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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 
Актуальность и степень разработанности темы исследования 

Синтез Фишера-Тропша представляет собой универсальную и масштабируемую тех-

нологию превращения синтез-газа (смеси CO и H2) в углеводородные производные, поз-

воляющую получать не только высококачественные моторные топлива, но и ценные кис-

лородсодержащие продукты – высшие спирты, альдегиды, карбоновые кислоты, а также 

метанол. В частности, на гетерогенных катализаторах на основе меди, модифицирован-

ных оксидами цинка и алюминия (Cu/ZnO/Al2O3), достигается селективность по метанолу 

до 99% в мягких условиях, однако такие катализаторы характеризуются низкой термиче-

ской стабильностью и быстро дезактивируются при превышении температуры выше 

300°C из-за агломерации наночастиц меди и спекания оксидной фазы. Поскольку сам син-

тез Фишера-Тропша является сильно экзотермичным и проводится в присутствии гетеро-

генных катализаторов, использование традиционного неподвижного слоя создает риск 

локальных перегревов, что приводит к дезактивации катализатора, падению селективно-

сти и повышению опасности аварий. Перспективным решением проблемы тепло- и мас-

сообмена выступает применение реакторов с псевдоожиженным слоем катализатора, од-

нако проектирование и исследование таких аппаратов сложны из-за гидродинамики псев-

доожиженного слоя частиц – образование пузырей, неоднородности потока, зависимость 

от свойств частиц и условий в реакторе. В настоящее время для описания псевдоожижен-

ных систем широко используются методы вычислительной гидродинамики (CFD) сов-

местно с двумя основными подходами: методом дискретных элементов (DEM, или дис-

кретная модель) и двухжидкостной моделью (TFM, или континуальная модель). DEM, ос-

нованный на отслеживании траекторий каждой частицы, является вычислительно затрат-

ным и поэтому практически неприменим для моделирования крупных сегментов про-

мышленных реакторов. TFM, напротив, рассматривает обе фазы как взаимопроникающие 

континуумы, но требует определения большого числа замыкающих соотношений (для 

межфазного взаимодействия, гранулярной температуры и т.д.), что делает необходимой 

объемную верификацию модели на экспериментальных данных. Таким образом, для каж-

дой конкретной комбинации «конструкция реактора – газ – частицы», особенно с учетом 

химических превращений и тепловыделения, требуется индивидуальная параметризация 

и валидация гидродинамических и макрокинетических моделей. В связи с вышесказан-

ным актуальной задачей является установление влияния гидродинамических условий 

на макрокинетику гетерогенно-каталитического синтеза Фишера-Тропша в реакторе с 

псевдоожиженным слоем катализатора, расположенном на распределительных решетках, 

с применением методов вычислительной гидродинамики, что и стало целью настоящей 

диссертации.  

 

 



2 

 

Для достижения данной цели были поставлены и решены следующие задачи:  

1) построение дискретной и континуальной гидродинамических моделей псевдоожи-

женного слоя катализатора на модельном объекте с определением режимов псевдоожи-

жения и их дальнейшей верификацией на примере синтеза метанола в присутствии ката-

лизатора Cu/ZnO/Al2O3;  

2) построение макрокинетической модели гетерогенно-каталитических реакций син-

теза метанола в присутствии катализатора Cu/ZnO/Al2O3;  

3) проведение вычислительных экспериментов на макрокинетической модели и анализ 

влияния гидродинамических условий на протекание гетерогенно-каталитических реак-

ций синтеза метанола. 

Диссертационное исследование выполнено в рамках государственного задания «Моле-

кулярный дизайн катализаторов с применением искусственного интеллекта», соглашение 

№ 075-00021-26-00 от 12.01.2026. 

Научная новизна работы 

1. Впервые выполнена параметризация континуальной модели на основе результатов 

моделирования дискретной модели для системы «газ – полидисперсные частицы катали-

затора Cu/ZnO/Al2O3 и инертного материала» в реакторе синтеза метанола с псевдоожи-

женным слоем, расположенным в вертикальных распределительных решетках. С исполь-

зованием дискретной модели идентифицированы режимы псевдоожижения (поршнеоб-

разный, кипящий, турбулентный) и их характерные скорости газа (1.4; 3.0 и 5.0 м/с соот-

ветственно). Для континуальной модели подобраны эмпирические параметры замыкаю-

щих соотношений (предел упаковки 0.64, фрикционный предел упаковки 0.6, угол внут-

реннего трения 29°, коэффициент восстановления 0.92). Показано, что стандартная мо-

дель межфазного сопротивления Гидаспова требует введения эмпирического поправоч-

ного коэффициента 0.225 для адекватного воспроизведения поведения слоя, полученного 

для дискретной модели. Сравнение результатов расчетов дискретной и континуальной 

модели выявило систематические различия: гидравлическое сопротивление слоя в конти-

нуальной модели оказывается завышенным в среднем на ~50 Па; в спектре флуктуаций 

давления отсутствуют высокочастотные хаотические составляющие, характерные для 

дискретной модели; движение твердой фазы в континуальной модели носит более «вяз-

кий» характер. Это связано с неучетом полидисперсности частиц и локальных эффектов 

межчастичного взаимодействия из-за континуального приближения модели. 

2. Построена макрокинетическая модель синтеза метанола на катализаторе 

Cu/ZnO/Al2O3 в реакторе с псевдоожиженным слоем, основанная на подборе параметров 

модифицированного уравнения Аррениуса по экспериментальным данным о скоростях 

реакций гидрирования CO2 и пароводяной конверсии CO. Впервые для реактора с псев-

доожиженным слоем катализатора, расположенным в распределительной решетке из вер-

тикальных пластин и условий процесса синтеза метанола (50 бар, 473-573 K) 
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экспериментальные скорости реакций, представленные в литературе, были пересчитаны 

в объемные скорости с учетом массовой концентрации катализатора в слое твердых ча-

стиц. По полученным значениям выполнен подбор параметров модифицированного урав-

нения Аррениуса констант скоростей обеих реакций (предэкспоненциальных множите-

лей, температурных показателей степени и энергий активации), обеспечивающих описа-

ние скоростей реакций с погрешностью не более ± 5% во всем исследованном диапазоне 

температур. Полученная макрокинетическая модель интегрирована в верифицированную 

континуальную модель, что позволило выполнить сопряженные расчеты гидродинамики 

и химических превращений в трехмерной нестационарной постановке. В результате вы-

числительных экспериментов показано, что мольная доля метанола на выходе составила 

~ 1.75% мол., что ниже ожидаемой по эксперименту вследствие меньшего времени пре-

бывания газа в зоне реакции. Установлено, что флуктуации гидравлического сопротивле-

ния слоя и колебания выхода метанола находятся в противофазе: максимумы концентра-

ции продукта соответствуют моментам взвешивания слоя (минимальному сопротивле-

нию) и наилучшему контакту газа с катализатором. Выявленная корреляция объясняет 

влияние нестационарной гидродинамики на макрокинетику процесса. 

Теоретическая и практическая значимость работы 

Разработанная макрокинетическая модель синтеза метанола на катализаторе 

Cu/ZnO/Al2O3 в реакторе с псевдоожиженным слоем и распределительными решетками 

слоя: 1) может служить основой для выявления взаимосвязи между нестационарной гид-

родинамикой (режимами псевдоожижения, флуктуациями гидравлического сопротивле-

ния, частотными характеристиками) и макрокинетикой экзотермических гетерогенно-ка-

талитических реакций синтеза Фишера-Тропша; 2) расширяет методологию сопряжен-

ного CFD-моделирования гидродинамики и химической кинетики в секционированных 

псевдоожиженных слоях с учетом полидисперсности катализатора и неидеальности меж-

фазного взаимодействия. 

Полученные в работе значения эмпирических параметров замыкания континуальной 

модели и установленные гидродинамические режимы псевдоожиженного слоя полидис-

персных частиц катализатора Cu/ZnO/Al2O3 в ячейках распределительной решетки позво-

ляют осуществить выбор диапазона рабочих скоростей газа и оценить гидравлическое со-

противление слоя при проектировании и масштабировании реакторов синтеза Фишера-

Тропша. 

Выявленная корреляция между флуктуациями гидравлического сопротивления слоя и 

колебаниями концентрации метанола на выходе (максимумы выхода продукта соответ-

ствуют моментам взвешивания слоя) может использоваться для оперативной диагностики 

и управления режимом псевдоожижения в промышленных реакторах; использованный в 

работе FFT-анализ флуктуаций давления применим для мониторинга стабильности слоя 
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и раннего обнаружения нежелательных режимов (поршнеобразование, каналообразова-

ние). 

Методология и методы исследования 

Все гидродинамические и макрокинетические расчеты, а также анализ на основе быст-

рого преобразования Фурье (FFT-анализ) выполнили в программном пакете ANSYS 

Fluent 2021R1, реализующем метод конечных объемов. 

Исследование разделили на два этапа.  

1. Исследование гидродинамики с использованием дискретной модели на модельном 

объекте (воздух при нормальных условиях) с последующей параметризацией и верифи-

кацией континуальной модели.  

2. Совместное моделирование гидродинамики и макрокинетики на континуальной мо-

дели в условиях, приближенных к реальному процессу синтеза метанола на катализаторе 

Cu/ZnO/Al2O3. 

Движение газовой фазы описывали осредненными по объему уравнениями Навье-

Стокса, движение твердых частиц описывали уравнениями баланса сил и момента в рам-

ках модели мягких сфер DEM для дискретной модели и уравнениями кинетической тео-

рии гранулярного потока для континуальной модели. Взаимодействие между фазами за-

давали моделью сопротивления Гидаспова. Для учета турбулентности газа применили re-

alizable k‑ε модель. На основе дискретной модели определили минимальную скорость 

псевдоожижения, критические скорости для различных режимов (поршнеобразного, ки-

пящего, турбулентного) и их частотные характеристики (FFT-анализ). 

Параметризацию континуальной модели выполнили по результатам расчета дискрет-

ной модели. Для замыкающих соотношений в рамках кинетической теории гранулярных 

потоков подобрали эмпирические параметры (предел упаковки, фрикционный предел 

упаковки, угол внутреннего трения, коэффициент восстановления). Для адекватного вос-

произведения поведения слоя ввели поправочный коэффициент к модели сопротивления 

Гидаспова. 

В верифицированную континуальную модель интегрировали макрокинетическую мо-

дель синтеза метанола на катализаторе Cu/ZnO/Al2O3. В основу макрокинетической мо-

дели положена кинетическая схема, состоящая из двух реакций – гидрирования CO2 и па-

ровой конверсии CO. На основе экспериментальных данных о скоростях этих реакций, с 

учетом массовой концентрации катализатора в слое, подобрали параметры модифициро-

ванного уравнения Аррениуса констант скоростей обеих реакций (энергии активации, 

предэкспоненциальные множители, температурные показатели степени). Для расчета 

свойств газовой смеси использовали уравнение состояния Соаве-Редлиха-Квонга. 
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Положения, выносимые на защиту 

1. Интерпретация гидродинамических режимов псевдоожижения (поршнеобразного, 

кипящего, турбулентного) полидисперсного катализатора Cu/ZnO/Al2O3 в реакторе син-

теза метанола с распределительными решетками слоя с помощью анализа их частотных 

характеристик. 

2. Закономерности влияния нестационарной гидродинамики псевдоожиженного слоя 

катализатора Cu/ZnO/Al2O3 на макрокинетику синтеза метанола. 

Достоверность полученных результатов и обоснованность положений, выноси-

мых на защиту, обеспечивается комплексным подходом к исследованию, включающим 

использование современных и надежных методов компьютерного моделирования, а 

также сопоставлением расчетных данных с экспериментальными результатами. 

Личный вклад автора заключается в сборе и анализе литературных данных, реализа-

ции решения задач исследования, анализе результатов, формулировании заключения и 

участии в написании и подготовке публикаций. Работа выполнена на кафедре общей хи-

мической технологии ФГБОУ ВО «КНИТУ». 

Соответствие специальности 

Содержание диссертации соответствует следующим пунктам паспорта специальности 

1.4.14. Кинетика и катализ:  

п. 5 в части «Разработка и усовершенствование промышленных катализаторов, методов 

их производства и оптимального использования в каталитических процессах.»; 

п. 6 «Разработка новых и усовершенствование существующих каталитических процес-

сов и технологий. Макрокинетика. Математическое моделирование и оптимизация ката-

литических процессов и реакторов. Нестационарные химические превращения.». 

Апробация результатов работы 

Результаты обсуждались на всероссийских и международных конференциях: IV Все-

российской научной конференции (c международным участием) преподавателей и сту-

дентов вузов «Актуальные проблемы науки о полимерах» (Казань, 2024), XIII Междуна-

родной молодежной научно-практической конференции «Математическое моделирова-

ние процессов и систем» (Стерлитамак, 2023), конференция «Жить в XXI веке – 2025» 

(Казань, 2025). 

Публикации 

Результаты работы представлены в 3 статьях в рецензируемых изданиях, рекомендо-

ванных ВАК Минобрнауки России для размещения материалов диссертаций, и в 3 пуб-

ликациях в сборниках материалов конференций. 



6 

 

Структура и объем работы. Диссертация изложена на 118 страницах, содержит 35 ри-

сунков и 5 таблиц, состоит из введения, трех глав, заключения и списка использованной 

литературы, насчитывающего 134 наименования. 

 

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

В главе 1 рассмотрены основы синтеза Фишера-Тропша, механизмы реакций, катали-

заторы (в том числе Cu/ZnO/Al2O3 для синтеза метанола). Проанализированы теория псев-

доожижения, классификация режимов, методы экспериментального и теоретического ис-

следования. Описаны численные подходы дискретного и континуального моделирова-

ния, модели турбулентности. Сделан вывод о необходимости разработки сопряженной 

гидродинамической и макрокинетической модели синтеза метанола для реактора с секци-

онированным псевдоожиженным слоем катализатора. 

В главе 2 представлен объект и методы исследования. Объектом исследования явля-

ется процесс синтеза метанола в присутствии катализатора Cu/ZnO/Al2O3 в реакторе с 

псевдоожиженным слоем частиц катализатора и инертных частиц (и те, и другие частицы, 

а также их смесь, далее называются просто частицами), расположенных в ячейках распре-

делительной решетки (рис. 1, диаметр реакционной зоны 3 м, размер ячейки  

90×90×60 мм). Для снижения вычислительных затрат моделировалась одна ячейка в трех-

мерной постановке (рис. 1, В).  

Использованы дискретная модель гидродинамики (газ описывался подходом Эйлера, 

частицы – подходом Лагранжа, модель сопротивления Гидаспова) и континуальная мо-

дель (обе фазы описывались подходом Эйлера, замыкающие соотношения определялись 

в рамках кинетической теории гранулярного потока). Модель турбулентности realizable 

k‑ε. Кинетическая модель синтеза метанола (реакции гидрирования CO2 и пароводяной 

конверсии CO [1, 2]) упрощена (редуцирована) путем сопоставления экспериментальных 

значений скорости реакций [1, 2] с рассчитанными на основе модифицированного урав-

нения Аррениуса и встроена в верифицированную континуальную модель как гетерофаз-

ная реакция. 
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A 

 

Б 

 

В 

Рисунок 1 – Схематическое представление секции реакционной зоны реактора и 

области исследования (расчетная область) : А – конструкция из патента [3] (опор-

ная решетка слоя имеет вид металлической сетки, размер отверстий которой 

меньше размера частиц); Б – предлагаемая нами конструкция; В – геометрия об-

ласти исследования (одной ячейки распределительной решетки) 
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В главе 3 сначала представлен анализ гидродинамики на модельном объекте (воздух 

при нормальных условиях и условиях синтеза метанола), в том числе анализ на сеточную 

независимость. Для неразрешенной модели дискретных элементов (UDEM) минималь-

ный размер эйлеровской сетки должен превышать размер самой крупной частицы. Ввиду 

полидисперсности смеси (инертные частицы 2-4 мм, катализатор 1.5-3.0 мм) выполнено 

исследование сеточной независимости на трех сетках с минимальным размером элемен-

тов: 9 мм (~5500 ячеек), 6 мм (~18000 ячеек) и 4.5 мм (~34000 ячеек). Сравнение средне-

взвешенного по площади давления на входе в ячейку при скорости газа 1.5 м/с (рис. 2) 

показало, что дальнейшее увеличение числа ячеек сверх 18000 не приводит к существен-

ному изменению амплитуды пульсаций давления, поэтому в расчетах использована сетка 

~18000 ячеек. 

 

  

Рисунок 2 – График зависимости средневзвешенного по площади давления на входе в 

ячейку распределительного устройства от времени при скорости 1.5 м/с (слева) и изме-

няющейся по закону a∙t (справа) 

 

Далее определяли минимальную скорость псевдоожижения. Моделировали поведение 

слоя частиц при следующих условиях. В ячейке распределительного устройства находи-

лось ~ 25000 частиц, начальная скорость газа 0 м/с, скорость газа на входе в ячейку рас-

пределительного устройства постепенно увеличивалась по закону a∙t (где t – время от 

начального состояния системы, с; a – ускорение, 0.4 м/с2). В результате моделирования 

определили гидравлическое сопротивление слоя частиц. 

По графику гидравлического сопротивления (рис. 2) установили, что минимальная ско-

рость псевдоожижения составляет ~ 1 м/с. Дальнейшее увеличение скорости газа приво-

дит к расширению слоя, а при достижении 1.4 м/с в сигнале давления возникают устой-

чивые периодические колебания (рис. 3), что указывает на переход к режиму с поршне-

образованием. Визуализация течения (рис. 4) подтверждает, что газовые пузыри 
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занимают все поперечное сечение узкой ячейки распределительной решетки, исключая 

перемешивание частиц. Для перехода к кипящему режиму требуется дальнейшее повы-

шение скорости газа. 

 

  

Рисунок 3 – Зависимость средневзвешенного по площади давления на входе в модели-

руемую ячейку от времени процесса при скорости газа 1.3 м/с (слева) и 1.4 м/с (справа) 

 

Поскольку расчет выполнен для одной ячейки одного слоя, для обеспечения кипящего 

режима в вышележащих слоях необходимо компенсировать потери скорости газа. Уста-

новили, что при прохождении слоя скорость снижается на ~ 17 % (с 1.4 до 1.1-1.2 м/с, рис. 

4). При этом чрезмерное увеличение входной скорости приводит к уносу частиц и их со-

ударению с опорной решеткой следующего слоя (верхняя группа из 7 частиц на рис. 6, Е 

находится на расстоянии менее 1.5 см от опорной решетки), что ограничивает допустимое 

число слоев и скорость газа. По результатам моделирования оптимальной приняли ско-

рость 3 м/с, а количество слоев – 4. При этом режим псевдоожижения приближается к 

турбулентному: колебания давления приобретают хаотичный характер (рис. 7), а частицы 

интенсивно циркулируют в ячейке (рис. 6). Ожидается, что по мере прохождения выше-

лежащих слоев однородность псевдоожижения будет возрастать. 
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Рисунок 4 – Контур скорости газа на выходе из моделируемой ячейки распределитель-

ного устройства в горизонтальной плоскости (слева) и визуализация полученного реше-

ния при скорости газа 1.4 м/с (справа). Общий вид контура скорости газа со временем 

практически не изменяется, но скорость в красной области варьируется  

в пределах 1.1-1.2 м/с) 

 

 

Рисунок 5 – Зависимость средневзвешенного по площади давления газа на входе в мо-

делируемую ячейку распределительного устройства от времени процесса при скорости 

газа 3 м/с 
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А Б  

   

В Г  

   

Д Е  

Рисунок 6 – Визуализация полученного решения для скорости газа 3 м/с в разные мо-

менты времени: А – 0 с; Б – 0.15 с; В –0.39 с; Г – 0.45 с; Д – 0.54 с;  

Е – 0.57 с 
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Рисунок 7 – Результаты FFT-анализа флуктуаций давления псевдоожиженного слоя ка-

тализатора при скорости газа 1.4 м/с (слева сверху), 3 м/с (справа сверху), 5 м/с (снизу): 

подписи у пиков приведены в размерностях Гц, Па/Гц 

 

 

Рисунок 8 – Зависимость средневзвешенного по площади давления на входе в модели-

руемую ячейку при скорости газа 3 м/с для континуальной модели от времени и FFT-

анализ флуктуаций давления соответственно; подписи у пиков приведены  

в размерностях Гц, Па/Гц 

 

Результаты FFT-анализа флуктуаций давления при различных скоростях газа (рис. 7) 

подтверждают смену гидродинамических режимов. При 1.4 м/с наблюдается четкий до-

минирующий пик 5.4 Гц, характерный для псевдоожижения с поршнеобразованием. При 
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3 м/с спектр усложняется: основной пик смещается к 5.1 Гц с ростом амплитуды, появля-

ются дополнительные пики (2.6 и 6.7-8.0 Гц), что соответствует переходу к кипящему ре-

жиму с двумя характерными размерами пузырей. При 5 м/с доминирующий пик сдвига-

ется на 2.7 Гц, сохраняется пик 5.5 Гц и наличие дополнительных частот указывает на 

формирование пузырей трех характерных размеров.  

 

   

А Б В 

   

Г Д Е 

Рисунок 9 – Визуализация решения континуальной модели в различных временных точ-

ках: А – 0 с; Б – 0.118 с; В – 0.306 с; Г – 0.342 с; Д – 0.470 с; Е – 0.540 с 

 

Параметризацию континуальной модели проводили по результатам расчетов дискрет-

ной модели, ориентируясь на гидравлическое сопротивление и визуальное поведение слоя 

частиц. Для ряда эмпирических параметров замыкания определили: предел упаковки 0.63 

(из дискретной модели), фрикционный предел 0.6, угол внутреннего трения 29°, коэффи-

циент восстановления 0.92. При этих значениях наблюдался физически необоснованный 

унос частиц при 3 м/с, что потребовало введения корректирующей константы к модели 

сопротивления Гидаспова. Удовлетворительное согласие с дискретной моделью 
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достигнуто при значении 0.225 (22.5 % от расчетного сопротивления). Результаты моде-

лирования континуальной модели с подобранными параметрами приведены на рис. 8 и 

рис. 9. 

Сравнение результатов континуальной и дискретной моделей показало, что контину-

альная модель завышает гидравлическое сопротивление в среднем на ~50 Па и не воспро-

изводит хаотические флуктуации гидравлического сопротивления (рис. 8 и 10), что свя-

зано с неучетом полидисперсности катализатора и континуальным приближением. Также 

с этим связано более «вязкое» поведение частиц континуальной модели. На это оказы-

вают влияние и замыкающие выражения, связанные с фрикционными составляющими 

(угол внутреннего трения, давление и вязкость), что говорит о необходимости их уточне-

ния. 

 

 

Рисунок 10 – График зависимости гидравлического сопротивления слоя частиц на входе 

в область исследования от времени для дискретной модели и результаты FFT-анализа 

флуктуаций давления слоя соответственно; подписи у пиков приведены  

в размерностях Гц, Па/Гц 

 

При переходе к условиям синтеза метанола (50 бар, 523 K) снизили скорость газа с 3 до 

1.5 м/с для компенсации возросшей плотности газа. В дискретной модели амплитуда ко-

лебаний давления уменьшилась, среднее сопротивление сохранилось (рис. 10). В конти-

нуальной модели частота взвешивания слоя приблизилась к дискретной, однако превы-

шение перепада давления на ~50 Па сохранилось (рис. 11). Полученная континуальная 

модель признана пригодной для построения макрокинетической модели. 
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Рисунок 11 – График зависимости гидравлического сопротивления слоя частиц на входе 

в область исследования от времени для континуальной модели и результаты FFT-

анализа флуктуаций давления слоя соответственно; подписи у пиков приведены в раз-

мерностях Гц, Па/Гц 

 

Макрокинетическая модель гетерогенно-каталитических реакций синтеза метанола ба-

зируется на экспериментальных данных работы [1], полученных на коммерческом ката-

лизаторе Cu/ZnO/Al2O3 в диапазоне 50-70 бар и 503-613 K (табл. 1). Для интеграции кине-

тики в ANSYS Fluent с использованием базовых инструментов необходимо провести 

упрощение (редукцию) кинетической схемы. Согласно работе [2] реакцией прямого гид-

рирования CO в выбранных условиях можно пренебречь, поэтому кинетическая модель 

включает две реакции: гидрирование CO2 до метанола (1) и паровую конверсию CO (2). 

 

Таблица 1 – Пример экспериментальных данных из работы [1] для выбранных в настоя-

щем исследовании условий протекания процесса 

Давление, 

бар 

Температура,  

K 

Объемная 

скорость, 

мл/(гкат‧ч) 

Состав исходной 

смеси, % мол. 
Конверсия 

CO, % 

Конверсия 

CO2, % 
CO CO2 H2 

50 523 20000 19 11 70 41.05 7.84 

50 543 20000 19 11 70 33.78 6.05 

50 573 20000 19 11 70 18.06 6.18 

 

В настоящей работе были использованы уравнения скоростей для двух реакций (вклю-

чая кинетические, адсорбционные и равновесные члены) из работы [2]: 

 

( ) ( )
2 2

2

2 2 2

0

2 2 3 2

1.5

1 2 CO H 1

CO 0.5

1 CO 2 CO H 3 H O

CO 3H CH OH H O,   50 кДж/моль

1

R
H

k K f f EQ
r

K f K f f K f

+ +  = −

   
=

+  +   + 

 (1) 
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( ) ( )
2 2

2 2 2

0

2 2 2

2 2 CO H 2

ПГК 0.5

1 CO 2 CO H 3 H O

CO H O CO H ,   41 кДж/моль

1

R
H

k K f f EQ
r

K f K f f K f

+ +  = −

   
=

+  +   + 

 (2) 

где ki – константы скоростей реакций; fi – летучести или парциальные давления соответ-

ствующих компонентов; Ki – константы адсорбции; EQi – члены химического равновесия, 

которые определяются по формулам: 

 

3 2

2 2

2

2 2

1 3

,1

2

,2

1 ,

1 .

CH OH H O

CO H eq

CO H O

CO H eq

f f
EQ

f f K

f f
EQ

f f K


= −

 


= −

 

 (3) 

В формулах (3): Keq,i – константы равновесия, которые определялись по уравнению, 

предложенному в работе [4]. 

Данную кинетическую схему упростили (редуцировали) для реализации в ANSYS Flu-

ent, исключив летучести, константы адсорбции и приведя экспериментальные скорости 

реакций к размерности [моль/(м3·с)] с учетом массовой концентрации частиц катализа-

тора. Парциальные давления компонентов рассчитаны по уравнению состояния Соаве-

Редлиха-Квонга [5]. Путем сопоставления экспериментальных скоростей реакций [2] с 

рассчитанными по модифицированному уравнению Аррениуса 

exp
b a

E
k A T

RT
− 

=    
 

 выполнен подбор параметров (предэкспоненциальных мно-

жителей, энергий активации и температурных показателей степени), обеспечивающих от-

клонение рассчитанных скоростей реакций в пределах ± 5 % во всем исследованном диа-

пазоне температур (табл. 2, 3). 

 

Таблица 2 – Параметры модифицированного уравнения Аррениуса exp ,
b a

E
k A T

RT
− 

=    
 

 

описывающие экспериментальные скорости реакций в пределах ± 5% 

Константа A, 
( )

3( 1)

1
м

моль c K

n

n b

−

−
 

* b Ea, 
Дж

моль  

k1 9.98·1013 1.007 64340 

k2 1.01·109 1.316 62531 

*n соответствует суммарному порядку реакции; для k1 суммарный порядок равен 4, для k2 

суммарный порядок равен 2 
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Таблица 3 – Экспериментальные [2] и расчетные скорости реакций в зависимости от тем-

пературы 

Температура, K 

( )

2

3

, 

моль
м с

эксп

CO
r


 

( )

2

3

, 

моль
м с

расч

CO
r


 

( )3

, 

моль
м с

эксп

ПГК
r


 

( )3

, 

моль
м с

расп

ПГК
r


 

473.15 2.9 4.2 6.4 9.4 

483.15 4.6 5.5 10.5 12.9 

493.15 6.7 7.2 16.0 17.4 

503.15 9.1 9.2 22.7 23.2 

513.15 11.9 11.7 31.0 30.6 

523.15 15.1 14.7 40.9 40.0 

533.15 18.7 18.3 52.9 51.6 

543.15 22.9 22.5 67.2 65.9 

553.15 27.7 27.5 84.4 83.5 

563.15 33.2 33.3 104.9 104.8 

573.15 39.4 39.9 129.1 130.5 

 

Далее редуцированную кинетику встроили в континуальную модель в качестве гетеро-

фазной реакции. В реагентах и продуктах указали катализатор для учета протекания ре-

акции в его присутствии. Полученная совокупность кинетики и континуальной модели и 

составляла макрокинетическую модель синтеза метанола на Cu/ZnO/Al2O3 катализаторе. 

Учет химических реакций в верифицированной континуальной модели качественно не 

изменил гидродинамику слоя частиц, но привел к росту амплитуды пульсаций гидравли-

ческого сопротивления (рис. 12). FFT-анализ подтвердил увеличение интенсивности до-

минирующей частоты, вероятно, из-за флуктуаций плотности газа при изменении состава 

смеси. 

Мольная доля метанола на выходе составила ~1.75 %, что ниже экспериментальных 

данных [1] вследствие значительно меньшего времени пребывания газа в области иссле-

дования (скорость 2.2 мм/с в эксперименте против 1.5 м/с в моделировании). Обнаружена 

корреляция колебаний концентрации метанола с гидравлическим сопротивлением слоя, 

но в противофазе (рис. 13, 14): максимумы выхода продукта соответствуют моментам 

взвешивания слоя и наилучшего контакта газа с катализатором, минимумы – уплотнению 

слоя и ухудшению межфазного контакта. FFT-анализ обоих сигналов показал совпадение 

характерных частот, что подтверждает влияние нестационарной гидродинамики на мак-

рокинетику процесса. 
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Рисунок 12 – График зависимости гидравлического сопротивления слоя частиц на входе 

в область исследования от времени для континуальной модели с учетом химических 

реакций и результаты FFT-анализа флуктуаций давления слоя соответственно; подписи 

у пиков приведены в размерностях Гц, Па/Гц 

 

 

Рисунок 13 – График зависимости гидравлического сопротивления слоя частиц на вы-

ходе из области исследования от времени для континуальной модели с учетом химиче-

ских реакций и результаты FFT-анализа флуктуаций давления слоя соответственно; 

подписи у пиков приведены в размерностях Гц, Па/Гц 

 

Аналогичная корреляция с гидродинамикой наблюдается для усредненной темпера-

туры газа (рис. 15). Низкочастотные составляющие колебаний связаны с ошибками FFT-

анализа непериодического сигнала: тенденция к уменьшению сигнала воспринимается 

FFT-анализом как периодические всплески до исходных значений сигнала. Зафиксиро-

вано постепенное охлаждение слоя после первоначального разогрева, обусловленное вы-

сокой интенсивностью теплообмена псевдоожиженного слоя. В среднем температура газа 

на ~30 K превышает температуру частиц. Практически важным выводом является необ-

ходимость постепенного повышения концентрации реагентов при пуске реактора для 

предотвращения локальных перегревов нижних слоев катализатора. 
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Рисунок 14 – Цветные контуры мольной доли метанола (слева) и объемной доли частиц 

катализатора (справа); время процесса – 2 с 

 

 

Рисунок 15 – График зависимости усредненной температуры газа в области исследова-

ния от времени для континуальной модели с учетом химических реакций и результаты 

FFT-анализа флуктуаций температуры газа соответственно; подписи у пиков приведены 

в размерностях Гц, Па/Гц 

 

Пиковые значения концентрации метанола и скорости реакции локализованы над стен-

ками распределительного устройства (рис. 16), что вызвано формированием локальных 

циркуляционных зон и увеличением времени пребывания газа и катализатора над стен-

ками распределительной решетки. Данный эффект обусловлен ограниченностью расчет-

ной области (одна ячейка) и, предположительно, отсутствует при рассмотрении полного 

сечения реактора за счет взаимного влияния соседних ячеек. 
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Рисунок 16 – Контуры мольной доли метанола и объемной доли частиц катализатора от 

времени: А – 0 с; Б – 0.1 с; В – 0.2 с; Г – 0.3 с; Д – 0.4 с; Е – 0.5 с; Ж – 0.6 с; З – 0.7 с 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

1. Построены дискретная (CFD‑DEM) и континуальная (CFD‑TFM) гидродинамиче-

ские модели процесса синтеза метанола в присутствии катализатора Cu/ZnO/Al2O3 в реак-

торе с псевдоожиженным слоем частиц, расположенных на распределительных решетках 

из вертикальных пластин. На модельном объекте (воздух, нормальные условия) для дис-

кретной модели проведен анализ сеточной независимости, выбрана оптимальная сетка на 

18000 ячеек. Определены характерные скорости: минимального псевдоожижения – 1 м/с, 

поршнеобразного режима – 1.4 м/с, кипящего режима – 3 м/с, турбулентного режима –  

5 м/с. Среднее гидравлическое сопротивление составило ~ 600 Па. FFT-анализ флуктуа-

ций гидравлического сопротивления подтвердил идентификацию и стабильность режи-

мов. На основе этих данных определены эмпирические параметры замыкающих соотно-

шений континуальной модели – предел упаковки 0.64, фрикционный предел упаковки 0.6, 

угол внутреннего трения 29°, коэффициент восстановления 0.92; для коррекции межфаз-

ного взаимодействия введена эмпирическая константа сопротивления 0.225 для модели 

Гидаспова. Сравнение с дискретной моделью показало завышение гидравлического со-

противления в континуальной модели на ~ 50 Па и отсутствие хаотических флуктуаций 

давления, что обусловлено континуальным приближением и неучетом полидисперсности 

катализатора. Поведение твердой фазы в континуальной модели характеризуется боль-

шей «вязкостью», что указывает на необходимость оптимизации фрикционных моделей. 

При переходе к условиям синтеза метанола (состав реакционной среды, температура, дав-

ление, сильно влияющее на плотность газа) период колебаний слоев в обеих моделях 

практически совпадает, однако завышение перепада давления в континуальной модели 

сохраняется. Характер флуктуаций гидравлического сопротивления, как показал  

FFT-анализ, также различается: в континуальной модели слой ведет себя без хаотических 

флуктуаций. Тем не менее, континуальная модель обеспечивает адекватное описание гид-

равлического сопротивления и динамики фаз в условиях синтеза метанола с учетом выяв-

ленных отклонений. 

2. Построена макрокинетическая модель гетерогенно-каталитических реакций синтеза 

метанола в присутствии катализатора Cu/ZnO/Al2O3. На основе анализа большого массива 

экспериментальных данных, опубликованных в открытых источниках, выбрана кинети-

ческая схема, включающая две основные реакции: гидрирование CO2 до метанола (1) и 

паровую конверсию CO (2). Для выбранных условий синтеза (температурный диапазон 

473-573 K, состав реакционной смеси, соответствующий имеющемуся массиву экспери-

ментальных данных) определены экспериментальные скорости указанных реакций. Ки-

нетическая модель была упрощена (редуцирована) путем сопоставления эксперименталь-

ных значений скорости с рассчитанными по модифицированному уравнению Аррениуса. 

В результате подобраны следующие параметры модифицированного уравнения Аррени-

уса для констант обеих реакций: энергии активации Ea1 = 64340 Дж/моль,  
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Ea2 = 62531 Дж/моль; предэкспоненциальные множители  

A1 = 9.98‧1013 

( )1

9

3
м

моль c K
b

  , A2 = 1.01‧109 

( )2

3
м

моль c K
b

  ; температурные показа-

тели степени b1 = 1.007, b2 = 1.316. Полученные значения позволяют описывать скорости 

реакций исходной кинетической модели с погрешностью, не превышающей ± 5% в задан-

ных условиях. 

3. Проведены вычислительные эксперименты на макрокинетической модели, основан-

ной на континуальной гидродинамической модели и реакциях синтеза метанола на ката-

лизаторе Cu/ZnO/Al2O3. Учет кинетики синтеза метанола не внес изменений в гидродина-

мику слоя катализатора, что подтверждено FFT-анализом флуктуаций гидравлического 

сопротивления. Мольная доля метанола на выходе из расчетной области составила  

~ 1.75% мол., что ниже ожидаемой по экспериментальным данным. Это объясняется тем, 

что в эксперименте линейная скорость газа составляла ~ 2.2 мм/с, тогда как в модели –  

1.5 м/с, следовательно, время пребывания газа в зоне реакции в модели на порядки 

меньше, что закономерно приводит к снижению выхода метанола. Флуктуации мольной 

доли метанола на выходе, согласно FFT-анализу, практически совпадают с флуктуациями 

слоя катализатора, но находятся с ними в небольшой противофазе: в моменты падения 

гидравлического сопротивления слоя наблюдается пик концентрации метанола. Это ука-

зывает на следующую закономерность: при движении слоя частиц вниз и его уплотнении, 

возрастающее гидравлическое сопротивление вытесняет газ к краям ячейки, что умень-

шает контакт газа с катализатором. При расширении слоя восходящим потоком газа и по-

следующем оседании контакт газа с катализатором улучшается, что приводит к пику кон-

центрации метанола. Данный механизм подтверждается наблюдаемыми скоростями ре-

акций синтеза метанола. Флуктуации температуры газа также коррелируют с флуктуаци-

ями слоя катализатора. При этом отмечается тенденция к охлаждению слоя после первич-

ного разогрева, что связано с высокими значениями коэффициентов теплообмена, харак-

терными для псевдоожиженных слоев.  

Дальнейшее развитие научного направления, представленного в диссертации, заклю-

чается: 1) в расширении масштаба области исследований для учета взаимного влияния 

соседних ячеек распределительной решетки и гидродинамических условий в последую-

щих слоях частиц катализатора, что позволит оценить эффекты поперечного массооб-

мена, перераспределения газа и уноса частиц между слоями и получить более полную 

картину работы промышленного реактора с секционированным псевдоожиженным 

слоем; 2) во внедрении в разработанную континуальную модель кинетической схемы син-

теза метанола на катализаторе Cu/ZnO/Al2O3, явно учитывающей кинетические, адсорб-

ционные и равновесные члены исходной кинетической модели, что позволит повысить 
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точность прогнозирования выхода метанола и селективности процесса в более широком 

диапазоне температур, давлений и составов синтез-газа. 
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