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Глава 1. Общие сведения о гетерогенных химико-технологических процессах в системах газ (или жидкость) – твердое тело без участия катализатора
Гетерогенные химико-технологические процессы основаны на реакциях между реагентами, находящимися в разных фазах. Общее уравнение скорости гетерогенного процесса, кроме химической кинетики, должно отражать кинетику массопередачи, причем выражение скорости массопередачи зависит от фазового состава взаимодействующих веществ. 

Гетерогенные процессы делят на процессы в системах газ – жидкость, газ (или жидкость) – твердое вещество (без участия катализатора), газ – твердый катализатор, жидкость – жидкость и т. д. В данном пособии рассмотрен класс гетерогенных процессов, в которых газ (г) или жидкость (ж) контактируют с твердым телом (тв) и взаимодействуют с ним, образуя целевой продукт (рис. 1). Такие реакции могут протекать по следующим схемам:

А(г. ж) + bВ(тв) → (Газообразные или жидкие продукты)                                  (I)   

А(г. ж) + bВ(тв) → (Твердые продукты)                                                               (II)  

А(г. ж) + bВ(тв) → (Газообразные или жидкие и твердые продукты)              (III)
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Твердые частицы практически не изменяют размеров в ходе реакции, если в них содержится большое количество примесей, остающихся в конце процесса в виде своеобразного зольного скелета или переходящих в твердые продукты (схемы II и III). Частицы уменьшают размеры при протекании реакций, в ходе которых они распадаются на мелкие твердые инертные остатки и целевые продукты, если чистый компонент В реагирует по схеме I.

Процессы взаимодействия газов или жидкостей с твердыми телами весьма многочисленны и имеют большое промышленное значение, особенно процессы, при которых твердые частицы не изменяют размеров. Важнейшим из этих процессов является обжиг, осуществляемый для направленного изменения физических свойств и химического состава исходных материалов. Температурный режим обжига состоит из нагрева материалов до определенной температуры, выдержки при ней и охлаждения с заданной скоростью.

Обжиг применяется для термической подготовки руд и концентратов к последующему переделу (обогащение, окускование, плавка и т. д.); для получения конечных продуктов (портландцемента, извести, керамических материалов и изделий, эмалей и красок на посуде и т. д.). При обжиге твердых материалов могут протекать процессы возгонки, пиролиза, диссоциации, синтеза новых соединений из исходных. Химические реакции  могут протекать в твердой фазе, между компонентами твердой и газовой фаз и, наконец, в газовой фазе. По химизму протекающих процессов выделяют следующие разновидности обжига: 
1. окислительный  − для перевода сульфидов металлов в оксидную форму, иногда с получением окускованного материала (производство меди, цинка, никеля, свинца, сурьмы и т. д.). Например, при получении окиси цинка руду измельчают, отделяют от пустой породы посредством флотации и затем обжигают в реакторе:

2ZnS(тв) + 3O2(г) = 2ZnO(тв) + 2SO2(г);

2. сульфатизирующий − для окисления сульфидов, содержащихся в руде, до сульфатов (производство цинка и т. д.); 
3. окислительно-восстановительный, который отличается от окислительного введением в шихту угля, что приводит к образованию низших оксидов и облегчает выделение в газообразном состоянии ценных составляющих, а также примесей, высшие оксиды которых слаболетучи;
4. восстановительный магнетизирующий − для перевода железной руды в магнитную форму. Железо получают обжигом из размолотого и классифицированного магнетита в непрерывно действующих противоточных реакторах с псевдоожиженным слоем продукта в соответствии с реакцией:

Fe3O4(тв) + 4H2(г) = 3Fe(тв) + 4H2O(г);

5. декарбонизационный − для удаления карбонатов кальция, магния, бария; 
6. кальцинирующий − для удаления кристаллизационной воды и диоксида углерода (производство соды, извести); 
7. хлорирующий − для перевода ценных компонентов руды в легкорастворимые   или   легколетучие   хлориды   (производство   титана, циркония и др.); 
8. дистилляционный − для отгонки из руды (или концентратов) ее ценных составляющих в виде парообразных продуктов.

По физическому состоянию обожженного продукта различают процессы обжига с получением порошка и обжига со спеканием. 

В качестве других примеров реакций в системе газ – твердое тело можно привести обработку карбида кальция азотом при получении цианамида          (ам – аморфный):

CaC2(тв) + N2(г) = CaCN2(г) + С(ам)

или сжигание углеродсодержащих материалов (брикетированный уголь, дрова и т. д.). При сгорании угля с низким содержанием золы в атмосфере кислорода протекают реакции:

C(тв) + O2(г) = CO2(г)

2C(тв) + O2(г) = 2CO(г)

C(тв) + CO2(г) = 2CO(г),
при наличии пара образуется водяной газ:

C(тв) + H2O(г) = CO(г) + H2(г)
C(тв) + 2H2O(г) = CO2(г) + 2H2(г).
При протекании этих реакций изменяются размеры частиц угля. Кроме того, размеры твердых частиц реагента изменяются также при следующих, имеющих промышленное значение, реакциях:
1. Производство сероуглерода синтезом из элементов при 750−1000°C:

C(тв) + 2S(ж) = CS2(г)

2. Получение цианистого натрия из натрийамида при 800°C:
NaNH2(ж) + C(тв) = NaCN(ж) + H2(г)
3. Производство тиосульфата натрия из серы и сульфита натрия (р-р – раствор):

Na2SO3(р-р) + S(тв) = Na2S2O3(р-р)

Замечание
Отметим, что существуют процессы, сопровождающиеся увеличением частиц в размерах и по массе из-за осаждения на них вещества вследствие контакта с ожижающим агентом. Принципы их расчета подробно изложены в книге [7].
Глава 2. Теоретические основы химико-технологических некаталитических процессов в системе газ (жидкость) – твердое тело

2.1. КИНЕТИЧЕСКИЕ МОДЕЛИ ПРОЦЕССОВ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ ГАЗА С ЧАСТИЦАМИ СФЕРИЧЕСКОЙ ФОРМЫ И ПОСТОЯННЫХ РАЗМЕРОВ

Рассмотрим вывод уравнений для скорости химических реакций, протекающих в системе газ (жидкость) – твердое тело, которыми в дальнейшем воспользуемся для расчета процессов. Каждое подобное уравнение является упрощенным математическим представлением предварительно выбранной мысленной модели явления.
Для некаталитических реакций твердых частиц, окруженных газом или жидкостью, ограничимся описанием двух простых идеализированных моделей – квазигомогенной и частицы с невзаимодействующим ядром.
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Квазигомогенная модель основана на представлении о том, что внешний газ проникает внутрь частицы и взаимодействует с ее веществом во всем объеме и в течение всего времени пребывания частицы в зоне реакции. При этом скорость реакции одинакова на различных участках частицы. Таким образом, все вещество ее постепенно превращается в продукты реакции (рис. 2).
Модель частицы с невзаимодействующим ядром (часто эту модель называют “моделью с фронтальным перемещением зоны реакции”) предполагает, что химическая реакция в первую очередь протекает на внешней поверхности частицы. Зона реакции постепенно продвигается внутрь частицы с образованием твердых и газообразных продуктов реакции. В произвольный момент времени твердая частица представляет собой внутреннее ядро, окруженное внешней оболочкой. Ядро состоит из непрореагировавшего реагента. Окружающая его оболочка состоит из твердого продукта и инертных веществ, условно называемых "золой". Следовательно, в любой момент имеется невзаимодействующее ядро твердого материала, размер которого в ходе реакции постепенно уменьшается (рис. 3).


Рассматривая и анализируя поперечное сечение не полностью прореагировавшей твердой частицы, обычно можно видеть, что не вступивший в реакцию твердый материал окружен слоем “золы”. Простое наблюдение за процессом горения угля, дров, брикетов, а также туго свернутого рулона бумаги дает представление о модели частицы с невзаимодействующим ядром.


Квазигомогенная модель иногда может лучше отражать конкретные явления, чем модель частицы с невзаимодействующим ядром, например при очень медленных реакциях, в которых участвуют сильно пористые тела. Иллюстрацией такого процесса служит медленное отравление зерен катализатора.


Поскольку модель частицы с невзаимодействующим ядром в большинстве случаев достаточно хорошо описывает действительную картину явления, в дальнейшем при выводе кинетических уравнений будем исходить именно из этой модели.

2.2. СКОРОСТЬ ПРОЦЕССОВ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ ГАЗА С ЧАСТИЦАМИ СФЕРИЧЕСКОЙ ФОРМЫ И ПОСТОЯННЫХ РАЗМЕРОВ

Для количественной характеристики гетерогенного процесса в системе “газ – твердое вещество” допустимо расчленение его на отдельные последовательные стадии и анализ каждой из них:

1.  Внешняя диффузия – диффузия газообразного реагента А из потока газа к поверхности твердой частицы.
2.  Внутренняя диффузия − проникновение газообразного реагента через слой твердых продуктов реакции (“золы”) к ядру твердого реагента В.

3.  Химическая реакция на поверхности непрореагировавшего ядра.

4.  Внутренняя диффузия газообразных продуктов реакции через слой “золы” обратно к поверхности частицы.

5.  Внешняя диффузия газообразных продуктов через пограничный слой газа (газовую пленку) в основную массу газового потока.

В реальных условиях некоторые из указанных стадий обычно отсутствуют. Если, например, не образуется газообразных продуктов и если реакция необратима, то две последние стадии не сказываются непосредственно на протекании химического процесса.

Общее кинетическое уравнение процесса с участием газообразных и твердых реагентов для рассматриваемой модели частицы с невзаимодействующим ядром можно получить, определяя среднюю скорость реакции u за время, необходимое для продвижения реакции до центра частицы:
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где K − коэффициент скорости гетерогенного процесса; β − коэффициент массоотдачи по газу из потока газа к поверхности твердой частицы (1/β − сопротивление пограничной газовой пленки); β' − коэффициент массоотдачи по газу через слой твердых продуктов реакции к поверхности ядра твердого реагента (1/β' − сопротивление слоя продуктов реакции); k − константа скорости поверхностной химической реакции; F − поверхность контакта фаз, через которую осуществляется массообмен; ∆С − движущая сила процесса, в качестве которой используют разность между концентрациями газообразного реагента в газовом потоке и равновесной (если химическая реакция необратима, то концентрация газообразного реагента уменьшается до его полного расходования).

Математическое исследование структуры коэффициента скорости гетерогенного процесса (см. уравнение 1) показывает, что K меньше самой малой из величин β, β', k. Возможны случаи, когда две из этих величин велики, а третья мала, тогда коэффициент скорости гетерогенного процесса ей и ограничен, т. е. K < min(β, β', k). Эта малая величина характеризует скорость самой затрудненной медленной (лимитирующей) стадии и определяет скорость гетерогенного процесса в целом.

Исходя из модели частицы с непрореагировавшим ядром, рассмотрим три случая взаимодействия, когда процесс лимитируется внешней диффузией, внутренней диффузией, либо скоростью химической реакции.

Задача состоит в том, чтобы установить влияние различных факторов на интенсивность процесса. В данном случае интенсивность процесса характеризуют временем τ, в течение которого сферическая частица твердого реагента В первоначального радиуса Ro прореагирует настолько, что ее радиус станет равным R, или же прореагирует полностью, когда R = 0.

2.3. РАСЧЕТНЫЕ ЗАВИСИМОСТИ МЕЖДУ ВРЕМЕНЕМ ПРОТЕКАНИЯ ПРОЦЕССА И СТЕПЕНЬЮ ПРЕВРАЩЕНИЯ ТВЕРДОГО РЕАГЕНТА
Первый случай взаимодействия − процесс лимитируется внешней диффузией.

На рис. 4а изображен профиль изменения концентрации газообразного реагента А, отвечающий протеканию процесса во внешнедиффузионной 
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Рис. 4. Изменение концентрации газообразного реагента А в ходе реакции лимитируемой:     а – внешней диффузией; б – внутренней диффузией; в – химической реакцией. 1 – пограничная газовая плёнка, окружающая частицу с концентрацией реагента А ниже, чем в газовом потоке; 2 – слой твёрдых продуктов реакции (зола); 3 – уменьшающееся ядро непрореагировавшего реагента В; СА – концентрация вещества А в окружающем газе; R – радиальная координата.

области. Так как в этом случае стадии, следующие за диффузией реагента А через пограничную газовую пленку не оказывают сопротивления дальнейшему проникновению А через слой твердых продуктов реакции и взаимодействию
с ядром реагента В, то можно принять, что концентрация реагента А на поверхности твердой частицы равна нулю и концентрационная движущая сила, равная СА, неизменна в течение всего периода взаимодействия материала частицы с газом.

Скорость процесса, равную в этом случае скорости конвективной диффузии, можно выразить уравнением:
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где nА и nВ − количества исходных реагентов А и В; b − количество молей
твердого вещества, реагирующее с 1 молем газа.
Поскольку начальная межфазная поверхность F эквивалентна поверхности сферической частицы, то F = 
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где nВ  = ρBV; ρB − плотность частицы; V − ее объем.

Количества прореагировавших реагентов А и В определяют из уравнений:

bdnA = dnB= ρBdV = ρBd(4/3πR3) = 4πρBR2dR
                       (3)

Подставляя (3) в (2), имеем:
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Интегрируя это уравнение в пределах изменения τ от 0 до τ и R от R0 до R, получим
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Отношение R3/R03 можно заменить на отношение объема ядра к объему всей твердой частицы (
[image: image9.wmf]0
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) и, умножив числитель и знаменатель на ρв, получаем:
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где хB  – степень превращения твердого реагента В. 
С учетом (4)
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При хB = 1 (весь реагент В прореагировал) уравнение (5) позволит определить время полного превращения твердой частицы τn:
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                                                               (6)
Следовательно, для внешнедиффузионной области протекания
гетерогенного процесса зависимость между τ и хB имеет линейный характер:
                                                              τ = τnxB



                     (7)

При проведении гетерогенной реакции в промышленном реакторе можно условно рассматривать каждую твердую частицу как самостоятельный микрореактор. Для увеличения производительности реактора нужно стремиться к уменьшению времени полного превращения твердой частицы τn. При протекании процесса во внешнедиффузионной области это возможно за счет уменьшения размера твердых частиц (поскольку R0 входит в числитель правой части уравнения (6) и с уменьшением его значения снижается и τn) и увеличения концентрации газообразного реагента СА, а также за счет увеличения коэффициента массоотдачи по газу β. Последнее возможно при увеличении скорости газового потока и его турбулизации (интенсивное перемешивание частиц твердой фазы достигается применением аппаратов с псевдоожиженным слоем твердой фазы).
Второй случай взаимодействия − процесс лимитируется внутренней диффузией. В этом случае концентрация газообразного реагента меняется от СА до нуля на пространстве от внешней оболочки частицы до ядра (рис. 4б).

Скорость диффузии реагента А через слой продуктов реакции в соответствии с законом Фика выражается уравнением
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                                       (8)
где D − коэффициент диффузии реагента А через слой твердых продуктов реакции.

Решение уравнения (8) приводит к выражению:
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                                                 (9)
Уравнение (9) позволяет определить время, за которое радиус частицы изменится от R0 до R, в случае протекания процесса обжига во внутреннедиффузионной области.

С учетом соотношения (4)
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При xB = 1 уравнение (10) позволит рассчитать время полного превращения твердой частицы τn:
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Итак, для внутреннедиффузионной области процесса обжига
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(12)

Из уравнений (9) и (11) следует, что интенсивность процесса, протекающего во внутреннедиффузионной области, сильно зависит от степени измельчения, поскольку радиус частицы входит в числитель во второй степени. Для интенсификации процесса необходимо также создавать условия, ускоряющие диффузию газа через слой твердых продуктов реакции (в частности, повышать пористость этого слоя) и увеличить концентрацию реагента А в газовой фазе (СA).
Третий случай взаимодействия − процесс лимитируется химической реакцией (протекает в кинетической области). Так как скорости процессов внешней и внутренней диффузии велики и не лимитируют общий процесс, то концентрация реагента А по толщине пограничного слоя газа и по толщине слоя твердых продуктов реакции практически не изменяется и может быть принята постоянной, равной СA. В зоне реакции (у поверхности ядра частицы) она скачкообразно снижается до нуля (рис. 4в). Общая скорость процесса целиком определяется скоростью химической реакции.

Для поверхностной химической реакции первого порядка для кинетической области гетерогенного взаимодействия 
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Величина τn в значительной степени определяет производительность и интенсивность реактора для проведения процесса. В этом случае она зависит от величин R0 и СА, входящих также в уравнения (6) и (11) для определения времени полного превращения твердых частиц при протекании процесса в диффузионных областях, так и от константы скорости поверхностной химической реакции k. Увеличение k приведет к резкому росту интенсивности процесса, протекающего в кинетической области. Так как k зависит в основном от температуры, то наиболее целесообразным способом управления процессом обжига, лимитируемым химической реакцией, является изменение температуры.
Замечание

Уравнения (5), (10) и (14), связывающие время и степень превращения твердого вещества в рамках модели частицы с невзаимодействующим ядром были получены для сферических частиц. Подобные уравнения можно получить для частиц другой формы.  Так, для частиц в форме цилиндра степень превращения:
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Тогда время превращения, например, в случае протекания процесса в кинетической области
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Для частиц в форме плоских таблеток степень превращения
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где l – половина толщины, а время превращения для кинетической области: 
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Аналогично можно получить соответствующие функциональные зависимости 
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для диффузионных областей протекания процесса. 

2.4. СКОРОСТЬ ГЕТЕРОГЕННЫХ ПРОЦЕССОВ ПРИ УМЕНЬШЕНИИ РАЗМЕРОВ СФЕРИЧЕСКИХ ЧАСТИЦ
Гетерогенный процесс может протекать без образования слоя “золы”, например, в случае горения чистого углерода. При этом реагирующая частица постепенно уменьшается в объеме и, наконец, исчезает. В таком случае можно выделить три этапа взаимодействия:
1. Диффузия реагента А из потока газа через газовую пленку к поверхности твердого реагента В.
2. Химическая реакция между А и В.
3. Диффузия продуктов реакции от поверхности частицы через пленку газа обратно в поток газа.

Следует обратить внимание, что слой “золы” отсутствует и никакого сопротивления протеканию процесса не оказывает. Как и в случае частиц постоянного размера, в данной ситуации надо исходить из того, что уравнение для общей скорости гетерогенного процесса определяется тем или иным лимитирующим фактором. Если процесс лимитируется необратимой химической реакцией, то уравнения (14–15) справедливы как для частицы постоянного, так и переменного размера.

Если процесс лимитируется внешней диффузией через газовую пленку, то описать его сложнее, т. к. сопротивление пленки газа на поверхности частицы зависит от скоростей газового потока и частицы, свойств газа и размера частицы, поэтому взаимосвязь этих величин определяется экспериментально и выражается в виде полуэмпирических уравнений.

Пример 1
Рассчитайте время, необходимое для полного сжигания графита в 8%-ном 
потоке кислорода. Радиус частиц 3 мм, плотность графита 2.2 г/см3, температура процесса  900°С, константа скорости реакции горения 20 см/с.

Решение
Для высоких скоростей газа можно считать, что внешняя диффузия кислорода к поверхности графита не вносит вклад в общее сопротивление процесса. А поскольку частицы графита полностью сгорают, то скорость рассматриваемого гетерогенного процесса определяется скоростью химической реакции. Поэтому время полного превращения будем рассчитывать по уравнению (15):
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 – плотность графита,
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 – концентрация кислорода в газовом потоке,
b = 1 – стехиометрический коэффициент углерода в реакции C + O2 → CO2.
Подстановка величин в формулу приводит к результату:
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Ответ: 55 минут.
Уравнения (5), (10) и (14) соответствуют таким условиям проведения гетерогенных процессов в системах «газ – твердое тело», когда одно из выделенных сопротивлений лимитирует скорость превращения. Однако по мере возрастания степени превращения исходного вещества в зерне соотношение этих сопротивлений изменяется. Например, для частиц постоянного размера

· сопротивление газовой пленки остается неизменным,
· сопротивление химической реакции увеличивается по мере уменьшения поверхности непрореагировавшего ядра,
· сопротивление внутренней диффузии в начальный момент времени отсутствует (т.к. нет “золы”), но по мере протекания процесса (и увеличения слоя “золы”) становится все  более значительным.
Поскольку в нашем случае все процессы протекают последовательно и линейно зависят от концентрации, то, объединяя уравнения (2), (8), (13) с движущими силами соответствующих процессов и исключая промежуточные концентрации, можно показать, что время, необходимое для достижения той или иной степени превращения является суммой времен каждого из сопротивлений (внешнедиффузионного τвн.д. отдельно,  внутредиффузионного τвнутр.д. отдельно, реакции τхим. реакции отдельно):

τ. =  τвн.д. отдельно + τвнутр.д. отдельно + τхим. реакции отдельно

или для полного времени превращения: 

τп =  τп вн.д. отдельно + τп внутр.д. отдельно + τп хим. реакции отдельно.
Зависимость, описывающая ход превращения, когда все три сопротивления соизмеримы, имеет вид:
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2.5. СПОСОБЫ ОПРЕДЕЛЕНИЯ ЛИМИТИРУЮЩЕЙ СТАДИИ
Лимитирующую стадию можно определить экспериментально, находя зависимость xB (или u) от времени контакта, размеров частиц или температуры.

Сравнение кривых 
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, построенных по опытным данным с теоретическими кривыми, представленными на рис. 5 и отвечающими уравнениям (7), (12) и (14), позволяет определить лимитирующую область рассматриваемого процесса.
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Рис. 5. Зависимость степени превращения хв от относительного времени пребывания твердой частицы в реакторе τ/τn при лимитировании процесса: 1 − внешней диффузией;                       2 − поверхностной химической реакцией; 3 − внутренней диффузией.
Для частиц различных размеров можно установить лимитирующую стадию процесса, используя уравнения (6), (11) и (15). Эти зависимости показывают, что для достижения одинаковой степени превращения при использовании двух видов зерен, отличающимися размерами (R1 и R2), необходимы различные отрезки времени (τ1 и τ2).
Полученные отношения τ2/τ1 характеризуют соответствующие лимитирующие стадии:
внешнюю диффузию              
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внутреннюю диффузию          
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химическую реакцию первого порядка    
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Химическая реакция значительно чувствительнее к изменению температуры, чем остальные чисто физические факторы. Таким образом, проводя процесс при разных температурах, можно быстро установить, что лимитирует его скорость: химическая реакция или сопротивления слоя "золы" и пленки газа.
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Рис. 6. Зависимость скорости гетерогенного процесса u от температуры Т:                          I − кинетическая область; II − переходная область; III − диффузионная область.

На рис. 6 графически представлена зависимость общей скорости процесса от температуры. На кривой можно выделить три характерных участка. Участок сильной зависимости от температуры, характер которой приближается к экспоненциальной. Очевидно, что в этом температурном интервале процесс лимитируется химической реакцией (кинетическая область).  Переходный участок  между  кинетической  и диффузионной областями характеризуется соизмеримым сопротивлением со стороны всех стадий (лимитирующей стадии нет).

Пример 2
Описание процесса:      сферические частицы вещества В изотермически обжигаются в печи газом постоянного состава 
   A(г) + B(тв) = P(г) + S(тв).

Исходные данные: 

· концентрация газа СА = 0.01 кмоль/м3,
· плотность твердого вещества ρВ = 20 кмоль/м3,
· диаметр частиц 1 мм,
· за 2 секунды частицы реагируют на 30%, 
       а за 5 с – на 75%.
Определите лимитирующую стадию гетерогенного процесса, если он подчиняется модели с фронтальным перемещением зоны реакции.

Решение 

По физическому смыслу полное время превращения τп в модели с фронтальным перемещением зоны реакции является константой, не зависящей от времени пребывания частиц в реакторе. Поэтому, если лимитирующая стадия существует, то подстановка экспериментальных данных в одно из уравнений (6, 11, 15)  покажет, что τп останется постоянным при любых τ.

1. Подставляем  х = 0.3 и 0.75 в уравнение (15), делая предположение, что процесс обжига лимитирует химическая реакция:


[image: image36.wmf](

)

(

)

1

3

2 

с

0.317.9 

с

110.3

п

х

t

===

--



[image: image37.wmf](

)

(

)

1

3

5 

с

0.7513.5 

с

110.75

п

х

t

===

--


2.  Подставляем х = 0.3 и 0.75 в уравнение (11), предполагая, что процесс лимитирует внутренняя диффузия:
τп (х = 0.3) = 56.9 с
τп (х = 0.75) = 16.1 с
4. Подставляем  х = 0.3 и 0.75 в уравнение (6), предполагая, что процесс лимитирует внешняя диффузия:
τп (х = 0.3) = 6.7 с
τп (х = 0.75) = 6.7 с
4. По постоянству времени полного превращения делаем вывод, что гетерогенный процесс лимитируется внешней диффузией.

Ответ: внешняя диффузия.
Глава 3. Расчеты аппаратов для проведения гетерогенных процессов

в системах газ (или жидкость) – твердое тело без участия катализатора
Виды контактирования реакционных систем  «газ – твердое тело» представлены в табл. 1.
При расчете аппаратов для проведения таких гетерогенных процессов необходимо учитывать три  фактора: 
· кинетику химической реакции, протекающей на поверхности одиночной частицы;
· распределение частиц по размерам в исследуемом слое материала;
· гидродинамический режим движения фаз в реакторе.

В данном разделе мы рассмотрим ряд идеальных систем, для которых указанные факторы известны. На рис. 7 показаны основные типы аппаратов для проведения гетерогенных процессов в системах «газ (или жидкость) – твердое тело». Для упрощения расчетов примем также, что состав газа одинаков  по всему объему реактора.

3.1. Твердая фаза движется в режиме идеального вытеснения
Способы движения твердых и газообразных фаз могут быть следующими: 

·  противоток (доменный процесс, обжиг в производстве цемента),
· прямоток  (сушка полимерных материалов),
· перекрестный ток (топки с колосниковыми решетками),
· комбинация способов (реакторы с движущимся слоем катализатора).

При режиме идеального вытеснения степень превращения реагентов изменяется по мере их прохождения через реактор. Как правило, такие процессы неизотермичны.

3.1.1. Частицы твердой фазы в реакторе идеального вытеснения (РИВ) имеют равные размеры 

В данном случае время процесса, необходимое для достижения заданной степени превращения твердого вещества, определяется непосредственно из уравнений (7, 12, 14), полученных для таких вариантов проведения процесса, когда он лимитируется или внешней диффузией,  или внутренней диффузией, или химической реакцией. 

3.1.2. Частицы твердой фазы в РИВ имеют разные, но постоянные в ходе реакции размеры 

Распределение частиц по размерам считают дискретным, т. к. эта форма представления соответствует экспериментально найденному распределению по результатам ситового анализа. 
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Рис. 7.    Различные типы аппаратов для проведения гетерогенных процессов в системах  газ (или жидкость) – твердое тело: (а) – противоточный аппарат, работающий в режиме идеального вытеснения; (б) – аппарат с перекрестным током, работающий в режиме идеального вытеснения; (в) – аппарат с параллельным током, работающий в режиме идеального вытеснения; (г) – смешанный процесс (газ в режиме промежуточном между идеальным смешением и идеальным вытеснением, твердая фаза в режиме идеального смешения); (д) – полупериодический процесс (жидкость в режиме, близком к идеальному вытеснению).
Таблица 1. Виды контактирования реакционных систем газ – твердое
	Характеристи-ка

процесса в аппарате
	Область применения
	Распределение температуры в слое
	Характеристики

частиц
	Гидравлическое сопротивление слоя
	Теплоперенос
	Конверсия

	
	каталитические реакции
	некаталитические реакции
	
	
	
	
	

	Неподвижный слой
	Только при малоактивных и недезактивирую
щихся катализаторах
	Непригоден для непрерывных процессов. 
В реакторах периодического действия продукт однороден
	При больших тепловыделени-ях возможны большие температурные градиенты
	Весьма крупные и одинаковые. При неудовлетворительном контроле температуры они могут спекаться и  закупоривать реактор
	Вследствие малых скоростей газа и крупных размеров частиц падение давления не представляет серьезной проблемы, за исключением систем низкого давления
	Обмен неинтенсивен, поэтому требуются большие поверхности. Часто это является лимитирую-щим фактором при укрупнении агрегатов
	При поршневом течении газа и надлежащем температурном контроле (что затруднительно) близка к 100% от теоретически возможной

	Движущийся слой
	При крупном гранулированном легко дезактивирующемся катализаторе на крупномасштабных установках
	При совершенно одинаковом по размеру исходном материале с незначительным содержанием фракций применим на крупномасштаб-ных установках
	Неравномерное, управляемое газовым потоком; при достаточно больших циркуляцион-ных потоках частиц может быть сведено к минимуму
	Весьма крупные и одинаковые; максимальный размер определяется соответствующей скоростью газа или пневмотранспорта в циркуляционной системе, минимальный – наибольшей скоростью псевдоожижения в реакторе
	Промежуточное значение между величинами, характеризую-щими плотный и псевдоожижен-ный слои
	Обмен неинтенсивен, но благодаря высокой теплоемкости твердых частиц перенос тепла циркулирую-щими частицами может быть велик
	Управляема и близка к идеальному смешению;
 в противотоке и однонаправлен-ном токе возможно достижение теоретической величины

	Псевдоожижен-ный слой
	При мелком гранулированном или пылевидном 
не крошащемся быстро дезактивирующемся катализаторе; надежное регулирование температуры позволяет вести процесс в крупном масштабе
	На материале, представляющем собою широкую фракцию с большим содержанием мелочи. Осуществимы крупномасштаб-ные процессы в изотермических условиях. Особенно хороши для периодических реакторов, поскольку обеспечивают однородный продукт
	Близкое к постоянному во всем объеме. Температура регулируется за счет теплообмена, либо подачи и удаления материала
	Широкое распределение по размерам и наличие мелких фракций. Характерны эрозия сосудов и трубопроводов, истирание частиц и их унос
	При большой высоте слоя сопротивление велико, обусловливает большие энергетические затраты
	Характерен интенсивный теплообмен и большой перенос тепла циркулирую-щими частицами, вследствие чего вопросы теплообмена почти никогда не лимитируют масштаб установки
	Для непрерывных процессов обратное перемешивание частиц и плохое контактирова-ние с газом приводит к худшим характеристи-кам, чем у реакторов других типов. Секционирова-ние позволяет обеспечить высокую конверсию

	Поток в режиме пневмотранс-порта
	Только для быстро протекающих реакций
	Только для быстро
протекающих реакций
	Неравномерное; может быть сведено к минимуму за счет циркуляции твердой фазы
	То же. Максимальный размер определяется минимальной скоростью пневмотранспорта.
	При мелких частицах мало, но может быть значительным для крупных
	Промежуточ-ный между двумя предыдущими случаями
	Движение газа и частиц близко к однонаправлен-ному поршневому режиму; достижимы высокие степени превращения


Введем обозначения:

 F – массовая скорость загрузки твердой фазы,
F(Ri) – количество подаваемого в реактор в единицу времени твердого материала, содержащего частицы размером Ri, 
Rm – максимальный размер частиц, поступающих в реактор.

Тогда для потока твердой фазы, состоящего из частиц, размеры которых не изменяются в ходе  реакции, получаем следующий вид дискретного распределения: 
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Он показан на рис. 8.
Рис. 8. Распределение частиц по размерам в исходном твердом веществе. F(Ri) – скорость подачи исходного вещества в виде частиц размером Ri,  R – размер частиц загружаемого вещества.
В РИВ каждая частица твердого вещества находится в течение времени τ. Степень превращения x(Ri) для частиц любого размера Ri определяют из этого времени τ и кинетического выражения для лимитирующей стадии процесса. Поэтому средняя степень превращения 
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 для твердого вещества, выходящего из реактора, будет представлять собой сумму степеней превращения n частиц разных размеров:  
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или:
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, 0 ≤ х ≤ 1.                    (21)

По определению понятия «идеальное вытеснение», время пребывания τ в РИВ одинаково для всех частиц. Однако очевидно, что частицы меньших размеров реагируют с газом быстрее, чем крупные частицы. Поэтому некоторые частицы успевают полностью прореагировать за время меньшее, чем τ и степень превращения х составит величину большую единицы, что не имеет физического смысла. Поэтому при подобной форме записи нельзя допускать значений х > 1. Если записать указанную формулу (21) в виде (22), то такого ограничения можно придерживаться не строго, т. к. частицы размером меньше, чем  R(τ = τп ) прореагируют полностью и не внесут вклад в величину (
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где R(τ = τп ) – радиус наибольшей частицы, полностью превращенной в реакторе за время τ.

Величины  
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определяют из кинетических уравнений в зависимости от лимитирующей стадии гетерогенного процесса и рассчитывают среднюю степень превращения твердого вещества.

Пример 3
Описание  процесса:          смесь твердых частиц реагирует с газом в реакторе

с движущимся слоем по принципу перекрестного тока. 

Исходные данные: 

· состав исходной смеси:
30% частиц радиусом 50 мк,
40% частиц радиусом 100 мк,
30% частиц радиусом 200 мк,
· время полного превращения частиц составляет 300, 600 и 1200 с соответственно,
· время пребывания в смеси твердых частиц в реакторе 480 c.

Рассчитайте  степень превращения твердого вещества.
Решение

1. По условию задачи можно считать, что смесь твердых частиц движется в режиме идеального вытеснения.

2. Частицы размером 50 мк успевают полностью прореагировать ко времени τ = 480 с, поэтому не будут влиять на определяемую степень превращения твердого вещества. Тогда, согласно (22), выражение для степени превращения примет  вид: 
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   по условию задачи.

3. Определим лимитирующую стадию гетерогенного процесса. Для этого установим, как влияет размер частиц на время полного превращения.

R1 : R2 : R3 = 50 : 100 : 200 = 1: 2: 4

(τп)1 : (τп)2 : (τп)3 = 300 : 600 : 1200 = 1 : 2 : 4
Равенство полученных соотношений (см. формулу (19)) указывает, что лимитирующей стадией является химическая реакция.

4. Так как процесс лимитирует химическая реакция, степень превращения будет связана со временем процесса следующим образом:  
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5. Подставляя эту формулу в  (22), получим:
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Поэтому искомая средняя степень превращения твердого материала 93.2%.
Ответ: 
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3.2. Твердая фаза движется в режиме идеального смешения
Лучшим примером реакторов с идеальным смешением твердой фазы являются реакторы с псевдоожиженным слоем. Характеристики газового потока в таких реакторах трудно определимы. Считают, что в реальном реакторе режим движения газа находится в промежуточной области между режимами идеального смешения и идеального вытеснения. Вследствие большой эффективной теплопроводности псевдоожиженного слоя процессы в этих реакторах считают изотермическими.

Рассмотрим модель идеального реактора, в котором:
· состав газа будет одинаков по всему объему реактора,
· твердая фаза и газ поступают в реактор постоянными потоками,
· твердая фаза движется в режиме идеального смешения.
Эту модель можно принять для описания реактора с псевдоожиженным слоем при отсутствии уноса твердых частиц из него.

Степень превращения одиночной частицы твердого вещества х определяется временем ее пребывания в указанном слое и в зависимости от лимитирующей стадии гетерогенного процесса рассчитывается по уравнениям (7, 12 и 14). Однако, по определению понятия «идеальное смешение», действительное время пребывания в псевдоожиженном слое неодинаково для  частиц разного размера, поэтому их степени превращения тоже отличаются,  и мы должны вычислить среднюю степень превращения твердого вещества 
[image: image52.wmf]x
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Рассмотрим особенности расчета таких реакторов. Время пребывания частиц в них задается интегральной F(τ) или дифференциальной f (τ) функцией распределения. 

3.2.1. Частицы в реакторе идеального смешения (РИС) имеют равные размеры

Доля частиц, находившихся в реакторе в течение промежутка времени от τi до τi + Δτi, составляет f(τi)Δτi. Степень превращения за время τi определяется кинетикой процесса.

Доля реагента, не вступившего в реакцию за это время:  
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тогда средняя доля непревращенного вещества, выходящего из реактора, будет суммой долей непрореагировавшего реагента для каждой группы частиц с разным временем пребывания в реакторе с учетом их статистического веса:
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где N – частицы со всеми временами пребывания.

Переходя к математическому выражению, получаем:
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В данном случае также как и для РИВ, если частица присутствует в реакторе дольше, чем требуется для её полного превращения, то 
[image: image56.wmf]x
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, определенная по этому уравнению, будет больше единицы.  Такая величина не имеет физического смысла,  и необходимо считать, что частицы,  находящиеся в реакторе в течении τi > τп  прореагировали на 100%. Чтобы такие частицы не оказывали влияние на долю непревращенного реагента, формулу (23) представим в виде:
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Полученное выражение является общим. Далее в него необходимо подставить конкретный вид входящих величин: дифференциальную функцию распределения, определяющую гидродинамическую обстановку в реакторе (а) и степень превращения (б).
В условиях нашей модели:
(а) дифференциальная функция распределения f(τ) для режима идеального смешения твердых частиц со средним временем пребывания 
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имеет вид:
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и для потока идеального смешения твердого вещества, состоящего из частиц одинакового размера, получаем:
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(б) в зависимости от лимитирующей стадии величина х может быть выражена по формулам (7, 12, 14).

· Если гетерогенный процесс лимитируется внешней диффузией, то подставляя (7) в уравнение (26) получаем:
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Интегрирование которого по частям дает:
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или эквивалентное ему уравнение в виде ряда:
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· Если гетерогенный процесс лимитируется химической реакцией, то подставляя (14) в уравнение (26) получаем:
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Интегрируя это уравнение по частям с использованием реккурентных формул и таблиц интегралов, получаем: 
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В эквивалентной форме, удобной для больших величин 
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 или для высоких степеней конверсии:
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· Если процесс лимитируется внутренней диффузией, то, подставляя (12) в уравнение (26), получаем довольно сложное выражение, которое для практических расчетов было преобразовано  к виду:
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Сравнение времени пребывания необходимого для достижения заданной степени превращения твердого вещества в РИС и РИВ показывает, что в РИС оно больше, причем с увеличением х это различие возрастает.

Пример 4
Описание процесса:       обжиг железного колчедана в реакторе 
                                                   с псевдоожиженным слоем твердой фазы.

Исходные данные:
· исходный продукт однороден по размеру частиц,
· полное время превращения каждой частицы 20 минут,
· среднее время пребывания частиц в аппарате 60 минут,
· время полного превращения частицы связано с ее размером соотношением τп  ~ R1.5.
Рассчитайте, какая доля исходного FeS2 останется не превращенной после выхода продукта из реактора.
Решение  

Если во время реакции на поверхности частицы образуется твердая пленка продукта, то внешней диффузией при анализе гетерогенного процесса можно пренебречь. Если процесс лимитирует химическая реакция, то τп ~ R, если внутренняя диффузия, то τп ~ R2. Данные, приведенные в условии задачи, показывают, что необходимо принимать во внимание оба фактора. Учитывая сказанное, определим ожидаемую нижнюю и верхнюю границы степени превращения.

В  псевдоожиженном  слое  вещество  ведет себя аналогично потоку в РИС. 

Если лимитирует химическая реакция, то:
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Если лимитирует внутренняя диффузия, то:
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Таким образом, фактическая доля непревращенного вещества находится между 7.8% и 6.2% или, 
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 = 0.07, т. е. 7%.

Ответ: 7%.
3.2.2. Частицы в РИС имеют различные, но постоянные размеры

При поступлении в реактор смеси частиц разного размера и при отсутствии их уноса из реактора степень превращения рассчитывают методом, основанном на комбинации уравнений (21, 22) и (26).

Рассмотрим реактор на рис. 9.  Так как в ходе реакции размеры частиц не изменяются и условия в выходящем потоке аналогичны условиям в псевдоожиженном слое, то распределения частиц по размерам одинаковы как в исходном веществе, так и в псевдоожиженном слое и в выходящем потоке:
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где W – количество твердого материала в реакторе;
W(Ri) – количество твердого материала, присутствующего в реакторе в виде частиц размером Ri.
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Рис. 9. Реактор с псевдоожиженным слоем с одним выходящим потоком. Исходный твердый реагент подается в виде смеси частиц разного размера. распределение частиц по размерам в потоках и в псевдоожиженном слое одинаковы.
В данном случае среднее время пребывания частиц размером Ri в реакторе равно среднему времени пребывания твердого вещества в псевдоожиженном слое:
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Обозначим среднюю степень превращения частиц размером Ri в псевдоожиженном слое 
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Поскольку исходный материал содержит частицы различных размеров, то общая доля непрореагировавшего вещества составит:
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где n – частицы всех размеров.

Математическое выражение имеет вид:
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Объединяя уравнения (36) и (3714) с учетом уравнений (27), (32) и (33) для степени превращения, получаем: 
· для гетерогенного процесса лимитируемого внешней диффузией:
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· для гетерогенного процесса лимитируемого химической реакцией
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· для гетерогенного процесса лимитируемого внутренней диффузией
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где  τп(Ri) – время полного превращения частицы размером Ri.

Пример 5
Описание процесса:     в реакторе с псевдоожиженным слоем твердое вещество реагирует с газом,  который одновременно создает режим псевдоожижения и является реагентом.

Исходные данные: 

· исходный реагент представляет собой смесь частиц разного размера (по условию примера 3):
30% радиусом 50 мк,
40% радиусом 100 мк,
30% радиусом 200 мк,
· время полного превращения частиц составляет (по условию примера 3) 300, 600 и 1200 с соответственно,
· скорость подачи исходного вещества 1 кг/мин,
· количество продукта, находящегося в псевдоожиженном слое 10 кг,
· частицы продукта остаются в ходе реакции твердыми, не изменяют размеров и массы,
· частицы, которые могут быть вынесены из аппарата потоком газа, улавливаются в циклоне и возвращаются в реактор,
· состав газа по мере его похождения через псевдоожиженный слой изменяется незначительно.
Рассчитайте степень превращения твердого вещества.

Решение 

1. По условиям задачи псевдоожиженный слой можно считать РИС.
2. Ранее  (см. пример 3) было определено, что лимитирующей стадией является химическая реакция.

3. Определим среднее время пребывания твердого вещества в псевдоожиженном слое:
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4. Определим скорости подачи в реактор частиц разного размера

F(R = 50 мк) = 0.3F = 0.3 кг/мин = 0.005 кг/с

F(R = 100 мк) = 0.4F = 0.3 кг/мин = 0.0067 кг/с

F(R = 200 мк) = 0.3F = 0.3 кг/мин = 0.005 кг/с

5. Далее воспользуемся уравнением (39):
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6. Таким образом, степень превращения твердого вещества 77.8%.

Ответ: 77.8%.
Пример 6
Описание процесса:       в потоке газа частицы вещества В превращаются в твердый продукт по реакции:  A(г) + B(тв) = R(г) + S(тв). Гетерогенный процесс подчиняется модели с фронтальным перемещением зоны реакции и протекает в кинетической области.  

Исходные данные: 

· скорость подачи исходного вещества В 1 т/ч,
· вещество А подается в стехиометрическом количестве относительно вещества В с начальной концентрацией СА,0,
· время полного превращения частиц для концентрации СА,0 равно 1 ч,
· заданная степень превращения вещества В 90%.
Определите размер псевдоожиженного слоя, т.е. рассчитайте массу твердых частиц в нем.

Решение 

1. Определим время полного превращения частиц в псевдоожиженном слое. Если процесс лимитируется химической реакцией, то для концентрации газообразного реагента СА,0 полное время превращения твердых частиц вещества В будет выражаться следующим образом:
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и для любой другой концентрации газообразного реагента 
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Для равных стехиометрических количеств исходных реагентов их степени превращения также будут равны 
[image: image86.wmf]B
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Тогда концентрация газа А в псевдоожиженном слое СА, раб и в выходящем потоке СА, кон будут:
СА, раб = СА, кон = (1 – хА)СА,0 = 0.1СА,0.

Так как псевдоожиженный слой описывается моделью идеального смешения, то твердое вещество реагирует с газом, имеющим эту концентрацию (0.1СА,0), тогда
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2. Определим среднее время пребывания частиц В в псевдоожиженном слое по уравнению (39):
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, тогда 
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 = 23 часа.

3. Определим массу частиц  в псевдоожиженном слое:

W = 
[image: image90.wmf]t
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F0 = 23 ч · 1 т/час = 23 т

Ответ: W = 23 т.
3.2.3. Движение твердой фазы в многослойном реакторе (каскады РИС и реакторные схемы  разных типов)

Применение многоступенчатых аппаратов с противоточным и перекрестноточным движением фаз имеет следующие преимущества: 

· снижение проскока частиц,
· распределение времени пребывания частиц близкое к режиму идеального вытеснения,
· уменьшение объема реакционного пространства.
Перечисленные факторы будут способствовать достижению высоких степеней превращения в твердой фазе.

Предположим, что время полного превращения частицы не зависит от ее местонахождения,  т. е. определяется только длительностью пребывания частиц в аппарате.  Тогда для расчета искомой степени превращения по уравнению (26) необходимо установить вид дифференциальной функции распределения времени f(τ). Если имеется система из n аппаратов одинакового размера, то функция  имеет следующий вид:
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где  
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 – время пребывания реагента в i-ой ступени.

Тогда, согласно уравнению (26), средняя степень превращения твердого вещества в аппарате из n ступеней равна:
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и далее 
[image: image94.wmf]_

x

 может быть вычислена в зависимости от выбранной кинетической модели конкретного гетерогенного процесса.

Например, в случае модели с фронтальным перемещением зоны реакции для гетерогенного процесса, протекающего в кинетической области, получаем:
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     (43)

При высоких степенях превращения (большие величины 
[image: image96.wmf]i
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) эти выражения упрощаются:
· для двухступенчатого реактора (n = 2):
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· для трехступенчатого реактора (n = 3):
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 Пример 7
Описание процесса:    гетерогенный процесс в системе «газ – твердое тело» протекает в реакторах с псевдоожиженным слоем: одноступенчатом и двухступенчатом.
Исходные данные: 

· в обоих аппаратах достигается степень превращения твердого вещества х = 99%,
· гетерогенный процесс лимитируется стадией химической реакции.
Сравнить размеры одно- и многоступенчатых реакторов, необходимые для достижения одинаковой степени превращения.
Решение

1. При высоких степенях превращения в условиях лимитирования химической реакцией уравнения (32) и (44) можно использовать в виде:

 для одноступенчатого реактора:  
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 для двухступенчатого реактора: 
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где  
[image: image101.wmf]1
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 – время пребывания в одноступенчатом реакторе,

[image: image102.wmf]2
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 – время пребывания в одной ступени двухступенчатого реактора.
2. По условию задачи средняя доля непревращенного вещества 
1– 
[image: image103.wmf]x
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 = 1 – 0.99 = 0.01 одинакова для обоих реакторов
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3. Если τп,1 = τп,2 , то  
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4. Размеры реакторов сравним по массам частиц в псевдоожиженных слоях:

для одноступенчатого реактора: 
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10

WF

t

-

=

 ,
для двухступенчатого реактора: 
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Если массовые скорости F0 равны для этих реакторов, то


[image: image108.wmf]2
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Таким образом, масса частиц в двух слоях двухступенчатого реактора составляет 18% от массы частиц в одноступенчатом реакторе при прочих равных условиях, что является большим технологическим преимуществом, поскольку позволяет значительно уменьшить размера двухступенчатого реактора по сравнению с одноступенчатым.
Ответ:  W2/W1 = 0.18. 
Пример 8
Описание процесса:  гетерогенный процесс вида A(г) + B(тв) = P(г) + S(тв) протекает в стационарно работающем лабораторном реакторе с псевдоожиженным слоем и в каскаде таких реакторов.

Исходные данные: 

· количество монодисперсных частиц в слое 1 кг,
· массовая скорость подачи исходного вещества 10 г/мин,
· предварительные опыты с загрузкой монодисперсных частиц показали, что для частиц диаметром d = 0.2 мм достигается степень превращения 
[image: image109.wmf]B
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= 0.85, а для частиц  диаметром d = 0.6 мм 
[image: image110.wmf]B
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= 0.64,
· экспериментально установлена экспоненциальная зависимость скорости данного гетерогенного процесса от температуры,
· плотность твердой фазы ρ = 2.5 г/см3,
· характеристики псевдоожиженного слоя: порозность слоя ε = 0.40,
высота слоя L = 0.5d (d – диаметр слоя).

Определите,  какой кинетической моделью можно описать данный гетерогенный процесс.

Рассчитайте реактор, обеспечивающий степень превращения 98% при подаче 4 т/час частиц диаметром 0.6 мм (размер частиц не меняется).

Решение
1. Выбираем кинетическую модель.
Из экспоненциальной зависимости скорости процесса от температуры следует, что он лимитируется химической реакцией. Протекание процесса в кинетической области можно представить квазигомогенной моделью и моделью с фронтальным перемещением зоны реакции. Для квазигомогенной модели  для данной величины 
[image: image111.wmf]t
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средняя степень превращения  
[image: image112.wmf]B
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 не зависит от размера частиц, однако это не согласуется с экспериментом. 

Теперь рассчитаем τп согласно модели с фронтальным перемещением зоны реакции.
при dч = 0.2 мм по уравнению (14) получается τп = 69 мин,
при dч = 0.6 мм по уравнению (14) получается τп = 210 мин,
т. е. τп ~ dч. Это в точности соответствует уравнению (19), поэтому при расчете реактора мы будем пользоваться моделью с фронтальным перемещением зоны реакции.
2. Рассчитаем размеры одноступенчатого реактора с псевдоожиженным  слоем.
2.1.  Найдем среднее время пребывания частиц в реакторе по уравнению (32). Так как по условию задачи мы имеем высокую степень конверсии (98%), то уравнение (32) можно использовать в виде: 
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 = 2630 мин = 43.8 ч.
2.2. Вычислим массу частиц в псевдоожиженном слое по формуле:

W = F1
[image: image116.wmf]t
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= 4 т/час · 43.8 час = 175 т.
2.3. Определим диаметр псевдоожиженного слоя и его высоту.

Выразим массу частиц в слое через его объем и плотность
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175·106 г = 0.785 
[image: image118.wmf]2
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·0.5d·(1–0.4)·2.5 г/см3, 
тогда d = 6.7 м; L = 0.5d = 3.35 м

Таким образом, проектируемый аппарат имеет внушительные размеры.
3. Спроектируем двухступенчатый реактор с псевдоожиженным слоем и  рассчитаем его размеры.
3.1. Определим среднее время пребывания в каждой из двух ступеней двухступенчатого реактора по уравнению (44), используя его в виде:
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[image: image120.wmf]2
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,
тогда среднее время пребывания в каждой ступени 
[image: image121.wmf]i
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 = 5.33 ч.

3.2. Масса частиц в псевдоожиженном слое W = 4 · 5.33 = 22.1 т.

3.3. Размеры слоя  d = 3.4 м; L = 1.7 м.

4. Если спроектировать трехступенчатый реактор, то, проводя вычисления аналогичные  пп. 3.1–3.3 с использованием уравнения (45), получаем  
[image: image122.wmf]i
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 = 2.6 часа, W = 10.4 т, d = 2.6 м, L = 1.3 м.

Ответ: процесс описывается моделью с фронтальным перемещением зоны реакции и его можно проводить в одноступенчатом реакторе в псевдоожиженном слое с загрузкой 175 т, или в двухступенчатом реакторе с загрузкой 22.1 т в каждом слое, или трехступенчатом реакторе с загрузкой 10.4 т в каждом слое.

Замечание 

Как и в случае процессов тепло- и массообмена для рассматриваемых гетерогенных процессов также существует возможность выбора между противотоком и перекрестным током реагентов.

Если в ходе гетерогенного процесса интерес представляет превращение твердого вещества, то для систем «газ – твердое тело» выгоднее использовать простой и удобный в оформлении перекрестный ток. В данном случае также можно избежать просыпания частиц вниз, что часто бывает в системах частиц с противотоком.

Другим вариантом конструкции многоступенчатого псевдоожиженного слоя, обеспечивающим достижение высоких конверсий твердого вещества, является комбинация реакторов с псевдоожиженным слоем (режим идеального вытеснения). В таком случае на первой ступени в псевдоожиженном слое, где можно осуществить эффективный отвод тепла и точное регулирование температуры, степень превращения достигает 80–90%, а на второй ступени частицы претерпевают окончательное превращение, уже не связанное с необходимостью отвода больших количеств тепла.

3.2.4. Одновременное превращение газа и твердого вещества
 в псевдоожиженном слое
В предыдущих расчетах мы рассматривали случаи, когда реагирующие частицы омывались газом примерно постоянной средней концентрации, которая не изменялась при различных условиях протекания процесса. Такое допущение оправдано во многих случаях, например, когда реакция идет медленно и концентрация газообразного реагента слабо изменяется вдоль слоя.

Однако, в общем случае средняя движущая сила процесса переноса в газовой фазе определяется условиями проведения опыта. Так, если снизить скорость подачи частиц, то возрастает концентрация газообразного реагента, и наоборот. Следовательно, степень превращения твердого вещества и концентрация газообразного реагента на выходе и внутри слоя взаимозависимы, поэтому данный анализ состояния псевдоожиженного слоя требует учета обоих этих явлений. Такое сложное взаимодействие подробно рассмотрено в книге [7].
Глава 4. Задачи для самостоятельного решения

Задача 1 

В наклонном вращающемся трубчатом реакторе типа цементной печи твердое вещество В взаимодействует с газом А постоянного состава по уравнению: A(г) + B(тв)  = P(тв). Исходная смесь состоит из частиц разного размера: 1.58 мм и меньше (50 мас.%); 3.175 мм (25 мас.%); 6.35 мм (25 мас.%). Для определения таких конструктивных параметров реактора, как длина, диаметр, угол наклона, скорость вращения, необходимо знать время пребывания твердого вещества в аппарате. С целью расчета указанной величины провели следующий опыт: две порции твердого материала ввели в смесь, аналогичную той, которая, как предполагалось, будет в реакторе, и выдержав в течение 1 часа подвергли пробы анализу. Было обнаружено, что частицы размером 3.175 мм прореагировали на 87.5%, а частицы размером 6.35 мм – на 58%.

Найдите время пребывания частиц в указанном реакторе (считая, что поток в нем подчиняется законам идеального вытеснения), необходимое для превращения вещества В: а) на 98%, б) на 95%.

Задача 2 

Твердые частицы размером 6.35 мм реагируют с газом постоянного состава и за 300 с превращаются в целевой продукт на 87.5%. В процессе реакции размер частиц остается неизменным. Гетерогенный процесс лимитируется химической реакцией.

Рассчитайте время пребывания твердого вещества в реакторе с псевдоожиженным слоем для достижения той же степени превращения, если при тех же условиях исходный твердый реагент представляет собой смесь частиц размером 3.175 мм и 1.588 мм в равных массовых долях. 

Задача 3 

Для проведения гетерогенного процесса с участием твердого вещества В проектируется проточный реактор с псевдоожиженным слоем. С целью определения времени пребывания твердых частиц в указанном аппарате провели соответствующие опыты в периодическом реакторе с псевдоожиженным слоем. Экспериментальные данные представлены в таблице:
	Размеры частиц в периодическом 

реакторе, мм
	3.175
	9.525

	Температура процесса, °С
	549
	587.5

	Время, за которое твердое вещество 

реагирует на 50 %, мин. 
	15
	20


Рассчитайте время пребывания частиц в проточном реакторе с псевдоожиженным слоем, необходимое для достижения степени превращения по веществу В равной 98%, если температура процесса 549°С, а исходный материал состоит из частиц размером 1.588 мм. Сопротивлением пленки газа в расчетах можно пренебречь, т. к. частицы вещества В сохраняют свой размер неизменным в течение всего процесса.   

Задача 4 

Решить пример 4, если лимитирующей стадией гетерогенного процесса является внутренняя диффузия при τп (R = 100 мк) = 600 с.

Задача 5 

На опытной установке проводили опыты по обжигу сульфида цинка в псевдоожиженном слое без уноса частиц. Исходный ZnS состоял на 40 % из частиц диаметром 20 мк и на 60% из частиц диаметром 80 мк и поступал в реактор с массовой скоростью 0.591 г/с. С учетом порозности псевдоожиженного слоя количество твердого материала  в нем состовляло 1100 кг. Полное время превращения частиц при выбранной температуре процесса: 

τп (10 мк) = 150 с и τп (40 мк) = 600 с.
Определите, какая в данных условиях достигается степень превращения ZnS.

Задача 6 

Сферические частицы цинковой обманки радиусом R = 1 мм обжигают в 8% потоке кислорода при 900°С и 1 атм. Считая, что данный гетерогенный процесс подчиняется модели с невзаимодействующим ядром, рассчитайте время, необходимое для полного превращения частиц. 
Оцените относительный вклад внутридиффузионного сопротивления в общее сопротивление гетерогенного процесса.  
 Задача 7 

Частицы сульфида цинка диаметром 0.11 мм непрерывно подаются в печь обжига при температуре 900°С. Масса псевдоожиженного слоя в печи поддерживается постоянной. Экспериментальные данные по определению степени превращения приведены в таблице:
	τ, мин.
	3
	10
	30
	50
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	0.84
	0.94
	0.985
	0.999


Определите, какой кинетической модели “квазигомогенной” или с фронтальным перемещением зоны реакции соответствует гетерогенный процесс.

Задача 8

Процесс восстановления железной руды водородом можно приближенно описать моделью с фронтальным перемещением зоны реакции. Если пары воды отсутствуют, то стехиометрическое уравнение реакции можно представить так: 
4H2 + Fe2O3 → 4H2O + 3Fe.
Скорость реакции примерно пропорциональна концентрации водорода в газовой фазе. Константа скорости, см/с, определяется так: Kc = 1.93·105e-2400/(RT).  Плотность частиц ρ = 4.6 г/см3, их диаметр d = 0.1 см, среднее значение коэффициента диффузии водорода через слой продукта 0.03 см3/с. 

Рассчитайте время, необходимое для полного извлечения металла из оксида при 600°С.

Задача 9

Небольшие частицы карбида кальция подаются в слой диаметром 5.7 см, где они реагируют с чистым азотом согласно уравнению:
CaC2 + N2 → CaCN2 + C.
Частицы не изменяются в размерах; время их полного превращения 200 мин.

Задание:

а) выберите модель, подходящую для описания кинетики этого процесса, и определить константы скорости;
б) рассчитайте промышленный реактор с псевдоожиженным слоем, работающий при Т = 1120°С. Средний диаметр частиц 0.3 мм; выход продукта F1 = 3.6 т/ч 98% цианамида кальция, т. е. 
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 = 0.98;
в) произведите вычисления, указанные в пункте б), для двух слоев одинакового размера;
г) рассчитайте реакторную систему, первой ступенью которой является псевдоожиженный слой, второй – движущийся слой, приняв среднюю степень превращения в псевдоожиженном слое 0.8, высоту псевдоожиженного слоя L = 0.5d, ρ = 2.29 г/см3,  порозность ε = 0.45.

Задача 10

 Предполагается осуществить процесс удаления свободной серы из серосодержащих пиритных руд в две стадии. На первой стадии нагретая смесь двуокиси серы и азота контактирует со свежими частицами, при этом из частиц испаряется свободная сера. На второй – оставшийся сульфид серы подвергается обжигу воздухом, а образующиеся при этом горячие газы используются на первой стадии. Уравнение реакции обжига:

FeS + 3/2O2 → FeO + SO2

Разработать испаритель первой стадии.

Исследования опытного испарителя показали, что время полного испарения свободной серы τп = 15 с, при Т = 400°С и диаметр частиц 0.22 мм. Габариты испарителя определить для производительности 36 т/ч и 99.5%  очистке от свободной серы. Принять, что плотность твердого вещества 2.5 г/см3; порозность псевдоожиженного слоя 0.45 и его высота 0.3 м.

Задача 11 

 Твердое вещество В реагирует с газом постоянного состава по модели с фронтальным перемещением зоны реакции. За 1 час частицы реагируют на 7/8, а за 2 часа – полностью. 
Какой механизм лимитирует общую скорость гетерогенного процесса, если размер частиц остается постоянным? 

Задача 12
При удвоении размера частиц от R до 2R время их полного превращения увеличивается в три раза. 
Каков вклад внутренней диффузии в общее сопротивление гетерогенного процесса, если размер частиц: а) R, б) 2R?
  Задача 13
Сферические твердые частицы вещества В изотермически обжигаются газом постоянного состава. Протекающий гетерогенный процесс A(г) + B(тв) = Р(г) + S(тв) можно описать моделью с фронтальным перемещением зоны реакции. Определите лимитирующую стадию этого процесса, если в ходе эксперимента были получены следующие данные:
а) частицы диаметром 1 мм полностью реагируют за 4 мин., а диаметром 1.5 мм – за 6 мин;

б) частицы диаметром 1 мм полностью реагируют за 200 с, а диаметром 1.5 мм – за 450 с;
в) частицы диаметром 1 мм  за 1 с реагируют на 87.5%, а диаметром 1 мм за 1 с реагируют полностью.

Задача 14
Кинетические данные по восстановлению UO3 до UO2 представлены в виде таблицы:
	τ, ч
	0.180
	0.347
	0.453
	0.567
	0.733
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	0.45
	0.68
	0.80
	0.95
	0.98


Определите лимитирующую стадию данного гетерогенного процесса, считая, что он подчиняется модели с фронтальным перемещением зоны реакции. Составьте также уравнение скорости для данного восстановительного процесса.  

Задача 15
Твердые частицы одного размера реагируют на 80% при прохождении через реактор. Гетерогенный процесс протекает согласно модели с фронтальным перемещением зоны реакции во внешнедиффузионной области. 
Определите степень превращения твердого вещества  при увеличении объема реактора в 2 раза при прочих равных условиях (состав газа, скорость подачи реагентов и т. д.), если ректор: а) РИВ, б) РИС. 

Задача 16
Смесь твердых частиц, состоящая из 20 мас.% частиц размером 1 мм и менее, 30 мас.% частиц размером 2 мм, 50 мас.% 4 мм, проходит через вращающийся трубчатый реактор (типа цементной печи). Взаимодействие твердого вещества с газом приводит к образованию твердого продукта. Экспериментально установлено, что процесс подчиняется модели с фронтальным перемещением зоны реакции и протекает в кинетической области, причем для частиц размером 4 мм время полного превращения составляет 4 ч. 
Определите:
а) время полного превращения для смеси частиц;
б)среднюю степень превращения для смеси твердых частиц с псевдоожиженным слоем, если время их пребывания в реакторе составляет 15 минут.

Задача 17 

Твердое вещество реагирует с газом в стационарном реакторе с псевдоожиженным слоем. При массовой скорости загрузки исходного реагента 0.6 кг/мин и массе частиц в псевдоожиженном слое 1 кг достигается средняя степень превращения 75%. Гетерогенный процесс лимитируется скоростью химической реакции. 
Определите размеры реактора с псевдоожиженным слоем (найдите массу частиц в слое), необходимого для переработки 4 т/ч твердого вещества до 98% степени превращения, если радиус частиц 0.3 мм.

   Задача 18 
Обжиг ZnS проводится в наклонном вращающемся трубчатом реакторе. Частицы твердого вещества движутся в реакторе со скоростью 10 см/с. Известно, что при данных условиях за 1 мин. степень превращения ZnS составляет 70%.

Определите длину реактора, обеспечивающую 95%-ную степень превращения исходного сырья, если обжиг проводится:  а)  в кинетической области. б) во внешнедиффузионной области.
   Задача 19
Гетерогенный процесс описывается реакцией A(г) + B(тв) = Р(г) + S(тв), в котором твердые частицы размером 12 мм за 20 мин. реагируют на 75% при лимитирующей стадии внутренней диффузии.

На сколько сократится время пребывания частиц в зоне реакции при той же степени превращения, если размер частиц уменьшить в 2 раза?

   Задача 20 
Гранулированный колчедан подается в печь обжига с движущимся слоем. Фракционный состав колчедана следующий: 10 мас.% частиц с R0 = 3 мм; 70 мас.% частиц с R0 = 6 мм. Среднее время пребывания частиц в зоне реакции равно 6 мин. Время полного сгорания частиц равно соответственно 3.5 мин, 5 и 8 мин. 

Определите среднюю степень превращения колчедана, если процесс лимитируется:
а) химической реакцией,
б) внешней диффузией,

в) внутренней диффузией. 

   Задача 21 
Твердые частицы размером 6 мм реагируют по реакции A(г) + B(тв) = Р(тв)  + S(г) в реакторе типа РИС за 400 с на 90%. Процесс протекает во внешнедиффузионной области.

Какое должно быть время пребывания вещества для достижения 95%-ной степени превращения по твердому веществу, если гранулометрический состав твердой смеси следующий: 15% – частицы размером 2 мм, 60% – частицы размером 3 мм и 25% – частицы размером 4 мм?

   Задача 22 
Гетерогенный процесс описывается реакцией A(г) + B(тв) = Р(г), в которой твердые частицы размером 6 мм имеют степень превращения 95%. Константа скорости реакции – 0.8 см/с, а коэффициент массоотдачи – 0.3 см/с. Концентрация реагента А в газовом потоке – 0.2 моль/л.

Рассчитайте скорость превращения газового реагента, отнесенную к единице объема твердой фазы при заданной степени превращения твердого вещества. 

Задача 23
При сжигании большой кучи угля каждый элемент его поверхности находился в состоянии горения. За 24 часа линейный размер кучи, измеренный по общим очертаниям, уменьшился на 5%.  
Определите массу сгоревшего угля.  Когда само собой прекратилось горение?  Укажите допущения, на которых базировалась Ваша оценка. 

Задача 24

Получите соотношения типа “время – степень превращения” для модели  с фронтальным перемещением зоны реакции при протекании процесса во внешнедиффузионной, внутреннедиффузионной и кинетической областях, если частицы имеют форму: а) цилиндра, б) плоской таблетки.

Задача 25

Комбинируя выражения для скоростей диффузии и химической реакции получите самостоятельной уравнение типа (1), описывающее полное сопротивление процессу для превращения частиц, размеры которых остаются неизменными.
Глава 5. Обжиг сульфидного сырья.
Описание лабораторных работ
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Цель работы – исследование основных закономерностей гетерогенного некаталитического процесса в системе «газ – твердое тело» и определение лимитирующей стадии на примере обжига пирита (дисульфид железа, то же серный колчедан, железный колчедан).
Обжиг пирита (рис. 10) в потоке воздуха проводится с целью получения диоксида серы, последний служит исходным веществом для производства сульфатной (серной) кислоты.

Обжиг колчедана − типичный гетерогенный процесс в системе "газ − твердое тело", который можно описать моделью с фронтальным перемещением зоны реакции. В соответствии с этой моделью процесс включает ряд диффузионных стадий и саму химическую реакцию, также многостадийную.

В промышленных условиях сжигание колчедана с целью повышения интенсивности обжига проводят при температуре выше 600°С, в связи с чем механизм этого процесса можно представить рядом следующих уравнений:

1 фаза − термическая диссоциация пирита с отщеплением одного атома серы и горением ее паров

FeS2 → FeS + 1/2S2 − Q1
                        (а)

1/2S2 + l/202 → SO + Q2
                        (б)

SO + l/2O2 → SO2 + Q3
                         (в)

2 фаза − горение сульфида железа с образованием оксида железа (II) и оксида серы

FeS + O2 → FeS + SO + Q4
                          (г)

          SO + 1/2O2 → SO2+Q3

3 фаза − окисление оксида железа (II) до магнетита и гематита

               FeO + 1/6O2 → l/3Fe3O4 + Q5 

              l/3Fe3O4 + 1/12O2 → l/2Fe2O3 + Q6 

Суммарно:

         FeS2 + 15/4O2 → l/2Fe2O3 + SO2 + Q7

или с обычно принятыми стехиометрическими коэффициентами:
         4FeS2 + 11O2 → 2Fe2O3 + 8SO2 + Q                                         (д)

При образовании на конечной стадии оксида железа (II, III) реакция горения пирита описывается следующим суммарным уравнением: 
                        3FeS2 + 8O2 → Fe3O4 + 6SO2 + Q'

При горении серного колчедана лишь первая фаза (диссоциация пирита) идет с поглощением тепла. Все последующие фазы сопровождаются выделением тепла, чем и определяется суммарный экзотермический эффект процесса горения.

Скорость процесса обжига пирита FeS2 определяется скоростью окисления сульфида железа (II) по реакции (г), так как разложение пирита по реакциям (б, в) протекают со значительно большей скоростью, чем окисление FeS. Зерна сульфида железа в процессе окисления покрываются пленкой окислов железа, затрудняющей диффузию кислорода к неокисленному ядру FeS и обратную диффузию двуокиси серы в газовую фазу. Поэтому влияние различных факторов на скорость горения пирита исследуют на реакции окисления FeS. Результаты исследований, проведенных в условиях, близких к производственным, показывают, что при низкой температуре (<500°С) процесс обжига пирита в псевдоожиженом слое протекает в кинетической области, а при высокой температуре (>700°С) в диффузионной области.

Температура обжига FeS2 устанавливается равной 750−850°С из следующих соображений: выше нижнего предела воспламенения (т. е. интенсивного самопроизвольного процесса горения по всей массе материала), что обеспечивает высокую скорость реакции, и ниже температуры спекания частиц колчедана в комья, что увеличивает время полного превращения твердых частиц вследствие увеличения их размеров и понижает производительность печи (FeS и FeO при 940°С образуют легкоплавкую эвтектику. В зависимости от примесей колчедана температура спекания его частиц в комья может наступить уже при 850°С).
Закономерности, лежащие в основе обжига пирита справедливы для обжига любого сульфидного сырья: пирротина Fe7S8, халькопирита CuFeS2, медного блеска Cu2S, цинковой обманки ZnS, а также PbS, CoS, NiS и др.

Общая скорость обжига сульфидных руд цветных металлов при температурах выше 600°С лимитируется, как и в случае железного колчедана, диффузионными стадиями подвода реагентов (кислорода воздуха) и отвода продукта (диоксида серы) из зоны реакции. Для увеличения скорости процесса стремятся, прежде всего, уменьшить сопротивление диффузионных стадий. Это может быть достигнуто измельчением твердой фазы и увеличением интенсивности перемешивания твердого материала с газом. Поэтому наиболее рациональным является обжиг сульфидного сырья в псевдоожиженом слое, при котором резко снижается сопротивление всех диффузионных процессов.

Химические реактивы, посуда, приборы

●  Лабораторная трубчатая печь

●  Автотрансформатор (ЛАТР)
●  Кварцевый реактор

●  Лодочки керамические

●  Термопара

●  Регистрирующий прибор типа М–64

●  Нагнетатель воздуха

●  Реометр

●  Поглотительные склянки (Дрекселя)

●  Стеклянные краны

●  Бюретка объемом  25 мл

●  Иод, 0.1 н раствор

●  Тиосульфат натрия, 0.1 н раствор

●  Измельченный колчедан с известным содержанием серы

5. 1. Обжиг колчедана в псевдоожиженном слое
Описание установки

Схема экспериментальной установки приведена на рис. 11. Реактор для обжига колчедана в псевдоожиженном слое представляет собой кварцевую трубку 1 с перетяжкой. Реактор помещен в вертикальную электрическую печь 2. Температура псевдоожиженного слоя измеряется термопарой 3, соединенной с регистрирующим прибором 12, и поддерживается постоянной в течение опыта с помощью лабораторного автотрансформатора 13.
Необходимый для создания псевдоожиженного слоя воздух подается через стеклянный патрубок, расположенный в нижней части реактора 1. Скорость подачи воздуха регулируется кранами 8 и 11 и измеряется реометром 9. Соотношение между расходом воздуха и перепадом давления по реометру приводится на графике (около установки). Трубчатый реактор 1 в верхней своей части имеет больший диаметр, что ведет к снижению скорости потока газа и прекращению псевдоожижения в этой части реактора.
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Рис. 11. Схема установки периодического действия для обжига серного колчедана в псевдоожиженном слое: 1 – кварцевый реактор;  2 – электрическая печь; 3 – термопара; 4, 8, 11 – краны; 5 − загрузочное устройство; 6 – циклон; 7 – поглотительный сосуд; 9 − реометр, 10 – нагнетатель воздуха;  12 – регистрирующий прибор термопары; 13 – лабораторный автотрансформатор.

Шихта вводится в реактор 1 через загрузочное устройство 5. Двухходовой кран 4 обеспечивает ее быстрое высыпание в реакционную зону. Воронка при загрузке закрывается пробкой.

Через газоотвод обжиговый газ поступает в циклон 6, где освобождается от пыли, и, пройдя его, направляется в поглотительную склянку 7 с раствором иода и на сброс в тягу.
При поглощении оксида серы (II) раствором иода протекает реакция
SО2+ J2 + 2Н2О = H2SО4 + 2HJ,                                              (е)
во время поглощения работает одна склянка. Огарок выгружается через отверстие внизу реактора.

Методика проведения работы

Получают задание у преподавателя. Обычно задаются навеска колчедана в пределах 0.4−0.6 г и температура в печи 500−900°С. Во всех опытах навеска колчедана должна быть неизменной с точностью до 0.002 г.

Первый этап работы состоит в проведении холостого опыта. Для этого навеску колчедана вводят в загрузочное устройство 5, которое закрывают пробкой. В поглотительную склянку 7 наливают 0.2 мл 0.5 н раствора иода и дистиллированной водой доводят объем раствора в склянке до 100 мл.

Включают печь 2 в электросеть при повернутой до отказа влево ручке лабораторного автотрансформатора (ЛАТР) 13. Поворотом ручки ЛАТРа вправо поднимают напряжение и следят за повышением температуры печи по показанию регистрирующего прибора 12, шкала которого отградуирована в градусах Цельсия.

По достижении требуемой температуры, которую затем поддерживают постоянной в течение опыта, осторожно (во избежании переброса в реактор жидкости, находящейся в реометре) открывают кран 8. Если установка герметична, то наблюдается барботирование газа через раствор склянки 7.

Открывают двухходовый кран 4 загрузочного устройства. Высыпание навески в реакционную зону считается началом холостого опыта. В это время включают секундомер.

Выделяющийся при обжиге колчедана сернистый газ подхватывается потоком воздуха и подается в поглотительную склянку 7. В момент начала обесцвечивания поглощающей жидкости секундомер выключают. Измеренное время есть поправка на холостой объем прибора, включающий объем верхней расширенной части реактора 1, циклона 6 и коммуникаций.
Не выключая установки (в присутствии твердых частиц в реакторе), корректируют температуру в печи и скорость потока воздуха. Краном 8 регулируют расход воздуха с таким расчетом, чтобы псевдоожиженный слой был устойчивым и унос шихты потоком воздуха не наблюдался. В дальнейшем положение крана 8 не изменяют.

Прекращают подачу воздуха. Выгружают огарок через отверстие в нижней части реактора.

Холостой опыт повторяют несколько раз, добиваясь воспроизводимости времени срабатывания установки (поправки на холостой объем прибора) и следя за постоянством температуры в печи и расходом воздуха.

Перед проведением каждого холостого и рабочего опытов установку продувают воздухом. Если в течении 2-х минут раствор иода в поглотительной склянке не обесцвечивается, прибор готов к работе. В противном случае поглощающий раствор меняют и продувку проводят снова.

Рабочие опыты проводят при последовательном увеличении количества 0.5 н раствора иода в поглотительной склянке (2, 4, 6 мл и т. д.) и сохранении массы навески колчедана неизменной. Время начала опыта и время обесцвечивания раствора иода в поглотительной склянке фиксируют с помощью секундомера. Рабочие опыты прекращают, когда поглощающий раствор перестает обесцвечиваться. При этом считают, что полное превращение пирита наступило в предыдущем опыте.

По окончании работы выключают печь, снижая напряжение на ЛАТРе до нуля, и отсоединяют его от электросети. Выключают нагнетатель воздуха. Выгружают огарок. Сливают раствор из поглотительной склянки.

Обработка результатов эксперимента

Первичные опытные данные и результаты расчетов рекомендуется занести в таблицу 2.
Таблица 2. Данные опытов по определению лимитирующей стадии обжига серного колчедана
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г
	Темпе-

ратура

в печи,

°С
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по рео-

метру,

мм. вод.

ст.
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0.5 н
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	Объём

добав-
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воды,
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	Время

обесцве-

чивания, мин
	Относитель-

ное время 
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твёрдой час-
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акторе, τ/τn
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В графу "время обесцвечивания" вносят значения времени с учетом поправки на время, соответствующее холостому объему прибора.

Значение τ/τn  для каждого рабочего опыта вычисляют по данным графы "время обесцвечивания".

Степень превращения колчедана хВ рассчитывают как отношение объема 0.5 н раствора иода, заливаемого в поглотительную склянку, к объему 0.5 н раствора иода, соответствующему полному превращению пирита.

В координатах хВ − τ/τn или (1–хВ) − τ/τn строят теоретические кривые по таблице 3 и на этот график наносят опытные точки. По степени приближения опытных точек к теоретическим кривым определяют лимитирующую стадию процесса (лимитирует та стадия, к теоретической кривой которой ближе располагаются опытные точки).
Таблица 3. Значения относительного времени процесса τ/τn, вычисленные по уравнениям 7, 12, 14
	τ/τn
	1
	0.9
	0.8
	0.7
	0.6
	0.5
	0.4
	0.3
	0.2
	0.1

	По уравне-

нию (7)
	1
	0.9
	0.8
	0.7
	0.6
	0.5
	0.4
	0.3
	0.2
	0.1

	По уравне-

нию (12)
	1
	0.55
	0.37
	0.26
	0.17
	0.11
	0.07
	0.04
	0.015
	0.004

	По уравне-

нию (14)
	1
	0.536
	0.415
	0.331
	0.263
	0.206
	0.157
	0.112
	0.072
	0.035


5. 2. Обжиг колчедана в неподвижном (стационарном) слое

Описание установки
Схема экспериментальной установки приведена на рис. 12. Печь для обжига колчедана представляет собой кварцевую трубку 8, расположенную внутри горизонтальной трубчатой печи 7, обогреваемой электротоком. Обжигаемый колчедан помещают внутрь печи в лодочке 9.

Температура в печи (кварцевой трубке 8) измеряется термопарой 10, соединенной с регистрирующим прибором 11, шкала которого отградуирована в градусах Цельсия, и поддерживается постоянной в течении опыта с помощью лабораторного автотрансформатора 6.
Рис. 12. Схема установки обжига колчедана в неподвижном слое:
1 − нагнетатель воздуха; 2, 3, 5, 12 – краны; 4 – реометр; 6 − лабораторный автотрансформатор; 7 − электрическая печь; 8 – кварцевый реактор;  9 − керамическая лодочка; 10 − термопара, 11 − регистрирующий прибор термопары; 13 − поглотительные сосуды. 
Воздух в печь подается при помощи нагнетателя 1 с определенной скоростью, регулируемой кранами 2, 3 и 5 и измеряемой реометром 4.   Соотношение между расходом воздуха и перепадом давления по реометру приводится на графике (около установки).

Отходящие из печи газы поступают на анализ в поглотительные склянки 13, содержащие отмеренное количество титрованного раствора иода, и на сброс в тягу.

При поглощении оксида серы (II) раствором иода протекает реакция (е).  
Методика проведения работы

Получают задание у преподавателя. Обычно задаются навеска колчедана в пределах 0.25−0.5 г, температура в печи 400−800°С и расход воздуха 2−6 л/ч.

Рассчитывают количество 0.1 н раствора иода, необходимого для полного поглощения SO2, получаемого из данной навески колчедана по реакции (е).

Содержание серы в колчедане принимается равным 42%.

Необходимый объем раствора иода поровну разливают во все поглотительные склянки 13 и дистиллированной водой доводят объем в каждой склянке до 100 мл.

Включают в сеть обогреваемую обмотку печи 7 при повернутой до отказа влево ручки ЛАТРа 6. Поворотом ручки ЛАТРа вправо поднимают напряжение и следят за повышением температуры по показанию регистрирующего прибора 11, шкала которого отградуирована в градусах Цельсия.

После достижения заданной температуры в кварцевую трубку 8 помещают лодочку 9 с навеской колчедана (по возможности ближе к спаю термопары 10). Затем отверстие трубки необходимо быстро и плотно закрыть резиновой пробкой, с которой соединен реометр 4.

Как можно быстрее устанавливают заданную скорость воздуха по реометру 4, включив нагнетатель воздуха 1 и регулируя кран 3 (при этом кран 2 установлен в положение "открыто", кран 12 в положение "закрыто", трехходовый кран 5 сообщается с атмосферой). Если перепад давления недостаточен, частично прикрывают кран 2.

Трехходовый кран 5 ставят в положение, при котором воздух подается в печь, и одновременно открывают кран 12. Начало пропускания газа через поглотительные склянки фиксируют секундомером как начало опыта.

В процессе обжига FeS2 происходит последовательное обесцвечивание раствора иода в поглотительных склянках 13. Время обесцвечивания раствора в каждой склянке фиксируется. Опыт заканчивают, когда раствор иода либо обесцветится во всех склянках 13, либо в последней склянке не обесцвечивается в течение 10 мин.

Выключают печь, снижая напряжение на ЛАТРе до нуля и отсоединяя от электросети. Выключают нагнетатель воздуха. Открывают резиновую пробку  и осторожно пинцетом вынимают лодочку 9. После охлаждения лодочку с огарком взвешивают на аналитических весах.

Из склянки, через которую пропускали газ и в которой не обесцветился раствор иода, отбирают пипеткой 15−25 мл раствора и переносят в плоскодонную колбу. Добавляют примерно 100 мл дистиллированной воды и 3 капли крахмала. Титруют 0.1 н раствором тиосульфата натрия до обесцвечивания.

При титровании протекает реакция

J2 + 2Na2S2О3 = 2NaJ + Na2S4О6
                       (ж)

Записывают количество отобранной пробы и пошедшего на титрование

тиосульфата натрия.

Первичные опытные данные рекомендуется занести в таблицу 4. 

Таблица 4. Первичные опытные данные процесса обжига колчедана
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колче-

дана,
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	Темпе-
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	Расход
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	Объём
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иода,
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	Время

обесцве-
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Объем пробы раствора иода на титрование тиосульфатом, мл - .

Объем 0.1 н раствора тиосульфата на титрование, мл -.

Обработка результатов эксперимента

1. Расчет степени превращения для различных промежутков времени, коэффициента избытка воздуха и составление материального баланса
Степень выгорания серы (степень превращения) определяется по формуле:
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где GS − количество выгоревшей серы ко времени τ, г; GSH − количество серы в исходной навеске колчедана, г.

Количество выгоревшей серы рассчитывают по формуле

GS = 0.016 NJ2 VJ2,
   (и)

где 0.016 − количество серы в граммах, соответствующее 1 мл 1 н раствора иода по реакции (е); VJ2 − объем раствора иода, залитого в поглотительную склянку, мл; NJ2 − его нормальность.

Последняя формула справедлива для расчета количества серы, поглощенной в склянке, когда опыт ведут до обесцвечивания раствора иода (для первых склянок).

Расчет количества серы, поглощенной в склянке, в которой раствор иода не обесцветился, производят по формуле:
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где 
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  − объем раствора тиосульфата натрия, пошедшего на титрование раствора иода, взятого из необесцвеченной склянки мл; 
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 - нормальность раствора тиосульфата; 
[image: image130.wmf]2
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 − объем раствора иода, взятого из необесцвеченной склянки для титрования тиосульфатом, мл; 
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  − полный объем раствора иода в необесцвеченной склянке, мл. Остальные обозначения те же, что в формуле (и).

Количество серы 
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 в исходном колчедане рассчитывают по формуле:
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где G0 − масса навески колчедана, г; CSH − начальная концентрация серы в колчедане, мас.%.

Вначале определяют степень превращения для времени от начала опыта до момента обесцвечивания раствора иода в первой склянке. Затем определяют степень превращения для времени от начала опыта до момента обесцвечивания раствора иода во второй склянке. Во втором случае суммируется время обесцвечивания в первой и второй склянках, а также количество серы, соответствующее обесцвечиванию раствора в первой и второй склянках. Далее поступают аналогично. И, наконец, определяют степень превращения для времени от начала опыта до его окончания. Здесь суммируется время работы всех склянок, а также количество серы, поглощенное во всех склянках.

Коэффициент избытка воздуха, усредненный за весь опыт, определяют по уравнению:

[image: image134.wmf].

.

првозд

твозд

G

G

g

=

,
где Gт.возд − теоретическое количество воздуха, требуемое для полного выгорания серы из навески колчедана данного состава и определяемое по реакции 
4FeS2 + 11O2 → 2Fe2O3 + 8SO2,
содержание кислорода в воздухе принять равным 23.1 мас.%; 
Gпр. возд. − практическое количество воздуха, прошедшего через поглотительные склянки, определяемое по уравнению:
Gпр.возд = Vρτ,
где V − расход воздуха по реометру, л/мин; ρ − плотность воздуха при температуре на входе в реометр, г/л (принять равной 1.2 г/л); τ − время обжига, мин.

Все расчетные данные оформляют в виде таблиц 5 и 6.
Таблица 5. Результаты кинетических измерений выгорания серы из колчедана
	Масса

серы в

колче-

дане, г
	Номер

поглоти-

тельной

склянки
	Время от

начала опыта,

мин
	Количество

выгоревшей серы с начала

опыта, г
	%

выгоревшей

серы с начала опыта, αS
	Коэффи-циент избытка

воздуха, γ

	
	
	
	
	
	


Таблица 6. Материальный баланс процесса обжига серного колчедана
	Приход
	Количество, г
	Расход
	Количество, г

	1.Серный   колчедан, в том числе примеси

2. Воздух, в том числе О2

           N2
	
	1. Обжиговый газ, в том числе

            SO2

             O2  

             N2

2. Огарок 
	

	Всего
	
	Всего
	


2. Определение лимитирующей стадии процесса
Вычисляют значения τ/τn для промежутков времени от начала опыта до момента обесцвечивания раствора иода в склянках. В координатах хВ − τ/τn или (1–хВ) − τ/τn строят теоретические кривые по таблице 2 и на этот график наносят опытные точки. По степени приближения опытных точек к теоретическим кривым определяют лимитирующую стадию процесса (лимитирует та стадия, к теоретической кривой которой ближе располагаются опытные точки).

Вопросы для самоконтроля и собеседования
1. Какие процессы относятся к гетерогенным? Перечислите стадии гетерогенного процесса. Назовите области протекания гетерогенного процесса.

2. Какие кинетические модели обычно используют для описания гетерогенных процессов, в которых газ или жидкость контактируют с твердым телом и взаимодействуют с ним, образуя целевой продукт? Дайте понятие «модель частицы с невзаимодействующим ядром».

3. Какое общее кинетическое уравнение описывает процесс взаимодействия частиц твердого вещества с окружающим газом в модели «частицы с невзаимодействующим ядром»?
4. Что понимается под лимитирующей стадией процесса? Какие стадии могут быть лимитирующими при протекании процесса в системе «газ − твердое тело»?

5. Приведите характеристические уравнения гетерогенного процесса в системе «газ − твердое тело» при различных лимитирующих стадиях. Предложите пути интенсификации процесса.
6. Укажите практические способы определения области протекания процесса в системе «газ − твердое тело». Какой из методов использован вами?
7. В чем заключаются различия в расчете реакторов для проведения гетерогенных процессов в системе «газ – твердое тело» в случаях, когда твердая фаза состоит из частиц одного размера и когда она характеризуется каким-то распределением частиц по размерам?
8. Опишите процессы обжига в химической промышленности и дайте их классификацию.
9. Опишите химическую схему процесса обжига колчедана.
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Рис. 1. Изменения  частицы твердого вещества по мере ее взаимодействия с окружающей средой:


1 – начальное состояние частицы до реакции;    2 – не полностью прореагировавшая частица; 


3 – полностью  прореагировавшая  частица, сохранившая  размеры, прочность и твердость;  


4 – образование в ходе реакции опадающей в виде хлопьев “золы” или газообразных продуктов приводит к уменьшению размеров частицы.





Рис. 2. Согласно квазигомогенной модели реакция протекает в течение всего времени взаимодействия во всем объеме твердой частицы:


1 – низкая степень превращения твердого реагента; 


2 – высокая степень превращения твердого реагента; 


C – концентрация твердого реагента в частице; 


R – радиус частицы.





Рис. 3. Согласно модели частицы с невзаимодействующим ядром реакция протекает на ее наружной поверхности и зона реакции фронтально продвигается внутрь частицы, оставляя за собой  вещество частицы, полностью превращенное в продукты реакции: 


1 – низкая степень превращения; 2 –  зола;     3 –  невзаимодействующее  ядро  частицы;     4 – зона реакции; 5 – высокая степень превращения; C – концентрация твердого реагента в частице; R – радиус частицы.














Рис. 10. Пирит – один из самых распространенных в Земной коре сульфидов.
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