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提要 本文提出了等离子体氯化氧化法钦白反应器流程的物理化学流体动力学模型
, 用

一“ 方程描述湍流运动
, 用 ‘玉 , 发展的 卫 方法对控制方程求解

,

就二种

情况即
二

有
一

化学反应
,

壁面绝热
, 的 有化学反应

,

壁面温度 。 ,

无化学反应
,

壁面

绝热
,

给出了反应器中的速度场
,

温度场和浓度分布
,

对钦白生产的物理化学过程作了数值模

拟 所得结果可作为有关工程设计的理论依据

关键词 钱白反应器 反应器模型 反应器数值模拟 等离子体钦白

一
、

引 言

钦白粉具有优良的物理和光学性能
,

在现代工业中应用愈来愈广泛
,

如涂料
、

造纸
、

合

成纤维
,

橡胶
、

塑料
、

搪瓷和石墨等工业部门都需要大量不同类型的钦白
,

由于经典的硫酸

法不仅消耗大量的硫酸
,

而且产生相当多的废酸
,

造成污染
,

因此
,

气相氧化法生产钦已是

目前的发展方向 切 国外等离子体法制取钦白已进人到工业规模
,

国内也取得了初步成

功 但是
,

对钦白装置中的气体流动
,

反应进行深度
,

结晶成核和生长过程及其校

度控制
,

晶型转化
,

在理论上的认识有待于深化 同时
,

根据经验设计放大钦白装置
,

改迸

现有设备
,

仍存在着一定的盲目性
,

而反应器的设计放大或改进
,

往往又是生产流程成败

的关键

国内外对等离子体炬和反应器流场的数值模拟已取得了一定的进展 ,
,

在国外
,

主

要集中在灯炬部分比们
,

关于反应器部分
,

只有极少数人在相当简化的假设下作过一点工

作圈 赵国英和朱清文曾就等离子体 反应器作过详细的数值模拟
,

计算包

括灯炬和反应器的流场
,

得到了一些有意义的结果 , ‘ ,
。

当时只考虑了层流
,

没有考虑化

学反应和对形成微细粉末后的处理

本文采用普遍使用的
一 。方程描述反应器中的湍流运动

,

提出了钦白反应器的物理

化学流体动力学模型 由于灯炬对反应器内流动的影响只是在反应器人 口的边 界 条 件
,

我们分开来求解
,

本文是反应器部分
,

有关灯炬部分将另文发表
。

本义于 , 年 月 日收到 , 由吴承康编委推荐
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二
、

物理化学流体动力学模型

高频等离子体氯化氧化法制取钦白装置如图 所示 上面部分是灯炬
,

由两同心石

英管制成
,

中 。 和边 伪 从顶部沿径向或切向引人
,

管外是工作线圈
,

其中有高频电流通

过
,

因此在管内产生强交变磁场
,

借感应欧姆加热维持等离子体的稳定放电
,

把进人管内

的氧提高到高温 由于电磁力作用形成的强迥流和湍流掺混使灯炬出口气温均匀 反应

器与灯炬紧接
,

在反应器锥体部分
,

和
,

从侧向喷人
,

与高温氧气产生强烈的搅

混和扩散
,

反应生成
,

和 的微晶核
,

起着成核剂的作用 伴随它们向下游

的运动
, ,

和 之间进一步发生反应
,

不断向 晶核沉积
,

并发生晶型转化
,

从而

得到金红石型钦白微细粉末

为了便于分析
,

对问题作如下的假
,

设 根据我 们 ,
, , , , 和 〔 , 的 分 析

计算
,

尽管在灯炬人 口有旋转进气
,

旋转

速度衰减很快
,

可以认为进人反应器前
,

旋转速度已基本消失
,

流动呈二维轴对

称形式 鉴于流动的雷诺 数 高于
,

故为湍流 认为反应为一步反应

十 蔺 全

该反应尚未有可靠的速率常数可利

用
,

计算中难以考虑反应的非平衡性质

因为要研究 的转化率问题
,

对反

应的进行程度很感兴趣 我们假定组元

混合过程中
,

流场各处处于局部化学平

衡态
,

即为化学平衡流
,

并且采用质量作

用定律给出各组元浓度间的关系 为避

免引进许多经验的东西
,

我们假定平衡

常数不受湍流运动的影响 最终的

粒子直径约 产 ,

在反应器锥体段形成

的粒子晶核直径更小
,

因此可以把流体

作为一种气溶胶处理
,

认为气体与粒子

间没有相对的滑移运动 再者
,

流动是湍

开
丁生丁等离子体炬

反应器
,

一一
‘
一
沪一﹄白丫‘工一只州︼一︸一

日汁以牌呱

℃ 、

一

刀
。

二

图 等离子氯化氧化法钦白装置示意图

流
,

成核后粒子极小
,

可把 粒子看作一种气体组分
,

它的宏观运动速度与其他组分相

同
,

但对压力 的贡献近似取作零

下面给出这一模型的数学表述
,

在图 所示出的柱座标下
,

采用 。 一 方程

描述流场

连续方程

, 、 , , 、 。

丽
、犷 宁瓦

戈犷 夕 一 ”
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动量方程 忽略

、、、尹夕
﹄

夕一户一厂
一一

一

于误
一

一 , 十

和
· ·

,

一 、 、 令剥 二 瓮
「刁

, 、

— 几丁一 “ 夕 少 , 门 二 气 夕 少
犷

。 ‘ , 。 口
一 一 尸 口 寸 —

一

二尸

·

景 瓮
一

十

会卜器
十

影
能量方程 忽略压力作功和耗散能

、尹,仍数

令景
一

会

十
口
万一 又 夕 矛

‘

月

邵

“

旦
一

口

十 卫 子丝 塑
十 二
」

其中
, 夕 分别为流体在 和

升 一 、 十 生 十 , 为总焙
,

以计及壁 面与流体间的热传导
, 拼

犷
方向 的 速 度

,

为 流 体 密 度
, 尸栩 为

为静焙
,

肠 为能量方程源项
,

为有效枯性系数
,

且

拜 一 闪 从

只在靠近壁面处不为零
,

拜 , 为气体层流粘性系数
, 拌 ,

为湍流粘性系数
, ‘

已由 左 湍流脉动能
一 。

得到
,

左
一 。方程为

耗散能 方程

会
· ·反 刁

州卜 二丁一 又 夕气
口

旦
一

仁 丝、 卫
一

二 丝、 。 一 。。

尸伙 尸伙 口 月

, ,‘。飞
口

州一 万一 气 夕匕

、、,声、声,︸厂
、了‘、‘

了下、

一 生 立
一吧

犷 尸 。

十 一旦
口

梦

尸

口￡ ,

一一 月甲 七 —」 左
行 舜 一 夕

一

万

友
﹃一所

式中 是 左的生成项
,

目为

仇 一 瓮丫 瓮丫
一

川 器 瓮书

有
一

关的常数为
,

一

组元守恒方程

拜 一 。

交丫。
, , 斗 , ,

一
, 力 , ‘ 圈

。二价呱一价,
·

“ ,

·。·

瓮
一

旦加一

二 鱿单 十 叭
。

环一一尸。一击

式中
, , 为组元 , 质量百分比浓度 的生成率

,

引进如下的变换
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尺 , 一 艺
、 ,

其中气、表示 组元中 及元素所占的百分比
,

于是我们可得到元素守恒方程

蚤
· 尺劝 十景 二斌

搜 一令会裁鲁
十
景裁鲁

为了由 求出 ‘ ,

可利用 及质量作用定律
。 一三丛一。 二

八了吞

这里我们还可补充上气态方程
。一 。 、

,

、
,

一

客念
一 ’

, , ,

分别表示
, ,

和
,

结晶

焙与温度的关系
乃 艺 、乃、

入 , 一‘

式中
, , , , 。 , , 左 见文献

、 。 、 。‘ 十 人

以上我们有 。
, , , , , , , , ‘ ,

, ,

交
, , 拌 等十七个未知数

,

有
, , 斗 , , , , , , , ,

, ,

等十七个方程
,

因而两者是相容的

边界条件

入 口条件 一
, 毛

。, , “ 一 。 。,

一 , ‘, , , “ 。 米 秒
, , 。 ,

一
,

一
, 户 一

·

千克 米
,

夜 “ ,

一 左
,

对称轴
, , 口币

,

币 “ , ‘ , ‘ , ,

左
,

出口条件 力

丝 丝 鱼 鱼 塑 一 鱼鱼 一 。
口 己 口 口

壁面条件

本文对近壁面网点采用如下的壁面函数

价 拜壁 尸, ,

法向速度

切向速度 夕 ,

夕 蕊

左拜 ,夕

夕个

拌止

反

二
。

近壁面处取 二 汀
甚天

, 占

是 刃
、

犷一丫脚一尸林其他变量 卜 。

, 甲簇
。
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这里 尸 一川众一
‘

却
一 ,

夕左竺笙丝竺旦
, 。为近壁节点与壁面之距次

另外
,

在反应器内壁上
“ 一 二 一 。

, 。 “加 一 。
, 。’。

。

一少 一 留

弋体

这里 八
,

为外壁温
,

为壁面厚度
,

毛
,

左
‘

分别为流体和壁面固体的热传导系数

均诌量 宽度为
。

。 一
·

米 秒
, 夕 一 一

·

。米 秒
,

一
,

一
,

千克 米
‘ ,

一
,

左一
, , , , 。 一 。一左

三
、

数 值 方 法

我们粱用著名的 方法求解上述九个联列的偏微分方程 该方法 适 用 于

椭圆型流体流动和热传导间题
,

它是 和 发展的一种数值格式
,

将

控制方程写成守恒形式

景
价 , 币 , 一 几 价 , 十 凡 以

其中小为应变量
, 。和 中分别为扩散系数和源项

,

其次利用体积元积分构造数值格式得

如下的代数方程
, 一 。 价 , 一 国

,

价、 云。

尹 五 ,

况
, 刃

式中
, 。 , 包括了 中对流项和扩散项的贡献

, , 和 , 为控制方程源项线化后线性项

的系数和常数项 系数 浮 , 由指数格式得到 下标 尸
, 刀 ,

万
,

和 的意义如图 所示

认
’ 一花了十傀
了

匕卞

,

可玉介 下节
五

述 卜 全
“

轰

图 方法的控制体
、

网格和网点

将上式应用于 一 并让 “
, 。 的网格各自都与 , , , 。 ,

左的网格互相交错
,

便得到

这些变最各自的差分方程
,

再由 。
, 。
的差分方程及连续方程 可得到压力方程和压力

修 坟方程

本问题流道形状复杂
,

尤其是锥体段
,

还有以一 定角度人 口的侧向进气
,

困难打当明

显
,

首先
,

我们的网格及控制体复盖了整个反应器
,

侧向进气道及其固壁
,

为保证叠代收

敛
,

网格很稠密
,

为使固壁的速度为零
,

把固壁外的粘性系数取的比气体的必
、

亿

万倍
,

并把固壁外边界的速度取为零
,

再令固壁网格点处的 , 等于一个人数 勺
,

狱 户

取作零 对于元素守恒方程
,

先把固壁处元素浓度初值取作零
,

再令固壁网格点上扩散索

数为零
,

固壁外边界上取 。 这些都与通常的方法不同 其次锥体段和侧向进气 口
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的网格与壁面不平行
,

其处理方法是用一系列矩形阶梯来作近似
,

这些矩形阶梯附近的边

界条件
,

采用文献 〔 的方法加以处理 最后
,

反应器出口条件是整个流场收敛的关键所

在
,

本文是把气流出口取在远下游
,

这里不再有迥流区存在 每一步叠代后把邻近出口边

界点的 “ 值赋给边界点
,

并按总体质量守恒的原则修改边值
,

对元素也采用类似的作法

本计算中
,

松弛因子的取法是
,

考虑化学反应时取
,

不考虑化学反应时取 。
,

为检验

收敛
,

采用 提出的准则
,

定义残数
巾 , 一 陌乃一讨

一‘
陌

要求对于所有的变量中
,

都有
,

币 毛 多

四
、

结 果 与 讨 论

本文就三种情况作了计算 考虑化学反应和两相流动
,

反应器柱形壁 面 绝 热

考虑化学反应及两相流动
,

反应器柱形壁面边界条件取 , 斗 不考虑化

学反应和两相流动
,

反应器柱形壁面绝热

一一 一一一一
一

一一
一 一

一止鲤址艺二一

— 一

一一
一

一
弄

图 情况 下
,

反应器流线图

盛一
叫

一

一

图 示出了情况 的流场流线图 主气流进人反应器后在锥面上出现分离
,

形成一

个大的迥流区 为了使流动方向与侧向进气相协调
,

这个迥流区下游出现了一个横向细

长的涡环
,

接着是侧向进气的射流 再往下游靠反应器拐角处又出现一个迥流区 这个

迥流区比一般的反应器流动中的迥流区大
,

这是由于侧向进气的 动量大
,

而且侧

向进气下游存在一个拐角引起的 流线在反应器中心和这个迥流区下游比较平直

一

︵任己卜

牛

图 情况 下 , 反应器流场温度分布

图 示出了 情况下流场的等温线
,

很明显
,

这种情况下的等温线很不规则
,

这是由
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于流场中出现复杂的迥流区和化学反应引起的 从该图不难看出
,

在反应区下游
,

由于化

学反应放出的热量不能从壁面迅速传出
,

温度逐渐趋向于 这一温度对晶型转化

是有利的
,

但对化学反应略为偏高

图
, ,

分别示出了 情况下 、 , , ,

和 的等浓度线
,

图 示出了 伽

产量沿 轴的变化
,

从反应进行深度来看
,

增加反应器的长度并不能使 产量有明显

增加
,

在情况 下
,

的转化率为 多

最子二
一

一· ‘

—
耳肠 , ,

︹产︸‘

一
, 、‘

一

’

城口

图 情况 下 ,反应器流场中浓度 ‘ ,‘ 分布

夕

一
一

︵谬卜

·

一
一 一 、、、

一、均 ,

〔七花二 二尸
,

义又

图

一一一
助叫网

一一
、、、

一一

情况 下 , 反应器流场中浓度 仇

夕︺︶‘

一

一 一
一

一一
衡 。

、

’

环丸

图 情况 下 ,反应器流场中浓度 分布
·

仇

情况 下的流线和等温线示于图 和图
,

由于壁面热传导
,

尽管流线和等温线 与

情况 的相类似
,

但流线向流场中心有了移动 从等温线可看出
,

整个流场温度明显下降
,

卫越近壁面下降越大 从浓度的计算示出
,

的等浓度线向反应器锥体方向有 了移

动
,

反应器出口温度约在 , 左右
,

转化率提高到 多 整个反应器传出的热量

约为
、

护焦耳 小时
,

占反应放出热量的 斗 多 图 示出的热流曲线可作如下解
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卫

止月⋯
育

日忆匕谙”以卜队

︵趁召、之岁卜喂

二 即介

图 , 实线一情况 下
, ,

产量沿 方向的变化 虚线一情况 下
,反应器侧壁热流分布

释 锥面热流先下降后上升
,

这与流动分离
,

迥流区的形成密切相关 在侧向喷射环后由

于再次出现迥流区
,

壁面由于附近化学反应及传热过程而温升
,

热流逐渐增加
,

在再往下

功

,

,︵三书‘

一一 竺三 二

图 情况 下 ,反应器流线图

一夕鑫
“

一

。一一尹一川叶习
卜

叮
权

二

山 一一上
’

图 情况 下 ,

反应器流场温度分布

工丫、一︵‘一印

已己从

工

图 情况 下 , 反应器流线图 二
。
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游的地方
,

热流达到一个基本稳定的值
,

这与流场内化学反应基本完成和复杂的传热传质

过程有关

及了 洛
、、

’

产日己从

户一一一月

︸

︸︺一一只︸一以
目
妇八匕

二

图 抢 情况 下
,

反应器流场温度分布

情况 的计算结果 如图
,

示
,

流场基本结构与情况 和 的相同
,

但锥而分

离区增大了
,

第二个迥流区有所减弱
,

而拐角处的迥流区有所增大 另外
,

反应器下游流线

有向中心区移动的趋势
,

流场下游速度也明显减小 由于没有考虑化学反应及两相流动
,

流场的非线性程度减弱了
,

其温度和浓度分布也是这样
,

都比 和 情况下规则多了 另

外 与 搅混均匀的位置与
,

中 产量不再有明显变化的位置很接近
,

它们

离主流人 口处约为 米

我们还就环缝宽度
,

半锥角变化对流场的影响作了研究 计算表明
,

环缝宽度减小有

利于组元间混合
,

能加快反应进程 当反应器锥角小于
。

时
,

锥面分离及第二个涡旋全邓

消失

本文结果是在无旋转进气
,

并对反应器人 口速度及温度假设的基础上得到的
,

这有待

于灯炬计算完成后再作改进 文中所用物性参数和其他的边界条件选择都有待于发展和

实验结果
,

另外
,

晶粒的生成和成长
,

晶型转化过程
,

也有待进一步做研究工作

致谢 本文得到胡道立先生帮助
,

伶振成
,

林绍椿和张建达等同志支持
,

作者们向他

们谨致谢意
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