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Âûÿâëåí ìåõàíèçì âûñîêîòåìïåðàòóðíûõ è ãèñòåðåçèñíûõ ðåæèìîâ òåïëî-

ìàññîîáìåíà è ãåòåðîãåííî-êàòàëèòè÷åñêèõ ðåàêöèé îêèñëåíèÿ àììèàêà íà ïëà-

òèíîâîé ïðîâîëîêå â çàâèñèìîñòè îò ñèëû òîêà è êîíöåíòðàöèè àììèàêà â âîç-

äóõå. Óñòàíîâëåíî, ÷òî â âûñîêîòåìïåðàòóðíîì ðåæèìå å¸ òåìïåðàòóðà è íàïðÿ-

æåíèå íà íåé, îïðåäåëÿåòñÿ òåïëîâûäåëåíèåì â ðåçóëüòàòå õèìè÷åñêîé ðåàêöèè

3 2 2

5 3

4 2
NH O NO H O+ → +

1. Ââåäåíèå

Àêòóàëüíîé ïðîáëåìîé â íàøå âðåìÿ ÿâëÿåòñÿ ðàçðàáîòêà íàäåæíûõ

ìåòîäîâ îïðåäåëåíèÿ ìàëûõ ñîäåðæàíèé ãîðþ÷èõ ãàçîîáðàçíûõ âåùåñòâ â

âîçäóõå. Ê òàêèì ìåòîäàì îòíîñÿòñÿ òåðìîõèìè÷åñêèå, îñíîâàííûå íà îïðå-

äåëåíèè è èñïîëüçîâàíèè ìîùíîñòè õèìè÷åñêîãî òåïëîâûäåëåíèÿ èëè òåì-

ïåðàòóðû êàòàëèçàòîðà â çàâèñèìîñòè îò êîíöåíòðàöèè ãîðþ÷åãî âåùåñòâà

â âîçäóõå. Âàæíûì òàêæå ÿâëÿåòñÿ ïðîáëåìà êàòàëèòè÷åñêîãî îêèñëåíèÿ

àììèàêà, ÿâëÿþùåãîñÿ ïðîäóêòîì ãíèåíèÿ îðãàíè÷åñêèõ îòõîäîâ íà ñâàë-

êàõ. Äëÿ ðàçðàáîòêè îïòèìàëüíûõ ðåæèìîâ ðàáîòû òåðìîõèìè÷åñêèõ ãàçî-

àíàëèçàòîðîâ è óñòàíîâîê àýðîçîëüíîãî êàòàëèçà, íåîáõîäèìà äåòàëüíàÿ

èíôîðìàöèÿ î ìåõàíèçìå âçàèìîâëèÿíèÿ êèíåòèêè ãåòåðîãåííî�êàòàëèòè-

÷åñêèõ ðåàêöèé îêèñëåíèÿ àììèàêà è òåïëîìàññîîáìåíà êàòàëèçàòîðà ñ ãà-

çîâîé ñìåñüþ.

Íåäîñòàòî÷íî èçó÷åí âîïðîñ îá óñòîé÷èâûõ âûñîêîòåìïåðàòóðíûõ è

äâóçíà÷íûõ ãèñòåðåçèñíûõ ðåæèìàõ êèíåòèêè ãåòåðîãåííî-êàòàëèòè÷åñêîé

ðåàêöèè îêèñëåíèÿ àììèàêà è òåïëîìàññîîáìåíà êàòàëèçàòîðà (ïëàòèíà) ñ

âîçäóøíî-àììèà÷íîé ñìåñüþ ïðè ìàëûõ ñîäåðæàíèÿõ àììèàêà.

Èçâåñòíî, ÷òî îêèñëåíèå àììèàêà ìîæåò ïðîèñõîäèòü ñ îáðàçîâàíèåì
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îêèñè àçîòà. Ðåàêöèÿ îêèñëåíèÿ àììèàêà â âîçäóõå íà ïëàòèíîâîé íèòè êà-

òàëèçàòîðà ìîæåò èäòè ñîãëàñíî óðàâíåíèþ [1]:

3 2 2

5 3

4 2
NH O NO H O+ ⋅ → + ⋅ (I)

Òåïëîâîé ýôôåêò ðåàêöèè (I), ðàññ÷èòàííûé íà åäèíèöó ìàññû, ðàâåí

3

6

3

13.3 10NH

Äæ
Q

êãNH
= ⋅ .

Âîçìîæíî áîëåå ïîëíîå îêèñëåíèå àììèàêà ñ áîëüøèì òåïëîâûì ýô-

ôåêòîì:

3 2 2 2

3 1 3

4 2 2
NH O N H O+ ⋅ = ⋅ + ⋅ (II)

Òåïëîâîé ýôôåêò ðåàêöèè (II), ðàññ÷èòàííûé íà åäèíèöó ìàññû, ðàâåí

3

6

3

18.62 10NH

Äæ
Q

êãNH
= ⋅  [2].

Âîïðîñû î ìåõàíèçìå âûñîêîòåìïåðàòóðíîãî ãåòåðîãåííîãî îêèñëåíèÿ

NH
3
 íà ïîâåðõíîñòè òâåðäîãî êàòàëèçàòîðà è î òåïëîîáìåíå èçëó÷åíèåì ïðî-

âîëîêè êàòàëèçàòîðà ñî ñòåíêàìè ðåàêöèîííîé óñòàíîâêè äî ñèõ ïîð èçó÷å-

íû íåäîñòàòî÷íî [3].

Öåëüþ äàííîé ðàáîòû ÿâëÿëîñü âûÿâëåíèå ìåõàíèçìà âûñîêîòåìïåðà-

òóðíûõ è ãèñòåðåçèñíûõ ðåæèìîâ òåïëîìàññîïåðåíîñà è êèíåòèêè ãåòåðî-

ãåííî-êàòàëèòè÷åñêèõ ðåàêöèé íà ïëàòèíîâîé ïðîâîëîêå, à òàê æå ïðåäïî-

ëîæåíèå ñõåìû õèìè÷åñêîé ðåàêöèè, ïî êîòîðîé èäåò îêèñëåíèå àììèàêà íà

ïëàòèíîâîé ïðîâîëîêå è âûÿñíåíèå ðîëè òåïëîîáìåíà èçëó÷åíèåì.

2. Íåñòàöèîíàðíûé òåïëîìàññîïåðåíîñ è êèíåòèêà ãåòåðîãåííî-êàòàëè-

òè÷åñêèõ ðåàêöèé íà ïîâåðõíîñòè ïðîâîëî÷êè (êàòàëèçàòîð).

Ïóñòü íà ïîâåðõíîñòè òâåðäîãî êàòàëèçàòîðà ïðîòåêàåò ãåòåðîãåííî-êà-

òàëèòè÷åñêàÿ îêèñëèòåëüíàÿ ðåàêöèÿ:

( )

1 1 2 2 3 3
( ) ( ) ( )c solidA gas A gas A gasν ν ν+ → .

Ïëîòíîñòü ìîùíîñòè õèìè÷åñêîãî òåïëîâûäåëåíèÿ îïðåäåëÿåòñÿ òåïëî-

âûì ýôôåêòîì Q
a
 ðåàêöèè è ïðÿìîïðîïîðöèîíàëüíà ñêîðîñòè õèìè÷åñêîé

ðåàêöèè W
a
 ,

( ) ( ), ,ch a a a aq T C Q W T C= ⋅ , (1)

ãäå Q
a
 � òåïëîâîé ýôôåêò ðåàêöèè, 

Äæ

êã
; aW  � ñêîðîñòü õèìè÷åñêîé ðåàê-
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öèè ïî àêòèâíîìó êîìïîíåíòó, 2

êã

ì ñ
; aC  � îòíîñèòåëüíàÿ ìàññîâàÿ êîí-

öåíòðàöèÿ àêòèâíîãî êîìïîíåíòà (àêòèâíûì êîìïîíåíòîì ÿâëÿåòñÿ àììè-

àê), chq  � ïëîòíîñòü ìîùíîñòè õèìè÷åñêîãî òåïëîâûäåëåíèÿ, 2

Âò

ì
.

Ñêîðîñòü ãåòåðîãåííîé ðåàêöèè ïî àêòèâíîìó êîìïîíåíòó, íàõîäÿùå-

ìóñÿ â íåäîñòàòêå, ïðÿìîïðîïîðöèîíàëüíà îòíîñèòåëüíîé ìàññîâîé êîíöåí-

òðàöèè àêòèâíîãî êîìïîíåíòà (çàêîí äåéñòâóþùèõ ìàññ):

( ) ( ) ( ),a a g s a sW T C k T T Cρ= ⋅ ⋅ . (2)

Êîíñòàíòà ñêîðîñòè õèìè÷åñêîé ðåàêöèè óâåëè÷èâàåòñÿ ñ ðîñòîì òåìïå-

ðàòóðû ïî çàêîíó Àððåíèóñà

( ) 0 exp
E

k T k
RT

 = ⋅ − 
 

. (3)

Çäåñü 0,k k  � ñîîòâåòñòâåííî êîíñòàíòà ñêîðîñòè õèìè÷åñêîé ðåàêöèè

è ïðåäýêñïîíåíöèàëüíûé ìíîæèòåëü, 
ì

ñ
; E � ýíåðãèÿ àêòèâàöèè, 

Äæ

ìîëü
;

8,31R =  � óíèâåðñàëüíàÿ ãàçîâàÿ ïîñòîÿííàÿ, 
Äæ

ìîëü Ê
; T  � òåìïåðàòó-

ðà ïîâåðõíîñòè êàòàëèçàòîðà, Ê.

Ïëîòíîñòü ãàçîâîé ñìåñè â (3) áåðåòñÿ ïðè òåìïåðàòóðå êàòàëèçàòîðà

( ) 0

0

0

gs g

T P
T

T P
ρ ρ  = ⋅ 

 
,

gsρ , 0gρ  � ïëîòíîñòü ãàçîâîé ñìåñè 3

êã

ì
; P � äàâëåíèå ãàçîâîé ñìåñè, Ïà,

ïðè Ò
0
=273,15K, 5

0
1.013 10P Ïà= ⋅ .

Âûðàæåíèå äëÿ ïëîòíîñòè ìàññîâîãî ïîòîêà àêòèâíîãî êîìïîíåíòà ìî-

ëåêóëÿðíî-êîíâåêòèâíûì ïóòåì è ïóòåì òåðìîäèôôóçèè íà ïîâåðõíîñòè íèòè

êàòàëèçàòîðà ïðåäñòàâèì â âèäå:

( ) ( )
*

m aT
a a g a as g

g

Mk
j C C T T Lu

T M
β ρ

 
= ⋅ − + − ⋅ ⋅  

 
,

0
0

* 0

,g g

T P

T P
ρ ρ

 
= ⋅ ⋅ 

 
 

a
a

D Sh

d
β

⋅
= , 

0*
0

0

n

a

PT
D D

T P

 
= ⋅ 

 
,
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a

g

D
Lu

a
= , *

2

gT T
T

+
=  [4, 8],

ãäå d  � äèàìåòð íèòè êàòàëèçàòîðà, ì ; gν  � êèíåìàòè÷åñêàÿ âÿçêîñòü

ãàçà, 

2ì

ñ
; ga  � êîýôôèöèåíò òåìïåðàòóðîïðîâîäíîñòè, 

2ì

ñ
; aβ  � êî-

ýôôèöèåíò ìàññîîáìåíà, 
ì

ñ
; aM  � ìîëÿðíàÿ ìàññà àêòèâíîãî êîìïîíåí-

òà, 
êã

ìîëü
; gM  � ìîëÿðíàÿ ìàññà ãàçà, 

êã

ìîëü
; aD , 0D  � ñîîòâåòñòâåííî

êîýôôèöèåíò äèôôóçèè ïðè *T  è 0T , Lu � êðèòåðèé Ëüþèñà, k
T 

� òåðìî-

äèôôóçèîííîå ñîîòíîøåíèå; Sh  � êðèòåðèé Øåðâóäà.

Îïðåäåëèì ïîâåðõíîñòíóþ îòíîñèòåëüíóþ ìàññîâóþ êîíöåíòðàöèþ àê-

òèâíîãî êîìïîíåíòà. Äëÿ ýòîãî ñêîðîñòü õèìè÷åñêîé ðåàêöèè, ïðîòåêàþ-

ùåé íà ïîâåðõíîñòè ïðîâîëîêè, ïðèðàâíÿåì ïëîòíîñòè ìàññîâîãî ïîòîêà

àêòèâíîãî êîìïîíåíòà, ïîñòóïàþùåãî ê ýòîé ïîâåðõíîñòè:

a aW j= .

Èñïîëüçóÿ (3) è (5) ïîëó÷èì óðàâíåíèå îòíîñèòåëüíî asC  â âèäå:

( ) ( )
*

m aT
gs as a g a as g

g

Mk
k C C C T T Lu

T M
ρ β ρ

 
⋅ ⋅ = ⋅ − + − ⋅ ⋅  

 
. (4)

Ðåøåíèå óðàâíåíèÿ (5) ïðåäñòàâèì â âèäå:

1
( ) 1 ( ) (1 )

gs

as a a ag a s

a g

k
C C C C C Se

ρ

β ρ
−

 ⋅
= + ∆ + = + ∆ ⋅ +  ⋅ 

, (5)

ãäå .kSeβ  � ÷èñëî Ñåìåíîâà, êîòîðîå íàçûâàåòñÿ äèôôóçèîííî-êèíåòè÷åñ-

êèì îòíîøåíèåì,

.

gs

k

a g

k
Seβ

ρ

β ρ

⋅
=

⋅ .

Ïîäñòàâëÿÿ a sC  èç (6) â (2), çàòåì â (1), ïîëó÷èì ïëîòíîñòü õèìè÷åñêîãî

òåïëîâûäåëåíèÿ â ðåçóëüòàòå ïðîòåêàíèÿ ãåòåðîãåííîé êàòàëèòè÷åñêîé ðå-

àêöèè íà ïîâåðõíîñòè íèòè êàòàëèçàòîðà:

( )( ) 1
1ch a gs a a Sq Q k C C Seρ −= ⋅ ⋅ + ∆ + . (6)
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Òåìïåðàòóðà êàòàëèçàòîðà â çàâèñèìîñòè îò âðåìåíè â îáùåì âèäå, îï-

ðåäåëÿåòñÿ èç ðåøåíèÿ çàäà÷ òåïëîïðîâîäíîñòè, äèôôóçèè è õèìè÷åñêîé

êèíåòèêè.

Ãðàäèåíòîì òåìïåðàòóðû ïî ïîïåðå÷íîìó ñå÷åíèþ íèòè êàòàëèçàòîðà

ìîæíî ïðåíåáðå÷ü, òàê êàê îöåíêà êðèòåðèÿ Bio äàåò Bio<<1. Â ýòîì ñëó÷àå

óâåëè÷åíèå òåìïåðàòóðû ïðîâîëî÷êè êàòàëèçàòîðà ñ òå÷åíèåì âðåìåíè îï-

ðåäåëÿåòñÿ ñóììîé ïëîòíîñòè õèìè÷åñêîãî è äæîóëåâà òåïëîâûäåëåíèÿ.

Óìåíüøåíèå ïðîèñõîäèò â ðåçóëüòàòå òåïëîîòäà÷è îêðóæàþùèì òåëàì (ãàçó

è ñòåíêàì ðåàêöèîííîé óñòàíîâêè). Ïðåíåáðåãàÿ ðàñïðåäåëåíèåì òåìïåðà-

òóðû ïî äëèíå ïðîâîëîêè è ïî åå ñå÷åíèþ, ïðåäñòàâèì óðàâíåíèå òåïëîâîãî

áàëàíñà äàííîé ïðîâîëîêè â âèäå:

1

4
c c ef

dT
c d q

dt
ρ = ,

( 0) bT t T= = , ef ch hq q q= − , (7)

ãäå cc  � óäåëüíàÿ òåïëîåìêîñòü íèòè êàòàëèçàòîðà, 
Äæ

êã Ê⋅
; cρ  � ïëîò-

íîñòü íèòè êàòàëèçàòîðà, 3

êã

ì
; d  � äèàìåòð íèòè êàòàëèçàòîðà, ì ; efq  �

ýôôåêòèâíàÿ ïëîòíîñòü ìîùíîñòè, 2

Âò

ì
; hq  � ýôôåêòèâíàÿ ïëîòíîñòü òåï-

ëîâîãî ïîòîêà, âêëþ÷àþùàÿ ðàçëè÷íûå ìåõàíèçìû òåïëîîòâîäà è ïîäîãðåâ

êàòàëèçàòîðà çà ñ÷åò äæîóëåâà òåïëîâûäåëåíèÿ, 2

Âò

ì
. Ôîðìàëüíî ñóììàð-

íóþ ïëîòíîñòü òåïëîâîãî ïîòîêà îïðåäåëèì âûðàæåíèåì:

h g w l Jq q q q q= + + − , (8)

ãäå gq  � ïëîòíîñòü òåïëîâîãî ïîòîêà, õàðàêòåðèçóþùàÿ òåïëîîáìåí ñ ãà-

çîì, 2

Âò

ì
; wq  � ïëîòíîñòü òåïëîâîãî ïîòîêà, õàðàêòåðèçóþùàÿ òåïëîîá-

ìåí ñî ñòåíêàìè ðåàêöèîííîé óñòàíîâêè, 2

Âò

ì
.

Îïðåäåëèì ñëàãàåìûå âõîäÿùèå â (9). Ñ ó÷åòîì äèôôóçèîííîé òåïëî-

ïðîâîäíîñòè âûðàæåíèå äëÿ gq  ïðåäñòàâëÿåò çàêîí Íüþòîíà-Ðèõìàíà â

âèäå:

( ) ( )
*

g g T a a aS

P
q T T k C C

C
α β= ⋅ − + ⋅ ⋅ ⋅ − ,
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g
Nu

d

λ
α =  � êîýôôèöèåíò òåïëîîáìåíà íèòè êàòàëèçàòîðà ñ ãàçîì,

2

Âò

ì K
;

*
2

a asC C
C

+
=  � ñðåäíåàðèôìåòè÷åñêîå çíà÷åíèå êîíöåíòðàöèè, Nu  �

êðèòåðèé Íóññåëüòà. Êàê ïîêàçûâàþò îöåíêè, âêëàä äèôôóçèîííîé òåïëî-

ïðîâîäíîñòè ìàë. Ïîýòîìó â äàëüíåéøåì ïðåíåáðåæåì åå âëèÿíèåì, áóäåì

èñïîëüçîâàòü äëÿ gq  êëàññè÷åñêîå âûðàæåíèå:

( ) ( )
g

g g g

Nu
q T T T T

d

λ
α

⋅
= ⋅ − = ⋅ − . (9)

Âòîðîå ñëàãàåìîå â (8) õàðàêòåðèçóåò ïëîòíîñòü òåïëîâîãî ïîòîêà èçëó-

÷åíèåì, îïèñûâàåìîå ñîâìåñòíûìè çàêîíàìè Êèðõãîôà è Ñòåôàíà�Áîëüö-

ìàíà:

( )4 4

W Wq T Tε σ= ⋅ ⋅ − , (10)

ãäå ε  � èíòåãðàëüíûé êîýôôèöèåíò èçëó÷àòåëüíîé ñïîñîáíîñòè ïëàòèíû;

8
5,67 10σ −=  � ïîñòîÿííàÿ Ñòåôàíà�Áîëüöìàíà, 2 4

Âò

ì K
;

wT  � òåìïåðàòóðà ñòåíîê ðåàêöèîííîé óñòàíîâêè, Ê. Êîýôôèöèåíò ÷åð-

íîòû ε  äëÿ ïëàòèíû ìåíÿåòñÿ â èíòåðâàëå ε =0.07÷0.18 ïðè èçìåíåíèè òåì-

ïåðàòóðû Ò=473 ÷ 1648 Ê [5, 6].

Â òàáë. 1 è 2 ïðèâåäåíû çíà÷åíèÿ ñèëû òîêà, òåìïåðàòóðû, êðèòåðèÿ Ñå-

ìåíîâà è ïëîòíîñòåé òåïëîâûäåëåíèÿ â êðèòè÷åñêèõ òî÷êàõ. Èç òàáëèö âèä-

íî, ÷òî çíà÷åíèå òåïëîîáìåíà èçëó÷åíèåì êàòàëèçàòîðà ñî ñòåíêàìè ðåàê-

öèîííîé óñòàíîâêè çíà÷èòåëüíî ìåíüøå, ÷åì òåïëîîáìåí ñ ãàçîì, ïëîòíîñòü

ìîùíîñòè äæîóëåâà è õèìè÷åñêîãî òåïëîâûäåëåíèÿ. Ñëåäîâàòåëüíî, â ôîð-

ìóëå (8) è â äàëüíåéøèõ ðàñ÷åòàõ çíà÷åíèåì Wq  ìîæíî ïðåíåáðå÷ü.

Òàáëèöà 1

3,1%apC = ,I A ,T K 2,
W

Âòq
ì

2,
j

Âòq
ì

2,g
Âòq

ì 2,ch
Âòq

ì Se

i 0.67 459 315 30800 33850 3369 0.07

e 0.27 543 677 5861 55870 50690 16
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Òàáëèöà 2

5,2%apC = ,I A ,T K 2,
W

Âòq
ì

2,
j

Âòq
ì

2,g
Âòq

ì 2,ch
Âòq

ì Se

i 0.66 435 242 27780 28050 504 0.01
e � � � � � � �

Ãðàôè÷åñêèé àíàëèç ïîêàçàë, ÷òî ðîëü òåïëîîáìåíà èçëó÷åíèåì íåçíà÷è-

òåëüíà, è, ïîýòîìó, â äàëüíåéøèõ ðàñ÷åòàõ ýòèì ñëàãàåìûì ìîæíî ïðåíåáðå÷ü.

Ïëîòíîñòü òåïëîâîãî ïîòîêà, îòâîäèìîãî ÷åðåç êîíöû íèòè êàòàëèçàòî-

ðà lq , îïðåäåëèì åãî ïðèáëèæåííî êàê:

( )3 c g

l

T T d
q

L L

λ −  =  
 

, (11)

ãäå cλ  � êîýôôèöèåíò òåïëîïðîâîäíîñòè íèòè êàòàëèçàòîðà, 
Âò

ìK
, L �

äëèíà ïðîâîëîêè, ì.

Ïëîòíîñòü äæîóëåâà òåïëîâûäåëåíèÿ â ðåçóëüòàòå íàãðåâà íèòè êàòàëè-

çàòîðà ýëåêòðè÷åñêèì òîêîì:

j

P
q

d Lπ
=

⋅ ⋅
,  (12)

ãäå ( )2

elP I R T= ⋅  � ìîùíîñòü ýëåêòðè÷åñêîãî òîêà, Âò ; I  � ñèëà òîêà

ïðîòåêàþùåãî ïî íèòè êàòàëèçàòîðà, À.

2

4
( ) ( )el

L
R T T

d
η

π
= ⋅

⋅
, (13)

( ) [ ]0 1 ( )o
T T Tη η= + Ω − , (14)

ãäå ( )elR T  � ýëåêòðè÷åñêîå ñîïðîòèâëåíèå íèòè êàòàëèçàòîðà, Îì, η  �

óäåëüíîå ñîïðîòèâëåíèå, Îì ì⋅ , 0η  � óäåëüíîå ñîïðîòèâëåíèå ïðè Ò
0
, Ω  �

òåìïåðàòóðíûé êîýôôèöèåíò, 
1K −

.

3. Àíàëèç ñòàöèîíàðíûõ ñîñòîÿíèé è èõ óñòîé÷èâîñòè

Óñëîâèå ñòàöèîíàðíîñòè ïðåäñòàâëÿåòñÿ â âèäå çàâèñèìîñòè ñèëû òîêà

I, îïðåäåëÿþùåé âûñîêîòåìïåðàòóðíûå è ãèñòåðåçèñíûå ðåæèìû ÒÌÎ, îò

ñòàöèîíàðíîé òåìïåðàòóðû ïëàòèíîâîé ïðîâîëîêè ïðè ïîñòîÿííîé êîíöåí-

òðàöèè àììèàêà (C
a
) â âîçäóõå (ðèñ.1(a, b)).
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Èññëåäóåì çàâèñèìîñòü I(T) ïðè C
a
=const. Èç óñëîâèÿ ñòàöèîíàðíîñòè

0efq =  èìååì:

( )
( ) ( )

2 3
2 ( ) ( ) ( )

4 100

g ap g

g W chm

a

T Nu C Md
I T T T q T q T

T d M

λπ
η

⋅ ⋅
= ⋅ ⋅ − + − ⋅ ⋅ 

 
, (15)

ãäå
1

.( ) ( ) ( ) (1 ) (1 ( ))chm a g s td
q T Q T k T Y Se Tρ −= ⋅ ⋅ ⋅ + ⋅ + , (16)

0( ) exp( )aE
k T k

R T
= ⋅ −

⋅
, 

( ) ( )
( )

( ) ( )

gs

g

k T T
Se T

T T

ρ

β ρ

⋅
=

⋅ , 
a

td

a g

C
Y

C

∆
= ,

( )0.125
1.18 , PrNu Sh Gr= = , 

( )3

2

0

gT Tgd
Gr

Tν

−
= ⋅ , Pr

g

ga

ν
= .

Ãäå apC  � ïðîöåíòíàÿ ìîëÿðíàÿ êîíöåíòðàöèÿ àêòèâíîãî êîìïîíåíòà

(àììèàêà), gν  � êîýôôèöèåíò êèíåìàòè÷åñêîé âÿçêîñòè ãàçîâîé ñìåñè, 

2ì

ñ
.

Äëÿ àììèàêà Y
td
=0.

Çàâèñèìîñòè ( )efq T , ( )I T  àíàëèçèðîâàëèñü äëÿ âîçäóøíî-àììèà÷íûõ

ñìåñåé ñ ìàëûì êîëè÷åñòâîì àììèàêà. Ðàñ÷åòû ïðîâîäèëèñü ïðè ñëåäóþ-

ùèõ ïàðàìåòðàõ:

1) Ôèçè÷åñêèå ñâîéñòâà ñóõîãî âîçäóõà îïðåäåëÿþòñÿ âûðàæåíèÿìè [6]:

0
0

0

g g

T P

T P
ρ ρ

  = ⋅  
   

, ( )0 * 00,18g g
c c T T= + − , 

0.82

*

0

g go

T

T
λ λ

 
=  

 
,

ãäå 0 0, 0,g g gcρ λ  � çíà÷åíèÿ ïëîòíîñòè, òåïëîåìêîñòè, êîýôôèöèåíòà òåï-

ëîïðîâîäíîñòè ãàçà ïðè òåìïåðàòóðå ãàçîâîé ñìåñè 0T =273,15 Ê è äàâëåíèè

P
0
=1àòì.

.0 .0 .03
1.293 ; 1005 ; 0.024 ;g g g

êã Äæ Âò
c

êã Ê ì Êì
ρ λ= = =

⋅ ⋅
 äëÿ ñóõîãî âîç-

äóõà;

2) 

2
4

.0 0.188 10a

ì
D

ñ

−= ⋅  � êîýôôèöèåíò äèôôóçèè àììèàêà â âîçäóõå;

3) 139000
Äæ

E
ìîëü

= , 13

0 13,3 10
ì

k
ñ

= ⋅ ;
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4) 
6

3

13.3 10a

Äæ
Q

êãNH
= ⋅  äëÿ ðåàêöèè 

3 2 2

5 3

4 2
NH O NO H O+ ⋅ → + ⋅

6

3

18.62 10a

Äæ
Q

êãNH
= ⋅  äëÿ ðåàêöèè 

3 2 2 2

3 1 3

4 2 2
NH O N H O+ ⋅ → ⋅ + ⋅ ;

5) 8

0 9.81 10 Îì ìη −= ⋅ ⋅ , 4 1
39.27 10 K− −Ω = ⋅ ;

6) 
3

10.8 10L ì−= ⋅ , 
4

10d ì−= .

Èç óñëîâèÿ ñòàöèîíàðíîñòè: ( ), 0efq T I = , äîêàæåì, ÷òî ìàêñèìóì ôóí-

êöèè I(T), õàðàêòåðèçóåò êðèòè÷åñêèé ïåðåõîä íà âûñîêîòåìïåðàòóðíûé ðå-

æèì, à ìèíèìóì I(T) � íà ðåæèì íèçêîòåìïåðàòóðíîãî îêèñëåíèÿ. Ïóñòü

ñòàöèîíàðíûå ñîñòîÿíèÿ îáðàçóþòñÿ â ðåçóëüòàòå èçìåíåíèÿ I, ÷òî ïðèâî-

äèò ê èçìåíåíèþ òåìïåðàòóðû êàòàëèçàòîðà.

Ñîâîêóïíîñòü ýòèõ ñòàöèîíàðíûõ ñîñòîÿíèé îïèñûâàåòñÿ äèôôåðåíöè-

àëüíûì óðàâíåíèåì

0
ef ef

q q
T I

T I

∂ ∂
∂ + ∂ =

∂ ∂
. (17)

Âûäåëèì èç ýòèõ ñîñòîÿíèé íåóñòîé÷èâûå, êîòîðûå îïðåäåëÿþòñÿ êàñà-

íèåì êðèâîé ( )efq T  è îñè, íà êîòîðîé ( ) 0efq T =  (ðèñ. 1 (a)):

0,efq =  

.

0
ef

i e

q

T

∂
=

∂
, 

2

2
0

ef

i

q

T

∂
>

∂
, 

2

2
0

ef

e

q

T

∂
>

∂
. (18)

Ðàçäåëèì (18) íà T∂ , â ðåçóëüòàòå ïîëó÷èì

ef ef
q q I

T I T

∂ ∂ ∂
= − ⋅

∂ ∂ ∂
, (19)

ãäå 2 3

8 ( )ef
q I T

I d

η
π

∂ ⋅ ⋅
=

∂ ⋅

Òàê êàê 0
efq

I

∂
≠

∂
 è 0

efq

T

∂
=

∂
 òî èç (20) ñëåäóåò, ÷òî ôóíêöèÿ ( )I T  â òî÷êå

i èìååò ìàêñèìóì è â òî÷êå e � ìèíèìóì, òî åñòü

,

0
i e

I

T

∂
=

∂
 ïðè aC const= .

Èñïîëüçóÿ (19) è (20) íåòðóäíî äîêàçàòü, ÷òî
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2 2

2 2
0 0

i e

I I

T T

∂ ∂
< >

∂ ∂ ,

òî åñòü ò. i õàðàêòåðèçóåò çàæèãàíèå, à ò. e � ïîòóõàíèå.

Ðèñ. 1 (a). Çàâèñèìîñòü ( )efq T  ïðè 3.1%Ca =
 � I

i
=0,68 A, ò. i � òî÷êà çàæèãàíèÿ, burT  � òåìïåðàòóðà ãî-

ðåíèÿ.  � I
e
=0,27 A, ò. å � òî÷êà ïîòóõàíèÿ, oxT  � òåìïåðà-

òóðà îêèñëåíèÿ.

(b) Çàâèñèìîñòü ( )efq T ïðè 0.47I A= ,   � çàâèñèìîñòü

( )efq T  ïðè 5, 2%aC = ,  � çàâèñèìîñòü ( )efq T  ïðè

3,1%aC = .

Â íèçêî- è âûñîêîòåìïåðàòóðíûõ ðåæèìàõ óâåëè÷åíèå ñèëû òîêà ïðèâî-

äèò ê ðîñòó òåìïåðàòóðû. Âûðàçèì èç óðàâíåíèÿ (19) 
I

T

∂
∂

, ïîëó÷èì

ef

ef

q

I T
qT

I

∂
∂ ∂= −

∂∂
∂

.

Òàê êàê â òî÷êàõ îêèñëåíèÿ è ãîðåíèÿ 0
ef

q

T

∂
<

∂
 è 0

ef
q

I

∂
>

∂
, òî 0

I

T

∂
>

∂
,

0
T

I

∂
>

∂
, ñëåäîâàòåëüíî, òåìïåðàòóðà êàòàëèòè÷åñêîãî ãîðåíèÿ è îêèñëåíèÿ

âîçðàñòàåò ñ óâåëè÷åíèåì ñèëû òîêà (ðèñ. 2(a,b)).
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Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü ñèëû íàãðåâàþùåãî òîêà îò ñòàöèîíàðíîé òåìïåðàòóðû ïëà-

òèíîâîé ïðîâîëîêè (d=0,1ìì; L=108 ìì) ïðè ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèÿõ êîí-

öåíòðàöèè àììèàêà â âîçäóõå: -o-o-o-o-o-o- � ýêñïåðèìåíòàëüíûå òî÷êè

[7],  � òåîðåòè÷åñêàÿ êðèâàÿ: à) ïðè 3.1%aC = ; b) ïðè

5.2%aC =

Ìàêñèìóì íà êðèâîé I(T) (ò. i) � îáîçíà÷àåò êðèòè÷åñêèé ïåðåõîä íà

âûñîêîòåìïåðàòóðíûé ðåæèì, ìèíèìóì (ò.e) �êðèòè÷åñêèé ïåðåõîä íà íèç-

êîòåìïåðàòóðíûé ðåæèì ÒÌÎ.

Ïðè çíà÷åíèè ñèëû òîêà, ðàâíîì 0.67iI A=  (òî÷êà i), ÷èñëî Ñåì¸íîâà

ðàâíî 0.07iSe = , ñëåäîâàòåëüíî, ðåàêöèÿ èäåò à êèíåòè÷åñêîé îáëàñòè. Ïðè

0.27eI A=  (òî÷êà e) 16eSe = , ÷òî ñîîòâåòñòâóåò äèôôóçèîííîé îáëàñòè

ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèè. Íà âåòâè ãîðåíèÿ, ïðè 0.8bI A= , 252460bSe = , âèä-

íî, ÷òî 1bSe >>  � ýòî ãîâîðèò î òîì, ÷òî ïîñëå ìîìåíòà çàæèãàíèÿ, ïðî-

öåññ èäåò â äèôôóçèîííîé îáëàñòè.

Êðèâàÿ, ñîåäèíÿþùàÿ òî÷êè i è e, ÿâëÿåòñÿ ãåîìåòðè÷åñêèì ìåñòîì òî-

÷åê îïðåäåëÿþùèõ êðèòè÷åñêèå çíà÷åíèÿ íà÷àëüíîé òåìïåðàòóðû êàòàëèçà-

òîðà. Â èíòåðâàëàõ: e iU U U< <  è e iI I I< <  çàâèñèìîñòè ñòàöèîíàðíîé

òåìïåðàòóðû ïëàòèíîâîé ïðîâîëîêè è íàïðÿæåíèÿ íà êîíöàõ êàòàëèçàòîðà

îò êîíöåíòðàöèè àììèàêà è ñèëû òîêà èìåþò ãèñòåðåçèñíûé õàðàêòåð ïðè

ýòîì êðèòè÷åñêèå çíà÷åíèÿ íà÷àëüíîé òåìïåðàòóðû ëåæàò â èíòåðâàëå:

i b eT T T< < . Ïðè ðàçíûõ òåïëîâûõ ýôôåêòàõ ðåàêöèé âûñîêîòåìïåðàòóðíûå

âåòâè íå ñîâïàäàþò. Âåòâü âûñîêîòåìïåðàòóðíîãî ðåæèìà ðåàêöèè (II) ïðî-

òåêàåò â ñðåäíåì íà 200î Ê âûøå ÷åì ó ðåàêöèè (I).

Íà ðèñ. 3 (a, b) ïðåäñòàâëåíû àìïåð-âîëüòíûå õàðàêòåðèñòèêè ïëàòèíî-

âîé ïðîâîëîêè ïðè òåõ æå óñëîâèÿõ, ÷òî è íà ðèñ. 2.

Èç ðèñ. 3 (b) âèäíî, ÷òî ïî äîñòèæåíèþ íåêîòîðîãî êðèòè÷åñêîãî çíà÷å-

íèÿ êîíöåíòðàöèè àêòèâíîãî êîìïîíåíòà, óæå íå áóäåò îñóùåñòâëÿòüñÿ ñêà÷-

êîîáðàçíûé ïåðåõîä íà íèçêîòåìïåðàòóðíûé ðåæèì.
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Ðèñ. 3. Àìïåð-âîëüòíàÿ çàâèñèìîñòü ïëàòèíîâîãî ïðîâîäíèêà ïðè ðàçëè÷íûõ

çíà÷åíèÿõ êîíöåíòðàöèè àììèàêà â âîçäóõå: a) ïðè 3.1%aC = ; b) ïðè

5.2%aC =

Âûâîäû

1. Âûÿâëåí ìåõàíèçì âûñîêîòåìïåðàòóðíûõ è ãèñòåðåçèñíûõ ðåæèìîâ

òåïëîìàññîïåðåíîñà è êèíåòèêè ãåòåðîãåííî-êàòàëèòè÷åñêèõ ðåàêöèé íà

êàòàëèçàòîðå â âèäå ïðîâîëîêè â çàâèñèìîñòè îò ñèëû òîêà, íàãðåâàþùåãî

ïðîâîëîêó è êîíöåíòðàöèè àêòèâíîãî êîìïîíåíòà â ãàçîâîé ôàçå.

2. Óñòàíîâëåíî, ÷òî âûñîêîòåìïåðàòóðíûé ðåæèì, êîòîðûé îñóùåñòâëÿ-

åòñÿ íåçàâèñèìî îò íà÷àëüíîé òåìïåðàòóðû êàòàëèçàòîðà, îïðåäåëÿåòñÿ ìàñ-

ñîïåðåíîñîì àììèàêà ê ïîâåðõíîñòè êàòàëèçàòîðà. Ñðàâíåíèåì ñ ýêñïåðè-

ìåíòîì äîêàçàíî, ÷òî òåìïåðàòóðíûé óðîâåíü (òåìïåðàòóðà êàòàëèòè÷åñêî-

ãî ãîðåíèÿ) îïðåäåëÿåòñÿ òåïëîâûäåëåíèåì õèìè÷åñêîé ðåàêöèè

3 2 2

5 3
,

4 2
NH O NO H O H+ ⋅ = + ⋅ + ∆

3226.27 10
Äæ

H
ìîëü

∆ = − ⋅ , 
6

3

13.31 10
Äæ

Q
êãNH

= ⋅ .

Ïðåäïîëîæåíèå î ïðîòåêàíèè ðåàêöèè

3 2 2 2

3 1 3

4 2 2
NH O N H O H+ ⋅ = ⋅ + ⋅ + ∆ ,

3316.54 10
Äæ

H
ìîëü

∆ = − ⋅ , 
6

3

18.62 10
Äæ

Q
êãNH

= ⋅

äàåò çàâûøåííîå ïî ñðàâíåíèþ ñ ýêñïåðèìåíòîì çíà÷åíèå òåìïåðàòóðû êà-

òàëèòè÷åñêîãî ãîðåíèÿ àììèàêà íà ïëàòèíîâîé ïðîâîëîêå.

3. Íà îñíîâå ñîïîñòàâëåíèÿ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè ïî êðèòè-

÷åñêèì ðåæèìàì ÒÌÎ, îïðåäåëÿåìûõ êðèòè÷åñêèìè çíà÷åíèÿìè ñèëû òîêà
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è êîíöåíòðàöèè àììèàêà â âîçäóõå, ïðåäïîëîæåíà ñõåìà õèìè÷åñêîé ðåàê-

öèè, âûõîäíûìè ïðîäóêòàìè êîòîðîé ÿâëÿþòñÿ îêèñü àçîòà è ãàçîîáðàçíàÿ

âîäà.

4. Ðàçðàáîòàíà ìåòîäèêà èññëåäîâàíèÿ âûñîêîòåìïåðàòóðíûõ (ãîðåíèå)

è ãèñòåðåçèñíûõ ðåæèìîâ, îñíîâàííàÿ íà àíàëèçå ( )efq T  è ( )I T  ïðè

aC const= , Ò � ñòàöèîíàðíàÿ òåìïåðàòóðà, efq , I , aC  � ñîîòâåòñòâåííî

ýôôåêòèâíàÿ ïëîòíîñòü ìîùíîñòè, ñèëà òîêà, êîíöåíòðàöèÿ àêòèâíîãî êîì-

ïîíåíòà, îïðåäåëÿþùàÿ óñòîé÷èâûå (�ãîðåíèå�, îêèñëåíèå) è êðèòè÷åñêèå

(âîñïëàìåíåíèå, ïîòóõàíèå) ðåæèìû òåïëîìàññîîáìåíà è êèíåòèêè ãåòåðî-

ãåííî-êàòàëèòè÷åñêèõ õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé íà ïîâåðõíîñòè êàòàëèçàòîðà.

5. Äîêàçàíî, ÷òî òåïëîîáìåíîì èçëó÷åíèåì ìîæíî ïðåíåáðå÷ü.
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Â. Â. Êàë³í÷àê, Å. Ð. Çÿì³ëºâ, Î. Í. Ñîôðîíêîâ, Þ. Á. Çàäí³ïðÿíèé

Âèñîêîòåìïåðàòóðí³ òà ã³ñòåðåçèñí³ ðåæèìè îêèñëåííÿ àì³àêó

íà ïëàòèíîâîìó äðîòèêó

ÀÍÎÒÀÖ²ß

Âèÿâëåíî ìåõàí³çì âèñîêîòåìïåðàòóðíèõ ³ ã³ñòåðåçèñíèõ ðåæèì³â ÒÌÎ

òà ãåòåðîãåííî-êàòàë³òè÷íèõ ðåàêö³é îêèñëåííÿ àì³àêó íà ïëàòèíîâîìó äðî-

òèêó â çàëåæíîñò³ â³ä ñèëè ñòðóìó òà êîíöåíòðàö³¿ àì³àêó â ïîâ³òð³. Âñòàíî-

âëåíî, ùî â âèñîêîòåìïåðàòóðíîìó ðåæèì³ éîãî òåìïåðàòóðà òà íàïðóãà

âèçíà÷àºòüñÿ òåïëîâèä³ëåííÿì â ðåçóëüòàò³ õ³ì³÷íî¿ ðåàêö³¿

3 2 2

5 3

4 2
NH O NO H O+ → +

Kalinchak V. V., Zyamilev E. R., Sofronkov A. N., Zadnipryanyj J. B.

High-temperature and hysterezis modes of oxidation

of ammonia on the platinum wire

SUMMARY

The mechanism high-temperature both hysterezis modes ÒÌT and heterogene-

ous-catalytic reactions of oxidation of ammonia to a platinum wire is revealed de-

pending of a current and concentration of ammonia in air. It is established, that in a

high-temperature mode its temperature and a voltage is determined by a thermal emis-

sion as a result of chemical reaction.

3 2 2

5 3

4 2
NH O NO H O+ → +


