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нЕстдциондрнцЕ IIPOIECCш в пOристош эЕрнЕ щтд.пиздторд с Б}l*т4сIIЕрс_

нф структуюй
D.Ш.Шатрос, В.А.Кириллов.

Для того, чтобц кпнетическая шодель нестацпонарнЕх процессов,
определяDщая скорость х}rtrического преврацен}rя на вцутреннеit поверх_
ности каталиэатора, вхолила в riодель несtацt,tонернцх процессов Еа
одноll пористоч верне катаrиэатора как составная часть, необходtцчо,
чтобц парацетрш, харектериsуDцDrе тепло- и Iессоперевос Ёнутри аер-
не не эависелп от нэличшя li.[Dt отсутствия хпшlческого преврgцения

хли условиfi проведенпя iтроцесса ,/напрпчер, в стационарвоll t{ли в не-
стационарнош рrише./.

В настоящеlt рабоsе булет построена юд€rр вестацrdовернцх про-
цессов в пор}rстоц sерве кетаrизетора с бrrдlсперсноlt cTpyKTypoft п

t{сследованц ее оФrоэнце qBofrcTBa. .Щля простотц рассуlденпf, будет

рессшотрен иаотершпческrtt процесс прш протеканши одноi веобратшrrоft

реакции первого порядве. Кроче того, предполагается, что .вдпявrе
Состава реакционноfi сrесп на коеСФrцшент длfilуэхlt аебвачштельвоrобъ-
еч. реекционноlt сrrеси в процессэ хшIDrчэского прбвраценпя не иаlrеЕяь
ется и, наконец, состояв}rе вlцrтреннэft поверхностп квтаrиватора в

лпбоfi чошент, врешенп одноэначво определяется составоl. и тешпереlтl-
poft гавовоrt Фазц.

l. ýпиковея поре

.Шатешатическое описанпе в бавреэшерноlt Форr.е нестационарвцх
процесеов в тупиковоfi поре, предсsамяэqеlt собоtt,кругшfr капшляр,
ОДин конец которого непроница€ll, g Bтopott- устьэ_ соед,tняется с
травспортноrt пороft /напршчер, капиллярош./ пr.€ет вид:

*,-фс"#, /l/
0.ý.ti Fо>0,

Нвчальшrе и граниtlнце усrовltя:

о

а
/la/
/16/

/ lэ/

- аооРДliната,



длинш тупиковоlt порш, а Д, - ее общая дJIt{на; f - врешя|dr , дч-
araeтp порц; k _ константа cкopocтtл реекции, отнесенная к единице
BHyTpeHHelt поверхности каталиэ9тора; С - концентрация реагируDце-
Го коllпонента; а С7р - €го кеццентрация в устье тупиковоfi порш;

9т - параметр Тиле дlя тупиковоfi порш, определяDпиП степень,ис-
Польаования ее BHyTpeHHelt поверхности в стационарноl, реrише; F9
- критериfi Фрье.

ПРеобраауеч no 
ТIл{"су 

урввненuе /I/.c учетош ./Ie,/:

/2/ffi = (9f *S)C ,

где

с
S - переriенная Лапласа, соответствуDцlая перешенноtt фрье, а
- иаобраtен"" С . /В дальнеftшеrr rш будеrr всегда обоаначать

X,-oX(t) l гд€ х - лэбgя перешенная, 8ависящая от врекеви,/.
Рэшение,уравнения /z/ с учетоr. /16/ ц /IBl ишеет вид:

= х фt{й tэ)l fat
CaCr"Yrbl'irr 

v . lof=,-rrт?ilтi]тт
В етационарнош pelltшe

6.7,^ф[q,( r-E)7-.rraiБrT l /4/
a

l|з thw
ч)т

Где Q - степень испольэовеяия BHyTpeHHert поверхности тупиковцх
Пор. fuя. встречаDдц4хся на прqктике случеев величина параrrетраQ;<< I,
и поэтоlryz с i. Это оаначает, что в стеционарнош реlиIе конц€нт-
рация вё всеш оOъеlrе тупиковоlt порш равна концентрацип в ее устье
,/тренспортноl1 поре/. Колшчество Ie реегирупщего BolmoHeHTв, пост1r-
паDщего в тупиковуD пору, определяешое це /4/ при0}<< I, равно

G-Сrр9tk=СrрКYг, /6/
где 9г -общая,внутренаяя поверхность тупиковоft порш, fi - кон-
Станте скорости, отнесенная к единице объече, Vг _ объеч aTott по-
рш.

0 поведении иселедуецоtt систеrщ в нествционарноr. рэtиra€ rrorbo
одЁоаначно судить по ее а}rплитудно-Феsово-частотЕцu хараtстершсти-
Kall,/AФlY стред9ляема!м иэ рршенuя /з/,

предполоrиш, что нац удалось соадать такиs услоэия в устье ту-
пик_овоi порц, что концентрация эд€сь изшеняется по эаконуС(Fоr0).
-Ci - ъСry€iП(аlt) , причэi. ъСry< С |е / Cie ч Сrр - посао-
яннrе, 6) - честота,/. Твк как вами рассlrатриваэтся ивотэрчшчэскиft
реtиш, то процосс в тупиковоtt порэ всегда устоrtчt{в. Поотоlry чврээ
Het(oтopoe врешя, достаточноэ лля эатJвенпя пвреходного реtшl.а, в
туппкороtt поре устаномтся вцнуrденЕlе lcолэбенхя с частотоtt О ,

/5/

о
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paBHol't частоте иэменения концентрации в транспортвоit поре. При этом
величины амплитудц и феаы Nолебаниit в устье порш и внутри не,е бу_
дут отличаться друг от друга. 3ависимость отношения ешплитудr иаше-
НеItия концентрац!,iи внутри поры к амплитуде в устье порш Mr.l) и ве_
личин9 сдвtlга 4.ээ Рl(d) определяются вЕраI,енпем /3/,,если в него

вместо переменноlr Лаплвса S подставить # . В дальнеfirцем

удобно ввести понятие беараамервоft ,/норшалиаованноit/ чаетотш -
- е,-#

Подставив в /3/ вместо ý величинуrВ и ра8делив обе части на
aJTP , поJIучим вцраrенr!е, опредёляпщее частотнце хdрактеристики
иссJ!е.ryемоlt cltcTelдl :

А.(P.Ч.Х =
CJLI +;f) rд ý)J

chL,lm1
Проинтегрировав /?/ rlо t , получиli соответствуDщее вцраtение

для амплитудно-Фааово-частотноfi характеристики лля средЕеll концент-
рsции в тупиковоIt

дQчхсе
Г*Qi

tJLUam).

причеr.t д(8) = Р-е2(Q)+ JпlQ)

поо

clL[z +ф5 ,SilL9
2

/8/

/rc/

/12/

/lз/

/l4/

, /9/

9*(D= atctx

"д" Pe(Q) " 7tn6?) - соответственно деftствитедь}rше и шниrorе /час-
тотнце характеристuкп/ частй вцраtения tBt, "д(Q) " 9rр) -соот-
ветственно амплитудно_Фаэово_чsстотнце хараЕтеристлtки.

так как {й = l[@1,юs{tisiпt)| /lI/

th(@)= s/ъ[z{Й.соs ]* isиГztl@,rцзJ

,

,
t t +

/
,о| * i|? @ G*t-ir;o!'1 i

9= atcgfi ,

+*CBf,1* sitt[э{Wsiпt]Iто
д(е)=

ф" фtzуffi@ /15/
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g,(Q)=аЕ9

Учитшвая, что

g,п[z{Фsиf ýh[цilWcoslJsMt ,, 6/

s,оЬ@Ъа$l,эiо$,sh[2 ]Mt
l

a"rt,
al at,e6@ = alclire

а
?r'_Еfr: i

V* fr"
при Ое*з1
при l*l . #

2aucos а. = atccc5(2a- l )
2ацэiпа, = оiзлап (2е/Й)
полуqаеш

,

+t

,rу s*r

0за"аl7**= -zDTloT ,
Ь_7

l, l=tT- т
tW /lz7

/zo/

/2l/

t

Подставив /l7/ в /l5/, полtучим, rITo с погрещностьD, ве превшшапцеlt
IЁ, величина апшJtиIудно-частотноfi характеристики равна I при

QL * Q" < Ф:ц. /rc/
При вшполнении, условuя /lB/ tDаэово-частотная характеристика,/т.е.
угол сдвиге по фаве шеIду'схцусоидаrrи иэченеЕия концентрацltи в Ус-
тье порц и среднеft iонцентрации в поре Цlg'| . OrO't радиаве.

Такиш обраэош, диапа8он честог 0+ Qr.;о , в которош аакон ив-
uененшя концентрацип в тупиковцх порах практически тот ае, что и

.8аков и8ченевrя концентрацttи в устье aтolt порц ,/т.е. коэФФициеят
ДlФФIsсси и ее д.rtина практически не влlrяDт на атот BattoH,/, опреде-
ляётся вцраtениец

O.Q rQb = t0
,L 

rpi . /19/
Еслп (ф <в lO- / , то вшесто /I9/ uоrlно ваписать

0<9rQbo=lo-2
ши Е Pa8raepвol. виде

a
Предполоrпц, что в устье тупиковоtt порш кЬнцентрация реагируD-

щего коцпонента иаr.еняется по проиsвольноlФl sакону Crtt) , но так,
что С9(t) удометворяет условldD длрихле и, кроше того, прш пред-
ставлении tфнкции Cr(t) в виде своих рядов оурье спектр частот

cn . of,o;,.>o,oli!,

отсутствует. Тогда, учитшвая вцшескаэанное, Iolнo утверIдать, что
концентрация во всеl. объе!.е тупиковоlt порr будет иаl.еняться практх_
чески по sa*otly G0 неаависи,,о от ведичив D ч L . ОТСПДа
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следует: при ивr.енении концентрациl,t в9цества в транспортноfi поре
по проиэвольноrry ,аакону С(е,t) аакон иэr.енения концентрации в ту-
пиковшх порах булет TaKoit ше, ecJttd в рядаrс фрье, котор.лми шц rio-
lеll представить функцпtD C(Crt)', oTcyTcTByDT частотЕ /сарuонuкп/,

большле .О rО/ # . При этоrr нестационарншft поток реагирJrDщего Korr-

понента в тупйiсовtrп пору опредедяется вцраtениеш /в иаобраrенпях/z

ll

ё(t)= r,+:#l = eo(S,k* yrs),
€=0,

/zz/

koтoporry соответствует орцгrtна r

Gft7=CTpS,k-yr#. /zз/

Величина 6(f) пfи вшполнении укааавншх вцше условиfi не 9ависит от

коэOФициента дпфФlэии и глубинв тупиковоtt порц, а определяется лиlь
cкopocтbD хиraического превршtения и объешош oToft порш.

2. Транспортцая пора

Нестационарнце процессЕ!, протекаDцр{е в транепортноit поре дли-
ноП2L* с,',поперечвшr. сечениеш, не эависящ/ttii от координаты, и коэФ-

фициентоrr диФФувии Dц.СопSl , а"аrrогичнш процессам в тупиковоit
поре, paccrroTpeнHoft вшце.3де,съ:хt ,остановиttlся лиlдь на оценке Tolt

максиriшьноГt частотш (а*о* ) , котор}m эта пора способна пропус-
тить с зачетноrt аrплrтудо!.это вначит, что llш будеш отцскивать тg-
КОе Зваченuе 0)= OLn* , при Ko1opou Д(со_оr|,€. /ем. /l5/ /. за,
дадиlrся величиноlt t = OIOI. Тогда прr/t частотах 4J.ФЪ, отноше-
вие еriплитудц ившенения среднеfi коЕцентрации в поре к ашплитуде иэ-
uененця концевтрации Еа входе в капилляр оrcаrется не более I %. 0че-
видно, только спектр частот 0< olc аfurпuеет практическое апвчение,

а честотц Ф.Фпозбулут как бц отФильтровцваться /не пропускаться,/
a

рассшатриваешtц sдесь кагиллярош. l4g /|5/ по8но получить, uпоД(О;).
< 0r0l прlt вlполнении .условr,rя

,1l
k а /z5/9 r

где цk Ё
9ц- LK

d,o-o*
i-Qr,= ат

d* - диаIетр тршIспортноit порш, в Р* - коэdФициент диФФуаии в
нец.

Так как qаще всего qt << I0O, то пе /?5/ сделует, что диапа-
ЭОн частот, ишеDпudfi практическое эначение для одиночttого капилляра,
леIит в области

0< Q .Q|o, =/0! /26/

:

a

a

с
,,/о+

a
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3. Бидисперсная структура

Рассшотриrr некоторше особенности частотнцх характеристик бидис-
персноlt структурц, состоящеit иэ riакропор ./транспортвrrх пор/ и сое-
Диненншх с ниtди тупиковшх lбикропор. lrlaTerraTrrчecкoe описацЕе в

беэраэrrерноrд виде эапшпется так:

= Qb,C r-,- Д

9,*,'0

Начальнце и граничнце условия:

а,4. (0rr-*) -C',n^ (оr9r,..*)=0

ж=fп^с',о.+В#
0i9r,n* <t ; 0ý ý лц, d l ; 0<Fо боё.

0ев,
0ЕLп.

0C.,u
й

+

F

ас*о-
т

/zs/

/ý/С'.о.(Fоr|) = С'r,". t

С,r-, (F6, 0) = С,r,r* ( Fo r9,-"^ )

k |- a)Leaa<

ГфLrП +з

0С-о*(Fо,D А

-=- =vо5щ.

с D**
о=ч;-

ltk L
Qnnr= d* Do*. Qlrru = d,rrn"Du*-

Индексш "lraк" и "tiик" соответсттrDт цакропораrt х raикропорgll, а

условнше обоэначения - аналогичнц принятшч вцде. О( -доля поверх-
носги цакропорr' соедtlвевнцх с шикропораци. Рещенпе /28/' в иаоOраlе-
!lия:( с учетом /Z9/ uuеет в,uдz

^ср ^l-цаз = L
о
аa*

tlLI QL*+ Н +9

,
!д

a

]

гДе

l | 0а. ?,r.r.. l''..-
,f--

D* Lur-r, d'ro^
Чi,,.. + BS hL

)

а8ý )

/зо/
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Нет необходицости r!одробно останавливаться на частотноy ацалrr8е
Рещения /ЗО/. Oтшетхlr иtlь основнЕе следlDщlе шэ него вшводl. Так
какнr.0 , то спектр частот, koToptrfi окаацвается существецнцц
дJIя рассшатриваешоl систешц, окаэцвается JrIe спектра одвоfi Iакропо-
Рц ./без тупиковшх пор,/. Поэтоlцу диапоаон частот, определяешлfi вш-

раЕениеш /25/ плu /26/, lмре, чеrl для систецц /ZB/ прп одних и тех
Ie характеристиках riакропорц. Далее, при вшполнении неравенства

D.,* L?

Бйr/о6, 
/gl/

которое получается иэ сравненuя /Z?/ п /?О/, вuесто ./3О,/ шоrно аа-
пIсать:

я

7\сР - Fе-gц wцц.

tlL фr* *

аL

V,-*,* |,-*, n

--ý
Y.uц, /з2/,

+ Y,поrs
Yаrо.

где
KSyg 

.

Dn*.'Qrу* |-u 9сс
Q(r- а.1 lба.д*
d-*. d-n*'d'*

9ус -общая удельная поверхность исследуешоit бидисперсноil струк_
турц, отнесеннея к единице объеrdа макропорц, V*.-rV,* - объеш
riakpo и лlикропор, соответс.твенно.

fuполнение условия /3Il оэначает, что в атош случае процессш
переноса в l|икропорах не окаацварт сJrulественного влшяния,н9 частот-
нце J(арактеристикr! бидисперсноfi структурц, KoTopyD в oToI сдучае
шоано рассматривать как капиллярнJп0 с коа<lФициеЕтоI дифФlвииrрав-
нцм D-a. , поверхностью, paвHolt cyrrrre поверхноетеfi raакропор и
r.икропор, и объеrrом, определяемьiм Taкte сушшоfi объешов шакро- и

цикропор. llвссоперенос ае необходишо относить, как и в случае одно-
го капилляра; к площади поперэчt{ого сечения.llакропорн. !iатечатичес-
кое описание неетационарнцх процессов в диdфренциg.!ьноrt (фрr.е в
атом случае будет иrrеть вид:

/зз/

При невшполнении условия /3|/ необходиt о поrьаоваться уравне-
нпеu /28/.

Oстsновиuся на фиаическом сtцсле полученного реэультата. Как
бшло покаэано, диапааон рабочих частот цакропорцlопределяется нера-

BeHcTBori /2?/. Это оаначает, что при иаменении концентрации в по-
токе по любоlry эакону C!."-Ct) , которцit ио{но представить в влце
рядов Фурье, гармоники с qастотоlt Ф > 6)aol практически нс бу.ryт
процускаться внутрь этоfi шакропорц и, естесгвенно, не поступят в

устье рlикропор. Диапааов rе рабочих частот микропор гораадо }r" л"-
апаэона шакропор. Волее того, при частотах, леrащих в интервалеrоп-
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ределяешоrt вцраfениеш /2l/, uпкропорц првктшческп не искаlаDт час-
тотнце характеристuкu /с точностьD до l%/, а играDт роль дополни-

,тельного /к объеlry шакропор,/ объеша идеального перемешхвания. Такшш

обравош, поJ\учается, что диапаэон рабочпх частот цакропор иэ_эа их

сравпительно большоfi д.lrинц шоIет ока8аться TaKиl| уэкиl| /Z?7, 
"rоон леtит в области, являрцеltся подобластьD спектра /Z7/:, высокuе

частотЕ дце " не проrгускаDтся" к цикропораrr. 9то наблрдается при
вцполнении условия /Зl/з концентрация в rlикропорах практически не
отлrrчается от коЕцентрации в liaкpoпopclJк, а нестеционврншlt процесс
стеновится кваэистациоЕарнцц относительно rlхкропор. на переходliше
Ie реtхцц окаацвает влияние лишь объеrr raшкропор, в не их геомqтри-
ческие херактеристuкц /33/. Если re условие /Зt/ не вцполцяетсяrто
к lrикропорац поступаDт гарr.оники, не удовлетворяDщ,tе Ёшраrенип ,y'Zl/,
и. в этоц случее их герцоническше харектериётшкt{ и коэФФшциентш диФ-

фвии в нrх вrr,rяDт на обпцrэ частотlýrD характерrстику /переходноrt
Реlпu/ исследrешоft систеrлr. Испольаованиg re оппсания /33,/ стано-
вится в этоli случае неправоraочнtar..

Поступила в редакцш I9.II.I9?0 г.
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