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АНАЛИЗ ХИМИЧЕСКОГО ПРОЦЕССА В ПСЕВДООЖИЖЕННОМ 
СЛОЕ ПРИ НЕСТАЦИОНАРНОМ СОСТОЯНИИ КАТАЛИЗАТОРА
Член-корреспондент АН СССР М.Г. СЛИНЬКО, С.А. ПОКРОВСКАЯ, В.С. ШЕПЛЕВ

Частицы катализатора в псевдоожиженном слое движутся по случайным траекториям в неоднородном концентрационном и температурном полях. Состояние активной поверхности частиц катализатора изменяется в зависимости от изменений реакционной среды и температуры. Скорость изменения может оказаться недостаточно быстрой, чтобы считать в каждый момент состояние поверхности частиц квазистационарным по отношению к составу окружающей частицу реакционной среды. В этом случае при анализе процессов в кипящем слое нельзя опираться на кинетические модели, полученные на основе измерений скоростей реакции в стационарных условиях. Необходимо учитывать изменения активности катализатора, обусловленные изменениями в составе катализатора (1). Эти закономерности еще не изучены в достаточной мере и поэтому не построены необходимые кинетические модели для нестационарных процессов (2). Однако известно (3,4), что вследствие воздействия реакционной среды на катализатор возможно существование нескольких стационарных (устойчивых) состояний и периодических решений.

Можно ожидать, что не только в кинетической области, но и в псевдоожиженном слое в целом возможно существование нескольких стационарных режимов реактора, обусловленных особенностями движения частиц и действием реакционной среды на активность и избирательность действия катализатора. Это имеет значение для практической работы реакторов, так как необходимо знать, какие начальные условия позволяют достичь желаемый стационарный режим. Для выяснения условий возникновения различных стационарных режимов реактора с псевдоожиженным слоем в настоящей работе приводится анализ протекания процесса при нестационарном состоянии катализатора. 
В качестве примера рассмотрим процесс парциального окисления, состоящий из двух последовательных необратимых реакций 
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 протекающих по стадийному механизму с попеременным окислением – восстановлением поверхности катализатора
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где В – полезный продукт; [Z] – восстановленное место поверхности; [О]– окисленное место поверхности.

Предположим, что в ходе реакции адсорбированный кислород изменяет каталитические свойства поверхности в отношении первых двух стадий, причем влияние на скорость третьей стадии незначительно. Примем, что скорость реакций (1) –(3) и скорость изменения состояния катализатора в нестационарных условиях описываются уравнениями
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где ( – доля восстановленных мест поверхности; Са, Св, Ск концентрации А, В и О2 соответственно; 
[image: image6.wmf]/

ii

kkV

u

=

. Скорость каталитических реакций в ряде случаев зависит от энергии связи кислорода с катализатором (1), которая определяется степенью восстановленности катализатора, В этом случае можно принять зависимость константы скорости от ( в виде 
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, i = 1, 2. Имеются экспериментальные подтверждения такого рода  зависимостей (5,6).
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	Рис. 1
	Рис. 2


Рис. 1. Зависимость конечной степени превращения от начальной степени восстановления катализатора. (2 = l; а1 = 5; а2 = 6. 1, 2 - стационарный устойчивый режим, 3 – стационарный неустойчивый режим

Рис. 2. Плотность распределения частиц катализатора по ( на различных высотах слоя. (2 = 40
Каталитический процесс в организованном псевдоожиженном слое достаточно хорошо описывается системой уравнений двухфазной модели (7) которые необходимо теперь дополнить уравнением динамики изменения плотности распределения частиц катализатора по степени восстановленности. Для упрощения анализа рассмотрен случай с хорошим межфазным обменом и незначительным продольным перемешиванием реакционной смеси. Эта модель достаточно хорошо описывает процессы в организованном слое при умеренных значениях констант скоростей реакций. При этих предположениях математическое описание процесса в слое имеет вид
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Граничные  условия:
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где ( – текущая координата по высоте слоя; ( – условное время контакта; 
[image: image12.wmf](

)

1

/;,,

frkt

qqu

=r=rqx

 –плотность распределения по ( на высоте ( в момент времени t; 
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 – критерий, характеризующий отношение скорости изменения состояния катализатора к скорости продольного перемешивания частиц. Алгоритм решения системы (4) и программа разработаны О.А. Махоткиным (8).
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	Рис. 3
	Рис. 4


Рис. 3. Степень превращения: (х) и выход полезного продукта (Е) в слое катализатора для стационарных устойчивых режимов. а1 = 5; a2 = 6; 
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; х1Е1 – 1-й стационарный режим, 
х2, Е2 – 2-й стационарный режим. По оси абсцисс – текущая координата по высоте слоя (
Рис. 4. Зависимость конечной степени превращения и выхода полезного продукта (Е) 
от параметра (2. a1 = 5, a2 = 6

Найдено, что в зависимости от начального состояния катализатора при достаточно интенсивном перемешивании частиц для a1>4 и 
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 в реакторе могут устанавливаться два резко различных между собой стационарных устойчивых режима протекания процесса (рис.1). В этих режимах реактор как целое работает стационарно, однако каждая частица находится в нестационарном состоянии по отношению к газовой фазе. Стационарны лишь распределения частиц катализатора по степени восстановленности (рис. 2) и профили концентраций реагентов по слою (рис. 3). 
С усилением влияния состояния активной поверхности катализатора на скорость реакции, т.е. увеличением а1 на значение 
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 налагаются менее жесткие условия.

Конечная степень превращения и выход полезного продукта существенно зависят от интенсивности продольного перемешивания частиц в псевдоожиженном слое и в верхнем стационарном режиме могут быть значительно выше, чем в неподвижном слое при одном и том же условном времени контакта (рис. 3, 4). Это объясняется тем, что состояние катализатора в неподвижном слое резко отличается от состояния в верхнем режиме. Таким образом, для 
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 (рис. 4) в случае взаимодействия реакционной смеси с катализатором в псевдоожиженном слое в зависимости от начального состояния катализатора реактор может работать в разных стационарных режимах с различающимися степенями превращения и выходами полезного продукта. Если принять для организованного слоя D = 0,005 м2/сек, Са.о.= 0,2 м3 ( А в 1 м3 смеси, высоту слоя L = l м, то область значений константы скорости 
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, при которой возможны два устойчивых стационарных режима, определяется неравенством 
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