких, как ДOаJr , l(Ъ) , Ко , Е и др.

Решая dlrнкциональные уравirения /В/ илп /9/ при рааличных эна-
чениях )r 9.К(7о)r'Ф моrно наftти облесть устоfiчивых стационарнцх

реrимов, соответствJrюцр!х различнцм копtбинациям 9тих пара}rетров,/ли-
нии А-А и AI- AI на рис. 2, 3 /. Так к8к в cTart"o"dp"oм ре8ише вц-
Полняется условие:

0U)=0о+ Ъ9а7Хr /|3/
всегда мошно определить, какое хк соответствует устоfitчивоrý, реIи-
ury при даннцх аначения* параметров, либо, наоборот, прй каких аначе-
ниях этих параметров мошttо получить в устоfiчивом реjЕиlrе эаданноехк;

Кроме того, решая аадачу Кочи для исходноfi'систеrrц уравнениfi с
начальнцши условияt4и:

o.'!)=Oo.0(t)=0* . x(l)=%# /l4/
при Tofi де комбинации значевиfi парашетров, мо8но наltти поле тешпе-

ретур в слое каталиэатора 0(Е) и проверить, не вцходят ли riакси-
liальная и }iинишальная теriпературш в реакторе из тешпературного ин-
TepвeJta работш KaTaJtиaaтopa. Как правило, максиliальная теriперЕтура
в аове контакта наблрдается'на вцходе иэ реактора. Если 0(ý) иаце-
няется немонотонно, что характерно дJIя реlиllов, находяцихся на гра_

нице устоftчивосги при малшх эначевиях р " Хк , то 07"4д >Вд

Шоrет оказ8ться, что ограничения по температуре не удов.петво-

ряtстся ни при каких вначениях параlrетров.Это оэначаетrчто;эаданно€
xr в реакторе с внутренним теплообменом получить невоsмоrно. Та-

кое ае явление воэмоrно и при определении области устоfiчившх ре8и-
rioB.

При окончательноlл вцборе реIиша и конструк,гивнцх пареllетров ап-

перата необходЙrrо. учитЕвать нддеrность и качество управленияlч}вст-
вительность к иаменениD пераraетров системц.

Аналогично реrцаDтся эадачи уточнения реаиt а деfiствупчч,tх реак-
торов, напришер, обеспечение .\.аксишаJrьно воашоаноit нагрузки при эа-
данноrl степени превращения либо обр.iтная эадача. При этоr число не-
определенш[х параriетров шеньЕе по сревнениD с вновь проектируеlбl[ци

реактораци.
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Излош,енl,ая методика расче,га реактора с внутренниш теплооб!!еном
испольэовалась для процесса высilих спиртов [ r J .

При малоfi степени превращевия исходных,веществ скорость процес-
са определяется только температуроit. Поэтошу моано считать порядок

реакции нулевцм.

ИСхОдные данные, ДOм = 3ОrЗ, (6 = 8,?.IoIlceK-i,
д = 25ОоО колlмоль, ý-4* = 2r4 r Oпiо = I,65, }о = оrо3з4.

В результате расчетов на ЦВШ по уравненuям /7/, /В/ и /LЗ/ был

получен ряд наборов параметров, соогветствJrDtщ4х границе устоt'tчиво_
сти. 3атем рещением на ЦЕl[ определялись профили температур по длине

реактора и вшбирелся стационарныfi решим, наиболее блиэкиft к требуе-
rrolry. Вlяснилось, что степень баltпасировавия влияет на Хк и темпе-

ратуру в слое неэначительно. Поэтошry парашетр К (То) в цироких
гределех иэменения параметров Р и ;'практически постоянен и ycToft_
чrвость ,!соцесса определяется только соотношениеrr двух последних
гараметров. Рационально вести процесс при небольшоrr 9 , чтобы
сниэить поверхность теFлообмена.

Так как окааалось, что для данного слуrrея соблрдается условие
0(0) = {t- g)oo +9Вr(Q)сцп5{ , то сначала определяется стеционар_

ншГt решиш, соответствующиit границе устоltчивости дJIя реактора без
баfiпаса, аАдается аапас поверхности, определяемшfi из .тсловия экс-
плуатации, а эатем решим "воэвращается" в устоfiчивую область с,пg-
мощью баl'rпасирования. Здесь, как и в других случаях, рационально
некоторое уменьшение (/ для компенсации воэмош,ных Флуктуациit па-

раметров при эксплуатации реактора. Степень превращения на вцходе
,lэ реактора линеftно зависит от допустимого температурного йнтерва-
ла 1>аботш катплиэатора. Для процесса синтеэе вшсцих спиртовДO)с =

= С,75 и Х" t 5%. Стсюда определяем знччения остальных параметров,

учитывая HeKoTopыl't эапас поверхности тепJообмена и с.Iепени баfltпа-
сировпния

КСГо)= О,СО?, 7 = i,4?, х1 = 4,95%, (! = о,?,ч(,|) = i,,?7,
0(/) =2,4,06 =С,у.
На рис. 4 приведена зависl,illссть тэrfпературы и стёген;it гревра-

щения не выхсде ив реектора от степени баfiпасиl)ования. При9 =0,77
для вшбранноl't совокупности эначен".tl't параметров peжl,tм становится не-

устоfiчившм
интересно сопоставить результаты исследования устоfiчивосги ре-

вктор8 с внутренниr,i теплообменоr't с проведеннцм ранее расчетоь,
устоltчивости такого реактора по параметрическоfi чувствите,lьности
Ia,a] . Условие устоitчивости реЕктора беэ оаппаса[ 2] выглялело
т9к:

aIT(r)- т- ]

dт{0)

t

dФ
,

dT({)

/ ilt,



где Ф[Т(0) ,ТrrСоJ=lЦ)-Тr , Со - начальЕая кёtlцентрация, а для
реактора с баfiпасом [Е] :

dozбl+
dTll)
ёIх.

dtTt0- T"J
dTrc)

'['-+h,]

/ I6/

,

/ I5a/
ol't раэностью темпера-

,dФ1- 9lamT
гдеg[Т(о)] - 

"р"д""интегральная 
разность температур в слое. Эти,

Условия точнше, но для р8счета устоftчивости необходимо оiределить
ПроизводЕые Функчии Ф и {Р по температуре, что в общем случае

0tц

Рис. 4. 3ависимость температурц
rrа выходе иэ реактора / 0 /U=0*/
и степени превращения /Х*/ от
с тепени баl-tпасирования.

a,

эатрJднительно. Бцло принято [Z] , uTo если в слое катализатора
темперsтура воэрастеет.монотонно, то, например, условие ./I5/ мошно

заменить следующ,rм приблишением вцрэшением:

tl

Y

2

т.е. эаменить Функчию Ф с реднеариФметичес к

пf)- ътУР#,
Z

На рис. 5 покаэано, кЕ,к иэt\,:еняются температурш в слое каталиэа-
тора и в теплообме}!Еике при различных задачных iтепенях Fреврsще-
ния .и значениях параметров У , К(7о) , ,i , Т, (l)

легко увидеть, что хстя немонотонность иэменения 0 в слое не

всегда позволяет польэоваться условием /l5a/, тем не }rенее /vIя ре-

шимов 3-9 исследование устоfiчивости по параметрическоit чувствитель-

ности досгаточно точr{о. !то эttачит, что условие /I5а./"работает"

только при довольно низких степенях превряпlения.
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pllc. 5. Теrrпературное поле в реакторе н8 границе устойчившх стаци-
онарнцх ре8ишов при раэличнцх заданншх степенях превршlекия:-теш-
пература в слое каталиэатораr_-тешпература исходноlt реакционноjt
сшеси. 3начения параuетров,/соответственно дrtя реIишов I-9/ z 0 /l/=
= Zr4i О, ttt = - I,6i - I,I; о; о,5; о,8; I,I; I14; I,?i I,9.
А06 = 39,3, / = О,32; о,4С; О,63; О,79; I; I,25; Ir'74i 2,6;
зrв. fi(7о) = О, i?6; О,7о?; О,о?о8; 0,0Ii; О,ОО?4; о,ОО468;о,оО283;
0,0OI57; 0,0003I. Х( = I3,21 i I,5; 7,9; 6,3; 5,3; 4,3; 3r3;?,З;
I,65%. ,l ='Ol77; O,?I; о,63; О,55; С,5; О,43; Оr35; О,26; 0,19.

Еkвод!

. I. Ilолучеаш Функциовальнше уравнения, описываDuие реtим в реак-
торе с внутренниri теплообrrенош, в Koтopoll протекаDт реекции проиа-
вольного порядкs. Решение этих уравнений позволяет представить тех-
нологическиfi реrиш грефически в аависиliости от возмоrно шеньшего
количестве пара}tетров

2. Проведен 9налиа полученнцх стационарншх решениfi и покаэано,
какие из атих решениft cooTBeTcTByDT неустоtlчившм технологическим
реtиr.ам.

3. Дана шетодика расчета как проектируеццх, так и деftствупщих
реакторов с внутренним теплообменоrr с учетом устоfiчивости стацио-
Hapнt{x реrиrrов.

4. Раэработанная riетодика иллюстрируется пришером расчета реак-
тора для сивтеза вцсцих спиртов.

5. Покавgнц границш применимости приблиrенного расчета устоfiчи-
a
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вости данноit систеriы по параметрическоlt чувствительности.
Двторц благодерят М.Г.Слинько и Т.И.3еленяка аа ценнше советd

по этоit работе. l

условнце обозначения:

Ср - теплоемкость реакционноfi смеси, ккал,/м8град,
Е - энергrlя активации, кал/моль,
Ко - пРеДэкспонеЕта, 

""*-I,L - длина слоя к8талиэатора, м;

С - текущая длина слоя каталиаатора, !ii;

4 .- тепловоfi эфФект реакции, кквл,/м3,

ýgа- удельная поверхность охлашдения слоя катал""arор", ,.-I1
ТrТ" - температура в слое каталиэатоDа и исходноlt реакllионяоlt

смеси в трубчатке /либо в межтрубном пространстве,/ соответственно,
граД;

то - опорная температура, от koTopoit ведется отсчетl градi
,Х - степеrIь превращения, доли, % ;

W - лrtнеГtная скорость реакционноft смеси, лl/сек1
cL - коэффици€нт т€п;iопередачи, ккалlм2.сеi.град;
9 - колич€ство исхолноft смеси, пропускаемоft qереа аппаратrдо-

ли.
R. - универсальная гааовая постоянная / Р = I,987 кал,/ лrоль.

-rрал"/.

_ Поступила в редакцию ??.3. 1970 г.
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