КИНЕТИКА И КАТАЛИЗ 
    Том 41   № 6   2000


НАУЧНЫЕ ОСНОВЫ ТЕОРИИ КАТАЛИТИЧЕСКИХ 
ПРОЦЕССОВ И РЕАКТОРОВ

© М. Г. Слинько
Государственный научный центр, научно-исследовательский физико-химический институт
 имени Л.Я. Карпова, Москва

Рассмотрены проблемы теории гетерогенного катализа на основе математического моделирования каталитических реакций, процессов и реакторов. Для построения математических моделей используется сочетание натурного и вычислительного экспериментов. Обсуждается роль математики и, особенно, качественных методов анализа нелинейных математических моделей.

Химическая, нефтехимическая и нефтеперерабатывающая промышленности относятся к ключевым отраслям экономики. Катализ является основой производства химических продуктов. В 60-70-е годы в нашей стране на основе каталитических процессов была создана мощная промышленность органического синтеза, производства удобрений, полимерных материалов, моющих средств, многочисленных нефте- и других продуктов, а также были решены многие проблемы развития новой и оборонной техники.

Научно-технический прогресс химической промышленности стал возможным благодаря одновременному развитию теории и практики катализа и химической технологии. Два главных источника формирования теории каталитических реакций, процессов и реакторов как науки: во-первых, это нужды быстро развивающейся химической промышленности, а во-вторых, спонтанное развитие фундаментальных наук – физики, химии, физической химии, математики – и экспериментальных методов исследования поверхности и реакций на молекулярном уровне.

Теории каталитических реакций, процессов и реакторов принадлежит важнейшая роль в промышленном катализе. Она является не только основой производства и конструирования реакторов, но и представляет собой фундаментальную науку, связывающую каталитическую технологию с естественными, техническими науками и математикой. Роль теории в настоящее время возрастает в связи с резким снижением объема производства, старением основных фондов, оттоком кадров и необходимостью перехода к структуре химического комплекса, отвечающей конкурентным требованиям рыночной экономики.

1. ЗАДАЧИ ТЕОРИИ

В 30-50-х годах существовавшая система внедрения результатов научных исследований каталитических процессов предусматривала, после окончания лабораторных исследований многостадийное проведение работ на модельных, укрупненных, опытных и опытно-промышленных установках. При таком положении создание нового промышленного процесса занимало 10 и более лет. При этом многие новые процессы устаревали уже во время их освоения промышленностью. Отсюда возникала необходимость изменения этой системы и создания научных основ теории каталитических реакций, процессов и реакторов, позволяющей резко сократить число стадий при осуществлении масштабного перехода от результатов лабораторных исследований к промышленным условиям и тем самым сократить сроки внедрения. Для этой цели поставлены следующие задачи:

а)
создание научной теории и методологии разработки каталитических процессов и реакторов, сочетающих физико-химическую основу с математической строгостью;

б)
понимание механизма каталитических реакций и процессов, установление максимально возможных выходов полезных продуктов и разработка методики определения оптимальных условий;

в)
разработка оптимальной технологической схемы ресурсосберегающего производства;

г)
создание методов масштабного перехода от результатов лабораторных исследований к промышленным. Трудности масштабного перехода состоят в различном влиянии процессов переноса вещества, тепла и импульса в реакционной аппаратуре различного масштаба;

д)
обеспечение безопасности работы промышленных процессов и реакторов, включая экологическую;

е)
разработка математических моделей для управления каталитическими процессами и реакторами;

ж)
решение на основе созданной теории конкретных промышленных задач;

з)
разработка математических алгоритмов и программ для проведения вычислительных экспериментов в области катализа.

2. МЕТОДОЛОГИЯ ИССЛЕДОВАНИЙ

Ранее исследователи были вынуждены изучать каталитический процесс в лабораторных, укрупненных, модельных, опытных и опытно-промышленных установках. Необходимость большого числа установок постепенно возрастающего размера была связана с тем, что без знания действительных закономерностей невозможно экстраполировать полученные данные за пределы условий проведенных опытов. Каждое увеличение масштаба приходилось проверять на опыте и, таким образом, длительным путем проб и ошибок находить условия осуществления промышленного процесса.

Для моделирования и масштабного переноса различных явлений и конструкций в технике широко использовались методы теории подобия. Эти методы позволили решить ряд практических задач в аэродинамике, теплотехнике, гидротехнике и других областях. Теория подобия позволяет не интегрировать дифференциальные уравнения, а выражать результаты опытов в критериях подобия, причем полученные результаты справедливы для всех аналогичных явлений. Однако применение методов теории подобия и физическое моделирование химических, в том числе, и каталитических процессов оказалось неплодотворным. Метод теории подобия не раскрывал физико-химических закономерностей. Более того, влияние физических факторов на скорость химического превращения и на реальный процесс зависит от масштабов реактора. Поэтому метод подобия не позволяет обобщать результаты каталитических экспериментов. Подобие каталитического процесса на модели и в натуре возможно в случае численного равенства десяти и более критериев. Однако одновременное равенство этих критериев невозможно. Нельзя сохранить одинаковым влияние физических факторов на скорость каталитического превращения в модельной установке в промышленном аппарате. На практике мы очень часто встречались с фактом, когда в промышленных условиях не воспроизводились результаты опытных установок, при всей тщательности проведения опытов, и обнаруживались крупные пробелы, затрудняющие достижение проектной мощности. Это было обусловлено невозможностью полного моделирования промышленного каталитического процесса на опытной установке.

В некоторых работах, выполненных в США и в нашей стране, вместо исследования закономерностей каталитического процесса для определения оптимальных условий осуществления процесса в промышленности использовались методы множественной корреляции и "черного ящика", устанавливая функциональную зависимость между параметрами на входе и выходе промышленного реактора. Полученные результаты не отражали объективных закономерностей процесса, протекающего в аппарате, и не могли служить основой для масштабного переноса, не отвечая задачам научных исследований.

Единственным путем решения проблем теории и практики промышленного катализа является математическое моделирование каталитических реакций, процессов и реакторов. При этом исследование каталитических реакций, процессов и реакторов осуществляется с помощью средств математики и электронно-вычислительной техники для предсказания результатов каталитических превращений в реакторах заданных конструкции и размеров для предсказания условий проведения каталитического процесса. Сложность математических моделей каталитических процессов и неинтегрируемость дифференциальных уравнений сдерживало применение математического моделирования в катализе. Простые модели, которые "хорошо решались вручную", не отвечали запросам практики, а сложные, которые устроили бы инженеров-технологов и конструкторов, требовали огромного объема вычислений.

В физике и технике математические модели и метод математического моделирования используется давно и весьма плодотворно. Традиционно высокий уровень математического моделирования в нашей стране базируется на высоком уровне математики, многолетнем опыте решения ряда крупных научно-технических проблем, достижений отечественной вычислительной математики (как науки об алгоритмах) и математической физики (как науки о моделях).

Проблемы атомной, космической, авиационной, электронной техники и других областей изучались на основе математического моделирования. Физические явления описывались на основе фундаментальных законов сохранения на языке математики в виде уравнений, образующих математическую модель. В настоящей работе представлен обзор работ, посвященных решению проблем промышленного катализа на основе математического моделирования.

3. ОСНОВНЫЕ СВОЙСТВА КАТАЛИТИЧЕСКИХ СИСТЕМ

Химический комплекс производит сейчас 120000 наименований продуктов. Условия их получения варьируются в широком интервале температур, давлений и осуществляются в различных средах и гидродинамических условиях. При всем многообразии веществ и условий число физико-химических и химико-технологических процессов и их моделей ограничено и составляет несравненно меньшее множество.

Очень часто, казалось бы совершенно разные каталитические процессы имеют одинаковую структуру. Это создает основу изоморфизма и помогает исследователю и инженеру-технологу использовать методы каталитической технологии и преодолевать трудности многообразия. Химико-технологические системы имеют сложное многоуровневое строение, начиная от квантового, атомно-молекулярного, надмолекулярного уровней до масштаба аппарата каталитической технологии. Пространственный масштаб может изменяться от 10-10 до 10 м. Масштаб времени отдельных стадий сопряжен с пространственным масштабом и изменяется от 10-5 до 108 с. Системы содержат несколько фаз и многокомпонентны. При процессах нефтепереработки, а также при горении углеводородов число компонентов и реакций достигает нескольких сотен.

Многообразны активные реакционные среды. Они обладают нелинейными свойствами. К ним относятся кроме каталитических также многофазные дисперсные среды, надкритические жидкости, расплавы полимеров, системы с памятью, среды, в которых свойства контролируются поверхностными явлениями, регулярные и нерегулярные пористые среды, взвешенный слой, спутный (восходящий) транспортный поток и другие. Температура в реакторах изменяется от 20 до 1700 К, а давление от 10-6 до 3 х 103 атм.

Разнообразны реакционные аппараты и по интенсивности протекания реакций. Однако, как указывалось выше, число математических моделей стадий каталитических процессов ограничено. Это дает возможность построить теорию каталитической технологии в ясной и компактной форме. Для построения теории важен анализ структуры процесса [1, 2]. Структура определяет функциональные свойства процессов и реактора. Чем глубже и детальнее сведения о структуре процесса, тем надежнее методика исследования и структура построенной математической модели. Морфология (учение о структуре) процесса и реактора определяет и связывает структурную организацию отдельных частей, начиная с молекулярного уровня. Установление структуры каталитического процесса является основой аналогового мышления и важнейшим этапом исследований. Она определяется многими признаками: стехиометрией и механизмом реакции, термодинамическими характеристиками, количеством и свойством фаз, состоянием катализатора в реакторе, способом организации слоя катализатора, гидравлическими характеристиками движения катализатора и реакционной смеси, конструктивными особенностями, способом теплообмена, свойствами и эволюцией активной реакционной среды во времени и другими технологическими характеристиками.

Каталитические реакторы весьма разнообразны и используются во многих отраслях промышленности. Однако число математических моделей каталитических реакторов значительно меньше. Существует глубокая аналогия между различными типами реакторов. Прежде всего, все структуры имеют пространственно-временное иерархическое строение. Представляя реактор в виде иерархической многоступенчатой модели и устанавливая спектр времен релаксации отдельных стадий, мы разлагаем сложный процесс на более простые и получаем возможность проводить их изучение специфическими методами для данных частей и устанавливать причинные связи между составными частями. В зависимости от цели исследования возможны различные пути выделения масштабных уровней и составных частей сложного процесса в реакторе. Следует выделить три главных уровня: атомно-молекулярный или микро-(1-1000 Å), мезо-(1-1000 мкм) и макроуровень (>1000 мкм). В практике целесообразно выделять дополнительные промежуточные масштабные уровни. Так, например, структура реактора с неподвижным слоем катализатора имеет пять масштабных уровней, структура ферментера – шесть уровней, структура контактного узла крекинга - пять уровней, при блочной полимеризации винилхлорида - пять уровней. Особое значение при решении проблем промышленного катализа имеет атомно-молекулярный уровень. Процессы на атомно-молекулярном уровне определяют избирательность и активность катализатора. Поэтому изучение процессов в химическом реакторе начинается с атомно-молекулярного уровня. На основе детальных экспериментальных данных устанавливается механизм химических реакций, определяются необходимые характеристики реакционной системы, вычисляются скорости отдельных стадий химических превращений, их зависимости от состояния и свойств системы. Моделирование каталитического процесса на атомно-молекулярном уровне обеспечивает понимание процесса и позволяет получить его математическое описание, необходимое для моделирования каталитического процесса на последующих уровнях. Этот этап моделирования является наиболее ответственным и наукоемким.
Представляя каталитический реактор в виде пространственно-временной иерархической структуры, мы получаем возможность:
1. Проводить изучение сложного каталитического процесса раздельно по частям, применяя к отдельным частям специфические прецизионные методы исследования. Это позволяет резко сократить затраты экспериментального и теоретического труда, повысить полноту и надежность получаемой последовательности частных математических моделей и получать математические модели с различной степенью подробности описания.

2.
Установить и понять связь и взаимное влияние частных процессов и выяснить их роль в суммарном каталитическом процессе, протекающем в реакторе, изучить влияние процессов переноса вещества, тепла и импульса на скорость каталитического превращения.

3.
При переходе от одного уровня к другому сжать информацию и уменьшить размер исследуемых моделей.

4.
Полнее использовать знания и опыт моделирования различных реакторов.

5.
Решить задачу масштабного перехода от результатов лабораторных исследований к промышленным условиям.

6.
Построить математические модели для динамики каталитических реакций, процессов и реакторов и провести их изучение качественными методами математического анализа.

7.
Последовательно на всех масштабных уровнях найти оптимальные условия осуществления каталитических реакций, процессов и реакторов.

4. НАТУРНЫЙ И ВЫЧИСЛИТЕЛЬНЫЙ ЭКСПЕРИМЕНТЫ

Математическое моделирование, опирающееся на оптимальное соотношение натурного и вычислительного экспериментов на ЭВМ, проводилось с самого начала организации Института катализа СО РАН (Новосибирск) и ознаменовало новый подход к проблемам промышленного катализа. Оно свело воедино задачи изыскания новых катализаторов, химической кинетики, физики, математики и технологии. Изменился не только объем наших знаний и понимание каталитического процесса, но и характер мышления при исследовании каталитических процессов. Такой подход был разработан академиком А.А. Самарским на основе многолетнего опыта математического моделирования в сложных физических системах [3]. Методология сочетания натурного и вычислительного экспериментов состоит в последовательности циклов, где каждый очередной цикл приближает к решению поставленной задачи. Цикл начинают с предварительного построения модели на основе всей известной информации о каталитическом процессе. Затем разрабатывают алгоритмы и программы и проводят анализ математической модели. На основе полученных результатов планируют экспериментальные исследования и только после проделанной работы начинают новый эксперимент. Каждое последующее измерение проводится после обработки предыдущего в реальном времени. Такой подход предусматривает усиление интеллектуальной деятельности и преодоление консерватизма эмпирического исследования. За счет оптимального сочетания натурного и вычислительного экспериментов происходит не только увеличение производительности труда научного сотрудника, но и повышение качества экспериментальных результатов. Прямые измерения отражают только отдельные факты, а полная картина процесса содержится лишь в математическом описании.

Циклы натурных и вычислительных экспериментов позволяют создать последовательность математических моделей, описывающих экспериментальные данные с различной степенью подробности. При этом выясняются условия применимости различных моделей в разных диапазонах изменения параметров модели, и проводится исследование параметрической чувствительности. На основе полученных моделей возможен прогноз в тех диапазонах параметров, где проведение натурного эксперимента крайне затруднено или в данное время невозможно. Новые оригинальные результаты, полученные с помощью вычислительного эксперимента, стимулируют постановку новых натурных экспериментов. Таким образом, происходит органическое слияние натурного эксперимента, теоретических методов физики, физической химии, математики и вычислительного эксперимента. Преимущества и сила ЭВМ и математики раскрываются в полной мере лишь в сочетании перечисленных областей.

5. МАТЕМАТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ

Математика в теории и технологии каталитических процессов находится в таком же отношении к экспериментальному катализу, в каком находится математическая физика к экспериментальной физике. Использование математических методов в исследовании каталитических систем слагается из нескольких этапов.

1.
Составление предварительной математической модели на основе идеализированного упрощенного представления об исследуемом каталитическом процессе. Выбор переменных и параметров системы. Приведение уравнения математической модели к безразмерной форме.

2.
Исследование этой модели качественными методами и вычислительными средствами для планирования экспериментальных работ.

3.
Создание комплекса методов идентификации и анализа экспериментальных наблюдений. Решение обратных и прямых задач.

Математические задачи, возникающие при качественном анализе уравнений моделей, состоят в следующем:

а)
исследование математической корректности задачи (решение должно существовать; быть единственным и непрерывно зависеть от начальных и краевых условий);

б)
определение числа стационарных решений в зависимости от характера параметров, а также условий единственности и множественности этих решений;

в)
исследование устойчивости стационарных решений;

г)
бифуркационный анализ с целью определения точек бифуркации и периодических решений;

д)
математическое обоснование предельных переходов по времени и параметрам задачи;

е)
исследование возможности упрощения модели с сохранением основных качественных свойств и предсказательной силы.

Наглядность каталитического процесса, имеющая большое значение в первой половине XX века, постепенно теряла и теряет эвристическое значение в современной теории катализа и технологии каталитических процессов. Многие параметры недоступны прямому измерению, и математика расширяет наши возможности, позволяя, например, описать и объяснить протекание процесса на квантовом и микроскопическом уровне. Значение математики в работе исследователя и инженера-технолога заключается в возможности проникновения в структуру и динамику каталитических реакций, процессов и реакторов. Основные понятия кинетики и динамики каталитических реакций являются одновременно и математическими. На основе математики возникли понятия квазистационарного приближения, устойчивости, фазовых переводов, регулярных и хаотических автоколебаний скорости реакций и другие. Поэтому математика является могучим инструментом познания, а не только вычислительным средством.

Математические модели каталитических систем в общем виде достаточно сложны. Часто они представляют собой нелинейные системы дифференциальных уравнений, содержащие помимо обыкновенных уравнений также уравнения с частными производными параболического, гиперболического и других типов. Эффективное моделирование возможно лишь при достаточно развитой качественной теории дифференциальных уравнений (главным образом, уравнений с частными производными) и при наличии быстродействующих программ для вычислительного эксперимента.

Качественная теория дифференциальных уравнений изучает свойства решений дифференциальных уравнений без нахождения самих решений. Основы качественной теории обыкновенных дифференциальных уравнений были заложены в конце XIX века А. Пуанкаре и A.M. Ляпуновым. Однако, несмотря на относительную завершенность и полноту классической качественной теории обыкновенных дифференциальных уравнений, при начале работ по моделированию в 1960 г. выяснилось, что сколько-нибудь удовлетворительной качественной теории систем с распределенными параметрами не существует. Имелись лишь несколько частных результатов, которые были абсолютно недостаточны для математического моделирования каталитических процессов. Поэтому возникла острая необходимость в изучении качественной теории эволюционных уравнений с частными производными.

Эти работы, начиная с 1958 г., проводились и проводятся сейчас в Институте математики СО РАН (Новосибирск) проф. Т.И. Зеленяком с учениками при активной поддержке академика С.Л. Соболева в начале исследований. В результате цикла выполненных исследований [4—10] получены результаты, имеющие большое значение как для развития теории дифференциальных (обыкновенных и в частных производных) уравнений, так и для теории каталитических процессов. Исследованы характер поведения во времени решений дифференциальных уравнений математических моделей каталитических систем в целом, существование и число периодических и стационарных решений, их устойчивость и максимально допустимые отклонения, стабилизация решений нестационарных задач, поведение параболических систем в окрестности неустойчивых решений, определение особых точек, в том числе точек ветвления. Описаны области притяжения устойчивых стационарных решений. Найдены удобные критерии устойчивости в первом приближении стационарных решений параболических нелинейных уравнений 2-го порядка. Сделаны первые шаги в построении теории оптимального уравнения с распределенными параметрами, обобщающей классический "принцип максимума" академика Л.С. Понтрягина.

Сила качественных методов исследований математических моделей состоит в глубине математических идей и их общности. Бифуркационный анализ математических моделей каталитических систем представляет как теоретический, так и практический интерес. Понимание процессов на основе бифуркационного анализа стоит намного выше того, что можно достичь с помощью традиционных подходов. Отличительной особенностью бифуркационного анализа является то, что здесь рассматриваются все возможные решения при всех возможных параметрах. В связи с этим результаты анализа позволяют не только объяснить, но и прогнозировать возможное поведение каталитических систем.

При моделировании каталитических реакций на молекулярном уровне, наряду с моделированием на основе уравнений (детерминистский подход), также полезен и стохастический подход. Стохастическое моделирование (динамический метод Монте-Карло) позволяет "проникнуть" на микроуровень и детально проследить за изменением адсорбционного слоя, дать подробное объяснение наблюдаемым явлениям. Сравнение результатов расчетов по стохастической и детерминистической моделям на примере термодесорбции СО на Ru(00l), проведенное в работе [11], показывает их совпадение с достаточной точностью.

6. КИНЕТИЧЕСКАЯ МОДЕЛЬ

Для понимания физико-химической сущности каталитической реакции, для проведения математического моделирования каталитического процесса и реактора и для определения условий его реализации в промышленности необходимо, прежде всего, детально исследовать кинетику рассматриваемой каталитической реакции. Кинетические закономерности являются основой количественной характеристики избирательности и активности действия катализатора.

Кинетическая математическая модель включает стадийный механизм реакции, уравнения скорости каждой элементарной стадии, зависимости кинетических параметров стадий от температуры и состава реагирующих веществ на поверхности и в приповерхностном слое. Кроме того, в зависимости от цели описания и конкретных условий кинетическая модель содержит ряд дополнительных физико-химических предположений. К ним относятся: обратимость и равновесность стадий, характер заполнения поверхности и приповерхностного слоя реагирующими веществами, стационарность или нестационарность состава поверхности по отношению к реакционной среде и другие предположения. В зависимости от характера приближения одному и тому же механизму реакции могут соответствовать разные кинетические модели в разных областях изменения условий и параметров. Особенно важно знать характер нелинейных зависимостей скорости реакции от переменных на макроскопическом уровне. Нелинейность наблюдаемых макроскопических зависимостей скорости реакций от переменных обусловлена участием в элементарном акте более чем одной частицы и сложным кооперативным взаимодействием адсорбированных атомов и молекул между собой и с поверхностью катализатора. Нелинейность макрозависимостей возникает также вследствие фазовых переходов в адсорбционном слое, реконструкции поверхности в ходе процесса, неоднородности поверхности катализатора, влияния процессов переноса вещества, тепла и импульса на скорость реакции и вследствие временного влияния обратной связи.

На основе кинетической модели решаются следующие задачи:

а) выбор катализатора, сопоставление избирательности и активности катализаторов и их эксплуатационные свойства в оптимальных условиях для каждого катализатора;

б) определение оптимальных размеров и структуры зерен, катализатора и необходимое количество катализатора для достижения заданных значений избирательности процесса и степени превращения исходных продуктов;

в) определение состава всех побочных продуктов, образующихся в ходе процесса;

г) определение устойчивости стационарных состояний и параметрической чувствительности, т.е. влияние отклонений всех параметров на стационарный режим и поведение реактора в нестационарных условиях;

д) изучение динамики процесса и выявление целесообразности осуществления процесса в нестационарных условиях;

е) изучение влияния процессов переноса вещества и тепла на скорость химического превращения и установление кинетической области протекания процесса;

ж) выбор типа реактора и структуры контактного узла, обеспечивающих наилучшие приближения к оптимальным условиям.

Следует различать кинетические модели для нестационарных и квазистационарных условий осуществления каталитической реакции.

6.1. Кинетическая модель для нестационарных условий

Под нестационарными каталитическими процессами понимают процессы, в ходе которых изменяется состав адсорбированных реагирующих веществ на поверхности или растворенных в приповерхностном слое катализатора. К таким процессам относятся пусковые режимы, процессы во взвешенном слое и восходящем потоке катализатора, нестационарные совмещенные физические процессы с каталитическим превращением, каталитический крекинг, чистка выхлопных газов двигателей внутреннего сгорания и другие. Построение кинетической модели для нестационарных условий встречает значительные экспериментальные и теоретические трудности. Возникает необходимость измерения концентраций реагирующих веществ в газовой фазе и определение состава поверхностного и приповерхностных слоев катализатора в условиях реакции (in situ). Возникают и математические трудности, так как связь между механизмом и кинетикой реакции определяется системой нелинейных дифференциальных уравнений. Разработка кинетической модели для нестационарных условий начинается с детальных экспериментальных исследований и моделирования каталитического превращения на молекулярном уровне [12-14].

Переход к моделированию каталитических процессов на молекулярном уровне при моделировании нестационарных процессов необходим для понимания и снабжения мезо- и макроскопических уровней "правильными" зависимости скорости химического превращения от состава реакционной среды, коэффициента переноса и свойств реакционной поверхности. Переход к моделям микроуровня также необходим и для интерпретации результатов экспериментальных исследований и определения констант элементарных стадий и параметров модели.

Наиболее полной математической моделью неидеального адсорбированного слоя поверхности является "распределенная модель", учитывающая взаимодействия между адсорбированными частицами, их подвижность, возможность перестройки поверхности типа порядок-беспорядок под влиянием адсорбированных веществ (фазовые структурные переходы). Слой адсорбированных частиц соответствует двумерной модели решеточного газа, являющейся характерной моделью статистической механики. В настоящее время она широко используется при моделировании элементарных процессов на поверхности катализатора. Основными параметрами модели являются энергии латерального взаимодействия между частицами, расположенными в различных ячейках решетки. В случае хемосорбции простых частиц каждая из них занимает одну элементарную ячейку. Каталитический процесс состоит из совокупности элементарных стадий адсорбции, десорбции, диффузии, элементарного акта реакции, реализующихся на некоторой совокупности ячеек (узлов) решетки.

Межатомные и межмолекулярные взаимодействия адсорбированных частиц и их состояние на поверхности катализатора лежат в основе всех элементарных стадий каталитического процесса. Значимость и надежность результатов зависят от того, насколько правильно выбран потенциал межатомного взаимодействия. Вопрос о виде и характере межатомных сил между адсорбированными частицами является центральным. Межатомные силы отличаются большим многообразием и, как правило, анизотропны. При малых степенях покрытия поверхности, адсорбированные частицы не образуют структур. При увеличении числа адсорбированных частиц и скорости их поверхностной миграции, вероятности их взаимодействия и образования поверхностных многоатомных структур возрастают. Такие структуры могут быть достаточно устойчивыми и образовывать островки адсорбированных частиц.

Теория межатомных взаимодействий на поверхности катализатора еще не завершена даже в своей основе. Известны только отдельные механизмы формирования межатомных сил. Обменные силы действуют на малых расстояниях и приводят к отталкиванию. Дальнодействующие дисперсионные силы всегда носят характер притяжения, поэтому при моделировании предполагают отталкивающие взаимодействия между первыми соседями и притягивающие взаимодействия между вторыми соседями. Учитывая основополагающее влияние параметров взаимодействия на скорость элементарных стадий и невозможность в настоящее время их теоретического определения, используют эффективные значения параметров взаимодействия, полученные на основе всей совокупности экспериментальных данных по адсорбции, десорбции, термодесорбции, включая анализ термореакционных спектров. Предположение о полном перемешивании адсорбированных частиц позволяет строить для сложных реакций достаточно простые модели, которые тем не менее учитывают латеральные взаимодействия в адсорбированном слое. Такого типа модель дала возможность получить хорошее математическое описание разнообразных экспериментальных данных для реакции взаимодействия NO и СО на грани Pt(l00) [14]. Эта реакция важна с точки зрения экологического катализа, так как исходные реагенты представляют собой токсичные компоненты выхлопных газов двигателей внутреннего сгорания. Разработка эффективных дожигателей выхлопных газов представляется возможной только при глубоком понимании физико-химических процессов, происходящих на границе раздела газ-катализатор, и на основе кинетической модели для нестационарных условий. Реакция взаимодействия NO и СО на грани Pt(l00) демонстрирует сложное динамическое поведение. Были обнаружены множественность стационарных состояний, взрывной характер протекания реакции и автоколебания скорости [14].

Поиск точных аналитических зависимостей скорости реакции на макроуровне на основе математических моделей микроуровня затруднен. Поэтому принципиальное значение в дальнейшем развитии математического моделирования на основе элементарных процессов молекулярного уровня может иметь отказ от обязательного получения точных аналитических зависимостей на макроуровне. Вместо этого составляются соответствующие алгоритмы и программы для вычислительного эксперимента, определяющего значение скорости реакции.
6.2. Кинетическая модель для квазистационарных условий
Квазистационарные процессы с медленно изменяющейся каталитической активностью должны описываться кинетической моделью с автономными уравнениями, т.е. правая часть уравнения не должна содержать астрономическое время в явном виде. Это означает, что величины скорости всех реакций однозначно определяются концентрациями, температурой и состоянием катализатора в данный момент. Структура модели имеет вид:
W = f(k,a,c),
(1)

da/dt = fa (ka,a,c),
(2)

где W - вектор скорости реакций; с - вектор концентраций; а - вектор состояний катализатора; k, kа - соответствующие матрицы констант скоростей, имеющие одинаковое число строк и столбцов.

Уравнения (1) и (2) удобно представить в безразмерном виде и выделить параметр (, который характеризует отношение времен релаксации реакции образования полезного продукта и реакции, приводящих к изменению активности катализатора. Параметр ( = ( (k/ka) (функция понимается как отношение между соответствующими элементами матриц k, ka) для квазистационарных процессов мал (обычно меньше 0,05). Это облегчает анализ кинетической модели и определение оптимальных режимов.

Изменение активности определяется изменением свойств катализатора - его фазового и химического состава, поверхности и пористой структуры. Это изменение, как известно, необязательно состоит в падении каталитической активности. Некоторые катализаторы характеризуются процессом разработки. Зачастую изменение активности обуславливается действием не только основных реагентов, но и различных посторонних веществ (примесей). Экранирование поверхности катализатора адсорбируемыми примесями и химическое взаимодействие с ними активных центров могут привести к изменению скорости каталитического процесса.

Следует отметить, что в ряде работ, посвященных исследованию каталитических процессов с изменяющейся активностью, астрономическое время вводится в правую часть кинетических уравнений в явной форме. При таком описании кинетическая модель отражает кинетические зависимости, характерные только для исследуемой кинетической установки. Поэтому эти данные не могут быть использованы при моделировании и оптимизации химических реакторов.

Сложные каталитические реакции, сопровождающиеся быстрой дезактивацией, могут рассматриваться как нестационарные процессы, в ходе которых изменяется как число, так и природа каталитических центров. Как уже указывалось, для моделирования реакторов, в которых протекают сложные нестационарные процессы, должны быть использованы модели молекулярного уровня, позволяющие предсказать поведение процесса в пространстве и времени.

6.3. Кинетические модели для стационарных условий

В тех случаях, когда требуется знание скорости реакции только для стационарных условий, можно воспользоваться условием стационарности реагирующих веществ на поверхности катализатора. Оно позволяет определить зависимость концентрации реагирующих веществ на поверхности от концентрации реагентов и температуры в объеме реактора и исключить концентрации поверхностных веществ из уравнений, описывающих изменение концентраций реагирующих веществ в реакторе.

В промышленных условиях в большинстве случаев каталитические процессы протекают стационарно. Экспериментальное изучение скорости реакции в стационарных условиях в безградиентном реакторе упрощает получение информации о связи между механизмом реакций и кинетикой, которая определяется системой нелинейных алгебраических уравнений.

Теория стационарных сложных реакций изложена в работах М.И. Темкина [15]. Она применима и к гетерогенным, и к гомогенным реакциям. Согласно этой теории, элементарные реакции, составляющие сложную реакцию, группируются в стадии. Итоговые химические уравнения сложной реакции получаются сложением химических уравнений стадий, умноженных на так называемые стехиометрические числа. Последние подбирают таким образом, что промежуточные вещества при сложении сокращаются. Каждый набор стехиометрических чисел всех стадий определяет маршрут реакции.

М.И. Темкиным с сотрудниками изучена кинетика ряда важнейших промышленных каталитических процессов. В их числе синтез аммиака, окисление этилена в этиленоксид, конверсия метана и монооксида углерода и др. [15]. Эти работы содействовали созданию научных основ моделирования промышленных каталитических процессов. В работе [16] изложено дальнейшее развитие теории стационарных реакций органического катализа на индуцированно неоднородных поверхностях.

6.4. Методика исследований

Экспериментальное определение скоростей элементарных стадий и всей реакции целесообразно проводить в безградиентных условиях. Однако очень часто лишь один натурный эксперимент определения скорости реакции является недостаточным, так как многие параметры недоступны прямому измерению. Необходимы специальные экспериментальные исследования и проведение вычислительных экспериментов. Этот подход при кинетических исследованиях использовался В.Б. Скомороховым и Б.С. Бальжинимаевым с первых дней организации Института катализа. Примером использования методики сочетания натурного и вычислительного экспериментов могут служить исследования процесса полимеризации этилена на высокоактивных титаномагниевых катализаторах [17-20].

Кинетика полимеризации олефинов на катализаторах Циглера-Натта исследовалась, начиная с шестидесятых годов. Было определено, что реакция роста цепи полимера протекает путем внедрения олефина по активной связи титан-алкил (на поверхности катализатора) и имеет первый порядок относительно мономера. Одним из отличий этого процесса от других гетерогенных каталитических процессов является то, что образующийся на поверхности катализатора полимер не удаляется. Поэтому размер частицы катализатора с полимером непрерывно увеличивается. Все стадии полимеризации от начала и до конца протекают в этой частице. Эта особенность процесса сильно затрудняет его изучение, так как не позволяет выделить те или иные его стадии. Единственная информация, доступная исследователю во время протекания процесса полимеризации, - это зависимость концентрации мономера от времени эксперимента (кинетическая кривая). Она имеет, как правило, три участка: возрастания скорости реакции, более или менее выраженный участок постоянной скорости и участок падения скорости. Известны также следующие основные стадии процесса полимеризации, способные влиять на форму кинетической кривой:

1.
Диффузия мономера к поверхности катализатора.

2.
Образование активных центров при взаимодействии сокатализатора с соединением переходного металла.

3.
Реакция роста цепи.

Из всех стадий достоверно известна стадия 3, однако зависимость скорости реакции от времени – w(t), т.е. непосредственно доступная регистрации кинетическая кривая, зависит от неизвестных функций времени Сац(t) (концентрации активных центров) и С(t) (концентрации мономера), определяемых закономерностями первой и второй стадий. Поскольку кинетическая кривая является отражением суммарного эффекта рассматриваемых стадий, то разделить их между собой в одном эксперименте невозможно. Итерационная процедура натурного и вычислительного экспериментов позволила построить кинетическую модель и определить константы скорости образования активных центров, их энергий активации и энергию активации полимеризации для катализаторов состава TiCl4/MgCl2 и TiCl4/MgCl2 ( nD, где D - бутиловый эфир [20].

При построении кинетической модели анализ достоверности является неотъемлемой частью задачи идентификации и определения свойств кинетических моделей. Разработаны идентификаторы, предназначенные для обработки кинетических экспериментов, описываемых системой дифференциальных и алгебраических уравнений [21—23]. Идентификатор содержит набор статистических критериев, математических методов и алгоритмов для решения обратных задач. Идентификаторы дополнены методами регуляризации неустойчивых оценок, методами апостериорного анализа их надежности. Указанные методы призваны улучшить структуру модели и служат для дискриминации различных гипотез.

Разработанные методы доведены до пакетов программ для ЭВМ. Накопленный опыт работы с комплексом новых программ позволяет рекомендовать их для исследовательских групп, занимающихся изучением кинетических закономерностей сложных однофазных (газофазных, жидкофазных) каталитических реакций, а также изучением кинетики реакций в двухфазных газо-жидкостных системах, когда химическое превращение сопровождается фазовыми превращениями.

Важнейшим этапом исследования кинетической модели является проведение качественного анализа, и прежде всего бифуркационного анализа системы уравнений кинетической модели для определения фазового и параметрического портретов. Необходимо также определить условия существования пространственно неоднородных стационарных решений, характеризующих диссипативные структуры, а также условия возникновения автоколебаний и автоволновых состояний [14, 24, 25].

7. ОПРЕДЕЛЕНИЕ ОПТИМАЛЬНЫХ УСЛОВИЙ

Оптимизацию каталитических процессов целесообразно проводить в два этапа: этап теоретической оптимизации и этап выбора типа реактора, позволяющего приблизиться к оптимальным условиям осуществления процесса, а также управления контактным узлом. Теоретическая оптимизация осуществляется на основе кинетической модели в отсутствие влияния всех факторов (процессов переноса, гидродинамики и др.), снижающих эффективность каталитического процесса. На этом этапе определяются наилучшие (в смысле выбранного критерия оптимальности) условия, независимо от возможности их осуществления. Часто теоретический оптимальный режим определяется из условия максимальной интенсивности процесса при заданном выходе полезного продукта, либо из требования максимума выхода целевого продукта. При теоретической оптимизации процесса находят, например, оптимальный температурный режим, давление, начальный состав реакционной смеси. После расчета оптимальных значений этих параметров производится выбор наилучшего реактора и технологической схемы контактного узла, позволяющих наилучшим образом приблизиться к теоретически оптимальному режиму.

Для оптимизации каталитических процессов с падающей активностью существенным является наличие ограничений типа неравенства не только на управляющие параметры, но и на значения концентраций и температур. Так, оптимальный температурный режим определяется предельно допустимыми температурами на всей длине цикла (одностадийное дегидрирование бутана), либо на его части (синтез винилацетата, тримеризация хлорциана). Для процесса селективного гидрирования ацетилена важно ограничение по качеству продукта. В случае непрерывного падения активности катализатора оптимальным температурным режимом, как правило, является режим, монотонно возрастающий в течение рабочего периода, вплоть до выхода на максимально допустимое значение температуры. В некоторых случаях в оптимальном режиме температура сразу принимает максимально допустимое значение. Поэтому для формулировки необходимых условий оптимальности используется "принцип максимума" Л.С. Понтрягина [26-30].

8. НЕЛИНЕЙНАЯ ДИНАМИКА

Гетерогенная каталитическая система является открытой, нелинейной, диссипативной, распределенной, многопараметрической средой. В ней возникают многие нелинейные явления: множественность стационарных состояний, в том числе устойчивые и неустойчивые, явления гистерезиса, зажигание и затухание процесса, критические явления, фазовые переходы, высокая чувствительность процесса к изменению параметров, автоколебательные и волновые явления, хаотические режимы, образование диссипативных структур и явления самоорганизации. Эти особенности специалисты в области катализа наблюдали на протяжении всей истории развития катализа. Однако особое внимание нелинейным явлениям стали уделять только после открытия регулярных и хаотических автоколебаний скорости реакции [31-33]. Открытие автоколебаний и волн скорости реакции в гетерогенном катализе сыграло такую же роль в создании нелинейной теории каталитических процессов, как общая теория нелинейных колебаний и волн в современной нелинейной физике.

Нелинейная динамика - раздел динамики, изучающий системы, в которых процессы не удовлетворяют принципу суперпозиции. Математические модели таких систем состоят из нелинейных уравнений математической физики. Нелинейная динамика в настоящее время является междисциплинарной областью науки, которая объединяет физику, математику и многие другие разделы естественных наук и техники. Особое место нелинейной динамики определяется общностью закономерностей вне зависимости от конкретной природы системы. Поэтому возник единый подход к изучению нелинейных систем, что дало возможность выделить базовые модели, общие понятия, определения, сформировать математические идеи, подходы, математический аппарат для проведения анализа и моделирования.

Нелинейная динамика каталитических реакций, процессов и реакторов является фундаментальной основой развития теории и практики катализа. Исследование нелинейной динамики гетерогенных каталитических реакций, процессов и реакторов на всех масштабных уровнях играет важную роль как в познании и понимании механизма каталитической реакции, так и в способах ее промышленной реализации и в определении оптимальных условий эксплуатации. Динамические свойства реакционных систем в значительно большей степени, чем равновесные и стационарные зависят от природы межмолекулярных взаимодействий. Это вызывает необходимость разработки микроскопических моделей, которые позволили бы самосогласованно описать динамику процесса на разных масштабных уровнях и для разных характерных времен, а также для случаев большого изменения концентрации реагирующих веществ. Модели молекулярного уровня дают возможность обосновать структуру уравнений для макроскопических переменных и параметров, используемых при математическом моделировании каталитических процессов.

Высокая чувствительность каталитического процесса к нелинейным свойствам и параметрам выдвигает проблему физико-химического обоснования нелинейных зависимостей на микро- и мезоуровнях. Построение функциональной структуры динамических уравнений позволит вскрыть физическую природу и характер нелинейности уравнений, что даст возможность с позиций межмолекулярных взаимодействий объяснить природу нелинейных явлений.

Проникновение идей и методов нелинейной динамики и современных математических методов в теорию каталитических процессов содействовало пониманию физико-химической сущности катализа [2, 25, 34–36]. В частности, развитие нелинейной динамики гетерогенных каталитических реакций, процессов и реакторов позволило установить следующее:

1.
Механизм протекания каталитических процессов различен вблизи и вдали от равновесия реакции. Линейные модели справедливы только в узкой области вблизи равновесия. Зависимости скорости реакции от концентрации реагирующих веществ и температуры, найденные в окрестности равновесия, могут быть ошибочными при описании протекания реакции вдали от равновесия.

2.
Большое влияние на свойства каталитической поверхности оказывают плотности заполнения адсорбированными частицами. От плотности заполнения зависят также: множественность стационарных состояний, их устойчивость, возникновение упорядоченности адсорбированных частиц и перестройка поверхности катализатора под влиянием адсорбированных частиц.

3.
Нелинейные явления на атомно-молекулярном уровне оказывают сильное влияние на скорость и избирательность гетерогенно-каталитической реакции. В динамических (нестационарных) условиях нельзя судить о процессах на поверхности катализатора только по данным об изменении концентраций реагирующих веществ в газовой фазе.

4. Неустойчивость стационарных состояний - важнейшее свойство гетерогенных каталитических систем. Следствием неустойчивости и нелинейности являются: автоколебания скорости реакции, автоволны различной структуры, упорядоченные структуры, хаотические режимы (химическая турбулентность) на всех масштабных уровнях каталитических систем.

9. КАТАЛИТИЧЕСКИЕ РЕАКТОРЫ

В каталитических реакторах химические превращения протекают одновременно с влияющими на них физическими процессами переноса вещества и тепла в различных гидродинамических условиях. Многообразие каталитических реакторов определяется химической природой и физическими свойствами участвующих в них веществ, а также различным сочетанием отдельных стадий. Анализ структуры процесса и реактора позволяет провести классификацию реакторов и на этой основе создать систему математических моделей. За прошедшие годы проведено большое число работ по созданию каталитических реакторов, поэтому сделать полный обзор этих работ не представляется возможным. В настоящем обзоре очень кратко рассматриваются только основные реакторы.

9.1. Реакторы с неподвижным слоем катализатора

Большинство каталитических процессов осуществляется в неподвижном слое катализатора. Для этого случая возможны два типа математических моделей: квазигомогенные, построенные на принципах механики сплошных сред, и дискретные, в которых рассматривается массив ячеек идеального перемешивания с определенными связями между ними. Первые модели являются наиболее распространенными и наиболее простыми. В работе [37] приведены 16 математических моделей неподвижного слоя, учитывающих особенности переноса вещества и тепла по слою и их взаимосвязь. На основе этих моделей проведено моделирование большого числа промышленных процессов и разработаны реакторы большой мощности [1, 2, 38-45].

9.2. Реакторы с сотовым катализатором

Сотовые блочные катализаторы, обладающие высокой пористостью (50–80%) и большим гидравлическим диаметром каналов, дают возможность осуществлять процессы обезвреживания отходящих газов с высокими линейными скоростями фильтрации газа (5–10 м/с) при незначительном гидравлическом сопротивлении контактных аппаратов. Однако для создания компактных каталитических реакторов необходимо учитывать ряд особенностей, присущих сотовым катализаторам. Теоретические основы моделирования таких процессов изложены в работе [46]. Эти реакторы особенно полезны для процессов, протекающих при малых временах контакта. Разработанные теоретические основы моделирования каталитических процессов на сотовых катализаторах были применены при построении математической модели окисления аммиака в производстве азотной кислоты на оксидных катализаторах. Технически реактор для этого процесса представлял собой двухступенчатую систему, где первым по ходу газа располагался пакет платиноидных сеток, а затем слой сотового оксидного катализатора. При построении модели учитывалось протекание в сотовом катализаторе трех каталитических реакций - окисление аммиака в монооксид азота и азот, разложение монооксида азота, и одной гомогенной реакции - взаимодействие аммиака и монооксида азота. Система уравнений для этих процессов на сотовом катализаторе дополнялась системой уравнений, описывающих процессы на поверхности платиноидных сеток. При этом учитывалось протекание на платиноидных сетках реакций окисления аммиака в азот и монооксид азота, а также взаимодействие платины с кислородом, что сопровождалось ее уносом. На основе построенной модели выполнен детальный анализ влияния геометрических параметров сотовых блоков на эффективность процесса окисления аммиака в монооксид азота. Были определены оптимальные размеры каналов в сотовых катализаторах в зависимости от давления, используемого в процессе. Теоретические расчеты создали научную базу для широкомасштабного внедрения сотовых катализаторов в азотной промышленности [47].

9.3. Реакторы, в которых катализатор находится в нестационарном состоянии

При периодических изменениях состава и/или температуры реакционной смеси на входе в слой катализатора происходит изменение состояния поверхности катализатора, ее подстройка под новые условия. В зависимости от типа каталитической реакции, используемых катализаторов и реакционных условий, время переходного процесса может составлять от нескольких секунд до десятков минут. Наличие таких свойств позволяет разрабатывать новые технологические решения, обеспечивающие целенаправленное поддержание катализатора на нужном уровне активности [45, 48, 49]. Использование нестационарного состояния поверхности катализатора может позволить повысить избирательность процесса, сократить энергозатраты и обеспечить устойчивость каталитических процессов при колебаниях начального состава реакционной смеси.

9.4. Реакторы с кипящим слоем катализатора

Псевдоожиженный (кипящий) слой обладает рядом уникальных свойств, обеспечивающих ему многочисленные приложения: высокая теплопроводность, высокая теплоотдача к охлаждающей поверхности, низкое внутридиффузионное сопротивление при работе с мелким зерном, эффективное использование реакционного объема, простота конструкции аппарата большого масштаба, легкость ввода и вывода частиц и др. Эти достоинства кипящего слоя делают его особенно привлекательным для проведения каталитических процессов.

Интенсивные исследования процесса псевдоожижения, проводившиеся в последнее десятилетие, значительно прояснили сущность основных явлений, имеющих место в слое, позволили вскрыть механизм переноса тепла и вещества и удовлетворительно их описать, однако не привели еще к созданию достаточно общей и широкой математической модели, которая могла бы лечь в основу проектирования реакторов [50-55].
Закономерности движения частиц в кипящем слое играют большую роль при анализе тепловых режимов сильноэкзотермического процесса, анализе явлений, связанных с химической нестационарностью катализатора и др. Наибольшее распространение получили модели, основанные на представлениях о диффузионном перемешивании частиц и циркуляционном характере движения частиц с обменом между восходящим и нисходящим потоками. Проведенные эксперименты с мечеными теплом частицами и их последующая обработка по диффузионной и циркуляционной моделям привели к выводу, что последняя модель более точно отражает переходные процессы [55]. Под воздействием изменяющегося состава реакционной среды катализатор не остается неизменным. Помимо химических стадий взаимодействия реагирующих веществ имеют место физические процессы на поверхности. Нестационарность состава катализатора по отношению к реакционной среде весьма своеобразно проявляется в кипящем слое, где частицы непрерывно перемещаются в поле переменных концентраций. При этом каждая частица в отдельности непрерывно изменяет свои каталитические свойства, никогда не приходя в равновесие с окружающей реакционной средой, хотя усредненные за достаточно большой период времени свойства катализатора остаются неизменными, и реактор в целом работает стационарно, его выходные характеристики могут существенно отличаться от рассчитанных с использованием стационарных кинетических уравнений. Для построения нестационарной кинетики каталитического процесса необходимо выявить параметры состояния катализатора, определяющие скорость реакции, закономерности их изменения под воздействием реакционной смеси. Лимитирующей стадией каталитического процесса, снижающей избирательность и активность, является массоперенос между плотными и неплотными частями слоя. Малообъемная насадка в слое позволяет управлять циркуляцией катализатора, увеличить интенсивность массообмена и резко повысить как избирательность, так и активность катализатора. Результаты исследований организованного кипящего слоя [52, 53, 55] были использованы при построении и эксплуатации реакторов дегидрирования бутана в бутилен, окислительного аммонолиза пропилена и ароматических углеводородов, окисления нафталина во фталевый ангидрид, окисления диоксида серы в триоксид и др.

9.5. Реакторы с восходящим (спутным) потоком катализатора [56]

Проведение высокоинтенсивных процессов, идущих при малых временах контакта, сопряжено с проблемами массо- и теплообмена. Эти проблемы могут быть в значительной степени преодолены в реакторах с восходящим потоком, состоящим из газа и твердого катализатора. В таком реакторе улучшается контакт зерен катализатора с реакционной средой. Предварительная обработка катализатора открывает возможность осуществлять процесс при оптимальном нестационарном состоянии поверхности катализатора. При моделировании необходимо использовать кинетическую модель для нестационарных условий.

9.6. Реакторы для трехфазных процессов

Процессы с участием газа, жидкости и твердого катализатора широко распространены в нефтепереработке, органическом синтезе и при решении экологических задач. Реакторы для таких процессов характеризуются наличием нескольких взаимодействующих фаз, химическими и фазовыми превращениями, изменением по длине аппарата не только температуры и концентраций, но и скоростей потоков, долей участвующих фаз, давления. Наличие нескольких взаимодействующих фаз, границ раздела между ними как в свободном объеме слоя, так и внутри пористого зерна, нелинейные взаимодействия между фазами естественно усложняют общую процедуру построения математической модели многофазного реактора, хотя основные принципы остаются справедливыми и в этом случае. 

Для реакторов с неподвижным слоем катализатора в качестве первого уровня построения математической модели многофазного процесса используется активная поверхность зерна катализатора, на которой в жидкой или газовой фазе осуществляется химическое превращение. Итогом рассмотрения закономерностей превращения на этом уровне является кинетическая модель химической реакции, протекающей на смоченной, а также при частично затопленном зерне на несмоченной поверхности катализатора.

В качестве второго уровня построения модели может быть принят масштаб пористого зерна катализатора, окруженного жидкой (при его полной смоченности) или газожидкостной пленкой (при его неполной смоченности). Из анализа процессов на этом уровне определяются наблюдаемая скорость химического превращения в жидкой и парогазовой фазах, а также скорость фазового превращения на зерне катализатора. Однако это возможно сделать только для крайних случаев, например полностью затопленного или осушенного зерна. Наличие частично смоченного катализатора не позволяет разрешить эту задачу в простом виде, поскольку доля смоченной поверхности может зависеть как от процессов в свободном объеме слоя, так и от температуры зерна и скорости реакции.

Результатом анализа процессов в слое катализатора (третий уровень построения модели) является расчет полей концентраций, температур фаз, скоростей потоков, долей фаз и распределения давления по длине реактора, определяющих его технологические характеристики. Граничные условия для решения таких уравнений задаются в зависимости от типа распределения потоков на входе в слой и на выходе из реактора и определяются процессами в масштабе реактора.

Условия течения газа и жидкости через зернистый слой оказывают решающее влияние на процессы переноса тепла и вещества, а также на долю фаз, что в конечном счете существенно сказывается на производительности реактора в целом. Основными режимами течения газа и жидкости для нисходящего прямотока являются режимы слабого и сильного взаимодействия. Изменение вязкости жидкости, плотности газа, давления в реакторе, размера зерна, пористости слоя сдвигают границу перехода из режима слабого взаимодействия в режим сильного взаимодействия. Изменение поверхностного натяжения, смачиваемости зерна, размера аппарата также изменяют положение границы перехода, но в противоположном направлении.

При протекании химической реакции с фазовыми превращениями (типа жидкость–газ) на поверхности катализатора образуется плохо растворимый газ, который пересыщает приповерхностный слой жидкости. При достижении критической величины пересыщения на этой поверхности в потенциально активных центрах происходит образование зародышей новой фазы. Эти зародыши дают начало росту пузырей. Рост происходит как вследствие диффузии в пузырь образовавшихся газообразных продуктов реакции, так и вследствие испарения компонентов жидкой фазы. При экспериментальном изучении каталитических процессов с участием газа, жидкости и твердого катализатора ряд параметров трудно поддается измерению. Поэтому для этого типа реакторов особое значение имеет сочетание натурного и вычислительного экспериментов. Общая математическая модель реактора громоздка и сложна, поэтому очень важны конкретные особенности и детали для упрощения модели. В работах [57-62] рассмотрены теоретические проблемы моделирования и проведено моделирование процессов жидкофазного окисления диоксида серы в серную кислоту, гидрирования тринитротолуола в триаминтолуол и разложения пероксида водорода и гидразина.

Изложенные в обзоре исследовательские работы проведены в Институте катализа и в Институте математики Сибирского отделения РАН. Они внести определяющий вклад в становление и развитие в стране нового научного направления теории катализа - математического моделирования каталитических реакций, процессов и реакторов, обеспечив осуществление масштабного перехода от лабораторных исследований к промышленным, а также устойчивую и безопасную работу реакторов в оптимальных производственных условиях. На основе математического моделирования в промышленности реализовано большое число крупномасштабных контактных узлов для процессов парциального окисления, окислительного аммонолиза углеводородов и ароматических соединений, окислительного хлорирования, дегидрирования, гидрирования, синтеза аммиака, окисления диоксида серы и других.
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