ТЕМА №10

Химическая реакция и диффузия как лимитирующие стадии сложного гетерогенного физико-химического деградационного процесса.


Гетерогенная реакция – это сложный физико-химический процесс, протекающий на границе раздела между фазами. Деградационные процессы в ИМС, как правило, являются гетерогенными. 


Современный уровень развития кинетики таков, что она не может предложить обобщающих кинетических закономерностей для описания процессов в гетерогенных системах. В связи с этим, важное значение приобретает понятие лимитирующей стадии сложного гетерогенного процесса, т.е. это скорость протекания такого процесса, который определяет максимальную скорость всего гетерогенного процесса в целом. В качестве примера можно привести процесс окисления. Скорость данной реакции зависит от концентрации реагирующего вещества у поверхности, где протекает данная реакция. Если подвод окислителя к месту химической реакции осуществляется гораздо медленнее, чем происходит сам процесс окисления, то лимитирующей стадией является диффузия. Если же химическая реакция протекает более медленно, чем подвод реагентов, то говорят о том, что лимитирующей стадией процесса является химическая реакция. Вообще, химическая реакция и диффузия являются лимитирующими стадиями очень многих процессов деградации.


Можно показать, что для постоянной скорости гетерогенного процесса 
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 в общем случае справедливо равенство
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где 
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 - постоянная скорости химической реакции; 
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 - постоянная скорости диффузии (или коэффициент массопередачи), определяемая из выражения для диффузионного потока 
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, где 
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 - разность концентраций. Из выражения (10.1) видим, что в простейшем случае складываются обратные величины константы скорости реакции и коэффициента массопереноса, так называемые диффузионное и кинетическое сопротивления. Величина постоянной скорости диффузии может выть определена либо аналитическим расчетом, либо анализом экспериментальных данных по диффузии. 


Таким образом, из (10.1) следует, что если 
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 получим 
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. Откуда можем записать, что 
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 и наблюдаемая скорость реакции ни в каких условиях не может быть выше скорости диффузии. Для случая 
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 из выражения (10.1) можем записать 
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, и скорость протекания реакции в данном случае определяется быстротой протекания химической реакции.

Скорость химической реакции или диффузии определяется рядом различных факторов, к которым можно отнести:

1). Частоту, с которой частицы оказываются в реакционно-способных положениях. Для газов или жидкостей это частота столкновения молекул, а для твердых тел – частота колебаний атомов решетки, умноженная на концентрацию частиц в единице объема.

2). Доли реагирующих частиц, которые имеют достаточную энергию, чтобы оказаться в переходном состоянии (множитель 
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3). Вероятности того, что, имеющие необходимую энергию активации частицы, удовлетворяют другим требованиям геометрического характера. Например, для случая диффузии в твердых телах, вероятности того, что соседнее место в решетке по направлению движения частицы окажется свободным.

1. В случае автокаталитической реакции:

2. Если 
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 будем наблюдать квазистационарное протекание процесса.

3. При скорости диффузии 
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 даже при сколь угодно малой концентрации продукта реакции в объеме, его концентрация у поверхности будет неограниченно возрастать, причем предел этому возрастанию будет положен только израсходованием запаса исходного вещества (выражение (10.1) в этом случае не работает).

4. В случае 
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 наблюдается критическое условие перехода от стационарного режима протекания реакции к нестационарному.

1. Контрольные вопросы

2. В каком случае лимитирующей стадией скорости протекания гетерогенного процесса является диффузия?

3. В каком случае лимитирующей стадией скорости протекания гетерогенного процесса является химическая реакция?

4. От каких факторов зависит скорость химической реакции или диффузии?
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