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ВСТУП 
 

Каталізатори в дисперсному і аеродисперсному стані грають виключ
но важливу роль в живій природі: майже всі реакції в живих організмах 
завдяки участі біологічних гетерогенних каталізаторів протікають з вели
кою швидкістю. 

З поширених нині в промисловій практиці твердих каталізаторів пер
шою широке застосування отримала металева платина: розкладання перо
ксиду водню, окислення водню, аміаку, оксиду вуглецю, діоксиду сірки і 
вуглеводнів, окислення спирту в оцтову кислоту. Зараз відкриті тисячі ка
талізаторів, багато з яких знаходять застосування в гетерогенному і гомо
генному каталізі. Значення каталізаторів і каталітичних процесів в нафто
переробці і нафтохімії важко переоцінити. Каталітичні процеси грають 
важливу роль у виробництві миючих засобів, фарбників і лікарських речо
вин. Отримання аміаку, сірчаної і азотної кислоти стало можливим завдя
ки відкриттю відповідних каталізаторів і розробці способів їх застосуван
ня. Отримання водню можливе шляхом конверсії природного газу (в ос
новному метану) з водяною парою. 

Каталітичне горіння газів зазвичай протікає безпосередньо на поверх
ні твердих каталізаторів без відкритого полум'я в газовому середовищі. 
Саме тому таке горіння газів називають безполуменевим [136]. Проте по
лум'я біля поверхні каталізатора може виникнути, якщо температура ката
лізатора підвищиться до температури займання газової суміші з високим 
вмістом горючого газу. 

Принцип дії термокаталітичного газоаналізатора заснований на без
полуменевому згоранні газоподібного пального на поверхні каталітичного 
активного елементу і вимірюванні кількості теплоти, що виділяється і 
пропорційна концентрації домішки газу [3]. Таким методом часто визна
чають зміст СО, Н2, O2, NH3, СН4. 

Найбільш відомим прикладом безполуменевого горіння газів є дослід 
«ацетоновий ліхтарик», що виявляється в світінні заздалегідь прогрітого 
мідного або платинового дротика у вигляді спіралі в колбі з налитим на 
дно ацетоном. Світіння продовжується до тих пір, поки не закінчиться ви
паровування ацетону, або його концентрація не знизиться до певної кри
тичної величини. Якщо дротик не звернути в густу спіраль, то в реакції не 
вистачає тепла для компенсації тепловтрат. 

Управління високотемпературними процесами тепломасообміну і кі
нетикою каталітичного горіння домішок горючих речовин в повітрі на ча
стинках і дротиках каталізатора є актуальною і недостатньо дослідженою 
проблемою [115]. Її розв’язок має два прикладні напрямки [1628]. По
перше, створення теоретичних основ теплофізики каталітичних газоаналі
заторів і сигналізаторів (охорона навколишнього середовища і здоров'я 
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людини); подруге, управління процесами тепломасообміну і каталітично
го окислення неорганічних і органічних горючих газів з метою отримання 
необхідних цільових речовин і енергії (хімічна технологія, теплоенергети
ка). Знання механізмів взаємовпливу кінетики окислення і тепломасообмі
ну дозволяє робити вибір необхідних каталізаторів для забезпечення на 
них стійкого протікання високотемпературних процесів окислення і теп
ломасообміну. Існують експерименти і теоретичні дослідження, в яких 
показано, що гістерезисні залежності температури тонкого платинового 
дротика від сили нагріваючого струму при протіканні на поверхні платини 
каталітичних реакцій окислення домішок водню і аміаку зв’язані з крити
чними умовами займання і погасання. 

Гістерезис тепломасообміну позначає двозначність стаціонарних зна
чень температури металевої нитки (частинки) каталізатора і, отже, поверх
невих (гетерогенних) швидкостей хімічних реакцій і тепловиділень, теп
лових і масових потоків при певному значенні сили струму, концентрації 
домішки горючого газу, температурі потоку газоповітряної суміші або діа
метру нитки. 

Власне гістерезис без необхідного обґрунтування теоретично опису
вався в моделі, яка не враховувала стадійність механізмів кінетики окис
лення водню і аміаку, можливу зміну схеми реакції зі зростанням темпе
ратури [28], зокрема по паралельних каналах окислення. Такі особливості 
зустрічаються при реагуванні таких молекул, як NH3, що мають складнішу 
структуру, ніж молекули водню [35, 36]. В сучасних запропонованих мо
делях, як правило, не враховується зменшення температури частинки 
(дротику) каталізатора, отже, зменшення швидкості хімічного тепловиді
лення і швидкості виходу цільового продукту, яке обумовлене променис
тими тепловтратами. Променисті тепловтрати збільшуються зі зростанням 
діаметру дроту (частинки) каталізатора і можуть привести до існування 
мінімальних критичних температур газової суміші і концентрацій доміш
ки горючого газу, нижче за яких стають неможливими гістерезисні явища. 

В монографії ФранкКаменецького [32] приведені експериментальні 
результати, але не приведені механізми по гістерезисним залежностях те
мператури платинової нитки від сили електричного струму в залежності 
від концентрації домішки горючого газу (водень, аміак) в газоповітряній 
суміші кімнатної температури. Вказується, що при заданих режимних па
раметрах тепловий гістерезис і двозначність стаціонарних стійких станів 
визначається перетином нелінійної функції швидкості тепловиділення і 
конкуруючої функції тепловідводу від параметра стану (температура нит
ки) при трьох стаціонарних температурах і, відповідно, трьох стаціонар
них значеннях швидкості тепловиділення.  

Слід відмітити відсутність систематичних і комплексних досліджень 
механізмів впливу: променистих тепловтрат, термодифузії, дифузійно
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кінетичного відношення, відношення коефіцієнту концентраційної дифузії 
домішки горючого газу до температуропровідності газової суміші на ха
рактеристики гістерезису і виродження гістерезисних петель, температури 
і швидкості горіння домішок горючого газу на частинках і дротиках ката
лізатора. 

Знання механізмів взаємовпливу на різних стадіях процесів теплома
сообміну, адсорбції і екзотермічних реакцій газоподібних реагентів на по
верхні частинки каталізатора необхідне для цілеспрямованого вибору ре
жимних параметрів, що забезпечують необхідний температурний рівень 
безполуменевого горіння газоповітряних сумішей з домішками горючого 
газу на частинці каталізатора і швидкість виходу цільового газоподібного 
продукту. Зокрема ці дослідження необхідні для розробки теплофізичних 
основ каталітичних газоаналізаторів, первинний перетворювач яких вико
наний на основі нитки (частинки) з металів платинової групи. 

У загальному випадку необхідною умовою спостереження теплового 
гістерезису є умова самоприскорення, яке в наближеному вигляді вигля
дає таким чином: 

2 2
*

4
/

βρ
ζ = = = ξ >

α
f g f Q E

f f
g g

Q Y T T
Y Y

RT E T
. 

Окрім високої енергії активації E, необхідний і високий тепловий 
ефект реакції Qf. 

Дана робота направлена на комплексні дослідження впливу різних 
механізмів каталітичного безполуменевого горіння водню і аміаку на пла
тинових частинках, теплообміну випромінюванням з холодними стінками 
реакційного приладу, різних механізмів масопереносу (конвекція, термо
дифузія) на характеристики гістерезису тепломасообміну і його виро
дження, температури і швидкості каталітичного горіння. 

Об'єкт дослідження: кінетика каталітичного окислення домішок во
дню і аміаку в повітрі на платинових частинках і дротиках. 

Предмет дослідження: механізми гістерезису тепломасообміну, кіне
тика окислення і безполуменевого горіння домішок горючих газів на час
тинках і дротиках каталізатора. 

Для експериментального дослідження закономірностей гістерезису 
тепломасообміну і кінетики окислення домішки горючого газу на нагріто
му електричним струмом тонкому платиновому дроті застосовувався еле
ктротермографічний метод. Для аналізу гістерезисних петель використо
вувався вдосконалений метод дослідження стійких і критичних умов, що 
відповідають екстремумам на залежностях режимних параметрів від ста
ціонарної температури дроту (частинки) каталізатора, який полягає в 
представлені в параметричному вигляді гістерезисних областей теплома
сообміну каталізатора. 
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Представлені в монографії матеріали були отримані на кафедрі теп
лофізики Одеського національного університету імені І.І. Мечникова в 
рамках держбюджетної теми № 449 «Дослідження високотемпературного 
тепломасообміну, фазових і хімічних перетворень, на поверхні металів і їх 
оксидів», номер державної реєстрації 0109U000934 (20092011 рр.), держ
бюджетної теми № 485 «Дослідження ефективних режимів високотемпе
ратурного тепломасообміну при згорянні твердих натуральних і рідких 
палив і металів в дисперсному стані» (20122014 рр.); і кафедральної теми 
«Дослідження теплофізичних і плазмових явищ при хімічних і фазових 
перетвореннях в дисперсних системах» (номер державної реєстрації 
0115U001309) (20152019 рр.). 

Отримані результати дозволяють виявити нові шляхи управління ви
соко і низькотемпературними режимами тепломасообміну частинок ката
лізатора в газоповітряних сумішах кімнатної температури шляхом раціо
нального вибору інтервалів розмірів, початкових температур частинок і 
навколишніх умов. Можуть бути використані в металургії і промисловос
ті, де необхідно керувати паралельним утворенням продуктів реакцій, а 
також при створенні і налаштуванні кондуктометрів і газоаналізаторів ма
лих домішок горючих газів. 

Запропоновані безрозмірні комплекси дозволять узагальнити резуль
тати гетерогеннокаталітичного окислення малих домішок різних горючих 
речовин в повітрі, зокрема при паралельному утворенні продуктів реакції і 
з урахуванням подібності теплових і масових потоків. 
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СПИСОК ОСНОВНИХ ПОЗНАЧЕНЬ І ІНДЕКСІВ 
 

Величина Поняття Розмірність 
E енергія активації хімічної реакції Дж/моль 

k константа гетерогеннокаталітичної хімічної ре
акції м/с 

k0 передекспоненціальний множник м/с 

Qf 
тепловий ефект реакції, розрахований на 1 кг 
горючого (активного) компоненту  Дж/кг 

R універсальна газова стала Дж/(моль·К) 

Yf, Yf0 
масова частка (відносна масова концентрація) 
горючого (активного) компоненту в газовій су
міші 

 

Yfs 
масова частка (відносна масова концентрація) 
горючого (активного) компоненту у поверхні 
каталізатора 

 

Yfv 
об'ємна (молярна) частка горючого (активного 
компоненту) у поверхні каталізатора  

Tg ефективна температура газової суміші K 

Tg0 
дійсна температура газової суміші, в якій зна
ходиться дріт каталізатора, що нагрівається 
електричним струмом  

K 

T температура каталізатора K 

Tw температура стінок (навколишніх тіл) K 

TQ характерна температура хімічного розігрівання K 

TE активаційна температура K 

T0 характерна температура K 

d діаметр дроту або частинки каталізатора м 

d* 
приведений діаметр дроту або частинки каталі
затора м 

L довжина дроту каталізатора м 
V об'єм каталізатора м3 
S площа зовнішньої поверхні каталізатора м2 
ρс густина матеріалу каталізатора кг/м3 
сpg питома теплоємність газу при сталому тиску Дж/(кг·К) 
λg коефіцієнт теплопровідності газової суміші Вт/(м·К) 
ag коефіцієнт температуропровідності суміші м2/с 
Df коефіцієнт дифузії горючого газу в суміші м2/с 
DT коефіцієнт термодифузії горючого газу в суміші м2/с 
g динамічна в'язкість газової суміші кг/(м·с) 
ρg густина газової суміші кг/м3 
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Rс електричний опір дроту каталізатора Ом 
U напруга на кінцях дроту каталізатора У 
I струм, що протікає через дріт каталізатора А 
η питомий опір платини Ом·м 

W масова швидкість гетерогеннокаталітичної ре
акції кг/(м2·с) 

Jf густина масового потоку горючого компоненту кг/(м2·с) 
qch густина хімічного тепловиділення Вт/м2 

qg 
густина теплового потоку за рахунок теплооб
міну з газом Вт/м2 

qw густина теплового потоку за рахунок тепловт
рат випромінюванням  Вт/м2 

qj потужність нагріву електричним струмом з роз
рахунку на одиницю зовнішньої поверхні дроту Вт/м2 

qh густина сумарних тепловтрат Вт/м2 
β коефіцієнт масообміну м/с 
α коефіцієнт теплообміну Вт/(м2·К) 
U швидкість потоку газової суміші м/с 

Se дифузійнокінетичне відношення (число Семе
нова)  

Le число Льюїса  
Nu число Нуссельта  
Sh число Шервуда  
Re число Рейнольдса  
Sc число Шмідта  
Pr число Прандтля  
ε коефіцієнт чорноти поверхні каталізатора  
σ константа СтефанаБольцмана Вт/(м2·К4) 
М молярна маса кг/моль 

 
Основні індекси 

1, 2 – номери реакцій (I) і (II); 
g  – газ, газова суміш (gas); 
ch – хімічний (chemical); 
h – тепловий (heat); 
f – горючий компонент (fuel); 
i – займання (ignition); 
e – погасання (extinction); 

γ – виродження; 
с – каталізатор (catalyst); 
m – мінімум (minimum); 
s – поверхнева (surface); 
v – об'ємна (volume); 
w – стінка (wall). 
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Розділ 1. МЕХАНІЗМ І КІНЕТИКА ПРОТІКАННЯ ГЕТЕРОГЕННО
КАТАЛІТИЧНОЇ РЕАКЦІЇ НА МЕТАЛЕВОМУ КАТАЛІЗАТОРІ 

 
 

§1.1. Особливості протікання гетерогеннокаталітичних реакцій 
Гетерогенним каталізом прийнято називати збільшення швидкості 

хімічної реакції між газоподібними речовинами при дії каталізаторів, 
утворюючих самостійну фазу і відокремлених від реагуючих речовин ме
жею розділу. Каталітична реакція протікає зазвичай на поверхні твердого 
каталізатора і обумовлена активацією молекул реагентів при взаємодії з 
поверхнею [2434]. 

Прийнято вважати, що гетерогенні каталітичні реакції протікають, 
принаймні, через п'ять основних стадій: масоперенос реагуючих компо
нент до поверхні каталізатора; адсорбція газоподібних реагентів на пове
рхні; хімічна реакція на поверхні з утворенням активованих проміжних 
сполук і їх розпад з появою продуктів реакцій; десорбція газоподібних 
продуктів і масоперенос продуктів реакції від поверхні каталізатора в га
зоподібну фазу. 

Прискорююча дія гетерогенного каталізатора пов'язана з екзотерміч
ним процесом адсорбції активного комплексу на каталізаторі. Для проті
кання реакції на поверхні твердих каталізаторів необхідне виникнення хе
мосорбції. На хемосорбцію чинять вплив фізичний стан поверхні і її хімі
чний склад. Поверхня каталізатора неоднорідна і хімічні реакції протіка
ють лише на певних ділянках поверхні. Ці ділянки зазвичай називають ак
тивними ділянками або активними центрами. Слід зазначити, що хемосо
рбція обмежена утворенням мономолекулярного шару і, таким чином, є 
одній із стадій реакції на поверхні, оскільки валентні сили швидко убува
ють із збільшенням відстані.  

Для участі в послідовних каталітичних перетвореннях хемосорбована 
частинка (атом, молекула) повинна бути активована, тобто переведена в 
більш реакційно здатний (в порівнянні з початковим) стан. Цей процес 
може вимагати витрати енергії (подолання енергетичного бар'єру), проті
кати поволі і виявитися лімітуючою стадією гетерогенного каталізу (ак
тивована адсорбція). 

У багатьох процесах гетерогенного каталізу адсорбція реагуючих ре
човин на поверхні каталізатора відбувається через утворення так званого 
передсорбційного стану, або прекурсора, яке далі або бере участь в каталі
зі, або перешкоджає йому. Прикладом може бути утворення на поверхні 
слабо зв'язаного прекурсора *

2O , що дифундує до різних активних центрів, 
на яких він може або перейти в міцно адсорбований атомарний кисень, 
або взаємодіяти, наприклад, з молекулою NН3, адсорбованою на Рt: 
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3 2

*
2 2(газ)

2 (адс.)

+ → +

→←

→

NH NO H O

O O

O

 

На атомарно чистих поверхнях металів (вільних від адсорбованих ча
стинок) всі атоми (їх число ~ 1019 м–2) є активними центрами. 

Для каталітичного перетворення на поверхні каталізатора можливе 
застосування так званого ударного механізму, коли частинка активного 
компоненту з газової фази стикається з адсорбованою на поверхні частин
кою, утворюючи продукти реакції. 

Склад активного центру визначається насамперед числом і типом зв'я
зків молекул, що розриваються, в первинному акті активації, який і задає 
подальший перебіг процесу. Так, для окислювальних процесів на платині 
характерне утворення проміжного з'єднання пероксидного типу по схемі 

2

/
|

\
+ →

O
Pt O Pt

O
. 

Після цього, наприклад, при окисленні водню, відбувається передача 
активного кисню молекулі H2: 

2 2

/
|

\
+ → +

O
Pt H PtO H O

O
, 

2 2+ → +PtO H Pt H O . 
Оскільки активація кисню відбувається при взаємодії молекули О2 з 

одним атомом металу, активний центр має найбільш просту одноатомну 
структуру. 

Для утворення сполуки 2PtO  необхідно, щоб атом платини володів 
двома вільними валентностями. Зовнішня електронна оболонка атома пла
тини може знаходитися в станах 9 15 6d s  , 10 05 6d s  і 8 25 6d s . Перше з цих 
станів володіє двома вільними валентностями, які служать для утворення 
проміжного з'єднання. Два останніх неактивні, але не унеможливлено їх 
активування за рахунок теплоти утворення проміжного з'єднання ( 2PtO  

130 ккал моль− = − ⋅H  
Масивний металевий каталізатор працює тільки своєю поверхнею, яка 

складає по кількості діючої речовини нікчемну частку всієї маси каталіза
тора. Тому вже давно почали використовувати адсорбційні каталізатори, 
що готуються нанесенням тонкого шару активної речовини на каталітично 
інертний носій. Як носії найчастіше використовують речовини з високоро
звинутою поверхнею: вугілля, пемза, кизельгур, скло, фарфор та ін. 



14 15

1. МЕХАНІЗМ І КІНЕТИКА ПРОТІКАННЯ ГЕТЕРОГЕННОКАТАЛІТИЧНОЇ РЕАКЦІЇ 

 14 

Для величезної більшості каталізаторів, попереднє їх прогрівання, по
чинаючи з деякої, характерної для кожного каталізатора температури, 
приводить до пониження, а при подальшому збільшенні температури про
грівання – і до повної втрати активності. Відбувається, як то кажуть, «спі
кання» каталізатора. Носій перешкоджає спіканню, підвищуючи термін і 
температурний інтервал дії каталізатора. Завдяки цьому виявляється мож
ливим у багатьох випадках підвищувати температуру проведення процесу, 
прискорюючи його і підвищуючи вихід продукту реакції. 

Існують два основні механізми каталітичного перетворення на по
верхні каталізатора.  

У разі механізму ЛенгмюраХіншельвуда в реакції беруть участь 
тільки адсорбовані частинки, а швидкість реакції пропорційна ступеню 
заповнення θ поверхні (часткам поверхні, зайнятих адсорбованими час
тинками). При цьому передбачається, що адсорбція на будьякій її ділянці 
проходить з однаковим тепловим ефектом і має місце тільки взаємодія 
між адсорбуючою молекулою і поверхнею адсорбенту (каталізатора); між 
собою молекули в адсорбційному шарі не взаємодіють.  

При малому тиску і малих значеннях θ реакція має перший порядок, 
тобто ′=W k bp . При великому парціальному тиску і сильній адсорбції 
спостерігається нульовий порядок реакції, тобто ′=W k . Тут b – коефіці
єнт адсорбції, р – парціальний тиск молекул активного компоненту k′ – 
константа реакції. 

Для каталітичного перетворення на поверхні каталізатора можливе за
стосування так званого ударного механізму (механізму РіділаІлі), коли 
частинка активного компоненту А з газової фази стикається з адсорбова
ною на поверхні частинкою В, утворюючи продукти реакції. В цьому ви
падку реакція має перший порядок і її швидкість визначається як 

′= θ = ρA B g AW k p k Y , 
де Ap – парціальний тиск реагенту А, ρg  – густина газової суміші, AY  – ма
сова частка компоненту А в суміші, k – константа хімічної реакції, м/с. 

Як правило, для гетерогенного каталізу необхідно, щоб одна з моле
кул перейшла в стан слабкої адсорбції і дифундувала до другої молекули. 
Елементарною стадією каталізу при цьому може бути саме поверхнева 
дифузія. 

Крива потенціальної енергії для гомогенного процесу має звичайний 
вигляд, піднімаючись на величину енергії активації a

гомE  і знижуючись до 
рівня енергії кінцевих продуктів. В випадку гетерогенного процесу споча
тку відбувається адсорбція вихідних речовин, яким відповідає енергія ак
тивації a

адсE . Оскільки адсорбція являється екзотермічним процесом, 
 адсH  від’ємна і система в цілому переходить на більш низький енергети
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чний рівень. Для того, щоб відбулася реакція, повинен утворитися актив
ний комплекс з енергією активації . .

a
гет істE , адсорбований на поверхні ка

талізатора. Важко стверджувати в яких співвідношеннях знаходяться .
a
гомE  

та . .
a
гет істE . Після переходу через потенціальний бар’єр на поверхні каталі

затора знаходяться адсорбовані продукти реакції. Потім, з енергією акти
вації .

a
десE , відбувається десорбція в газову фазу. Тепловий ефект гетеро

генної реакції рівний тепловому ефекту гомогенної реакції. Між тим в ге
терогенному процесі енергетичний рівень активного комплексу знижений 
в порівнянні з гомогенним на величину теплоти адсорбції активного ком
плексу на даному каталізаторі . . . адс акт компH  Таким чином, знайдена в до
сліді по рівнянню Арреніуса енергія активації, так звана «уявна» енергія 
активації .

a
гет уявE ., менша .

a
гомE  на . . . адс акт компH , тобто 

. . . . . .= −a a
гет уяв гом адс акт компE E Q . 

Що ж стосується, так званої «уявної» енергії активації гетерогенної 
реакції, то вона зв’язана з теплотою адсорбції початкових речовин. Якщо 
прийняти, що передекспоненційні члени в виразах для констант швидкості 

 

Рис. 1.1. Залежність потенціальної енергії від координати гетерогенно
каталітичної реакції, що протікає на поверхні твердого каталізатора 
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гетерогенної та гомогенної реакцій рівні, то вирази для цих констант 
приймуть вигляд: 

.
0 exp

a
гом

гом гом
Ek k
R T

 
= ⋅ − ⋅ 

    і   . .
. . 0 . exp

a
гет уяв

гет уяв гет уяв

E
k k

R T
 

= ⋅ −  ⋅ 
, 

а зростання швидкості, що досягається в гетерогенній каталітичній реак
ції, в порівнянні з гомогенною реакцією буде рівне  

.

. . . . . . .

. .

exp
exp exp

exp

a
гет уяв

a a
гет уяв гом гет уяв адс акт комп

a
гом гом

E
R Tk E E H

k R T R TE
R T

 
−  ⋅  − −  = = =    ⋅ ⋅    − ⋅ 

 

Прискорююча дія гетерогенного каталізатора пов'язана з екзотерміч
ним процесом адсорбції активного комплексу на каталізаторі. Проте не 
слід забувати, що цей результат отриманий в припущенні, що передекспо
ненціальні члени в обох випадках (гомогенна і гетерогенна реакції) рівні. 
Енергії активації змінюється мало, і практично можна було б прийняти 
для них деяку середню величину. Швидкості процесу, віднесені до рівних 
поверхонь каталізаторів, різняться в 10 разів. Ця різниця цілком може бу
ти віднесена за рахунок передекспоненціальних членів. Пояснити таку ро
збіжність можна виходячи з припущення, що активна не вся поверхня ка
талізатора, а тільки окремі її ділянки, так звані активні центри. Число цих 
центрів може бути різним для різних активних зразків і, відповідно, буде 
різна швидкість процесу, не дивлячись на наближену рівність енергій ак
тивації. 

Таким чином, приходимо до висновку, що окрім прискорюючого ефе
кту адсорбційної спорідненості каталізатора робить вплив число активних 
центрів на поверхні каталізатора, що позначається на величині передекс
поненціального множника у виразі для константи швидкості реакції. Ене
ргії активації однієї і тієї ж реакції різні на різних каталізаторах. 

Згідно молекулярнокінетичної теорії передекспоненціальний множник 
в законі Ареніуса  визначається як 

0 2
RTk

M
=

π
,  0 exp Ek k

RT
 = − 
 

. 

Наприклад, якщо розглядати реакцію окислення аміаку з киснем на 
платині, для аміаку молекулярна маса M = 0.017 кг/міль. У результаті ма
ємо k0 = 279 м/с. Отримане значення k0 істотно нижче за реальні значення. 

Пояснити це можна наступним. У молекулярнокінетичній теорії під 
енергією активації розуміється мінімальна кінетична енергія активної мо
лекули, що приводить до хімічного реагування. Проте, як відмічено рані
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ше в дослідах зазвичай визначають «уявну» енергію активації, яка відріз
няється від істинної на величину теплоти адсорбції кисню (рис.1.1): 

уяв адсE E Q= − , 
де адс адсQ H= −  = 42 кДж/моль – теплота адсорбції кисню на платині. 

Фактично це означає, що частина кінетичної енергії витрачається на  
від'єднання адсорбованого кисню для участі в реакції. 

Тоді закон Арреніуса представиться у вигляді: 

0 exp expадсQ Ek k
RT RT

   = −     
. 

Тоді величина уявного передекспоненціального множника рівна 

0 0
42000exp 279exp

8.31 1000
адс

уяв
Qk k
RT

   = =    ⋅  
 = 4.4·104 (м/с). 

Метали зазвичай значно активніше за оксиди і володіють більш уні
версальною каталітичною дією, хоча, як правило, менш селективні [2326, 
3451]. Найбільш універсальні метали VIII групи періодичної системи, 
особливо Рt і Рd, що каталізують різні реакції окислення, гідрування, дегі
дрування і т.д. при низьких температурах (кімнатної та нижчих). Каталі
тична активність визначається електронною конфігурацією і симетрією d
орбіталей поверхневих атомів. У хімічній взаємодії з молекулами реагую
чих на поверхні речовин беруть участь тільки ті dорбіталі, які направлені 
від поверхні назовні і мають однакову групу симетрії з молекулярними 
орбіталями реагентів. 

 
 

§1.2. Платиновий каталізатор окислення аміаку 
В даний час єдиним промисловим способом виробництва азотної кис

лоти є спосіб, заснований на розчиненні у воді оксидів азоту, отриманих 
шляхом каталітичного окислення аміаку. У зв'язку з цим визначальною 
стадією всього виробництва вважають каталітичну конверсію аміаку в ко
нтактних апаратах, конструкція яких безперервно удосконалюється. Вдос
коналення виробництва азотної кислоти включає також питання підбору 
нових покращених каталізаторів. 

Сплави платини з деякими металами платинової групи (Pd, Rh) є не
перевершеними каталізаторами для виборчого окислення аміаку в оксид 
азоту. Їх використовують у вигляді сіток різних розмірів, завдяки чому 
створюється велика поверхня каталізатора в конвекторі при відносно ма
лій витраті платини. Зазвичай застосовують сітки з діаметром дроту 45 – 
90 мкм. 

Площа сітки, не зайнята дротом, складає приблизно 50 – 60 % загаль
ній площі. При виготовленні сіток з дроту іншого діаметру число сплетень 
змінюють так, щоб вільна площа сітки залишалася в вказаних межах. 
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Платинові каталізатори мають порівняно велику робочу площу по
верхні, яка складається з площі поверхні всіх ниток сітки, що приходяться 
на масу 1 м2 сітки каталізатора. В процесі роботи каталізатора в контакт
ному апараті фактична площа поверхні дроту зростає в десятки разів, про
те всі розрахунки ведуть на початкову поверхню. В табл. 1.1 дана характе
ристика деяких каталізаторних сіток, які використовуються в промислово
сті [114]. 

Платина, призначена для виготовлення каталізатора, не повинна міс
тити залізо, оскільки в присутності навіть 0.2 % Fe значно знижується ви
хід оксиду азоту. Чиста платина при високих температурах швидко руйну
ється, і її найдрібніші частинки несуться з потоком газу. Добавка родію до 
платини підвищує механічну міцність, збільшує термін служби сітки і ка
талізатор стає стійкішим в умовах експлуатації при підвищеній темпера
турі. Паладій трохи здешевлює каталізатор і ненабагато (на 1 – 2%) під
вищує його активність. Його добавка призводить до невеликого зниження 
механічної міцності каталізатора, проте його активність виявляється при 
декілька знижених температурах. Термін служби платинових сіток – рік
півтора. 

Поширення набули катализаторні сітки наступного складу % (мас.): 
Pt – 92.5; Pd – 4; Rh – 3.5 (для роботи при атмосферному тиску); Pt – 92.5; 
Rh – 7.5 (для роботи при підвищеному тиску). Цим сіткам притаманна ви
сока активність, вибірковість. Вони мають хорошу механічну міцність і в 
короткий термін легко піддаються регенерації. Каталітичні сітки зазвичай 
є сплавом наступного складу: 95 % платини – 5 % родію або 90 % платини 
– 10 % родію. Останній сплав переважний для проведення реакції при ви
соких температурах і тиску. 

Платинові каталізатори чутливі до деяких домішок, що містяться в 
початковому газі. Так, наявність в газі 0.00002 % РН3 знижує ступінь кон
версії до 80 %. Менш сильними отрутами є H2S, пари ацетилену С2Н2, 
змащувальних масел, оксиди заліза і інші речовини. Регенерують сітки, 
обробляючи їх 10–15 % розчином НСl при 60 – 70 °С протягом 2 годин. 
Потім сітки ретельно промивають дистильованою водою, сушать і прожа
рюють в полум'ї водню. В процесі роботи змінюється фізична структура 

Таблиця 1.1. Характеристика каталізаторних платинових сіток 
Діаметр 

дроту, мкм 
Число спле
тінь на 1 м2 
сітки, 104 

Маса 1 
м2 сітки, 

г 

Площ повер
хні ниток на 1 

мг сітки, м2 

Вільна по
верхня, % 

Вільний 
об’єм, % 

50 3600 505 1.884 49.0 72.9 
60 1024 389 1.206 65.3 69.8 
70 1024 529 1.407 60.2 64.8 
90 1024 876 1.810 50.7 54.8 
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сіток і зменшується механічна міцність сплаву, що збільшує втрати металу 
і скорочує термін служби каталізатора. 

Платинові каталізатори прискорюють багато інших практично важли
вих реакцій: гідрування жирів, циклічних і ароматичних вуглеводнів, оле
фінів, альдегідів, ацетилену, кетону, окислення SО2 в SО3 в сірчанокисло
тному виробництві. Їх використовують також при синтезі вітамінів і де
яких фармацевтичних препаратів.  

Не менш важливі платинові каталізатори в нафтопереробній промис
ловості. За їх допомогою отримують високооктановий бензин, ароматичні 
вуглеводні і технічний водень з бензинових і лігроїнових фракцій нафти. 
Тут платину зазвичай використовують у вигляді мілкодисперсного поро
шку, нанесеного на оксид алюмінію, кераміку, глину, вугілля, тощо. В цій 
галузі працюють і інші каталізатори (алюміній, молібден), але у платино
вих – незаперечні переваги: велика активність і довговічність, висока ефе
ктивність. 

Ще одним великим споживачем платини стала автомобільна промис
ловість, де каталітичні властивості цього металу використовуються для 
допалювання і знешкодження вихлопних газів. 

Свіжа платинова сітка не проявляє високої активності. Проте протя
гом декількох перших днів роботи відбувається істотна перебудова макро
структури металу, в результаті якої на його поверхні утворюються нарос
ти і тріщини. Він стає шорстким, а його активність при цьому істотно зро
стає. Такому перетворенню піддаються насамперед верхні сітки, на яких в 
основному і відбувається реакція. Тому в структурі поверхонь активних 
сіток спостерігаються істотні відмінності. Електронномікроскопічні до
слідження показують, що процес перебудови активної поверхні каталіза
тора відбувається постійно протягом всього часу роботи каталізатора. Ця 
перебудова є наслідком самої реакції, оскільки вона не відбувається при 
таких же температурах в атмосфері лише одного аміаку або кисню. В ході 
процесу спостерігається втрата платини, що йде практично з постійною 
швидкістю і обумовлена в основному реакцією утворення газоподібного 
оксиду платини: 

2 2(тв) (газ)Pt O PtO+ → . 
Тиск пари металевої платини (наприклад, 8.9·10–7 Па, 1570°С) дуже 

низький для того, щоб безпосереднє її випаровування було значним. 
Зменшення виходу цільового продукту може викликатися також за

брудненнями сітки залізом (залізо гарний каталізатор розкладання аміаку), 
що потрапляє на неї з технологічного устаткування або при її виготовлен
ні. Навіть невеликі концентрації поверхневого заліза приводять до істот
ної зміни каталітичній активності. 

У пошуках заміни платинових каталізаторів вивчалася активність в 
реакції окислення аміаку різних твердих контактів [3437, 75]. З великого 
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числа запропонованих оксидних (неплатинових) каталізаторів жоден не 
знайшов самостійного промислового застосування, деякі з них мають ви
соку активність на початку роботи, але знижують її в процесі експлуатації 
і термін їх служби не перевищує 2  3 місяців. Крім того, деякі каталізато
ри працюють у вузькому інтервалі температур. 

Відомі каталізатори окислення аміаку, що складаються з 90 % Fe2О3, 
5 % Мn2О3 і 5 % Вi2О3. З цією ж метою використовувався також оксид ко
бальту, як в чистому вигляді, так і в комбінації з іншими оксидами, зокре
ма оксидами заліза і хрому. Активною формою в них є, мабуть, оксид 
СоЗ(II, III), який відновлюється в неактивний оксид Со(II) при вмісті аміа
ку в повітрі більше 7 %. 

Як заміна однієї платинової сітки (з трьох) під атмосферним тиском 
використовувався шар залізохромового каталізатора (93 % Fе2О3 + 7 % 
Сr2О3). Ступінь конверсії аміаку на такому двоступінчатому каталізаторі 
складає 96  97 %, як і на трьох платинових сітках. Залізохромовий ката
лізатор є дешевим і простим за способом приготування.  

Проте, основний компонент залізохромового каталізатора, оксид за
ліза Fe2O3, при температурах вище 800 °С переходить в неактивну форму 
Fe3О4, що приводить до його дезактивації.  

Найбільш перспективним напрямом вирішення питання приготування 
активного і термостабільного каталізатора слід вважати використання ту
гоплавких оксидних матеріалів в якості основного компоненту. Такою ос
новою міг бути оксид хрому(Ш), який має температуру плавлення 2340 °С 
і зберігає при цьому постійний стехіометричний склад. В якості промото
рів найцікавіші результати були отримані з оксидами літію, берилію і рід
коземельних елементів (РЗЕ), які зробили позитивний вплив на термостій
кість і селективність оксиду хрому (III). 

Проте всі ці системи економічно значно менш вигідні, чим каталіза
тори на основі платини. 

 
 

§1.3. Механізм окислення аміаку на платині 
Окислення аміаку на частинці каталізатора (платина) є класичним 

прикладом гетерогеннокаталітичної реакції, вивчення якої не припиня
ється [5271]. У сучасному виробництві окислення аміаку здійснюється 
повітрям. Суміш аміаку і повітря пропускають зверху вниз через шар тон
ких сіток з платинових сплавів (сплав PtRhPd) під тиском в інтервалі 0.1 
– 0.9 МПа. Цільова реакція: 

3 2 2
5 3
4 2

PtNH O NO H O+ → + , 298 227H = −  кДж/мольNН3.     (1.3.1) 

На цьому каталізаторі в лабораторних умовах можна окислити 98 
99 % початкового аміаку, в промисловості – 97  98 % до оксиду азоту (II). 
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Платиноїдний каталізатор протягом тривалого часу зберігає свою актив
ність, володіє достатньою термостійкістю і механічною міцністю, легко 
регенерується [115]. 

Стехіометрія реакції (1.3.1) відповідає вмісту 14.2 % аміаку в повітрі, 
проте його вибухонебезпечна концентрація при тиску 0.8 МПа дорівнює 
12.4 мол. %, а при 0.1 МПа навіть декілька вище. Тому концентрація аміа
ку в установках високого тиску зазвичай не перевищує 11%, а в установ
ках, що працюють при атмосферному тиску, – 13.5 %. В такій суміші 
вміст кисню майже в 2 рази перевищує стехіометричне. Тому іноді суміш 
додатково збагачують киснем. Реакція супроводжується інтенсивним ви
діленням тепла, йде з надзвичайно високою швидкістю, лімітується про
цесами масопередачі і повністю закінчується вже приблизно за 1 мс або 
навіть швидше. Передбачається, що в ході реакції утворюються такі про
міжні частинки, як NH, HNO і NН2ОН, проте в цілому про механізм реак
ції відомо досить мало. 

В виробництві азотної кислоти [24, 72] для ініціації цільової реакції 
необхідно нагрівати каталізатор до необхідної температури. При цьому 
температура в реакторі піднімається до стаціонарного значення, яке зав
жди значно вище за температуру запалення реакції. Каталітичне окислен
ня аміаку на платинових сітках проводять при атмосферному тиску з по
дальшим підвищенням тиску газоподібних продуктів реакції, які охоло
джують. NО в охолодженій суміші гомогенно окислюється до NО2. Далі 
NО2 поглинається водою, що супроводжується його окисленням з утво
ренням НNО3. 

Підвищення тиску збільшує швидкість переносу NH3 і О2 до поверхні 
каталізатора і, отже, збільшує швидкість реакції, що дозволяє зменшити 
кількість каталізатора і розміри реактора. Проте при використанні надмір
ного тиску в оптимальних умовах селективність реакції декілька знижу
ється, а втрати платини збільшуються. Втрати платини обумовлені утво
ренням і випаровуванням оксиду платини та механічними втратами. При 
окисленні аміаку під атмосферним тиском втрати складають 0.05 – 0.15 г, 
а при тиску 0.716 МПа – 0.250.30 г на 1 т азотної кислоти. 

При тиску 0.8 МПа оптимальна температура платинових сіток складає 
920 – 940 °С, а при атмосферному тиску – 810 – 850 °С. При тиску від 0.7 
до 0.9 МПа вихід рівний близько 95 %, а при атмосферному тиску  – від 97 
до 98 %. Решта аміаку NH3 витрачається на утворення N2. по реакції:  

3 2 2 2
3 1 3
4 2 2

NH O N H O+ → + , 316H = −  кДж/моль.            (1.3.2) 

Аміак NH3 гомогенно також реагує з NО з утворенням N2 по реакції: 
3 2 24 6 5 6 ,NH NO N H O+ → +  1810H = −  кДж/моль. 
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Ця побічна небажана реакція посилюється, якщо в газовому потоці, 
що проходить через шар сіток, утворюються завихорення, що зменшують 
ймовірність контакту молекул NH3 з поверхнею каталізатора. Тому, щоб 
унеможливити утворення вільного простору між сітками, їх укладають в 
шар дуже ретельно. При дуже малих швидкостях потоку газової суміші 
деяка кількість NО може піддаватися каталітичному розкладанню: 

2 22NO N O→ + , 2 90.3 кДж мо7 / льH = − ⋅ . 
Темкин і Апельбаум вперше показали, що в промислових умовах оки

слення аміаку відбувається в зовнішньодифузійній області [116, 117]. 
При надлишку кисню концентрація аміаку біля поверхні каталізатора на
багато менша його концентрації в газовій фазі і швидкість визначається 
швидкістю дифузії аміаку до поверхні каталізатора. Виміряна швидкість 
вступу аміаку в реакцію виявилася близькою до швидкості його дифузії, 
розрахованої в припущенні, що концентрація аміаку у поверхні дорівнює 
нулю. Різниця температур сіток і початкової газової суміші близька до ве
личини так званого адіабатичного розігрівання. Вказані величини повинні 
співпадати, якщо коефіцієнт дифузії аміаку дорівнює коефіцієнту темпе
ратуропровідності газової суміші (при нехтуванні втратою тепла випромі
нюванням). 

У роботі [118] вперше показано, що окисел азоту утворюється на по
верхні каталізатора, тобто є первинним продуктом. Встановлено, що при 
900 ºС і тиску близько 10 мм.рт.ст. у надлишку кисню швидкість окислен
ня аміаку на платині пропорційна тиску аміаку і не залежить від тиску ки
сню. Звідси був зроблений висновок, що реакція відбувається при ударі 
молекули аміаку об поверхню платини практично повністю покриту кис
нем, тобто по ударному механізму. Зіставлення швидкості реакції з чис
лом ударів молекул аміаку об поверхню показало, що приблизно один з 20 
ударів об поверхню приводить до реакції. 

Дослідження реакції окислення аміаку на платині методом молекуля
рних пучків [119] показало, що число ударів молекул О2 і NH3 об поверх
ню було еквівалентне тиску близько 10 мм рт.ст. Єдиними азотовмісними 
продуктами були NО і N2. Швидкість утворення окислу азоту проходить 
через максимум при збільшенні тиску аміаку. Був зроблений висновок про 
те, що реакція відбувається через взаємодію на поверхні адсорбованого 
кисню з адсорбованим аміаком, тобто по адсорбційному механізму. Авто
ри приймають, що на поверхні кисень, адсорбований без дисоціації, реагує 
з фрагментом, з утворенням окислу азоту і води. 

Кучаєв і Никітушина [120, 121] досліджували кінетику і механізм 
окислення аміаку на платині при тиску близько 10 мм.рт ст. і температу
рах 330600 °С з використанням методу вторинної іонноіонної емісії та із 
застосуванням ізотопу О. Продуктами реакції в цих умовах були NO, N2 і 
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Н2О. Було встановлено, що кінетика окислення аміаку аналогічна кінетиці 
окислення водню і окислу вуглецю на платині в схожих умовах [55, 122]. 

При сталому тиску кисню є дві області тиску аміаку, область I і об
ласть II, реакції, що істотно розрізняються по залежності швидкості, від 
парціального тиску початкових речовин. До деякого тиску аміаку (область 
I), швидкість витрачання кисню не залежить від його тиску і пропорційна 
тиску аміаку. В області II швидкість витрачання кисню стає пропорційною 
його тиску і перестає залежати від тиску аміаку. В області I утворюється 
переважно окисел азоту. При переході в область II різко зростає швидкість 
утворення азоту і падає швидкість утворення окислу азоту. Значення гра
ничного тиску аміаку пропорційне тиску кисню. Вивчення ізотопного об
міну в молекулярному кисні показало, що області I і II істотно розрізня
ються по заповненню поверхні адсорбованим киснем: в області I воно 
значне, а в області II – мале. Приведені експериментальні дані можуть бу
ти інтерпретовані в рамках моделі простої адсорбції, проте при цьому не
обхідне припущення, що механізм включає два маршрути реакції: удар
ний і адсорбційний. З адсорбованими атомами кисню реагують як молеку
ли аміаку при ударі з газової фази, так і молекули аміаку, адсорбовані на 
платині. 

Ільченко і Голодець [55, 56] досліджували окислення аміаку на пла
тині при атмосферному тиску і низьких температурах, до 230 °С. У цих 
умовах утворення окису азоту NO не спостерігали, поряд отримували за
кис азоту N2O. Дослідження [54, 55] були спрямовані на з'ясування кіне
тики і механізмів протікання основних гетерогенних реакцій при низько
температурному (в кінетичної області) окисленні аміаку на платині. 

     
Рис. 1.2. Схема окислення аміаку на платині: суцільні зв’язки, які виникли 

раніше; пунктир – зв’язки, які виникли; а) низькі температури; b) високі 
температури 
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В роботах Борелко зі співробітниками [123] висловлено припущення, 
що окислення аміаку на платині приводить до появи на поверхні надрів
новажної концентрації атомів платини, що відрізняються від атомів на ре
гулярній поверхні і що є активними центрами цієї реакції. 

Таким чином, експериментальні дослідження окислення аміаку з кис
нем повітря на платині показали, що воно протікає з паралельним утво
ренням азотовмісних продуктів. Основним продуктом реакцій є молеку
лярний азот N2 при температурах 425 – 475 К. Зі зростанням температури 
в продуктах реакції з'являється закис азоту N2O, проте його частка істотно 
менша, ніж азоту [55, 56]. При температурах вище 600 К починається 
утворення окислу азоту NO, частка якого швидко росте і при температу
рах 1000 – 1300 К основним продуктом є NO. Причому хімічна реакція 
протікає в зовнішній дифузійній області. Це підтверджується теоретични
ми дослідженнями, проведеними на кафедрі теплофізики ОНУ імені І.І. 
Мечникова [7374]. 

Таким чином, механізм протікання реакції окислення аміаку з киснем 
на платині представляємо у вигляді наступної схеми (рис. 1.2). Окислювач 
(кисень), який знаходиться в надлишку, швидко адсорбується на поверхні 
каталізатора. Згідно ударному механізму, молекула горючого компоненту 
(аміаку) стикається з адсорбованою на поверхні молекулою кисню, утво
рюючи продукти реакції (рис. 1.2). 

При низьких температурах (рис.1.2а) швидкість дифузії аміаку до по
верхні платини, покритої киснем, невисока. Атоми водню утворюють нові 
зв'язки з адсорбованою молекулою кисню з утворенням молекул води. 
При цьому азот азоту утворює зв'язок з таким же атомом азоту з утворен
ням молекули N2. 

При високих температурах (рис. 1.2b) швидкість дифузії молекули 
аміаку висока. Тому при її ударі об поверхню платини атом азоту здатний 
самостійно утворити зв'язок з адсорбованим атомом кисню з утворенням 
молекули NO. 

В кожному з цих випадків швидкість гетерогеннокаталітичної реакції 
визначається кількістю активних ударів молекул аміаку об поверхню пла
тини і, отже, прямо пропорційна відносній масовій концентрації горючого 
компоненту, при його в недоліку в газі. При протіканні цієї реакції виділя
ється енергія, яка йде на нагрівання каталізатора. 

 
 

§1.4. Механізм окислення водню на платині 
Реакція окислення водню на гетерогенних каталізаторах є важливим 

модельним процесом, дослідження якого сучасними методами дало цін
ний матеріал для виявлення характеру стадійних механізмів в гетероген
ному каталізі [34, 35, 7681]; обґрунтування гетерогенногомогенного лан
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цюгового механізму; встановлення визначального значення енергії зв'язку 
кисень – каталізатор в окислювальному каталізі; виявлення неоднотипно
сті каталізаторів різних типів. 

В даний час одне з технічних застосувань реакції полягає в очищенні 
водню від домішок кисню і очищенні кисню від домішок водню з подаль
шим видаленням води, що утворюється. На взаємодії кисню з розрахова
ною кількістю водню у присутності каталізатора засновано також очи
щення від домішок водню і кисню одночасно (таких газів, як аргон). 

Для видалення домішки кисню з сумішей, що містять великий надли
шок водню (водень, азотоводнева суміш), застосовують нікелеві каталіза
тори. Для каталітичного очищення інертних газів від кисню при низьких 
температурах використовують паладієві контакти. Очищення кисню від 
домішок водню проводять на платинових каталізаторах. Паладієві і пла
тинові контакти зазвичай наносять на поруваті носії (силікагель, А12О3 та 
ін.); вміст металу зазвичай складає 0.1 – 3%. 

У зв'язку з розвитком космічних польотів каталітичне окислення вод
ню представляє інтерес як одне з можливих джерел енергії, за рахунок 
якої рухається ракета. Слід також вказати на певне значення реакції ката
літичного окислення водню для створення паливних елементів. 

В механізм каталітичного окислення водню (рис. 1.3) на металах пла
тинової групи входить утворення на поверхні хемосорбованих атомів кис
ню. Дисоціативна хемосорбція кисню на чистих поверхнях металів проті
кає з досить великою швидкістю згідно зі схемою 

[ ] [ ]2 2 2O O+ → . 
В результаті цього процесу на поверхні платини швидко утворюються 

 
Рис. 1.3. Схема окислення водню на платині 
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сполуки пероксидного типу PtO2 – один атом платини пов'язаний з двома 
атомами молекули кисню, між якими також є один зв'язок. Активна моле
кула водню, стикаючись з адсорбованим атомом кисню, може реагувати з 
утворенням води і створити кисневу вакансію: 

[ ] [ ]2 2H O H O+ → + . 
Такий механізм найбільш ймовірний при надлишку кисню і малих 

домішок водню в газовій суміші.  
При еквівалентних кількостях водню і кисню і наявності вільних 

центрів на поверхні платини молекули водню спочатку реагують з адсор
бованими молекулами кисню з утворенням гідроксилів, які потім, взаємо
діючи з активною молекулою водню з газової фази, дають продукт реакції 
– воду і кисневі вакансії: 

[ ] [ ]2 2 2 ;H OH+ →
 [ ] [ ]2 22 2 2 .H OH H O+ → +  

На платинових каталізаторах водень вступає в реакцію, як в молекулярній, 
так і атомарній формі.  

Це можна описати наступними спрощеними схемами: 
[ ] [ ]2 2 2O O+ → ; 

[ ] [ ]2 2 2H H+ → ; 

[ ] [ ] [ ]22 3O H H O+ → + ; 

[ ] [ ]2 2H O H O+ → + . 
На основі такого опису можна пояснити такі ефекти, пов'язані з окис

ленням водню, як неоднозначність стаціонарних станів (гістерезис) при 

 
Рис. 1.4. Спрощена схема окислення водню на платині: суцільні лінії – 

зв’язки, які виникли раніше; пунктир – зв’язки, які виникають 
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проведенні реакції на платині і нікелі, виникнення в певних умовах коли
вального режиму реакції. 

В рамках ударного механізму каталітичне окислення малих домішок 
водню можна представити в спрощеному вигляді (рис. 1.4), аналогічно, як 
і  для аміаку (рис. 1.2). В результаті адсорбції молекул кисню, що знахо
диться в надлишку в повітрі, на поверхні платинового каталізатора утво
рюється активований комплекс. Гетерогеннокаталітична реакція відбува
ється в результаті «зіткнення» молекул водню (аміаку) з адсорбованими 
молекулами кисню, продукти реакції якої відходять від поверхні. 
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Розділ 2. ТЕРМОХІМІЧНІ ГАЗОАНАЛІЗАТОРИ 
 

§2.1. Тепловий гістерезис при гетерогеннокаталітичних реакціях 
Тепловий гістерезис полягає в тому, що фізична величина, наприклад, 

температура каталізатора і, пов'язана з нею, швидкість хімічної реакції, 
неоднозначно залежать від режимного параметра (концентрації активного 
компоненту, температури газового середовища, сили струму, що протікає 
через нитку каталізатора, і т. д.). Для одного і того ж режимного парамет
ра залежно від початкових умов може спостерігатися або велике, або мале 
значення швидкості хімічної реакції. Прикладів температурного гістерези
су в гетерогенному каталізі відомо немало. Гістерезисні ефекти спостері
галися в реакціях окислення чадного газу CO [8285], метану CH4, бензолу 
C6H6, водню H2, аміаку NH3 [32, 8689]. 

У роботах [8788] проводився аналіз експериментальних результатів 
окислення чадного газу СО, гідрування СО і пропилена на нікелевому,  
мідному і паладієвому каталізаторах. В результаті спостережень було 
встановлено, що гістерезис спостерігався тільки для екзотермічних реак
цій. Чим більше теплота реакції, тим сильніше гістерезис. Розгляд ендо
термічних хімічних реакцій і реакцій з малими тепловими ефектами пока
зав на відсутність теплового гістерезису. 

Наприклад, у разі каталітичного окислення ангідриду сірки (SO2) при 
великому його надлишку [81] в чистому кисні на платиновому каталізато
рі (відносна об'ємна концентрація кисню в потоці складала 13%) тепловий 
гістерезис досить слабкий, що пояснюється порівняно малим тепловим 
ефектом і, отже, невеликим перегрівом активних центрів на поверхні ка
талізатора.  

Для дослідження кінетики гетерогеннокаталітичних газових реакцій, 
що йдуть на металевих каталізаторах, застосовується термографічний ме
тод. Він заснований на вимірюванні температури каталізатора, поміщено
го в газову суміш з певним складом і температурою [52 – 54, 81, 86]. Не
обхідний температурний режим поверхневої каталітичної реакції встанов
люється пропусканням через нитку каталізатора електричного струму пев
ної величини. Для створення рівнодоступної поверхні нитки каталізатора 
в [81], її розташовували перпендикулярно напряму потоку. Кільцеве по
ложення нитки сприяло рівномірному розподілу коефіцієнта тепловіддачі 
і температури вподовж дроту, оскільки у такому разі вона по всій довжині 
омивається газом з однаковою локальною швидкістю. Тепловтрати через 
контакти нитки зводяться до мінімуму за рахунок значного співвідношен
ня довжини провідника до його діаметру (понад 1000). Дослідження зале
жності опору нитки від сили струму показав, що вище певного значення 
сили струму температура каталізатора внаслідок хімічної реакції підвищу
ється. Підвищення відбувалося не стрибкоподібно, а плавно. 
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На подібній установці Бубен [32, 89] вивчав теплові гістерезисні яви
ща на прикладі реакцій окислення водню і аміаку в повітрі на платиново
му провіднику. При температурі каталізатора вище за критичне значення 
(температура займання) починається самоприскорення реакції і після де
якого періоду індукції встановлюється стаціонарний режим, що характе
ризується високою температурою і, отже, значною швидкістю реакції. В 
цьому випадку незначне пониження температури каталізатора не приво
дило до помітного падіння швидкості хімічної реакції. Згасання, тобто різ
ке падіння швидкості хімічної реакції, відбувається при температурі, мен
шій, ніж температура займання, і повторно запалити можна тільки при по
вторному збільшенні температури. При більшій концентрації горючого 
компоненту може не спостерігатися згасання навіть при припиненні на
грівання електричним струмом. Такі явища спостерігаються також і за ізо
термічних умов. Ці умови в процесі займання і згасання хімічної реакції 
на поверхні каталізатора реалізуються підтримкою рівності температур 
каталізатора і навколишнього середовища [53]. 

 
 

§2.2. Термохімічні газоаналізатори горючого газу 
Термокаталітичні датчики завдяки простоті своєї конструкції є еко

номічно вигідним рішенням для контролю витоків горючої пари і газів. 
Принцип дії термокаталітичних (термохімічних) газоаналізаторів за

снований на безполуменевому спалюванні (окисленні) вуглеводнів на по
верхні каталітичного активного елементу і вимірюванні кількості виділе
ної при цьому теплоти, яка пропорційна концентрації вуглеводнів і парів 
горючих рідин. В перелік газів, які визначали за цим методом входять СО, 
Н2, O2, NH3, СН4. Термохімічні газоаналізатори використовуються як сиг
налізатори вибухонебезпечних концентрацій газів, вимірників хімічного 
недопалу палива, детекторів газових хроматографів та ін. Термохімічні га
зоаналізатори поділяються на дві групи. 

У першій групі (рис. 2.1а), що мають найбільш поширену конструк
цію, реакція спалювання здійснюється на активованої поверхні нагрітої 
платинової нитки (вимірювальний елемент), яку розміщують в вимірюва
льну проточну камеру. Нитка служить одночасно чутливим елементом для 
вимірювання температури. Температура платинової нитки, яка нагріваєть
ся постійним струмом, а, отже, і її опір змінюються зі зміною кількості те
плоти, що виділилася при окисленні горючого компонента суміші. Плати
нова нитка з опором R1 включається в плече неврівноваженого моста. В 
цей міст входить резистор R2, виконаний з платинового дроту подібно ре
зистору R1, але знаходиться в камері, заповненій недосліджуваними ком
понентами газової суміші (наприклад, повітрям). Резистори R3 і R4 мають 
сталий опір і виконані з манганінового дроту. Виділена в результаті ката
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літичного окислення горючих компонентів теплота призводить до підви
щення температури вимірювального елемента. Його опір змінюється, і ви
никає розбалансування вимірювального моста – міра концентрації горю
чих компонентів. При наявності компонента, який визначається, в газовій 
суміші і його згорянні опір резистора R1 зростає і мілівольтметр (потенці
ометр), включений у вимірювальну діагональ моста, показує наявність різ
ниці напруг, пропорційної концентрації горючого компонента. Шкала мі
лівольтметра градуюється безпосередньо в процентах за об'ємом або ма
сою концентрації компонента, наприклад, СО, СО + Н2 або CH4[124126]. 

Робочий і порівняльний чутливі елементи нагріваються до певної тем
ператури (не менше 200 – 400 ºС залежно від каталізатора і газового ком
поненту, до 700 – 800 ºС) постійним струмом. Невеликі коливання напру
ги живлення і температури повітря, що оточує приймальний перетворю
вач, практично не викликають зміни показань газоаналізатора. 

У робочій камері горіння в присутності каталізатора відбувається за 
рахунок вільного кисню в аналізованому газі або за рахунок додаткового 
повітря, що поступає через спеціальне сопло камери, в кількості близько 
30 % від загального об'єму аналізованого газу. 

Газоаналізатори першої групи мають нижчу чутливість і в основному 
використовуються як індикатори та сигналізатори вибухонебезпечних 
концентрацій газів. Виконуються в переносному варіанті. До їх числа від
носяться сигналізатори довибухових концентрацій в повітрі таких газів як 
водень, метан, пропан та ін. Сигналізатори градуюються у відсотках ниж
ньої концентраційної межі вибуховості (НКМВ). 

 
Рис. 2.1. Вимірювальні мостові схеми термохімічного газоаналізатора:  

а) з дротовим платиновим каталітичним чутливим елементом; б) з проточ
ною термостатною камерою (1 – твердий насипний каталізатор; 2 – термо
перетворювач опору) 
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Для визначення самих незначних концентрацій кисню в газових су
мішах найбільш чутливими є автоматичні газоаналізатори, засновані на 
вимірюванні теплового ефекту від спалювання кисню в надлишку горючо
го газу на каталізаторі [124]. 

Для збільшення чутливості термохімічного газоаналізатора в одне з 
плечей вимірювального моста, суміжне з робочим чутливим елементом 
включають фотоприймач [127]. Вони з'єднуються оптичним каналом. 
Аналогічно сполучені і компенсаційний елемент і ще один фотоприймач. 
При появі в суміші горючої газової складової відбувається підвищення 
температури чутливого елементу, в результаті його опір зростає, а опір 
фотоприймача, реєструючого його випромінювання, падає. Тому навіть 
при малих концентраціях горючого компоненту відбувається значний роз
баланс моста, що забезпечує можливість зниження порогу чутливості до 
10–4 об'ємних %. 

Необхідність одночасного нагріву двох чутливих елементів (робочого 
і порівняльного) додає складність апаратної реалізації. Також струми на
гріву чутливих елементів в 1001000 разів можуть перевищувати струми, 
що виникають у вимірювальному мосту. З метою спрощення в схемах 
[128, 129] використовується один чутливий елемент у вигляді спіралі, 
сполученої з дротяними виводами і розміщеної всередині поруватого но
сія, обробленого каталізатором, і встановленою в утримувачі. Утримува
чем є діелектрична підкладка з отвором, плівковий нагрівач, що містить. 
За допомогою нагрівача і блоку термостабілізації встановлюється задана 
температура підкладки. Це дозволяє досягти високої рівномірності темпе
ратури в об'ємі отвору підкладки за рахунок виключення теплопередачі за 
рахунок теплопровідності у напрямку до центру підкладки. Робоча темпе
ратура чутливого елементу досягається за рахунок протікання через нього 
постійного вимірювального струму. За наявності реєстрованого газу в на
вколишньому повітрі на чутливому елементі відбувається каталітична ре
акція з виділенням тепла. Приріст температури (визначуване через приріст 
опору і напруги) пропорційний концентрації реєстрованого горючого газу. 

У схемі [130] для підвищення селективності визначення водню у при
сутності інших газів чутливий елемент (поруватий оксид Al2O3 із запече
ною всередину нагрівальною платиновою спіраллю) покритий сумішшю з 
оксидів кобальту і алюмінію (Co3O4:  89.8 – 97.2 мас. %, Al2O3: 2.8 – 10.2 
мас. %), а порівняльний елемент покритий сумішшю з оксидів кобальту, 
міді і хрому (Co3O4: 47.2 – 61 мас. %, CuO: 18.8 – 19.3 мас. %, Cr2O3: 19.7 – 
34 мас. %). Оксид кобальту застосовується як каталізатор водню. Оксиди 
міді і хрому, використані для нанесення на порівняльний елемент, пригні
чують активність оксиду хрому відносно водню. 

На чутливі елементи подають напругу, що забезпечує однакову тем
пературу нагріву платинових спіралей. Під час потраплянні горючого газу 
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в камеру датчика, що не містить водень, відбувається його рівномірне 
окислення на обох чутливих елементах. При появі водню в аналізованому 
газі, він окислюється на поверхні каталітичного активного робочого еле
менту. Відбувається підвищення температури елементу і збільшення опо
ру спіралі. Розбалансування моста пропорційне концентрації водню.  

У другій модифікації термохімічних газоаналізаторів (рис. 2.1b) за
стосовується насипний гранульований твердий каталізатор 1, що поміща
ється в проточну термостатовану камеру спалювання. В якості каталізато
ра часто використовується гопкаліт (60% діоксиду марганцю і 40% оксиду 
міді). Наявність розвиненої поверхні каталізатора забезпечує можливість 
вимірювання концентрацій горючого компонента, що становлять частки 
відсотка. Кількість виділеної при спалюванні теплоти вимірюється плати
новим терморезистором або батареєю термопар. В результаті безпо
лум’яного горіння з'являється наступна схема перетворення концентрації 
аналізованого (пального) газу в розбалансування напруги на мікровольт
метрі (потенціометрі): 

f f cdY Q T R U→ → → → , 
де Yf – концентрація горючого газу, Qf  – теплота згорання, T – температу
ра каталізатора, R – опір платинової нитки, Ucd – розбалансування напру
ги на ділянці cd. 

Технічне впровадження. Конструктивно термокаталітичний сенсор є 
парою чутливих елементів – кульок, виготовлених з тонкого платинового 
дроту, змотаного в котушку, на яку нанесена керамічна підкладка, напри
клад, з оксиду алюмінію (рис. 2.2). Розрізняють активну і пасивну кульки 
або, як їх ще називають, пеллістори (pellistor) або сігістори (siegistor). На 
поверхню активного пеллістора поверх керамічної підкладки наноситься 
зовнішня оболонка з паладієвого або родієвого каталізатора, розпороше
ного на підкладку з окислу торія. 

Платинові котушки пеллісторів в процесі роботи нагріваються стру
мом, що протікає через них, приблизно до 450 °C. Через газопроникну 
мембрану (полум'ягасник, синтометалічний диск) датчика горючий газ в 

 
Рис. 2.2. Конструкція термокаталітичного сенсору 
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суміші з повітрям потрапляє всередину сенсора і омиває поверхню пелліс
торів сенсора. Каталітичне покриття активного пеллістора окислюється і 
температура активного пеллістора підвищується. Це підвищення темпера
тури можна виміряти завдяки зміні (збільшенню) опору платинової спіралі 
всередині активного пеллістора. Цей опір порівнюється з опором пасивно
го пеллістора в стандартному ланцюзі з вимірювальним мостом. 

В діапазоні концентрацій горючого газу від 0 до 100% нижньої межі 
вибуховості співвідношення цих опорів буде пропорційно концентрації 
газу і його можна відобразити на шкалі вимірювального інструменту або 
індикаторі. 

Температура пасивного пеллістора, за незмінних умов навколишнього 
середовища, залежить тільки від величини струму, що протікає через ньо
го, а температура активного пеллістора визначається і величиной струму, 
що протікає через нього, і процесами окислення каталізатора, інтенсив
ність яких пропорційна концентрації горючих газів в повітрі. 

Щоб показання термокаталітичного сенсора не залежали від зміни на
вколишніх умов (температури, вологості) в кращих каталітичних датчиках 
використовуються термічно узгоджені кульки (рис. 2.3). В цьому випадку 
датчик має фактично два активних пеллістора, один з яких виконує функ
ції пасивного пеллістора. Пасивне функціонування досягається або за ра
хунок покриття кульки тонким шаром скла, або за рахунок каталізатора, 
що деактивує, або за рахунок розміщення «пасивного» пеллістора в прак
тично герметичній порожнині, що має всього один отвір дуже малих роз
мірів для повідомлення з навколишнім середовищем. Таким чином «паси
вний» пеллістор діє лише як компенсатор будьяких зовнішніх змін тем
ператури і вологості.  

Вихідний сигнал термокаталітичного сенсора (рис. 2.3), який вимірю
ється в мілівольтах, не дозволяє підключати його безпосередньо до вимі
рювальних входів вторинних приладів і технологічних контролерів.  

 
Рис. 2.3. Схема включення термокаталітичного датчика 
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Враховуючи те, що принцип дії термокаталітичного датчика заснова
ний на спалюванні горючих газів, що містяться в повітрі, то для забезпе
чення безпечної експлуатації термокаталітичний сенсор повинен мати міц
ний металевий корпус, а перед пеллісторами необхідно встановити полу
м'ягасник. Це дозволяє суміші газу і повітря проникати в корпус датчика 
до чутливого елементу, але запобігає розповсюдженню полум'я з сенсора 
в навколишнє середовище. Полум'ягасник трохи збільшує час реакції дат
чика, проте в більшості випадків показання з'являються вже через декілька 
секунд після виявлення газу. Оскільки зростання показань сенсора в знач
ній мірі сповільнюється по мірі наближення виміряної концентрації горю
чого газу до її фактичного значення, то час відгуку сенсора часто визнача
ється як час, необхідний для досягнення 90% від його кінцевого показання 
і тому відоме як значення t90 (рис .2.4). Значення t90 для каталітичних дат
чиків складає зазвичай 10  30 секунд, тобто вони володіють достатньо 
малим часом відгуку. В США і деяких інших країнах при вказівці харак
теристик сенсорів часто вказується час t60, а не t90. 

До недоліків термохімічних газоаналізаторів відносяться обмежений 
діапазон вимірювань; відсутність селективності; обмежений термін служ
би, низька швидкодія і чутливість; зменшення чутливості з плином часу. 

Крім того, ряд газів і пари (наприклад, кремнійорганічні і свинцеві 
з'єднання, сіра, сірководень, деякі розчинники і добавки в авіаційне пали
во) можуть отруювати сенсор. Ще однією особливістю термокаталітично
го сенсора є те, що для окислення горючого газу на пеллісторі необхідний 
кисень повітря. Тому, якщо вимірювання відбувається не в повітряній ат
мосфері, а, наприклад, в атмосфері чистого азоту, то показання газоаналі
затора будуть істотно занижені. 

 
Рис. 2.4. Характерні криві зміни показань термохімічного датчика в 

часі для різних концентрацій горючого газу 

2. ТЕРМОХІМІЧНІ ГАЗОАНАЛІЗАТОРИ 

 35

Сфера їх застосування розповсюджується найчастіше для вимірюван
ня довибухових концентрацій вуглеводнів і пари горючих рідин. 

Для правильної роботи термохімічних газоаналізаторів першої групи 
потрібний захист каталізатора від каталітичних отрут, періодична перевір
ка активності каталізатора і точна підтримка постійності швидкості про
пускання досліджуваного газу. Разом з тим прилади, засновані на даному 
методі, мають невелику масу і прості в роботі. 

Прилади з насипним каталізатором володіють меншими значеннями 
межі виявлення (насипний каталізатор має розвиненішу поверхню контак
ту) і більшою вибірковістю, що забезпечується раціональним підбором у 
присутності пари інших речовин [131]. 

 
 

§2.3. Проточні (динамічні) методи 
Найбільш поширеними є проточні методи вимірювання каталітичної 

активності. У проточних установках потік реагентів пропускають з пев
ною швидкістю через реакційний об'єм, що містить каталізатор, і прово
дять виміри параметрів процесу, аналізи складу на вході в реактор, на ви
ході з нього і по можливості в різних точках цього об'єму. Проточні мето
ди дозволяють проводити кінетичні дослідження в сталих умовах, тобто 
при постійності початкових концентрацій, температур, тиску, ступеня пе
ремішування і інших параметрів в кожному окремому досвіді. При пере
ході від одного досліду до іншого змінюють певні параметри процесу на 
задане значення. 

Проточний метод є інтегральним і безперервним і дозволяє здійсню
вати процес як завгодно довго при заданих концентраціях, температурах, 
тиску, лінійних і об'ємних швидкостях газового потоку на вході в реактор. 
Природно, що концентрації реагуючих речовин і інші параметри зміню
ються по довжині (висоті) реактора в результаті хімічного перетворення. 
Апаратурне оформлення таких установок простіше, а чутливість нижча, 
ніж статичних. 

При використанні проточного методу з нерухомим шаром каталізато
ра в реакторі зазвичай допускають, що рух газу в шарі каталізатора відпо
відає режиму ідеального витіснення, тобто нехтують радіальними градієн
тами тиску, температури, концентрації. Відповідно, середню швидкість 
процесу по висоті шару х або за часом контакту τ (оскільки вони пропор
ційні) визначають інтегруванням рівнянь хімічної кінетики. Аналітичний 
розв’язок кінетичних рівнянь, як правило, можливий лише із застосуван
ням обчислювальних машин. При їх відсутності вдаються до графічного 
диференціювання залежності х = f(τ), що вносить похибки. 

Основна перевага проточного методу – можливість визначення ката
літичної активності при стаціонарному стані каталізатора. Істотний недо
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лік – неможливість прямого вимірювання швидкості реакції і складність 
здійснення в реальних умовах режиму ідеального витіснення і квазістаці
онарного стану системи. Відхилення від таких режимів обумовлені наяв
ністю певних градієнтів, що виникають у вживаних системах. 

Проте ряд переваг проточного методу (простота конструктивного 
оформлення, безперервність роботи, можливість перевірки каталізатора в 
умовах, близьких до виробничих) забезпечили йому широке застосування 
при вивченні каталітичних реакцій окислення оксиду вуглецю, сірчистого 
ангідриду (оксиду сірі (IV)), аміаку, спиртів і ін.  

Безградієнтний проточно
циркуляційний метод здійс
нюють в умовах практичної від
сутності в реакційній зоні пере
падів концентрацій і  темпера
тур. Принцип його стосовно ви
вчення кінетики гетерогенних 
каталітичних реакцій вперше 
запропонований Тьомкіним, Кі
перманом і Лук'янової [34]. Пе
ремішування в проточно
циркуляційної системі досяга
ється інтенсивної циркуляцією 
реакційної суміші через каталі
затор в замкнутому просторі 
при безперервному надходжен
ні і виведенні газового потоку, 
причому кількість циркулюючого газу має значно перевищувати кількість 
знову поступаючого вихідного газу. Циркуляція з великою швидкістю ві
дбувається за допомогою насосів: механічних, поршневих або електрома
гнітних, мембранних та ін. На рис. 2.5 представлений циркуляційний кон
тур, що складається з електромагнітного насоса 3, клапанної пробки 2 по
двійної дії і реактора 1, поміщеного в піч. 

Висока лінійна швидкість реакційної суміші в циклі і малий ступінь 
перетворення обумовлюють мінімальні градієнти концентрацій і темпера
тур, при цьому шар можна розглядати як нескінченно малий, а реактор — 
як апарат ідеального змішування. 

Основними перевагами проточноциркуляційного методу є: 
1. Пряме вимірювання швидкості реакції в кожному досліді. 
2. Легкість досягнення постійності температури в реакторі, навіть для 

реакцій зі значним тепловим ефектом, завдяки інтенсивній циркуляції і ві
дповідно малій зміні ступеню перетворення в шарі каталізатора. 

 
Рис. 2.5 Проточноциркуляційна сис
тема з електромагнітним поршневим 
насосом: 1  реактор, 2  клапанна ко
робка, 3  циркуляційний насос 
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3. Здійснення процесу в режимі, аналогічному повному змішенню, 
тобто без зовні дифузійних гальмувань, при практичній відсутності пере
падів концентрацій і температур. 

4. Можливість роботи з будьякою кількістю каталізатора, аж до од
нієї гранули, при будьяких розмірах гранул і співвідношеннях розмірів 
гранул і реактора. 

Спотворення, пов'язане з перенесенням усередині зерен (тобто внут
рішньо дифузійне гальмування), зберігається. Зняття його вимагає змен
шення розміру зерен каталізатора при випробуванні. Зберігаючи незмін
ним хімічний склад і змінюючи розміри зерен каталізатора, можна вияви
ти вплив поруватої структури на активність контактної маси, тобто визна
чити внутрішнє дифузійне гальмування при різних розмірах зерен, а також 
їх максимальний розмір, що відповідають переходу від внутрішньо дифу
зійної області до кінетичної. 

До недоліків проточноциркуляційного методу можна віднести: 
1. Складність апаратурного оформлення. 
2. Необхідність достатніх кількостей початкових речовин і часу для 

досягнення стаціонарного стану, в деяких випадках – можливе посилення 
побічних процесів. 

Істотні переваги проточноциркуляційного методу підтверджують до
цільність його застосування при вивченні кінетики реакцій. 

У проточноциркуляційних методах для розрахунку швидкості реакції 
використовують не малу різницю концентраційної суміші на вході і вихо
ді з шару каталізатора, а значну різницю концентрації суміші, що поступає 
в циркуляційний контур і виходить з нього.  

Метод зваженого шару каталізатора має важливе значення при мо
делюванні виробничих умов деяких процесів. Але протікання реакцій в 
зваженому шарі вимагає ретельного вибору гідродинамічних умов, відпо
відних модельованому процесу. Важливе аналогічне модельованому про
цесу відношення дійсної швидкості ω і швидкості початку зважування ωзв 
каталізатора. 

У процесах з рухомим каталізатором, а особливо в киплячому шарі, 
вплив гідродинамічних чинників ще сильніший, ніж в процесах з нерухо
мим шаром каталізатора. У таких процесах на результати можуть робити 
вплив стінки реакційної установки. Стирання каталізатора, падіння актив
ності каталізатора і умови його регенерації – основні проблеми, які слід 
враховувати при використанні киплячого (зваженого) шару. Дослід пока
зує [132], що апарати з киплячим шаром каталізатора менше 100120 мм 
не дають надійних результатів для розробки промислових процесів, і за
стосування їх в лабораторній практиці, загалом, недоцільно. Виключення 
можливі, коли потрібно приблизно оцінити показники процесу і можли
вість його здійснення або знайти відносні показники роботи каталізатора 
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для киплячого шару, а також при первинному дослідженні процесів з цир
кулюючим киплячим шаром каталізатора. 

 
 

§2.4. Термохімічні газоаналізатори компонентів газових сумішей 
Аналіз газового компоненту в суміші горючих газів, який проводить

ся при стабілізованій температурі термоелементів, заснований на його ка
талітичному окисленні, повинен враховувати, що окислюватися можуть і 
компоненти з нижчими температурами безполуменевого горіння. Це при
водить до того, що сигнал датчика стає функцією концентрацій згаданих 
компонентів. 

В цьому випадку застосовується почергове окислення горючих ком
понентів з метою їх розділення [133, 134]. Невимірювані складові суміші 
можна умовно розділити щодо вимірюваного газу на дві групи: горючі 
компоненти, що мають температуру початку каталітичного окислення 
більш нижчу і більш високу, ніж у досліджуваного газу. 

Вплив газів першої групи усувається шляхом попереднього повного 
окислення при сталій температурі каталізатора, вибрану менше темпера
тури початку окислення аналізованого компоненту, але більшу за темпе
ратуру окислення будьякого з компонентів, що видаляються. Ізотерміч
ний режим роботи каталізатора підтримується шляхом компенсації термо
каталітичного ефекту, тобто пропорційним теплопритоку від спалювання 
газу зменшенням потужності нагрівання. 

Вплив газів другої групи виключається за рахунок стабілізації темпе
ратури термоелементів датчика на такому рівні, при якому ці гази ще не 
окислюються на чутливому елементі, і, отже, не спотворюють результат 
вимірювання. 

Визначення концентрацій всіх складових суміші проводиться шляхом 
послідовного вимірювання кожного компоненту в порядку зростання тем
ператур їх каталітичного окислення, що досягається відповідною зміною 
температур термоелементів датчика.  

Прикладами газових сумішей, що містять два або три пальним ком
поненту є копальнева атмосфера (метан, водень) в копальні; димові гази, 
що містять продукти хімічного недопалу (оксид вуглецю, водень); домен
ні гази; пропанбутанові суміші і так далі. Так для метану, оксиду вуглецю 
і водню температура початку каталітичного окислення значно відрізня
ються: 270, 120 і 70 ºС, відповідно. 

Недоліком способу селективного визначення горючого компоненту є 
зростання похибки вимірювання для кожного наступного визначуваного 
компоненту внаслідок проскакування частини випалюваного компоненту 
через термокаталітичний фільтр і частковим підгорянням невиміряного 
другого горючого компоненту. 
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Якщо горючі компоненти суміші трохи відрізняються по температурі 
початку каталітичного окислення, то селективне визначення горючого 
компоненту здійснюється з похибкою. Величина похибки обумовлена не
ідентичністю значень теплових ефектів каталітичного окислення на тер
мохімічному елементі для кожного горючого компоненту. 

Пристрій [135] також використовується при селективному визначенні 
горючого компоненту в газових сумішах, що містять два або три горючих 
компонента, які відрізняються один від одного температурою початку ка
талітичного окислення на каталізаторах.  

Схема (рис. 2.6) складається з включених в міст двох активних 
термокаталітичних і компенсаційних елементів. На поверхні вимірюваль
них елементів протікає реакція безполуменевого окислення горючих ком
понентів суміші, що приводить до зміни опорів моста і розбалансування 
моста. На вимірювальному елементі 1 (рис. 2.6а) корисний сигнал прий
має вид S – подібної кривої. Криві 13 (рис. 2.6b) відповідають окисленню 
водню, оксиду вуглецю і метану. Крапки 46 відповідають температурі 
початку каталітичного окислення їх на елементі.  

На елементі 2 (рис.2.6а) термоефект реакції окислення набирає також 
Sподібний вигляд (відповідають кривим 79 (мал. 2.6b) з початком каталі
тичного окислення в точках 10, 5и 6, відповідно), рівного по величині ана
логічної залежності на елементі 1. Різниця в нагріванні термохімічних 
елементів 1 і 2 для водню (він не вимірюваний) досягається шляхом зміни 
опору резисторів 68 (рис.2.6а). Таким чином, між термохімічними еле

   

Рис. 2.6. а) термокаталітичний датчик для селективного визначення концент
рації пального компонента в сумішах горючих газів: 1, 2 – термокаталітичні 
елементи; 3,4  компенсаційні елементи; 5  вимірювальний прилад; 69 
резистори. 
б) Вольтамперні залежності на верхньому і нижньому термокаталітичних 
елементах 
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ментами встановлюється початкова різниця в нагріванні, рівна різниці те
мператур між точками 410, 45 і 46. 

Вихідний сигнал датчика 5 (рис. 2.6а) набирає дугоподібного вигляду 
(криві 1113, рис. 2.6b), початок якого відповідає температурі окислення 
цього компоненту на елементі 1 (точка 4, рис. 2.6b), а кінець – режимам 
1416, при яких невимірюваний компонент виключається з процесу вимі
рювання, тобто його вплив компенсується. Режими 14, 15 і 16 є робочими 
режимами датчика, при яких проводиться селективне вимірювання кон
центрації оксиду вуглецю або метану. 
________________________________________________________________ 

Таким чином, процеси на платинових дротиках і частинках, на по
верхні яких протікають каталітичні реакції аміаку і водню з киснем повіт
ря, є класичними модельними прикладами спостереження теплового гіс
терезису. Саме тому проводиться їх вибір в якості основних об'єктів дос
лідження. Не дивлячись на широке їх дослідження різними авторами, ви
вченню характеристик гістерезисної області приділялося не достатня ува
га. Подальше дослідження направлене на вивчення характеристик високо
температурного каталітичного окислення малих домішок і окремо крити
чних умов, що обмежують гістерезисну область тепломасообміну каталі
затора. Окремим завданням є встановлення залежності температури ката
літичного займання, концентрацій займання горючого газу від розміру ка
талізатора. 

 

 

39 

Розділ 3. ТЕПЛОМАСООБМІН І КІНЕТИКА ХІМІЧНИХ РЕАКЦІЙ 
ЧАСТИНКИ (НИТКИ) КАТАЛІЗАТОРА З ГАЗОПОВІТРЯНИМ   

ПОТОКОМ 
 

§3.1. Взаємовплив тепломасообміну і кінетики каталітичних     
реакцій на дротиках каталізатора 

Модель тепломасообміну дроту каталізатора можна вважати найбільш 
простою. Адже в цьому випадку геометричні розміри каталізатора прак
тично не зміняються. Для інтенсифікації протікання гетерогенно
каталітичної реакції шляхом збільшення температури каталізатора часто 
через нього пропускають електричний струм [32, 9092]. 

Формальне рівняння гомофазної гетерогеннокаталітичної окислюва
льної реакції представимо у вигляді: 

( )( )
1 1 2 2(gas) (gas) (gas) gascat solid

F O p pF O P Pν + ν →ν + ν , 
де ,F Oν ν  – стехіометричні коефіцієнти для початкових компонент, 1 2,p pν ν  
– стехіометричні коефіцієнти для продуктів реакції, F – горючий компо
нент, O – окислювач, P1 і P2 – продукти реакції. 

Швидкість гомофазної гетерогеннокаталітичної реакції, при вмісті в 
газоподібному середовищі горючої речовини (активного компоненту) в 
недоліку, прямо пропорційна відносній масовій концентрації горючого 
компоненту поблизу поверхні каталізатора: 

f gs fsW k Y= ρ ,    0 exp Ek k
RT

 = − 
 

.                           (3.1.1) 

де gsρ  – густина суміші поблизу поверхні, кг/м3; k, 0k – константа хімічної 
реакції і передекспонента, м/с; Е – енергія активації, Дж/моль; R – універ
сальна газова стала, Дж/(моль·К), Т – температура каталізатора, К. 

Згідно закону КлапейронаМенделєєва, густина газової суміші змен
шується зі зростанням температури газової суміші і збільшується зі зрос
танням тиску: 

0
0

0
g s g

T P
T P

  ρ = ρ ⋅  
   

. 

Для встановлення поверхневої концентрації водню представимо гус
тину масового потоку водню до одиниці поверхні каталізатора jf згідно 
закону Фіка з урахуванням термодифузії у вигляді: 

0s

f gT
f f g

g r r

Y Tkj D
r T r

= +

 ∂ ∂
− = − ρ −  ∂ ∂ 

 

або                          
0

ln

s

f g
f f g T

r r

Y T
j D k

r r
= +

∂ ∂ 
− = − ρ − ∂ ∂ 

.                    (3.1.2) 
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Тут T T ak D D=  – відношення коефіцієнта термодифузії DT і концен
траційній дифузії Df; Tg – температура газової суміші на відстані r від 
центру каталізатора; gρ – густина газової суміші, rs – радіус каталізатора. 

Градієнти концентрації і температури, які входять в (3.1.2) знаходять
ся наближено за допомогою закону НьютонаРіхмана і його аналогом для 
масопереносу. 

Згідно моделі приведеної плівки [32, 90] представимо диференціальні 
рівняння на поверхні частинки для коефіцієнтів масообміну β і теплооб
міну α  у аналогічній формі: 

( ) ( )0 0

s

f f
f f g g f fs g f fs

r r

Y D Sh
j D Y Y Y Y

r d
=

∂
= ρ = βρ − = ρ −

∂
,  (3.1.3) 

( ) ( )0 0

s

g g
h g g g

r r

T Nu
q T T T T

r d
=

∂ λ
= −λ = α − = −

∂
,  (3.1.4) 

де 0gT  і 0fY – температура газової суміші і масова частка водню далеко від 
каталізатора; gsT T=  – температура газової суміші біля поверхні каталіза
тора; λg – коефіцієнт теплопровідності газової суміші, /D d Shδ =  – тов
щина дифузійного шару, де концентрація домішки змінюється від значен
ня в потоці (суміші) до значення на поверхні, яке залежить від швидкості 
хімічної реакції; /T d Nuδ =  – товщина термічного шару, де температура 
газоповітряного потоку змінюється від значення в потоці (суміші) до зна
чення на поверхні, яке залежить від різниці швидкості хімічного теплови
ділення і швидкості тепловідводу від поверхні частинки. 

Числа Шервуда Sh і Нуссельта Nu для частинки (нитки) каталізатора, 
який обдувається газовою сумішшю, можна визначити згідно емпіричних 
залежностей 

Re Prx mNu A= , Rex mSh A Sc= , 
що дозволяє встановити зв’язок між ними ( )Pr/ m mNu Sh Sc Sh Le= ⋅ = ⋅ , де 

Pr f gLe Sc D a= =  – критерій Льюїса, Pr g ga= ν  – число Прандтля, 

g fSc D= ν  – число Шмідта, Re – число Рейнольдса, gν  та ga  – коефіці
єнтти в’язкості та температуропровідності газової суміші. 

В роботі [93] показано, що критерії Шервуда та Нуссельта для цилін
дра визначаються при природній і вимушеній конвекції через числа Грас
гофа Gr, Рейнольдса Re, Прандтля Pr і Шмідта Sc: 

природній: 0.125 0.1251.18Nu Gr Pr= , 0.125 0.1251.18Sh Gr Sc= ; 
вимушеній: 0.305 0.330.99Nu Re Pr= ,  0.305 0.330.99Sh Re Sc= ; 
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спільній: 0 5
g g

d uRe . Gr⋅
= +
 ρ

, Prg
g

g gc
λ

ν =
⋅ρ

, g
g

pg g

a
c
λ

=
ρ

. 

Для нерухомого циліндра 0.35 0.5Nu = − . Для сферичного каталізато
ра, що обдувається потоком газової суміші справедлива формула Соколь
ського[32, 94] ( )2 / 32 1 0.08ReNu = +  при Re 200< . При малих значеннях чи
сла Re критерій Нуссельта для сфери прагне до граничного сталого зна
чення Nu = 2. 

Відповідно і між коефіцієнтами теплообміну α і масообміну β справе
дливий зв'язок 

1 m
pg gc Le− +α = ρ β , g Nu

d
λ

α = , aD Sh
d

β = , 

де pgc  – теплоємність повітря при сталому тиску, d – діаметр каталізатора. 
Таким чином, використовуючи (3.1.3), густина масового потоку вод

ню поблизу поверхні каталізатора (3.1.2) можна представити двома екві
валентними виразами: 

0
0( ) g

f gs f fs T

T T Shj Y Y k
T Nu
− 

= βρ − + 
 

.                        (3.1.5) 

, 0
0

( ) lnf g s f fs T
g

Sh Tj Y Y k
Nu T

 
= βρ − + 

  
.                         (3.1.6)

 
Відмітимо, що вираз (3.1.5) був використаний ФранкКаменецьким 

[32], для знаходження в явному вигляді температури безполуменевого го
ріння домішки водню на платиновій нитці. 

Коефіцієнт термодифузії Tk  пропорційний концентрації горючого 
компоненту [32, С.214]: 

( ) 02T
T f T

f

Dk n Y A
D

= = − ,     
( )( )

( )
1

1
g f fv

T
g fv f fv

M M Y
A

M Y M Y

− −
=

− +
. 

де n – показник ступеня в температурній залежності коефіцієнту концент
раційної дифузії; gM  fM  – молярні маси суміші та горючого газу. 

При достатньо малих концентраціях горючого (активного) компонен
ту величина АТ прагне до одиниці. 

Для «легкого» компоненту ( f gM M< , наприклад, водню в повітрі) 
термодифузійне відношення позитивне kT > 0, для «важкого» ( a gM M> , 
наприклад, вуглекислого газу в повітрі) – негативне kT < 0. 

Для нагрітого тонкого дроту (коефіцієнт чорноти ε < 0.15) діаметром 
20100 мкм теплообмін випромінюванням із стінками реакційної установ
ки малий в порівнянні з теплообміном з холодною газовою сумішшю. 
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Визначимо поверхневу відносну масову концентрацію горючого 
компоненту. Для цього швидкість хімічної реакції по горючого компоне
нту (маса, витрачена в хімічній реакції за одиницю часу на одиниці по
верхні каталізатора), що протікає на поверхні каталізатора, прирівняємо 
густину масового потоку горючого компоненту (маса, що переноситься 
за одиницю часу до одиничної поверхні каталізатора) на цій поверхні: 

f fW j= . 
Використовуючи (3.1.1) і (3.1.5), отримаємо рівняння відносно fsY  у 

вигляді: 

( ) ( )0 0

m

f fT
gs fs f g f fs g

g g

D Mkk Y Y Y T T
T a M

  
 ρ = β ρ − + − ⋅ ⋅     

, 

розв’язок якого представимо у вигляді 
1

0 0
1( ) 1
1

gs T
fs f f f

g

k
Y Y Y Y

Se

−
 ⋅ρ + ψ

= +  + =  β ⋅ρ + 
,                  (3.1.7) 

gs

g

k
Se

⋅ρ
=
β⋅ρ

,  ( )2 g gm
T T

Q

T T T T
n Le A

T T
− −

ψ = − = ,   ( )2 Q m
T

T
A n Le

T
= − , 

де Se  – кінетичне число Семенова, f gLe D a=  – критерій Льюїса, Tψ  – 
поправка на термодифузію (збільшення концентрації компоненту за раху
нок наявності градієнта температури в суміші біля частинки). 

Таким чином, чим більше критерій Льюїса тим, як випливає з (3.1.7), 
більше внесок термодифузії в загальний процес масопереносу горючого 
компоненту. 

При визначенні вмісту горючого газу в газовому середовищі часто ко
ристуються відносною молярною концентрацією fvY , яка пов'язана з від
носною масовою fY  співвідношенням 

g
fv f

f

M
Y Y

M
= . 

Час протікання гетерогенної хімічної реакції визначається в найбільш 
простому випадку часом дифузії молекули (атома) горючого компоненту 
до поверхні реагування і часом безпосередньо хімічного перетворення. В 
залежності від співвідношення цих часів виділяють два граничні випадки, 
коли час протікання хімічної реакції лімітується часом найбільш повільної 
стадії, тобто кінетичний і дифузійний режим протікання хімічної реакції. 

Кінетичний режим. Характеризується істотно малим часом дифузії в 
порівнянні з часом хімічного перетворення. Отже, швидкість дифузії істо
тно більше швидкості хімічного перетворення. Якщо врахувати, що швид
кість дифузії визначає коефіцієнт масопереносу, а швидкість хімічного 
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перетворення – константа хімічної реакції, то для кінетичного режиму ха
рактерне співвідношення: k β≪  або  

0 exp
1gs

g f

Ekk RTSe d
D Sh

 − ⋅ρ  = =
β⋅ρ ⋅

≪ . 

При цьому, як випливає з (3.1.7), концентрація на поверхні каталіза
тора практично не змінюється, внаслідок великої швидкості дифузії: 

0fs f fY Y Y≈ + . При цьому швидкість гетерогеннокаталітичної реакції ви
значається кінетикою реакції: 

0 (1 )f gs f TW k Y= ρ + ψ . 
Кінетичний режим спостерігається при невисоких температурах і для 

малих частинок каталізатора. Тому часто можна в кінетичному режимі 
нехтувати термодифузією 0.Tψ =  В цьому випадку швидкість реакції за
лежить від температури як 

0 0 exp E
f gs f

TW Y k
T

 = ρ − 
 

,   E
ET
R

= . 

Дифузійна область. Характеризується малим часом хімічного пере
творення порівняно з часом масопереносу горючого (активного) компоне
нту до поверхні каталізатора. Отже, швидкість масопереносу істотно ме
нше швидкості хімічного перетворення (k β≫ ) або 

0 exp
1gs

g f

Ekk RTSe d
D Sh

 − ⋅ρ  = =
β⋅ρ ⋅

≫ . 

Концентрація горючого (активного) компоненту поблизу поверхні 
при цьому різко зменшується: 0 (1 )fs f TY Y Se≈ +ψ . Швидкість же хімічної 
реакції визначається дифузією горючого (активного) компоненту 

0 (1 )f g f TW Y= βρ + ψ . 
Дифузійний режим спостерігається при високих температурах і для 

великих частинок каталізатора. 
Теплообмін дроту (частинки ) каталізатора. При протіканні гетеро

геннокаталітичної реакції виділяється енергія, яка йде на нагрівання ка
талізатора. Для опису теплообміну каталізатора використовуємо припу
щення: 
1. Термічний опір металевої нитки (частинки) каталізатора істотно менше 

в порівнянні з термічним опором газоповітряній суміші (критерій Біо 
значно менше одиниці). Це дає право нехтувати розподілом температу
ри по каталізатору;  
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2. Поля температур і концентрацій в газовій фазі квазістаціонарні, тому 
що коефіцієнт температуропровідності газоповітряної суміші значно 
більше коефіцієнта температуропровідності металевого каталізатора; 

3. Тепловтратами на випромінювання нехтуватимемо у зв'язку з малим 
розміром каталізатора; 

4. Тепломасообмін частинки з газоповітряною сумішшю описується за 
допомогою аналогії Льюіса і закону Ньютона – Ріхмана (швидкість те
пловідводу молекулярноконвективними механізмами qh; 

5. Швидкість хімічного тепловиділення qch і швидкість гетерогенної реак
ції на поверхні частинки підкоряється кінетиці першого порядку по 
концентрації домішки і збільшується з температурою за законом Арре
ніуса. 

У загальному випадку задача теплопровідності для циліндрового ка
талізатора має вигляд: 

1
c c c c j

T T Tc r q
t x x r r r

∗   ∂ ∂ ∂ ∂ ∂
ρ = λ + λ +   ∂ ∂ ∂ ∂ ∂   

, 

з граничними умовами  

2
c ch g w

r d

T q q q
r =

∂
−λ + = +

∂
,    

2 2

0c c
x L x L

T T
x x= =−

∂ ∂
−λ = λ =

∂ ∂
, 

0 0

0c c
x r

T T
x r= =

∂ ∂
−λ = −λ =

∂ ∂
. 

Для сферичного каталізатора задача теплопровідності має вигляд: 
2

2
1

c c c j
T Tc r q
t r r r

∗ ∂ ∂ ∂
ρ = λ + ∂ ∂ ∂ 

, 

з граничними умовами  

2
c ch g w

r d

T q q q
r =

∂
−λ + = +

∂
,   

0

0c
r

T
r =

∂
−λ =

∂
. 

Для циліндрового каталізатора d, L –  діаметр і довжина каталізатора; 
для сферичного d – діаметр; jq∗  – об'ємна густина теплових джерел або 
стоків усередині каталізатора. 

Ця задача спрощується, якщо врахувати співвідношення між коефіці
єнтами теплопровідності газової фази і твердого каталізатора, а також між 
коефіцієнтами температуропровідності. У разі, коли коефіцієнт теплопро
відності каталізатора значно більше коефіцієнта теплопровідності газової 
фази, можна знехтувати розподілом температури всередині каталізатора, 
тобто залежністю температури від координати. 

Це дозволяє провести усереднення температури за об'ємом всього ка
талізатора, яка практично не відрізнятиметься від температури поверхні 
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каталізатора. Рівняння нестаціонарного теплового балансу каталізатора 
правильної форми, що нагрівається електричним струмом, на поверхні 
якого протікає екзотермічна гетерогеннокаталітична реакція, зводиться 
до виду: 

c
c c eff

c

V dTc q
S dt

ρ = , ( 0) bT t T= = ,.                            (3.1.8) 

eff ch g w j ch hq q q q q q q= − − + = − ,  ch f fq Q W= ,  f gs fsW k Y= ρ , 

0 exp Ek k
RT

 = − 
 

, 
2 2

2 3
4c

j
I R Iq

dL d
η

= =
π π

, 2

4
cR L

d
η

=
π

, [ ]0 01 ( )T Tη = η + − , 

де cV  – об'єм каталізатора, cS  – бічна поверхня каталізатора, cc  – питома 
теплоємність каталізатора, Дж/(кгК); ⋅ cρ – густина каталізатора, кг/м3; 

effq – ефективна густина потужності тепловиділення, Вт/м2; Qf – тепловий 
ефект реакції, розрахований на кілограм горючого компоненту, Дж/кг; qj – 
тепло, що виділяється за 1 секунду при проходженні електричного струму 
через циліндровий каталізатор, розраховане на одиницю бічної поверхні; 
Rc – електричний опір дроту, Ом; η  – питомий опір матеріалу дроту, 
Ом·м. 

Таким чином, формально зміна температури каталізатора, на поверхні 
якого протікає екзотермічна гетерогеннокаталітична реакція, з часом ви
значається сумою густини хімічного і джоулевого тепловиділення (для 
циліндрового каталізатора), а зменшення – в результаті тепловіддачі на
вколишнім тілам (газу і стінкам реакційної установки). 

Густина теплового потоку gq , що характеризує теплообмін з газом з 
урахуванням дифузійної теплопровідності, визначимо виходячи із закону 
Ньютона – Ріхмана: 

( )0 0( )g g T f fs
fs

Pq T T k Y Y
Y

= α ⋅ − + β − , 

g Nu
d

λ
α = , 0

0

n

g g
T
T
∗ 

λ = λ  
 

, 

α  – коефіцієнт теплообміну нитки каталізатора з газом, Вт/(м2 К). Як по
казують оцінки, внесок дифузійної теплопровідності малий навіть для ви
падку термодифузійного переносу Н2 до поверхні каталізатора. Тому гус
тина теплового потоку визначимо законом Ньютона – Ріхмана у вигляді:  

0 0( ) ( )g
g g g

Nu
q T T T T

d
λ

= α − = − . 

Густина потужності теплового потоку випромінюванням wq , що ха
рактеризує теплообмін зі стінками реакційної установки, описується су
місними законами Кірхгофа і Стефана – Больцмана: 
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( )4 4
w wq T T= εσ − , 

де ε  – інтегральний коефіцієнт чорноти; 85.67 10 −σ = ⋅  – стала Стефана – 
Больцмана, Вт/(м2·К4); wT  – температура стінок реакційної установки, К. 
Коефіцієнт чорноти ε для платини змінюється в інтервалі ε = 0.07 ÷ 0.18 
при зміні температури Т = 473 – 1648 К. 

Достовірність експериментальних даних по коефіцієнту теплоперено
са пов'язана ще з урахуванням тепловтрат випромінюванням. Достовірні
ші дані по коефіцієнту масопереносу, який визначається коефіцієнтом 
концентраційної дифузії. Тому для опису теплообміну нагрітого дротику з 
холодною газоповітряною сумішшю з домішками доцільно використання 
аналогії Льюїса 

1 1
0 0( ) ( )fm m

g pg g g pg g g

D Sh
q c Le T T c Le T T

d
− + − += ρ β − = ρ − .        (3.1.9) 

Для каталізатора, по якому протікає електричний струм можна ввести 
поняття ефективної температури газової суміші. Це температура, до 
якої нагрівся б інертний провідник зі струмом за відсутності тепловтрат 
випромінюванням в середовищі з температурою Tg0. Фактично значення 
ефективної температури знаходиться з розв’язку рівняння: 

( ) ( )0g g jT T T T qα − = α − −    або   0g g jT T q= + α . 
Другий доданок в першому наближенні розраховується при темпера

турі Tg0 (при точних розрахунках при температурі Tg). Тобто, провідник 
поводиться однаковим чином, як при нагріві його електричним струмом, 
так і в газовому середовищі з ефективною температурою. Інакше вираз 
для ефективної температури газової суміші представимо у вигляді: 

2

0
2

g g I
IT T A
d

 = +  π 
,    1I m

f g pg

A
ShD c Le− +

η
=

ρ
.              (3.1.10) 

Тобто, зі збільшенням розміру дроту каталізатора для підтримки тієї 
ж ефективної температури каталізатора необхідно пропорційно збільшу
вати силу нагріваючого струму. 

Таким чином, рівняння теплового балансу для каталізатора, що знахо
диться в нагрітому активному середовищі має вигляд, в якому ефективна 
величина тепловиділення для каталізаторів різної форми буде записана в 
однаковій формі: 

Циліндр:  1
4 c c eff

dTc d q
dt

ρ = ;                Сфера:           1
6 c c eff

dTc d q
dt

ρ = . 

eff ch hq q q= − , h g wq q q∗= + ,  ( )g gq T T∗ = α − . 
Таким чином, рівняння нестаціонарного балансу каталізатора для ци

ліндрового або сферичного каталізатора, що знаходиться в газі з ефектив
ною температурою, має вигляд 
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( ) ( ) ( )1 4 4
0 exp 1c

c c f gs f g w
c

V T Ec d Q Y k Se T T T T
S t RT

−∂  ρ = ρ − + −α − −εσ − ∂  
, (3.1.11) 

( )0 bT t T= = . 
Це дає можливість проводити зіставлення експериментальних і теоре

тичних даних для тіл різної форми. 
 
 

§3.2. Загальний аналіз стійкості стаціонарної температури 
каталізатора 

Аналіз диференціального рівняння термодинаміки частинки каталіза
тору як відкритої системи до потоку газоповітряної суміші проводитиме
мо по аналогії з рівнянням динаміку руху частинки.  

Метод аналізу температурних залежностей кривих тепловиділення і 
тепловідводу є класичним методом визначення критичних і стійких режи
мів тепломасообміну частинок каталізатора з газами, які засновані насам
перед на умові стаціонарності рівняння (3.1.11). Він полягає в аналізі су
місного розгляду кривої теплоприходу (температурна залежність потуж
ності хімічного тепловиділення) і кривої тепловідводу (температурна за
лежність загального теплового потоку тепловтрат). Проаналізуємо їх при 
різних режимних параметрах. 

А) Вплив температури газової суміші. Розглянемо температурні 
залежності густини потужності тепловиділення qeff і потужності тепловід
воду qh (рис. 3.1) при гетерогеннокаталітичній реакції на каталізаторі при 
різних температурах навколишньої газової суміші на прикладі каталітич
ного окислення аміаку в сухому повітрі з утворенням окислу азоту згідно 
рівнянню 

3 2 2
5 3
4 2

NH O NO H O+ = + . 

Аналіз проводився на прикладі частинки платинового каталізатора (ε 
= 0.15) при наступних значеннях параметрів: Qf = 13.3 МДж/кгNH3, E = 
139 кДж/моль, k0 = 13⋅1013 м/с, d = 400 мкм, Nu = 2, ρg0 = 1.293 кг/м3, сg0 = 
1005 Дж/(кг⋅К), λg0 = 0.024 Вт/(м⋅К), Df0 = 0.188⋅10–4 м2/с, n = 0.82, Т0 = 
273К, m = 0.125. 

Точки о і m (рис. 3.1) відповідають низько і високотемпературним 
стійким стаціонарним станам: при будьяких малих змінах температури 
частинки поблизу цієї точки вона прагне до свого стаціонарного значення. 
Точка i (точка дотику) відповідає нестійкому стаціонарному стану, і ви
значає критичну умову займання. При значеннях Tg > Tgi частинка само
вільно переходитиме на високотемпературний режим окислення. Точка e 
відповідає критичній умові погасання. При значеннях Tg < Tge частинка 
самовільно переходитиме на низькотемпературний режим окислення. 
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У інтервалі значень Tge < Tg < Tgi (гістерезисна область) існує три ста
ціонарні стани по температурі, найменше і найбільше значення яких від
повідають низько і високотемпературним стійким стаціонарним станам 
(точки о і m). Середнє значення температури (точка і*) визначає вплив по
чаткової температури на критичні умови каталітичного запалювання газів. 
При температурах частинки, нижче за цю величину, температура частинки 
зменшується до тих пір, поки не наступить низькотемпературний режим 
окислення. При початкових температурах частинки вище за температуру 
запалювання відбувається вимушене займання і температура каталізатора 

 
Рис. 3.1. Температурні залежності питомих потужностей тепловиділення і 
тепловідведення для платинової частки 400 мкм, що знаходиться в повітрі з 
молярним вмістом аміаку Yfv = 3.1% (Tw = 293 K): а) qch (суцільна), qh (пунк
тир); б) qeff при 1) gT  = 280 K; 2) geT  = 315 К; 3) gT = 415 K; 4) giT  = 442 K; 5) 

gT = 480 K 

3. ТЕПЛОМАСООБМІН І КІНЕТИКА ХІМІЧНИХ РЕАКЦІЙ 

 51

підвищується до температури каталітичного горіння газів. Із зростанням 
температури газової суміші відбувається зростання температури каталі
тичного горіння. 

Б) Вплив концентрації пального. Розглянемо аналогічні криві для 
каталізатора при різних концентраціях пального в сухому повітрі. 

Точки о і m (рис. 3.2), як і раніше, відповідають низько і високотем
пературних стійким стаціонарним станам; точки і та е – критичним умо
вам займання і погасання. При значеннях Yf > Yfi частинка буде самовільно 
переходити на високотемпературний режим окислення. При значеннях 
концентрації горючого Yf <Yfe частинка буде самовільно переходити на ни
зькотемпературний режим окислення. 

Як і раніше, в інтервалі значень Yfe < Yf < Yfi (гістерезисна область) 
існує три стаціонарні стани по температурі, найменше і найбільше зна
чення яких відповідають низько і високотемпературним стійким стаціо
нарним станам (т. о і m). Середнє значення температури (точка і*) визна
чає вплив початкової температури на критичні умови каталітичного запа
лення газів. 

В) Вплив розміру каталізатора. Із зростанням розміру зменшують
ся тепловтрати до газової суміші (рис. 3.3). Це приводить до зменшення 
кута нахилу кривої тепловідводу. В той же час за рахунок зменшення ма
сопереносу горючого до поверхні каталізатора зменшується і хімічне теп
ловиділення. Всі ці зміни достатньо істотні, що не дозволяє достатньо на
очно проаналізувати критичні і стійкі режими тепломасообміну в велико
му інтервалі розмірів каталізатора. 

Визначення характерних точок. Стійкі і критичні режими тепло
масообміну на поверхні нитки (частинки) каталізатора, які визначаються 
температурою газового середовища, концентрацією горючої газоподібної 

 
Рис. 3.2. Температурні залежності питомих потужностей тепловиділення і 
тепловідводу для платинової частинки 400 мкм, що знаходиться в повітрі з 
температурою Tg = 442 К (Tw = 293 K): а) qch (суцільна), qh (пунктир); б) qeff  
при молярних концентраціях: 1) Yfvi = 3.1%; 2) Yfv = 1.5 %; 3) Yfvе = 1.2% 
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речовини, температурою і діаметром каталізатора, знаходяться з умови 
стаціонарності 

( , , , ) 0eff g fq T T Y d = . 
При зміні різних параметрів в системі (Tg, Yf або d) температура ката

лізатора змінюється так, щоб дотримувалася умова стаціонарності, яку 
можна записати диференціальній формі: 

0eff eff eff eff
g f

g f

q q q q
T T Y d

T T Y d
∂ ∂ ∂ ∂

∂ + ∂ + ∂ + ∂ =
∂ ∂ ∂ ∂

.              (3.2.1) 

Для прикладу проведемо аналіз температур газової суміші Tg, що ви
значає критичні і стійкі стани, при Yf = const і d = const. Саме за таких 
умов отримані експериментальні дані по окисленню на частинці (дроту) 
каталізатора (платині) аміаку, який знаходиться в недоліку в повітряному 
середовищі [32, 89]. Експериментальні дані приведені у вигляді залежнос
ті температури каталізатора від температури газової суміші. 

З умови стаціонарності температури каталізатора, використовуючи 
(3.2.1), отримаємо залежність ефективної температури газової суміші (тут 
і надалі Tg) від стаціонарної температури при сталій концентрації аміаку в 
повітрі: 

( )0 4 41 exp
(1 )

f f gs
g fv w

g

M Q k ET T Y T T
M Se RT

 ρ  = − − − εσ −  α +    
. 

Проведемо аналіз отриманої залежності. З рівняння (3.2.1) при Yf = 
const і d = const визначимо: 

 
Рис. 3.3. Температурні залежності питомих потужностей тепловиділення і 
тепловідведення для платинової частинки діаметром 1) 400 мкм і 2) 1200 
мкм, що знаходиться в повітрі з температурою Tg  = 442 К (Tw = 293 K) з 
молярною концентрацією: Yfv = 3.1%: а) qch (суцільна), qh (пунктир); б) qeff 
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eff

g

eff

g

q
T T

qT
T

∂
∂ ∂= −

∂∂
∂

.                                            (3.2.2) 

Знаменник визначимо з відомої формули для qeff: 

( )1 4 4
0 (1 ) ( )

E
RT

eff f gs f g wq Q k e Y Se T T T T
− −= ρ + −α − −εσ − . 

Перший і третій доданок не залежить від Tg в явному вигляді. Тому 
похідна 

0eff

g

q
T

∂
= +α >

∂
     і        1g effT q

T T
∂ ∂

= −
∂ α ∂

. 

Для стійких режимів каталітичного окислення і горіння домішок го
рючих газів (точки о і m) 

,

0eff

o m

q
T

∂
<

∂
. 

Тому, приймаючи (3.2.2), маємо 

,

0g

o m

T
T

∂
>

∂
             або                 

,

0
g o m

T
T
∂

>
∂

_ 

що показує очевидне: температура каталітичного горіння і окислення рос
те зі зростанням температури газового середовища. 

Проаналізуємо критичні умови самозаймання і самовільного погасан
ня. Відомо, що самозаймання характеризується дотиком точки мінімуму 
на кривій ( )effq T  з віссю абсцис (рис. 3.1b, 3.3b): 

0efq = ,             0eff

i

q
T

∂
=

∂
,                 

2

2 0eff

i

q
T

∂
>

∂
. 

Використовуючи (3.2.2), бачимо, що умови 
1 0g eff

i

T q
T T

∂ ∂
= − =

∂ α ∂
,    

2 2

2 2
1 0g eff

i

T q
T T

∂ ∂
= − <

∂ α ∂
, 

відповідають максимуму на кривій Tg(T) і визначають для даних умов (ді
аметр каталізатора, концентрація горючого компоненту) критичну темпе
ратуру газу Tgi і відповідну критичну температуру каталізатора Ti, які ха
рактеризують критичні умови самозаймання газів на поверхні каталізато
ра. 

Умова самовільного погасання характеризується дотиком точки мак
симуму qeff(T) з віссю абсцис qeff(T)= 0 (рис. 3.1b –3.3b), тобто умовами: 



54 55

3. ТЕПЛОМАСООБМІН І КІНЕТИКА ХІМІЧНИХ РЕАКЦІЙ 

 54 

0efq = ,             0eff

e

q
T

∂
=

∂
                   

2

2 0eff

e

q
T

∂
<

∂
. 

і, отже, використовуючи (3.2.2): 
1 0g eff

e

T q
T T

∂ ∂
= − =

∂ α ∂
,             

2 2

2 2
1 0g eff

e

T q
T T

∂ ∂
= − >

∂ α ∂
. 

Математично це означає, що мінімум на залежності Tg(T) характери
зує критичні умови самовільного погасання. 

В інтервалі Tgi < Tg < Tge спостерігається аномальне зменшення стаціо
нарної температури каталізатора зі зростанням температури газу Tg (не
стійкі критичні стани, відповідні впливу початкової температури каталіза
тора Tbi). При початковій температурі каталізатора більшій, ніж на стаціо
нарній кривій Tg(Tbi), в цьому випадку qeff(Tb) > 0 і, згідно нестаціонарному 
рівнянню теплового балансу 

eff
T q
t

∂
∂
∼ ,             ( 0) bT t T= = , 

температура каталізатора з часом ростиме, поки не досягне стійкої темпе
ратури каталітичного горіння. Якщо взяти початкову температуру Tb < Tbi, 
то, оскільки 0effq < , температура каталізатора зменшуватиметься, набли
жаючись до температури низькотемпературного окислення. Таким чином, 
нестійкі стаціонарні стани описуються умовою 

0effq = ,                    0
bi

eff

T

q
T

∂
>

∂
. 

Аналогічно, умови каталітичного самозаймання і погасання можна 
співвіднести з екстремумами на залежностях інших параметрів системи 
від температури каталізатора. 

Умови виродження критичних умов відповідають переходам з ни
зько на високотемпературний режим відбувається плавно без особливос
тей. На температурних залежностях питомих потужностей тепловиділення 
і тепловідведення цей випадок проілюстровано на рис. 3.4. Аналітично 
умова виродження описується додатково умовою рівності нулю другої по
хідної 

0effq
T

γ

∂
=

∂
,      

2

2 0effq
T

γ

∂
=

∂
. 

Використовуючи (3.2.2), бачимо, що умови 
1 0g effT q

T T
γ

∂ ∂
= − =

∂ α ∂
,    

2 2

2 2

1 0g effT q
T T

γ

∂ ∂
= − =

∂ α ∂
, 

визначають умови виродження критичних умов. 
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Аналогічні умови можна отримати при дослідженні температурної за
лежності іншого режимного параметра, наприклад, концентрації активно
го компоненту або діаметру частинки.  

Надалі при аналізі критичних умов каталітичного окислення домішок 
горючого газу на частинці або дроті каталізаторі буде використаний пред
ставлений метод. Він заснований на пошуку критичних умов шляхом ви
значення екстремумів на залежності режимного параметра (температури 
газу, концентрації окислювача, діаметру частинки, коефіцієнта тепло і ма
сообміну) від стаціонарної температури каталізатора. 

 
 

 
Рис. 3.4. Температурні залежності питомих потужностей тепловиділення  

і тепловідводу для платинової частинки діаметром 400 мкм, що знаходиться 
в нагрітому повітрі з Tg* = 484 К (Tw = 293 K) з об’ємним вмістом аміаку: 

1) 0.7%,2) 0.865 %; 3) 1.0%. а) qch (суцільна), qh (пунктир); б) qeff. 
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Розділ 4. ІНЕРТНИЙ ТЕПЛООБМІН ДРОТУ КАТАЛІЗАТОРА 
 

§4.1 Термокондуктивні газоаналізатори 
Дія термокондуктометрических газоаналізаторів заснована на за

лежності між теплопровідністю газової суміші і концентрацією в ній ана
лізованого компоненту. 

Теплопровідність суміші ви
мірюють за допомогою терморе
зистора 1, розміщеного в камеру 2. 
Через терморезистор пропускають 
струм, який його нагріває. Темпе
ратура терморезистора визнача
ється теплопровідністю газової 
суміші, що пропускається через 
камеру. Чим більше її теплопро
відність, тим краще відводиться 
тепло від терморезистора і тим 
менше його температура і, отже, 
опір. Таким чином, робота термокондуктометричного газоаналізатора під
коряється наступній закономірності: зміна концентрації аналізованого 
компоненту приводить до зміни теплопровідності газової суміші і, як на
слідок, – температури і опори терморезистора 1. Опір терморезистора ви
мірюють мостовою схемою 3. Термокондуктометричний газоаналізатор 
застосовують для визначення водню, аргону, гелію, азоту, хлороводню і 
інших газів в технологічних сумішах різного складу. 

У табл. 4.1 приведені теплопровідності різних газів при температурах 
100 і 500 °С, віднесених до теплопровідності повітря. Видно, що при тем
пературі 100 °С теплопровідності таких газів, як Н2, СО2, SO2, СН4, Аr, Не 
відрізняються від теплопровідності повітря. 

Зі зростанням температури теплопровідність газів зміняється різною 
мірою, у зв'язку з чим при температурі 500 °С відносна теплопровідність 
N2, Н2, O2, СО, Аr, Не практично не змінюється, тоді як теплопровідність 
СО2 зростає до одиниці, а СН4 до 2.13. Характер впливу температури на 
відносний коефіцієнт теплопровідності газів враховується при виборі тем
пературних режимів роботи чутливих елементів газоаналізаторів. 

Якщо в числі невизначуваних компонентів міститься газ, зміна конце
нтрації якого впливає на теплопровідність суміші, то цей компонент з га
зової суміші повинен бути видалений. Так, в димових газах котла, що міс
тять в основному N2, O2, SO2, СО2, СО, Н2, водяні пари, при вимірюванні 
концентрації СO2 повинні бути видалені SO2, Н2, водяні пари. Коливання 
концентрації інших компонентів впливає мало, оскільки володіють близь
кими до азоту теплопровідностями. 

 

Рис.4.1. Схема термокондуктометриче
ского газоанализатора 

 

Рис. 4.1. Схема термокондуктометрич
ного газоаналізатора 
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Для вимірювання теплопровідності газової суміші використовується 
провідник, що нагрівається струмом та поміщений в камеру, яка заповне
на аналізованою сумішшю. 

Якщо тепловіддача від провідника до стінок камери в основному здій
снюється в результаті теплопровідності, то має місце наступна залежність: 

( )
( )

2
ln /

g wL T T
Q

D d
π λ −

= , 

де Q – кількість теплоти, що віддається провідником; L, d – довжина і діа
метр провідника; D – діаметр камери; λg – теплопровідність суміші газів; 
T, Tw – температури провідника і стінок камери. 

При постійності теплоти Q і температури стінок камери Tw, залежної 
від температури навколишнього середовища, теплопровідність газової су
міші однозначно визначатиме температуру провідника, а отже, і його опір. 
Як провідник використовується дріт з металу, що володіє високим темпе
ратурним коефіцієнтом електричного опору і хімічною стійкістю; частіше 
застосовують платину, рідше вольфрам, нікель, тантал. 

Схема двох типів робочих чутливих елементів з платинового дроту 
представлена на рис. 4.2. У скляному корпусі 1 до платиновим струмопід
вода діаметром 0.15 мм підпаяна платинова спіраль діаметром 0.02 мм ві
дкрита (рис. 4.2а) або осклована (рис. 4.2b). Чутливий елемент другого ти
пу захищений від агресивних впливів середовища, але має більшу інер
ційність. 

Для забезпечення максимальної чутливості по теплопровідності для 
СO2, а також зниження впливу тепловіддачі за рахунок випромінювання 
температура платинової спіралі встановлюється 80 ÷ 100 °С. З метою  
зменшення впливу конвективного теплообміну газ до чутливого елемента 
подається в результаті дифузійного обміну, що збільшує інерційність теп
лових газоаналізаторів. 

Таблиця 4.1 Відносні теплопровідності газів 
Газ 100 °С 500 °С Газ 100 °С 500 °С 

Повітря 1 1 Діоксид сірки 0.38 0.53 
Азот 0.98 0.97 Кисень 1.02 1.07 
Водень 6.84 6.77 Аргон 0.66 0.66 
Діоксид вуглецю 0.71 0.96 Гелій 5.56 5.32 
Оксид вуглецю 0.94 0.93 Пара води 0.78 1.16 
Метан 1.45 2.13    
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Для вимірювання опору дротяних чутливих елементів використову
ються мостові схеми. Одна з найбільш простих і поширених вимірюваль
них схем газоаналізатора (рис. 4.3) є неврівноваженим мостом, що жи
виться постійним струмом від батареї або джерела стабілізованого жив
лення (ІПС). Резистори R1 і R3 виконані з платинового дроту і знаходяться 
в камерах, заповнених аналізованим газом. Резистори R2 і R4 знаходяться в 
герметичних камерах, заповнених невизначуваними компонентами суміші 
або повітрям. Конструкція порівняльних чутливих елементів аналогічна 
конструкції робочих елементів, представлених на мал. 4.2, тільки правий 
кінець скляної трубки в них запаяний. 

 

 

 
Рис. 4.2. Конструкція робочих чутливих елементів з відкритою (а)    

і заскленою (b) платинової спіраллю: 1 – скляний корпус; 2  платиновий 
струмопідвод; 3, 4  відкрита і осклована платинові спіралі 

 

Рис. 4.3. Вимірювальна мостова схема газоаналізатора 

4. ІНЕРТНИЙ ТЕПЛООБМІН ДРОТУ КАТАЛІЗАТОРА 

 59

§4.2. Залежність властивостей газового середовища від її складу 
Швидкість хімічної реакції в низькотемпературних режимах настіль

ки мала, що практично дріт поводиться як інертний. Може здатися, що 
опис теплообміну інертного дроту дуже простий. Проте не варто забува
ти, що дріт знаходиться в суміші газів. Тому необхідно оцінювати залеж
ність теплофізичних властивостей від складу суміші.  

Досягши стаціонарної температури, потужність нагріву інертного 
дроту малого діаметру (d/L=10–3) постійним струмом врівноважується те
плообміном з холодною газовою сумішшю і тепловим випромінюванням 
із стінками реакційної установки: 

( ) ( )2 4 4
2

4η απ π εσ
π g w

LI dL T T dL T T
d

= − + − ,                (4.2.1) 

( ) ( )( )2
0 1 0 2 0η η 1 A T T A T T= + − + −   

де η, 0η   – питомий опір платини при температурі Т і Т0, відповідно, 
Ом·м; А1 і А2, відповідно, температурні коефіцієнти зміни питомого опору 
з температурою.  

Представимо рівняння (4.2.1) в наступному вигляді: 

( ) ( )4 42

2 2

εσ4 η
π λ λ

w
g

g g

T TI Nu T T d
d

−
= − + .                   (4.2.2) 

Для суміші газів необхідно визначати коефіцієнти теплопровідності 
λab і динамічної в'язкості ab, густину ρab і питому ізобарну теплоємність 
cab. Адитивність проявляє лише питома теплоємність газової суміші. Для 
визначення властивостей бінарної суміші скористаємося методикою, за
пропонованою в [93, С. 378], згідно якої залежності коефіцієнтів переносу, 
питомої теплоємності і густини газової суміші від складу визначається на
ступними формулами: 

a a b b
ab

a b ab b a ab

Y Y
Y Y Y Y

λ λ
λ = +

+ ψ + ψ
,  a a b b

ab
a b ab b a ab

Y Y
Y Y Y Y

 
 = +

+ ψ + ψ
,    (4.2.3) 

ab a a b bc c Y c Y= + ,    1
/ /ab

a a b bY Y
ρ =

ρ + ρ
,                  (4.2.4) 

де індекси а і b відносяться до різних компонентів суміші; Ya, Yb – відносні 
масові концентрації (масові частки) компонентів суміші. Безрозмірні по
правки ψab і ψba визначаються як 

21 1
2 4

1
8(1 )

a b a b
ab

b aa b

M M M
MM M

     ψ = ⋅ +     +     
, 
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21 1
2 4

1
8(1 )

b a b a
ba

a bb a

M M M
MM M

     ψ = ⋅ +     +     
. 

Відносні масові концентрації компонентів в суміші визначаються їх 
молярними масами Мa і Мb, а також об'ємними частками в суміші Yv: 

a va
a

a va b vb

M YY
M Y M Y

=
+

, b vb
b

a va b vb

M YY
M Y M Y

=
+

. 

Як приклад вибиралася платинова нитка діаметром 100 мкм в наступ
них випадках: 

1. Довжина нитки 108 мм, домішка водню з об'ємною часткою 1.3 і 
2.75% в повітрі зі швидкістю обтікання 0.16 м/с[32, 89]. 

2. Довжина нитки 108 мм, домішка аміаку з об'ємною часткою 3.1 і 5.2 
% в повітрі в умовах природної конвекції [32, 89]. 

Параметри для компонентів суміші газів представлені в табл. 4.2, від
повідні температурним залежностям: 

( )0 0p pc c B T T= + − , 0
0g g
T
T

ρ =ρ , 
1

0
0

n
T
T
 

 =   
 

, 
2

0
0

n
T
T
 

λ = λ  
 

. 

Для газових сумішей з домішками аміаку і водню для даних концент
рацій зміна у властивостях повітря вийшли менше 1 %, що дозволило в 
подальших розрахунках використовувати властивості повітря (табл. 4.3). 

 
 

§4.3. Узагальнення даних по теплообміну тонких металевих дротиків 
в газових сумішах 

На рис. 4.4 представлені залежності стаціонарної температури інерт
ного платинового дроту (η0 = 9.8·10–8 Ом·м, А1 = 3.928·10–3 К–1, А2 = –
5.841·10–7 К–2) від сили нагріваючого струму [97], де опір платини: 

( ) ( )( )2
0 1 0 2 01c cR R A T T A T T= + − + −  , 0 0 2

4
c

LR
d

= η
π

. 

 
Таблиця 4.2 Параметри температурних залежностей властивостей газів 

[95, 96] при T0 = 293 K і тиску в 1 атм 

 сp0, 
(Дж/кг·К) 

B, 
(Дж/кг·К2) 

ρ0, 
кг/м3 

0·106, 
кг/(м·с) n1 

λ0·103, 
Вт/(м·К) n2 

О2 923 0.25 1.43 19.2 0.693 26.9 0.87 
NH3 1750 1.5 0.77 10.1 0.96 22 0.75 
H2 13640 1.63 0.09 9.0 0.67 183 0.74 

повітря 1005 0.25 1.29 17.1 0.672 24.4 0.82 
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Задовільне узгодження розрахункових і експериментальних даних го
ворить про те, що температура інертного дроту при одному і тому ж на
гріві залежить від рівня конвекції і складу газової суміші. Наприклад, чис
ло Нуссельта при температурі 400 До для даних випадків 12 рівний 0.63 і 
0.73, відповідно. 

Згідно (4.2.2), як узагальнення результатів теплообміну інертного дро
ту (рис.4.4b), використовуємо залежність безрозмірної температури дро

тика ( ) 0/gT T T−  від безрозмірного комплексу 
2

2 2
0

4 η
π λg

I
d NuT

відношенням 

потужності нагрівання електричним струмом до характерного значення 
теплового потоку в газі. Тут Т0 = 273 К. З рис. 4.4 видно, що представлен
ня даних по теплообміну довгих металевих дротиків в координатах без
розмірного квадрата сили струму, поділеного на критерій Нуссельта, від 
безрозмірної температури нагрітого металевого дроту, розташованого го
ризонтально в різних «інертних» газових сумішах дозволяє укласти експе
риментальні дані на універсальну пряму. 
 

Таблиця 4.3 Залежності теплофізичних параметрів сумішей від концент
рації водню і аміаку в повітрі при температурі 300 K і тиску 1 атм 

 Домішка H2 в повітрі (
2HD =0.6 ·10–4 м2) 

2vHY ,% 0 0.5 1 1.5 2 2.5 3 5 10 
ρg, кг/м3 1.176 1.172 1.167 1.162 1.157 1.152 1.147 1.127 1.078 
·106, 

кг/(м·с) 18.66 18.69 18.73 18.76 18.8 18.84 18.87 19.02 19.43 

λ·103, 
Вт/(м·К) 26.36 26.44 26.51 26.58 26.66 26.74 26.81 27.13 27.97 

Pr 0.71 0.71 0.72 0.72 0.72 0.72 0.73 0.74 0.76 
Le 3.17 3.17 3.16 3.15 3.14 3.13 3.12 3.09 3.00 

 Домішка NH3 в повітрі (
3NHD =0.2 ·10–4 м2) 

2vHY ,% 0 1 2 3 4 5 10 15 20 
ρg, кг/м3 1.176 1.172 1.167 1.162 1.158 1.153 1.130 1.106 1.083 
·106, 

кг/(м·с) 18.66 18.58 18.51 18.44 18.36 18.29 17.92 17.55 17.18 

λ·103, 
Вт/(м·К) 26.36 26.34 26.32 26.30 26.28 26.26 26.15 26.03 25.92 

Pr 0.71 0.71 0.72 0.72 0.72 0.72 0.73 0.75 0.76 
Le 1.06 1.06 1.06 1.07 1.07 1.07 1.09 1.11 1.13 
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Рис. 4.4. Залежність a) стаціонарної температури довгого (L/d = 1000) інерт
ного платинового дроту діаметром 100 мкм від квадрату сили нагріваючого 

струму і b) комплексу 
2

2 2
0

4 η
π λg

I
d NuT

 овід безрозмірної температури 

( ) 0/gT T T− . 
1) суміш аміаку з об'ємною часткою 3.1 і 5.2% з повітрям в умовах природної 

конвекції, ● – експеримент [32, 89]. 
2) суміш водню з об'ємною часткою 1.3 і 2.75% з повітрям при швидкості об

тікання 0.16 м/с, ○– експеримент [32, 89]. 
■ – повітря в умовах природної конвекції. 
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Розділ 5. ТЕПЛОВИЙ ГІСТЕРЕЗИС ПЛАТИНОВОГО ДРОТУ 
 

§5.1. Експериментальні дослідження поведінки платинового дроту      
в газоповітряних середовищах 

Проведені експериментальні дослідження зводилися до отримання 
вольтамперної характеристики нагрітої струмом дротика і визначення її 
середньої температури в заданих умовах (частка горючого газу в газовій 
суміші, швидкість потоку газової суміші, сила нагріваючого струму і так 
далі). 

В якості прикладу вибране каталітичне окислення водню, аміаку або 
ацетону на платиновому дроті, яке може протікати згідно рівнянь: 

2 2 2
1 242кДж/моль
2

PtH O H O+ → + ; 

С3Н6О (ацетон) + 2O2 = CH3COOH (оцтова кислота) + CO2 + H2O + 
 + 879 кДж/моль; 

3 2 2
5 3 226кДж/моль
4 2

PtNH O NO H O+ → + + ; 

3 2 2 2
3 1 3 316кДж/моль
4 2 2

PtNH O N H O+ → + + . 

Для дослідження каталітичного окислення аміаку на платиновій 
нитці використовувалася наступна установка (рис. 5.1). Платиновий дріт 
діаметром d = 0.095 мм і довжиною L = 56 мм розміщувалися у вільний 
повітряний простір і в колбу, що містить пари горючого газу. Питомий 
опір платини при 0 °С складає η0 = 9.81·10–8 Ом·м, а температурна чутли
вість γ= 39.1 ·10–4 1/К. 

З дроту знімалася вольтамперна характеристика за допомогою послі
довного підключеного амперметра і паралельно підключеного вольтметра. 
Використовувалася схема зі стабілізацією сили струму. Похибка вимірю
вання сили струму складала 0.01 А, напруга – 0.01 В. 

Такі вимірювання фізично об'єктивні, але вимагають, як і всі темпера
турні вимірювання, суворого обліку всіх чинників, що впливають на теп
ловий процес. Для цього була створена експериментальна установка, що 
включає: 1) експериментальний стенд (рис.5.1b) система для створення і 
подачі газоповітряної суміші (рис.5.1a). 

Система для створення і подачі газоповітряної суміші складається з 
компресора, трубок, витратоміру, судини для рідини з розчиненою горю
чою речовиною і нагрівача. У судину наливається горюча рідина або її во
дний розчин. Унаслідок випаровування над поверхнею рідини утворюєть
ся насичена пара, як води, так і пара горючого газу. У даній роботі вико
ристовувалися в колбі як рідини, випаровуються 10 % водний розчин амі
аку і 50 % водний розчин ацетону. 
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Відмітною особливістю ацетону є те, що він швидко випаровується і 
пари досить швидко стає насиченим в невеликому реакційному об'ємі. Так 
при 20 °С тиск насиченої пари складає 22.8 кПа. Згідно Закону Рауля над 
50% водним розчином ацетону тиск насиченої пари складає 11.4 кПа, що 
складає 12.5 об'ємних %. Тиск насиченої пари аміаку над поверхнею 10 % 
водного розчину при 20 °С складає 29.6 кПа, що складає 29.6 об'ємних % 

Наявність нагрівача дозволяє змінювати не тільки швидкість випаро
вування, а й концентрацію насиченого пара над рідиною. Компресор до
зволяє створити практично рівномірний повітряний потік, що поступає в 
посудину з насиченим паром і, збагатившись ним, подавати його в реак

 
Рис. 5.1. а) Система подачі сухої газоповітряної суміші з домішками горю
чого газу: 1 – компресор, 2 – буферна ємність, 3 – ротаметр, 4 – колба з аце
тоном або аміачною водою, 5 – нагрівач, 6 – термометр. 
б) Схема установки для отримання ВАХ платинового дроту: 1 – колба, 2 – 
поруватий матеріал, 3 – платинова нитка, 4 – джерело постійного струму, 5 – 
амперметр М890G, 6 – мультивольтметр Picotest M3510a, 7 – комп'ютер 
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ційну камеру, де і утворюється реакційна суміш з малою концентрацією 
горючого газу навколо платинової нитки. 

Основними елементами установки є реакційні колби, що є зрізаними 
манометричними лампами ПМТ2, які в конструкції мітять платинову ни
тку. Нагрів платинової нитки здійснюється за допомогою стабілізованого 
джерела струму. Середній діаметр платинової нитки складає 95 мкм. Це 
значення дуже важливе, тому що необхідно для правильного визначення 
середньої температури нитки. 

Методика вимірювань полягала у виконанні наступних дій: 
1. Встановлення концентрації горючого газу в газоповітряному 

потоці, що поступає в реакційну судину. 
2. Зміна струму в колі дроту проводилася від 0.01 до 0.8 А і у зворот

ному напрямі. Вимірювання падіння напруги на кінцях дроту відбувається 
після кожного кроку збільшення струму за допомогою мультивольтметра, 
що дозволяє з високою точністю одночасно вимірювати і зберігати зна
чення струму і напруги на кінцях дроту. 

3. Проведення вимірювань в повітряній атмосфері, і повторення про
цесу, але вже з газоповітряній потоком, і порівняння цих двох значень. 

Використовуючи 4х дротяну схему вимірювання опору, виміряний 
опір платинової нитки при температурі повітря 22.7 °С з вирахуванням 
опору контактних дротів вимірювального вольтметра 0.012 Ом і дротів 
вимірювальної установки Rконт = 0.12 Ом склав RPt = 0.853 Ом. 

Опір дроту при її нагріві визначається згідно закону Ома з абсолют
ною помилкою вимірювання:  

c конт
UR R
I

= − ,  
2 2

c
I UR R
I U
     = +   

   
. 

Середня температура дроту визначається з лінійної залежності опору 
дроту від температури 

( )( )0 01c cR R T T= + γ − ,   0 0 2
4

c
LR
d

= η
π

.                    (5.1.1) 

Звідси температура дроту і абсолютна похибка вимірювання темпера
тури визначаються як: 

0
0

1 1с

c

RT T
R

 
= + − γ  

,      
0

c

c

RT
R


 =
γ

.                       (5.1.2) 

На рис. 5.2 і 5.3 представлені залежності опору і температури дроту 
від сили нагріваючого струму в повітрі, ацетонповітряної і аміачно
повітряної сумішах. При збільшенні і подальшому зменшенні нагріваючо
го струму температура нитки в повітрі не залежить від напряму зміни па
раметрів процесу. 
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В повітрі з домішками горючого газу (рис.5.3, крива 1) до деякого 
значення сили нагріваючого струму дріт поводиться як інертний. При силі 
струму, різній для різних сумішей (близько 0.74 – 0.8 А) відбувається різ
ке підвищення стаціонарної температури. Збільшення вмісту горючого га
зу ненабагато зменшує критичне значення сили струму (рис. 5.2, 5.3), але 
істотно впливає на рівень температур високотемпературних станів і кри
тичне значення сили струму при каталітичному погасанні (рис. 5.2). 

При зменшенні сили струму в режимі каталітичного горіння існує два 
можливих якісно різних варіанти в залежності від концентрації горючого 
газу: 1) самовільне погасання – зворотний стрибок на низькотемператур
ний режим при більш низькому значенні сили струму (рис.5.2, крива 1) 

 
Рис. 5.2. Залежність опору і стаціонарної температури платинового 

дроту діаметром d = 0.095 мм і довжиною L = 56 мм в аміачноповітряної 
суміші від сили нагріваючого струму при різних об'ємних концентраціях 
домішки аміаку fvY : 1) 2.5 %, 2) 3.5 %. Температура Tg = Tw = 295 К. Витрата 
суміші 6 см3/с 

 

 
Рис. 5.3. Залежність опору і стаціонарної температури платинового 

дроту діаметром d = 0.095 мм і довжиною L = 56 мм в ацетонповітряної су
міші, від сили нагріваючого струму при різних об'ємних концентраціях до
мішки ацетону fvY : 1) 0 (повітря), 2) 0.7 %, 3) 1.1 %, 4) 2.0 %, 5) 2.8 %. Тем
пература Tg = Tw = 295 К. Витрата суміші 6 см3/с 
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або 2) самопідтримуюче каталітичне окислення при вимкненому струмі 
(рис.5.2, крива 2; рис.5.3, криві 2–5). 

Ацетон легко займається. Температура його самозаймання дорівнює 
738 К (+465 °C). Повітряні суміші, що містять від 2.5 % до 12.8 % (за об'є
мом) вибухонебезпечні. Тому на високотемпературній гілці вольтамперної 
характеристики можна спостерігати спалахи ацетонповітряної суміші по
близу каталізатора, що супроводжується звуковим ефектом. 

Як показано в [89] діапазон концентрацій аміаку, при якому можливе 
самовільне згасання гетерогенної каталітичної реакції на нагрітому каталі
заторі, складає 1.5  2.3 масових %. Для ацетону він ще вужчий. 

Створення потоку суміші є дуже важливим. Швидкість гетерогенно
каталітичної реакції достатньо висока в режимі каталітичного горіння і 
для підтримки високої температури необхідно підтримувати постійний 
доступ реагентів до поверхні дроту. Так в напівзакритій посудині (колба) 
після каталітичного займання вміст ацетону за рахунок випаровування за
лишається високим, а концентрація кисню швидко падає (масоперенос 
дифузією через вхід колби не поповнює втрати в реакції). Тому верхня ча
стина гістерезисної залежності скривлюється (рис. 5.4) і відбувається ка
талітичне погасання за рахунок падіння концентрації окислювача. 

Тому для спостереження умов каталітичного згасання необхідно за
стосовувати проточні методи подачі горючої суміші. 

Аналогічні явища спостерігаються і при каталітичному окисленні га
зоповітряної суміші з домішкою водню на платиновій нитці. Блоксхема 
експериментальної установки для дослідження гетерогенної реакції водню 

 

Рис. 5.4. Залежність а) опору і b) стаціонарної температури платинового 
дроту від сили нагріваючого струму (режим стабілізації сили струму) при  
відносній молярної концентрації ацетону 2.5 % в повітрі. Система знахо
диться в напівзакритій колбі. Температура суміші 293 К. Довжина плати
нового дроту 5.8 см, діаметр 95 мкм. 
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представлена на рис. 5.5. Газова суміш повітря з домішками водню утво
рювали за допомогою повітряного компресора і хімічно чистого водню з 
балона. Регуляція і зміна об'ємів газів відбувалася за допомогою ротамет
рів, кранів і газових редукторів. Для надійної роботи ротаметрів гази очи
щаються при проходженні грубих фільтрів і фільтрів Шота. 

Отримана суміш подавалася в скляну колбу через спеціальне наси
пання для утворення стаціонарного потоку. 

За допомогою ротаметра для газової суміші у всіх проведених вимірю
ваннях швидкість її подачі в вимірювальну камеру встановлювалася одна
ковою (2.5 cм/c). При такій обдування можна користуватися залежністю 
критерію Шервуда від безрозмірної швидкості потоку газової суміші (кри
терій Рейнольдса) і критерію Шмідта 

Sh = ARe0.305Sc0.33 (Re > 0.1). 
Отже, m = 0.33. Кінетичні константи, використовувані для розрахун

ків в водневоповітряній суміші приймалися Е = 42·103 Дж/моль і k0= 
8.7·104 м/с. 

На рис.5.6. показані вольтамперні характеристики платинового дроту 
при різних концентраціях водню. В достатньо великому діапазоні об'єм
них концентрацій (13.3%) спостерігається тепловий гістерезис і самопід
тримуюче каталітичне горіння при вимкненому струмі. 

 
Рис. 5.5. Експериментальна установка: 1 – балон з воднем, 2 – повітряний 
компресор, 3 – редуктори, 4 – фільтри, 5 – фільтри Шота, 6 – крани, 7 – рота
метри, 8 – насипка, 9 – вимірювальна камера, 10 – платиновий дріт, 11 – дже
рело постійного струму, 12  мультивольтметр Picotest M3510A 
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На рис. 5.7 показаний вплив концентрації водню в суміші на критичне 
значення сили струму самозаймання і температуру каталітичного горіння 
домішки водню в повітрі на платиновій нитці. 

Спостерігається лінійне збільшення температури каталітичного го
ріння домішок водню зі зростанням концентрації газової домішки (рис. 
5.7а). Це дозволяє багато разів використовувати платиновий дріт як пер
винний перетворювач в термохімічному сенсорі. 

Помітною відмінністю від попередніх результатів є не зменшення си
ли струму при каталітичному займанні водню з ростом його концентрації, 
а повністю навпаки, тобто збільшення (рис.5.7b). Можна відзначити істот
ний розкид отриманих критичних значень сили струму, однак, в певному 

 
Рис. 5.6. Залежність напруги на кінцях платинової нитки і її опору від сили 
струму (режим стабілізації сили струму) при відносній молярної концентрації 
водню 1) 1 %, 2) 1.3 %, 3) 2 %, 4) 2.75 % та 5) 3.3 %. Швидкість обтікання су
міші 2.5 см/с. Температура суміші 294К. Довжина платинового дроту 5.8 см, 
діаметр 95 мкм 
 

 
Рис. 5.7. Залежність температури каталітичного горіння і критичного значення 
сили струму самозаймання від концентрації домішки водню при відносній мо
лярної концентрації водню 1) 1 %, 2) 1.3 %, 3) 2 %, 4) 2.75 % и 5) 3.3 %. Швид
кість обтікання суміші 2.5 см/с. Температура суміші 294К. Довжина платиново
го дроту 5.8 см, діаметр 95 мкм 



70 71

5. ТЕПЛОВИЙ ГІСТЕРЕЗИС ПЛАТИНОВОГО ДРОТУ 

 70 

інтервалі значень сил струму. При виконанні дослідів платинова нитка не 
піддавалася додатковій обробці після кожного з дослідів. Тому отримані 
результати в першу чергу можна пояснити зміною властивостей поверхні 
платинового дроту при її нагріві до високих температур і її спікання. 

На рис. 5.8 представлені експериментальні дані (позначені символа
ми) і теоретичні залежності температури нитки каталізатора від потужно
сті нагріваючого струму при каталітичному окисленні водню на її поверх
ні для різних процентних молярних концентрацій водню в суміші. Резуль
тати відповідають серії експериментів, в яких після кожного з дослідів 
платиновий дріт відпалювався при температурі 1000 К протягом 20 секунд 
в азотному середовищі. 

Залежність потужності тепловиділення джоуля від стаціонарної тем
ператури каталізатора визначаємо по формулі: 

( ) ( )
12

0
0 1 exp

(1 )

m
fw

g f T
g g pg

Q Leq kd L EP T T d Y
Nu Nu Se RT c

− π  = − + − +ψ −   λ λ + β   
. (5.1.3) 

Зменшення концентрації водню в суміші приводить до підвищення 
критичної потужності нагріву і, отже, сили струму нагріву. Додатково   
підвищується і критичне значення сили струму (потужності), яка відпові
дає каталітичному погасанню. 

При зменшенні концентрації водню до 0.75 об'ємних % відбувається 
виродження гістерезисної області на залежності стаціонарної температури 

 
Рис. 5.8. Залежність стаціонарної температури платинового дроту від елект
ричної потужності тепловиділення і від квадрата сили струму (режим стабілі
зації сили струму) при відносній молярній концентрації водню 1) 0.8%, 2) 
0.95%, 3) 1.25%. Швидкість обтікання суміші 2.5 см/с. Температура суміші 
294К. Довжина платинового дроту 5.8 см, діаметр 95 мкм.  
Розрахунок по (5.1.3) і (5.1.2). Термічна обробка каталізатора після кож
ного досліду. 
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каталізатора від сили струму. Гістерезисна петля обмежується силою 
струму погасання і силою струму займання домішки водню на дроті ката
лізатора. Всередині гістерезисної петлі перехід на високотемпературну гі
лку відбувається, якщо початкова температура дроту вища за критичну 
температуру запалення. Чим більше сила струму, тим менше буде почат
кова температура запалювання. 

 
 

§5.2 Гістерезис тепломасообміну тонкого платинового дроту, що 
нагрівається електричним струмом, у водневоповітряній суміші 

Температура нагрітого платинового дроту, введеного в газоповітряну 
суміш (з домішкою водню) через релаксаційний час виходить на стаціона
рний рівень. В цьому випадку сумарний тепловий потік стає рівним сумі 
швидкості реакційного тепловиділення і нагріву електричним струмом. 
Використовуючи (3.1.11), умову стаціонарності температури представимо 
у вигляді: 

( ) ( ) ( )1 4 4 2
2 3

41
1

fm
g g g w T f gs

Y
c Le T T T T Q k I

Se d
− +β ρ − + εσ − = +ψ ρ + η

+ π
, 

0 exp Ek k
RT

 = − 
 

, 
( )1 g m

T T
f

T T
k Le

Y T
−

ψ = . 

Тут Tψ  –  поправка на термодифузію [32, С.214]: 

( )2T T fk A n Y= −   
( )( )

( )
1

1
g f fv

T
g fv f fv

M M Y
A

M Y M Y

− −
=

− +
. 

Тут n – показник ступеня в температурній залежності коефіцієнта ди
фузії домішки горючого газу, а fvY  – об'ємна частка горючого компоненту 
в суміші. Тоді  

( ) ( )
2 g m

T T

T T
A n Le

T
−

ψ = − . 

Умову стаціонарності температури каталізатора зручно представити у 
вигляді залежності квадрата сили струму від стаціонарної температури 
при постійній концентрації горючого газу в повітрі (для платинового дро
ту діаметром 100 мкм теплообмін випромінюванням малий): 

( ) ( )2 2 1
2 01

exp
4 1

m
g fT

g f
pg

d Nu Q Le k EI T T Y
Se c RT

− π λ + ψ  = − − −   η + β   
, kSe =

β
.  (5.2.1) 

Дослідження [73] показують, що властивості суміші необхідно брати 
при середній арифметичній температурі каталізатора і газового середови
ща. З огляду на те, що в якості досліджуваного параметру надалі при ви
вченні каталітичного окислення водню використовуватимемо ефективну 
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температуру газової суміші, у зазначених температурних залежностях те
плофізичних властивостей вибрано характерне значення температури га
зового середовища ( *T  = 380 K) [97]. Таким чином ці залежності прийма
ють вигляд: 

0
0

2
g g

T
T T∗

ρ = ρ
+

, 0
0gs g

T
T

ρ =ρ , 0
02

n

f f
T TD D

T
∗ +

=  
 

, g g0 02
T Tc c T∗+ = + γ − 
 

. 

Розглянемо всі стаціонарні стани температури каталізатора, які реалі
зуються в результаті зміни сили струму. Розрахунки проводилися при на
ступних значеннях параметрів: водневоповітряна суміш: E = 55 
кДж/моль, k0 = 0.8 ⋅ 106 м/с, Qa = 120.9 МДж/кгН2, Df0 = 0.6 ·10–4 м2/с, m = 
0.33, n = 1.75. 

Критичні точки i і e (екстремуми на залежності сили струму від тем
ператури каталізатора), відповідають каталітичному займанню і згасанню 
газів [97, 98]. При підвищенні сили нагріваючого струму, температура ка
талізатора збільшується (рис. 5.9). Досягши сили струму і температури 
каталізатора критичних значень (точка і, каталітичне займання) відбува
ється стрибкоподібний перехід на високотемпературну гілку. Подальше 
збільшення сили струму приводить до плавного зростання температури 
каталізатора. Якщо на високотемпературній гілці зменшувати силу стру
му, то температура каталізатора зменшуватиметься. Коли I2 і Т зменшать
ся до критичних значень (точка е, каталітичне погасання) відбудеться 
стрибкоподібний перехід на низькотемпературну гілку. При більшій кон
центрації (рис. 5.9, крива 2) перехід на низькотемпературну гілку немож
ливий. Навіть при нульовому значенні сили струму підтримуватиметься 
високотемпературний режим за рахунок хімічного тепловиділення (само
підтримуюче горіння). 

Таким чином, існує гістерезисна область тепломасообміну дроту ка
талізатора при каталітичному окисленні домішок горючих речовин. 

На рис. 5.10 представлені залежності безрозмірного комплексу 2Iɶ  від 
стаціонарної безрозмірної температури каталізатора ( ) 0/gT T T−  при різ
них концентраціях горючого компоненту і діаметрах дроту каталізатора: 

( )2
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Рис. 5.9. Залежність а) стаціонарної температури і b) опору платиново

го дроту діаметром 100 мкм і довжиною 108 мм, c) теплових потоків і d) чи
сла Семенова е) швидкості перетворення водню f) напруги на дроті від ква
драту сили нагріваючого струму в водневоповітряній суміші. Криві 1 і 2 – 
розрахунок по (5.2.1). Експеримент [32, 89]: домішки водню ● – Yfv1 = 1.3 %, 
○ – Yfv2 = 2.75 %. u = 0.16 м/с, Tg = 293 К. 

Точка i – критична точка каталітичного самозаймання газів ( 2
1iI = 

0.374 А2, 1iT  = 412 К, 1eSe  = 0.1; 2
2iI = 0.314 А2, 2iT =390 К, 1eSe  = 0.04), точка 

е – критична точка каталітичного погасання газів ( 2
1iI = 0.161 А2, 1eT =528 К,  

1eSe  = 3.7) 
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Рис. 5.10. Залежність комплексу 
2

2 2
0

4 η
π λg

I
d NuT

 від стаціонарної безрозмір

ної температури ( ) 0/gT T T−  довгого платинового дроту в повітрі з домішка
ми водню. Температура суміші 293 К. Швидкість обтікання u = 0.16 м/с. 
а) діаметр d = 100 мкм. Об’ємна частка водню Yfv: 1) 2.75 %, 2) 1.3 %, 
3) 0.77 %. 
b) об’ємна частка водню Yfv = 1.3 %. Діаметр дроту d: 1) 100 мкм, 2) 20 мкм, 
3) 6 мкм. 
Крива 4 (мілкий пунктир) – спінодаль (5.2.3) 
  

З формули (5.2.2) видно, що при Yf = 0 безрозмірний квадрат сили 
струму прямо пропорційно збільшується з ростом різниці температури. 

Область під кривою 4 на рис. 5.10 є гістерезисною областю: це сукуп
ність параметрів, що відповідають стаціонарним нестійким станам дроту 
каталізатора. Зліва від неї розташовані низькотемпературні стаціонарні 
стани, праворуч – високотемпературні. 

Пошук екстремуму на залежності (5.2.2) 2
,

0
i e

I T∂ ∂ =ɶ  і підстановка в 
початкове рівняння дозволяє побудувати спінодаль – криву, що проходить 
через критичні точки каталітичного самозаймання і погасання домішок 
горючих газів на платиновому дроті. Рівняння спінодалі на рис. 5.10 пред
ставимо у вигляді: 
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Тут коефіцієнт BT визначає поправку на термодифузію. 
Звертаємо увагу на виродження критичних умов при пониженні кон

центрації горючої речовини в повітрі і діаметру каталізатора (точка γ). 
Аналіз показав, що в точці виродження критичних умов для тонких дро
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тиків каталізатора коефіцієнт TB  малий. В цьому випадку параметри точ
ки виродження неважко отримати при використанні ще однієї умови 

2
, 0i eI T

γ
∂ ∂ =ɶ : 

2

γ
0 0

2 /
1 2 /

g E
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T T T TTI
T T T T
−

= − ⋅
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T T T T
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a E
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k T Tγ

−
= ⋅

+
. 

Отримані залежності представляють зв'язком параметрів виродження 
критичних умов в параметричному вигляді (параметр – температура ката
лізатора). Наприклад, для платинового дроту діаметром 100 мкм значення 
концентрації водню в повітрі, яке відповідає виродженню, складає близь
ко 0.052 масових % (0.75 об'ємних %). 

Використання безрозмірних комплексів 2Iɶ  і (T– Tg)/T0 доцільно тіль
ки для низькотемпературних режимів тепломасообміну (рис. 5.10b). Для 
узагальнення критичних умов і високотемпературних режимів 
тепломасообміну каталізатора необхідні інші безрозмірні величини. 

 
 
§5.3. Гістерезис тепломасообміну тонкого платинового дроту         

в нагрітій водневоповітряній суміші 
Даний випадок каталітичного окислення в нагрітому повітрі плавно 

виходить з попереднього випадку нагріву металевої нитки електричним 
струмом. Для цього необхідно ввести поняття ефективної температури, 
згідно (3.1.10). Саме таким чином проводиться перерахунок експеримен
тальних даних, отриманих на дротиках, що нагріваються електричним 
струмом. 

Однак, саме випадок каталітичного окислення в нагрітій газової су
міші цікавий тим, що горючі гази в суміші можуть бути продуктами інших 
екзотермічних реакцій. Використовувати поняття ефективної температури 
газової суміші також зручно при розгляді каталітичного окислення на час
тинках каталізаторів і проводити узагальнення результатів. 

Для аналізу стаціонарних станів (стійких і критичних) температури 
каталізатора може бути використана залежність концентрації горючого га
зу від стаціонарної температури каталізатора. Її використовуємо для ана
лізу впливу температури газу gT  і діаметру d на значення концентрації fY , 
які визначають стійкі умови каталітичного горіння і критичні концентрації 
займання fiY  і погасання feY . З рівняння рівності швидкості хімічного теп
ловиділення і тепловіддачі (умова стаціонарності температури каталізато
ра) [97]: 
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11 ( )
1

mT
f gs f pg g gQ k Y c Le T T

Se
− ++ψ

ρ = ρ β −
+

                   (5.3.1) 

залежність концентрації горючого газу від стаціонарної температури ката
лізатора (рис.5.11a) представимо у вигляді: 

( ) ( )

0

1 exp
1

gf g
f

Qg
T gs

Q

T TDSh EY Se
d T RTT T

A k
T

−ρ  = +   −  
+ ρ  

 

,        (5.3.2) 
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Q LeT
c
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= . 

Теплофізичні властивості газових сумішей за наявності  малих домі
шок водню практично не відрізняються від властивостей  повітря. У дано
му параграфі вони розраховуються при середній арифметичній температу
рі T∗  між температурою каталізатора і характерною температурою газової 
суміші (410 К при каталітичному окисленні водню)[74]: 

0
0

2
g g

T
T T∗

ρ = ρ
+

, 0
0gs g

T
T

ρ =ρ , 0
02

n

f f
T TD D

T
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=  
 

, 

0 00.25
2pg pg

T Tc c T∗+ = + − 
 

. 

 
Рис. 5.11а. Залежність відносної масової концентрації водню в повітрі від 
стаціонарної безрозмірної температури платинової нитки діаметром 100 
мкм. Температура газоповітряної суміші Tg = 350 К. ●, ○ – експеримент [32]. 
Розрахунок по (5.3.2). 
Рис. 5.11b Залежність температури газоповітряної суміші з домішкою вод
ню від стаціонарної температури платинової нитки d =100 мкм, Yf = 0.09 %. 
Розрахунок по (5.3.4).  

Крива 1 –  вплив термодифузії, крива 2 – 0Tψ ≠ . 
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Розрахунки проводилися при наступних значеннях параметрів: пла
тинова нитка діаметром 100 мкм,  E = 55 кДж/моль, k0 = 0.8 ⋅ 106 м/с, Qf = 
120.9 МДж/кгH2, Df0 = 0.6 ·10–4 м2/с, m = 0.33, n = 1.82, Sh = 0.51, Т0 = 
293К, 0gλ  = 0.024 Вт/(м·К), 0gρ  = 1.293 кг/м3, 0gc  = 1005 Дж/(кг·К). 

На стаціонарній залежності ( )fY T  максимум (рис 5.11а) визначає кри
тичну умова каталітичного самозаймання (точка i), а мінімум – критичну 
умова погасання (точка е) [98]. В режимі низькотемпературного окислен
ня температура каталізатора повільно зростає з ростом концентрації до
мішки горючого газу. При досягненні iT  відбувається стрибкоподібний 
перехід на стійкий режим каталітичного горіння газу на поверхні нитки 
каталізатора. Температура каталітичного горіння також зростає при збі
льшенні fY . Навпаки, при зменшенні fY  температура каталітичного горін
ня зменшується і при досягненні критичних значень feY  і eT  відбувається 
погасання каталітичної хімічної реакції. Крива, що лежить між точками і 
та е, визначає температури запалювання реакції при нагріванні частинки 
(дротику) каталізатора. 

Для аналізу стаціонарних станів (стійких і критичних температур ка
талізатора) також може бути використана залежність температури газо
повітряної суміші від стаціонарної температури нитки (частинки) каталі
затора (рис. 5.12). Представимо умову стаціонарності (5.3.1) в наступному 
вигляді 

( ) ( ) 11( ) 1 1gm
g pg g f gs f T

Q

T T
T T c Le Q k Y A Se

T
−− +

 −
 − ρ β = ρ + +
 
 

.       (5.3.3) 

Звідси залежність температури газової суміші від стаціонарної темпе
ратури каталізатора має вигляд: 

( )1 2

Q f
g

Q f m

T Y
T T

T YSe n Le
Se T

= −
 + − − 
 

                  (5.3.4) 

або                                 
( )1 1 2

Q f
g

Q f m

T Y Se
T T

T Y
Se n Le

T

= −
 

+ − − 
 

. 

Максимум на залежності ( )gT T  відповідає критичній умові каталітич
ного займання домішки пального газ на дроті (частинці) каталізатора (рис. 
5.12), а мінімум – умові каталітичного погасання [74, 101]. Крива, яка ле
жить між точками i та e, визначає умови запалювання каталітичної реакції 
при попередньому нагріванні каталізатора вище за температуру запалю
вання. 
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В дифузійній області k >> β  ( 1Se >> ) з (5.3.3) або (5.3.4) маємо рівнян
ня для температури нитки в режимі безполуменевого горіння: 

( )
1

1

m
f f

bur g
pg T f

Q Y Le
T T

c A Y

−

= +
−

.                                  (5.3.5) 

Врахування термодифузії (рис 5.11b) важливо при аналізі каталітич
ного горіння водню на платиновому каталізаторі [32, 97]. Так термодифу
зійний перенос водню збільшує температуру безполуменевого горіння во
дню (5.3.5), включаючи і умови погасання, та практично не впливає на 
умови каталітичного самозаймання. 

Використовуючи умову екстремуму на залежностях (5.3.2) і (5.3.4) 

,
0f i e

Y T∂ ∂ =   і  
,

0g i e
T T∂ ∂ =                            (5.3.6) 

визначимо рівняння спінодалі (рис.5.10), яке обмежує область параметрів 
системи, яка об'єднує умови каталітичного запалювання (гістерезисна об
ласть). 

В результаті застосування першої умови (5.3.6) до (5.3.2) отримаємо 
наступну рівність: 

( ) ( )2 1 1gs
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E kT T B
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− = + −  β ρ 

,      
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T
B

T
ψ

=
+ψ

.       (5.3.7) 

При отриманні цієї залежності температурні властивості горючого га
зу і газової суміші вважаються слабкими функціями. Отримане рівняння є 
квадратним щодо температури газової суміші, оскільки величина поправ

 
Рис. 5.12а. Залежність температури водневоповітряної суміші від стаціонар
ної температури нитки каталізатора. Масова частка водню в повітрі Yf:  
1) 0.05%, 2) 0.09%, 3) 0.19%. Крива 4 – залежність (5.3.8a) 
Рис. 5.12b. Залежність концентрації домішки водню в повітрі від стаціонарної 
температури нитки каталізатора. Температура газової суміші Tg: 1) 410 К,  
2) 380 К, 3) 360 К, 4) 350 К. Крива 5 – залежність (5.3.8b) 
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ки на термодифузію BT залежить від температури газу. Для характерних 
значень n = 1.75–1.82, температур каталізатора T = 600 – 1000 K та числа 
Льюіса Le = 3 величина TB < 0.1 і її залежність від температури газової 
суміші слабка при gT  < 450 K. Тому, посилаючись на вищевказане можна 
в першому наближенні величину BT розрахувати при певній характерній 
температурі газової суміші T∗  = 410 K. 

Отже, використовуючи (5.3.7) і (5.3.2), з урахуванням масопереносу і 
термодифузії горючого компоненту маємо систему двох параметричних 
рівнянь (рівнянь спінодалі), що описують критичні умови каталітичного 
самозаймання і погасання домішок водню на частинці каталізатора:  

( )( )

( ) ( )
( )

2

,

22

1,
*

1 1 ,

1 1
.

1

g Ti e

pg T
f mi e

f T
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Q Le E Se

∗
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
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(5.3.8 )

(5.3.8 )

a

b
 

Кожна з цих залежностей , ( )g i eT T  і , ( )f i eY T  визначає гістерезисну об
ласть на відповідних стаціонарних залежностях ( )gT T  і ( )fY T . Зліва від 
гістерезисної області розташовані низькотемпературні стаціонарні стани, 
справа – високотемпературні (каталітичне горіння газів). 

Аналіз (5.3.8a) і (5.3.8b) показує, що термодифузія горючого газу зме
ншує критичні значення температури газової суміші і частки горючого га
зу для його каталітичного самозаймання і погасання на каталізаторі. 

Побудова системи (5.3.8) дозволяє отримати залежності між критич
ними значеннями концентрації горючого газу і температури газової сумі
ші для даного розміру каталізатора (рис. 5.13). 

При збільшенні температури газової суміші і зменшенні концентрації 
горючого газу виникає виродження гістерезисної петлі на залежності тем
пература нитки (частинки) каталізатора від концентрації домішки горючо
го газу (точка γ). Саме значення температури газової суміші в точці виро
дження критичних умов і стала характерною температурою для оцінки па
раметрів газової суміші. 

Залежність критичних значень концентрації водню і температури нит
ки каталізатора від розміру каталізатора в газоповітряній суміші описуєть
ся системою: 
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Зі збільшенням діаметру нитки (частинки) каталізатора (рис.5.14) 
зменшується температура виродження і, отже, гістерезисна область 
тепломасообміну каталізатора. Критичні значення концентрації виро
дження теж зменшується. Каталітичне самозаймання протікає в кінетичній 
області (Se < 1), а погасання в перехідній (1 < Se < 5). При виродженні 
критичних умов дифузійнокінетичне відношення близьке до 1. 

При протіканні хімічної реакції в кінетичній області (Se <<1) і нехту
ванні термодифузією (BT*<<1) система (5.3.8) зводиться до виду: 

2
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

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Так, для характерних значень енергії активації Е =55 кДж/моль маємо 
значення температури TE = 6600 К. Це приводить до того, що критична 
температура каталізатора практично дорівнює температурі газової суміші 

Рис. 5.13. Залежність критичних 
значень: а) концентрацій водню, b) 
температури каталізатора, c) дифу
зійнокінетичного відношення від 
температури водневоповітряної 
суміші для нитки каталізатора діа
метром 1) 1000 і 2) 100 мкм. Су
цільна крива – вплив термодифузії; 
пунктир – 0Tψ ≠ . Крива 3 – крива 
виродження, (5.3.10) 
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(рис. 5.11b). Тому залежність критичного значення концентрації горючого 
від температури газу визначається саме експонентою ( )exp ET T . 

Виродження критичних умов еквівалентна рівності нулю другої по
хідної по температурі 2 2 0gT T∂ ∂ =  або умові екстремуму , 0gi eT T∂ ∂ = . В 
результаті маємо: 

2
ET
Rγ = , 

4g
ET
Rγ = , 2

0

g g
f

f

c T
Y

Q k e
γ

γ −

β
= . 

Розрахунки показують, що для платинового дроту діаметром d = 100 
мкм температура частинки в точці виродження дорівнює 3300 К, темпера
тура газу – 1650 К, а відносна масова концентрація горючого компоненту 
2.6·10–9. Такі дивні значення пояснюються, як буде показано нижче, нев
рахуванням масопереносу в точці виродження. 

У більш загальному випадку параметри точки виродження (точка γ) 
можна визначити, використовуючи до (5.3.8), додаткову умову 

, 0f i eY T
γ

∂ ∂ =  або , 0gi eT T
γ

∂ ∂ =  (для тонких ниток каталізатора в точці 

виродження критичних умов коефіцієнт TB  малий). Тоді вираз для темпе
ратури виродження: 

/
1 2 /

g E
E

g E

T T
T T

T Tγ = −
. 

Використовуючи її, легко в явному вигляді отримати значення діаме
тру каталізатора і концентрації горючого газу, які відповідають виро
дженню, від температури газової суміші: 

 
Рис. 5.14. Залежність критичних значень а) концентрації водню і температу
ри нитки каталізатора в газоповітряної суміші з температурою Tg 1) 293 К і 
2) 380 К 
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Або через температуру газової суміші: 
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Так для температури газу Tg = 293 K маємо Тγ = 323 К, dγ = 41.9 мм, 
Yf γ  = 0.024 %, а при Tg = 350 K маємо Тγ  = 391 K, dγ  = 1.25 мм, Yf γ  = 
0.036%. 

Отримані залежності пов’язують параметри виродження критичних 
умов в параметричному вигляді (параметр – температура каталізатора). 

Таким чином, нами сформульовані області умов, при яких спостеріга
ється гістерезис тепломасообміну і лінійна залежність температури нитки 
(частинки) каталізатора від концентрації домішки горючого газу і темпе
ратури газоповітряної суміші при односторонньому утворенні газоподіб
них продуктів в дифузійному режимі безполум’яного горіння і де можли
во нехтувати променистими тепловтратами. 

 
 

§5.4. Вплив розміру каталізатора на характеристики гістерезису                
безполум’яного горіння газоповітряних сумішей 

Області застосування гетерогенного каталізу окиснення домішок го
рючих газів  на частинках (дротиках) за останній час настільки розшири
лися, що його можна вважати основним способом проведення технічних 
газових реакцій в газоповітряних потоках, які містять малі домішки менш 
нижнього концентраційного межі запалення. Відповідно до цього зростає 
питома вага робіт з вишукування активних каталізаторів і дисперсності 
для прискорення певних хімічних реакцій. Поряд з хімічної індивідуальні
стю каталітична активність визначається також сукупністю великого чис
ла факторів, що не залежать від складу, але змінюються залежно від спо
собів приготування каталізатора і розміру частинок. 

На рис. 5.15 представлені залежності температури водневоповітряної 
суміші від температури платинової нитки, які розраховані по (5.3.4) при 
різних діаметрах нитки і різних концентраціях водню (масова частка вод
ню 0.09 % та 0.18%). 

З (5.3.4) і рис.5.15 бачимо, що при великих значеннях d  і температу

рах, коли 1Se≫  чи f g

gs

D Sh
d k

ρ
<<

ρ
 (дифузійна область), стаціонарна тем
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пература каталізатора в режимі безполум’яного горіння суміші не зале
жить від його діаметру: 

1

1
g Q f

Q f
T

T T T Y T Y
C

T

= −
−

.   ( )2 m
TC n Le= −  

При малих значеннях d  і невисоких температурах (рис.5.15), коли 
1Se≪  (кінетична область) з залежності (5.3.4) маємо, що стаціонарна тем

пература каталізатора в режимі, коли реакція практично не йде, теж не за
лежить від його діаметра: 

0 expgs
g Q f

f g

k ET T T Y d T
D Sh RT
ρ  = − − ≈ ρ  

. 

Отже маємо два температурні режими каталізатора, які не залежать 
від його розміру і визначаються лише температурою газової суміші і кон
центрацією домішки горючого газу. 

Тут точки і відповідають каталітичному займанню, точки е – каталі
тичному погасанню, точка γ – виродженню критичних умов. Зміна пара
метрів (в даному випадку температури суміші) між точками і та е відпові
дає гістерезисній області безполум’яного окислення малих домішок горю
чих газів. З рис.5.15 видно, що зменшення діаметру нитки при незмінних 
інших умовах призводить до зменшення гістерезисної області і 
подальшому виродженню. 

Стійкі і критичні стаціонарні значення діаметру каталізатора ( )d T  та
кож визначаються з (5.3.3): 

 
Рис. 5.15. Залежність стаціонарної температури платинової нити від темпера
тури  водневоповітряної суміші (5.3.4) при масовій частці водню а) 0.09 % та 
б) 0.19 %. Діаметр нитки: а) 1) 100 мкм, 2) 25 мкм, 3) 6.5 мкм. б) 1) 100 мкм, 2) 
5 мкм, 3) 0.48 мкм. Sh = 0.51.  
○ – експеримент. Крива 4 – спінодаль (5.4.2) и (5.4.3) 
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1

0

1 expf g Q f Q f
T

gs g

D Sh T Y T Y Ed C
k T T T RT

−
 ρ  = + −    ρ −   

.                   (5.4.1) 

На рис. 5.16 представлено залежності діаметру нитки каталізатора, які 
визначають її стаціонарну температуру. Вони розраховані по (5.4.1) при 
різних температурах газоповітряного потоку та частки домішки водню. Як 
видно, що для діаметрів нитки більше 100 мкм температура нитки при ка
талітичному горінні не залежить від діаметру. При низьких температурах 
газової суміші (Tg < Tgγ) існує гістерезисна область, яка обмежується інте
рвалами діаметрів каталізатора de < d < di та критичної початкової темпе
ратури Ti < Tb < Te. Чим менша температура суміші, тим ширший гістере
зисна область. Однак границі інтервалу по діаметру (di та de) при цьому 
збільшуються (рис. 5.16). 

Для аналітичного визначення гістерезисних областей та точок 
виродження використаємо метод [100], який полягає в представленні 
шуканих залежностей режимних параметрів в параметричному вигляді. В 
якості параметру зазвичай береться температура нитки каталізатора. Одна 
з параметричних залежностей, зазвичай є умова стаціонарнарності 
температури у вигляді (5.3.4) чи (5.4.1). Іншу параметричну залежність 
отримуємо з рівності нулю першої похідної по температурі, застосувавши 
її для (5.3.4) чи (5.4.1). Саме ця умова визначає критичні умови 
каталітичного горіння домішки газів (займання і погасання)[100]. Умові 

 
Рис. 5.16. а) Залежність діаметра платинового каталізатора від стаціонарне 

температури в газоповітряної суміші (Tg = 380 K) при різних концентраціях 
водню Yf1: 1) 0.043 %, 2) 0.09 %, 3) 0.2 %. 
б) Залежність діаметру платинової нитки каталізатора від її стаціонарної тем
ператури в водневоповітряній суміші при масовій частці водню 0.09 %. Тем
пература суміші 1) 340 К, 2) 380 К, 3) 490 К. 
Крива 4 – спінодаль (5.4.3). d0 = 100 мкм 
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виродження критичних умов (точка γ) додатково відповідає рівності нулю 
другої похідної. 

Таким чином, можна знайти аналітичну залежність – спінодаль 
, ( )gi eT T : 

, ,gi e i eT T= −Θ ,                                            (5.4.2) 
та спінодаль , ( )i ed T : 

1

,
,

0 ,

1 1 expf g Q f T i e
i e

gs i e

D Sh T Y C Ed
k T RT

−
 ρ Θ   = + −     ρ Θ    

,               (5.4.3) 

де 

( )
2

,
1 41 1 1 /

2 1 /
Q f

i e T Q f
T Q f E Q f

T Y T C T Y T
C T Y T T T Y

 
Θ = ⋅ ± − −  −  

, 

що описує всі критичні точки (рис. 5.15, 5.16, крива 4), в тому числі і точ
ки виродження (γ).  

На рис. 5.17 зображені для різних концентрацій водню спінодалі у ви
гляді критичних значень температури нитки каталізатора і газової суміші 
від діаметру платинової нитки каталізатора.  

Видно, що отримані залежності (спінодалі) визначаються лише одним 
режимним параметром – концентрацією домішки горючого газу Yf. Збіль
шення інтервалу діаметрів нитки каталізатора, для яких спостерігається 
гістерезис, зі збільшенням концентрації водню, чітко простежується на 
рис. 3а. Саме поблизу точки виродження ці розбіжності найбільші. 

Як показано в [140, 141], вплив термодифузії водню суттєвий тільки 
при каталітичному горінні газів і при погасанні. На критичні умови запа

 
Рис. 5.17. Залежність критичних значень температури нитки каталізатора і 
газової суміші від діаметру платинової нитки каталізатора (спінодалі) при 
масовій частці водню 1) 0.09 % та 2) 0.18 %. Розрахунок по (5.4.2) та 
(5.4.3). d0 = 100 мкм, Sh = 0.51 
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лювання і займання цей вплив малий тільки вдалині від виродження кри
тичних умов. В табл. 5.1 представлені значення параметрів виродження 
для двох газових сумішей з домішками водню 0.9 та 1.9%. Видно, що на
справді термодифузія істотно впливає на параметри виродження тим біль
ше, чим більша концентрація горючого газу (відповідно, більша темпера
тура каталізатора). 

Для оцінки параметрів виродження необхідно використати одну з до

даткових умов , 0gi eT
T

∂
=

∂
 чи , 0gi ed

T
∂

=
∂

. Без врахування термодифузії (СТ = 

0) в рамках запропоновано методу доволі легко отримати в явному вигляді 
значення діаметр 0dγ  і температури нитки (частинки) γ0T  каталізатора та 
температури суміші, що відповідають виродженню критичних умов теп
ломасообміну: 

γ0

/
2 1 /

Q f EE

Q f E

T Y TTT
T Y T

 
=   + 

, E
ET
R

= ,  

1

γ0 1 1
2
E E

g
Q f

T TT
T Y

−
  
 = + +     

 

0
0

0 0

1 /( )
exp 2 1

( ) 1 /
Q f Ef g E

gs Q fQ f E

T Y TD T Sh Td
k T T YT Y T

γ
γ

γ

 −ρ
= ⋅ +  ρ +  

. 

Ці параметри визначаються концентрацією домішки газу та двома ха
рактерними температурами TQ та ТЕ. Для оцінки цих параметрів отримані 
формули можна застосовувати. 

 
 

§5.5. Аналітичне визначення критичних умов каталітичного             
займання, погасання і запалювання 

Дану задачу зручно розглянути у вигляді аналізу залежності коефіці
єнт масопереносу від стаціонарної температури, яку нескладно отримати з 
рівності qeff = 0 ( / 0T∂ ∂τ = ) (тобто умови стаціонарності (5.3.1):) 

( ) ( )11 1
1

m
f g f T g g gQ k Y c Le T Tk

− +ρ + ψ = β ρ −
+
β

.              (5.5.1) 

Рівняння (5.5.1) представимо у вигляді 

Таблиця 5.1 
Параметри виродження гістерезису тепломасообміну                        

(без / з врахуванням термодифузії) 
Yf, % Tγ0/Tγ, K/К Tgγ0/Tgγ, K/К dγ0/dγ, мкм/мкм Seγ0/Seγ 
0.09 608/592 514/491 5.0/6.8 0.69/0.86 
0.19 870/824 685/631 0.3/0.4 0.58/0.80 
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0

1 exp ,QT f E

g

T Y T
k T T T

 β  = − −    −   
                          (5.5.2) 

де                                            ( )
1

1
m

f
QT T

pg

Q Le
T

c

−

= + ψ                                    (5.5.3) 

так звана, енергетична температура з урахуванням термодифузійного від
ношення і відношення  дифузії домішки горючого газу до температуроп
ровідності газоповітряної суміші. 

З (5.5.2) маємо залежність приведеного діаметру частинки каталізато
ру від стаціонарної температури частинки  

0 expg E
f

QT f g

T Tdk TD
Sh T Y T T T

 −  =     + −   
.                          (5.5.4) 

Проведемо аналіз залежність приведеного діаметру (d/Sh) частинки 
каталізатору від стаціонарної температури частинки. 

З (5.5.4) бачимо, що 0 0dk
Sh

=  при gT T=  і 0dk
Sh

= ∞  при Q f gT T Y T= + . З 

фізичної точки зору це зрозуміло. 

Нескладно довести, що максимум 0 ( )dk T
Sh

 (мінімум
0

( )T
k
β ) відповідає 

каталітичному займанню газів, а мінімум 0 ( )dk T
Sh

 (максимум
0

( )T
k
β )  – ка

талітичному згасанню. 

Знайдемо точки екстремумів 
0

( )T
k
β . Використовуючи (5.5.2), маємо 

( )22 1 exp expQT f QT fE E E

g g

T Y T YT T T
T T T T TT T

     − − = −      −    − 
.           (5.5.5) 

Вираз (5.5.5) легко представляється у вигляді квадратного рівняння: 

( ) 2 211 / 2 0
2QT f E g QT f g g QT fT Y T T T T Y T T T T Y + − + + + = 

 
.       (5.5.6) 

Розв’язок (5.5.6) щодо температури займання iT  і температури згасан
ня eT  має вигляд: 

1 1 1
1 / 2 2i g QT f QT f

QT f E

T T T Y T Y D
T Y T

 = + − +  
,                  (5.5.7) 

1
1 11
2 2

QT f
e g QT f QT f

E

T Y
T T T Y T Y D

T

−
   = + + +     

,                  (5.5.8) 
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2

1 4 4g g

E E QT f

T T
D

T T T Y
= − − .                                (5.5.9) 

Проведемо аналіз (5.5.7) і (5.5.8). При 
2

1 4 4 0g g

E E QT f

T T
D

T T T Y
= − − =  темпе

ратури займання і погасання рівні: 
i eT T Tγ= = . 

Неважко показати, що за умови, коли 
2

4 4 1g g

E E QT f

T T
T T T Y

+ <  

критичні температури займання і згасання: 
2 /i g gT T RT E≈ + ,                                        (5.5.10) 
2 /e m mT T RT E= − .                                        (5.4.11) 

де m QT f gT T Y T= + ,  
*

1

1
m

f
QT T

pg

Q Le
T

c

−

 = +ψ  . 

На рис. 5.18 представлено порівняння наближених залежностей 
(5.5.10) і (5.5.11) з точнішими аналогами (5.5.7) і (5.5.8). Видно, що на
ближеними формулами можна з великою точністю подалі від звиродніло
сті критичних умов. 

Підставляючи (5.5.10) і (5.5.11), в (5.5.4) маємо 
2

0
2 2

/
exp

/ /
g E

f
i QT f g g g

RT Edk TD
Sh T Y RT E T RT E

   
=       + +   

,           (5.5.12) 

 
Рис. 5.18. Залежності критичних температур самозаймання і погасання від тем
ператури газової суміші і концентрації пального: а) Yf = 0.19 %, б) Tg = 380 K. 
1) залежність (5.5.7), 2) залежність (5.5.8), 3) залежність (5.5.10), 4) залежність 
(5.5.11) 
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і                       
2

0
2

/
exp

/
QT f m E

f
e m QT f g

T Y RT Edk TD
Sh RT E T Y T

  −
=      +   

.            (5.5.13) 

Якщо використовувати наближення, що 2 / ,g g QT fRT E T T Y<< , то не
важко (5.5.12) привести до класичної формули: 

2

1 2
0

/ 11 exp exp
/

pg f g gE
m

f f g g g i

c D ShRT E TT
dQ Y Le k T T RT E−

   
= −      +   

           (5.5.14) 

або                           
1 2

0

/ 1 exp
m

f pg g g E

f f g g i

D c Le ShRT E T e
dQ Y k T

− +  ρ
≈  ρ  

.                 (5.5.15) 

Як виходило з аналізу стійкості в області параметрів між умовами за
ймання (точки i) і погасання (точки е) перехід на режим каталітичного го
ріння можливий при підвищенні початкової температури каталізатора, яку 
назвемо температурою каталітичного запалювання. Вона відповідає 
значенням на кривій, що сполучає точки i та е (рис. 5.12). Так, ці значення 
є стаціонарними, хоч і нестійкими, то вони задовольняють умові стаціо
нарності, наприклад (5.5.1). Вони також задовольняють залежностям 
(5.5.2) і (5.5.4), отриманих їх залежності (5.5.1). 

На рис. 5.19а,b зображені отримані функції (5.5.2) і (5.5.4) в напівло
гарифмічних координатах. Вони дозволяють отримати для заданих умов 
температуру каталітичного запалювання. Температура запалювання за
лежно від коефіцієнта масообміну (діаметру каталізатора) може змінюва
тися в широкому інтервалі. При цьому відповідні значення числа Семено
ва не є малими. Саме за значенням Семенова можна приблизно розділити 
цей інтервал на два (рис. 5.19с). 

Для значного діапазону температур запалювання біля точки iT  число 
Семенова менше за одиницю , 1b iSe < . Для діапазону температур запалю
вання біля точки eT  число Семенова більше за одиницю , 1b iSe > . 

Значенню , 1b iSe =  відповідає температура запалювання 

/2 2
Q

Q g

T
T T= + . 

При даних параметрах і масовій частці водню Yf  = 0.0019 значення 
граничної температури /2QT  = 575 К. Вона відповідає приведеному діамет
ру нитки d/Sh = 20.5 мкм. 

При , /2i b i QT T T< <  і , 1b iSe <  залежність (5.5.2) є практично експоненці
альною 1 1ln a T bβ +∼  (рис. 5.19b), а при /2 ,Q b i eT T T< <  і , 1b iSe >  залежність 
(5.5.2) близька до лінійної 2 2a T bβ +∼  (рис. 5.19d).  



90 91

5. ТЕПЛОВИЙ ГІСТЕРЕЗИС ПЛАТИНОВОГО ДРОТУ 

 90 

Тоді, для аналітичної оцінки температури запалювання в області   
близької до температури самозаймання можна використовувати наближе
ну залежність: 

( ) ( )
( ), /2

/2

ln /
ln /

i
b i i Q i

Q i

T T T T
β β

≈ + −
β β

.                   (5.5.16) 

Так, для діаметру платинової нитки 100 мкм (коефіцієнт масообміну β 
= 0.785 м/с) критичне значення температури запалювання згідно (5.5.2) 
складає 448 K, а із залежності (5.5.16) – 476 K. 

Для аналітичної оцінки температури запалювання в області близькою 
до температури погасання можна використовувати наближену залежність: 

( ), /2
/2

e
b i e Q e

Q e

T T T T β−β
≈ + −

β −β
.                     (5.5.17) 

Можливість використання наближених формул (5.5.16) і (5.5.17) мо
жна прослідкувати на рис. 5.19b і 5.19d, де межею розділу цих інтервалів 
служить точка Q/2, що відповідає Se = 1. 

 

 
Рис. 5.19. Залежності a) приведеного діаметра, b) і d) стаціонарного коефіціє
нту масообміну і с) числа Семенова від стаціонарної температури платиново
го каталізатора в газовій суміші з температурою Tg = 293K і домішкою водню 
Yf = 0.0019. Пунктирна пряма: рис.b – (5.5.16), рис.d – (5.5.17) 
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§5.6. Області самопідтримуючого каталітичного горіння 
Експериментальні дослідження залежності температури платинової 

нитки від сили нагріваючого струму (§5.1) показали, що після запалюван
ня холодної газоповітряній суміші з домішками водню та аміаку може   
відбуватися стійке каталітичне горіння навіть при вимкненому електрич
ному струмові. Здійснення каталітичного горіння в таких умовах має пе
ревагу в тому, що газову суміш з домішками горючого газу не потрібно 
постійно підігрівати, а обмежитися лише на початковому етапі підігрі
ванням платинової нитки вище деякої критичної температури (температу
ри запалювання). При цьому початкова температура дротику повинна бу
ти більш температури запалювання, а концентрація горючого газу в газо
повітряної суміші бути більшою за концентрації погасання. 

Виникає питання: від чого залежить критичне значення концентрації 
згасання? Очевидно, від умов тепломасообміну дротику (частинки) каталі
затору з газоповітряною сумішшю, які в свою чергу обумовлюються діа
метром частинки та швидкістю потоку. Тобто при заданій температурі га
зоповітряного потоку, необхідно знайти залежність критичного значення 
концентрації погасання домішки горючого газу від діаметру дротику (час
тинки) та швидкості газоповітряного потоку. 

Отже, самопідтримуюче горіння холодній газоповітряної суміші від
бувається при концентрації домішки f f eY Y>  і характеризується темпера
турою горішня combT (рис. 5.20, точка comb), яка задовольняє умові стійко

 
Рис. 5.20. Ілюстрація погасання (крива 1, f eY  = 0.108 %) і самопідримую

чого горіння (крива 2, fY  = 0.19 %). а) Залежність швидкості тепловиділення 
qch (суцільна) і тепловідводу qh (пунктир) та b) ефективної швидкості теплови
ділення qeff  для платинового дроту діаметром 100 мкм, що знаходиться в газо
повітряної суміші з температурою Tg = 293 К. ○ – дані [32]. Ti* = 448 К, qch,i* = 
qh,i* = 43500 Вт/м3; Te = 544 К, qch,e = qh,e = 77000 Вт/м3; Tcomb = 850 К, qch,comb = 
qh,comb = 22000 Вт/м3 
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сті стаціонарних станів ( 0effq = , / 0effq T∂ ∂ > ). Концентрації домішки fY  і 
температура стійкого горіння combT  завжди більше відповідних значень 
концентрацій і температури згасання f eY  та eT , які відповідають умові по
гасання ( 0effq = , / 0effq T∂ ∂ = , 2 2/ 0effq T∂ ∂ < ) (точка e, рис. 5.20a). Оче
видно, що f eY  залежить від /d Sh . Визначимо цю залежність. 

Кожна із залежностей (5.3.8) визначає гістерезисну область на відпо
відних стаціонарних залежностях ( )gT T  та ( )fY T . Аналіз (5.3.8а) та 
(5.3.8b) показує, що для Se  > 1 (рис. 5.20с) можливий тільки один 
розв’язок, який відповідає критичним значенням температури погасання і 
масової концентрації домішки горючого газу погасання f eY  при заданій 
температурі газоповітряної суміші, наприклад gT  = 293 К. Для його визна
чення з (5.3.8b) виразимо дифузійнокінетичне відношення і діаметр пла
тинового дроту: 

( )
( )2 1
1

g
e

T

T T E
Se

RT B ∗

−
= −

−
,                                   (5.6.1)  

( )
( )2 1
1

gf g
e

gs T

T T ED Sh
d

k RT B ∗

 −ρ
 = −
 ρ − 

.                          (5.6.2) 

Підставляючи (5.6.2) у вираз (5.3.8a), маємо 

( )

( ) ( )
( )

2

22

1

2

1
1

1

g

pg
f e m

f Tg
T

T T E
RTc RT

Y
Q Le E T T E

B
RT

−

∗

 −
 
 
 =

+ ψ−
− −

.              (5.6.3) 

Проведемо аналіз ( )f eY d  при критерії Шервуда 0.51Sh =  (рис. 5.21a). 
Видно, що достатньо значне збільшення діаметру платинової нитки при
водить до зменшення f eY  і, як наслідок, граничної температури каталіти
чного горіння Te (рис. 5.21b). Температура погасання Te є граничною тем
пературою каталітичного горіння. Термодифузія додатково зменшує f eY  
на 1015%. 

Так, для платинової нитки d = 0.1 мм, яка обдувається потоком суміші 
кімнатної температури з лінійною швидкістю 0.15 м/с, маємо значення 

f eY  = 0.104 %, що відповідає об'ємній частинці водню 1.51 %. Це значен
ня узгоджується з експериментальним діапазоном об'ємної частки водню 
0.951.95 %, в межах якої відбувається самопідтримуюче каталітичне го
ріння при вимкненому струмі [89]. 
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Як видно з (5.6.2) і (5.6.3), від числа Шервуда і, відповідно, від швид
кості потоку залежить лише критичний діаметр каталізатора згідно залеж
ності 0.305

ed U∼ . Саме завдяки збільшенню конвективних тепловтрат кри
тична концентрація домішки водню і температура каталізатора (рис. 5.18), 
що необхідні для самопідтримки каталітичного горіння, повільно зроста
ють зі збільшенням швидкості обтікання каталізатора сумішшю. 

 
 

§5.7. Гістерезис тепломасообміну тонкого платинового дроту     
в аміачноповітряній суміші 

Окислення аміаку в повітрі на платиновому дроті протікає з парале
льним утворенням азотовмісних продуктів: 

3 2 2 2
3 1 3
4 2 2

NH O N H O+ = +   + 317 кДж/моль                       (І) 

3 2 2
5 3
4 2

NH O NO H O+ = +   + 227 кДж/моль.                       (ІІ) 

Розглянемо довгий платиновий дріт, на поверхні якої протікають па
ралельні хімічні реакції (I) і (II) окислення аміаку. Довгий дріт каталізато
ра, що знаходиться в газовому середовищі з температурою Tg0, додатково 
нагрівається постійним електричним струмом, що протікає по ній, з силою 
I. Нагрів каталізатора внутрішніми (електричний струм) джерелами тепло

 

Рис. 5.21. Залежність критичної концентрації запалювання Yfe (а) і крити
чної температури погасання (b), вище яких відбувається стійке безполуменеве 
горіння при вимкненні нагрівання електричним струмом, від діаметра плати
нової нитки при її обдуванні потоком газоповітряної суміші кімнатної темпе
ратури (293 К): 1) ω = 0.15 м/с, 2) ω = 0.75 м/с, 3) ω = 2 м/с. Розрахунок по 
(5.6.2), (5.6.3) 
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ти можна штучно включити в ефективну температуру газового середови
ща [89, 99101] 

g g0 jT T q α= += += += + . 
Тут qj – густина потужності нагріву джерелами теплоти, Вт/м2; α – 

коефіцієнт теплообміну частинки каталізатора, Вт/(м2·К).  
Саме такий підхід використовувався в [99101]. Густина потужності 

нагріву електричним струмом для одиниці поверхні каталізатора, яка ви
значає ефективне значення температури газової суміші, визначимо згідно 
закону Джоуля – Ленца: 

2 2

j 3 2
4I R Iq

dL d
η

= =
π π

, 

( ) ( )( )2
0 1 0 2 01 A T T A T Tη = η + − + −  [93] 

де R – опір дроту, η – питомий опір дроту, Ом·м, L – довжина дроту, м; А1 
= 3.97·10–3 К–1, А2 = –5.85·10–7 К–2 – температурні коефіцієнти. 

Зміна температури каталізатора з часом відбувається за рахунок теп
ловиділення при протіканні хімічних реакцій qch, а також за рахунок теп
лообміну з навколишніми тілами qh. Тоді 

eff ch h
c

c c
c

V Tc q q q
S t

∂
ρ = = −

∂
,    ( 0) bT t T= = . 

Тут Vc, Sc – об'єм і бічна поверхня каталізатора; cc, ρc – питома тепло
ємність і густина матеріалу каталізатора, qeff – ефективна густина теплови
ділення, Вт/м2. 

Швидкість каталітичного тепловиділення при паралельному окислен
ні аміаку визначимо згідно виразу [74] 

( )1 1 2 2
1,2

1
1ch f f g fq Q k Q k Y

Se
= + ρ

+
, 1 2

1,2
k kSe +

=
β

,                 (5.7.1) 

fD
Sh

d
β = , 1

1 01 exp Ek k
RT

 = − 
 

, 2
2 02 exp Ek k

RT
 = − 
 

. 

где d – диаметр катализатора (нить, частица), Sh – число Шервуда. 
У теплообмін з навколишніми тілами, як було вказано вище, форма

льно включено тепловиділення за рахунок нагріву електричним струмом, 
який визначається згідно закону Ньютона – Ріхмана: 

( )h gq T T= α − ,    g
g g

Nu
c

d
λ

α = = β ρ .                        (5.7.2) 

На рис. 5.22а приведені графіки qch і qh, що ілюструють каталітичне 
займання (точка i), запалювання (точка i*), погасання (точка е) і горіння 
(точки m) домішок аміаку на тонкій платиновій нитці при зміні темпера
тури аміачноповітряній суміші і схеми реакцій каталітичного окислення. 
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Розрахунки проводилися при наступних значеннях параметрів: E1 = 
122 кДж/моль, k01 = 17.3 ⋅ 1010 м/с, Qf1 = 18.6 МДж/кгNH3, E2 = 159 
кДж/моль, k02 = 11.9 ⋅ 1013 м/с, Qf2 = 13.3 МДж/кгNH3, Sh = 0.64. 

Всередині гістерезисної петлі і поблизу температури погасання (рис. 
5.22), хімічне тепловиділення визначається повністю екзотермічною 
реакцією (I) з великим тепловим ефектом. При каталітичному горінні зі 
зростанням температури каталізатора основною реакцією в хімічному 
тепловиділенні стає реакція (II). Проте незалежність тепловиділення від 
температури при каталітичному горінні пояснюється саме протіканням 
паралельних реакцій окислення аміаку (рис.5.22а). 

Критичні температури каталітичного самозаймання (точка i) і пога
сання (точка е) каталізатора і відповідні ним температури газоповітряної 
суміші, а також  концентрації горючого газу знаходяться з умови, які від
повідають дотику кривих тепловиділення і тепловідводу. Вони визнача
ють краї гістерезисної області. Всередині гістерезисної петлі точка пере
тину кривих (точка i*) тепловиділення і тепловідводу визначається крити
чним значенням початкової температури каталізатора (температура запа
лювання). Температура запалювання звичайно залежить від температури 
газоповітряної суміші і концентрації горючого газу. 

 

Рис. 5.22. а) Залежності chq  (суцільна 1, пунктир 2, 3) і qh (пунктир 46) від тем
ператури платинового дроту. Криві: 1 – врахування реакцій (I) – (II), 2 – враху
вання реакції (I), 3 – врахування реакції (II). Криві 47: Tge = 435K (Te = 573 K), Tg 
= 455 K (Tbk = 540 K), Tgi = 485 K (Ti = 505 K), Tg = 510 K. Діаметр d = 100 мкм, 
Nu = 0.64, Tw= 293 K, масова частка аміаку Yf = 1%. ○ – експеримент [53]. 
b) Залежність chq  від температури аміачноповітряної суміші при різних масових 
концентраціях аміаку Yf: 1) 0.5 %, 2) 1 %, 3) 1.8 %. ○,  – експеримент [32, 89] 
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Хімічне тепловиділення при протіканні реакцій (I) (II) в дифузійній 
області визначається ефективним тепловим ефектом реакцій (I) (II) і кое
фіцієнтом масопереносу 

1 1 2 2
ch,d g

1 2

f f f
f

Q k Q k D Sh
q Y

k k d
+

= ρ
+

     1 1 2 2
,eff

1 2

f f
f

Q k Q k
Q

k k
+

=
+

.            (5.7.3) 

Зі зростанням температури газоповітряної суміші ch,dq  практично не 
змінюється. Це пов'язано з тим, добуток коефіцієнту дифузії Df  і густини 
газу ρg слабко збільшується, а ефективне значення теплового ефекту 
поволі убуває зі зростанням температури. 

Температура каталітичного горіння газів burT  для тонкого дротику 
може бути оцінена по формулі 

,eff 1
bur g

g

f f m

p

Q Y
T T Le

c
−= + . 

Як це видно з рис. 5.22, на залежності хімічного тепловиділення від 
температури (5.7.1) спостерігається слабкий максимум. У припущенні 
слабких температурних функцій густини газу і коефіцієнту дифузії, 
нескладно визначити умову для максимуму на цій залежності: 

( )( )
1 1 1 2 2 2

1 2 1 2 2 1

f f f

f f

D Sh Q E k Q E k
d

k k Q Q E E
+

=
− −

,  
( )( )1 2 2 1

,max 1 2
1 1 2 2

f f
ch gs f

Q Q E E
q k k Y

E k E k
− −

= ρ
+

. 

Отже, максимум повинен спостерігатися у разі E2 > E1 і Qf1 > Qf2.  
Згідно залежності (5.7.3) швидкість тепловиділення слабо зростає з 

підвищенням температури навколишнього газу ( ( )0.75

f g gD T Tρ +∼ ) і збіль
шується прямо пропорційно концентрації домішки горючого газу.  

Для аналізу впливу температури навколишнього газу на критичні 
умови займання і погасання горючих газів можна використовувати залеж
ність ефективної температури газової суміші від стаціонарної температури 
каталізатора (рис. 5.23а): 

( )1 1 2 2

(1 )
f gs f f

g
pg g

Y Q k Q k
T T

c Se
ρ +

= −
ρ β +

.                         (5.7.4) 

Перерахунок експериментальних даних [32, 89] на ефективну темпе
ратуру газової суміші проводився згідно формулі: 

2

g g0 2 2
g

4 IT T
Nu d

η
= +

π λ
, 

де величини η , gλ  і Nu – функції від температури каталізатора. 
Стаціонарний рівень високотемпературного розігрівання каталізатора 

при протіканні однієї реакції в дифузійній області згідно класичним  
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уявленням визначається тільки концентрацією горючої речовини в газі, в 
якому окислювач знаходиться в надлишку 

1
bur g

g

f f mQ Y
T T Le

c
−− = . 

Тут fQ  – тепловий ефект реакції, розрахований на 1 кг горючої речо
вини (аміаку), Дж/кгNH3. 

Це дозволяє провести перевірку на правильний вибір основної реакції 
по тепловому ефекту реакції, як це зроблено в [99]. Запропонована теоре
тична модель задовільно описувала режими каталітичного горіння при  
температурах каталізатора вище 750 К. Це говорить про те, що при таких 
температурах основним продуктом реакції є оксид азоту (не дивлячись на 
значну розбіжність з експериментальними даними при нижчих температу
рах каталітичного горіння газів). 

Врахування паралельних реакцій окислення аміаку дозволяє отримати 
більш точне узгодження з експериментальними даними по температурах 
каталітичного горіння на платиновому каталізаторі різних концентраціях 
аміаку в газовому середовищі (рис. 5.23, табл. 5.2). Для порівняння вико
ристовувалися кінетичні параметри для реакції (II), взяті з [99]: E1 = 139 
кДж/моль, k01 = 13  1013 м/с. При низьких температурах каталітичного го
ріння, поблизу температури погасання лімітуючою є реакція з утворенням 
азоту, яка має великий тепловий ефект, але менший потенціальний бар'єр 
реакції в порівнянні з паралельною реакцією утворення окису азоту. При 

 
Рис. 5.23. Залежність а) температури аміачноповітряної суміші і b) масової ча
стки аміаку від стаціонарної температури каталізатора. 
а) масова частка аміаку Yf: 1) 1.0 %, 2) 1.8 %, 3) 3.1 %. Експеримент [32, 89] ● –  
Yf = 1.8%, ○ – Yf = 3.1 %. Крива 4 – залежність (5.7.5). 

b) температура аміачноповітряної суміші Tg: 1) 505 К, 2) 485 К, 3) 470 К. 
Крива 4 – залежність (5.7.7) 
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протіканні паралельних реакцій в класичній теорії теплового 
самозаймання в якості ефективної енергії активації служить величина: 

1 1 1 2 2 2
eff1

1 1 2 2

f f

f f

Q k E Q k E
E

Q k Q k
+

=
+

.                                 (5.7.5) 

У роботі [56] при температурі дроту каталізатора 513 К (240 °С) при
водиться енергія активації сумарного процесу утворення продуктів – 
30 ккал/моль або 125.5 кДж/моль, що добре узгоджується із значенням 
ефективної енергії активації, розрахованим по (5.7.5), – 124.9 кДж/моль. У 
той час в роботах [55, 56] для реакції окислення аміаку на платині даються 
значення 27 і 32 ккал/моль (113 і 134 кДж/моль), що говорять про її 
невизначеність. 

Максимум на залежності (5.7.4) відповідає критичній умові каталіти
чного самозаймання домішки горючого газу на частинки каталізатора, а 
мінімум  каталітичного згасання. Зі зменшенням концентрації горючого 
газу можливо виродження критичних умов (точка γ). Крива, що лежить 
між точками i і е, визначає умови запалювання реакції при нагріванні ка
талізатори вище температури запалювання. Область параметрів системи, 
яка об'єднує умови запалювання (гістерезисна область) обмежується кри

Таблиця 5.2 Вплив температури газу на температуру каталітичного горіння аміаку 
на платиновому дротику діаметром 100 мкм. 

Ефективна 
температура 

газу Tg, К 

Температура каталітичного горіння, К при Yf = 1.8 % 

Експеримент 
[89, 32, С. 417] 

Одна реакція, 
кінетичні 

параметри з [99] 

Паралельні реак
ції 

326 588 551 612 
356 646 588 641 
395 685 627 673 
445 725 675 714 
497 766 725 756 
515 780 742 771 
559 807 784 807 
585 828 809 830 

Ефективна 
температура 

газу Tg, К 

Температура каталітичного горіння, К при Yf  = 3.1 %  

Експеримент 
[89, 32, С. 417] 

Одна реакція, 
кінетичні 

параметри з [99] 

Паралельні реак
ції 

293 748 694 749 
310 763 710 762 
347 783 746 790 
397 808 793 829 
461 858 850 881 
515 898 895 926 
531 918 909 939 
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Рис. 5.24. а) Залежності chq  (суцільна 13) і qh (пунктир 4, Tg = 485 K) від тем
ператури платинового дроту. Діаметр d = 100 мкм, Nu = 0.64, Tw= 293 K, масо
ва частка аміаку Yf: 1) 0.5 %, 2) 1 %, 3) 1.8 %. 
b) Залежність chq  від масової частки аміаку в сухому повітрі. Tw= 293 K, Nu = 
0.64, Tg = 485 K. Криві: 1 – врахування реакцій (I) – (II), 2 – врахування реакції 
(I), 3 – врахування реакції (II), 4 – розрахунок по (5.7.3) 

вою (спінодаль, крива 4, рис.5.23а). Пошук екстремуму (при нехтуванні 
тепловтрат на випромінювання) на залежності (5.7.4) 

,
0g i e

T T∂ ∂ =  і під
становка назад в (5.7.4) дозволяє отримати її аналітичний вид: 

( ) ( )
2

12,
2

1
1g i e

eff

RTT T d Se
E B

= − +
+

,                        (5.7.6) 
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k E k EE

k k
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Зліва від гістерезисної області розташовані низькотемпературні ста
ціонарні стани, справа – високотемпературні.  

Використовуючи систему параметричних рівнянь (5.7.1) і (5.7.4), 
отримуємо залежність хімічного тепловиділення від температури аміачно
повітряної суміші (рис. 5.22b). Видно, що в режимі каталітичного горіння 
малих домішок газу ця залежність слабка. В той час область зміни темпе
ратури газу в межах яких можливе каталітичне горіння газів розширюєть
ся до кімнатних температур при збільшенні концентрації пального в су
міші. Це означає, що здійснивши на платиновій нитці каталітичне запалю
вання аміаку з масовою концентрацією в суміші більше 2%, його горіння 
самопідтримуватиметься навіть при кімнатній температурі. 

На рис. 5.24а представлена зміна взаємного положення кривих 
тепловиділення і тепловідводу зі зростанням концентрації домішки. 
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Спостерігпється природнє збільшення хімічного тепловиділення і 
темпераутри каталітичного горіння зі зростом конценнтрації домішки.  

Для аналізу стаціонарних станів (стійких і критичних) температури 
каталізатора використаємо залежність концентрації горючого газу від 
стаціонарної температури каталізатора (рис. 5.23b): 

( )
( ) ( )12

1 1 2 2

1pg g g
f

f f gs

c T T
Y Se

Q k Q k

ρ β −
= +

+ ρ
.                        (5.7.7) 

Максимум на цій залежності відповідає критичній умові каталітично
го самозаймання домішки горючого газу на частинці каталізатора, а міні
мум – каталітичного згасання. Використовуючи умову екстремуму на за
лежності (5.7.7) 

,
0f i e

Y T∂ ∂ =  визначимо залежність (спінодаль), що об

межує гістерезисну область тепломасообміну каталізатора: 

( ) ( ) ( )
2

2

,
1 1 2 2 1 12 12 2 1

1
1

pg g
f i e

f f gs eff eff eff

c RT
Y Se

Q k Q k E Se Se E E
ρ β

= +
+ ρ + −

,      (5.7.8) 

( )1 2
12

gs

g

k k
Se

+ ρ
=

βρ
. 

В цьому випадку, використовуючи систему параметричних рівнянь 
(5.7.1) і (5.7.4), отримуємо одну з шуканих залежностей. На рис. 5.24b 
представлено вплив схеми реакції на гістерезисна залежності qch від кон
центрації аміаку при постійному діаметрі платинового дротику. Тут чітко 
видно переважний вплив кожної з паралельних реакцій на низькотемпера
турному і високотемпературному режимі реакції. Як і слід було очікувати, 
залежність (5.7.3) справедлива при високих температурах далеко від зга
сання каталітичної реакції. 

Швидкості утворення продуктів каталітичного окислення аміаку на 
платині визначаються згідно виразам 

2

3

1
1,2

1
2 1

NO
N g f

NH

MW k Y
M Se

= ρ
+

,          
3

2
1,2

1
1
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NO g f

NH

MW k Y
M Se

= ρ
+
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Зі зростанням температури каталітичного горіння швидкість утворен
ня оксиду азоту NO (основного продукту реакції при високих температу
рах) зростає [102], а швидкість утворення азоту – зменшується (рис. 5.25). 
Останнє твердження пояснюється дифузійним режимом протікання хіміч
них реакцій і зменшенням відношення константи реакції (I) до сумарної 
константи реакцій (I) і (II). 
________________________________________________________________ 

Таким чином, задовільне узгодження результатів запропонованої фі
зикоматематичної моделі з приведеними експериментальними даними по 
каталітичному окисленню малих домішок водню і аміаку дозволяє вико
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ристовувати дану модель дослідження критичних умов тепломасообміну 
каталізатора. При каталітичному окисленні домішок водню в повітрі на 
платині необхідно враховувати термодифузію водню і невідповідність те
плових і масових потоків (число Льюїса). При розгляді високотемперату
рного каталітичного горіння аміаку в повітрі на платині необхідно врахо
вувати протікання паралельних реакцій з утворенням азотовмісних проду
ктів у зв'язку з чим можливе спостереження максимуму на температурній 
залежності хімічного тепловиділення. При аналізі ж критичних умов мож
ливо з певною точністю застосовувати підхід з однією хімічною реакцією.  

Температура тонких дротиків каталізатора при каталітичному горінні 
малих домішок горючих газів лінійно пов'язана з концентрацією горючого 
газу.  

 
 

 
Рис. 5.25. Залежність питомої швидкості утворення а) азоту N2 і b) оксиду азо
ту NO на платиновому дротику діаметром d = 100 мкм від температури газової 
суміші при відносній масової концентрації аміаку в сухому повітрі 1.8 % і Tw 
= 293 K. Точка i – критична умова самозаймання газів, точка е – критична 
умова каталітичного погасання. Великий пунктир – вплив температури газової 
суміші на критичну швидкість реакції запалювання 
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Розділ 6. ПЕРІОД ІНДУКЦІЇ ТЕРМОХІМІЧНОГО 
 ГАЗОАНАЛІЗАТОРА 

 
§6.1. Зміна температури каталізатора в часі при каталітичному 

самозайманні 
Розглянемо часові залежності температури, ефективної густини 

теплового потоку, критерію Семенова, швидкості хімічної реакції для 
об'ємних концентрацій аміаку в нагрітому повітрі 3.1 %f vY =  і 5.2 %f vY =  
(рис. 6.1). Розрахунки проводились в припущенні протікання однієї хіміч
ної реакції при наступних значеннях параметрів (згідно [99]): E = 139 
кДж/моль, k0 = 13 ⋅ 1013 м/с, Qf = 13.3 МДж/кгNH3, cc = 131 Дж/(кг⋅К), ρс = 
21460 кг/м3, ρg0 = 1.293 кг/м3, сg0 = 1005 Дж/(кг⋅К), λg0 = 0.024 Вт/(м⋅К), Da0 
= 0.188 ⋅ 10–4 м2/с, η0 = 9.81 ⋅10–8 Ом⋅м,  = 39.27⋅10–4 К–1, n = 0.82, L = 
10.8 мм, d = 10–4 мкм, Т0 = 273К, m = 0.125. 

Видно, що існує таке значення концентрації горючого компоненту, 
при нескінченно малому збільшенні якого спостерігається через деякий 

 
Рис. 6.1 Часові залежності температури платинової нитки (a), ефективної гус

тини теплового потоку (b), числа Семенова (c), швидкості хімічної реакції по 
аміаку (d) для Tg = 456 К, Tw = 293 K, Tb = 293K при різних концентраціях fvY : 
1) 5.2 %, 2) 3.1 %; 3) 2.0 %; 4) 1.3 %; 5) 1.0 %. Розрахунок по рівнянню (3.1.11).  
о – експериментальні дані для об’ємних концентрацій 3.1 % та 5.2 % [18] 
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час перехід платинового каталізатора на високотемпературний режим, а 
зменшення – платиновий каталізатор поводиться як інертний. Причому 
критичне значення концентрації аміаку в повітрі температури Tg = 456 К 
становить концентрації аміаку в повітрі при f viY = 1.15 ± 0.15 %. 

Збільшення концентрації майже в 2 рази від 3.1 % до 5.2 % практично 
не впливає на час виходу на високотемпературний режим (період індукції) 
(рис. 6.1, криві 1 і 2). Зі зменшенням концентрації горючого період індук
ції зростає. Зростання концентрації приводить до істотного збільшення 
температури каталітичного горіння. Приведені розрахунки дають добрє 
узгодження з експериментальними даними Бубена [32, 88] (стаціонарна 
температура 775 К і 918 К при Tg = 456 К для 3.1 %fvY =  і 5.2 %), коли роз
рахунки дають, відповідно, 738 К і 916 К. Перехід на високотемператур
ний режим здійснюється в кінетичному режимі, де швидкість хімічної ре
акції по аміаку мала, а стаціонарний режим горіння визначається дифузій
ним опором (Se >> 1), де швидкість хімічної реакції досягає стаціонарного 
великого значення. Аналіз ролі різних механізмів теплообміну показав, що 
у разі платинового каталізатора у вигляді тонкого дротику впливом тепло
втрат на випромінювання можна нехтувати. 

В цілому весь час виходу на режим каталітичного горіння (період ін
дукції) можна розбити на декілька стадій. Перша стадія інертного розігрі
ву завершується поблизу першої точки перегину на часовій залежності 
температури каталізатора (точка i1). Друга стадія розігріву каталізатора 
при протіканні реакції в кінетичній області триває до другої точки переги
ну (точка i2). Завершальною стадією є розігрів каталізатора при протіканні 
реакції в дифузійній області. Таке розбиття періоду індукції на стадії до
зволяє аналітично оцінити тривалість кожної стадії і весь період індукції в 
цілому. 

На рис. 6.2. представлені залежності періоду індукції і стаціонарної 
температури каталітичного окислення платинової частинки від концент
рації аміаку в повітрі. Період індукції визначався, як час від моменту вне
сення каталізатора в активне газове середовище до моменту, коли його 
температура відрізнялася на 1% від стаціонарної. Слід відмітити, що за 
період індукції деякі дослідники вибирали час досягнення температури 
робочого тіла другої точки перегину на часовій залежності часової похід
ної температури, а деякі і до першої. Неважко відмітити, що дані часи по
мітно відрізняються від дійсного часу індукції (рис. 6.1, 6.2) і не можуть 
служити для визначення інерційності каталізатора. Із зростанням концен
трації аміаку в повітрі і сили струму, що протікає по провідникові (збіль
шення ефективної температури газу), період індукції зменшується (рис. 
6.2а). Звернемо увагу, що при малій зміні температури газовій суміші час 
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індукції і критичне значення концентрації аміаку значно може змінювати
ся особливо поблизу критичних значень. 

Температура каталітичного горіння при концентраціях аміаку вище 
критичних практично лінійно зростає із зростанням концентрації і слабо 
залежить від температури газової суміші (рис. 6.2b), що указує на визна
чальну роль при каталітичному «горінні» дифузійного режиму хімічної 
реакції. 

Як наголошувалося в розділі 5, в холодних газових сумішах інтенсив
не каталітичне окислення горючого газу на холодних каталізаторах не від
бувається. Для цього необхідно підігріти каталізатор вище за деяке крити
чне значення, що назване температурою запалювання. Сам процес здійс
нення каталітичного горіння домішки горючого газу назвемо каталітич
ним запалюванням. 

На рис. 6.3 зображені часові залежності температури платиновою час
тики (нитки) каталізатора, часової похідної температури і дифузійно
кінетичного відношення, при різних початкових температурах частинки в 
газоповітряній суміші кімнатної температури. Вони ілюструють вплив по
чаткової температури частинки каталізатора на характер зміни температу
ри і швидкості реакції (у вигляді дифузійнокінетичного відношення) у ра
зі окислення (рис. 6.3, криві 2, початкова температура частинки нижча за 
критичну температуру запалювання) і безполуменевого горіння (рис. 6.3, 
криві 1, початкова температура частинки вища за критичну температуру 
запалювання). Отже, крива 1 відповідає каталітичному запалюванню, а 
крива 2 – його відсутності. 

При запалюванні температура частинки (дротику) каталізатора також 
змінюється стадійно. Умовно весь час нестаціонарного безполуменевого  
 

 
Рис. 6.2 Залежності a) періоду індукції і b) температури каталітичного окис
лення платинового дроту від концентрації аміаку в повітрі при температурі 

суміші Tg: 1)451 К; 2) 456 К; 3) 460 К 
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Рис. 6.3. Гістерезисні часові залежності при температурі газової суміші Tg = 293 K 
з домішками водню Yf = 0.19 %. a, b) температура платинового дроту; с, d) ефек
тивна питома швидкість тепловиділення; e,f) дифузійнокінетичне відношення. 
a, c, e) Крива 1 – початкова температура дроту Tb1 = 470 K, крива 2 – Tb2  = 440 K. 
Критичне значення початкової температури: Tf = 448 K. Діаметр дроту 0.1 мм,  
Sh = 0.5. Приведений діаметр 0.2 мм. Час затримки запалювання (час досягнення 
точки m') tign = 0.906 с. о – експеримент [32, C. 416]. 
b, d, f) Крива 1 – Tb1 = 470 K, крива 2 – Tb2  = 370 K. Критичні значення початко
вої температури: Tf = 380 K. Діаметр дроту 0.5 мм, число Шервуда Sh = 0.5. При
ведений діаметр 1.0 мм. Час затримки запалювання tign = 20.8 с. 
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горіння ignt  до точки m′  (точка m′  – кінець нестаціонарної стадії горіння), 
як видно з рис. 6.3, в цьому випадку можна розділити на дві стадії за до
помогою точки перегину i' на часовій залежності температури частинки 
каталізатора (точка максимуму на рис. 6.3с). 

Значення граничної початкової температури Ti* (температури каталі
тичного запалювання) знайдені з розв’язку нестаціонарної задачі і вказані 
в підписі до рис. 6.3. Зі зменшенням концентрації домішки горючого газу 
значення Ti* монотонно збільшується. Час запалювання залежить від різ
ниці початкової температури і температури запалювання: чим вона менша, 
тим більше час запалювання. Зменшення концентрації домішки горючого 
газу приводить до збільшення часу затримки запалення. 

Розрахунки для випадку каталітичного горіння водню проводилися 
при наступних значеннях параметрів [137]: платинова нитка діаметром 
100 мкм, E = 55 кДж/моль, k0 = 0.8 ⋅ 106 м/с, Qf = 120.9 МДж/кгH2, D0 = 0.6 
·10–4 м2/с, m = 0.33, n = 1.82, Sh = 0.51 (U = 0.15 м/с), Т0 = 293 K, 0gλ  = 
0.024 Вт/(м·К), 0gρ  = 1.293 кг/м3, 0gc =1005 Дж/(кг·К), сс = 131 Дж/(кг·К) 

cρ  = 21460 кг/м3. 
 
 

§6.2. Визначення критичних умов без урахування теплообміну 
 випромінюванням 

Розглянемо задачу знаходження критичних умов займання хімічно 
реагуючої системи в розмірному вигляді у разі протікання гетерогенної 
(гетерогеннокаталітичної) реакції в кінетичній області. 

Рівняння нестаціонарного балансу (3.1.11) за відсутності тепловтрат 
випромінюванням для циліндрового або сферичного каталізатора набере 
вигляду: 

( ) ( )1
0 exp 1c

c c f gs f g
c

V T Ec d Q Y k Se T T
S t RT

−∂  ρ = ρ − + −α − ∂  
,     ( )0 bT t T= = . 

Критичні значення температури і коефіцієнту теплообміну знайдемо з 
умови стаціонарності температури і умови втрати стаціонарності: 

0dT
dt

=  і 0d dT
dT dt

  = 
 

. 

В результаті отримаємо систему рівнянь для знаходження критичних 
значень Ti,e і режимних параметрів Yfi (Tg, d): 

0

0 2

0 exp ( )

0 exp

f f gs g

f f gs

EQ k Y T T
RT
E EQ k Y

RT RT

  = ρ − −α −   


  = ρ − −α   

.             (6.2.1) 
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Підставивши вираз для густини хімічного тепловиділення з першого 
рівняння в друге, отримаємо рівняння для визначення критичних темпе
ратур хімічно реагуючої системи: 

2 0g
E ET T T
R R

− + = , 

вирішуючи яке отримаємо 

,

4
1 1

2
g

i e

RTET
R E

 
= −  

 
∓ .                              (6.2.2) 

Проаналізуємо отримане значення. Знак «– » у (6.2.2) визначає крити
чну температуру Тi хімічно реагуючої системи, що характеризує критич
ний перехід на високотемпературний режим окислення. Знак «+» визна
чає критичну температуру хімічно реагуючої системи Ті, яка характеризує 
критичний перехід з високотемпературного режиму (горіння) на низько
температурний режим (окислення). Оскільки в моделі було прийнято, що 
реакція протікає в кінетичній області, то знак «+» дає вкрай завищене 
значення температури Ті в порівнянні з експериментальними даними на 
відміну від знайденої температури Ті. 

Провівши спрощення, розклавши корінь в (6.2.2) в ряд Маклорена, з 

урахуванням того, що, зазвичай 
4

1gRT
E

<< , отримаємо 

2

1 1 2 2
2

g g
i

RT RTET
R E E

     ≈ − − −       
, 

або                                                
2

g
i g

RT
T T

E
= + , 

що є аналогом класичного виразу 1iθ = , де ( ) ( )2 /g gT T RT Eθ = − . Підста
вивши вираз для температури Ті в одне з рівнянь системи (6.2.1) і, викори
ставши перетворення ФранкКаменецького, отримаємо: 

( )
2

0 exp
g

f g f g

RT E
e

Q k Y E RT
α

=
ρ −

, 

що відповідає отриманому класичному критерію e∗α = . 
Для з'ясування впливу масопереносу на критичні умови розглянемо в 

більш загальному випадку умову стаціонарності температури: 
1

0
00 exp 1 exp ( )f f g g g g

kE EQ k Y с T T
RT RT

−
    = ρ − ⋅ + − −β ρ −    β    

. 

Виділимо окремо діаметр частинки, аналізуючи надалі критичні умо
ви на залежності діаметру частинки від стаціонарної температури: 
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1

0

exp 1f Q

g

D Nu TEd
k RT T T

−
  = −   −  

,    f f
Q

g

Q Y
T

c
= . 

Тут прийняте Le = 1, тобто g gcα = β ρ . 

Критичні умови займання і погасання визначаються умовою 0d
T
∂

=
∂

, 

використовуючи яку, отримуємо 
2

,

4 41 1 1 1
1 2 2

g g
i e g Q Q

Q E E Q E

T T
T T T T

T T T T T

  
 = + ± − −   +  

,  E
ET
R

= .     (6.2.3) 

Критичні умови самозаймання. Виберемо знак «– ». Вважаючи під

корінний вираз близьким до одиниці (тобто 
24 4g g

E Q E

T T
T T T

+  << 1) і використо

вуючи розклад 

1 1
2
xx− ≈ −  і  x << 1 

отримаємо 
( ) 21 1

1 1
g g Q g

i g g
Q E E E Q E

T T T T
T T T

T T T T T T

 +   
 ≈ + = +       + +    

. 

Зазвичай TE >> TQ, Tg, тому критична температура самозаймання приб
лизно визначається, як  

2
g

i g

RT
T T

E
= + . 

При цьому критичний діаметр частинки складає 
1

2
0

exp 1f Q E
i

g g

D Nu T TEd
k e RT T

−
  

= −    
  

,  

що фактично, за умови TE, TQ >> Tg, переходить в 

( )
2

0 exp
g

f g f g

RT E
e

Q k Y E RT
α

=
ρ −

. 

Умови погасання. Знак «+» в (6.2.2) відповідає критичній темпера
турі згасання Te. Отже, використовуючи розклад 

1 1
2
xx− ≈ − , 

отримаємо для температури згасання Те: 
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( )1
1

g g Q
e g Q

Q E E

T T T
T T T

T T T

 + 
 ≈ + −   +  

. 

Введемо поняття максимальної температури Tbur = Tg + TQ. 
Зважаючи на TE >> TQ, Tg і ( ) 11 1x x−− ≈ −  при x << 1, отримуємо 

2

21 bur bur

bur bur bur

gQ g Q
e

E E E E

T T TT T T
T T T T

T T T T
  

≈ − − = − +  
  

 

або  
2

bur

bure
E

T
T T

T
≈ − . 

При цьому критичний діаметр частинки складає 
1

0

exp 1f Q
e

e e g

D Nu TEd
k RT T T

−
  

= −   −  
. 

Як випливає з (6.3.3) критичні температури Ti і Те вирівнюються при 

виконанні рівності підкорінного виразу нулю, тобто 
24 4

1 0g g

E Q E

T T
T T T

− − = . Та

ке явище називається виродженням критичних умов. Саме ця умова ви
значає межу спостереження критичних умов каталітичного самозаймання і 
погасання, а отже і гістерезисної області.  

 
 

§6.3. Аналітичне визначення періоду індукції каталітичного   
займання газів 

Використовуючи отримані вирази для критичних умов, можна прове
сти аналіз часу виходу на високотемпературний режим каталітичного го
ріння малих домішок горючих газів на частинках каталізаторах. 

Для аналітичного визначення періоду індукції розіб'ємо час досягнен
ня стаціонарної температури на три ділянки, межами яких виберемо крап
ки, де спостерігається екстремум тимчасової похідної температури (крап
ки і1 і і2) (мал. 6.4). Аналіз окремих стадій і їх аналітичне визначення зруч
но проводити в безрозмірних величинах.  

Для каталізатора циліндрової форми відношення об'єму до поверхні 

каталізатора 
4

c

c

V d
S

= для сферичної 
6

c

c

V d
S

= . 

Введемо відомі безрозмірні величини  

1. температура каталізатора 2
g

g

T T
E

RT
−

θ = ; 
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2. ефективна температура газової суміші g
g

RT
E

γ = ; 

3. характерний адіабатичний час 
2

0

expc c c g
ch

c f gs f g

V c RT Et
S Q Y k E RT

 ρ
=   ρ  

; 

4. характерний час інертного розігрівання c c c

c

V ct
Sα

ρ
=

α
; 

5. безрозмірний коефіцієнт тепловіддачі:
2

0

expg

f gs f g

RT E
Q Y k E RT∗

 α
α =   ρ  

. 

В результаті отримаємо з (3.1) диференціальне рівняння  

( ) 1exp 1
1ch

dt Se
dt

−
∗

 θ θ
= + −α θ + γθ 

,    ( )0 btθ = = θ ,              (6.3.1) 

згідно якому , , , , b
ch

tf Se
t ∗

 
θ = γ α θ 

 
тобто тимчасові залежності визнача

ються чотирма параметрами. 
Для аналітичного визначення періоду індукції розіб'ємо час досягнен

ня стаціонарної температури на три ділянки, межами яких виберемо точ
ки, де спостерігається екстремум часової похідної температури (точки і1 і 
і2) (рис. 6.4). Для точки і1 безрозмірна температура менше значення θ = –1 
і, тому, хімічним тепловиділенням нехтуємо і число Семенова менше оди
ниці, для точки і2 – число Семенова більше одиниці, для точки і3 (кінець 
виходу на високотемпературний режим окислення) – число Семенова зна
чно більше одиниці (див. табл. 6.1). Це дозволяє розділити весь час на три 
стадії [116, 118, 119]: 

1) інертний розігрів каталізатора до температури від початкової темпе
ратури bθ  до температури f1θ , при якій ще можна вважати каталізатор іне
ртним; 

2)розігрів каталізатора при протіканні хімічної реакції в кінетичній об
ласті від температури f1θ  до температури, відповідній крапці і2; 

3)розігрів каталізатора при протіканні хімічної реакції в дифузійній 
області від температури, відповідній крапці і2 до температури, що відріз
няє трохи від стаціонарної температури високотемпературного каталітич
ного окислення газів (наприклад, на 1 %). 

На першій стадії нехтуємо хімічним тепловиділенням в порівнянні з 
ньютонівським теплоприходом. Тому рівняння (6.3.1) прийме вигляд 

ch
dt
dt ∗
θ
= −α θ ,    ( )0 btθ = = θ . 
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Температуру, відповідну точці перегину неважко визначити, застосу
вавши умову для першої точки перегину 0effq∂ ∂θ =ɶ де expeffq ∗= θ − α θɶ . 
Звідки температура, відповідна першій точці перегину, рівна ln ∗α .  

Час першої стадії визначимо, як час інертного розігріву до темпера
тури 1 ln 1f ∗θ = α − тобто: 

( )
1

1
1

ln
ln 1

f

b

c c c b

c

V cdt t
S T

θ

α
∗θ

 ρ θθ
= − =  θ α α − 

∫ ,                       (6.3.2) 

де Т1 – характерна середня температура першої стадії, при якій розрахо

вуються теплофізичні властивості: 1 2
b gT T

T
+

= і ( )1 1( )g
NuT T
d

α = λ   

Для наближеного визначення тривалості часу другої стадії припусти
мо, що на її протязі Se << 1. Таким чином, для знаходження часу стадії не

обхідно вирішити рівняння: exp
1ch

dt
dt ∗

 θ θ
= −α θ + γθ 

 

Таблиця 6.1. Властивості точок і1, і2, і3 для частинки каталізатора 
діаметром 400 мкм, Yf = 0.23, Tg = 473 K 

 

  θ θf1 Se qch, кВт/м2 qg, кВт/м2 qw, кВт/м2 

Yfv = 3.1 % 
і1 –1.43 –1.35 0.05 2.18 –3.86 0.30 
і2 5.30  15.88 50.47 15.79 0.73 
і3 19.70  3.1⋅104 62.25 114.8 2.42 

Yfv = 5.2 % 
і1 –1.96 –1.87 0.03 2.11 –5.24 0.27 
і2 6.40  34.3 88.6 19.33 0.73 
і3 32.50  1.7⋅106 115.36 124.27 5.64 

 

 
Рис. 6.4. Часові залежності а) безрозмірною температури каталізатора і б) ди
фузійнокінетичного відношення для частинки d = 400 мкм при каталітичному 
окисленні аміаку з об'ємною концентрацією: 1 – 3.1 % і 2 – 5.2 %. Параметри: 
γ

g
 = 0.027, θ

b
 = –13.2 
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при зміні температури від f1θ  до i2θ . 
Вирішенням цього диференціального рівняння буде інтеграл 

2

1

2

exp
1

i

f

ch
dt t

θ

θ
∗

θ
=

θ
−α θ

+ γθ

∫ . 

Закінчення даної стадії визначається досягненням температури до 
значень, які на 78 характерних інтервалів ( )2 /gRT E  більше загальновідо

мої температури самозаймання ( 1iθ = , 
2

g
i g

RT
T T

E
= + ) 

1

2 exp
f

ch
dt t

∞

∗θ

θ
=

θ −α θ∫ . 

Даний інтеграл не береться в елементарних функціях [42, 61]. 
Розкладаючи безрозмірну температуру і коефіцієнт тепловіддачі по

близу їх критичних значень: 
(1 )e y∗α = − ,             1 xθ = + , 

де у << 1 і x << 1, вдається приблизно знайти даний інтеграл у вигляді 

2 2

2

11 1
2

chtt

e
e e
∗ ∗

π
≈

α α − + − 
 

. 

Вплив концентрації на час даної стадії періоду індукції можна про
слідкувати, якщо ввести критичну концентрацію: 

2

0

( )
expg g

f i
f gs g

T RT EY
Q k Ee RT

 α
=   ρ  

. 

Тривалість другої стадії залежить від концентрації активного компо
ненту  

( )2 2
2

2

11 1
2

f ic c c

c f
f i f i

f f

Yc Vt
T S Y Y Y

Y Y

ρ π
=
α  

− − −  
 

.                            (6.3.3) 

Розрахунок теплофізичних властивостей на цій стадії проводиться 
при температурі 2 gT T= . 

На третій стадії число Семенова значно більше одиниці, тобто хіміч
на реакція протікає в дифузійній області. Рівняння для визначення часу  
цієї стадії можна представити у вигляді 

( )1c
c c f gs f g

c

V Tc Q k Y T T
S t Se

∂
ρ = ρ − α −

∂
. 
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Враховуючи, що 1 m
g gc Le− +α = β ρ  і, ввівши 1f f m

Q
g

Q Y
T Le

c
−= , дане рів

няння зведемо до вигляду ( )ch Q g
Tt T T T
t ∗

∂
= α − +

∂
.  

Розв’язком буде інтеграл 
( )

2

2

3
3

i

i

T
c c c

c Q gT

V c dTt
S T T T T

ρ
=

α + −∫ , 

де 3T  – характерна температура третьої стадії, при якій розраховуються 

теплофізичні властивості: 3 2 2
bur g Q

g

T T T
T T

+
= = +  і ( )3 3

0.5( )gT T
d

α = λ . 

Поблизу другий точки перегину i2 швидкість зростання температури 
значна. Тому в першому варіанті нижня межа була взята рівною 1θ =  або 

2 /g gT T RT E= + , а верхня межа відповідає температурі, яка відрізняється 
від температури горіння на малу величину ( )3 1f burT T= − δ , де bur Q gT T T= + . 
Для випадку δ = 0.01, 3fT  відрізняється від стаціонарної на 1%, тобто 

( )( )3 1f Q gT T T= −δ + . 
В результаті тривалість третьої стадії залежить від точності задання 

верхньої межі інтегрування:  

( ) ( )

2 2

3
3 3

1 1ln ln lnQ g Q gc c c c c c

c Q g c Q g

T RT E T RT EV c V ct
S T T T S T T T

   − −ρ ρ
= + =      α δ + α + δ   

   (6.3.4) 

( )3 / 2Q gT T T= +  
Сума отриманих трьох часів (6.3.2) – (6.3.4) і є часом спрацьовування 

термохімічного сенсора:  
1 2 3indt t t t= + + . 

У таблиці 6.2 наведено порівняння часів окремих стадій, отриманих 
аналітично і чисельно, що задовільно узгоджуються між собою. 

Збільшення концентрації активного компоненту майже в два рази, 
приводить до зменшення тривалості перших двох стадій, оскільки хімічна 
реакція, що протікає в кінетичній області, визначає початок і тривалість 
другої стадії. Тривалість третьої стадії, де хімічна реакція протікає в дифу
зійній області, зі зростанням концентрації активного компоненту слабо 
зменшується. Це пов'язано зі збільшенням хімічного тепловиділення. 

Сума часів перших двох стадій не значно відрізняється від часу тре
тьої стадії, що вказує на необхідність обліку часу розігріву каталізатора в 
дифузійній області протіканні хімічної реакції до сталого значення темпе
ратури. 

Тепловтрати на випромінювання зменшують ефективну температуру 
газової суміші і збільшують ефективний коефіцієнт тепловіддачі. Розра
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хунок по формулі (3.1.11) з використанням ефективних значень темпера
тури газової суміші і коефіцієнта тепловіддачі для частинки платини (ε = 
0.15) діаметром 400 мкм істотних відмінностей не дає. В результаті чисе
льного аналізу часової залежності температури платинової частинки облік 
тепловтрат на випромінювання (табл. 6.2) практично не змінив загальний 
період індукції, хоча прогнозовано зменшив тривалість першої і другої 
стадій (за рахунок збільшення загальної тепловіддачі), а також зменшив 
тривалість третьої (переважно за рахунок зменшення температури каталі
тичного горіння). 
 
 

§6.4. Аналітичне визначення періоду індукції каталітичного 
 запалювання газів 

Перша стадія часу запалювання. Для оцінки часу затримки запалю
вання зручно розглянути задачу (6.2.1), як і в попередньому параграфі, в 
безрозмірному вигляді. Проте з огляду на те, що при запалюванні число 
Семенова може бути близьким до одиниці (режим не кінетичний), викори
стовуємо інший підхід.  

Спершу коефіцієнт теплообміну виражаємо через стаціонарну темпе
ратуру (температуру запалювання): 

( )11 ,
1
f T

f bi gs
bi g bi

Y
Q k

T T Se
+ψ

α = ρ
− +

 

і підставимо в (6.2.1): 
( ) ( )1 1
1 1
f T f T gc

c c f gs f bi gs
c bi bi g

Y Y T TV Tc Q k Q k
S Se Se T T

+ψ +ψ −∂
ρ = ρ − ρ ⋅

∂τ + + −
, (0) bT T= . (6.4.1) 

В якості безрозмірної температура і часу зручно вибрати величини, 
які застосовувалися ФранкКаменецьким. Відмітною особливістю в дано

Таблиця 6.2. Порівняння тривалості стадій періоду індукції 
платинової частинки каталізатора діаметром 400 мкм в повітрі температури 

Tg = 456 K і Tw = 293 K з малим вмістом аміаку 
 

NH3  t1, с t2, с t3, с tind, с 

Yfv = 3.1 % 

аналітично по (6.3.2), (6.3.3) і (6.3.4) 1.02 0.75 1.37 3.14 
чисельно з (6.2.1) при ε = 0 1.23 0.63 1.22 3.08 
чисельно з (3.1.11) при ε = 0.15 1.29 0.65 1.18 3.12 
чисельно з з (3.1.11) при ε = 0.78 1.65 0.91 1.01 3.57 

Yfv = 5.2 % 

аналітично по (6.3.2), (6.3.3) і (6.3.4) 0.88 0.44 1.27 2.59 
чисельно з (6.2.1) при ε = 0 1.03 0.48 1.29 2.80 
чисельно з (3.1.11) при ε = 0.15 1.06 0.49 1.22 2.77 
чисельно з (3.1.11) при ε = 0.78 1.23 0.59 1.02 2.84 
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му випадку є використання в якості характерної температури критичної 
температури запалювання biT : 

2
bi

bi

T T E
RT
−

θ = ,  2
g bi

g
bi

T T
E

RT
−

θ = . 

ch

τ
τ =

τ
ɶ , 

2 /
( )

c c c bi
ch

c ch bi

c V RT E
S q T
ρ

τ = , ( )1
( ) ( )

1
f T

ch bi f bi bi gs
bi

Y
q T Q k T

Se
+ ψ

= ρ
+

, 

0( ) expbi bi
bi

Ek T k
RT

 
= − 

 
, 0 expbi

bi

k ESe
RT

 
= − β  

, 

де biSe  – число Семенова при стаціонарній температурі запалювання. 
В результаті маємо задачу (6.4.1) в безрозмірному вигляді: 

1 exp 1
1 exp

bi

bi g

Sed
d Se

  +θ θ = θ− +   τ + θ θ   ɶ
,        ( )0 bθ τ = = θɶ ,     (6.4.2) 

1 exp
1 exp

bi
ch

bi

Seq
Se

 +
= θ + θ 

, 1h
g

q
 θ = +
 θ 

. 

При 0bθ =  з (6.4.2) видно, що 0d
d
θ
=

τɶ
. 

Якщо b biT T>  або 0bθ > , то відбувається каталітичне запалювання і 
безполум’яне горіння газоповітряної суміші на частинці каталізатора. При 
b biT T<  або 0bθ <  каталізатор охолоджується. 

Тоді період індукції  

1 exp 1
1 exp

b

ind

bi

bi g

d

Se
Se

∞

θ

θ
τ =

  + θ θ − +   + θ θ   

∫ɶ .                   (6.4.3) 

При θ <1 розкладаємо в ряд Маклорена функцію chq  

( )
2

2

1 11exp 1
1 exp 1 2 1

bi bi

bi bi bi

Se Se
Se Se Se

 + −
θ ≈ + θ + θ + θ + + 

. 

Тоді (6.4.3) перетвориться до вигляду 

( )

( )
( )

( )( )
( )

,1

2
2

2

1 1 12
11

2 (1 ) 11
ln 1

1(1 )

b

ind

bi

bi gbi

g bi bibi g

b g big bi

d

Se
SeSe

Se SeSe

SeSe

∞

θ

θ
τ ≈ =

 −  θ + θ −
 + θ+  

 θ − + ++ θ
 = +
 θ θ −θ − +  

∫ɶ

.       (6.4.4) 
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У розмірному вигляді (6.4.4) 
( )

( )( )
( )( )( )

( ),1

2 1 11
ln 1

11
g bi bibi g

ind ch
g b big bi

Se SeSe

SeSe

 θ − + ++ θ
 τ = τ +
 θ θ −θ − +  

.     (6.4.5)  

При малих числах Семенова biSe  <<1 

2

2( 1)2 ln 1
112 1b

g g
ind

g b g

g

d∞

θ

 θ θ −θ  τ ≈ = +
   θ − θ θ  θ + θ −

 θ 

∫ɶ . 

Звідси видно, що однією з необхідних умов є gθ  > 1. 
Залежність температури каталізатора з часом на першій стадії прибли

зно можна описати  

( )

2( ) /

2
2

2( )
1 1 12

11

s s

b

T T E RT

ch

bi

bi gbi

dT
Se

SeSe

−

θ

θ
τ = τ

 −
 θ + θ −
 + θ+  

∫ .              (6.4.6) 

Отриману формулу (6.4.4) можна використовувати при biSe  < 1, що 
задовольняє широкому інтервалу розмірів каталізатора.  

Друга стадія часу запалювання. Відомо [138], що для термометра 
необхідно визначати час встановлення 2τ  температури Tm із заданою по
хибкою. Похибку можна визначати як 

( ) ( )1 m

b m

T T
T T
τ −

η τ = −
−

, 

де Tm – максимальна стаціонарна температура, Tb – початкова температура 
термометра. 

Тоді час встановлення температури при експоненціальному законі 
зміні температури визначається  

2 1ln
1α

 τ
=  τ −η 

,   c c c

c

V c
Sα

ρ
τ =

α
, 

де ατ  – стала термометра (час, за який відносна температура змінюється в 
е разів).  

Так при η  = 0.98 маємо 2 4 ατ = τ . 
Таким чином, аналогічно можна на другій стадії нестаціонарного ка

талітичного горіння визначити час встановлення температури частинки 
каталізатора, якій відповідає концентрація домішки горючого газу в газо
повітряному потоці: 
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( ) 11f f m
m T g

pg

Q Y
T Le T

c
−= +ψ + . 

Друга стадія характеризується переходом реакції в глибоку дифузійну 
область і наближенням із заданою похибкою δ (наприклад 1%) температу
ри каталізатора до стаціонарної температури каталітичного горіння 

m Q gT T T= +  [137]. 
Рівняння для визначення часу цієї стадії можна представити у вигляді 

( ) ( )11c
c c f T gs f g

c

V Tc Q k Y T T
S Se

∂
ρ = +ψ ρ −α −

∂τ
.                    (6.4.7) 

Час цієї стадії визначатиметься як інтеграл  
( )

2

1

2

mT
c c c

c Q gT

V c dT
S T T T

−δρ
τ =

α + −∫ ,     

Нижня межа інтегралу можна без значної погрішності встановити за 
початкову температуру каталізатора 2

2 /bi biT T RT E= + . В результаті трива
лість цієї стадії визначається як: 

2

2
/ 1ln 1c c c bi bi

m
c g m

V c T RT Ed
S Le Sh T

  ρ +
τ = − ⋅   λ δ  

.                    (6.4.8) 

У табл. 6.3 і табл. 6.4 проведено порівняння тривалості першої (6.4.5) 
і (6.4.8) другої стадій і часу каталітичного запалювання в цілому при зміні 
концентрації горючого газу і діаметру каталізатора, відповідно. 

 Загальний період індукції визначається сумою тривалостей першої та 
другої стадій: 

1 2indτ = τ + τ . 
Спостерігається задовільне узгодження (рис. 6.5). Таким чином, осно

вною величиною, яку необхідно заздалегідь знайти є температура запалю

Таблиця 6.3. Тривалість стадій затримки каталітичного запалювання га
зової суміші з домішками водню на платинової дроті (Tb = 470 K,  

d/Sh = 200 мкм, Tg = 293 K). Вплив концентрації домішки горючого газу 
Yf Tb,i, K Tm, K θb θg Seb,i τ1/ τ1(1), c τ 2 / τ 2(1), c τ ind/ τ ind(1), c 

0.0019 448 862 0.73 –5.1 0.4 0.16/0.20 0.76/0.71 0.93/0.91 
0.0015 467 730 0.09 –5.28 0.72 0.56/0.47 0.69/0.68 1.24/1.16 

 
Таблиця 6.4. Тривалість стадій затримки каталітичного запалювання га

зової суміші з домішками водню на платинової дроті (Tb = 470 K, 
d/Sh = 200 мкм, Tg = 293 K). Вплив діаметру каталізатора 

d/Sh, мкм Tb,i, K Tm, K θb θg Seb,i τ1/ τ1(1), c τ 2 / τ 2(1), c τ ind/ τ ind(1), c 
200 448 862 0.73 –5.1 0.4 0.16/0.20 0.76/0.71 0.93/0.91 
400 384 863 2.11 –4.69 0.262 0.39/0.44 3.44/3.04 3.83/3.48 
1000 381 864 4.06 –4.01 0.158 2.31/1.35 21.48/19.62 23.79/20.97 
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вання. Якщо час другої стадії практично не залежить від неї, то час першої 
стадії визначається різницею початкової температури і температури запа
лювання. Як видно з (6.4.4) і (6.4.5), зі збільшенням різниці .b b iT T− час 
першої стадії швидко зменшується. 
 
 

§6.5. Експериментальні дослідження періоду індукції  
 каталітичного запалювання 

Експериментальне дослідження процесу каталітичного запалювання 
домішок ацетону в повітрі проводилися на металевому (платина) і оксид
ному (оксид міді) сферичному каталізаторі. Для цього була створена екс
периментальна установка (рис. 6.6), яка включає у себе: реакційну камеру 
і систему для створення і подачі газоповітряної суміші. 

Система для створення і подачі газоповітряної суміші складається з 
повітряного компресора, трубок, витратоміра, посудини для рідини з роз
чиненою горючою речовиною і нагрівача. В посудину наливається горюча 
рідина або її водяний розчин. В результаті випаровування над поверхнею 
рідини утворюється насичена пара як води, так і пари горючого газу. У 
даній роботі використовувалися в колбі 50% водний розчин ацетону. 

Ацетон швидко випаровується. Наявність нагрівача дозволяє зміню
вати не тільки швидкість випаровування, але і концентрацію насиченого 
пара над рідиною. Буферна ємність дозволяє створити практично рівномі

 
Рис. 6.5. Часові залежності температури платинового дроту в газовому сере
довищі з температурою Tg = 293K і домішками водню Yf : а) 0.19 % і b)0.15 %. 
Діаметр дроту 0.1 мм, число Шервуда Sh = 0.5. Приведений діаметр 0.2 мм. a) 
початкова температура дроту Tb1 = 470 K, температура запаювання Ti* = 448 K. 
b) початкова температура дроту Tb1 = 470 K, температура запалювання Ti* = 
467 K.  Крива 1 – розв’язок (6.4.1), крива 2 – розв’язок (6.4.6), крива 3 – 
розв’язок (6.4.9) 
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рний повітряний потік, що надходить в посудину з насиченим паром. В 
результаті змішування подається в реакційну камеру суміш з малою кон
центрацією горючого газу. 

Використовувалася хромелькопелевая і хромельалюмелевая термо
пара з діаметром спаю в 1 мм. Для перерахунку показів термопар на тем
пературу використовувалося градуювання (0 – 800 °C):  

311 11.87T U= +  (ХК термопара), 
296 23.97T U= +  (ХА термопара),  

де покази термопари U в мВ, а температура Т в К. 
На рис. 6.7 представлені залежності температури і часової похідної 

температури від часу для частинки платини, яка розміщена в повітрі з до
мішками ацетону. Видно, що існує критична температура запалювання ка
талітичної реакції окислення ацетону на платинової частинці. При запа
люванні температура частинки проходить через точку перегину. Час до
сягнення її набагато менше часу дифузійного виходу на каталітичне го
ріння (після точки перегину). Часом закінчення запалювання експеримен
тально вважалося досягнення температури близької до температури ката
літичного горіння (0.99Tm). 

Аналогічні криві спостерігаються і для каталітичної реакції на час
тинці оксиду міді (рис. 6.8). Треба відзначити, що період індукції залежить 
від початкової температури. Однак перша стадія, на тривалість якої впли
ває початкова температура каталізатора, тут істотно менше в порівнянні із 
загальним періодом індукції. 

 
Рис. 6.6. Принципова схема експериментальної установки: 1 – повітряний 
компресор, 2 – буферна ємність, 3 – ротаметр, 4 – колба з розчином ацето
ну, 5 – нагрівач, 6 – термометр, 7 – реакційна камера, 8 – термопара, 9 – 
сферичний каталізатор, 10 – мультивольтметр Picotest M3510a, 11 – 
комп’ютер 
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На рис. 6.9 представлені дані по температурах каталітичними горіння 
і періодам індукції для двох різних концентрацій ацетону в повітрі (світлі і 
темні крапки) і діаметром частинки каталізатора. Початкові температури 
частинок були близькі. В цілому спостерігається динаміка зменшення тем
ператури каталітичного горіння і збільшення періоду індукції із збільшен
ням діаметру частинки. 
 

 
 

 

 
Рис. 6.7. Вплив початкової температури частинки платинового сферично

го поруватого каталізатора (діаметр 4 мм в ацетонповітряному середовищі з 
температурою 293 К і концентрацією домішки ацетону 1.78 об%.) на залеж
ність температури і часової похідної.  

Початкова температура кульки: 1) 610 К, 2) 625 К 

 

 
Рис. 6.8. Залежність температури і часової похідної температури оксидного 
сферичного каталізатора CuO діаметром 2.8 мм в ацетонповітряному се
редовищі з температурою газової суміші 293 К. Початкова температура Tb: 
1) 660 K, 2) 630 К; 3) 605 К 
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Рис. 6.9. Залежність температури каталітичного горіння і періоду індукції 
оксидного сферичного каталізатора CuO від діаметра в ацетонповітряному 
середовищі з температурою газової суміші 293 К 
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Розділ 7. ВПЛИВ ТЕПЛООБМІНУ ВИПРОМІНЮВАННЯМ               
НА КРИТИЧНІ УМОВИ КАТАЛІТИЧНОГО ЗАЙМАННЯ                    

І ПОГАСАННЯ ГОРЮЧОГО ГАЗУ 
 

У даному розділі критичні умови тепломасообміну розглядатимуться 
для частинки каталізатора. Тому використана для дроту каталізатора ефе
ктивна температура газової суміші аналогічна підвищеній температурі га
зової суміші для випадку частинки каталізатора.  

Особливістю викладеного матеріалу є врахування теплообміну ви
промінюванням, який дає нові якісні закономірності. Аналіз проведемо 
для випадку протікання однієї хімічної реакції окислення аміаку з киснем 
повітря на платиновій частинці: 

3 2 2
5 3
4 2

NH O NO H O+ = + . 

Параметри для розрахунків: платиновий каталізатор (ε = 0.15), Qf = 
13.3 МДж/кгNH3, E = 139 кДж/моль, k0 = 13⋅1013 м/с, d = 400 мкм, Nu = 2. 

 
 

§7.1. Зв'язок температур каталітичного самозаймання і погасання  
 домішки газової суміші з його концентрацією в суміші 

Стійкі і критичні режими тепломасообміну на поверхні частинки ка
талізатора, які визначаються температурою газового середовища, концен
трацією горючої газоподібної речовини, температурою і діаметром каталі
затора, знаходяться з умови стаціонарності (3.1.8) 

( ) ( )
1

1 4 41 0m
eff f g f g g g w

kq Q Y k c Le T T T T
−

− + 
= ρ + −β ρ − − εσ − = β 

. 

З умови стаціонарності температури каталізатора отримаємо залеж
ність температури газової суміші від стаціонарної температури певного 
розміру каталізатора при постійній концентрації пального в повітрі [99, 
103]: 

( )0 4 4
1

ρ
exp εσ

ρ (1 )
f gs

g f wm
f g g

Q kd ET T Y T T
D c Le Sh Se RT− +

  = − − − −  +   
.       (7.1.1) 

Всі стаціонарні стани, які утворюються в результаті зміни температу
ри газовій суміші і, отже, зміни температури каталізатора (рис. 7.1) опису
ється диференціальним рівнянням: 

0eff eff
g

g

q q
T T

T T
∂ ∂

∂ + ∂ =
∂ ∂

 або g eff eff

g

T q q
T TT

∂ ∂ ∂
= −

∂ ∂∂
. 

В критичних точках i та e (див. § 3.2), які відповідають каталітичному 
займанню і погасанню газів, 0gT T∂ ∂ = . Виродженню критичних і гісте

резисних умов відповідає 22 0gT T∂ ∂ = . 
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Досягнувши критичних значень температури газової суміші і темпе
ратури частинки каталізатора (точка і, каталітичне займання, максимум на 
залежності ( )gT T ) відбувається стрибкоподібний перехід на високотемпе
ратурну гілку. Подальше збільшення температури газової суміші приво
дить до практично лінійного зростання температури каталізатора. Якщо 
на високотемпературній гілці зменшувати температуру газової суміші, то 
досягши критичних значень gT  і Т (точка е, каталітичне погасання, міні
мум на залежності ( )gT T ) відбудеться стрибкоподібний перехід на низь
котемпературну гілку (рис.7.1а). Інтервал ge g giT T T< <  описує вплив gT  на 
критичні значення початкової температури, при яких починається виму
шене каталітичне запалювання (гістерезисний режим). 

Саме вибір в якості основної реакції окислення аміаку до оксиду азо
ту NO (реакція з меншим тепловим ефектом) дозволяє отримати узго
дження з експериментальними даними (рис.7.1b). 

Тут і далі в якості визначального розміру каталізатора використову
ватиметься приведений розмір /d d Sh∗ = . Таким чином, в комплекс d∗  
входить не тільки розмір частинки каталізатора, але і швидкість відносно
го руху газової суміші, що входить через критерій Шервуда, що є функ
цією числа Рейнольдса. 

Збільшення діаметру каталізатора приводить до монотонного зни
ження температури каталітичного горіння газів у зв'язку зі збільшенням 

   
Рис. 7.1. а) Залежність температури газу від стаціонарної температури сфе
ричного каталізатора при відносній об'ємної концентрації аміаку Yfv = 3.1 % 
(при Tw = 293 K): 1) d∗  = 200 мкм, 2) d∗  = 2000 мкм , 3) d∗  = 4000 мкм 
b) Залежність стаціонарної температури сферичного каталізатора d∗  = 200 
мкм від температури газового середовища при різних відносних об'ємних 
концентраціях аміаку в повітрі (при Tw = 293 K): 1) 0.8 % , 2) 2.0 %, 3) 3.1 %, 
4) 5.2 %.  о – експериментальні точки для Yfv = 3.1 % і 5.2 % [32] 
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відносної ролі теплообміну випромінюванням (рис. 7.1a). В той же час зі 
збільшенням діаметру каталізатора значення температур займання giT  і 
погасання geT  проходять через мінімум. 

Зі зменшенням концентрації пального площа гістерезисної петлі   
зменшується і при деякому значенні відбувається виродження критичних 
умов (рис 7.1b). Наприклад, для частинки діаметром d∗  = 200 мкм об'ємна 
концентрація пального, що відповідає виродженню, рівна 0.8 %. При цьо
му температура газової суміші близька до 465 К. 

Дослідження ролі теплообміну випромінюванням і дифузійно
кінетичного відносини показало (табл. 7.17.2), що каталітичне займання 
аміаку в повітрі на платиновому каталізаторі малих і великих розмірів ві
дбувається в кінетичному режимі (Se << 1), а горіння – в дифузійному (Se 
>> 1). При низькотемпературному окисленні хімічне тепловиділення і те
пловтрати на випромінювання малі, тому стаціонарна температура каталі
затора близька до температури газу: gT T≈ . 

Залежності критичних температур каталітичного займання Tgi і 
погасання Tge від концентрації горючого компоненту представимо в пара
метричному вигляді, застосувавши умову екстремуму на залежності 

Таблиця 7.1. Роль різних механізмів тепломасообміну сферичного платиново
го каталізатора d/Sh = 200 мкм при запаленні, каталітичному горінні і згасанні на 

її поверхні аміачноповітряних сумішей з Tw = 293 K 

Yfv, % Tg, K T, К qch, 
кВт/м2 

qw, 
кВт/м2 

qg, 
кВт/м2 Se 

3.1 % 
i 441 453 2.1 0.3 1.9 0.06 
m 441 673 46.7 1.7 45.2 5680 
e 315 532 37.7 0.6 37.1 11 

5.2 % i 434 446 2.1 0.3 1.9 0.03 
m 434 819 87.8 3.8 84.1 3.5·105 

 
Таблиця 7.2. Роль різних механізмів тепломасообміну сферичного платиново

го каталізатора d/Sh = 4000 мкм при запаленні, каталітичному горінні і 
згасанні на її поверхні аміачноповітряних сумішей з Tw = 293 K 

Yfv, % Tg, K T, К qch, 
кВт/м2 

qw, 
кВт/м2 

qg, 
кВт/м2 Se 

3.1 % 
i 430 419 0.11 0.20 –0.08 0.07 
m 430 574 2.14 0.86 1.28 2000 
e 312 481 1.8 0.4 1.4 9.3 

5.2 % i 422 412 0.10 0.18 –0.08 0.04 
m 422 662 3.9 1.6 2.3 77·103 
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Рис. 7.2. Залежність температури займання і погасання газу (а) і критичних 
температур каталізатора (b) від концентрації аміаку для частинки каталізато
ра (при Tw = 293 K): 1)  d∗  = 200 мкм, 2) d∗  = 2000 мкм, 3) d∗  = 4000 мкм 
 

 
Рис. 7.3 Залежність концентрації аміаку (а) і температур частинки каталізатора 
(b) від температури займання і погасання газу (при Tw = 293 K): 1) d∗  = 200 
мкм, 2) d∗  = 2000 мкм, 3) d∗  = 4000 мкм 
 

(7.1.1) температури газової суміші від стаціонарної температури частинки 
каталізатора 0gT T∂ ∂ = : 

( ) ( )

( )

4 4 2 3

,

223

, 1

41

41

w
gi e

g g
fvi e m

f f

T T kRT TT T
E

M c RT kTY
M Q Le E k−

 εσ − +β  εσ = + − ⋅ ⋅ + α β α  


+β εσ
= +  α β 

.            (7.1.2) 

На рис. 7.2 представлені залежності критичних температур займання і 
погасання газової суміші і відповідних температур каталізатора від конце
нтрації горючого для трьох діаметрів частинки каталізатора. А також зво
ротні залежності на рис. 7.3. Якісно критичні залежності для різних діаме
трів схожі: збільшення концентрації активного горючого компоненту веде 
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до зменшення температури каталітичного займання giT  і погасання geT  га
зової суміші. Критична температура каталізатора при згасанні eT  зростає. 
Слід зазначити слабку залежність температури займання газової суміші 
giT  від концентрації горючого компоненту в області далекої від виро

дження. 
 
 
§7.2. Вплив розміру каталізатора на критичні концентрації  

 каталітичного займання і погасання горючого газу 
Для аналізу критичних умов в залежності від діаметру частинки зру

чно розглянути всі стаціонарні стани (стійкі і критичні) по температурі ка
талізатора, які визначаються концентрацією горючого компоненту, у ви
гляді залежності (рис.7.4а): 

( ) ( )4 4

11 wg g
f m

f f g

T Tc T T
Y

k Q Le Q−

 εσ −−β  = + +  βρ  
.                          (7.2.1) 

Можна показати, що на стаціонарній залежності ( )fY T максимум хара
ктеризує критичну умову мимовільного займання (точка i), а мінімум – 
критична умова згасання (точка е). 

Поведінка температури каталізатора із зміною концентрації пального 
можна описати таким чином (рис. 7.4). У режимі низькотемпературного 
окислення температура каталізатора слабо зростає із зростанням концент
рації пального. При досягненні iT  відбувається стрибкоподібний перехід 
на стійкий високотемпературний режим каталітичного горіння газів на 
поверхні частинки каталізатора. Температура каталітичного горіння також 
росте із зростанням fY . Із зворотним зменшенням fY  температура каталі
тичного горіння зменшується і досягши критичних значень f eY  і eT  відбу
вається погасання каталітичної хімічної реакції.  

У інтервалі f i f f eY Y Y< <  спостерігається аномальне зменшення стаці
онарної температури каталізатора із зростанням концентрації горючого fY  
(нестійкі критичні стани, відповідні впливу початкової температури ката
лізатора biT ). При початковій температурі каталізатора більше відповідно
го значення на стаціонарній кривій ( )f biY T  температура каталізатора з ча
сом зростатиме, поки не досягне стійкої температури каталітичного горін
ня. Якщо взята початкова температура каталізатора b biT T< , то температу
ра каталізатора з часом зменшуватиметься, наближаючись до температури 
низькотемпературного окислення.  
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Зі збільшенням діаметра частинки каталізатора за умови холодних 
стінок установки значення концентрації горючого компоненту в газі, що 
відповідають займанню і погасання, також проходять через мінімум [103]. 
При цьому температура займання каталізатора зменшується і для великих 
частинок виявляється менше температури газової суміші (рис. 7.4а). 

На високотемпературній стадії температура частинки каталізатора 
практично лінійно росте із зростанням концентрації пального, що поясню
ється дифузійним режимом протікання гетерогеннокаталітичної реакції і 
відносною малістю тепловтрат випромінюванням.  

Критичні умови аналітично визначаються з умови 0fY T∂ ∂ =  до за
лежності (7.2.1). Застосовуючи її, отримаємо квадратне рівняння щодо 
дифузійнокінетичного відношення (числа Семенова Se): 

( )2 4 4 3 3

2 2

4 41 1 0wg g g

gs gs g gs g gs gs g

T TT T T T
RT E k k c RT E k c k k c

 εσ − − βρ βρ  εσ εσ − − − + − =     ρ ρ ρ ρ ρ    
 (7.2.2) 

або                                           2 2 0k k kA Se B Se C+ − = , 
де безрозмірні величини: 

3
14 m

k
g g

TA Le
k c

−εσ
=

ρ
, 

( )4 4
1

2
w m

k
g g

T T
D Le

k c RT E
−

εσ −
=

ρ
, 2 1k k kB D A= − + , 2 1g

k

T T
C

RT E
−

= − . 

Розв’язок квадратного рівняння представимо у вигляді: 

 
Рис. 7.4 Температурноконцентраційний гістерезис тепломасообміну ката

лізатора при протіканні на його поверхні каталітичних реакцій окиснення ма
лого вмісту аміаку в повітрі (при Tw = 293 K) 

а) при сталій температурі газу Tg = 442 K для частинок каталізатора: 
1) d∗=200 мкм, 1) d∗=2000 мкм, 1) d∗=4000 мкм. 
б) для частинок розміром d∗=200 мкм при різних температурах газу: 
1) Tg = 430 K, 2) Tg = 442 K , 3) Tg = 450 K ,4) Tg = 465 K. 
Суцільні лінії – стійкі режими, пунктир – нестійкі критичні стани, що від

повідають впливу початкової температури каталізатора 
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2
k

k k k k

Ck
B B A C

=
β ± +

.                                      (7.2.3) 

Підстановка (7.2.3) в рівняння (7.2.1) дозволяє визначити критичні 
значення концентрації горючого газу залежно від температури каталізато
ра. В результаті маємо в параметричному виді (параметр – температура 
каталізатора) вирази для діаметрів каталізатора і концентрації пального, 
відповідних каталітичному займанню і згасанню, що представляються у 
вигляді системи [74, 104] 

( )

( )

2
2

, 1 2

2, 2

11 ,

11 ,

g k k k
fi e k k k k k km

f k k k k k

f g
i e

k k k k

c RT C D CY C D B B AC
Q ELe C B B AC

D T T
d

k RT E B B AC

−

∗

  +  = + + + ± + +
  ± + 


−  = ⋅ − ⋅    ± +

. (7.2.4) 

Знак «–» в системі (7.2.4) відповідає кривій каталітичного са
мозаймання, «+»  кривій граничного каталітичного запалювання (кривій 
каталітичного погасання). 

На рис. 7.5 представлена залежність критичних значень концентрацій 
пального від розміру частинки каталізатора (7.2.4) при різних температу
рах газової суміші. При достатньо низьких температурах навколишньої 
газової суміші можливо лише запалювання газів на поверхні частинки ка
талізатора (рис. 7.5а). Підвищення температури газової суміші приводить 
до появи області зміни концентрації горючого газу і розмірів каталізатора, 
при яких спостерігається каталітичне самозаймання газів (рис. 7.5b), тобто 
інтенсивне зростання швидкості хімічного реагування газів на поверхні 
каталізатора незалежно від його початкової температури. 

При малих діаметрах частинки зі зростанням розміру зменшується 
тепловіддача з одиниці поверхні до холоднішого газу (рис.7.6а). Тому для 
каталітичного самозаймання газів (точка i, рис. 7.5b) можна знизити кон
центрацію горючого компоненту в газовому середовищі. Поблизу точки 
мінімуму (im) критична температура частинки каталізатора близька до тем
ператури газового середовища (практично рівні). При подальшому збіль
шенні діаметру газ вже нагріває частинку (критична температура частинки 
менша температури газової суміші), але тим менше, чим більше розмір ча
стинки (рис. 7.6а). Окрім цього збільшується відносна роль тепловтрат на 
випромінювання. Таким чином, для самозаймання необхідно підвищити 
концентрацію горючого. На всій кривій самозаймання (рис.7.6с) хімічна 
реакція протікає практично в кінетичній області (Sei < 0.2). Таким чином, 
для заданої концентрації горючого газу нижня межа самозаймання по діа
метру частинки каталізатора визначається тепловтратами з газом молеку
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лярноконвективним шляхом, а тепловтрати на випромінювання визнача
ють верхню межу.  

Для наближеного опису критичних умов самозаймання, використову
ємо лінійний розклад температурної залежності густини теплового потоку 
випромінюванням поблизу температури газової суміші g gT T T− <<  у ви
гляді 

( ) ( )3 4 44w g g g wq T T T T T≈ εσ − + εσ −  
Загальний теплообмін частинки з навколишнім газом і холодними стін

ками установки представимо ефективним законом Ньютона – Ріхмана: 
( )h g w gq q q T T∗ ∗= + = α − , 

де ефективні значення коефіцієнта теплообміну і температури газової су
міші дорівнюють: 

 
Рис. 7.5. Залежність критичних значень концентрації аміаку від приведеного 
діаметру частинки каталізатора при різних температурах газу gT : а) 293 K, b) 
430 K, c) 448 K, d) 455 K з врахуванням тепловтрат на випромінювання (ε = 
0.15, wT  = 293 K). 1 – крива самозаймання (7.2.4), 2 – крива граничного запа
лювання (погасання) (7.2.4), 3 – наближена залежність (7.2.5), (7.2.6). Області: 
І – відсутність високотемпературного окислення, ІІ – гістерезисна область, ІІІ 
– область самозаймання 
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Оскільки, хімічна реакція протікає в кінетичній області, то критичне 
значення концентрації горючого компоненту, що відповідає самозайман
ню газів, приблизно описується залежностями 

( )*

0

expi g
fi

f g i

T T EY
Q k RT
∗α −  

=  ρ  
,                                (7.2.5) 

*4
1 1

2
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RTET
R E

 
= − −  

 
.                                   (7.2.6) 

Система рівнянь (7.2.5) і (7.2.6) досить добре описує точну залежність 
(рис. 7.5b, крива 3) при температурах газової суміші, які менше відповід
них температур виродження критичних умов. 

 
Рис. 7.6. Залежність критичних значень концентрації аміаку (а), температури 
(b) каталізатора, числа Семенова (с) і теплових потоків (d) від діаметра частин
ки при Tg = 430 K, Tw = 300 K з урахуванням тепловтрат на випромінювання 
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При параметрах системи, що знаходяться між кривими самозаймання 
і граничного запалювання (точки е, рис.7.6), спостерігається гістерезисний 
режим. Частинка може перейти на високотемпературний режим окислення 
шляхом збільшення її початкової температури вище за температуру запа
лювання. Інтервал зміни початкової температури частинки каталізатора 
обмежений значеннями Ti  і Te (рис. 7.4). 

Якісно хід кривої граничного запалювання нагадує криву самозай
мання. При малих частинках основну роль в тепловтрати вносить тепло
віддача до більш холодного газу. Тому можливо зменшення концентрації 
горючого компоненту для каталітичного запалювання газів. Зменшення з 
ростом діаметра масопереносу горючого до одиниці поверхні частинки і, 
отже, хімічного тепловиділення суттєве (число Семенова See> 1), але не 
визначальне. Тому для кривої запалювання темп падіння критичного зна
чення концентрації з ростом діаметра більш пологий, ніж в разі кривої са
мозаймання. 

 
Рис. 7.7. Залежність критичних значень концентрації аміаку (а), температури 
(b) каталізатора, числа Семенова (с) від діаметра та (d) температури частинки  
каталізатора при Tg = 430 K, Tw = 300 K з урахуванням тепловтрат на випромі
нювання 
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Зі зростанням діаметру збільшується відносна роль в загальних теп
ловтратах теплообміну випромінюванням, а також зменшується масопе
ренос горючого до одиниці поверхні частинки і, отже, хімічне тепловиді
лення. Таким чином, для вимушеного переходу на високотемпературний 
режим окислення необхідно окрім підвищення початкової температури 
підвищити концентрацію горючого компоненту.  

При подальшому зростанні температури газової суміші відбувається 
виродження критичних умов (рис. 7.5с) і поява області розмірів частинок 
(області виродження 

1 2
d d d∗γ ∗ ∗γ< < ), де перехід каталізатора на режим ви

сокотемпературного окислення газів відбувається плавно (рис. 7.5d, рис. 
7.7). Для всієї цієї області зі збільшенням концентрації горючого газу в 
суміші стаціонарна встановлена температура каталізатора зростає моно
тонно і нестрибкоподібно. В цей же час при даній температурі газової су
міші для частинок каталізатора з розміром поза областю виродження існує 
дві області критичних умов каталітичного самозаймання і граничного за
палювання газів. 

 
 

§7.3. Області займання і погасання по діаметру частинки  
 каталізатора 

Для з'ясування впливу тепловтрат на випромінювання на області по 
діаметру, в межах яких можливе займання або погасання частинки каталі
затора, проаналізуємо залежність діаметру частинки каталізатора від ста
ціонарної температури. Дану залежність неважко знайти із стаціонарних 
залежностей (7.1.1) або (7.2.1), шляхом виділення окремо числа Семенова 
(діаметру каталізатора) через вирішення квадратного рівняння 

2
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k k
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Звідки, для малих розмірів каталізатора (великих коефіцієнтів тепло і 
масообміну) зв'язок між діаметром і стаціонарним значенням температури 
частинки можна описати залежністю:  

2
0 0

g g

f f g g w

T T
d

Q kY A A A A

λ −
=∗ ρ + −

,                         (7.3.1) 

а для великих розмірів частинок (малих коефіцієнтів тепло і масообміну): 
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На рис. 7.8 представлені залежності діаметру частинки каталізатора від 
стаціонарної температури [104]. Критичні параметри коефіцієнтів тепло і ма
сообміну, що характеризують самовільні переходи на високотемпературну ста
дію окислення, визначаються умовами [105]: 
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Граничні високотемпературні стани тепломасообміну (Ті, de) або умо
ви погасання, визначаються умовами: 

0effq
T

∂
=

∂
, 0d

T
∂

=
∂

, 0effq
d

∂
<

∂
, 

2

2 0d
T
∂

<
∂

 в точці е1; 

0effq
T

∂
=

∂
, 0d

T
∂

=
∂

,  0effq
d

∂
>

∂
, 

2

2 0d
T
∂

>
∂

 в точці е2. 

Як випливає з аналізу рис.7.9, тепловтрати на випромінювання приво
дять до появи верхньої межі по діаметру, що визначає самозаймання час
тинки каталізатора. В області діаметрів частинки каталізатора di1 < d < di2 
спостерігається самозаймання, тобто незалежно від початкової температу

 
Рис. 7.8. а) Залежність діаметра каталізатора від його стаціонарної температу
ри; 
b) Залежність стаціонарної температури каталізатора від діаметра каталізатора. 
концентрація аміаку Yfv = 3.1 %. Двопетльовий гістерезис: 
1) d∗e1 < d∗  < d∗ i1, Te1 < Tb < Ti1);  2) d∗ i2 < d∗  < d∗e2, Ti2 < Tb < Te2). 
Температура суміші стала Tg = 442 К; холодні стінки Тw = 293 К. 
Суцільні лінії – стійкі режими, пунктирні – нестійкі критичні стану, відповідні 
впливу початкової температури каталізатора 
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ри. А в областях діаметрів частинок каталізатора dе1 < d < di1 і di2 < d < de2 
займання виникає у випадку перевищенні початкової температури частин
ки вище за критичне значення, яке визначається кривою, яка сполучає 
граничні точки даних інтервалів. 

Пониження концентрації горючого газу приводить спершу до зник
нення області каталітичного самозаймання (рис. 7.9а, криві 4, 3), а при ще 
нижчій концентрації – області каталітичного запалюванні (рис. 7.9, криві 
2, 1). Тобто в деякому інтервалі концентрацій горючого газу можливе ли
ше каталітичне запалювання газів для певного діапазону розмірів каталі
затора (рис. 7.9, криві 2 і 3). 

При вищій температурі газової суміші, вищій за температуру виро
дження, виродження критичних умов займання і погасання відбувається 
при зменшенні концентрації горючого газу (рис. 7.9b). Зі зменшенням 
концентрації горючого газу спершу вироджуються критичні умови в обла
сті великих розмірів частинок каталізатора, а при нижчій концентрації го
рючого газу – в області дрібніших.  

 
 

§7.4. Критичні умови, що визначаються температурою газової 
  суміші і розміром частинки каталізатора 

Залежності критичних температур каталітичного займання giT  і 
погасання geT  від діаметру частинки (через числа Семенова Se k= β , тобто 
дифузійнокінетичного співвідношення) можна знайти, застосувавши 
умову екстремуму на залежності (7.1.1) температури газової суміші від 
стаціонарної температури частинки каталізатора 0gT T∂ ∂ = . В результаті 

Рис. 7.9. Залежність діаметра частинки від стаціонарної температури при 
різних концентраціях аміаку при Tw = 293 K (пунктир – qw = 0): 
а) Tg = 430 K: 1) Yf = 0.6 %, 2) Yf = 0.7 %, 3) Yf = 1.0 %, 4) Yf = 1.5 %; 
b) Tg = 455 K: 1) Yf = 0.4 %, 2) Yf = 0.5 %, 3) Yf = 1.0 %, 4) Yf = 1.5 % 
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отримано наступне рівняння для визначення в параметричному вигляді 
числа Семенова 

2

1 1 0
β β β
k k kA B

−
 

+ − + = 
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,                               (7.4.1) 
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c Le RT− += . 

Дане рівняння (7.4.1) є кубічним відносно числа Семенова /k β . Його 
аналітичний розв’язок [99] у вигляді параметричної залежності числа Се
менова від температури частинки каталізатора 1, ( )i ek f Tβ =  досить громі
здке. Два з трьох дійсних коренів ( 2 3 1q p+ < ) є позитивними: 

,

2 1
3i e

k Au v
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                               (7.4.2а) 
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2 33u q q p= − − + , 2 33v q q p= − + + , 
2

2
3 (2 ) (2 1)

9
A A B Ap

A
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A A A Bq
A A A
+ + + −

= − + . 

Підстановка залежностей (7.4.2а) і (7.4.2b) в (7.4.1) дозволяє отримати 
залежність критичної температури газової суміші від температури частин
ки каталізатора , 2 ( )g i eT f T= . На рис. 7.10 і рис. 7.11 представлені залежно
сті критичних температур займання і погасання газової суміші від діамет
рів частинки каталізатора для різних концентрацій горючого газу в сумі
ші. На отриманих залежностях спостерігається мінімум, який зі зростан
ням концентрації горючого в суміші зміщується в область менших темпе
ратур газової суміші. При цьому області займання і запалювання по діаме
тру розширюються.  

Наближені залежності критичних параметрів. Критичні умови 
каталітичного самозаймання газів. Критичні точки самозаймання хара
ктеризуються малим значенням числа Семенова. Це дозволяє у виразі 

(7.4.1) провести наступну заміну 
2

1 1 2
β β
k k 

+ ≈ + 
 

. 

Розв’язок (7.4.1) для критичного значення числа Семенова представи
мо у вигляді: 

( )22 2 8
4i

B A B A Ak
A

− − + − − −
=

β
.                              (7.4.3) 
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Використання формули (7.4.3) разом з (7.1.1) дозволяє задовільно 
описати всю криву самозаймання. 

З достатньою точністю можна використовувати і наступну формулу 
для критичного числа Семенова 

1

i

k
B A

=
β −

,                                        (7.4.4) 

Формула (7.4.4) отримана при використанні наближення ( )21 β 1k+ ≈  
у рівнянні (7.4.1). Числа Семенова в критичних точках займання достатньо 
малі, що дає можливість подалі від виродження використовувати для зна
ходження критичного значення діаметру каталізатора формулу (7.4.4).  
Підстановка (7.4.4) в (7.1.1) приводить до залежності температури газової 

 
Рис. 7.10. Залежність критичних значень температури газу (а) і температури 
частинки каталізатора (b) від діаметра частинки каталізатора (при Tw = 293 K) 
при відносній масової концентрації аміаку 1.8 %. Криві: 1 – точний розв’язок 
(7.1.1) і (7.4.2). 2 – розв’язок (7.1.1) і (7.4.3),  3 – розв’язок (7.1.1) і (7.4.5) 
 

 
Рис. 7.11. Залежність критичних значень температури газу (а) і температури 
частинки каталізатора (b) від діаметра частинки каталізатора (при Tw = 293 K) 
при відносній масової концентрації аміаку 3.1 %. Криві: 1 – точний розв’язок 
(7.1.1) і (7.4.2). 2 – розв’язок (7.1.1) і (7.4.3),  3 – розв’язок (7.1.1) і (7.4.5) 
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суміші від температури частинки каталізатора в критичних точках за
ймання: 

( )( )
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, 4
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ρ
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Зі збільшенням діаметру частинки каталізатора зменшується тепло
віддача з одиниці поверхні в навколишній газ за рахунок теплопровідності 
і конвекції. Вплив діаметру на хімічне тепловиділення практично відсут
ній зважаючи на кінетичну область протікання хімічної реакції. Тому са
мозаймання газів на частинці каталізатора може відбутися при нижчій те
мпературі газової суміші. Чим більше частинка, тим більше відносна роль 
теплообміну випромінюванням з одиниці поверхні, збільшення яких збі
льшує температуру каталітичного займання. Таким чином, пояснюється 
мінімум на залежності температури каталітичного займання газів Tgi від 
діаметру частинки каталізатора, параметри якого неважко визначити, за
стосовуючи умову / 0

igT d∂ ∂ =  до (7.1.1), у вигляді 

m mg i iT T= ,                     ( )4 4

0

εσ
exp 1

ρ
m

gi w

f f gs gi
i

T T E
Y Q k RT

−  
=  

 
. 

Звернемо увагу, що вказаний мінімум спостерігається лише за умови 
холодних стінок щодо газової суміші ( g wT T> ). 

Критичні умови каталітичного погасання газів. Характерні зна
чення числа Семенова в критичних точках згасання близькі до 10, що не є 
дуже великою величиною. Тому для визначення умов каталітичного зга

сання газів використовуємо наступне наближення 
2 2

1 2
β β β
k k k   

+ ≈ +   
   

 у 

рівнянні (7.4.1). В результаті його розв’язок має вигляд: 

( ) ( )22 1 2 1 4 2
2e

A A A Bk
A

− + + + − −
=

β
.                     (7.4.5) 

Практично всю криву граничного запалювання вдається описати сис
темою параметричних рівнянь (7.1.1) і (7.4.5). Лише поблизу точки виро
дження, коли число Семенова близьке до одиниці наближені залежності 
(7.4.3) – (7.4.5) безсилі.  

Хімічне тепловиділення на одиниці поверхні при вказаних характер
них значеннях чисел Семенова зменшується зі зростанням діаметру час
тинки каталізатора тим слабкіше, чим менше розмір частинки. Для дріб
них частинок зважаючи на малу відносну частку теплового випроміню
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вання загальні тепловтрати з одиниці поверхні зі зростанням діаметру па
дають швидше, ніж тепловиділення. Це і пояснює зменшення критичного 
значення температури каталітичного погасання газів Tge зі зростанням ді
аметру частинки. Збільшення ролі тепловтрат випромінюванням з суміс
ним зменшенням тепловиділення пояснює різкіше зростання температури 
каталітичного погасання, чим для випадку займання. 

 
 

§7.5 Мінімальні концентрації каталітичного займання і погасання 
домішок горючого газу 

Для визначення параметрів точок мінімуму на залежностях критичних 
параметрів , ( )f i eY d∗  виділимо з умови екстремуму 0fY T∂ ∂ =  на стаціона
рній температурній залежності концентрації горючого (7.2.2) температуру 
газової суміші [100, 101]: 

( )4 42 2 3

, 1 2 1
41 1w

gi e m m
g g g g

T TRT k RT T k kT T
E E c kLe RT E c kLe− + − +

 εσ −   εσ = − + + − +    β ρ ρ β β    
. (7.5.1) 

Додаткова умова мінімуму концентрації горючого по діаметру 
0fY d∗∂ ∂ =  до (7.2.1) дозволяє отримати дифузійнокінетичне відношення 

в точках мінімуму im та em: 
( )
( )

2 1

4 4

, ,m m m m

m
g g g

wi e i e

c k T T Lek
T T

− +ρ − 
= β εσ − 

 і 
( )

2

4 4

, ,

1
m m m m

f gs f

wi e i e

Q kYk
T T
ρ 

+ = β εσ − 
.  (7.5.2) 

Погоджуючи (7.5.1) і (7.5.2), отримаємо вираз для температури газової 
суміші в точках граничних критичних умов im та em: 

( )
( ) ( )

21 22 5

, 4 4 4 4

,

41
m m

m m

m
g g

g i e
w w

i e

kc Le RT ERT RT ET T
E T T T T

−− +  ρ ⋅ εσ = − ⋅ ⋅ −
 εσ − εσ − 

.  (7.5.3) 

Підстановка (7.5.3) в (7.5.2) і (7.5.1) дозволяє визначити діаметр і кон
центрацію горючого компоненту в точках граничних критичних умов im та 
em: 

141 2

4,

,

41
m m

m m

m
g g f w

i e

i e

c D Le TRT RTd
T E T E

−− +

∗

 ρ  = ⋅ − −   εσ   
  (7.5.4) 

( )
( )

24 4 1 2

, 4 4 5

,

1
4m m

m m

m
w g g

f i e
f g w

i e

T T c kLe RT E
Y

Q k T T RT E

− + εσ − ρ
 = ⋅ +
 ρ εσ − − εσ 

 (7.5.5) 

7. ВПЛИВ ТЕПЛООБМІНУ ВИПРОМІНЮВАННЯМ НА КРИТИЧНІ УМОВИ 

 139

У граничній критичній точці im спостерігається кінетичний режим 
протікання хімічної реакції ( / 1k β<< ), що дозволяє оцінити і проаналізува
ти умови її виникнення. З (7.5.2) витікає, що граничне значення темпера
тури частинки каталізатора при самовільному погасанні близько до темпе
ратури газової суміші 

mi gT T= . 
При цьому концентрація горючого і приведений розмір частинки ка

талізатора /d d Nu∗ = , згідно (7.5.2) і (7.5.4), визначаються умовами [99, 
100, 109, 110] 

( )4 4

0

exp
m

g w
f i

f g g

T T EY
Q k RT

εσ −  
=   ρ  

,   
4 4

2 4

4
1 1

m

g g w

g g g i

T E RT Td
RT E T∗

 εσ
⋅ ⋅ − − =  λ  

. (7.5.6) 

Аналіз (7.5.6) показує, що умовою спостереження мінімуму на кривій 
займання є співвідношення між температурою холодних стінок і темпера
турою газової суміші 4 1 4 /w g gT T RT E< − . 

Для прикладу каталітичного окислення аміаку на платиновій кульці (ε 
= 0.15) з киснем повітря до утворення окислу азоту NO в точці мінімуму 
(точка im) при Tg = 430 K і Tw = 300 K гранична критична концентрація го
рючого 

mf iY  = 1.42% і 
mi

d∗  ≈ 2 мм (див. табл. 7.3). При використанні в яко
сті носія платинового каталізатора часто використовують графітові части
нки. В цьому випадку коефіцієнт чорноти частинки збільшується в 5 разів 
(ε ≈ 0.75). Це приводить, як випливає з аналізу (7.5.6), до зростання в 5 ра
зів граничної концентрації горючого газу 

mf iY  і зниженню в 5 разів приве
деного діаметру частинки каталізатора 

mi
d∗ . На рис. 7.12 проілюстровано 

істотне зменшення області займання і вимушеного запалювання при зрос
танні коефіцієнта чорноти поверхні каталізатора в 5 разів. 

На рис. 7.13 представлені залежності параметрів системи (концентра
ція горючого газу, температура газової суміші, температура і розмір част
ки каталізатора), які відповідають точкам мінімуму (залежності (7.5.3) –  

Таблиця 7.3. Параметри граничних критичних умов в залежності від те
мператури газу і коефіцієнта чорноти поверхні каталізатора.  
 самозаймання вимушене запалювання 

ε 
mi

d∗ , мкм 
ma i

Y , % 
me

d∗ , мкм 
ma e

Y , % 

gT = 430 K 
0.15 1950 1.42 1430 0.68 
0.75 390 6.58 243 0.95 

gT  = 293 K 
0.15 – – 1290 1.91 
0.75 – – 225 2.16 
 



140 141

7. ВПЛИВ ТЕПЛООБМІНУ ВИПРОМІНЮВАННЯМ НА КРИТИЧНІ УМОВИ 

 140 

 

 
Рис. 7.12. Вплив ступеня чорноти поверхні частинки каталізатора на критичні 
залежності а) концентрації аміаку в газі і б) температури частинки каталізато
ра від її діаметру (Tg = 430 K, Tw = 293 K) 

 

Рис. 7.13. Умови виродження і граничні критичні умови каталітичного само
займання і запалювання аміаку в залежності від температури газу: а) концент
рація горючого газу, b) діаметр і с) температура частинки каталізатора, d) число 
Семенова. Розрахунок по (7.5.3)  (7.5.5). Коефіцієнт чорноти поверхні каталі
затора ε = 0.15. wT  = 293 K. 1 – граничні критичні умови, 2 – умови виродження 
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(7.5.5)). Із сукупності отриманих точок слід викинути ті, які не відповіда
ють вихідним припущенням, а саме, малості концентрації горючого газу. 

Видно, що мінімум на залежності критичного значення концентрації 
каталітичного займання горючого газу від розміру каталізатора спостері
гаються лише в достатньо невеликому інтервалі зміни температури газової 
суміші (в межах 50 К). Саме в цьому інтервалі зміни Tg можна користува
тися наближеними залежностями (7.5.6)). Кінетична область протікання 
хімічної реакції (Se < 1) і температурна залежність константи реакції по
яснює значне зростання критичної концентрації горючого 

mf iY  зі зменшен
ням температури газової суміші, згідно (7.5.6). Діаметр в точці im збільшу
ється при цьому приблизно як 2

m
gi

d T −
∗ ∝ . 

Дійсно, збільшення температури газової суміші і, відповідно, близь
кою до неї температури каталізатора сприяє займанню більш дрібних час
тинок. 

Сумісний аналіз (7.5.3) і (7.5.4) дозволив для граничної точки виму
шеного запалювання (точки em) приблизно визначити температуру каталі
затора: 

21 12
2 2m

m
e m m

E

T bT T T
b T b

  −   = − −    − −    
,   (7.5.7) 

( )
2

2

1 11 1
2 2 2

m

m E m g E

Tb
k T T T T T
β

= + = + ⋅
− −

, 1f f m
m g

g

Q Y
T T Le

c
−= + ⋅ .  

Величина b далеко від точки виродження ( 1Se≫ ) близька до одиниці. 
Тому 22

me m m ET T T T= − . Поблизу виродження критичних умов число Се
менова Se ≈ 1 і величина b ≈ 1.5. Тому 24

me m m ET T T T≈ − . 
При цьому приведений діаметр каталізатора в граничних точках запа

лювання визначається приблизно згідно виразу: 
1

1
( )

f m g

em em em g

D T Td
Sh k T T T

−
 −

= −  − 
 або 

( )
1 2

4 4
m m

m
g g f m

e e w

c D Le RTd
Sh ET T

− +ρ
=
εσ −

 .      (7.5.8) 

Помилка розрахунку по (7.5.7) і (7.5.8) значень температури і розміру 
каталізатора в граничній точці погасання відносно відповідних значень по 
параметричних залежностях (7.5.3) (7.5.5) складає не більше 1% . 

Зміна діаметру в граничній точці погасання (em) достатня мало. Але 
невелике збільшення критичної температури каталізатора зі зменшенням 
температури газової суміші сприяє зростанню числа Семенова (Se > 1). 

При цьому критичне значення концентрації горючого газу при каталі
тичному погасанні росте. І навіть в холодному газі, що містить домішки 
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горючого газу і окислювач, можливе каталітичне горіння газів за умови 
попереднього прогрівання каталізатора до температури запалювання.  

Для кривої запалювання, як і для кривої займання, справедливим 
2

,ε
mm m ee id T −

∗⋅ ∝ . Так збільшення температури газової суміші сприяє змен
шенню початкової температури частинки каталізатора, необхідної для ка
талітичного запалювання газів. 

Збільшення коефіцієнта чорноти ε, зважаючи на близькість виразу під 
дужкою в (7.5.4) до одиниці, приводить до падіння діаметру в точці гра
ничного запалювання обернено пропорційно ε (див. табл. 7.3). В той час за 
рахунок більшої температури каталізатора при граничному запалюванні 
газом, як випливає з (7.5.5), граничне значення концентрації горючого   
збільшується досить слабо. 

На рис. 7.14 представлені залежності параметрів системи (температу

 
Рис. 7.14. Умови виродження і граничні критичні умови каталітичного само
займання і запалювання газів в залежності від концентрації горючого газу: а) 
температура газу, b) діаметр і с) температура частинки каталізатора, d) число 
Семенова. Розрахунок по (7.5.3)(7.5.5). Коефіцієнт чорноти поверхні каталіза
тора ε = 0.15. wT  = 293 K 
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ра газової суміші, температура і розмір частинки каталізатора) точок міні
муму (залежності (7.5.3) – (7.5.5)) від концентрації горючого газу з ураху
ванням обмеження на низькі температури газового середовища.  

Кінетична область протікання хімічної реакції (Se < 1) і температурна 
залежність константи реакції і пояснює згідно (7.5.3) незначне зменшення 
граничної критичної температури газової суміші для каталітичного само
займання газів при значному зростанні концентрації горючого. 

В точках граничного каталітичного запалювання (em) число Семенова 
більше одиниці, проте це не відповідає глибокій дифузійній області. Ці 
точки спостерігаються лише в невеликому інтервалі концентрацій горю
чого газу при невисоких температурах газової суміші (рис.7.14). При ве
ликих концентраціях каталітичне запалювання можливе для всіх практич
но реальних розмірів каталізатора. Тобто навіть в холодному газі, що міс
тить горючий газ і окислювач, можливе каталітичне горіння газів за умови 
попереднього прогрівання каталізатора до температури запалювання. 

Зростання концентрації пального в газі сприяє підвищенню хімічного 
тепловиділення. Якщо для граничних умов каталітичного самозаймання 
газів, теплообмін з газом дуже малий, то саме зменшення масопереносу 
горючого газу до одиниці поверхні каталізатора за рахунок зростання роз
міру каталізатора (рис. 7.14b) пояснює зростання граничного діаметру з 
ростом концентрації горючого газу. Для каталітичного запалювання в зв'я
зку з тим, що 

me gT T>  (рис. 7.13с, Se > 1), роль тепловтрат з газом грає ос
новну роль. Тому діаметр в граничних точках каталітичного запалювання 
газів падає з ростом концентрації (рис. 7.13b).  

 
 

§7.6. Параметри виродження гістерезисних петель 
Для аналітичного отримання умов виродження критичних умов [106

108] розглянемо залежність критичних значень концентрації горючого га
зу, попередньо підставивши (7.5.1) у вираз (7.2.1), у вигляді: 

( )223

, 1 1

41 g
f i e m m

g g f

c RT kTY
c Le Q Le E k− + −

  +βεσ
= +  ρ β β 

.                  (7.6.1) 

Тоді, скориставшись умовою рівності другої похідної по температурі 
2 2 0fY T∂ ∂ =  або умовою екстремуму 0f iY T∂ ∂ = , отримаємо температу

ру каталізатора в точці виродження у вигляді [100]: 
1 1

2 1 1 5 2
E k A kT
R k A kγ

   − β + ⋅ β
= ⋅ ⋅   + β + ⋅ β   

. 

Його розв’язок відносно комплексу k β  дозволяє отримати приведе
ний діаметр каталізатора в точках виродження: 
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2

gD С
d

k B B A C
γ

∗ γ
γ γ γ γ

= ⋅
+ +

    (7.6.2) 

3

1
4 51m
g g

T RTA
k c Le Eγ − +

γ

εσ  = + ρ  
,  

3

1

1 2 4 51 1
2 m

g g

RT T RTB
E k c Le Eγ − +

γ

 εσ  = + − −   ρ   
, 

2 21 1RT RTС
E Eγ

γ

   = − +   
   

. 

Вираз для числа Семенова в точках виродження зводиться до вигляду: 
1 2

( , )
1 2

RT E
Se f T

RT E
γ

γγ
γ

 −
= ⋅ ε  + 

,                         (7.6.3) 

( ) ( )
1

2
1 1 2

1 1( , ) 1 1
2 4

f T a a a
−

γ

 
ε = − + − + 

 
, 

( )
( )

3

1 1

1 54
1 2m

g g

RT ETa
k c Le RT E− +

γ

−εσ
=

ρ +
, 

( )( )
3

2 1
4 1 5 1 2m
g g

Ta RT E RT E
k c Le− +

γ

εσ
= + −

ρ
. 

Температура газової суміші в точках виродження визначається згідно 
(7.5.1): 

( )4 42 2 3

1 2 1
41 1w

g m m
g g g g

T TRT k RT T k kT T
E E c kLe RT E c kLeγ − + − +

γ

 εσ −   εσ = − + + − +    β ρ ρ β β    
. 

Сумісний аналіз (7.5.1), (7.6.1) і (7.6.2) показав, що саме тепловтрати 
на випромінювання приводять до появи деякого мінімального значення 
температури газової суміші (рис. 7.12), вище за яку спостерігається дві то
чки (умови) виродження, а нижче – їх відсутність. 

Температура газової суміші 
0gT γ , яка відповідає розділенню цих двох 

випадків, зі зростанням коефіцієнта чорноти ε в 5 разів (від 0.15 до 0.75) 
зростає з 448 до 470 К. Концентрація горючого газу 

0fY γ  при цьому трохи 
зростає з 0.46 до 0.52%, а приведений діаметр каталізатора 

0
d∗γ  падає при

близно в 5 разів з 1590 до 284 мкм.  
Без урахування тепловтрат випромінюванням функція ( ), 1f Tε = . То

ді отримуємо з (7.6.3) класичний вираз для числа Семенова в точці виро
дження: 

1 2
1 2

RT E
Se

RT E
γ

γ
γ

 −
=   + 
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В цьому випадку, як і у разі обліку теплообміну випромінюванням, 
число Семенова Se ≈ 1 і, одночасно, Se < 1. 

За наявності теплообміну випромінюванням в точці виродження γ0 

справедливо, виходячи з (7.5.2) ( ) ( )
00

4 4 1 m
w g g gT T c Le T T− +

γγ
εσ − ≈ ρ β − . Тоб

то хімічне тепловиділення в цій точці мале 
( )

0 0

1 m
f g f g g gQ kY c Le T T− +

γ γ
ρ << ρ β − , 

що і пояснює виродження критичних умов. 
Відзначимо, що зі зростанням температури газової суміші область ви

родження критичних умов, що визначається діаметром частинки каталіза
тора, швидко розширюється, особливо в області великих розмірів. 

Зі зростанням концентрації горючого газу область виродження крити
чних умов по діаметру частинки каталізатора швидко розширюється (рис. 
7.13). Виродження при малих діаметрах каталізатора сильно залежить від 
концентрації горючого газу. Таким чином, нижня межа області каталітич
ного самозаймання і запалювання газів практично відсутня. Виродження 
критичних умов для великих діаметрів відбувається в області міліметро
вих розмірів (рис. 7.13), де головну роль грають тепловтрати на випромі
нювання.  

 
 

§7.7. Перевірка критичних умов на нестаціонарних залежностях 
При визначенні критичних умов раніше були отримані криві каталіти

чного самозаймання і погасання (граничного запалювання), які в загаль
ному випадку виділяють три області: область каталітичного самозайман
ня, гістерезисну область і область низькотемпературного окислення. Про
те результати отримані з аналізу стаціонарності температури каталізатора. 
Перевагою цього підходу є отримання критичних умов за достатньо ко
роткий час у великому інтервалі початкових параметрів. Основним недо
ліком можна вважати використання сталих значень теплофізичних влас
тивостей газової суміші в достатньо широкому інтервалі температур, яко
му протиставляється слабкість температурних залежностей. 

Використання нестаціонарних залежностей дозволяє використовувати 
повну модель без наближень. У той же необхідно чимало часу для 
дослідження областей критичних умов досліджуваної системи. 

Для перевірки залежності критичних умов розглянемо часові залеж
ності температури частинки [91, 92]. 

a) Займання. Точки i розділяють область самовільних (займання) і 
вимушених (запалювання) переходів на високотемпературний режим  
окислення. Як випливає з рис. 7.6а цього можна досягти або збільшенням 
діаметру, або концентрації горючого компоненту. Займання повинне від
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буватися при будьякій початковій температурі. Наприклад, для випадку 
потрапляння холодної частинки в нагрітий газ. На рис. 7.15 представлені 
часові залежності температури каталізатора і виникнення займання (само
вільного переходу на високотемпературний режим окислення) в результа
ті зміни діаметру (див. рис. 7.15а) або збільшення концентрації горючого 
компоненту (див. рис. 7.15б).  

Отже, при концентрації горючого компоненту Yf = 3.1% і температурі 
газової суміші 445 К критичне значення діаметру di лежить в інтервалі 
(355, 360) мкм. Критичне значення di отримане зі стаціонарних залежнос
тей складає 353 мкм. 

Варто відзначити, що залежно від діаметру початок каталітичного за
ймання починається або до, або після досягнення не тільки температури 
газової суміші, але і стаціонарної інертної температури каталізатора. 

Для порівняння взято два діаметри частинки зліва і праворуч від точ
ки мінімуму на залежності критичної концентрації займання від діаметру 
частинки (рис. 7.6а). 

Раніше встановлено, що критична температура каталізатора в точці 
займання для d > dim менше, а для d < dim більше температури газової су
міші. Причина – наявність тепловтрат випромінюванням до холодніших 
навколишніх тіл. Проте температура газової суміші не є в таких умовах 
температурою Ts, до якої прагне при нагріванні холодна інертна частинка. 
Зі зростанням діаметру частинки вона зменшується згідно 

( )4 4
s w

s g
g

T T dT T
Nu

εσ −
= −

λ
. 

 
Рис. 7.15. Часові залежності температури каталізатора для пояснення умов за
ймання при Тb = 293 К, Tw = 293 K, Tg = 445 K: 
а) зміна діаметра каталізатора d при Yf = 3 %: 1) 355 мкм, 2) 360 мкм (Nu = 2); 
б) зміна концентрації горючого газу Yf при d = 400 мкм: 1) 2.7 %, 2) 2.8 % 
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Як видно з рис. 7.16., для малих частинок Ts близька до Tg. В цьому 
випадку температура займання Ti перевищує і Tg і, отже Ts. Температура 
займання Ti на нестаціонарній кривій T(t) узгоджується з температурою, 
яка відповідає точці перегину. 

Для великих частинок займання починається при температурі мен
шою асимптотичної температури інертного розігрівання Ts і, отже, темпе
ратури газової суміші Tg. Причина – зменшення ефективного коефіцієнта 
теплообміну за рахунок теплообміну випромінювання. 

б) Запалювання. Область параметрів d і Tb, яка лежить між кривими 
займання (точка i) і погасання (точка е), носить назву гістерезисної облас
ті. Частинку можна перевести на високотемпературний режим окислення 
тільки при перевищенні початкової температури вище за деяке критичне 
значення (запалювання). Значення критичної температури порівнюється 
(табл. 7.4) із стаціонарним значенням температури запалювання (рис. 7.4), 
де залежність концентрації від критичної початкової температури є кри
вою, що сполучає точку i та точку е. 

На рис. 7.17 представлені часові залежності температури частинки для 
гістерезисного випадку і перехід на високотемпературний режим окис
лення внаслідок збільшення початкової температури частинки. Критичне 

 
Рис. 7.16. Залежність ефективного тепловиділення для 2) інертної і 1) хімічно 
реагуючої платинової частинки діаметром (a, c) 400 мкм і (b, d) 2000 мкм. 
Швидкість потоку U = 0 м/с. Температура аміачноповітряної суміші Tg =  
440 K, температура стінок Tw = 293 K. Масова частка аміаку в суміші Yf = 
3.5 % 
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значення початкової температури для частки 60 мкм, як випливає з аналізу 
рис. 7.16, лежить в інтервалі (505, 510) К. Аналіз стаціонарної залежнос
тей дає значення Тb = 507K. 

в) Погасання. Точки е розділяють область вимушених переходів на 
високотемпературний режим окислення (гістерезисну область) і область, 
де неможливе стійке високотемпературне окислення. Тобто точки е ви
значають критичні умови, при яких ще можливий високотемпературний 
режим окислення. Для ілюстрації формування точки е необхідно початко
ву температуру частинки взяти досить високу (трохи вище, ніж характер
на температура високотемпературного каталітичного окислення).  

 
Рис. 7.17 Часові залежності температури каталізатора для пояснення умов 
запалювання при Yf = 3.1 %, Tw = 293 K, Tg = 445 K: 
а) зміна діаметра каталізатора d при Тb = 510 К: 1) 55 мкм, 2) 56 мкм.  
б) зміна початкової температури Тb при d = 60 мкм: 1) 505 K, 2) 510 K 

Таблиця 7.4. Порівняння критичних умов запалювання  
гетерогеннокаталітичної реакції окислення аміаку на платинової частинці, 

отриманих від стаціонарних та стаціонарних залежностей при  
Nu = 2, Tw = 293 K, Tg = 442 K, Yf = 3.1 % 

 

Гістерезисна область в області малих 
діаметрів каталізатора 

Гістерезисна область в області вели
ких діаметрів каталізатора 

Tb,K d (стац) d (нестац) Tb,K d (стац) d (нестац) 
460 376 383 415 17200 17600 
485 157.2 163.6 425 23500 24400 
510 55 58.2 435 40600 41900 
535 20.1 21.6 445 47700 49000 
560 8.1 8.8 448 48000 49300 
585 3.7 4    
610 2 2.1    
625 1.5 1.6    
642 1.3 1.3    

 

7. ВПЛИВ ТЕПЛООБМІНУ ВИПРОМІНЮВАННЯМ НА КРИТИЧНІ УМОВИ 

 149

На рис. 7.18 представлені часові залежності температури частинки 
при високій початковій температурі частинки. Незначне зменшення масо
вої концентрації горючого компонента від 1.20 % до 1.18 % (рис. 7.18b) 
для діаметра частинки каталізатора 400 мкм призводить до переходу час
тинки на низькотемпературний режим окислення. 

Аналогічна зміна діаметру від 400 до 380 мкм при концентрації горю
чого компоненту 1.2 % приводить до погасання частинки (рис.7.18). 

г) Як випливає з рис. 7.9, існує певна область діаметром, для яких ха
рактерне виродження високотемпературного режиму окислення, напри
клад для d = 2 мм. На рис. 7.18 проілюстрована якісна зміна часових зале
жностей. Як видно, зі збільшенням концентрації перехід з низко на висо
котемпературний режим відбувається не при деякому критичному значен
ні, а плавно, без критичних особливостей. 
 
 

§7.8. Вплив швидкості руху частинки каталізатора 
В якості характерного розміру в попередніх розділах був узятий при

ведений діаметр, що рівний відношенню діаметру частинки (дроту) і числа 
Шервуда d* = d/Sh або d* = d/Nu. Величина числа Нуссельта (Шервуда) ви
значає інтенсивність теплообміну (масообміну) на поверхні каталізатора. 
Його величина залежить не тільки від діаметру і відносної швидкості руху 
тіла, але і від геометрії каталізатора. Так, мінімальне значення числа Нус
сельта для циліндра 0.35[139] або 0.450.5[94], для сфери – 2.0. 

Існують різні емпіричні критеріальні залежності [93, 94], які викорис
товуються для задання числа Нуссельта. В даному параграфі для аналізу 
впливу швидкості руху розглянемо відомі залежності для зв'язку числа 

 
Рис. 7.18. Часові залежності температури каталізатора для пояснення умов 
погасання при Тb = 800 К, Tw = 293 K, Tg = 445 K: 
а) зміна діаметра каталізатора d при Yf = 1.2 %: 1) 400 мкм, 2) 380 мкм.  
б) зміна масової частки аміаку Yf при d = 400 мкм: 1) 1.2 %, 2) 1.18 % 
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Рис. 7.19 Залежність числа Нуссельта 
від числа Рейнольдса. Криві: 1) форму
ла Ранца – Маршала; 2)формула Тимо
фєєва – Сокольського; 3) формула Ка
цнельсона – Тимофєєвої 

Нуссельта і Рейнольдса Nu(Re) для 
сферичних частинок (рис. 3.2) в зага
льному вигляді: 

2 RenNu b= + , Re
g

dω
=
ν

,   (7.8.1) 

Наприклад, є наступні варіанти 
[94]: 
1) b = 0.54, n = 0.5 – формула Ранца – 
Маршала, для 0.1 < Re < 240; 
2) b = 0.16, n = 2/3 – формула Тимо
фєєва – Сокольского, для 0.3 < Re < 
200; 
3) b = 0.336, n = 0.58 – спрощена фор
мула Кацнельсона – Тімофєєвої 

0.33 0.54 0.36 0.582 0.03Pr Re 0.35Pr ReNu = + +  
для Re < 3·105

.
 

Виділимо з даних формул швидкість руху частинки: 

( )

1

,
,

2 /
/

n
g x

i e
x i e

d b
d d Nu

  ν
 ω = −     

.                           (7.8.2) 

і представимо залежності критичних параметрів (7.2.4) у вигляді системи 
параметричних залежностей: 
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(7.8.3 )

(7.8.3 )

a

b

 

де безрозмірні величини: 
3

14 m

g g

TA Lu
k c

−εσ
=

ρ
,  

( )4 4
1

2
w m

g g

T T
D Lu

k c RT E
−

εσ −
=

ρ
,  2 1B D A= − + ,  2 1gT T

C
RT E
−

= − . 

Дана система визначає залежність критичних значень концентрації 
домішки горючого газу від відносної швидкості руху частинки (дроту) з 
вибраним діаметром dx. Знак «– » в системі (7.8.3) відповідає кривій само
займання, «+» – кривій граничного запалювання. 

Так, як для сферичної частинок число Нуссельта Nu > 2 для даного ді
аметру і температури газової суміші при виконанні умови  
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2
m

x
i

dd
Nu

 >  
 

  (для самозаймання),  

2
m

x
e

dd
Nu

 >  
 

 (для граничного запалювання) 

залежність критичного значення концентрації домішки від швидкості руху 
каталізатора може мати мінімум (рис. 7.20). У іншому випадку для будь
якої швидкості руху всі значення ( ) ,/ /

e mx i ed Nu d Nu< тобто залежність 

( ),f i eY ω  – що монотонно зростає (зі збільшенням відносної швидкості ру
ху зростає тепловіддача від поверхні каталізатора, а це приводить до під
вищення критичних значень концентрацій домішки для каталітичного са
мозаймання і погасання). 

Рис. 7.20. Залежності критичних значень концентрації аміаку і температури
частинки каталізатора від швидкості газового потоку при Tg = 430 K, Tw = 293 
K і ε = 0.75, d = 0.9 мм. Криві: 1 – формула Ранца – Маршала, 2 – формула 
Тимофєєва – Сокольского; 3 – формула Кацнельсона – Тимофєєвої 
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Тому для аналізу впливу швидкості руху, для прикладу, виберемо ро
змір досліджуваної частинки в 2 рази більше мінімального критичного dim. 
Наприклад, для випадку Tg = 430 K, Tw = 293 K і ε = 0.75 (табл. 7.3) діаметр 
dx = 900 мкм. 

На рис.7.20 представлені залежності критичних параметрів, що пока
зують вплив відносної швидкості частинки в потоці. Використані залеж
ності (7.8.3). 

Зробимо декілька висновків: 
1. Для заданого (невеликого) діаметру частинки вплив швидкості по

току на критичне значення концентрації аміаку в газі дуже малий. При 
зміні швидкості поблизу точки мінімуму на 5 порядків концентрація змі
нюється в межах 12 %  

2. Зростання коефіцієнта чорноти поверхні частинки приводить до 
зниження діаметру в точці мінімуму і підвищення мінімальної критичної 
концентрації аміаку в газі. І як наслідок, відбувається невелике збільшен
ня швидкості потоку в критичній точці(точках мінімуму) (рис.7.20). 

3. Вплив швидкості на граничні умови каталітичного самозаймання і 
запалювання газів в цілому невеликий. Основною характеристикою в 
комплексі приведеного діаметру d* є всетаки діаметр.  

 
 

§7.9. Особливості критичних умов при каталітичному окисленні 
водню на платиновій частинці 

У параграфах §7.27.3 на прикладі реакції каталітичного окислення 
аміаку в повітрі вказувалося, що теплообмін випромінюванням при неви
соких температурах навколишнього газової суміші призводить до появи 
верхньої межі по діаметру областей каталітичного самозаймання і пога
сання частинки каталізатора. При високих температурах – поява виро
дження критичних умов в області великих діаметрів. 

Варто зазначити, що для реакції каталітичного окислення водню ене
ргія активації в майже 3 рази менше, ніж для реакції каталітичного окис
лення аміаку (передекспоненціальний множник менше орієнтовно в 106 
разів). 

Саме невисока енергія активації для реакції каталітичного окислення 
водню на платині приводить до якісно різної ситуації при високих темпе
ратурах газової суміші. 

На рис. 7.21 представлені залежності критичних концентрацій водню, 
температур каталізатора і числа Семенова від діаметру частинки каталіза
тора (платини) з урахуванням теплообміну випромінюванням. Як видно, в 
області великих розмірів частинок не спостерігається областей каталітич
ного погасання (запалювання). Криві якісно схожі з кривими без ураху
вання теплообміну випромінюванням. Отже, самоприскорення каталітич
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ної реакції (~E/RT2) настільки велике, що порівняно слабка температурна 
функція потужності тепловтрат випромінюванням не надає на критичні 
умови самозаймання і згасання ніякого впливу.  

Використовуючи залежності (7.5.3) – (7.5.5) можна отримати залеж
ності граничних критичних умов і параметрів звироднілості від темпера
тури газової суміші. Для малих температур газової суміші залежності 
(рис. 7.22) для випадку каталітичного окислення водню якісно подібна до 
випадку каталітичного окислення аміаку (рис. 7.12). Гранична ефективна 
температура газової суміші 

0gT γ = 318 К в даному випадку достатньо бли
зька до температури стінок Tw = 293 K. Це дає привід розглядати тільки 
випадки 

0g gT T γ> , які найбільш реалізовуються. 
При ефективних температурах газової суміші 

0g gT T γ>  спостерігається 
виродження критичних умов лише при малих діаметрах каталізатора.  

Таким чином, як випливає з вищевикладеного, додатковою умовою 
спостереження виродження критичних умов каталітичного самозаймання і 
погасання домішок газів на каталізаторах є висока енергія активації. 

В загальному випадку необхідною умовою спостереження теплового 
гістерезису є умова самоприскорення, яка в наближеному вигляді вигля
дає таким чином: 

Рис. 7.21. Залежність критичних 
значень відносної масової кон
центрації водню (а), температу
ри (b) каталізатора і (с) числа 
Семенова від діаметра частинки 
при Tg = 380 K, Tw = 293K 
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Окрім високої енергії активації, необхідний і високий тепловий ефект 
реакції. Так при окисленні сірчистого ангідриду в кисні (концентрація ки
сню в потоці складала ~13% об'єм. %) [52] і при швидкості обтікання дроту 
0.16 м/с яскраво вираженого теплового гістерезису не спостерігалося у зв'я
зку з малим тепловим ефектом реакції. 
________________________________________________________________ 

 
Таким чином, в результаті аналізу каталітичного горіння бідних су

мішей аміаку і водню з повітрям на частинці каталізатора (платина) отри
мані в параметричному виді залежності концентрацій самозаймання і по
гасання, а також температур каталітичного самозаймання і погасання, від 

 
Рис. 7.22. Умови виродження і граничні критичні умови каталітичного само
займання і запалювання водню в залежності від температури газу: а) концен
трація водню, b) діаметр і с) температура частинки каталізатора, d) число 
Семенова. Розрахунок по залежностям (7.5.3) – (7.5.5). Коефіцієнт чорноти 
поверхні каталізатора ε = 0.15. wT  = 293 K. 1 – граничні критичні умови, 2 – 
умови виродження 
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приведеного діаметру частинки, які дозволили з'ясувати вплив променис
тих тепловтрат на границі каталітичного горіння. Показано, що при під
вищених температурах газової суміші (вище за температуру виродження) 
тепловтрати на випромінювання до холодних стінок приводять до появи 
не тільки верхньої межі по діаметру частинки, що обмежує області каталі
тичного самозаймання і погасання домішки горючого газу, але також до
даткової умови виродження  критичних умов. 
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Розділ 8. РОЛЬ ПАРАЛЕЛЬНИХ РЕАКЦІЙ ПРИ ВИЗНАЧЕННІ 
КРИТИЧНИХ УМОВ ЗАЙМАННЯ І ПОГАСАННЯ АМІАКУ          

НА ПЛАТИНОВОМУ КАТАЛІЗАТОРІ 
 

§8.1. Вплив розміру частинки каталізатора на критичні температури 
займання і погасання горючого газу 

Використовуючи раніше розглянутий підхід (див. §7.4) до аналізу 
параметрів гістерезисної області тепломасообміну, проведемо аналіз 
впливу схеми реакцій (паралельні реакції та окремо кожної) на прикладі 
каталітичного окислення аміаку в повітрі на платиновій частинці (див. 
§5.7): 

3 2 2 2
3 1 3
4 2 2

NH O N H O+ = +   + 317 кДж/моль                       (І) 

3 2 2
5 3
4 2

NH O NO H O+ = +   + 227 кДж/моль.                       (ІІ) 

Розрахунки проводилися при наступних значеннях параметрів: E1 = 
122 кДж/моль, k01 = 17.3 ⋅ 1010 м/с, Qf1 = 18.6 МДж/кгNH3, E2 = 159 
кДж/моль, k02 = 11.9 ⋅ 1013 м/с, Qf2 = 13.3 МДж/кгNH3, Sh = 0.64. 

Для отримання залежності критичних температур самозаймання Tgi і 
погасання Tge від діаметру каталізатора, розглянемо залежність темпера
тури газової суміші від стаціонарної температури каталізатора з урахуван
ням теплообміну випромінюванням  

( ) ( ) ( ) 14 4
w g 1 1 2 2 1 2

g * *
g g

1 .f f fT T Y Q k Q k k k
T T d d

−εσ − ρ + + 
= + − + λ λ β 

         (8.1.1) 

Застосуємо умову екстремуму ( / 0gdT dT = ). 
В результаті отримаємо наступне рівняння для визначення критично

го числа Семенова: 
1 2 2

1 2 1 2 1 2 1 2 1 21 1 1
β β β β β

k k k k k k k k k kA B C
− −

     + + + + +
+ = + − +     

     
,  (8.1.2) 

( )
3

1
1 2

4εσ
ρ m

g g

TA
c Le k k− +=

+
,  1 1 1 2 2 2

2 1
1 2

f f f
m

g

Y Q E k Q E k
B

c RT Le k k− +

+
=

+
, 

1 1 2 2 1 1 2 2
1 2

1 2 1 2

fa f f
m

g

Y Q k Q k E k E kC
c Le RT k k k k− +

+ +
=

+ +
. 

Рівняння (8.1.2) є кубічним відносно числа Семенова ( )1 2 /k k+ β : 
( ) ( ) 2 31 2 1 2 0A B Se A B C Se ASe+ + − + + − + + = . 

Всі три корені даного рівняння є дійсними, два з яких позитивні і від
повідають умовам каталітичного самозаймання (8.1.3b) і погасання 
(8.1.3a) газів. Аналітичний розв’язок представимо у вигляді залежності 
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числа Семенова від критичної температури каталізатора 
( )1 2 1 ,,

( )i ei e
k k f T+ β = : 

1 2 2 1
3e

k k A Du v
A

+ + +
= + −

β
                                  (8.1.3а) 

1 2 1 3 1 3 2 1
2 2 2 2 3i

k k A Du i v i
A

   + + +
= − − + − + −   β    

                 (8.1.3b) 

2 33u q q p= − − + , 2 33v q q p= − + + , 
2

2

3 (2 ) (2 1)
9

A A B A Dp
A

+ − − + +
= ,    ( )( )

( )
1 2 1 2 1 2

22
1 2

a

g

Q Q E E k kYD
c RT k k

− −
=

+
, 

3

3 2

(2 1) (2 1)(2 ) 1
27 6 2

A D A D A Bq
A A A

+ + + + + −
= − + . 

Підставляючи (8.1.3а) і (8.1.3b) в (8.1.1), визначимо критичні значення 
температур газового середовища Tgi та Tge: 

( )
( )

( )
( )

14 4
w gs 1 1 2 21 2 1 2 1 2

g 1 1
g g 1 2 g g 1 2

1a
i m m

i i i

T T Y Q k Q kk k k k k kT T
c Le k k c Le k k

−

− + − +

εσ −  ρ ++ + +
= + − + ρ + β ρ + β β 

  (8.1.4а) 

( )
( )

( )
( )

14 4
gs 1 1 2 21 2 1 2 1 2

g 1 1
g g 1 2 g g 1 2

1w a
e m m

e e e

T T Y Qk Q kk k k k k kT T
c Le k k c Le k k

−

− + − +

εσ −  ρ ++ + +
= + − + 

ρ + β ρ + β β 
. (8.1.4b) 

Діаметри займання і погасання визначимо, використовуючи (8.1.3а) і 
(8.1.3b), у вигляді 

1 2

2 1
3

a
e

D A Dd u v
k k A∗

+ + = + − +  
                         (8.1.5а) 

1 2

1 3 1 3 2 1
2 2 2 2 3

a
i

D A Dd u i v i
k k A∗

     + +
= − − + − + −     +     

 (8.1.5b) 

 
Рис. 8.1. Залежності а) температур займання Tgi і погасання Tge аміаку і б) ві
дповідних дифузійнокінетичних відношень від приведеного діаметру каталі
затора при Tw = 293 К, Yf = 1 %. Розрахунок по (8.1.3) і (8.1.4) 
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На рис. 8.1а представлені залежності критичних температур займання 
і погасання газової суміші від діаметрів каталізатора [74]. На залежності 
кривої погасання спостерігається мінімум, який зі зростанням концентра
ції пального в суміші зміщується в область менших температур газової 
суміші (табл. 8.1). При цьому області займання і займання по діаметру ро
зширюються [99]. 

Зліва від точок мінімуму хід кривої (рис. 8.1а) визначається тепло 
обміном каталізатора з більш холодною газової сумішшю. Для кривої по
гасання (точки е) характерний внесок масопереносу горючого газу до 
поверхні каталізатора, який зростає зі зменшенням діаметру каталізатора. 

Праворуч від точок мінімуму (рис. 3.14b) поведінка кривої займання 
більшою мірою визначається теплообміном випромінюванням каталізато
ра з холоднішими навколишніми тілами за наявності нагріву більш нагрі
тою газовою сумішшю. Для кривої погасання зменшення ролі масопере
носу горючого газу (зі збільшенням діаметру каталізатора), разом зі зрос
танням ролі теплообміну випромінюванням приводить до виникнення 
верхньої межі областей каталітичного самозаймання і запалювання газів. 

Роль кожній з реакції в критичних крапках ясна з аналізу табл. 8.1. 
При каталітичному самозайманні газів ( 1

mi
Se Se< <  – кінетична область) 

основну роль відіграє реакція з великим тепловим ефектом (I), роль реак
ції (II) неістотна. При граничному каталітичному запалюванні (погасанні) 

Таблиця 8.1. Параметри граничних критичних умов при різних 
концентраціях аміаку 

Паралельні реакції 

Yf, % 
точка im точка em 

mi
d , мкм 

mgi
T , K 

mi
T , K 

mi
Se  

me
d , мкм 

mgeT , K 
me

T , K 
me

Se  
1.0 ≈ 2000 460 461 0.12 ≈ 1600 409 531 5.9 
1.8 ≈ 2100 449 450 0.06 ≈ 1700 290 544 12.6 
3.1 ≈ 2200 440 440 0.03 – – –  

Реакція NH3+3/4O2 = 1/2N2 +3/2H2O + 317 кДж/моль
 
 

Yf, % 
точка im точка em 

mi
d , мкм 

mgi
T , K 

mi
T , K 

mi
Se  

me
d , мкм 

mgeT , K 
me

T , K 
me

Se  
1.0 ≈ 2000 461 461 0.12 ≈ 1500 406 543 5.3 
1.8 ≈ 2100 450 450 0.06 ≈ 1450 280 548 10.5 
3.1 ≈ 2200 441 441 0.03 – – – – 

Реакція NH3+5/4O2 = NO +3/2H2O + 227 кДж/моль. 

Yf, % 
точка im точка em 

mi
d , мкм 

mgi
T , K 

mi
T , K 

mi
Se  

me
d , мкм 

mgeT , K 
me

T , K 
me

Se  
1.0 ≈ 1150 510 512 0.16 ≈ 1000 482 566 4.4 
1.8 ≈ 1250 500 501 0.07 ≈ 980 395 578 9.1 
3.1 ≈ 1300 491 491 0.04 – – –  
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газів (точка em), коли реакції протікають практично в дифузійній області 
1

me
Se Se> >  роль реакції (II) все ще невелика внаслідок невисоких темпе
ратур каталізатора 

me
T . 

 
§8.2. Вплив розміру частинки каталізатора на критичні концентрації 

займання і погасання горючого газу 
Для аналізу залежностей критичних умов від діаметру частинки зруч

но розглянути всі стаціонарні стани (стійкі і критичні) по температурі ка
талізатора. Проведемо аналіз залежності концентрації домішки горючого 
газу в повітрі від стаціонарної температури частинки каталізатора (рис. 
8.2а). 

( ) ( ) ( )( )1 4 41 2

1 1 2 2

1 1 m
f g g g w

f f g

k kY c Le T T T T
Q k Q k

− + +
= + βρ − +εσ − β+ ρ  

. (8.2.1) 

Для пошуку критичних умов використовуємо умову 
,

/ 0f i e
Y T∂ ∂ =  на 

залежності (8.2.1). 
Спершу визначимо температурні похідні 

( ) ( ) ( )1
1 2 1 1 2 2 1 22 2

1 eff
T

E
k k k E k E k k

RT RT
′+ = + = + ,  

( ) ( ) ( )2
1 1 2 2 1 1 1 2 2 2 1 1 2 22 2

1 eff
f f f f f fT

E
Q k Q k Q k E Q k E Q k Q k

RT RT
′+ = + = + , 

1 1 2 2
1

1 2
eff

k E k EE
k k
+

=
+

, 1 1 1 2 2 2
2

1 1 2 2

f f
eff

f f

Q k E Q k E
E

Q k Q k
+

=
+

, 2 1eff effE E< . 

В результаті диференціювання (8.2.1) отримаємо наступне рівняння: 

( ) ( )( )

( )

1 4 41 2 1 2
2 1 2

1 31 2

11

1 4 .

m
eff eff g g g w

m
g g

k k k kE E c Le T T T T
RT

k k c Le T

− +

− +

  + +
+ − βρ − + εσ − =  β β  

 +
= + βρ + εσ β 

 

Зробимо заміну 1 21 k k+
=

β β
 і розкриємо дужки. Отримаємо квадратне 

рівняння відносно Se: 

( ) ( )
( )

( )

4 4
1 2 2

2 1 2
2 1 2

3

1
1 2

1 11

1 41 .

weff eff eff
g m

eff g g

m
g g

T TE E E
T T

E RT k k c Le RT

T
k k c Le

− +

− +

 εσ −    + − β − + =    β β + ρ   
   εσ

= + β +   β + ρ  

 

Остаточно 
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( ) ( )( ) ( )21 1 1 1 0g w w g w wA A A E A A E A′ ′− β − + − − − β+ − − = , 
де безрозмірні величини: 

( )
3

1
1 2

4
w m

g g

TA
k k c Le− +

εσ′ =
+ ρ

,  
( )

2
2

1
/

g
g

eff

T T
A

RT E
−

= − , 1

2

1eff

eff

E
E

E
= > , 

( )
( )

4 4

1 2
1 2 2

w
w m

g g eff

T T
A

k k c Le RT E− +

εσ −
=

+ ρ
, ( )( )2 1 1w w gB A A E A′= + − − − . 

Розв’язок квадратного рівняння представимо у вигляді 

( ) ( )( )2

,

1 1

1
g w w

i e
g

B B A A E A

A

′± + − − −
β =

−
.                       (8.2.2) 

В параметричному виді вираз для діаметрів каталізатора і концентра
ції горючого газу, які відповідають займанню і погасанню, представимо у 
вигляді системи (параметр – температура частинки каталізатора Т): 

( )

( )
( ) ( )( )( )

2

1, ,
2 ,

, 21 2

1 1 ,

11 ,
1 1

g
f g wmi e i e

eff eff i e

f
gi e

g w w

c RT
Y A A

E Q Le

D
d A

k k B B A A E A

−

∗

  
  = + β +

  β 

 = ⋅ − ⋅ + ′± + − − −

  (8.2.3) 

де 1 1 2 2

1 2

f f
eff

Q k Q k
Q

k k
+

=
+

 – ефективний тепловий ефект окислення аміаку на 

каталізаторі. 
На рис. 8.2 представлена залежність критичного значення концентра

ції горючого газу від розміру частинки каталізатора. При даній темпера
турі газової суміші існує дві критичні залежності концентрації від діамет
ру частинки, на яких спостерігається мінімум. 

Верхня крива (точка i, рис. 8.2а) називається кривою займання. Вплив 
діаметру частинки на хімічне тепловиділення малий, тому хімічна реакція 
в критичних точках протікає практично в кінетичній області (Sei < 0.2, 
рис. 8.2с). Мінімум на залежності ( / )fv iY d Nu  за умови протікання хіміч
ної реакції в кінетичній області, відповідає умові 0fiY d∂ ∂ = . Застосував
ши його, отримаємо 

i gT T= .                                            (8.2.4) 
Підстановка в умову стаціонарності (8.2.1) дає умову рівності в цій 

точці питомої потужності хімічного тепловиділення і питомих тепловтрат 
на випромінювання: 
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( )
( ) ( )( )

4 4

1 1 2 2

1
m

g ww

ch i f g f g g f

T Tq
q Q k T Q k T Y

εσ −
= =

+ ρ
 

або   
( )

( ) ( )( )
4 4

,
1 1 2 2

m

g w
f i

f g f g g

T T
Y

Q k T Q k T

εσ −
=

+ ρ
.                       (8.2.5) 

Використовуючи те, що точка im є критичною ( 0fiY T∂ ∂ = ), отримує
мо:  

3 4

2 4

4
1 1g g w

g g g

T E RT Td
RT Sh E T

 εσ
− − =  λ  

 або  
12 4

* m 4 4

4
1g g g w

i
g g

RT RT Td
T E E T

−
 λ

= − −  εσ  
. (8.2.6) 

З отриманої формули виходить, що мінімум на кривій займання мож
ливий тільки за умови, що Tw < Tg, а саме 4 1 4w g gT T RT E< − . 

 

Рис. 8.2. Залежність критичних значений концентрації горючого газу (а), тем
ператури (b) каталізатора, числа Семенова (с) і теплових потоків (d) від діаметру 
частинки при Tg = 455 K, Tw = 293 K з врахуванням тепловтрат на випромінювання: 
1 – реакція (I) до N2, 2 – паралельні реакції. 
Суцільна крива – каталітичне погасання, пунктир – каталітичне самозаймання. 
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Для gT  = 430 K та wT  = 300 K оцінка по (8.2.6.) дає mfiY = 2.25 % і 

imd Sh =2000 мкм. 
Як видно з рис. 8.2 роль реакції до NO при визначенні критичних 

умов каталітичного погасання і займання домішок газів незначна. Однак 
саме ця реакція є цільовою і її тепловий ефект визначає температурний рі
вень каталітичного горіння малих домішок газів. Тому для спрощення 
описання вище описаних процесів можна використовувати цільову реак
цію (ІІ) 

3 2 2
5 3
4 2

NH O NO H O+ = + , Qf = 13.3 МДж/кгNH3. 

Однак кінетичні параметри потрібно брати ті, що відповідають кінетиці 
реакції (І) до N2 (E = 139 кДж/моль, k0 = 13⋅1013 м/с). Так, наприклад, це 
було зроблено в розділі 7.  
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Розділ 9. ВПЛИВ ПОРИСТОСТІ ЧАСТИНКИ КАТАЛІЗАТОРА       
НА ХАРАКТЕРИСТИКИ БЕЗПОЛУМЕНЕВОГО ГОРІННЯ 

 
§9.1. Врахування реагування всередині пористого каталізатора 
Метою даного розділу є встановлення впливу поруватості каталізато

ра (середньої питомої поверхні пор) на критичні характеристики високо
температурного тепломасообміну і кінетики гетерогенного каталітичного 
горіння малих кількостей горючих газів в нагрітому повітрі. При цьому 
слід звернути увагу на роль зовнішнього і внутрішнього масопереносу го
рючого газу до поверхні частинки, на якій адсорбувався кисень з повітря, 
а також на товщину шару проникнення хімічної реакції всередину частин
ки. 

Рівняння гетерогеннокаталітичної окислювальної реакції представи
мо у вигляді: 

( )( )( ) ( ) ( )cat solid
A B C DA gas B gas C gas D gasν + ν →ν + ν , 

де ,A Dν ν  – стехіометричні коефіцієнти для початкових компонент ,C Dν ν  – 
стехіометричні коефіцієнти для продуктів реакції, А –  горючий компо
нент, В – окислювач, С і D – продукти реакції.  

Як приклад розглядатиметься реакція окислення аміаку на платино
вому сферичному каталізаторі:  

3 2 2
PtNH O NO H O+ → +  

з параметрами Qf = 13.3 МДж/кгNH3, E = 139 кДж/моль, k0 = 13⋅1013 м/с. 
Вважаємо, що в гетерогеннокаталітичній реакції згідно ударного ме

ханізму молекула горючого компоненту газового середовища стикається з 
адсорбованою на поверхні молекулою іншого компоненту газової суміші 
(кисню), утворюючи продукти реакції. Швидкість гетерогенно
каталітичної реакції на поверхні частинки каталізатора і на поверхні пор 
(маса, витрачена в хімічній реакції за одиницю часу на одиниці поверхні 
каталізатора), при вмісті в газоподібному середовищі горючого компонен
ту в недоліку, прямо пропорційна відносній масовій концентрації цього 
компоненту поблизу поверхні каталізатора fsY : 

f fs fv gs fsW W W k YΣ= + = ρ ,                             (9.1.1) 

0
0

0
g s g

T P
T P

  ρ = ρ ⋅  
   

, 

где fW , fsW , fvW  – сумарна швидкість каталітичної реакції по горючій ре
човині, на зовнішній поверхні і на поверхні пор, відповідно, в кг/(м2с); Σk , 
k , vk  – відповідно сумарна, дійсна константа і ефективна константа внут
рішнього реагування горючого з киснем в м/с; Т – температура поверхні 
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каталізатора, К; g sρ  – густина газової суміші біля поверхні частинки, P – 
тиск, Па. 

Константа швидкості гетерогеннокаталітичної реакції в цьому випа
дку є сумою констант реакції на зовнішній поверхні і усередині пір: 

vk k kΣ = + .                                               (9.1.2) 
Дійсна константа швидкості каталітичної реакції на поверхні пор і зо

внішньої поверхні частинки каталізатора збільшується зі зростанням тем
ператури за законом Арреніуса:  

0 exp ,Ek k
RT

 = − 
 

 

де 0k  – передекспоненціальний множник в м/с; Е – енергія активації в 
Дж/моль, R – універсальна газова стала, Дж/(моль К). 

Задача теплопровідності при протіканні внутрішніх реакцій і на по
верхні частинки пористого каталізатора представимо у вигляді: 

,2 2
1ρ λs

c c c ch ps
T Tc r q
t r r r

 ∂ ∂ ∂
= + ∂ ∂ ∂ 

,          ( 0) bT t T= = ,      (9.1.3) 

, ρ ρ
i i

i
ch p f gs f f v gs f

c

N S
q Q k Y Q F k Y

V
= =

∑
, 

де s – коефіцієнт форми частинки (0 – пластина, 1 – циліндр, 2 – сфера), Fv 
– питома поверхня пор (відношення площі поверхні всіх пор до об'єму ча
стинки), м–1; Qf – тепловий ефект реакції, розрахований на кілограм горю
чого газу, Дж/кг; Ni – число пор з поверхнею Si; Vc – об'єм каталізатора 

,ch pq  – потужність хімічного тепловиділення на поверхні пор в одиниці 
об'єму частинки, Вт/м3.  

В центрі частинки загальний тепловий потік дорівнює нулю: 

0

λ 0s
c

r

Tr
r =

∂
− =

∂
. 

З урахуванням протікання поверхневої реакції гранична умова ан зов
нішній поверхні каталізатора набере вигляду  

,
2

λc ch s g w
r d

T q q q
r =

∂
− + = +

∂
,   

( )4 4
w wq T T= εσ − , , ρch s f gs fsq Q k Y= , ( )g gq T T= α − , 1 m

g gс Le −α = β ρ  
Задача спрощується, якщо врахувати співвідношення між коефіцієн

тами теплопровідності газової суміші і твердого каталізатора, а також між 
коефіцієнтами температуропровідності. У разі, коли коефіцієнт теплопро
відності каталізатора значно більше коефіцієнта теплопровідності газової 
суміші, можна нехтувати розподілом температури всередині каталізатора, 
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тобто залежністю температури від координати. Це дозволяє провести усе
реднювання температури за об'ємом всього каталізатора. В результаті рів
няння нестаціонарного теплового балансу поруватого каталізатора запи
шеться у вигляді 

ρ
6 c c eff
d dTc q

dt
= ,      ( 0) bT t T= = .                  (9.1.4) 

eff ch hq q q= − , , ,ch ch s ch vq q q= + , h g wq q q= + , 

,ch v f fvq Q W= , 
6
v

fv gs f v gs fsv

F dW k Y k Y= ρ = ρ , 

де effq  – ефективна щільність тепловиділення, Вт/м2. 
Для визначення швидкості внутрішнього реагування і профілю кон

центрація горючої речовини необхідно вирішити задачу внутрішньої ди
фузії: 

2 2

1ρ f fs
c f fs

Y Y
r D W

t r r r
∂ ∂ ∂

= − ∂ ∂ ∂ 
,                      (9.1.5) 

i i
i

f gs f v gs f
c

N S
W k Y F k Y

V
= ρ = ρ
∑

 

з граничними умовами всередині частинки 

0

0fs
v gs

r

Y
r D

r
=

∂
ρ =

∂
, 

і на поверхні частинки 

/2

f
fv v gs

r d

Y
W D

r
=

∂
= ρ

∂
,   fs fv fW W j+ = ,   fs gs fsW k Y= ρ . 

Використовуючи модель приведеної плівки, густина масового потоку 
горючого компоненту jf на поверхні каталізатора (маса, що переноситься 
за одиницю часу до одиничної поверхні каталізатора) з урахуванням пе
ренесення маси за рахунок термодифузії [139] визначимо як: 

( ) ( ) mT
f g f fs g

kj Y Y T T Le
T

 = βρ − + − ⋅ 
 

,         (9.1.6) 

fD Sh
d

β = , DSh Nu= , * 2
g

g

T T
T

+
= ,  

* 0
0

0

n
g

f

T PD D
T P

 
= ⋅ 

 
,  0

0
0

g g
g

T P
T P∗

   
ρ = ρ ⋅       

. 

Оцінка дифузійного числа Біо 

2
fs

D
v v

Dr ShBi
D D
β

= =  
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показує, що воно більше одиниці. Це означає, що не можна нехтувати ро
зподілом концентрації горючої речовини всередині частинки каталізатора. 
З іншого боку відношення коефіцієнта внутрішньої дифузії горючого до 
коефіцієнта температуропровідності каталізатора більше одиниці. Це до
зволяє розглядати задачу внутрішньої дифузії квазістаціонарною. 

В результаті розв’язку квазістаціонарної задачі внутрішньої дифузії 
(9.1.5) для ефективної константи внутрішнього реагування kv отримаємо: 

( )1v
v v v

s

Dk Se cthSe
r

= − ,                                     (9.1.7) 

2
s v s

v
v

kr F rSe
D h

= = ,  v

v

Dh
kF

= ,                             (9.1.8) 

де rs – радіус зовнішньої поверхні частинки, м; Dv – коефіцієнт внутріш
ньої дифузії горючого газу всередині пор, м2/с, Sev – число Семенова, яке 
визначає відносну роль хімічного реагування на поверхні пор до масопе
реносу горючого всередині пор частинки; h – товщина проникнення хіміч
ної реакції всередину частинки. 

Коефіцієнт внутрішньої дифузії горючого виражається через порува
тість частинки і коефіцієнт дифузії горючої речовини в газовій фазі [139]: 

2
v fD D= χ ⋅ , 1

real

ρ
χ = −

ρ
, 

де χ – поруватість частинки (відношення об'єму пор до об'єму цілої части
нки); realρ  – дійсна густина матеріалу частинки. 

Розглянемо дві області протікання хімічної реакції: внутрішня кінети
чна і дифузійна.  

1)При невисоких температурах і малих діаметрах частинки спостері
гається внутрішня кінетична область, для якої Sev < 0.55. В цьо
му випадку 

( )
( )

2
12 2

2

1exp exp 21 1 1 1
exp exp 3 61

6

v

v v v v
v v v

vv v

Se
Se Se Se SeSe cthSe Se

SeSe Se

−++ −  
− = − ≈ − ≈ + − −  +

. 

Другим доданком в дужках можна знехтувати в порівнянні з одини
цею. В результаті константа внутрішнього реагування лінійно зростає при 
збільшенні діаметру: 

22
3 6

v v v
v

D Se F dk k
d

= = .                                   (9.1.9) 

При Sev = 1 помилка використання формули (9.1.9) складає 6%, і з то
чністю до 15% її можна застосовувати і для Sev < 1.5. 

2) Подальше збільшення температури і діаметру частинки може при
вести до зміщення кінетики хімічної реакції у внутрішню дифузійну об
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ласть, в якій виконуються умови 1vSe >> . Для Sev > 5 маємо cthSev =1. От
же, константа внутрішнього реагування в цьому випадку не залежить від 
діаметру частинки: 

22 2
4

v v v
v v v v

v

D D kF dk Se kD F
d d D

= = = .                     (9.1.10) 

Для Sev > 2 і Sev < 5 константу внутрішнього реагування можна приб
лизно описувати наступною залежністю, що показує обернено пропорцій
ну залежність від діаметру частинки: 

( )
22 2 21 1

4
v v v v

v v v v
v

D D kF d Dk Se kD F
d d D d

 
= − = − = −  

 
.     (9.1.11) 

Для сферичного каталізатора, що обдувається потоком газової сумі
ші, залежність критерію Нуссельта від критерію Рейнольдса описується 
формулою ТимофеєвоїСокольского, яка справедлива при Re 200< [94]. 

( )2/32 1 0.08ReNu = + , Re
g

u d⋅
=

ν
, 

Prg
g

g gc
λ

ν =
⋅ρ ,  r g

g
P

a
ν

= , 
g

g
g g

a
c
λ

=
ρ . 

При малих значеннях числа Re критерій Нуссельта для сфери прагне 
до граничного сталого значення Nu = 2. 

При природній конвекції критерій Нуссельта визначається критерієм 
Грасфгофа [94]: 

( )0.252 0.42 PrNu Gr= + ⋅ , 
( )3

2
0

g

g

T TgdGr
T
−

= ⋅
ν

. 

Поверхнева відносна масова концентрація горючого газу, що знахо
диться в повітрі в недоліку, визначається з умови рівності швидкості хімі
чної реакції по горючому і густини масового потоку його до поверхні час
тинки: 

( ) ( )
b

fT
gs fs g f fs g

g

Dkk Y Y Y T T
T aΣ

  
 ρ = βρ − + − ⋅     

, 

вирішення якого представимо у вигляді: 
1

1(1 ) 1 (1 ) (1 )gs
fs f T f td

g

k
Y Y Y Se

−

Σ −
 ⋅ρ

= + ψ + = +ψ ⋅ +  β ⋅ρ 
,         (9.1.12) 

gs

g

k
Se Σ ⋅ρ=

β⋅ρ
,   ( ) ( )2g m

T

T T
Le n

T
−

ψ = − , 
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де Se  – кінетичне число Семенова, f gLe D a=  – критерій Льюїса, Tψ  – 
поправка на термодифузію (збільшення концентрації за рахунок різниці 
температур). 

Таким чином, чим більше критерій Льюїса тим, як випливає з (9.1.6), 
більше внесок термодифузії в загальний процес масопереносу горючого 
компоненту, що найбільш істотний при каталітичному окисленні водню. 

 
 

§ 9.2. Стаціонарні стійкі і критичні стани 
Розглянемо всі стаціонарні стани (стійкі і критичні) по температурі 

каталізатора, що визначаються концентрацією горючого компоненту. Для 
цього проаналізуємо залежність концентрації горючого від температури 
каталізатора, отриману з умови стаціонарності (9.1.4): 

( ) ( )4 4

11 wg g
f m

v f f g

T Tc T T
Y

k k Q Le Q−

 εσ −− β  = + +  + βρ  
.                    (9.2.1) 

Температура каталітичного горіння і низькотемпературного окислен
ня росте із зростанням концентрації окислювача (рис 9.1). Можна показа
ти, що на стаціонарній залежності Yf(T), максимум характеризує критичну 
умову самозаймання газів (точки i), а мінімум – критичну умова самовіль
ного погасання (точка е). 

В інтервалі Yfi < Yf < Yfe спостерігається аномальне зменшення стаціо
нарної температури каталізатора зі зростанням концентрації аміаку Yf (не
стійкі критичні стани, що відповідають критичній початковій температурі 
каталізатора Tbi). При початковій температурі каталізатора більшій, ніж на 
стаціонарній кривій Yf(Tbi), температура каталізатора з часом ростиме поки 
не досягне стійкої температури каталітичного горіння. Якщо взяти почат

 
Рис. 9.1. Залежності а) стаціонарної температури і б) товщини проникнення реакції 
в пори від концентрації горючого з врахуванням (крива 1) і без врахування (крива 

2) поруватості: діаметр d* = 1000 мкм при Тg = 420 К, Tw= 293 K, Fv =103 м–1, χ = 0.1 
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кову температуру Tb < Tbi, то температура каталізатора зменшуватиметься, 
наближаючись до температури низькотемпературного окислення. 

Поруватість каталізатора знижує критичне значення концентрації для 
займання аміаку в повітрі на частинці каталізатора. При цьому хімічна ре
акція в низькотемпературній області аж до точки самозаймання протікає 
практично в усьому обсязі каталізатора, про що говорить близькість числа 
Sev до одиниці (табл. 9.1, рис. 9.1b). Критичне значення концентрації при 
погасанні практично не залежить від поруватості каталізатора. 

Використовувати вираз (9.1.7) для аналітичного пошуку критичних 
умов складно. Як видно з табл. 9.1 в залежності від питомої поверхні пор 
частинки і температури навколишньої газової суміші можна використову
вати наближені залежності (9.1.9), (9.1.10) і (9.1.11) для визначення крити
чних умов. При значеннях Sevi < 2 задовільно працює залежність (9.1.9) 
для константи внутрішнього реагування. При Sevi > 2 – залежність (9.1.11). 
Зі зменшенням температури газової суміші (всього на 20 К) величина вну
трішнього числа Семенова в критичній точці знижується в 3 рази.  

На рис. 9.2 представлені критичні умови займання аміаку в повітрі на 
частинці каталізатора в залежності від розміру частинки при різній її по
руватості, як сукупність всіх точок, що відповідають екстремумам функції 
(9.2.1). 

Врахування тепловтрат випромінюванням приводить до появи верх
ньої межі по діаметру для області самозаймання газів на поверхні части
нок каталізатора. Використання поруватого каталізатора, навіть з невели
кою питомою поверхнею пор (наприклад, 103 м–3) приводить до істотного 
пониження мінімального критичного значення концентрації горючого 
компоненту, вище за яку відбувається його каталітичне займання на по

Таблиця 9.1. Вплив поруватості частинки каталізатора на критичне значення  
концентрації аміаку (в %) в повітрі для частинки d∗  = 1000 мкм  

Поруватість 
Розрахунок 
kv по фор

мулі 

Tg = 420 K, Tw = 293 K  
(Ti = 426 K) 

Tg = 400 K, Tw = 293 K  
(Ti = 406 K) 

Суцільна час
тинка (Fv = 0) – 3.65 – 21.9  

Порувата 
частинка  

(Fv = 103 м–1) 

(9.1.7) 2.86 
Sev = 1.7 

по (9.1.8) 

16.5 
Sev = 0.6 по 

(9.1.8) 
(9.1.9) 2.76 16.4 
(9.1.10) 2.34 8.87 
(9.1.11) 2.98 – 

Порувата  
частинка  

(Fv = 104 м–1) 

(9.1.7) 1.55 
Sev = 6.2 

по (9.1.8) 

6.00 
Sev = 2.2 по 

(9.1.8) 
(9.1.9) 0.92 5.11 
(9.1.10) 1.42 4.12 
(9.1.11) 1.55 6.31 
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верхні каталізатора. Відповідний діаметр при підвищенні поруватості зра
зка зростає. 

Відзначимо, що критичні умови самозаймання відповідають зовніш
ній кінетичній області протікання хімічної реакції і внутрішній дифузійній 
області (для d∗  > 300 мкм величина Sev > 2). Це дозволяє для визначення 
параметрів точки мінімуму (т. im) використовувати залежність (9.1.10) для 
задання константи внутрішнього реагування. 

З урахуванням поруватості каталізатора умова стаціонарності: 

( ) ( )4 42 .v
f f g v v g w

DQ Y k kD F T T T T
d

 ρ + − = α − − εσ − 
 

       (9.2.2) 

Зробимо заміну в доданку, що враховує поруватість зразку: 
2 vD b
d

= α , де .
3

v

g

Db
Nu

=
λ

 

Рис. 9.2. Залежності а) критичної концентрації горючого і b)критичної  тем
ператури каталізатора, c) внутрішнього числа Семенова і d) числа Семенова 
від діаметра при Тg = 420 К, Tw= 293 K. 
Криві: 1 – суцільна частинка, 2 – порувата, Fv = 103 м–1, χ = 0.1; 3 – пориста, 
Fv = 104 м–1, χ = 0.1. 
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Таким чином, умова стаціонарності 
( ) ( ) ( )4 4 .f f g v v g wQ Y k kD F b T T T Tρ + − α = α − + εσ −  

Для визначення точки мінімуму критичних умов скористаємося умо

вою ch hq q∂ ∂
=

∂α ∂α
, де chq  і hq  – ліва і права частина рівняння (9.2.2). Отже  

( )f f g gQ Y b T T− ρ = − . 
Температура для точки мінімуму (точка im, граничного займання): 

3m

f f g v
i g

g

Q Y D
T T

Nu
ρ

= −
λ

. 

Зазвичай величина від'ємника досить мала, що приводить до відмін
ності 

mi
T  від температури газової суміші gT  на 1 К. Це дозволяє вважати 

mi gT T≈ . Підстановка в (9.2.1) дає можливість отримати концентрацію го
рючого газу, що відповідає точці мінімуму (т. im): 

( ) 14 4

0

21 exp .
( ) ( )m

g w v v v
fi

f g g g g

T T D F D EY
Q k k T d k T RT

−
 εσ −  

= + −     ρ ⋅   
       (9.2.3) 

Для визначення критичного діаметру в точці мінімуму скористаємося 

умовою ch hq q
T T

∂ ∂
=

∂ ∂
:  

3
2

1 4
2f f g v v

EQ Y k kD F T
RT

 ρ + ⋅ = α + εσ 
 

. 

Використовуючи 
mi gT T≈  і (9.2.1), шуканий діаметр знаходиться з 

умови: 

( )
2 2

4 4 3

1
2 4

v v g g
g w g

v v

k kD F RT RT
T T T

E Ek kD F b

 + α 
εσ − = + εσ 

+ − α 
 

. 

Таблиця 9.2. Вплив пористості частинки каталізатора на граничні критичні 
умови самозаймання аміаку в повітрі (Tg = 420 K) 

 Fv = 103 м·–1 Fv = 104 м·–1 

 
mviSe = 10.9, з рис. 9.2 

mviSe = 15.1, з рис.9.2 
 значення 

по рис. 9.2 
розв’язок 

(9.2.3), (9.2.4) 
значення 

по рис. 9.2 
розв’язок 

(9.2.3), (9.2.4) 
mfiY  0.0199 0.0243 0.0104 0.0114 

* mi
d , мкм 2950 2320 3350 3350 
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і  
( ) ( )

( ) ( )

2 4

4 4

1
41 21 2

m

g g v vg g gw

vg gi g g v v

k T k T D FNuRT E RTT
Dd T T Ek T k T D F
d

 +  λ
⋅ = − −   εσ    + −

 

.  (9.2.4) 

В табл. 9.2 приводяться порівняння значень для концентрацій горючо
го і діаметру частинки каталізатора, що характеризують граничні умови 
займання, отримані по формулах (9.2.3) і (9.2.4). 

Порівняння отриманих формул з аналогічними (7.5.6), коли реагуван
ня в порах не враховувалося, дозволяє встановити множник, який визна
чає вплив поруватості на граничні значення концентрації домішки і діаме
тру частинки каталізатора: 

1
21

( ) ( )m

v v v
fi

g g

D F DY
k T d k T

−
 
+ −  ⋅ 

∼  і  
( ) ( )

( ) ( )

1
1 2

2
m

g g v v

vi
g g v v

k T k T D F

Dd k T k T D F
d

 + 
 
 + −
 

∼ .  (9.2.5) 

Видно, що зі зростанням питомої поверхні пір значення 
mfiY  зменшу

ються. Вплив поруватості χ матеріалу каталізатора, згідно (9.2.5) більш 
складніший. 

 
 

§9.3. Вплив пористості каталізатора на період індукції 
На рис. 9.3 приведені часові залежності температури каталізатора T  і 

числа Семенова Se при каталітичному окисленні аміаку з врахуванням і 
без урахування поруватості частинки для випадку каталітичного займан
ня. Видно, що наявність поруватості частинки, що природно, приводить 
до зменшення часу виходу на високотемпературний режим окислення (пе
ріод індукції).  

Весь час можна розбити на три частини.  
Перша частина – інертний розігрів. Число Семенова вкрай мале, що 

говорить про малу частку хімічного тепловиділення.  
Друга частина – розігрів частинки за рахунок хімічного тепловиді

лення при протіканні хімічної реакції в кінетичній області. 
Третя стадія – розігрів частинки за рахунок хімічного тепловиділення 

при протіканні хімічної реакції в дифузійній області. 
Вплив поруватості показаний в табл. 9.3. Зменшення першої стадії із 

зростанням пористості пояснюється зменшенням верхньої межі цієї стадії. 
За рахунок пористості хімічна реакція підключається раніше, ніж для 
щільної частинки. 

Зменшення другої стадії пов'язане з істотною роллю внутрішнього   
реагування при протіканні хімічної реакції в кінетичній області. 
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Третя стадія не залежить від поруватості частинки. Горючий компо
нент не потрапляє всередину частинки при протіканні хімічної реакції в 
дифузійній області. 

 
 

Таблиця 9.3. Вплив поруватості на тривалість стадій періоду індукції 
Yf = 6.0 %, Tg = 420 K, Tw = 293 K, Tb = 293K, d* = 1000 мкм, χ = 0.1 

Fv, м–1 t1, c t2, c t3, c tind, c T1, K T3, K 
0 111.6 59.1 58.8 229.5 420 965 

103 75.9 38.1 58.8 172.8 415 965 
104 53.7 29.1 58.8 141.6 407 965 
105 34.8 24 58.8 117.6 388 965 
106 22.50 19.8 59.1 101.4 367 965 

 

 
Рис. 9.3. Часові залежності а) температури платинової частинки і б) чис

ла Семенова при концентрації аміаку Yf = 6.0% для Tg = 420 K, Tw = 293 K,  
Tb = 293K, d/Nu = 1000 мкм. 1 – суцільна частинка, 2 – порувата частинка 
Fv = 103 м–1, χ = 0.1 
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Розділ 10. УЗАГАЛЬНЕННЯ РЕЗУЛЬТАТІВ ПО КАТАЛІТИЧНОМУ 
ГОРІННЮ МАЛИХ ГАЗОВИХ ДОМІШОК 

 
§10.1. Безрозмірні величини 

Для визначення вмісту горючого в газовій суміші використовується 
відносна молярна концентрація fvY  (відношення кількості молей горючого 
газу до суми кількостей молей газоподібних компонентів газової суміші), 
яка пов'язана з відносною масовою концентрацією fY  через молярні маси 
пального fM  і газовій суміші gM : fv f g fY Y M M= . 

Для узагальненого безрозмірного опису зручно використовувати [111, 
112] безрозмірний температурний перепад (температура Франк
Каменецького): 

2
g

g

T T
RT E
−

θ =  або 2
g

g

T T
T
−

θ = ; 

безрозмірну температуру частинки RTT
E

= ;  температуру стінок уста

новки w
w

RTT
E

= ; температуру газової суміші g
g

RT
T

E
= ; ефективну тем

пературу 
1f f m

Q
g

RQ Y
T Le

Ec
−= , 

що є різницею між стаціонарною температурою каталітичного горіння і 
температурою газової суміші. 

Безрозмірний «діаметр» частинки, що враховує теплообмін з на
вколишньою газовою сумішшю, визначимо з рівності при температурі га
зової суміші питомої потужності хімічного тепловиділення і густини теп
лового потоку конвекцією: 

0
2 expf f g

g g g

Q Y kd E
Nu RT E RT

 ρ
δ = −  λ  

. 

Для врахування ролі теплообміну випромінюванням введемо ефекти
вний коефіцієнт випромінювальної здатності  

4

0

expg

f f g g

T E
Q Y k RT∗

 εσ
ε =   ρ  

, 

де ε  – коефіцієнт чорноти поверхні каталізатора. 
Тоді дифузійнокінетичне співвідношення запишеться таким чином 

exp
1 g

kSe
T

 θ
= = δξ   β + θ 

.,  2
Q

g

T
T

ξ = .
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У разі, коли число Біо Bi << 1 і відношення чисел Фурье газової су

міші і частинки Fog >> Foc, динаміка зміни температури частинки каталі
затора, перетворюючи (3.1.11) в безрозмірний вигляд, описується рівнян
ням: 

effq∂θ
δ =
∂τ

,        ( 0) btθ = = θ ,                            (10.1.1) 

eff ch hq q q= − , h w gq q q= + ,  1 exp
1 1ch

g

q
Se

 θ
=   + + γ θ 

, 

( ) ( )( )4 4
1w g w gq ∗= ε + γ θ − γ γ ,      1

gq = θ
δ

. 

Тут chq  описує тепловиділення при каталітичному окисленні горючих 
газів на одиниці поверхні каталізатора в одиницю часу; gq  і wq  – теплооб
мін в одиницю часу одиниці поверхні з навколишнім газом і холодними 
стінками установки (кімнати)  

 
 

§10.2. Аналіз стійкості стаціонарних станів 
Проведемо аналіз стійкості стаціонарних режимів для випадку проті

кання однієї реакції. Він мало відрізняється від аналізу, проведеного в па
раграфі 3.3. 

На рис. 10.1 представлені залежності часової похідної температури 
або ефективної густини тепловиділення effq  (права частина рівняння 
(10.1.1)) від температури і при різних значеннях концентраціях горючого 
Yf. Точки о та m характеризують, відповідно, стійкі низько і високотемпе
ратурні стаціонарні стани, які описуються умовами 

0effq =ɶ , 
,

0eff

o m

q∂
<

∂θ

ɶ
. 

При будьяких малих змінах температури частинки каталізатора по
близу цих точок вона прагне до свого стаціонарного значення. 

В критичних точках i і e, відповідні критичним умовам займання і по
гасання (рис. 10.1а, 10.1c), виконуються умови 

0=ɶeffq , 
,

0
∂

=
∂θ

ɶeff

i e

q
, 

2

2 0
∂

>
∂θ

ɶeff

i

q
, 

2

2 0
∂

<
∂θ

ɶeff

e

q
. 

Нестійка стаціонарна точка і визначає критичну умову займання: при 
значеннях концентрації пального в газовій суміші Yf > Yfi каталізатор са
мовільно переходитиме з низькотемпературного на високотемпературний 
режим окислення (рис. 10.1b). Точка e відповідає критичній умові пога
сання: при значеннях концентрації Yf < Yfe каталізатор самовільно перехо 
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Рис. 10.1. Ілюстрація каталітичного займання (a, b), погасання (c, d) і 
запалювання (e, f) газів ( ∗ε  = 0.007, gT  = 0.0264; wT  = 0.0175, QT  = 0.765, 
 δ = 24.4). 
а), c) e) Залежність ефективної густини тепловиділення від температури 

a) Yf = 0.0189, с) Yf = 0.00715, е) Yf = 0.01. 
b), d) f) Нестаціонарні часові залежності температури частинки каталізатора 

b) bθ  = –10. 1) Yf = 0.0185, 2) Yf = 0.0195. 
d) bθ  = 10.  1) Yf =  0.0071, 2) Yf =  0.0072 
f) Yf =  0.01, 1) bθ  = 3.3, 2) bθ  = 3.4 
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дитиме з високотемпературного на низькотемпературний режим окислен
ня (рис. 10.1d). 

В інтервалі значень концентрацій Yfe < Yf < Yfi (гістерезисна область, 
рис. 10.1e) існує три стаціонарні стани. Критична нестійка стаціонарна то
чка вимушеного займання i∗  (рис. 10.1e), яка описується умовами  

0effq =ɶ , 0eff

i

q

∗

∂
>

∂θ

ɶ
, 

характеризує критичне значення початкової температури каталізатора θbcr і 
параметри, які відповідають цій температурі: діаметр каталізатора і кон
центрація горючого газу. При початковій температурі нижче θbcr на повер
хні частинки каталізатора йде низькотемпературне окислення, при зна
ченнях початкової температури більше θbcr через деякий час наступає ви
сокотемпературне каталітичне окислення (рис. 10.1f). 
 
 

§10.3. Критичні умови високотемпературного тепломасообміну        
частинки каталізатора для каталітичної реакції першого порядку 

Одним з перших, хто в явному вигляді розглянув математичну теорію 
критичних явищ тепломасообміну і отримав критичні умови гетерогенно
го займання і погасання частинок для реакцій першого порядку з ураху
ванням масопереносу до її поверхні був ФранкКаменецький [32]. В за
пропонованій моделі ФранкКаменецьким використано лінійне представ
лення температурного показника ступеня в експоненті Арреніуса, засно
ване на припущенні невеликого попереднього розігріву перед займанням в 
порівнянні з температурою газового середовища. Це припущення справе
дливе при описанні критичних умов при достатньо великих самоприско
реннях екзотермічної хімічної реакції (E/RTg >>1) та великих теплових 
ефектах (QfYf/cgTg >>1). 

Розглянемо всі стаціонарні стани, які утворюються в результаті зміни 
параметра δ , які приводить до зміни стаціонарної температури частинки 
θ st. При цьому повинна виконуватися умова стаціонарності. Тобто сукуп
ність стаціонарних станів описується диференціальним рівнянням: 

0eff effq q∂ ∂
∂θ + ∂δ =

∂θ ∂δ

ɶ ɶ
 або 

eff

eff

q

q

∂
∂δ ∂θ= −

∂∂θ
∂δ

ɶ

ɶ
. 

В критичних точках i та e, що відповідають каталітичному займанню і 
погасанню, виконується умова Семенова 0effq T∂ ∂ =ɶ  і, так як величина 

effq∂ ∂δɶ  завжди додатна (неважко перевірити), 0∂δ ∂θ =  при умові сталос
ті концентрації горючого компоненту. Неважко показати, що точка i – ма
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ксимум на залежності безрозмірного діаметру від стаціонарної температу
ри частинки, а точка е – мінімум. Точки стаціонарного низькотемператур
ного (окислення, точка о) і високотемпературного (горіння, точка m) ката
літичного окислення характеризуються умовою 0effq∂ ∂θ <ɶ  і, отже, умо
вою 0∂δ ∂θ > . 

З умови стаціонарності 0∂θ
=

∂τ
 з (10.1.1), нехтуючи тепловтратами ви

промінюванням ∗ε  = 0, і виділяючи окремо δ , маємо: 
1

1 exp
1 gT

−   θ θ
δ = θ − −    ξ + θ   

.                          (10.3.1) 

ФранкКаменецький в [32], застосовуючи знаменитий розклад експо
ненти Арреніуса ( gT θ  << 1), аналізує критичні умови займання і погасан
ня, досліджуючи умову стаціонарності у виді  

( )
1

1 exp
−

 θ
δ = θ − −θ ξ 

.                             (10.3.2) 

Розглянемо, яким чином позначається на критичних умовах теплома
сообміну частинки з газом припущення gT θ  << 1. Врахування параметра 

gT  в експоненті Арреніуса обмежує значення експоненти, яка визначає ча
стку активних молекул, здатних прореагувати. 

 

Рис. 10.2. Залежність критичних значень безрозмірного діаметра δi,e (а) і 
температури θi,e (б) від параметру ξ при gγ  = 0.1:  

1) залежності (10.3.3) та (10.3.4);  2) залежність (10.3.5). 
–––––  – критичні значення, що відповідають займанню, 
     – критичні значення, що відповідають погасанню. 
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Для визначення критичних умов скористаємося умовою екстремуму 

на залежності δ(θ): 0∂δ
=

∂θ
. В результаті застосування його для (10.3.1) 

отримаємо квадратне рівняння для визначення критичних температур, 
розв’язок якого 

,
2

1 1 1 41 41 2 2i e g g

g

T T
T

 
θ = − − − ξ +

ξ

∓ .                  (10.3.3) 

З обліком (10.3.1) безрозмірний критичний діаметр рівний 
1

, ,
, ,

,

1 exp
1

i e i e
i e i e

g i eT

−  θ θ 
δ = θ − −    ξ + θ   

.                     (10.3.4) 

Знак «+» в (10.3.3) відповідає каталітичному погасанню а «– » – за
йманню. 

Застосування умови екстремуму до залежності (10.3.2) дає наступні 
значення критичних параметрів: 

( )

,

1
,

, , ,

41 1 ,
2

1 exp .

i e

i e
i e i e i e

−

  ξ
θ = −  ξ  


θ 
δ = θ − −θ  ξ 

∓

                         (10.3.5) 

Як видно з рис. 10.2, існує мінімальне значення параметра ξ (що від
повідає деякій мінімальній концентрації горючого компоненту або макси
мальній температурі газової суміші), при якій відбувається виродження 
критичних умов при займанні і погасанні. Це можливо, як випливає з ана
лізу (10.3.3), при рівності нулю виразу під коренем: 

4
1 4 gT

γξ =
−

.                                 (10.3.6) 

Так, як 0gT > то на частинці може відбутися каталітичне займання до
мішок газів тільки при γξ > 4.  

Таким чином умова (10.3.6), яка називається умовою самоприско
рення каталітичної реакції, визначає необхідну умова спостереження ка
талітичного займання газів. 

Застосування розкладу ФранкКаменецького експоненти Арреніуса 
дає значення γξ  = 4, яке є мінімальним в більш загальному випадку. 

Підстановка (10.3.6) в (10.3.4) і (10.3.3) дасть значення i e γδ = δ = δ  і 

i e γθ = θ = θ  в точці виродження: 
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2

4
eγδ = ,  2

1 2 gT
γθ =

−
. 

Зі зростанням температури газової суміші γδ  залишається незмінним, 
а γθ  зростає. Нехтування gγ  в експоненті Арреніуса приводить до того ж 
результату для γδ  та до значення температури 2γθ = . 

При займанні критерій Семенова, що є відношенням дифузійного і кі
нетичного опорів (Se = k/β) та вказує на область протікання хімічної реак
ції, менше одиниці. Це означає, що лімітуючою стадією хімічного пере
творення є саме хімічне перетворення. Критерій Семенова в точці виро
дження зменшується з ростом параметра gT : 

1 4 gSe Tγ = − . 
В разі підходу ФранкКаменецького ця величина стала і рівна Seγ  = 1. 

Представляючи з (10.3.6) параметр 2
Q

g

T
T

ξ = , визначимо граничні зна

чення безрозмірних параметрів, пов'язаних безпосередньо з концентра
цією горючого компоненту γQ і температурою газової суміші γg при стало
му значенні іншого параметра: 

 

Рис. 10.3. Залежність критичних значень безрозмірного діаметра δi,e (а) і 
температури θi,e (б) від безрозмірної температури газу gγ  при Qγ  = 0.5:  

1) залежності (10.3.3) та (10.3.4);  2) залежність (10.3.3). 
–––––  – критичні значення, що відповідають займанню, 
     – критичні значення, що відповідають погасанню. 
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( )
1

2 1 1 1
g

Q

T
T

γ =
+ +

 ,    
24

1 4
g

Q
g

T
T

Tγ = −
.                    (10.3.7) 

Так, як безрозмірна величина ξ залежить і від концентрації горючого 
компоненту і температури газової суміші, розглянемо яким чином від них 
залежать безрозмірні параметри, що визначаю умови каталітичного за
ймання і погасання. На рис. 10.3 представлені залежності , ( )i e gδ γ  і 

, ( )i e gθ γ . Як і виходить з (10.3.7), із зростанням величини Qγγ  (при великих 
теплових ефектах реакції або великому вмісті горючого газу) температура 
газової суміші, при якій відбувається виродження критичних умов, зрос
тає. При зменшенні температури газової суміші критичні значення без
розмірних діаметру δ і температури θ, що відповідають займанню, праг
нуть до сталих значень, рівних  

1
0g

e−
γ →

δ → ,   0
1

gγ →
θ → . 

Таким чином, показана необхідність враховувати в розкладанні екс
поненти Арреніуса параметр γg, що пов'язане з обмеженістю частки актив
них молекул, здатних прореагувати. Це помітно позначається на критич
них параметрах при займанні і погасанні, а також на умові їх виродження. 

 
 

§10.4. Узагальнення даних по температурах каталітичного горіння 
домішок газів в повітрі 

Нагрів каталізатора електричним струмом, запропоноване Франк
Каменецьким [32], можна штучно включити в ефективну температуру га
зового середовища: 

2

2 2 1

4
g g m

f g pg

IT T
d D c Le Sh∗ − +

η
= +

π ρ
. 

В цьому випадку всі критичні і стійкі режими тепломасообміну можна 
описати залежністю концентрації горючого газу від стаціонарної темпера
тури каталізатора (рис.10.4a): 

( ) ( )
1

1
1

m
g g gs

f g
f gs T g

c Le k
Y T T

Q k

− +

∗

 β ρ ρ
= − +  ρ + ψ βρ 

. 

або                                ( )
( )1 1
1

g g g
f m

f T gs

c T T
Y

Q Le k
∗

−

−  βρ
= +  + ψ ρ 

.                       (10.4.1) 

При високотемпературному каталітичному окисленні хімічна реакція 
протікає практично в дифузійній області gs gkρ >> βρ . Тому стаціонарний 
рівень високотемпературного розігріву каталізатора при протіканні однієї 
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реакції в дифузійній області, згідно класичним уявленням, визначається 
тільки концентрацією горючої речовини в газі: 

( )
1

1
m

f
bur g f T

g

Q Le
T T Y

c

−

∗= + + ψ .                           (10.4.2) 

В безрозмірних координатах дану залежність представимо у вигляді: 
bur fYθ = ξ .                                               (10.4.3) 

Лінійна залежність між температурою каталітичного горіння і конце
нтрацією горючої компонента в повітрі (рис.4.4b) дозволяє використову
вати платиновий дріт в якості первинного перетворювача [97, 113]. 

 
 

§10.5. Критичні умови каталітичного займання і погасання без ураху
вання теплообміну випромінюванням 

Кінетична область (k/β <<1) без урахування тепловтрат на випро
мінювання (qw = 0). В даному випадку з умови стаціонарності (10.1.1), 
тобто 0effq = , слідують залежності концентрації пального і діаметру час
тинки від стаціонарної температури каталізатора: 

exp
1f

g

Y
T

 θ θ
= −  δ + θ 

,     exp
1f gY T

 θ θ
δ = ⋅ −  + θ 

. 

Використовуючи умову екстремуму  
(( ) 0f const

Y
δ=

∂ ∂θ =  або ( ) 0
fY const=

∂δ ∂θ = ) 

отримаємо рівняння для критичного значення температури: 

 
Рис. 10.4. a) Залежність концентрації водню в повітрі від стаціонарної темпе

ратури каталізатора. Розрахунок по (10.4.1).  
b) Залежність безрозмірної температури каталітичного горіння від параметру 
Yfξ для повітря. Пунктир – розрахунок по (10.4.2). Експеримент [32, 89]:  

○ –
2H vY  = 1.3 %, ● – 

2H vY  = 2.75%, □ – 
3NH vY  = 3.1 %, ■ – 

3NH vY  = 5.2% 
 

10. УЗАГАЛЬНЕННЯ РЕЗУЛЬТАТІВ  

 183

( )2

, , ,1i e gi e i eTθ = + θ . 
Застосування до отриманого виразу додаткової умови екстремуму 

, , 0gi e i eT∂ ∂θ =  дає в результаті параметри виродження критичних умов: 

4γθ = , 1
4gT γ = , 24

fY e−γ = δ
.                          (10.5.1) 

Розрахунки по (10.5.1) показують, що для частинки платинового (ε  = 
0.15) каталізатора діаметром d = 400 мкм температура частинки в точці 
виродження дорівнює 8360 К, температура газової суміші – 4180 К, а від
носна масова концентрація горючого компоненту – 6.6·10–15. Такі дивні 
значення пояснюються, як буде показано нижче, впливом масопереносу в 
точці виродження. Отже формули (10.5.1) непридатні при пошуку умов 
звироднілості. 

Врахування масопереносу, відсутність тепловтрат на випроміню
вання (qw = 0). Стаціонарні залежності концентрації пального і діаметру 
частинки в цьому випадку представимі у вигляді 

2

exp
1

g
a

g Q

T
Y

T T

  θ θ
= − + δ    δ + θ  

, 

2

exp 1
1

g

g a Q

T
T Y T

  θ θ δ
δ = ⋅ − −    δ + θ  

. 

Використовуючи умову екстремуму  
(( ) 0f const

Y
δ=

∂ ∂θ =  або ( ) 0
fY const=

∂δ ∂θ = , наприклад), 

отримаємо  

( )

( )

2 2

, 2

, 22

,
1

exp 1 .
1 1

g
af e

Q g

Q
i e

g g g

T
Y

T T

T
T T T

 θ
=

θ − + θ
    θ θ δ = ⋅ − ⋅ −     + θ + θ   

              (10.5.2) 

Визначення виродження критичних умов відбувається шляхом пошу
ку екстремуму , 0fi eY∂ ∂θ =  або , 0i e∂δ ∂θ = , що дає 

2
1 2 gT

γθ =
−

,   ( )2
2 1 4Q

g
g

T
e T

T
−

γδ = ⋅ − , 
2 4

1 4
g

f
Q g

T
Y

T Tγ = −
. 

Значення числа Семенова в точці виродження зі зростанням темпера
тури газової суміші зменшується:  

1 4 g
kSe Tγ

γ

= = −
β

. 
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Таким чином, хімічна реакція протікає в перехідній області. 
В безрозмірних координатах дану систему рівнянь (10.5.3) можна 

представити у вигляді 

( )

2
, ,

2

2,

,

1 exp ,
(1 ) 1

.
1

g gi e i e

f i e
g i e

T T

Y
T

    δ θ θ = − −      ξ + θ + θ    

 θ
ξ =

θ− + θ

                    (10.5.3) 

Зазвичай при каталітичному самозайманні величина 1gT θ << . Тому 
критичні умови в координатах /δ ξ  від fYξ  (безрозмірний діаметр каталі
затора від концентрації горючого газу) для різних горючих газів повинні 
описуватися єдиною кривою (рис. 10.5).  

Відомо, що для каталітичного займання газів добре виконується зна
чення критичної температури каталізатора рівне 1iθ = . Помноживши праві 
і ліві частини рівнянь системи (10.5.2) і, застосувавши умови 1gT θ <<  і 

1iθ = , отримаємо наближену залежність: 
1

fi Y e
δ

→
ξ ⋅ξ

.                                  (10.5.4) 

 
Рис. 10.5. Залежність критичного значення безрозмірного діаметру тонкого дротику 
каталізатора δ/ξ від концентрації горючого газу Yfξ в повітрі. Крива 1 – розрахунок 
по (10.5.4), крива 2 – розрахунок по (10.5.3). Експеримент [32, 89]: каталітичне за
ймання: ○ – 

2H vY = 1.3 %, ● – 
2H vY  = 2.75%, □ –

3NH vY = 3.1 %, ■ –
3NH vY = 5.2%; каталі

тичне погасання ▲ –
2H vY  = 1.3 % 
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Помножимо обидві частини (10.5.4) на ξ. В результаті отримаємо за
лежність безрозмірного діаметру від концентрації горючого газу при про
тіканні хімічної реакції в кінетичній області (Se <<1) і нехтуванні тепло
втратами випромінюванням: 

1
i

fY e
δ =

⋅
.                                         (10.5.5) 

Звернемо увагу, що для каталітичного займання газів у вибраній реак
ції необхідне значне значення параметру ξ. Невеликий тепловий ефект ре
акції і енергії активації для реакції окислення кисню з сірчистим ангідри
дом не сприяє каталітичному займанню.  

Для критичних умов каталітичного погасання газів можлива незначна 
відмінність для різних сумішей, що пов'язане з тим, що величина gT θ  дуже 
мала. А також тут істотний вплив робить величина k0, що різна для різних 
реакцій. 
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ВИСНОВКИ 
Робота присвячена комплексному вивченню стадійного механізму і 

визначенню часу затримки здійснення (періоду індукції) стійкого безпо
луменевого горіння газоповітряних сумішей з малими домішками горю
чих газів (водню, аміаку та ацетону) на частинках (дротиках) каталізатора 
залежно від концентрації домішки і приведеного діаметру частинки ката
лізатора з урахуванням термодифузійного переносу горючого газу і кри
терію Льюїса (відношення коефіцієнтів дифузії і температуропровідності 
суміші). 

В результаті встановлено, що врахування термодифузійного переносу 
водню: 

 збільшує температуру каталітичного горіння газоповітряних сумі
шей з домішками водню і зменшує критичні значення частинки водню 
при самовільному погасанні. Це пояснюється тим, що коефіцієнт дифузії 
домішки водню в три рази більше коефіцієнту температуропровідності 
суміші (число Льюїса дорівнює 3). 

 практично не впливає на критичні умови каталітичного займання га
зоповітряних сумішей з домішками водню, який дає право не враховувати 
її при пошуку критичних умов займання і періоду індукції займання. 

Показано, що при розгляді каталітичного окислення малих домішок 
газів (до об'ємних 10%) в повітрі на платиновому дроті теплофізичні вла
стивості газової суміші мало відрізняються від властивостей повітря. 

Доведено, що збільшення температури газоповітряної суміші приво
дить до зменшення тепловіддачі і, отже, до зменшення концентрацій за
ймання і згасання. Концентрація займання зменшується більшою мірою, 
що пояснюється протіканням процесу в кінетичній області. Знайдені і 
проаналізовані області критичних умов займання і погасання газоповітря
них сумішей з домішками водню, які визначають гістерезис тепломасо
обміну на залежностях температури частинки від температури газоповіт
ряної суміші, концентрації домішки горючого газу і діаметру частинки 
(нитки) каталізатора. Показано, що зі зростанням температури газоповіт
ряної суміші дифузійнокінетичне відношення збільшується при каталіти
чному займанні водню і зменшується при каталітичному погасанні, а його 
значення при виродженні гістерезисної петлі наближається до одиниці. 

Запропонований метод аналітичного отримання характеристик гісте
резису тепломасообміну і кінетики горіння домішок горючих газів на час
тинках (дротиках) у вигляді параметричних залежностей концентрацій і 
температур займання і погасання від приведеного діаметру, в якому пара
метром виступає температура каталізатора. З аналізу отриманих залежно
стей введені безрозмірні комплекси, які дозволяють провести узагальнен
ня результатів по каталітичному окисленню різних горючих газів на час
тинках і дротиках каталізаторів окислення. 
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Отримана система параметричних рівнянь, яка описує залежність 
критичного значення концентрації водню, вище за яку відбувається само
підтримуюче каталітичне горіння газоповітряної суміші, від діаметру пла
тинового дротику при заданій стаціонарній температурі холодного газо
повітряного потоку і виключеному джерелі постійного струму.  

Доведено, що весь час затримки безполуменевого горіння холодних 
газових сумішей з домішками горючих речовин на частинках (нитках) ме
талевих каталізаторах ділиться на дві стадії (по точці перегину на часовій 
залежності температури частинки). Встановлено, що на першій нестаціо
нарній стадії безполуменевого горіння дифузійнокінетичне відношення 
(відношення характерного часу дифузії до характерного часу хімічної реа
кції) близьке до одиниці. Це означає, що самоприскорення каталітичної 
реакції відбувається в перехідній області. Час закінчення другої нестаціо
нарної стадії безполуменевого горіння визначається через досягнення тем
ператури – відносного значення 99 % від температури стійкого каталітич
ного горіння. 

Вперше запропонований метод аналітичного пошуку періоду індукції, 
часу досягнення стійкої температури горіння. Метод заснований на попе
редньому знаходженні критичної температури запалювання. Знайдені ана
літичні вирази для тривалості кожній із стадій, які дозволяють оцінити 
вплив концентрації домішки горючого газу і приведеного діаметру части
нки (нитки) каталізатору на період індукції і температуру безполуменево
го горіння газоповітряних сумішей. 

Показано, що зменшення концентрації домішки горючого газу змен
шує тривалість першої стадії періоду індукції (розігрів частинки каталіза
тору в перехідній області) і практично не впливає на час другої стадії (ро
зігрів в дифузійній області). Збільшення приведеного діаметру платинової 
частинки каталізатора в 5 разів (з 200 до 1000 мкм) не приводить до зміни 
температури безполуменевого горіння. Це пояснюється тим, що зміна діа
метру однаковою мірою впливає на швидкості тепловиділення і тепловт
рати, що можливе тільки при протіканні гетерогеннокаталітичної реакції 
безполуменевого горіння в дифузійній області. 

Проведені експериментальні дослідження каталітичного запалювання 
ацетон повітряної суміші на частинці оксиду міді доводять стадійність не
стаціонарного безполуменевого горіння. Знайдені залежності температури 
безполуменевого горіння і періоду індукції від розміру частинки. 

Сформульований критерій променистого теплообміну з холодними 
стінками реакційної установки у вигляді безрозмірного діаметру, що роз
діляє області малих і великих діаметрів частинок (дротиків) каталізаторів, 
в яких якісно розрізняється поведінка концентрацій і температур займання 
і погасання, а також вплив режимних параметрів на температуру і швид
кість безполуменевого горіння. 
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Показано, що в області малих діаметрів горіння відбувається в дифу
зійному режимі, і температура каталітичного горіння лінійно збільшується 
зі зростанням температури газової суміші, квадрату сили нагріваючого 
струму, концентрації домішки горючого газу. Концентрації і температури 
займання і погасання зменшуються зі зростанням діаметру частинки ката
лізатора. 

Встановлено, що тепловтрати випромінюванням приводять до появи 
додаткової петлі в області великих діаметрів і її виродження при змен
шенні концентрації горючого газу, а також до зменшення концентрацій 
займання і погасання при зменшенні діаметру частинки (дротику) каталі
затора. 

Показано, що зменшення концентрації водню (до 0.77 об. %) або амі
аку в повітрі приводить до зменшення площі гістерезисної петлі і її виро
дженні на залежності стаціонарної температури платинової нитки малого 
діаметру (0.1 мм) від сили нагріваючого струму. При цьому критерій Се
менова наближається до одиниці. Теоретично показано і експерименталь
но доведено, що на такому дроті при концентрації водню в повітрі 1.55 % 
перехід на низькотемпературний режим тепломасообміну не відбувається 
навіть при вимкненні електричного струму. 

Вперше доведено, що на температурній залежності швидкості реак
ційного тепловиділення при паралельному каталітичному горінні домішки 
аміаку на платиновому дроті спостерігається максимум. Це пояснюється 
конкуренцією швидкості тепловиділення реакції до N2 і реакцій до NO при 
врахуванні масопереносу, що обумовлене відмінністю теплових ефектів 

1 2f fQ Q>  і енергій активації 2 1E E> . Встановлено, що реакція окислення 
аміаку до N2 визначає критичні умови займання і згасання, а реакція до 
NO – характеристики каталітичного горіння. 

Вплив відносної швидкості руху частинки малий на граничні умови 
каталітичного займання і погасання малого змісту горючих газів. Доведе
но, що реакція окислення горючого газу всередині поруватої частинки ка
талізатора приводить до зниження мінімальної концентрації горючого га
зу, вище за яку спостерігається каталітичне займання газів на поверхні ча
стинки каталізатора. Отриманий вираз, що дозволяє проаналізувати вплив 
поруватості на це критичне значення і відповідний діаметр частинки.    
Збільшення поруватості каталізатора призводить до зменшення періоду 
індукції. 
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