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ОЦЕНКА УСЛОВИЙ СТАЦИОНАРНОГО ПРОТЕКАНИЯ 
КАТАЛИТИЧЕСКОЙ РЕАКЦИИ В КИПЯЩЕМ СЛОЕ
С.А. ПОКРОВСКАЯ, В.С. ШЕПЛЕВ, член-корреспондент АН СССР М.Г. СЛИНЬКО

При моделировании каталитических процессов в псевдоожиженном слое обычно используются кинетические модели, полученные в стационарных условиях. Однако стационарная скорость каталитической реакции устанавливается не сразу, и поэтому состав поверхности движущихся частиц катализатора может быть нестационарным 
(1–5). Получение кинетических моделей для нестационарных условий требует преодоления значительных экспериментальных, теоретических и математических трудностей. Поэтому возникает задача найти критерии, позволяющие оценить возможность применения кинетических моделей стационарных реакций моделирования каталитических процессов в псевдоожиженном слое частиц.

Рассмотрим реакцию из двух необратимых стадий с одним промежуточным соединением, например адсорбированным кислородом  (6)
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В этом случае скорость изменения доли окисления мест
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а собственное время релаксации скорости реакции (7)
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гдe k1, k2 – константы стадий химической реакции, сА, сB – концентрации реагирующих веществ в газовой фазе, LN – число активных центров на единичной поверхности, равное монослойному покрытию поверхности адсорбированным кислородом. Емкость монослойного покрытия зависит от химической природы и структуры катализатора и составляет 1018– 1019 ат/м2(8).

Движение частиц катализатора в слое будем характеризовать диффузионной моделью. Характерное время диффузии частиц (D имеет порядок L2/D, где L – расширенная высота псевдоожиженного слоя, D – эффективный коэффициент диффузии. Отношение времен релаксации диффузии и реакции (2 = (D/(R и является параметром, характеризующим состояние поверхности катализатора в реакторе. При больших значениях параметра ( можно ожидать, что состав поверхности будет стационарен по отношению к составу реакционной смеси, окружающей частицу. Проведем количественный расчет.

При стационарных условиях реактора состояние катализатора в слое на данной высоте характеризуется плотностью распределения частиц катализатора f ((, l) по степени покрытия поверхности на высоте l. При диффузионном механизме перемещения частиц при стационарных условиях плотность распределения частиц определяется диффузионным уравнением (1, 9, 10).
Для наших условий, в линейном случае, это же уравнение справедливо и для средних величин покрытия при стационарных условиях
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где 
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При движении частицы в псевдоожиженном слое состав окружающей частицу газовой фазы меняется, и время релаксации (R зависит от местонахождения частицы. Будем сравнивать характерное время (D с временем релаксации скорости реакции в начале слоя
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где 
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– начальные концентрации реагентов.

Преобразовав уравнение (3) и дополнив его уравнениями, описывающими концентрационные профили в слое, получаем математическое описание процесса
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где 
[image: image9.wmf]0

1A

AB

;,

kc

Lxx

D

j=

 – степени превращения реагирующих веществ А и В соответственно, ( – время контакта, ( – текущая координата по высоте слоя. Константы скоростей изменения доли окисленных мест связаны с константами скоростей расходования веществ соотношением количества реагирующего вещества в газовой фазе и числа активных центров на поверхности катализатора
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где S -– удельная поверхность, N – количество молекул в единице объем газовой фазы. Для упрощения рассмотрен случай, когда межфазный обмен достаточен для того, чтобы профили концентраций можно было описать моделью идеального вытеснения (11).

Условия стационарности будут зависеть от параметров ( и (. Нами рассмотрен случай, когда скорости окисления и восстановления поверхности сравнимы по величине, что соответствует ( = 1. Параметр ( аналогичен критерию Тиле, который используется при анализе процессов на пористом зерне. Оценим реальные значения (. В кипящем слое осуществляются процессы с константами скоростей по первому порядку 0,5 – 3 с-1 и начальными концентрациями исходных веществ в газовой смеси от 0,01 до 0,08 объемных долей. В работах (12, 13) из экспериментов с меченными теплом частицами были определены эффективные коэффициенты диффузии D =5,10-3 –10-2 м2/с для псевдоожиженного слоя, организованного c помощью малообъемных насадок. Таким образом, значения ( для аппаратов с расширенной высотой слоя L=3–6 м лежат в интервале 4 – 40.  
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Рис. 1
Рис. 2
Рис. 1. Зависимость степени покрытия поверхности 
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 по высоте слоя.
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Рис. 2. Зависимость ( – степени приближения состояния поверхности катализатора к стационарному от критерия (. 
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Задача была решена переходом к нестационарной краевой задаче методом прогонки. Исследовалось влияние параметра ( на состояние поверхности при различных профилях концентраций вещества А. Результаты расчетов приведены на рис. 1, 2. На рис. 1 приведены зависимости окисленных мест от высоты слоя при различных (. При ((( состояние поверхности на каждом участке слоя квазистационарно по отношению к газовой смеси, и разница между значениями 
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 в конце и начале (
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 максимальна. Функции распределения представляют собой дельта-функции. Значения стационарных 
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 можно определить из условия
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При ((0 скорости изменения состояния поверхности малы по сравнению со скоростями движения частиц по слою, состояние поверхности не претерпевает заметных изменений при движении частицы, однако поверхность находится в нестационарном состоянии, и степень покрытия определяется среднеинтегральным профилем концентраций по слою. В этом случае
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Для характеристики степени приближения состояния поверхности к стационарному можно использовать отношение
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Очевидно, что при ((1 состав поверхности будет квазистационарным. При (<1 состав катализатора будет определяться плотностью распределения частиц по степени покрытия. На рис. 2 представлены зависимой параметра ( от параметра ( для конечных степеней превращения вещества A 
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. Времена достижения стационарных скоростей реакции увеличиваются при уменьшении концентраций реагирующих веществ (2), поэтому условия квазистационарного протекания реакции зависят от конечных степеней превращения реагента. Для 
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 состав поверхности приближается к стационарному только при (>15. Нас интересуют большие степени превращения, которые характерны для практических условий работы аппаратов с кипящим слоем. Для 
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 при (>15 скорости изменения состояния поверхности будут достаточны для достижения стационарных скоростей реакции, и для моделирования процессов в псевдоожиженном слое применима кинетическая модель для стационарных условий.
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