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температур газа и капель, массовой доли и радиуса капель на температурный режим. Проанализированы
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Введение

Процесс испарения капель продолжает привлекать

внимание, как в научном плане, так и в связи с различны-

ми приложениями [1]. В частности, испарительное охла-

ждение капель раствора при получении наночастиц [2,3],
охлаждение испаряющимися каплями различных поверх-

ностей [4–6] или окружающего газа [7–9]. Для этого

случая в работах [10,11] получены соотношения, связы-

вающие время снижения температуры газа на заданную

величину с начальными значениями температуры газа,

массовой концентрации и радиуса капель. Еще одним

применением процесса испарения капель может быть

управление температурным режимом экзотермической

реакции путем впрыска высокодисперсных капель воды

в реакционный объем. В том числе при термической

переработке древесной биомассы [12]. Появление ка-

пель в реакционном объеме может проявиться по трем

направлениям: 1) влияние поверхности капель на ход

реакции; 2) влияние испаряющегося вещества (пара)
на ход реакции; 3) влияние процесса испарения на

температуру газокапельной смеси и, как следствие, на

ход реакции. В настоящей работе внимание уделено

третьему направлению. Его значимость тем выше, чем

больше отношение теплоты испарения к тепловому

эффекту реакции. В рамках указанного направления

рассмотрен температурный режим в газокапельной сме-

си при одновременном протекании двух процессов —

экзотермической реакции и эндотермического испарения

капель; проанализировано влияние соотношения харак-

терных времен этих процессов и факторов, влияющих

на это соотношение; рассмотрена принципиальная воз-

можность стабилизации температуры реагирующего газа

испаряющимися каплями, а также ограничения режима

термостатирования.

1. Постановка задачи
и математическая модель

Рассматриваются находящиеся в замкнутом теплоизо-

лированном объеме газ с внутренним источником тепла

и капли. Капли неподвижны, равномерно распределены в

объеме и имеют одинаковый размер. Заданными величи-

нами являются начальные значения температуры газа и

капель, массовая доля и радиус капель. Предполагается,

что внутренним источником тепла является экзотер-

мическая мономолекулярная реакция в газовой фазе

вида B → C c температурной зависимостью константы

скорости реакции, согласно закону Аррениуса, а капли и

образующиеся пары не влияют на ход реакции. Тепловы-

деление в ходе реакции приводит к росту температуры

газовой фазы, а межфазный теплообмен и последующее

испарение капель приводит к ее снижению. Искомой

величиной является временной ход температуры газовой

фазы при одновременном протекании реакции и испаре-

нии капель. Постановку задачи иллюстрирует рис. 1.

Решение поставленной задачи основано на численном

моделировании. Использованная математическая модель

аналогична модели, представленной в [10], с дополнени-

ями, учитывающими кинетику химической реакции:

dgB

dt
= −k(T )gB, (1)

где gB — массовая доля компонента B , k(T ) — кон-

станта скорости реакции с температурной зависимостью
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Рис. 1. Схема постановки задачи: замкнутый теплоизолиро-

ванный объем, содержащий смесь газа, капель и пара. Крупные

кружки — испаряющиеся капли. Мелкие кружки — молекулы

газовой фазы сорта B (черного цвета) и C (красного цвета), а
также молекулы пара (голубого цвета).

согласно закону Аррениуса:

k(T ) = A exp(−E/RT ). (2)

Здесь A, [s−1] — предэкспоненциальный множитель;

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

универсальная газовая постоянная, T — абсолютная

температура.

Уравнения материального баланса в процессах хими-

ческого преобразования и испарения капель связывают

изменения массовых долей компонентов смеси, состоя-

щей из молекул сорта B и C, пара (v) и капель (d):

dgC

dt
= −

dgB

dt
,

dgv

dt
= −

dgd

dt
. (3)

Для капель одинакового размера (монодисперсное рас-

пределение капель по размерам) уравнение материаль-

ного баланса имеет вид

dgd

dt
=

3gd

rd

drd
dt

, (4)

где g i — массовая доля соответствующего компонента,

rd — радиус капли.

Как следует из уравнения (4), изменение массовой

доли всех капель определяется скоростью испарения

одной капли. Это утверждение верно для независимо

испаряющихся капель, когда среднее расстояние между

каплями (n−1/3
d ) значительно больше диаметра капли,

что ограничивает диапазон значений gd, для которых

применимо уравнение (4). Для капель одинакового раз-

мера их массовая доля определяется выражением

gd =
4

3
πρ1ndr3d/ρ6. (5)

Здесь nd — числовая плотность капель, [m−3], плот-
ность вещества капли, [kg/m3], ρ6 — суммарная плот-

ность смеси пара, газа и капель, [kg/m3], являющаяся

постоянной величиной в рассматриваемом случае за-

мкнутого объема.

С учетом (5) ограничения на применимость уравнения
(4) имеют вид

g0
d ≤

πρl

6ρ6
N−3, (6)

n0
d ≤ (2r0dN)−3, (7)

где N — отношение среднего расстояния между каплями

к диаметру капли.

Видно, что ограничение на массовую плотность не

зависит от размера капель. Напротив, ограничения на

числовую плотность капель определяются именно их

размером. В частности, при N = 10 для капель диамет-

ром 100 µm получаем nd ≤ 100 m−3. Скорость испарения

капель с учетом течения Стефана вычислялась согласно

выражению [13] (см. также [14]):

drd
dt

= −
ρvgD

ρ1rd

(

ln
(1− α1)

(1− α2)

)

. (8)

Здесь

α1 =
ρv

ρvg
, α2 =

ρs
v

ρvg
, ρvg = ρv + ρg

µv

µg
, (9)

где µi и ρi — соответственно молярная масса, [kg/mol],
и плотность i-го компонента смеси, ρs

v — плотность на-

сыщенного пара, [kg/m3], Dv — коэффициент диффузии

молекул пара, [m2/s].
Уравнения энергии для компонентов смеси имеют вид

cg

dTg

dt
= Qex

dgC

dt
− Qgd, (10)

gdcd

dTd

dt
=

dgd

dt

(

1uvd(Td) + cv(Tg − Td)
)

+ Qgd. (11)

Здесь Tg — единая для компонентов газовой фазы

температура газа,

cg = gAcA + gBcB + gvcv (12)

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

изохорная теплоемкость i-го компонента, Qgd, [W/kg] —
количество тепла, передаваемое в единицу времени в

единице массы смеси от газа к каплям, Qex, [J/kg] —

тепловой эффект химической реакции, 1uvd — измене-

ние внутренней энергии в процессе испарения [J/kg].
Для определения 1uvd использована связь с теплотой

испарения L, [J/kg], давлением ps
v, [PA] и плотностью ρs

v

пара в состоянии насыщения, [kg/m3]:

1uvd(T ) = L(T ) − ps
v(T )/ρs

v(T ). (13)

Для определения величины Qgd использовано выраже-

ние

Qgd =

(

3gd

ρ1r2d

)

Nu

2
λg(Tg − Td), (14)
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где λg — коэффициент теплопроводности газа

[W/(m ·K)], Nu — число Нуссельта, при отсутствии

обдува капель газом Nu= 2.

Принятые допущения в модели:

1) Быстрое выравнивание температур пара и газа в

межмолекулярных столкновениях (τvg ∼ 0.01µs) позво-

ляет использовать для газовой фазы одно уравнение

энергии (при t > τvg).
2) Температурный профиль внутри испаряющихся

капель однородный.

Для оценки корректности данного допущения найдем

отношение времен выравнивания температуры в капле с

относительной точностью менее 5% (τ c
0.05 ) и времени

испарения капли (1tvap). На основе данных, представ-

ленных в [15], искомой величине τ c
0.05 соответствует

критерий Фурье Fo= 0.4. Следовательно

τ c
0.05 = 0.4(r0d)

2/a1, (15)

где a1 — температуропроводность воды, [m2/s]. Для

оценки времени испарения капли используем выраже-

ние [13]:

1tvap =
ρ1(r0d)

2

2ρs
vDv

. (16)

В итоге получаем

τ c
0.05

1tvap
= 0.8

Dvρ
s
v

a1ρ1
. (17)

Видно, что искомое отношение не зависит от радиуса

капли, а определяется линией насыщения и свойствами

переноса пара и вещества капли. Для воды в интервале

от тройной точки до точки нормального кипения это

отношение принимает значения 0.000635–0.0836. При

характерных значениях температуры испаряющейся кап-

ли в нагретом газе 323–343K [10,11] оно составляет

0.0124–0.0298. Следовательно, время выравнивания тем-

пературы внутри капли много меньше времени испаре-

ния капли, предположение об однородном профиле тем-

пературы в испаряющихся каплях является корректным.

3) Испарение капель происходит в квазистационарном

режиме. Для оценки корректности данного допущения

применим аналогичный подход. Определим значение

величины τ D
0.05, обеспечивающее (на временах, превыша-

ющих τ D
0.05) вклад нестационарности менее 5% [13]:

τ D
0.05 = 400r2d/πDv. (18)

Сравнение величин τ D
0.05 и 1tvap дает

τ D
0.05

1tvap
=

800ρs
v

πρ1
. (19)

Для воды в интервале от тройной точки до точки нор-

мального кипения это отношение принимает значения

0.0012–0.1523. При характерных значениях температуры

испаряющейся капли в нагретом газе 323–343K [10,11]

оно составляет 0.0212–0.0517. Следовательно, предполо-
жение о квазистационарном режиме испарения также

является корректным.

4) Испарение каждой капли происходит независимо.

Данное предположение и ограничения, связанные с ним,

рассмотрены выше.

5) Монодисперсное распределение капель по разме-

рам.

В работе [16] проведено сопоставление результатов

моделирования испарения совокупности капель в поли-

дисперсном и монодисперсном приближениях, а также

с экспериментальными данными [17]. Сделан вывод,

что расхождение трех групп результатов ∼ 10%. От-

метим, что аналогичный вывод сделан в работе [18]
при сравнении результатов моделирования гетерогенной

конденсации пара на моно- и полидисперсных центрах.

Для валидации модели были использованы данные по

охлаждению газа испаряющимися каплями, представлен-

ные в работе [19]. Как указано в [19], время, необходимое
для охлаждения газа при 1T = 20K в газокапельном

потоке с начальной температурой 296K и массовым

содержанием в 3% капель микронного размера (более
точно в [19] не указано), составляет 10 µs. Это же значе-

ние, определенное на основе численного решения систе-

мы уравнений представленной модели для r0d = 1−2µm,

дало диапазон 3.5–14 µs. Учитывая неопределенность в

величине r0d, результат использования модели представ-

ляется удовлетворительным.

2. Результаты и обсуждение

Представленная выше модель была применена для

анализа двух случаев: 1) температурный режим в реаги-

рующем газе при отсутствии капель; 2) температурный

режим в реагирующем газе при наличии испаряющихся

капель. Для численного решения использовалась автор-

ская программа CONDKINET-1 [20]. Теплофизические
свойства реагентов B и C моделировались свойствами

азота. Необходимые свойства компонентов (вода, водя-
ной пар, азот) брались согласно [21].

2.1. Температурный режим в реагирующем

газе при отсутствии капель

Для параметров экзотермической реакции бы-

ли выбраны характерные значения Qex = 74000 J/kg,

E = 180 kJ/mol, A = 1013s−1 [12]. Варьируемой величи-

ной была начальная температура газа T 0
g . Результаты

расчета представлены на рис. 2.

Видно, что в зависимости от значения начальной

температуры время протекания реакции меняется очень

сильно. В то же время повышение температуры в ре-

зультате реакции не зависит от начальной температуры

и определяется балансовым соотношением

T end
g − T 0

g = Qex/cg, (20)
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Рис. 2. Зависимость температуры газа от времени при раз-

личных значениях T 0
g : 1 — 503.15 K, E/(RT 0

g ) = 43.03; 2 —

553.15K, E/(RT 0
g ) = 39.14; 3 — 603.15K, E/(RT 0

g ) = 35.90.

где T end
g — конечная температура газа.

При отсутствии капель уравнения (1) и (10) можно

привести к одному виду с одинаковыми нулевыми на-

чальными условиями

dξ
dt

= k(Tg)(1− ξ), (21)

dθ
dt

= k(Tg)(1− ξ). (22)

Здесь ξ — степень превращения, определяемая как

ξ = 1−
gB

g0
B

0 ≤ ξ ≤ 1, (23)

g0
B — массовая доля компонента B в начальный момент

времени, θ — безразмерная температура:

θ =
Tg − T 0

g

T end
g − T 0

g

=
cg(Tg − T 0

g )

Qex

0 ≤ θ ≤ 1. (24)

На начальной стадии реакции при небольшой степени

превращения (ξ ≪ 1) решение уравнения (22) имеет вид

θ = k(T 0
g )t. (25)

Полученное решение позволяет определить время разо-

грева реагирующего газа до определенного уровня на

начальной стадии реакции в зависимости от начальной

температуры газа:

t =
θ

k(T 0
g )

(26)

или

τ = θ. (27)

Здесь τ — безразмерное время

τ = tk(T 0
g ). (28)
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Рис. 3. Зависимость времени разогрева газа до конечной

температуры в безразмерных координатах при различных

значениях T 0
g . Обозначения кривых согласно рис. 2. Прямая

линия соответствует зависимости τ = θ.

Сравнение времени разогрева, полученного из численно-

го решения уравнения (22), и приближенного аналитиче-

ского решения (27), представлено на рис. 3. Видно, что

приближенное аналитическое решение (27) дает оценку

сверху для времени разогрева. При θ ≤ 0.05 погреш-

ность определения времени разогрева с использованием

выражения (27) не превышает 10%.

2.2. Температурный режим в реагирующем
газе при наличии испаряющихся капель

В рассматриваемом случае имеет место конкуренция

двух процессов: экзотермической реакции в газовой фазе

и эндотермического испарения капель. Можно предпо-

ложить, что в зависимости от соотношения характерных

времен процесса испарения 1tvap и протекания реакции

1tr реализуется один из трех сценариев: при условии

1tvap ≫ 1tr реакция успевает закончиться и нагреть газ

до начала испарения, а затем испаряющиеся капли его

охлаждают; при 1tvap ≪ 1tr капли успевают испариться

и охладить практически не реагирующий газ, в котором

затем начнется реакция; при 1tvap ∼ 1tr имеет место од-

новременное протекание обоих процессов и их взаимное

влияние.

Температурная зависимость величины 1tvap/1tr пред-

ставлена на рис. 4. Характерное время мономолекуляр-

ной реакции определялось как

1tr = k(T 0
g )−1, (29)

а время процесса испарения было найдено из численного

решения системы уравнений представленной выше моде-

ли без учета теплового эффекта реакции. Как видно из

рис. 4, при достаточно высоких температурах, соответ-

ствующих условию (E/(RTg)
0)), возможна реализация

всех трех сценариев при варьировании начального ради-

уса капель. Напротив, при достаточно низких температу-
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Рис. 5. Зависимость степени завершенности реакции (штрихо-
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от времени при различных начальных значениях радиуса

капель: 1 — 1, 2 — 5, 3 — 10, 4 — 100 µm. T 0
d = 293.15K.

T 0
g = 293.15K, g0

d = 5%.

рах, когда (E/(RT 0
g ) > 32), реализуется только сценарий

опережающего испарения капель. Отмеченное поведе-

ние величины 1tvap/1tr связано с двумя обстоятель-

ствами: квадратичной зависимостью времени испарения

капель от их радиуса (см. [13]) и экспоненциальной зави-

симостью константы скорости реакции (и характерного

времени реакции) от температуры (см. выражения (2)
и (29)). При высоких температурах (E/(RT 0

g ) < 24)
решающим является первое обстоятельство, при низких

температурах (E/(RT 0
g ) > 32 ) — второе.

Представленные на рис. 5−8 данные численного ин-

тегрирования системы уравнений модели подтверждают

представленные выше качественные соображения. Как

следует из рис. 5−6, вариация начального радиуса

капель (соответственно, времени их испарения) при

постоянной начальной температуре газа позволила про-

следить переход от одного сценария к другому.

Видно, что кривые 1 на рис. 5, 6 соответствуют опере-

жающему испарению капель, а кривые 4 — опережаю-

щему протеканию реакции. Кривые 2 и 3 соответствуют

одновременному протеканию процессов. При этом для

преобладания процесса испарения капель оказалось до-

статочно соотношения 1tvap = 1tr/3. Обратим внимание

(рис. 6), что для всех вариантов с одинаковым значением

начальной концентрации капель конечная температура

газа после испарения капель одинакова, как и должно

быть согласно условию теплового баланса.

Данные, представленные на рис. 7, 8, демонстрируют

влияние начальных значений массовой доли капель и

T
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Рис. 6. Зависимость температуры газа от времени при различ-

ных начальных значениях радиуса капель: 1 — 1, 2 — 5, 3 —

10, 4 — 100 µm. T 0
d = 293.15K. T 0

g = 973.15K, g0
d = 5%.

ξ

5

3

2

1

1 2 3

4

0

0.5

1.0

t, s

–210–310–410

5

4

650

850

900

950

1000

1050

750

800

700

T
, 
K

g
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ности реакции в процессе испарения капель от времени и

начальной массовой доли капель: 1 — 0, 2 — 1, 3 — 2, 4 — 3,

5 — 5%. T 0
g = 973.15K, r0

d = 5 µm.
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973.15K; 4, 5 — 873.15 K.

температуры газа на временной ход температуры газа

и степени завершенности реакции. Видно (рис. 7), что
увеличение начальной концентрации капель увеличивает

время протекания реакции вследствие более интен-

сивного охлаждения газа испаряющимися каплями и

протекания реакции при более низкой температуре. Как

следует из данных на рис. 8, при понижении начальной

температуры газа качественное подобие временных за-

висимостей температуры газа достигается при меньших

значениях начальной концентрации капель. В частности,

при T 0
g = 973.15K режим охлаждения газа испаряю-

щимися каплями с последующим протеканием реакции

достигается, если начальная массовая доля капель со-

ставляет 5% (рис. 8, кривая 3). При T 0
g = 873.15K такой

же режим реализуется, если начальная массовая доля

капель составляет 2% (рис. 8, кривая 5).

2.3. О стабилизации температуры

реагирующего газа испаряющимися

каплями

Как отмечено выше, при достаточно низких тем-

пературах, когда (E/(RTg0) > 32), реализуется только

сценарий опережающего испарения капель. Следова-

тельно, в этом случае процесс испарения капель может

быть использован для поддержания температуры реа-

гирующего газа в заданных пределах, поскольку время

охлаждения газа испаряющимися каплями существенно

меньше времени разогрева газа вследствие протека-

ния реакции. Рассмотрим принципиальную возможность

циклического процесса по схеме: разогрев газа без

капель — впрыск капель с последующим охлаждением

газа испаряющимися каплями. Назовем это режимом

термостатирования. Пусть допустимое значение темпе-

ратуры газа есть Tg max. При этом Tg max − T 0
g ≪ T 0

g .

В этом случае, согласно (24), соответствующее значение

θmax ≪ 1. Время разогрева газа без капель до заданного

предельного значения составляет согласно (26):

1tmax = θmax/k(T 0
g ). (30)

Одновременно 1tmax определяет время существования

газа в заданном температурном интервале θmax. Следует

обратить внимание, что это время тем меньше, чем

выше подлежащая стабилизации температура газа.

Массовая концентрация капель для испарительного

охлаждения газа до первоначальной температуры опре-

деляется из балансового соотношения

gd max =
cg(Tg max − T 0

g )

1uvd

= θmax

Qex

1uvd

, (31)

где 1uvd — изменение внутренней энергии в процес-

се испарения, [J/kg] (см. выражение (13)). Принимая

для оценок θmax = 0.01, при выбранном значении Qex

получаем gd max ≈ 3 · 10−4 . Испарение определенного,

согласно (31), количества капель обеспечит возвра-

щение температуры газа к первоначальному значению

T 0
g — цикл замкнется. Очевидно, для реализации режи-

ма термостатирования необходимо выполнение условия

1tvap ≪ 1tmax. При выполнении этого условия требуемая

частота впрыска капель составит (1tmax)
−1. Результаты

определения 1tvap на основе численного моделирования

и вычислений 1tmax, согласно (26), представлены на

рис. 9.

Как видно из рис. 9, обсуждаемый метод стабилизации

температуры реагирующего газа в принципе возможен.

Имеется область температур, где выполняется требуе-

мое соотношение времен разогрева и испарительного

охлаждения. Два обстоятельства определяют верхнюю

температурную границу этой области. Во-первых, по-

вышение начальной температуры сокращает время су-

ществования газа в заданном температурном интервале
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Рис. 9. Времена разогрева газа и испарительного охлаждения

в зависимости от начальных значений температуры газа и

радиуса капель.
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и, следовательно, повышает требуемую частоту впрыска

капель; во-вторых, повышение начальной температуры

газа сближает времена разогрева и испарения. Уве-

личение начального радиуса капель смещает верхнюю

температурную границу в область более низких тем-

ператур. Имеется также ограничение по температуре

снизу, связанное с замедлением скорости реакции при

понижении температуры.

Заключение

На основе численного моделирования в работе рас-

смотрен тепловой механизм взаимодействия экзотер-

мической реакции и испаряющихся капель. Выясне-

но, что изменение начальных значений температур га-

за и капель, массовой доли и радиуса капель вли-

яют на температурный режим вследствие измене-

ния характерных времен реакции и испарения капель.

В частности:

1) в области достаточно высоких начальных темпе-

ратур газа, соответствующих условию (E/(RT 0
g ) < 24),

вариация начального радиуса капель и их массовой

доли (соответственно времени их испарения) при по-

стоянной начальной температуре газа позволяет пе-

рейти от режима опережающего протекания реакции

к режиму опережающего испарения капель с соот-

ветствующим изменением зависимости температуры от

времени;

2) увеличение начальной массовой доли капель уве-

личивает время протекания реакции вследствие более

интенсивного охлаждения газа испаряющимися каплями

и протекания реакции при более низкой температуре;

3) при понижении начальной температуры газа каче-

ственное подобие временных зависимостей температуры

газа достигается при меньших значениях начальной

массовой доли капель;

4) в области достаточно низких начальных темпе-

ратур газа, когда (E/(RT 0
g ) > 32), реализуется только

режим опережающего испарения капель, что делает

возможным режим термостатирования — поддержание

температуры реагирующего газа в заданных пределах

испаряющимися каплями;

5) режим термостатирования имеет ограничения по

температуре сверху и снизу.
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