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Математическая модель двухфазного жидкостного реактора состоит
из системы дифференциальных уравнений материальных и теплового
балансов для обеих фаз. Для определения концентрационных профилей
двухфазных жидкостных реакторов непрерывного действия или же вре-
менных зависимостей концентрации в реакторе периодического действия
такие системы уравнений приходится решать с применением разных
методов численного интегрирования. При этом возникают расчетные
трудности, особенно при жесткости уравнений и в случае двухточечной
краевой задачи Р> 2 ]. Аналитическое решение таких задач в об-
щем случае невозможно. Однако если рассматривать лишь два основных
процесса в реакторе адсорбцию газа и жидкофазную реакцию, модель
можно существенно упростить и применять для ее решения аналитиче-
ский метод.

Ниже рассмотрим аналитический расчет изменения концентраций
компонентов жидкой фазы во времени в изотермическом реакторе перио-
дического действия. При этом учитываем, что жидкость находится в
постоянном контакте с газом и содержание абсорбируемого компонента
в газе постоянное. Абсорбировавшийся компонент в растворенном виде
вступает в химическое взаимодействие с реагирующим компонентом
жидкой фазы. Реакция третьего порядка, протекающая в жидкой фазе,
является слишком медленной, чтобы в существенной мере влиять на
скорость физической абсорбции, но довольно быстрой, чтобы концентра-
ция растворенного газового компонента оставалась ниже равновесной в
физическом смысле. С помощью внешнего охлаждения температура
жидкости поддерживается постоянной. Такая упрощенная задача опи-
сывается следующей системой уравнений:

~—-=kmf{Clp Ci ) kpC2
i

C2, (1)

Начальные условия:

П (То) - (2)
Здесь С\ ис2 концентрации реагирующих компонентов, с \р равно-
весная растворимость газового компонента в жидкости, определяемая
законом Генри, f удельная межфазная поверхность, рассчитанная на
единицу объема жидкости, t время, krn коэффициент массоотдачи,
kp константа скорости реакции. Моделью (1) (2) можно описать
аналогичный процесс и в случае движения жидкой фазы в режиме
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идеального вытеснения, заменив время на текущую длину и введя соот-
ветствующие константы в уравнения.

При постоянстве температуры Т параметры km , kp, С\р и f являются
постоянными и система (1) (2) принимает вид

Иг
-=Л В- 5 (3)ах 1

где А, В, D положительные константы.
Рассмотрим зависимость правых сторон уравнений (3) и (4) от

изменения значений переменных С\, с2. Введем величины Ас ь А с2, кото-
рые соответствуют какому-то малому изменению аргумента Ат. Тогда

/ dci \ dci dci J
' dx ' dx Ci+ACi, C2+AC2 dx 1 Cl, c2

—■ А— ß (ci-f-Aci) —D (ciT~Aci) 2 (й-ЬАсг) — 1
A | ) =—D (й+Ай) Дй+Ай) +Пс2 й-

Если пренебречь малыми изменениями высших порядков, т. е. (Ай) 2 ~0
и АйАй~o, то получим

А ( -) « {—В 2Яйй) Ай 2Dc\ Ас2,
* (5)

а( dH~) ~—27)ййАй — 2Dc 2 Ac2 . (6)

В случае малорастворимого газа и медленной химической реакции
соблюдается соотношение

|-В-2Пйй|»|-2Пс 2 |. (7)

Следовательно в каком-то интервале аргумента Ат изменение значения
переменной с2 в уравнении (3) лишь незначительно влияет на значения

dci „ dci
производной • . Поэтому при расчете производной —— в этом

интервале Ат значение с2 можем принять постоянным

с 2=const= С2- (8)
Для уравнения (4) такой вывод сделать нельзя.

При таких условиях система (1) (2) поддается решению аналити-
ческим путем. Для нахождения общего решения интегрируем уравне-
ние (3)

А B CI Dc\c2 =x~ki - (9)

У подынтегрального выражения есть особые точки, так как уравнение
А Bei Дс2 с2=o имеет реальные корни (дискриминант
А=—4DAc2 Д2 <o), из которых положительным является

с.
_

-В+УД2+4РАНС 1
-

2Осг ■ (10)
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Рассмотрим интеграл (9) в трех разных областях:
o<ci<c* , Ci=c*, c*<ci.

В физическом смысле в первой области скорость массопередачи в
связи с низким содержанием абсорбировавшегося компонента превышает
скорость химической реакции, и процесс протекает в сторону увеличе-
ния Ci до достижения равновесной концентрации с*. Этому, практиче-
ски равновесному, состоянию соответствует вторая область интегрирова-
ния. В третьей области концентрация растворенного газового компонента
выше с*. Такое состояние может иметь место при нагревании насыщен-
ной газом жидкой фазы. Здесь химическая реакция и частичная десорб-
ция абсорбированного компонента вновь протекают до достижения с* .

Таким образом, любой процесс абсорбции, сопровождаемой медленной
химической реакцией, протекающей при изотермическом режиме, стре-
мится к достижению равновесной концентрации с* .

После интегрирования системы (3) (4) и некоторых преобразований
получаем:

в I области

П = (-V=Äth(-^ T у=д)_д) / 2Dcz, (11)

c2 =k2 exp j —[А(т+ - - ,2 th (• --- У— А ))
1 ADcz 1 V У—Д ' 2 П

-4Вln eh T ) +Bh ]}, (12)

ki— — th( ~^~

(13)
У-A v У-A '

k2=c20 exp { —-— [д (тпЧ th(——— У —a))—-

1 ADc 2
L X У-A X 2 "

-4В ln ch( )+Bho ]} ; (14)

во II области

Ci=c*, (15)

C2=c2o exp [—D{c* ) 2 (t xo)]; j (16)

в 111 области

Ci= ( У—Acth^-— —A j— (17)

c2=k4 exp j —[a ( т-j—cth( ——— У~А ))
1 ADcl L V У—A V 2

-4В ln sh (-fo-TT-L уИд j-fБ 2т]| .
(18)

izzr Ar cth ( - Б^Р-£2-) +тo> l (19)
У—A V У—А
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h= c2o exp { —Цр [Д( тоН— cth ( ——— У—А ))
1 ADcl 1 ' У-Д '

2 П

—4В ln sh( fe3-7— У—Ä +В 2т o]}. (20)

Как выясняется, в каждом конкретном случае решение системы
(3) (4) соответствует лишь одной области из трех, что полностью
согласуется с физической сущностью процесса.

Уравнение (3) в реальных случаях жесткое, т. е. начиная с некото-
„ „ dciрого значения аргумента т* значение производной —-- - уменьшается

«значительно» и значение функции С\ (т) «почти» постоянное. Интервал,
где производная имеет «большие» значения, называется пограничным
слоем.

Вне пограничного слоя т>т* и

<6, (21)
ах

где б заданное число.
Вне пограничного слоя для нахождения решения, обозначенного

Ci(t), применяются специальные методы [ 3].

В случае уравнения х, с) последовательно решаются урав-
ах

dWf (х с)
нения '=0 (£= 1,2, ...), после каждого дифференцирова-

ния ~~ заменяются на f{х, с) и находится новое с(т). Эту итерацию

повторяют до получения нужной точности. Первое приближение c(t)
находится из уравнения f{x, с)=o.

На первом шаге решается уравнение

Jp-=A~ Bei (22)
dx 1

откуда

—B+i/Bz+ADAcz
сi= *= const= с . iШсг

На следующем шаге

—•='-5 2Dczci —-=0 =>■ ~г— {-В - 2Dc2Ci) =0
dx2 dx dx dx

опять получается уравнение (22), значит, решением является
ci=c* , (23)

с2 =с* ехр [D{c* ) 2 (т* т)], (24)
с*2 =с2 (т*).п. (25)

Следовательно, вне пограничного слоя можно взять равновесную кон-
центрацию с*» что соответствует II области.

Практически решение системы (3) (4) происходит следующим
образом;
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1. Определяется интервал Ат, где можно использовать упрощение
(8). Если требуемый интервал (to, Хь.) больше, чем Ат, то его нужно раз-
делить на несколько подынтервалов (Ат)ь (Ат) 2, ... и использовать раз-
ные значения (с2 )ь (с2 ) 2 , ...в (8).

2. Находится с* по (10).
3. По значениям сlO и с* определяется, с какой из трех областей

мы имеем дело.
4. Соответственно находятся С\ (т) и с2 (т) по формулам (11) (20),

причем можно взять с =с2O (см. (2)).
5. Такой расчет проводится до выполнения условия (21). Затем для

определения С\ (т) и с2 (т) используются формулы (23) и (24), причем
можно взять с 2 =с* по (25).

Выше был рассмотрен изотермический процесс, но представляет
интерес и случай, когда температура Т имеет ступенчатый характер:

Т l, to^xCti,

j . Т2,
*

Tn, Tn—l т<С Хп ===Tft.

Для расчета такого процесса также пригоден вышеприведенный
алгоритм, но использовать его следует отдельно для каждого интервала
("Гг—j, Xi) (i= 1,2 ..., п) , принимая за начальные значения каждого после-
дующего интервала конечные значения предыдущего.
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/. KIRJANEN, G. RAJALO

MASSIVA HETUSE JA AEGLASE KOLMANDAT JÄRKU KEEMILISE
REAKTSIOONIGA PROTSESSI KINEETIKA VÕRRANDITE LAHENDAMINE
Artiklis on vaadeldud kahefaasilise vedelikreaktori matemaatilist mudelit, arvestades

ainult kaht põhiprotsessi gaasi absorptsiooni ja vedelafaasilist reaktsiooni, ning too-
dud mudeli võrrandite analüütilised lahendid.

I. KIRJANEN. G. RAJALO
SOLUTION OF THE KINETICAL EQUATIONS OF THE MASS TRANSFER

WITH THE LOW THIRD-ORDER CHEMICAL REACTION
The mathematical model of a two-phase liquid reactor in the principal level is

described. The results of the analytical calculation of the equations are presented.
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	Рис. 1. Изотермы поверхностного натяжения водных растворов ПАВ типа натриевых солей октил- (1), децил- (2), додедил- (5), тетрадецил- (4) и гексадециламино-М-триэтиленгликолевого эфира N-этансульфокислоты (5),
	Untitled
	Untitled
	Рис. 2. Краевые углы смачивания для ПАВ типа натриевых солей октил- (/), дедил- (2) додецил- (5), 1-метилундецил- (4), тетрадецил- (5) и гексадедиламино-Ы-триэтиленгли нолевого эфира N-этансульфокислот (£). Рис. 3. Зависимости значений поверхностного натяжения от числа этиленгликолевых групп в ПАВ типа натриевых солей додецил- (/) и 1-метилундециламино-Н-триэтиленгликолевого эфира N-этансульфокислот (2), эфира N-этансульфокислот (5), додециламино-ГФпентаэтиленглнколевого эфира N-этансульфокислот (4), додециламино-К-гексаэтиленгликолевого эфира N-этансульфокислот (5).
	Рис. 4. Пенообразующая способность ПАВ типа натриевых солей октил- (/), децил(3), додецил- (3), тетрадедил- (4), гексадецил- (5), додедил- {6, при 50 °С) и 1-метилнониламино-М-триэтиленгликолевого эфира N-этансульфокислот (7) при 20 °С.
	Рис. 1. Фракционирование Амфолента pH 9—4 на колонке с SP-сефадексом С-25, 2,7X51 см. На колонку в Н+-форме нанесено 100 мл 20%-ной амфолитной смеси. Элюент 1 М МН4ОН. Объем фракций 5 мл.
	Рис. 2. Хроматофокусирование 2 мг дитохрома с {!), 4 мг рибонуклеазы А (2) и 1 мг миоглобина (5) на колонке с ПБИ 118, 0,9x26 см. Условия: стартовый буфер 0,025 М триэтиламин (ТЭА)-НСI, pH 10,8— 10,6; элюент 0,8%-ный раствор Амфолента (широкого диапазона pH) + ТЭА, pH 7,1. Скорость элюции 20 мл/ч.
	Рис. 3. Хроматофокусирование яичного белка на колонке с ПБИ 94, 1,1X14 см. Условия: стартовый буфер 0,025 М имидазол-НСI, pH 7,5; образец 3 мл элюирующего буфера, содержащего 0,6 мл куриного яичного белка; элюент Амфолент pH 7—4 (емкость 13 мкмоль/ед. pH/мл) + НСI, pH 4,0. Скорость элюции 15 мл/ч.
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	Рис. 6. Фракционирование яичного белка на ДЭАЭ-тойоперле 650 М, 1,1 X И см. Условия: стартовый -буфер 0,025 М имидазол-НСI, pH 7,2; образец —■ 3 мл стартового буфера, содержащего 0,6 мл куриного яичного белка; элюент 0,1%-ный раствор Амфолента (pH 7—4) + НСI, pH 3,5; скорость элюции 26 мл/ч. А2во сплошная линия, pH разрывная линия, электропроводность G пунктир. Здесь и на рис. 7, 8. Рис. 5. Хроматофокусирование яичного белка на тетраэтиленпентамин-агарозе, I,IXIO см. Условия: стартовый буфер 0,025 М имидазол-НСI, pH 7,5; образец 1 мл элюирующего буфера, содержащего 0,2 мл яичного белка; элюент Амфолент pH 7—4 (емкость 2 мкмоль/ед. pH/мл) + НСI, pH 4,0. Скорость элюции 30 мл/ч.
	Рис. 7. Фракционирование яичного белка на ДЭАЭ-тойоперле 650 М (семихроматофокусирование). Элюент градиент pH создавали при помощи 0,1%-пого Амфолента узких диапазонов pH: 7—6, 6—5 и 5—4 по 50 мл, pH последней смеси доводили до 4,0 концентрированной НСI. Остальные условия см. в подписи к рис. 6. Рис. 8. Фракционирование яичного белка на ДЭАЭ-тойоперле 650 М (хроматофорез—элюция). Элюент смесь Амфолента pH 7—3,5, пропущенная через колонку с ТЭАЭ-сфероном (см. экспериментальную часть). Остальные условия см. в подписи к рис. 6.
	Рис. 1. Изотерма связывания бутирилхолинэстеразы с аффинным сорбентом, синтезированным из CH-агарозы и лиганда IV (О)- Неспецифическое связывание этого фермента с гелем без лиганда (#). Условия опыта: 0,05 М К-фосфатный буфер, pH 7,50, 25 °С.
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	Рис. 2. Сопоставление ингибиторных свойств N-ацетилированных аммониевых лигандов для ацетилхолинэстеразы и бутирилхолинэстеразы. Номера точек соответствуют структурам лигандов I—IV. Рис. 3. Сопоставление эффективности связывания ацетилхолинэстеразы и бутирилхолинэстеразы с аффинными сорбентами на базе АН-агарозы (®) и СНагарозы (Q). Номера точек соответствуют структурам лигандов I—IV.
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