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При разработке и эксплуатации промышленных каталитических процессов на основе методов математического моделирования необходимо резкое сокращение сроков получения математических моделей реакций, процессов и реакторов. Для решения этой задачи требуется создание коллектива из профессионалов-специалистов различного профиля и одновременное проведение исследований различных составных частей каталитической системы. Эти работы должны осуществляться с помощью автоматизированных систем научных исследований, построенных на основе сочетания натурного и вычислительного экспериментов. В статье рассматриваются проблемы моделирования кинетики реакции и реакторов со взвешенным слоем катализатора и обозначены основные задачи развития промышленного катализа, планируемые для обсуждения на конференции «Химреактор-17».

После первой конференции по химическим реакторам, проходившей в Новосибирском Академгородке в 1963 г., прошло 40 лет. За это время конференции «Химреактор» проходили во многих регионах нашей страны с развитой химической и нефтехимической промышленностью [1], кроме предыдущей, которая в 2001 г. была организована в г. Хельсинки (Финляндия). Это содействовало развитию и внедрению методов математического моделирования каталитических процессов в исследование, проектирование и эксплуатацию химических реакторов.

С появлением ЭВМ в результате выполнения национальных программ по ядерной, атомной и ракетной технике и космическим полетам математическое моделирование начало активно использоваться в середине прошлого века. Применительно к каталитическим процессам оно также стало естественным инструментом исследования сложных каталитических и химико-технологических систем.

Основами разработки промышленного каталитического процесса и реактора являются: 

– кинетическая модель реакции, 

– модель процессов переноса вещества, энергии, 

– модель гидродинамики потока реагирующих веществ, 

– теория открытых систем, 

– математические основы нелинейных систем дифференциальных уравнений в обыкновенных и частных производных. 

Изучение каталитических систем начинается с молекулярного уровня, и математические модели имеют иерархическое строение.

Математические модели каталитического процесса, в том числе и кинетическая, дают возможность интерпретировать экспериментальные наблюдения, и главное – обеспечить понимание природы и особенностей протекания реакций и процессов. Чтобы научиться создавать новые, высокотехнологические, энергоресурсосберегающие каталитические процессы, мы должны прежде всего глубоко понимать механизмы каталитических реакций и процессов. То есть если Вы можете создать иерархию математических моделей на всех масштабных уровнях с разной степенью приближения и умеете провести качественный анализ математических уравнений модели, составив фазовые и параметрические портреты реакций, и найти эффективные вычислительные методы в триаде «модель–алгоритм–программа», то это означает, что Вы достигли необходимого уровня понимания для создания оптимального каталитического процесса.
Недостаточно называть теорией каталитического процесса совокупность уравнений, относящихся только к какому-нибудь масштабному уровню описания процесса и при одной идеализации каталитической системы. Необходимы описание взаимосвязанных уровней и эффективные численные алгоритмы решений сложных уравнений, позволяющих получать конкретные количественные результаты, имитируя натурный или лабораторный эксперимент. Современная теория каталитических процессов и реакторов создается в результате многократного решения задач на основе иерархической системы моделей разной степени идеализации. Только знание и понимание этого обеспечат быстрое устранение отставания в научно-техническом состоянии энергоресурсосберегающих процессов химической промышленности и дальнейший быстрый технологический успех.

Характерное время, необходимое для разработки идей и их внедрения, постоянно уменьшается. Никто уже не тратит 10 лет на разработку новых катализаторов и реакторов; этот срок должен стать менее 2 лет. Следовательно, перед нами стоит задача резкого сокращения сроков как получения математических моделей, так и их детального анализа. 

Для определения условий уменьшения сроков разработки промышленных каталитических процессов и реакторов необходимо прежде всего понять структуру методологии построения математических моделей (рис. 1) и затем – будущих процессов и реактора. Научные основы представлены 4 блоками научных дисциплин: химией, физикой, инженерными науками и математикой с применением ЭВМ. Стрелками показаны участие и роль отдельных блоков на различных этапах получения моделей.

Понятие структуры каталитических процессов и реактора является важным при моделировании. Она определяет строение, организацию и функциональные свойства каталитического процесса и реактора в целом. Чем детальнее и глубже понимание структуры, тем надежнее математическая модель, и это первый шаг и основное условие в сокращении сроков разработки каталитического процесса. Структура процесса и реактора определяется многими признаками: стехиометрией реакции, количеством и характеристиками фаз, состоянием катализатора в реакторе, способом организации слоя катализатора, гидродинамикой движения реакционной смеси и катализатора, а также другими технологическими характеристиками.

Важной составной частью структуры каталитического процесса и реактора является структура кинетической модели каталитической реакции, являющаяся фундаментальной основой математического моделирования. Успешное и опережающее развитие математического моделирования в 1950-1980 гг. в нашей стране было обусловлено высоким научным уровнем кинетики реакций промышленного катализа, благодаря исследованиям школы проф. М.И. Темкина в НИФХИ им. Л.Я. Карпова, а также математики.

Организация согласованной работы различных специалистов-профессионалов на всех этапах разработки промышленного каталитического процесса является вторым условием сокращения сроков получения математических моделей. Одновременно и параллельно должны участвовать в работе ученые-исследователи по специальностям, соответствующим четырем блокам структуры построения модели (см рис. 1) – физикохимики, физики, математики, инженеры-технологи, профессионалы в области ЭВМ, специалисты по применению физических методов для исследования катализаторов [2]. В результате их взаимодействия возникает совместный интеллект, новое качество коллектива и, соответственно, резкое сокращение сроков исследования катализаторов и кинетики каталитических реакций и повышение качества полученных результатов.
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Рис.1. Структура методологии получения математической модели 
каталитического реактора
Последнему способствует применение автоматизированных систем научных исследований (АСНИ) на основе сочетания натурного и вычислительного экспериментов [3]. Этот подход является третьим условием сокращения сроков исследования.

На начальном этапе построения математической модели полезен мысленный эксперимент, характеризующий модель возможного эксперимента на основе всех известных физико-химических данных и первых принципов. Уже на этой стадии могут быть отброшены нереальные модели. После составления предварительной модели необходимо разрабатывать алгоритмы и программы для вычислительного эксперимента и проведения математического анализа будущей модели. На основе полученных результатов составляется план экспериментальных исследований, и только после этого можно проводить натурный эксперимент. В понимании, что надо измерять, как и в каком интервале условий, заключено увеличение производительности труда исследователей и значительное сокращение сроков работ. Этот подход позволяет осуществить естественное слияние натурного эксперимента и теоретических методов физической химии, физики, аэрогидродинамики и математики. При проведении исследований необходим строгий баланс между экспериментальными работами, теоретическим анализом и математическим моделированием.

В настоящее время нарастающее отставание в объеме и качестве эксперимента при изучении каталитических и химико-технологических систем неуклонно снижает эффективность экспериментальных работ. Эксперимент – это действительно основа основ научного знания и источник ценной информации. Экспериментальным исследованиям необходимы современные автоматизированные, управляемые ЭВМ, высокоэффективные диагностические физические приборы и быстродействующие анализаторы реакционной смеси. Изучение каталитической реакции методами «in situ» значительно сокращает сроки составления математических моделей. Эти методы позволяют в условиях реакции получить информацию о фазовом составе катализатора, природе промежуточных веществ и характере их распределения на поверхности катализатора. В последнее время были созданы методы «in situ» для изучения временнόй и пространственной самоорганизации в гетерогенных каталитических реакциях (см. таблицу).
Физические методы исследования поверхности для изучения временнόй и пространственной самоорганизации в гетерогенных каталитических реакциях

	Метод
	Масштаб измерения
	Разрешение
	Лит. источник

	Метод Кельвина (измерение работы выхода)
	10 – 30 мм2
	0,001эВ
	[4]

	Дифракция медленных электронов
	0,5 мм2
	0,5 мм
	[4]

	Фотоэлектронная эмиссионная спектроcкопия
	0,16 мм2
	1 · 10–2 мм
	[5]

	Полевая электронная микроскопия
	8 · 10–9 мм2
	20 Å
	[6, 7]

	Полевая ионная микроскопия
	6 · 10–12 мм2
	2–3 Å
	[8]

	Дифракция электронов с высокой энергией отражения (RHEED)
	0,3 × 12 мм
	0,2–0,25 Å
	[9]

	Инфракрасная термография
	(T = 0,025 K
	20 мкм
	[10]

	Эллипсомикроскопия
	300 × 300 мкм
	10 мкм
	[11]


Следует иметь в виду, что каждый из перечисленных методов дает ограниченную информацию, поэтому необходимо их сочетать. Методы «in situ» используются при исследовании динамики каталитических процессов во взвешенном слое катализатора и изучении процессов зажигания-затухания, а также процессов, включающих как реактор, так и регенератор (например, при окислении бутана в малеиновый ангидрид).

Изучение свойств катализатора при нестационарном состоянии поверхности по отношению к составу реакционной газовой смеси открывает новые возможности создания высокоизбирательных процессов. Так, если насыщать ванадиевый катализатор кислородом вне реактора, то можно повысить активность и избирательность процесса окисления нафталина во фталевый ангидрид.

Возможность проведения математического моделирования каталитических реакций, процессов и реакторов на основе всей многоуровневой совокупности кинетических и других математических моделей дает исследователю значительные преимущества. Во-первых, такой подход позволяет сразу увидеть непосредственное влияние различных физико-химических факторов на результаты вычислительного эксперимента. Это является своеобразным фильтром, позволяющим выделить необходимую функциональную структуру математической модели. Во-вторых, появляется возможность апостериорной проверки условий применимости модели того или иного уровня путем сравнения с результатами моделирования на основе модели более высокого уровня. В-третьих, сравнительный анализ позволяет выделить области параметров, оказывающих существенное влияние на ход изучаемого процесса, и находить критические условия и опасные области. 

Из ряда задач математического моделирования обсудим только две: кинетику каталитических реакций и моделирование неоднородного псевдоожиженного слоя катализатора.

Кинетика каталитических реакций занимает особое место в теории и практике промышленного катализа. Она является основой для понимания реакционной способности поверхностных образований адсорбированных веществ, активных каталитических мест. В настоящее время экспериментальные методы исследования катализаторов и каталитических реакций, начиная с молекулярного уровня, значительно опережают теорию кинетики и динамики протекающих реакций.

Современные представления науки о поверхности, структуре каталитической системы и роли межчастичных взаимодействий поверхностных образований адсорбированных частиц не нашли до сих пор адекватного отражения в кинетических моделях каталитических реакций; не дано объяснение многим нелинейным явлениям в кинетике каталитических реакций; отсутствует система внутренне согласованных кинетических моделей на микро-, нано-, мезо- и макроуровнях; не раскрыта роль наноуровня при переходе от микро- к мезо- и макроуровням, хотя процессы пространственно-временнόй самоорганизации, протекающие в неидеальном слое адсорбированных частиц нанометровых размеров, в ряде случаев, определяют кинетику реакции на мезо- и макроуровнях.

Существует много путей перехода от микро- к макроуровню, но они, как правило, не связаны с реальными системами. Наибольшее число работ по математическому моделированию реакций на микроуровне осуществляется методами имитационного моделирования, включая метод Монте-Карло. Однако данные, получаемые современными экспериментальными методами, не являются прямыми и требуют специальных методов обработки и интерпретации. Эта задача может быть эффективно решена лишь на основе детально развитой теории кинетики и динамики каталитических реакций с обязательным использованием взаимно дополняющих вычислительного и натурного экспериментов. В настоящее время существует небольшое число математических моделей мезоуровня и нет моделей наноуровня, описывающих образование пространственных структур на поверхности катализатора. Необходимо развитие теоретических работ по созданию методов получения кинетических моделей реакции на совокупности масштабных уровней. Для решения этой задачи представляет интерес моделирование реакций с помощью нейросетей и нейрокомпьютеров [12].

Остается нерешенной проблема масштабного перехода при осуществлении процесса во взвешенном слое катализатора. Характерной особенностью неоднородного взвешенного слоя является наличие пузырей, образующихся при скорости газа, превышающей скорость начала псевдоожижения, и наличие взвешенного слоя частиц, пористость которого незначительно меняется с момента начала образования пузырей. Движение пузырей вызывает циркуляцию частиц катализатора, а также продольное перемешивание реагирующих веществ и тепловой энергии. Взвешенный слой представляет собой открытую систему, через которую проходят потоки энергии, веществ и импульсов. В открытых диссипативных нелинейных системах, находящихся вдали от термодинамического равновесия, возникают процессы самоорганизации и образуются пространственные структуры в виде гравитационных колебаний ансамблей частиц, переходящих в турбулентность. Возникновение структур обусловлено неустойчивостью равномерного распределения частиц в слое. Турбулентность взвешенного слоя легко наблюдать, но сложно детально понять и дать математическое описание. Фазовые траектории динамики взвешенного слоя, характеризующиеся режимом установившихся непериодических колебаний, соответствуют своеобразному аттрактанту.

В Институте катализа СО РАН (г. Новосибирск) В.А. Чумаченко в 1973 г. впервые осуществил синергетический подход к исследованию и описанию взвешенного слоя [13]. Он предположил, что из равномерного, неустойчивого распределения частиц под влиянием флуктуаций возникает структурный порядок ансамблей, свойства которых определяются их временем жизни и размером. Механизм массопереноса между плотной и разреженной частями слоя обусловлен двумя факторами: непрерывным процессом диффузии реагирующих веществ через наружную поверхность конгломератов и дискретным обменом между пузырьковой фазой и ансамблями в моменты их образования и разрушения. Такая модель слоя позволяет изучить влияние свойств ансамблей на наблюдаемые скорость и избирательность химического превращения, определить средние концентрационные и температурные поля. Хаотические перемещения частиц проявляются на фоне основного направленного движения частиц, циркулирующих по всему аппарату. Взаимодействие соседних частиц не имеет характера столкновения, а осуществляется путем коллективного перемещения ансамблей через поток газа, протекающего в порах слоя. Скорость циркуляционных потоков в аппарате изменяется от 5 до 20 см/с. Частота появления и разрушения конгломератов колеблется в пределах 1–5 Гц – характерной частоты пульсаций плотности.

Возникновение гравитационных, непериодических колебаний плотности, появление и разрушение ансамблей частиц не оправдывают идеализацию представлений о существовании лишь двух предельных состояний – плотной и пузырьковой фаз. Скорость массообмена между ними не может быть непосредственно измерена. Эти обстоятельства указывают на принципиальные трудности применения двухфазной модели для моделирования каталитических процессов во взвешенном слое, и сама она не способна быть основой для масштабного перехода. Эффективные коэффициенты массообмена между фазами зависят от многих условий: распределительной решетки, диаметра аппарата, высоты каталитического слоя, числа псевдоожижения, крупности частиц и других параметров.

Математические модели взвешенного слоя, основанные на молекулярной кинетической теории, не привели к полезным практическим результатам и не позволили решить проблему масштабного перехода. Метод решения уравнений Фоккера–Планка не может быть использован, поскольку каждое уравнение момента, зависит от моментов высшего порядка, и нет удовлетворительной процедуры их усечения. Модель на основе флуктуационной природы взвешенного слоя, приводящая к нелинейным стохастическим процессам и векторным стохастическим уравнениям, также оказалась малополезной для практики.

Масштабный переход к промышленному аппарату в большинстве случаев осуществляется эмпирически через ряд промежуточных стадий. На каждой из них решаются новые проблемы, и при этом не воспроизводятся результаты, полученные на предыдущих стадиях. 

Существенная перестройка гидродинамики (рис. 2) плотной фазы с увеличением диаметра аппарата не решает задачу масштабного перехода. При анализе каталитических процессов во взвешенном слое мы сталкиваемся с его сложной структурой, детальные свойства которой недостаточно известны. Идеология масштабного перехода в этом случае должна опираться не только на математическое моделирование, но и на создание конструктивных решений для устранения циркуляционных потоков с размерами, сопоставимыми с диаметром и высотой аппарата. Также необходима стабилизация локальных, естественно самоорганизующихся конгломератов. Этим условиям отвечает организованный взвешенный слой. На основе знаний структуры и размеров ансамблей в 1968–1985 гг. была освоена принудительная организация взвешенного слоя путем помещения спиральных колец с размерами, близкими к размерам ансамблей. Таким образом удалось решить проблему масштабного перехода и интенсификации процессов массообмена между фазами, но насадка оказалась тяжелой и технически несовершенной [14]. Поэтому необходимо продолжить работы по конструированию легких, прочных, ажурных насадок, создающих в слое ячеечную структуру.
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Рис 2. Изменение циркуляционных потоков частиц во взвешенном слое

при изменении диаметра реактора

а – опытный реактор ( 75 мм, б – промышленный реактор ( 3,6 м
Представляет интерес изучить влияние колебаний количества входящей реакционной смеси с небольшой амплитудой и частотой, близкой к частоте гравитационных колебаний в слое, составляющей несколько герц. Можно ожидать улучшения массообмена реагирующих веществ между фазами слоя.

Одновременно с интенсификацией методов исследования каталитических реакций надо работать и над увеличением производительности промышленных реакционных устройств, повышая выход полезных продуктов. Ниже кратко перечислены возможные пути интенсификации реакционных устройств:

1. Совмещенные процессы:

– реактивная дистилляция,

– реактивная экстракция,

– реактивная кристаллизация,

– хроматографические,

– мембранные,

– адсорбционно-каталитические.

2. Стационарные процессы при нестационарном состоянии катализатора.

3. Реакторы с организованной симметричной насадкой улучшенной геометрии:

– во взвешенном слое,

– с монолитным катализатором,

– с микроэлементами,

– с катализатором в виде сеток и волокон

Комбинация каталитической реакции и различных процессов разделения, основанных на массопередаче, давно использовалась в нашей стране. Так, в 1950 гг. при производстве тяжелой воды осуществлялся каталитический изотопный обмен между водородом и водой с одновременной ее дистилляцией. Для определения оптимальных условий и построения каталитической колонны была крайне необходима кинетика реакции [15]

HD + H2O ↔ HDO + H2.

Использовались также хроматографические реакторы [16]. При проведении каталитических реакций в хроматографическом режиме смесь реагирующих веществ непрерывно разделяется на отдельные компоненты, вследствие чего термодинамическое равновесие сдвигается в сторону образования продуктов реакции. Это дает возможность повысить степень превращения, которая в хроматографическом режиме может оказаться больше равновесного значения. Также открывается возможность проводить каталитический процесс при более низких температурах, что уменьшает энергозатраты, повышает избирательность процесса и качество процесса.

Применение мембранных катализаторов позволяет выводить полезные продукты из зоны реакции, что резко повышает их выход и снижает температуру процесса. Так, например, удаление водорода из зоны дегидрирования через мембранный катализатор позволяет достичь тех же результатов, что и при окислительном дегидрировании, когда образующийся водород соединяется с кислородом [17]. Однако присутствие кислорода в зоне дегидрирования приводит к частичному окислению углеводородов, что загрязняет продукты реакции. 

* * *

За последние 25 лет в наших традиционных методах и подходах решения проблем промышленного катализа произошли кардинальные изменения. Для решения актуальных задач развития каталитических производств инженеры-исследователи должны как можно полнее использовать огромные возможности современных экспериментальных методик, ЭВМ, физико-химических и физико-математических методов для получения математических моделей каталитических систем и их детального анализа.

Следующая конференция «Химреактор-17» будет проведена в 2005 г. в Омске. На ней желательно более подробно рассмотреть и обсудить следующие задачи развития промышленного катализа:

1. Кинетика реакций промышленного катализа и определение на ее основе оптимальных условий проведения каталитических процессов и конструирование оптимальных реакторов. Оценка каталитической активности промышленных катализаторов.

2. Создание реакторов с регулярной структурой из геометрически простых активных элементов. Конструирование реакторов с организованным взвешенным слоем катализатора с помощью регулярной насадки.

3. Исследование динамики каталитических процессов и реакторов. Моделирование процессов зажигания и затухания процессов в связи с переходом в ряде случаев к осуществлению процессов в области внешней диффузии при малых временах контакта. Нелинейная динамика реакций процессов и реакторов. Процессы самоорганизации на всех масштабных уровнях.

4. Моделирование нейтрализаторов выхлопных газов двигателей внутреннего сгорания, определение оптимальных конструкций и условий очистки.

5. Вычислительная аэродинамика каталитических реакторов и физические методы исследования потоков реакционной смеси.

6. Моделирование биохимических промышленных процессов и ферментов.

7. Каталитические процессы, совмещенные с процессами массо- и теплопередачи, и реакторы для них.

8. Каталитические процессы с участием нескольких фаз и соответствующие реакторы.

9. Каталитические процессы и реакторы для улучшения экологии окружающей среды.

10. Разработка новых промышленных каталитических процессов и реакторов.
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