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Макрокинетическая область протекания параллельных гетерогенных 
реакций может определять их избирательность.

В кинетической области селективность таких реакций зависит толь
ко от внешних условий, влияющих на изменение скоростей сравнивае
мых реакций. К ним относятся температура, давление и концентрация 
реагентов.

В области внутренней диффузии вопрос зависимости избирательно
сти параллельных реакций от условий диффузионного транспорта реа
гентов разобран Э. Уилером [1]. Им было показано, что изменение усло
вий диффузии реагентов для реакций типа

А - + В
А - > С

влияет на селективность этих реакций только при различии их кинетиче
ских порядков, то есть диффузионные осложнения внутри пор катали
затора сильнее замедляют скорость более медленной реакции.

Во внешнедиффузионной области зависимость селективности про
цесса от условий диффузии реагентов определена только применительно 
к реакциям первого порядка [2, 3, 4, 5, 6]. В этом случае избиратель
ность процесса никоим образом не определяется условиями массопере- 
дачи, так как здесь скорости параллельных реакций в одинаковой сте
пени определяются диффузией реагентов.

В отношении степени изменения избирательности параллельных ре
акций различных порядков от скорости диффузии реагентов нами не об
наружено никаких исследований, кроме краткого замечания В. А. Рой- 
тера и С. С. Гаухмана [4], в котором высказано предположение, что 
это влияние незначительно.

Попробуем оценить, как же изменяется избирательность параллель
ных гетерогенных реакций различных кинетических порядков от условий 
внешней диффузии, которая в основном определяется скоростью потока 
реагентов. Запишем уравнения исследуемых, совместно протекающих, 
параллельных гетерогенных реакций в следующем общем виде:
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A 0 и C0 — исходные компоненты реакции в объеме;
A n и Cn — эти ж е компоненты на поверхности раздела фаз;
?л и ßc — константы скоростей диффузии исходных веществ;
La и kc  — константы скоростей поверхностных реакций; 
т и п — кинетические порядки исследуемых реакций.
Допустим, что скорость сорбции-десорбции компонентов реакции мно
го выше скорости собственно химической реакции. Если скорости  
реакций зависят от концентрации только исходных веществ (реакция 
практически необратима), то можем записать:

W a =  k Ä К т

=  kc[Cn]",
где W a и W c — скорости поверхностных реакций;

\А П] и \СП] — поверхностные концентрации реагентов.
Определяя селективность отношением истинных скоростей сравни

ваемых реакций, получим:
1 =  M n +

’ W7C kc ’ [СпЦ ’
откуда видно, что селективность процесса в этом случае определяется 
как отношением констант скоростей сравниваемых реакций, так и отно
шением концентраций исходных веществ на поверхности раздела фаз. 
А так как константы скоростей реакций определяются только темпера
турой процесса, поверхностные концентрации пропорциональны констан
там скорости диффузии соответствующих реагентов, а также

ßt =  /  ( D / l v ) ,

где D i — коэффициент диффузии /-го компонента; 
v — скорость потока реагентов, то

Dt

C l —  постоянная, зависящая от порядков сравниваемых реакций и от 
гидродинамического режима в аппарате.

Полученное выражение характерно для области внешней диффузии и 
должно сохраняться даж е в том случае, если полагать, что концентра
ции исходных веществ на активной поверхности много меньше таковых 
в реакционном объеме.

В кинетической ж е области

[Аа] ^ [ A 0]и [Co] «  [C0],
поэтому

S =  ср (Г; [A0];[C0]),

что соответствует ранее высказанному положению. В наиболее часто 
встречающемся случае
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Согласно вышеприведенному, имеем:

а =  - -[Anim-".
ко

80



К подобному типу зависимостей могут привести и реакции более 
сложного вида, например,

/п А  п +  B n -+ С 
л ° \  п А п +  В п~ Е

то есть отличающиеся порядком только по одному компоненту. Ана
логично предыдущему но внешнедиффузионной области

Ç =  ср [Г ; ѴЦт-п)]9

где b — постоянная, определяемая гидродинамическим режимом в 
аппарате. В кинетической области для такого типа реакций

5 =  ? ( Г ) .
В том случае, если порядки сравниваемых реакций одинаковы, то есть 
т  =  п , то

гуЬ(т-п) _  J

и в области внешней диффузии

C= T (П .
что говорит о независимости селективности параллельных реакций в 
данном частном случае от условий диффузии и о неизменении ее при 
переходе из одной предельной области в другую. В частности, для 
т = \  и Ti— 1 аналогичный вывод сделан в вышецитированных работах 
[2, 3, 4 , 5 ,  6].

Для газовых реакций избирательность процесса можно выразить 
таким образом:

S e  *L .» * -»
h ' АП *

рАп — приповерхностное парциальное давление компонента А.

PAn =  P a — а , где
р А — парциальное давление компонента А  в объеме;
Apа — разность парциальных давлений компонента А в объеме и у 
кативной поверхности.

k J  =  — —— =  const; k J  =  ——  =  const.
(.R T y n  ̂ (R T ) n

Рассчитав A p A по формуле, предложенной Г. К. Боресковым [7], можно 
на условной модели показать в первом приближении, что селективность 
двух параллельных реакций, протекающих в диффузионной области и 
различающихся порядком на единицу, изменяется на 30% при измене
нии скорости потока в 30 раз.

Таким образом, на основании изложенного можно заключить, что 
избирательность двух параллельных реакций различных кинетических 
порядков, протекающих в области внешней диффузии, зависит от усло
вий диффузионного транспорта реагентов и тем выше, чем больше раз
ность между порядками сравниваемых реакций.
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