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На примере обжига частиц известняка показано, что можно получить непрерывные решения для всех
этапов процесса. Предлагаемый метод применим для решения конкретных задач тепло- и массообмена в усло¬
виях химических реакций или структурных превращений, что может быть полезным для теоретического анали¬
за кинетики технологических процессов.

Сферические частицы, тепло- и массообмен, кинетика, химические реакции, фазовые превращения. 

Большинство процессов в природе и 
сфере производства связаны с явлениями
тепло- и массообмена. В производстве - это
процессы сушки, обжига различных мате¬
риалов, процессы горения, процессы, проис¬
ходящие в аппаратах химического производ¬
ства. Часто теплообмен и диффузия связаны
с фазовыми превращениями; например,
структурные превращения в сплавах, про¬
цессы азотирования и наводораживания. На
различных этапах процесса параметрами,
определяющими скорость процесса, могут
быть скорость химической реакции, безраз¬
мерные критерии теплообмена и массообме-
на [1, 2].

Решение уравнений тепло- и массопе-
реноса при фазовых превращениях или в ус¬
ловиях химической реакции представляет
сложную задачу, так как в общем случае
нужно найти решение системы нелинейных
дифференциальных уравнений в частных
производных. Из тех или иных соображений
разбивают процесс тепло- и массообмена на
этапы, на каждом из которых скорость про¬
цесса определяется наиболее медленным из
протекающих кинетических явлений.

В интересных для практики случаях
процесс фазового превращения или химиче¬
ской реакции начинается с поверхности час¬
тицы. В этом случае для частицы решается
внутренняя задача о тепло- и массообмене в 
условиях фазового превращения или хими¬
ческой реакции. В дальнейшем для опреде¬
ленности будем говорить о химической ре¬
акции. Не теряя общности, частицу можно
считать сферической. Примем, что один из
конечных продуктов реакции выделяется в 
виде газовой фазы.

Фронт химической реакции является
границей, на которой поглощается или вы-

деляется теплота реакции. Можно ввести ха¬
рактерные постоянные времени диффузии,
термодиффузии и химической реакции:

tD = D"V2, tT = D-1l2, tR = K-1l. (1)

Здесь D, D T - коэффициенты диффузии
и термодиффузии, K R - постоянная реакции,
I - расстояние от поверхности частиц до
фронта реакции. Соотношения между tD, tT,
tR изменяются при распространении фронта
реакции. Например, при обжиге вначале при
низкой температуре tR >> tD ~ tT, с повыше¬
нием температуры соотношение изменяется
на противоположное tR << tD ~ tT, в даль¬
нейшем за счет затруднения отвода продук¬
тов реакции возможна ситуация tD >> tT >>
tR. Существуют области, в которых одинако¬
во важную роль играют два или три процес¬
са. Очевидно, в таких областях существуют
точки бифуркации решений системы урав¬
нений. В работе предлагается приближен¬
ный метод решения системы уравнений ки¬
нетики, который дает возможность
численного анализа процесса химической
реакции, а также фазовых превращений.

Рассмотрим реакцию обжига cферичес-
кой частицы. В результате реакции частица
(рис. 1) разделена на две области: I - 0<r<r1

- область непрореагировавшего материала,
II - r1<r<R - область, где реакция заверши¬
лась.

Введем безразмерные радиус и темпе¬
ратуру:

x = r-, x = 1 в = ^ , ( 2 )

R R Tf - T0

где T, Tf, T0 - температуры в точке x, среды и 
начальная температура частицы соответст¬
венно.
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Рис. 1. Распределение фронта реакции в сфериче-
ской частице: R - радиус частицы; r1 - радиус 
фронта реакции (поглощения тепла); р1,11, c1 и 
р2,12, c2 - плотность, теплопроводность и удельная 
теплоемкость материала до (область I) и после 
реакции (область II) соответственно 

В квазиравновесном приближении
уравнение теплопроводности сводится к 
уравнению Лапласа

x ox I ox
(3)

На поверхности частицы примем гра¬
ничные условия третьего рода, для фронта
реакции температура равна температуре ре¬
акции ep, тогда в безразмерном виде эти ус¬
ловия можем записать так:

dx
= Б.в\ , в = в ,B = 

aR
p ~> i (4)

\x=1 1

где a - коэффициент теплообмена, введен
безразмерный коэффициент теплообмена
Био.

Получим уравнения для определения
C1, C2:

с

x

c 1

Найдем, что

1+x-1Bi (1 - X l )(1 - Xl у 2 p xx

(5)

(6)

Уравнение (3) при граничных условиях
(4) имеет решение

Bi +(1 - Bi )xв 1 i \ a 
p xBi +(1 - Bi )x

, x1 > x > 0.

1 > x > x (7)

Чтобы найти зависимость температуры
от времени, составим уравнение теплового
баланса, в безразмерных величинах оно име¬
ет вид

[x^p +(1 - x 3 )/^в2 ] 

(8)

2 1 
B , в w d F 0 = P p x 1 d x 1 + p 1 1

 3

 1
 p 

Отсюда / = C 2 g 2 . 
1 C 1 g 1

Здесь ва - безразмерная температура
на поверхности частицы, которая выражает¬
ся через температуру реакции:

Qw =® �  x1 [ B +(1+B) x (9)

Безразмерная теплота реакции P p и 

критерий Фурье F0 определяются формула-
ми

П p F0

DT t 

C1 (Tf -T0)' 0 R 
(10)

где DT = a
У2К

температуропроводность

прореагировавшего материала, а qp - удель¬
ная теплота реакции. - изменение
средней температуры в области II, в области
I средняя температура, очевидно, равна вр. 

После несложных, но громоздких вы¬
числений из уравнения (8) получим зависи¬
мость безразмерного радиуса x1 и безраз-

отмерной температуры реакции
безразмерного времени F0.

Для уравнения диффузии воспользуем¬
ся уравнением

С dx 
или

где qm - безразмерный массовый поток, P -
давление газовой компоненты.

Уравнение (11) легко интегрируется:

P = P1eqm ( x 1 - x ) , x1 < x < 1, (12)
где P1 - давление в зоне реакции.

(13)

Можно показать, что

q = B = aDR

В безразмерном виде кинетическое
уравнение химической реакции примет вид
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dx1

kP = 

k

-k

RC
K (14)

Здесь s = E (Tf - Tp ), E постоянная в 

р l 

T 2 

законе Аррениуса, pi - безразмерное давле-
ние в зоне реакции. Уравнения (8), (12), (14)
составляют систему нелинейных уравнений,
которую после упрощений можно предста¬
вить в виде

1 = - K i [е р - pij,
dF0

(15.1)

BfiadF0 = П dx1 + - [x13 +(1 - x 3 ) j }1вр ' ( 1 5 - 2 )

B p 1 e

Bi д (X1 -1) 

6(1-j1 )^- X ? ) d P1 + X1

в« = врХ1 [Bi +(1 - Bi )x1 j - 1 . (15.4)

Рассмотрим обжиг частиц известняка.
При сухом способе обжига сырье в виде час¬
тиц подается в декарбонизатор или другие
аппараты. От размеров частиц и условий
обжига зависит время завершения процесса,
которое является одним из важнейших па¬
раметров для расчета технологии процесса.
Теоретически время обжига можно вычис¬
лить, решив внутреннюю задачу о тепло- и 
массообмене в процессе обжига.

Основная реакция обжига идет с по¬
глощением тепла:

СаСОз — CaO + СО2.

На рис. 2 показаны зависимости без¬
размерных величин: температуры реакции
в р , давления на фронте реакции р1, положе-
ния фронта реакции х 1 ? а также степени де¬
карбонизации (1 - x1

3) и температуры на по¬
верхности частицы ва от безразмерного
времени F0 , вычисленные для случая декар¬
бонизации частиц известняка размером
2-10-4 м при Tf=950 К, To=600 К. Теплофизи-
ческие величины для данной реакции взяты
из источника [3]. Полученные зависимости
соответствуют представлениям о физике ре¬
ального процесса. Время декарбонизации
F0=0.2, /=0.4 с по порядку величины согла¬
суется с результатами для циклонных декар-
бонизаторов [4].

В методе квазиравновесного прибли¬
жения существенно упрощается математиче-

Рис.2. Зависимость параметров, характеризую-
щих кинетику обжига СаСО3> от безразмерного 
времени

ский аппарат; сравнительно просто получить
решение уравнений тепло- и массопереноса
для стационарного состояния, зависимость
процесса от времени определяется из урав¬
нений баланса массы и энергии. В итоге по -
лучается система уравнений, достаточно
простая для численных расчетов. В данном
случае мы считали решение системы (15)
единственным. Изменяя начальные условия
и безразмерные параметры массо- и тепло¬
обмена, можно проследить изменение кине¬
тики процесса и оптимизировать условия,
исходя из поставленной конкретной техно¬
логической цели.

Для того чтобы удостовериться на
практике в применимости метода квазирав¬
новесного приближения, собрали установку
(рис. 3), состоящую из жестяной цилиндри¬
ческой банки с теплоизолированными осно¬
ваниями, с нагревателем посередине и тер¬
мопар, вмонтированных на разном
расстоянии от оси банки. Внутреннюю по¬
лость банки заполнили стеклянными шари¬
ками для того, чтобы температуропровод¬
ность системы была достаточно малой.

В нашем случае параметры установки
выбраны в области, где квазиравновесное
приближение не совсем справедливо. Тем¬
пературу измеряли с помощью хромель-
копелевых термопар цифровым вольтметром
Щ 4313.
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Нагреватель Термопары
1 2 3 0 
I I I 

Рис. 3. Принципиальная схема установки для проверки 
метода квазиравновесного приближения 

Эксперимент проводился при двух
значениях мощности источника тепла:
i5

1=40 Вт, P2=10 Вт. Результаты эксперимен-
та представлены в форме графиков зависи¬
мости температуры от времени для различ¬
ных значений безразмерного радиуса на рис.
3.

Проверим соотношение (14), чтобы су¬
дить о применимости квазиравновесного
приближения в данном случае. Результаты
расчетов приведены в табл. 1. Так как точки
х1=0,3; х2=0,55; х3=0,8 фиксированы, то
должно выполняться условие

K в1 -в2 1п1,833
= 1,6.

в 3 - в 4 1П1,454

Таблица 1. Результаты расчетов

(16)

Нагревание

t, мин 5 10 15 20 25 30 40 5

40 Вт 1,8 1,75 1,7 1,65 1,65 1,6 1,6 1,5

10 Вт 1,72 1,7 1,7 1,63 1,65 1,62 1,6 1,5

Остывание

t, мин 5 10 15 10 15 20 25 30

K1 40 Вт 1,8 1,75 1,7 1,5 1,4 1,4 1,3 1,3

K 2 10 Вт 1,72 1,7 1,7 1,5 1,5 1,45 1,4 1,4

На рис.4,а показаны зависимости тем¬
пературы для точек 1, 2, 3 для нагревания x0
- х 2 и для остывания х 3 - х5 от времени для
мощности нагревателя P=40 Вт, на рис.4,б
аналогичные зависимости для P=10 Вт.

Сравнение экспериментальных резуль¬
татов с вычисленным теоретическим значе¬
нием удовлетворительное. При остывании, а 
также в начале нагревания значения K не яв¬
ляются постоянными, так как достаточно

грубая модель не может учесть все особен¬
ности переходного процесса.
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Рис. 4. Зависимости температуры для нагревания x0 -
x2 и для остывания x3 - x5 от времени для мощности

нагревателя P=40 Вт (а) и P=10 Вт (б)

Условие, определяющее справедли¬
вость модели для случая теплообмена, имеет
вид

K at
= -:� >> Ь 

(17)
lz

Оценим условие (17), которое в нашем
случае принимает вид (с учетом выражения
для t)

n = — >> 1. (18)
р

Примем АТ=5°С, l порядка 0,2 м, l = 
10Вт/мК. В первом случае, когда тепловая
мощность P=40 Вт, получим (принимая
мощность теплообмена на внешней поверх¬
ности 5 Вт) n & — < 1- Это означает, что сде-

7
ланное приближение не вполне применимо.
Поэтому экспериментальные результаты
плохо согласуются с формулой (16). При
P2=10 Вт получим n«4. В этом случае экспе¬
риментальные результаты удовлетворитель¬
но согласуются с формулой (16).

10 20
а

3.6

3.2

2.8

2.4

1.2
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Можно сделать вывод, что квазиравно¬
весное приближение применимо при более

CCZ
слабом ограничении, чем (17), т.е. — > 1.

l2

Заметим, что для установления равновесия
необходимо время, в эксперименте состав¬
ляющее примерно 5 мин.

Исследования экспериментальной мо¬
дели показывают, что квазиравновесный ме¬
тод решения задач о тепло- и массообмене
применим в широком пределе.

Отметим положительные черты метода
квазиравновесного приближения при реше¬
нии системы кинетических уравнений. Су¬
щественно упрощается математический ап¬
парат: сравнительно просто получить
решение уравнений тепло- и массопереноса
для стационарного состояния, зависимость
процесса от времени определяется из урав¬
нений баланса массы и энергии. В итоге по¬
лучается система уравнений, достаточно
простая для численных расчетов.

На примере обжига частиц известняка
показано, что можно получить непрерывные
решения для всех этапов процесса. Из ре-
зультатов расчета, представленных на рис. 2,
видно, что зависимость параметров процесса
(в данном случае 9р, 0Oh x1, f) от безразмер-
ного времени F0 имеет далеко не тривиаль-
ный характер. Так как обычно в кинетиче¬
ских процессах конкурируют несколько
факторов, то не просто даже качественно

выделить существенные моменты без реше¬
ния кинетических уравнений.

Очевидно, что, изменяя безразмерные
параметры Bi, Вд, K (в общем случае и дру¬
гие величины), можно проследить измене¬
ние кинетики процесса и оптимизировать
условия, исходя из поставленной конкретной
технологической цели.

Предлагаемый метод легко обобщить и 
применить для решения конкретных задач
тепло- и массообмена в условиях химиче¬
ских реакций или структурных превраще¬
ний, что может быть полезным для теорети¬
ческого анализа кинетики технологических
процессов.
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This article review problems of kinetics of processes in a spherical particle under heat and mass transfer in con-

ditions of chemical reaction or structural phase transformations. We use the approach of quasi-equilibrium to resolve
kinetic equations. It is shown, that the suggested method simplifies the decision of this problem. For heat exchange and
mass transfer processes with heat absorption, we received the closed system of the kinetic equations which can be in-
vestigated by numerical methods. Numerical calculations for a case of roasting of limestone particles are obtained.
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