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Представлены результаты численного моделирования температурного режима бимолекулярной экзотерми-

ческой реакции при наличии испаряющихся капель воды в замкнутом теплоизолированном объеме. Рассмот-

рение проведено в рамках теплового механизма взаимодействия между испарением капель и химической

реакцией с учетом температурной зависимости константы скорости реакции согласно закону Аррениуса.

Выяснено влияние на температурный режим соотношения концентраций реагентов бимолекулярной реакции,

начальных значений температуры газа, массовой доли и радиуса капель. Проанализирована возможность

стабилизации температурного режима бимолекулярной экзотермической реакции испаряющимися каплями

воды. Проведено сравнение с аналогичными результатами, полученными ранее для мономолекулярной

реакции.
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Введение

Экзотермические реакции являются основой для мно-

гих химических процессов. Контроль температуры таких

реакций важен из-за наличия положительной обратной

связи: повышение температуры ускоряет реакцию, что

приводит к дальнейшему повышению температуры из-за

выделения тепла [1]. Одним из решений этой проблемы

является использование фазоизменяемых материалов

(PCMs- phase-changing materials) [2]. В этом случае

тепло, выделяющееся в результате экзотермической

реакции, поглощается при плавлении PCMs. Можно

предположить, что использование испаряющихся капель

воды было бы более эффективным решением для дости-

жения этой цели. Во-первых, теплота испарения воды

значительно выше, чем у PCMs. Во-вторых, в отличие

от PCMs вода не требует специального производства.

Численное моделирование, выполненное в [3] для про-

верки этого предположения, было ограничено моно-

молекулярной экзотермической реакцией. В настоящей

работе представлены результаты моделирования тем-

пературного режима бимолекулярной экзотермической

реакции в присутствии испаряющихся капель воды, что

раскрывает потенциал этого предложения. Несмотря

на продолжающиеся исследования в области испарения

капель (см., например, [4–8]), вопросу испарения капель

в присутствии химических реакций в газовой фазе не

уделялось должного внимания в существующей литера-

туре. Настоящее исследование частично восполняет этот

пробел. Как и в [3], в центре внимания настоящей работы

находится тепловой механизм взаимодействия между ис-

парением капель и химической реакцией. Рассмотрение

только теплового механизма, с одной стороны, позволит

провести рассмотрение в общем виде, не конкретизируя

рассматриваемую реакцию. С другой стороны, при таком

рассмотрении теплота испарения воды должна быть

существенно выше теплового эффекта реакции, что, в

частности, реализуется при термической переработке

древесной биомассы [9].

1. Постановка задачи
и математическая модель

Целью настоящей работы является сравнение темпе-

ратурных режимов газофазной экзотермической реакции

и возможности его контроля испаряющимися каплями

для двух случаев. Для случая мономолекулярной реак-

ции результаты представлены в работе [3]. Для случая

бимолекулярной реакции результаты получены в данном

исследовании в постановке, совпадающей с постановкой

в работе [3], т. е. рассматривалось протекание в газовой

фазе бимолекулярной экзотермической реакции вида

A + B → C (1)

в замкнутом теплоизолированном объеме в присутствии

испаряющихся капель. Капли одного размера неподвиж-

ны и равномерно распределены в объеме (рис. 1).
Заданными величинами являются начальные значения

массовых долей компонентов газокапельной смеси, тем-

пература газа, радиус и температура капель. Определить

изменение температуры газовой фазы во времени как ре-

зультат конкуренции экзотермической бимолекулярной
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Рис. 1. Схема постановки задачи: замкнутый теплоизолиро-

ванный объем, содержащий смесь реагирующих газов, капель

и пара. Крупные кружки — испаряющиеся капли. Мелкие

кружки — молекулы газовой фазы сорта A (зеленого цвета),
B (черного цвета) и С (красного цвета), а также молекулы пара

(голубого цвета).

реакции и эндотермического испарения капель является

задачей исследования. Решение задачи основано на чис-

ленном моделировании.

Подробное описание математической модели, исполь-

зованной для решения подобной задачи в случае мо-

номолекулярной реакции, представлено в [3]. Там же

приведен анализ принятых допущений и верификация

модели. Для рассматриваемого случая бимолекулярной

реакции использована модификация модели из [3] путем
включения в нее уравнения кинетики бимолекулярной

реакции (1):
dgC

dt
= k(Tg)gAgB, (2)

которое может быть представлено в виде

dξ

dt
= k(Tg)

(

1− βξ
µA
µB

)

(1 + β)
(

1 + µA
µB

)(1− ξ). (3)

Здесь k(Tg) — константа скорости бимолекулярной ре-

акции с температурной зависимостью, согласно закону

Аррениуса:

k(Tg) = A exp(−E/RTg), (4)

где A, [s−1], — предэкспоненциальный множитель; E ,

[J/mol], — энергия активации, R, [J/(mol·K)] — универ-

сальная газовая постоянная, Tg — температура в газовой

фазе. ξ — степень конверсии, определяемая как

ξ = 1−
gB

g0
B

, 0 ≤ ξ ≤ 1, (5)

g i — являются массовыми долями реагирующих компо-

нентов, µi — являются молярными массами компонен-

тов (I = A, B,C), параметр β — задается соотношением

массовых долей компонентов в начальный момент вре-

мени

β =
g0
B

g0
A

0 ≤ β ≤ βst, (6)

βst — соответствует стехиометрическому составу ком-

понентов для реакции (1):

βst =
µB

µA
. (7)

В случае бимолекулярной реакции изменилось также

уравнение энергии для газовой фазы — в него вошел

параметр β :

cg

dTg

dt
=

β(1− g0
d)

1 + β

µC

µB
Qex

dξ

dt
− Qgd . (8)

Здесь

cg = gAcA + gBcB + gCcC + gvcv (9)

— теплоемкость газовой фазы в целом, [J/(kg·K)]; c i —

изохорная теплоемкость i-го компонента, нижний индекс

”
v“ относится к пару; Qex , [J/kg], — тепловой эффект

химической реакции; Qgd , [W/kg], — количество тепла,

передаваемое в единицу времени в единице массы смеси

от газа к каплям,

Qgd =

(

3gd

ρ1r2d

)

Nu

2
λg(Tg − Td), (10)

где λg — коэффициент теплопроводности газа, [W/(m·K];
Nu — число Нуссельта, при отсутствии обдува капель

газом Nu= 2.

Остальные уравнения модели взяты из [3] без измене-
ния. В том числе уравнение энергии для капель

gdcd

dTd

dt
=

dgd

dt
(1uvd(Td) + cv(Tg − Td)) + Qgd , (11)

где 1uvd — изменение внутренней энергии в процессе

испарения, [J/kg]:

1uvd(T ) = L(T ) − ps
v(T )/ρs

v(T ), (12)

L — теплота испарения, [J/kg]; ps
v — давление пара

в состоянии насыщения, [Pa]; ρs
v — плотность пара в

состоянии насыщения, [kg/m3].
Уравнения материального баланса для пара (v) и

капель (d):
dgv

dt
= −

dgd

dt
, (13)

dgd

dt
=

3gd

rd

drd

dt
, (14)

где rd — радиус капли.

Для описания изменения радиуса капли при испаре-

нии использовано выражение [10]:

drd

dt
= −

ρvgDv

ρlrd

(

ln
(1− α1)

(1− α2)

)

. (15)
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Здесь

α1 =
ρv

ρvg

, α2 =
ρs
v

ρvg

, ρvg = ρv + ρg

µv

µg

, (16)

где ρi — плотность i-го компонента смеси, ρs
v — плот-

ность насыщенного пара, [kg/m3]; Dv — коэффициент

диффузии молекул пара [m2/s].
Решение системы уравнений (3), (8), (11), (14) позво-

ляет определить температуры газа и капель, массовую

долю капель и степень конверсии. Массовые доли ком-

понентов газовой фазы определяются через найденное

значение ξ и gd, а также заданные значения β и g0
d :

g0
B =

β(1− g0
d)

1 + β
, (17)

gA = g0
B

(

1

β
−

µA

µB
ξ

)

, (18)

gB = g0
B(1− ξ), (19)

gC = g0
B

µC

µB
ξ, (20)

gv = g0
d − gd . (21)

2. Результаты и обсуждение

Численное моделирование на основе представленной

модели было реализовано на основе авторской про-

граммы CONDKINET-1 [11]. Свойства реагентов А и В

бимолекулярной реакции моделировались азотом. При

этом, как следует из (7), βst = 1. Теплофизические

свойства компонентов (вода, водяной пар, азот) взяты

из [12], а параметры экзотермической реакции приняты

на основе значений для суммарной реакции процесса

торрефикации [9]: Qex = 74.000 J/kg, E = 180.000 J/mol,

A= 1013 s−1. Предметом анализа были: 1) температур-

ный режим в реагирующем газе при отсутствии капель;

2) температурный режим в реагирующем газе при на-

личии испаряющихся капель; 3) возможность стабили-

зации температуры реагирующего газа испаряющимися

каплями.

2.1. Температурный режим в реагирующем
газе при отсутствии капель

Данные, представленные на рис. 2 и 3, иллюстрируют

влияние параметра β на динамику протекания реакции

и температурный режим. Как видно из рис. 2, ско-

рость протекания бимолекулярной реакции зависит от

параметра β . При β = 0.1 время завершения реакции

примерно на порядок меньше соответствующего значе-

ния при β = 1. Указанный эффект связан со структурой

уравнения (3), описывающего кинетику бимолекулярной

реакции: увеличение параметра β одновременно умень-

шает числитель и увеличивает знаменатель в выраже-

нии для скорости реакции. Сопоставление сплошных

Рис. 2. Зависимость степени конверсии в бимолекулярной

реакции от времени при отсутствии капель: 1 — β = 0.1 (си-
ние кривые), 2 — β = 1 (зеленые кривые). Сплошные линии

соответствуют результатам, полученным с учетом температур-

ной зависимости константы скорости реакции, согласно закону

Аррениуса, штриховые — без учета.

Рис. 3. Зависимость температуры реагирующей смеси газов от

времени при отсутствии капель. Обозначения кривых согласно

рис. 2.

и штриховых кривых на рис. 2 иллюстрирует влияние

повышения температуры в ходе реакции на ее кинетику

в соответствии с формулой Аррениуса. Видно, что

это влияние также зависит от величины параметра β .

При β = 0.1, когда существенная доля компонента A

является инертным разбавителем, подъем температуры

незначительный (рис. 3), и его влияние на кинетику ре-

акции невелико. Максимальное влияние тепловыделения

имеет место для стехиометрической смеси вследствие

максимального подъема температуры в этом случае

(рис. 3).

2.2. Температурный режим в реагирующем
газе при наличии капель

Данные, представленные на рис. 4, 5, иллюстрируют

влияние массовой доли капель и параметра β на дина-
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мику протекания реакции и температурный режим. При

варьировании массовой доли капель учитывалось огра-

ничение, связанное с предположением о независимом

испарении капель, заложенным в уравнении (14) исполь-
зуемой системы уравнений. Согласно [3], ограничение

на массовую долю капель составляет g0
d ≤ 0.5 (оно не

зависит от размера капель). В работе рассматриваются

существенно меньшие значения g0
d . Видно (рис. 4), что

при массовой доле капель, равной 0.01, разогрев газа

за счет тепловыделения в реакции опережает его охла-

ждение испаряющимися каплями. Увеличение массовой

доли капель до величины 0.05 приводит к опережа-

ющему охлаждению газа и достижению более низкой

его температуры. Следствием указанного положения

является замедление реакции при увеличении массовой

доли капель (рис. 5). Следует отметить, что протекание

реакции при β = 0.1 происходит быстрее, чем при β = 1.

Рис. 4. Зависимость температуры реагирующей смеси газов

от времени при различных начальных значениях массовой

концентрации капель (1 — 0.01, 2 — 0.05) и параметра β :

0.1 (синие кривые) 1 (зеленые кривые). Штриховые кривые

соответствуют отсутствию капель.

Рис. 5. Зависимость степени конверсии и массовой доли

капель (красные кривые) от времени. Обозначения кривых

согласно рис. 4.

Рис. 6. Зависимость степени конверсии и массовой доли ка-

пель от времени при различных начальных значениях массовой

доли капель и температуры газа: 1 — 0.01, 973K; 2 — 0.05,

973K; 3 — 0.01, 773K; 4 — 0.03, 773K. Штриховые кривые

соответствуют отсутствию капель. Красные и оранжевые кри-

вые — испарение капель.

Рис. 7. Зависимость температуры реагирующей смеси газов

от времени. Обозначения кривых согласно рис. 6

Указанный эффект был также отмечен выше в случае

отсутствия капель.

Данные, представленные на рис. 6, 7, иллюстрируют

влияние начальной температуры газа и массовой доли

капель на протекание реакции и температурный режим.

Видно, что снижение начальной температуры газа с 973

до 773K существенно замедляет процессы протекания

реакции и испарения капель (рис. 6), а также темпе-

ратуры газа (рис. 7). Следует отметить, что переход

от опережающего разогрева газа к опережающему его

охлаждению (кривые 2 и 4 на рис. 6 и 7) происходит

при более низкой массовой доле капель, когда начальная

температура газа снижается. Соответствующие значения

составляю 0.05 при 973K и 0.03 при 773K.

Данные, представленные на рис. 8, 9, иллюстрируют

влияние начального радиуса капель на протекание реак-
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Рис. 8. Зависимость степени конверсии и массовой доли ка-

пель от времени при различных начальных значениях радиуса

капель: 1 — 10, 2 — 100 µm. Штриховая кривая соответствует

отсутствию капель. Оранжевые кривые — испарение капель.

Рис. 9. Зависимость температуры реагирующей смеси газов

от времени. Обозначения кривых согласно рис. 8.

ции и температурный режим. Видно (рис. 8), что при

значении начального радиуса капель 10µm имеет место

режим опережающего испарения капель по отношению к

протеканию реакции. При этом на графике температуры

(рис. 9) разделены периоды снижения температуры,

связанного с испарением, и повышения температуры,

связанного с протеканием реакции. Повышение началь-

ного радиуса капель до 100 µm приводит к замедлению

их испарения и, как следствие, к одновременному проте-

канию процессов испарения и реакции, с более пологим

ростом кривой (рис. 8). Соответствующее изменение

видно на графике температуры (рис. 9). Отметим, что в

случае мономолекулярной реакции при наличии капель

с начальным радиусом 100 µm наблюдался бы режим

опережающего протекания реакции [3]. Как видно из

данных, представленных на рис. 8 и 9, размер капель

является определяющим параметром для динамики ре-

акции, а также ее теплового режима. Большую часть

времени протекания реакции занимает промежуток, ко-

гда температура газа и степень конверсии для случая 2

(начальный радиус капель 100 µm) заметно выше анало-

гичных значений для случая 1 (начальный радиус капель

10µm). В случае 2 реакция начинается раньше из-за

более высокой температуры, однако темп реакции ниже

из-за одновременного протекания испарения. В то же

время в случае 1 капли успевают испариться до начала

реакции, и реакция, позже начавшись из-за более низкой

температуры, протекает при отсутствии испарения с

более высоким темпом. В итоге время завершения

реакции для случаев 1 и 2 оказывается практически

одинаковым.

2.3. Возможность стабилизации температуры
реагирующего газа испаряющимися
каплями

Принципиальная возможность стабилизации темпера-

туры реагирующего газа испаряющимися каплями для

случая мономолекулярной реакции рассмотрена в [3].
Отмечено, что для реализации возможности необходимо

выполнение условия

1tva p ≪ 1tr . (22)

Здесь 1tva p — время охлаждения газа за счет испарения

капель без учета тепловыделения в реакции, 1tr —

время разогрева газа за счет тепловыделения в реакции

без учета испарения капель.

Численное решение представленной выше системы

уравнений без учета тепловыделения в реакции поз-

волило определить величину 1tva p . Величина 1tr была

определена следующим образом. Уравнение энергии для

газа (8) с учетом отсутствия капель можно представить

в виде

dθ

dt
= k(Tg)

(

1− βξ
µA
µB

)

µB

(1 + β)µC
(1− ξ). (23)

Здесь θ — безразмерная температура газа, определяемая

как

θ =
µBcg(Tg − T 0

g )

µCg0
BQex

0 ≤ θ ≤ 1. (24)

Решение уравнения (23) при малых степенях конверсии

(ξ ≪ 1) позволяет определить время разогрева газа на

начальной стадии протекании бимолекулярной реакции

1tr = θ
(1 + β)µC
k(T 0

g )µB
. (25)

При этом также выполняется условие θ ≪ 1. Стабили-

зация температурного режима как раз подразумевает

небольшие отклонения температуры от заданного зна-

чения.

Значения величин 1tva p и 1tr для бимолекулярной

реакции (настоящее исследование) и мономолекулярной
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Рис. 10. Времена разогрева газа (кривые без символов) и

испарительного охлаждения (символы) в зависимости от на-

чальных значений температуры газа и радиуса капель: 10 µm —

красная кривая, 100µm — черная кривая. Синяя кривая —

время разогрева газа при мономолекулярной реакции.

реакции (данные из [3]) показаны на рис. 10 при

различных значениях начальной температуры реагиру-

ющего газа. Согласно представленным данным, диапа-

зон начальных температур газа, в котором реализу-

ется условие (22), существует. Можно сделать вывод

о принципиальной возможности предлагаемого метода

стабилизации температуры реагирующей газовой смеси

как для мономолекулярных, так и для бимолекулярных

реакций. Температурный диапазон в случае бимоле-

кулярной реакции шире, чем для мономолекулярной

реакции. В случае бимолекулярной реакции увеличе-

ние параметра β приводит к расширению указанного

температурного диапазона. В то же время независимо

от типа реакции при увеличении начального радиуса

капель снижается максимальная начальная температура,

отвечающая верхней границе температурного диапазона.

Заключение

В рамках теплового механизма в работе рассмот-

рено взаимодействие бимолекулярной экзотермической

реакции и испаряющихся капель. Выяснено влияние

параметра β, определяемого начальным соотношением

реагентов A и B, на скорость протекания и тепловыделе-

ние при бимолекулярной реакции, а также его роль при

стабилизации температуры реагирующего газа испаря-

ющимися каплями. Сравнение результатов, полученных

ранее для мономолекулярной реакции, и результатов для

бимолекулярной реакции показало, что принципиальная

возможность стабилизации температуры реагирующего

газа испаряющимися каплями существует в обоих случа-

ях. В то же время диапазон начальных температур газа,

допускающих такую стабилизацию, в случае бимолеку-

лярной реакции шире.

Ограничение рамками теплового механизма взаимо-

действия экзотермической реакции и испарения капель

позволило провести рассмотрение в общем виде. В то же

время учет таких не рассматривавшихся факторов, как

возможное влияние на ход реакции поверхности капель

и испаряющегося вещества, может быть сделан только

для конкретных реакций, что станет предметом дальней-

ших исследований. В частности, планируется численное

моделирование процесса торрефикации древесной био-

массы с учетом предложенного метода регулирования

температуры.
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