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Математичне моделювання часового покриття адсорбовани-

ми атомами в каталiтичних процесах синтезу амiаку

Костробiй П.П., Токарчук М.В., Алєксєєв В.I.

Анотацiя. Проведено огляд робiт по хiмiчнiй кiнетицi каталiзу амi-
аку на металiчних поверхнях. Запропоновано рiвняння для опису
кiнетики на поверхнi каталiзатора та наведено результати чисельно-
го моделювання при використаннi спрощеної моделi, в якiй нехтуємо
дифузiйними процесами та приймаємо коефiцiєнти реакцiй сталими.
Температура береться рiвною T = 427◦C. Вказанi розрахунки прово-
дились з припущенням, що поверхня вже є готовою до проходження
реакцiї – вхiднi компоненти реакцiї (H2 та N2) вже адсорбувались на
каталiзаторi. Продукт реакцiї – NH3 на поверхнi каталiзатора. Ре-
зультати вказують на те, що запропонована модель досить яскраво
описує якiсний хiд реакцiї. Зокрема показано, що в ходi реакцiї у по-
слiдовностi утворення радикалiв спочатку домiнує NH , потiм NH2,
пiсля чого кiлькостi обох спадають до нуля i утворюється NH3. Та-
кож зроблено спробу дослiдити залежнiсть якiсного ходу реакцiї вiд
спiввiдношення енергiї активацiї та температури Ei

T .

Time evolution modelling of the surface cover for catalytic syn-

thesis of ammonia

P.P.Kostrobii, M.V.Tokarchuk, V.I.Alekseyev

Abstract. Topical review of some papers on chemical kinetic catalysis
of ammonia on metal surfaces is presented. Differential equations sys-
tem for modelling the process is offered and results of reduced system
with diffusion neglected solution and constant reaction coefficients are
presented. Temperature was taken equal T = 427◦C. Calculations were
made considering catalyst surface ready for the reaction – incoming com-
ponents (H2 and N2) are already adsorbed. Reaction product – NH3 at
catalyst surface. Results shows good the qualitative reaction mechanism.
It is obtained that first NH dominate, then NH2 and at last both drops
to zero and NH3 forms. Also we attempted to investigate dependence of
reaction results on Ei

T .
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1 Препринт

1. Вступ

Синтез амiаку з азотно - водневої сумiшi N2, H2 на залiзному ка-
талiзаторi є важливим промисловим каталiтичним процесом. Особ-
ливостi механiзму реакцiй i кiнетики синтезу амiаку на каталiзаторi
BASF −S6− 10 (Fe3O4, K2O, Al2O3, CaO), роль CaO, K, адсорбцiї
водню, азоту, взаємодiї з NH3 дослiджувались у роботi [1]. Поряд
з цим iнтенсивно ведуться пошуки нових каталiзаторiв, якi б могли
працювати при значно нижчих тисках та температурах нiж залiз-
нi каталiзатори. Зокрема, в [2, 3] дослiджувались рутенiєвi каталi-
затори, якi можуть замiнити залiзнi. У зв’язку з цим актуальними
є дослiдження процесiв адсорбцiї N , декомпозицiї NH3 на поверхнi
Ru(0001) iз змiною температури [4]. Процеси дисоцiацiї N2 i адсорб-
цiї N2, N на Ru(0001) з врахуванням "адсорбат - адсорбат"взаємодiї
дослiджувались методом функцiоналу густини [5].

Однiєю з центральних проблем у каталiзi амiаку на залiзних
BASF-S6-10 (Fe3O4, K2O, Al2O3, CaO) [1], рутенiєвих [2]– [7] ка-
талiзаторах є вияснення ролi промоторiв: K, Na, Cs, Ba. Очевидно,
промотори суттєво впливають на процеси дисоцiацiї, адсорбцiї, хiмi-
чних реакцiй на поверхнi та десорбцiю продуктiв реакцiй. Цей вплив
найбiльше виражається на змiнi енергiй активацiї вiдповiдних про-
цесiв на поверхнi. У випадку синтезу амiаку промотори впливають
на дисоцiацiю N2, H2, адсорбцiю атомiв H , N та утворення радика-
лiв NH , NH2 на поверхнi каталiзатора, а отже впливають на часове
покриття адсорбованими атомами , радикалами поверхнi каталiза-
торiв i вiд чого залежить швидкiсть протiкання процесiв утворення
NH3.

В роботi [6] активнiсть синтезу NH3 вивчалась на нанотрубчатих
вуглецевих каталiзаторах з рутенiєм як базовим хiмiчним елементом
та з промоторами Li, Na, K. Показано, що синтез NH3 проходить
активнiше, коли базовим елементом є рутенiй у порiвняннi з залiзом
при наявностi калiю як промотора. Авторами роботи [7] дослiджува-
вся каталiтичний синтез амiаку на рутенiї з вмiстом лужних металiв,
осаджених на цеолiтах X та Y . Був виявлений активний каталiз при
атмосферному тиску в областi температур вiд 573◦K до 723◦K. Крiм
того, дослiдження показали, що активнiсть строго залежить вiд iонiв
цеолiту X : Cs < Na < K.

Ми дослiдили як початковi покриття каталiзатора (параметри
для каталiзатора Cs − Ru/MgO [8]) вiдповiдними атомами та ра-
дикалами впливають на кiнетику утворення NH3 на часовому iн-
тервалi змiни вiдповiдних констант реакцiй та при рiзних спiввiдно-
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шеннях енергiй активацiй утворення радикалу NH до температури.
У другому роздiлi представленi феноменологiчнi рiвняння хiмiчної
кiнетики каталiтичного синтезу в загальнiй формi. У третьому роз-
дiлi представленi рiвняння хiмiчної кiнетики синтезу на поверхнi, якi
розв’язуються чисельно при заданих початкових покриттях поверхнi
каталiзатора.

2. Рiвняння хiмiчної кiнетики каталiтичного син-

тезу амiаку

Для опису хiмiчних реакцiй синтезу амiаку в азотно-водневих систе-
мах "газ-конденсат-каталiзатор"в феноменологiчному пiдходi засто-
совується система кiнетичних рiвнянь [9]– [11], яка враховує процеси
дифузiї, адсорбцiї, десорбцiї та хiмiчнi реакцiї. Нехай S – площа ката-
лiтичної поверхнi, Vг – об’єм газової фази, Ni – повнi числа молекул
водню, азоту й амiаку у газовiй фазi. Будемо вважати, що в об’є-
мi Vг молекулярний азот, водень та амiак не дисоцiюють, але може
вiдбуватись реакцiя за схемою

3

2
H2 +

1

2
N2 ←→ NH3 (2.1)

з константами швидкостей прямої та зворотньої реакцiй K+, K−,
нормованими на об’єм газової фази.

Адсорбцiю молекул на поверхнi та їх десорбцiю в газову фазу бу-
демо описувати за допомогою констант швидкостi αipi та Kdi

, вiдне-
сених до одиницi площi поверхнi; iндекс i = 1, 2, 3 означає вiдповiдно
водень, азот i амiак; pi – парцiальний тиск кожної компоненти. Тодi
рiвняння матерiального балансу виглядатиме так:

d

dt
Ni = −S(αipiϕ−Kdi

Хi + gi) +∇Qi, (2.2)

де ϕ – частка вiльних адсорбцiйних позицiй, Xi (Х1, Х2, Х3) – частка
заповнення адсорбцiйних позицiй молекулами H2, N2,NH3.

g1 =
3

2
g, g2 =

1

2
g, g3 = −g, g =

Vг

S
(mp

3/2
1 p

1/2
2 −m′p3),

де ∇Qi = ∂Qi

∂z означає похiдну дифузiйних потокiв H2, N2,NH3 у
газовiй фазi по нормалi до поверхнi каталiзатора:

Qj = ϕDXj

∂ωXj

∂z
|z=0, (2.3)
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де DXj
– коефiцiєнти дифузiї, ωXj

– вiдноснi концентрацiї, z – коор-
дината по нормалi до поверхнi (z = 0) в бiк газової фази. В адсорб-
цiйному станi на поверхнi проходять реакцiї дисоцiацiї - рекомбiнацiї:

H2 + 2∗⇀↽ 2(H∗)
N2 + 2∗⇀↽ (N2∗) + ∗⇀↽ 2(N∗)

(N∗) + (H∗) ⇀↽ (NH∗) + ∗
(NH∗) + (H∗) ⇀↽ (NH2∗) + ∗
(NH2∗) + (H∗) ⇀↽ (NH3∗) + ∗

(NH3∗) ⇀↽ NH3 + ∗

(2.4)

з константами прямих Kj i зворотнiх K ′
j реакцiй (j = 1, ..., 5), де * –

вiльнi активнi мiсця на поверхнi каталiзатора.
У зв’язку з цим змiна часток заповнення поверхнi молекулами

H2, N2, NH3 може описуватися рiвняннями поверхневого балансу
молекул:

n
d

dt
Xj = αjpjϕ−Kdj

Xj − (KjXjϕ−K ′

jY
2
j )−∇Qj , j = 1, 2. (2.5)

n
d

dt
X3 = α3p3ϕ−Kd3

X3 − (K3X3ϕ−K ′

3Y1Y3)−∇Q3, (2.6)

де n – поверхнева концентрацiя адсорбцiйних позицiй; Yi (Y1, Y2, Y3,
Y4) – вiдповiдно частки заповнення поверхнi адсорбованими атомами
Had, Nad i радикалами NH2,ad, NHad. Вiдповiднi рiвняння поверх-
невого балансу для цих частинок матимуть вигляд:

n
d

dt
Y1 = 2(K+

1 X1ϕ−K−

1 Y 2
1 ) + K+

3 X3ϕ−K−

3 Y1Y3 +

+K+
4 Y3ϕ−K−

4 Y1Y4 + K+
5 Y4ϕ−K−

5 Y1Y2 −∇(x, y)q1, (2.7)

n
d

dt
Y2 = 2(K+

2 X2ϕ−K−

2 Y 2
2 ) + K+

5 Y4ϕ−K−

5 Y1Y2 −∇(x, y)q2, (2.8)

n
d

dt
Y3 = K+

3 X3ϕ−K−

3 Y1Y3 − (K+
4 Y3ϕ−K−

4 Y1Y4)−∇(x, y)q3, (2.9)

n
d

dt
Y4 = K+

4 Y3ϕ−K−

4 Y1Y4 − (K+
5 Y4ϕ−K−

5 Y1Y2)−∇(x, y)q4, (2.10)

де qi, i = 1÷4 – дифузiйнi потоки метастабiльних продуктiв реакцiй
Yi в об’єм конденсованої фази:

qj = c(DYj
(x, y)

∂ωYj
(x, y)

∂x
+ DYj

(x, y)
∂ωYj

(x, y)

∂y
) (2.11)
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де c – об’ємна концентрацiя позицiй, доступних для атомiв та ради-
калiв Yi, DYj

(x, y) – коефiцiєнти дифузiї Yi на поверхнi каталiзатора.
∇(x, y) = ∂

∂x + ∂
∂y .

Для опису каталiтичних процесiв амiаку на промислових залi-
зних каталiзаторах в iнтервалi температур вiд 26 до 101 КПа до
рiвнянь хiмiчної кiнетики (2.2), (2.5), (2.6), (2.7)–(2.10) необхiдно до-
дати рiвняння Темкiна - Пижева [12], або його узагальнення [9, 13]
для швидкостi реакцiї:

r =
K±p1−m

2 (1− p2
3/Kp2p

3
1)

(l/p1 + p2
3/Kp2p3

1)
m(l/pH2

+ 1)1−m
, (A)

де K = K+

K− , m - постiйна 0 < m < 1 i для залiзних каталiзаторiв
m = 0.5; l - постiйна, що визначається iз експерименту. Рiвняння (A)
застосовне також при синтезi амiаку на нiкелi (m = 0.32) та кобальтi
(m = 0.22). Це рiвняння дає зв’язок парцiальних тискiв компонент
iз швидкiстю проходження реакцiї синтезу.

Система рiвнянь (2.7)-(2.11) вiдрiзняється вiд системи рiвнянь
хiмiчної кiнетики робiт [9-11] врахуванням коефiцiєнтiв дифузiї
DYj

(x, y) для адсорбованих частинок, якi можуть реально є iзотро-
пними у напрямках x, y. Проте, дана система рiвнянь не враховує
взаємодифузiйнi процеси для адсорбованих частинок (Had, Nad i ра-
дикалами NH2,ad, NHad), якi можуть суттєво на адсорбцiйнi, десо-
рбцiйнi та реакцiйнi процеси. Їх можна врахувати доданками:

∑

l

(DYjYl
(x, y)

∂ωYl
(x, y)

∂x
+ DYjYl

(x, y)
∂ωYl

(x, y)

∂y
).

Повна система рiвнянь хiмiчної кiнетики (2.5)-(2.11) представ-
ляє значний iнтерес з точки зору чисельного моделювання процесiв
каталiзу. ЇЇ особливiстю є те, що константи рiзних процесiв адсор-
бцiї, десорбцiї, реакцiй можуть вiдрiзнятися мiж собою на декiль-
ка порядкiв за величиною, зокрема на 105, за чим систему рiвнянь
(2.5)-(2.11) можна класифiкувати, як жорстку систему нелiнiйних
диференцiальних рiвнянь з точки зору чисельного моделювання. У
таких випадках чисельне моделювання доцiльно проводити певни-
ми етапами, видiливши характернi процеси. У наступному роздiлi
ми розглянемо перший етап, видiливши на чисельне моделювання
тiльки поверхневi процеси.
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3. Розрахунок поверхневого покриття каталiзатора

адсорбованими речовинами

Для опису хiмiчної кiнетики синтезу лише поверхневих i без дифузiй-
них процесiв система рiвнянь (2.5)–(2.10) сильно спрощується. При
цьому схема ходу реакцiї iз записаною для неї системою має один
суттєвий недолiк: не враховується надходження нових порцiй водню
та азоту i не передбачено вiдбору амiаку. Дану модель можна спро-
стити, розглянувши лише поверхневi частки покриття каталiзатора.
Схема реакцiї може бути перетворена до такого вигляду:

(N∗) + (H∗) ⇀↽ (NH∗) + ∗
(NH∗) + (H∗) ⇀↽ (NH2∗) + ∗
(NH2∗) + (H∗) ⇀↽ (NH3∗) + ∗

(3.1)

Як бачимо тут збережено практично всi складовi необхiднi для про-
ходження реакцiї, хоча й нема врахування адсорбцiйно-десорбцiйних
процесiв. Враховуючи, що

θ∗ = 1− θ1 − θ2 − θ3 − θ4 − θp,

можемо записати систему рiвнянь кiнетики для покриття вiдповiд-
ними атомами поверхнi каталiзатора:

dθ1

dt
= −θ1(k

+
Aθ2 + k+

Bθ3 + k+
Cθ4) +

+(k−

Aθ3 + k−

Bθ4 + k−

Cθp)(1− θ1 − θ2 − θ3 − θ4 − θp)

dθ2

dt
= −k+

Aθ1θ2 + k−

Aθ3(1 − θ1 − θ2 − θ3 − θ4 − θp)

dθ3

dt
= θ1(k

+
Aθ2 − k+

Bθ3) + (−k−

Aθ3 + k−

Bθ4)(1 − θ1 − θ2 − θ3 − θ4 − θp)

dθ4

dt
= θ1(k

+
Bθ3 − k+

Cθ4) + (−k−

Bθ4 + k−

Cθp)(1 − θ1 − θ2 − θ3 − θ4 − θp)

dθp

dt
= k+

Cθ1θ4 − k−

Cθp(1− θ1 − θ2 − θ3 − θ4 − θp)

(3.2)

де iндекси: 1 – частинки водню, 2 – азоту, 3 – NH , 4 – NH2, p – про-
дукту (NH3), θi, i ∈ {1, 2, 3, 4, p, ∗}, – поверхневi частки вiдповiдних
речовин чи активних порожнiх мiсць; Qj, j ∈ {1, 2, p}, – приповерх-
невi частки вiдповiдних речовин.

Чисельнi розв’язки такої системи рiвнянь проводились при зада-
них величинах початкового покриття каталiзатора Cs-Ru/MgO [8]
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вiдповiдними атомами та радикалами. Дослiджувався вплив поча-
ткового покриття каталiзатора на кiнетику утворення NH3 на ча-
совому iнтервалi змiни вiдповiдних констант реакцiй та при рiзних
спiввiдношеннях енергiй активацiй утворення радикалу NH до тем-
ператури. Для даної системи рiвнянь константи реакцiй обчислюва-

лись за формулою ki = Aie
−

Ei
RT , де Ai – предекспоненцiальний мно-

жник (враховує тиск), Ei – енергiя активацiї вiдповiдної реакцiї, T
- температура, R – унiверсальна газова стала. Значення параметрiв
Ai, Ei при T = 427◦С взятi iз роботи [8] i приведенi у таблицi:
Реакцiя A((кПа× с)−1або(с−1)) E( кДж

моль
)

→ ← → ←
2.4.1 5.5 · 105 2.3 · 1013 0.0 89.4
2.4.2 5.6 · 101 2.0 · 1010 33.0 137.0
2.4.3 6.0 · 1013 2.8 · 1014 86.5 41.2
2.4.4 4.7 · 1013 1.8 · 1013 60.4 8.6
2.4.5 3.3 · 1013 9.3 · 1012 17.2 64.6
2.4.6 5.9 · 1013 2.1 · 106 83.7 0.0
Результати чисельного моделювання синтезу амiаку на поверхнi

металу на основi системи рiвнянь хiмiчної кiнетики (3.2) представ-
ленi на рисунках 1 – 5.
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Рис. 1. Часова еволюцiя покриття поверхнi та утворення NH3 (T =
427◦C, θ1 = 0.75, θ2 = 0.25)

Використанi константи реакцiй поданi у наступних таблицях:
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Рис. 2. Часова еволюцiя покриття поверхнi та утворення NH3 (T =
427◦C, θ1 = 0.67, θ2 = 0.33)

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

x 10
-9

0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

0.7

0.8

i θi (0)
H 0,75
N 0,25
NH 0,0
NH2 0,0
NH3 0,0

T = 1000 °C

H

NH

N

NH2

NH3

Fr
ac

tio
n 

co
ve

ra
ge   

θ i

Time  t

Рис. 3. Часова еволюцiя покриття поверхнi та утворення NH3 (T =
1000◦C, θ1 = 0.75, θ2 = 0.25)
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(до рисункiв 1–3):

Реакцiя A(с−1) E( кДж

моль
)

→ | ← → | ←
3.1.1 6.0 · 1013 | 2.8 · 1014 86.50 | 41.20
3.1.2 4.7 · 1013 | 1.8 · 1013 60.40 | 08.60
3.1.3 3.3 · 1013 | 9.3 · 1012 17.20 | 64.60

(до рисунка 4):

Реакцiя A(с−1) E( кДж

моль
)

→ | ← → | ←
3.1.1 6.0 · 1013 | 2.8 · 1014 8.650 | 41.20
3.1.2 4.7 · 1013 | 1.8 · 1013 6.040 | 0.860
3.1.3 3.3 · 1013 | 9.3 · 1012 17.20 | 6.460

(до рисунка 5):

Реакцiя A(с−1) E( кДж

моль
)

→ | ← → | ←
3.1.1 6.0 · 1013 | 2.8 · 1014 0.865 | 41.20
3.1.2 4.7 · 1013 | 1.8 · 1013 0.604 | 0.086
3.1.3 3.3 · 1013 | 9.3 · 1012 17.20 | 0.646
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Рис. 4. Часова еволюцiя покриття поверхнi та утворення NH3. Кон-
станти реакцiй для радикалiв NH та NH2 зменшенi на порядок.

Iз рисунка 1 при початкових умовах θ1 = 0.75, θ2 = 0.25, θ3 = 0,
θ4 = 0, θp = 0, T = 427◦C видно, що радикали NH , NH2 швидко
утворюються i далi поступово реагуючи з H , утворюють кiнцевий
продукт NH3. Подiбна змiна функцiй θ1, θ2, θ3, θ4, θp спостерiгаєть-
ся на рисунку 2 (змiненi початковi умови θ1 = 0.67, θ2 = 0.33,T =
1000◦C). Слiд вiдзначити, що вiдхилення вiд оптимальної концент-
рацiї водню та азоту (3:1) дає збiльшення часу проходження реакцiї
на порядок. Час проходження реакцiї є порядку 5 · 10−7с (рисунок
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Рис. 5. Часова еволюцiя покриття поверхнi та утворення NH3. Конс-
танти реакцiй для радикалiв NH та NH2 зменшено на два порядки.

1), 10−6с (рисунок 2) та 10−9с (рисунок 3).
Очевидно, вплив промоторiв на каталiтичний синтез NH3 у рi-

вняннях хiмiчної кiнетики виражається через константи адсорбцiї,
хiмiчних реакцiй, десорбцiї та коефiцiєнти дифузiї. Однак в тако-
му представленнi констант реакцiй, адсорбцiї, десорбцiї через енер-
гiї активацiї вiдповiдних процесiв, ми практично не можемо нiчого
сказати про взаємодiю промоторiв iз молекулами H2, N2,NH3 бi-
ля поверхнi, адсорбованими атомами N∗ , H∗ та радикалами NH∗,
NH2∗. При математичному моделюваннi вплив промоторiв можна
трактувати як зменшення енергiї активацiї вiдповiдного процесу (ад-
сорбцiї, десорбцiї та хiмiчних реакцiй утворення NH , NH2, NH3) до
температури ( при фiксованих значеннях температури). На Рис. 3-5
представлена часова еволюцiя покриття поверхнi та утворення NH ,
NH2, NH3 при рiзних спiввiдношеннях Ei

RT . Так на Рис. 3 подано ре-
зультат при пiдвищеннi температури, а на Рис. 4 та 5 – зменшенi ене-
ргiї активацiї для утворення радикалiв. (Початковi умови θ1 = 0.75,
θ2 = 0.25, θ3 = 0, θ4 = 0, θp = 0, T = 427◦C, час проходження реакцiї
є порядку до 5 · 10−12с)

Важливо теж вiдзначити, що на всiх рисунках 1 – 5 спостерiгає-
ться спочатку активне утворення радикалу NH , кiлькiсть якого далi
повiльно зменшується внаслiдок переходу в iнший радикал.

В загальному аналiз результатiв чисельного моделювання хiмiч-
ної кiнетики синтезу амiаку виявляє такi риси:
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1. Характер змiни концентрацiї адсорбованих частинок говорить
про те, що реакцiя вiдбувається саме у напрямi утворення амiа-
ку. На це вказує значне зменшення кiлькостi водню, зменшення
кiлькостi азоту, переважання утворення радикалу NH над ра-
дикалом NH2 на початковiй стадiй реакцiї та поступове пере-
мiщення цiєї переваги до NH2 ближче до завершення реакцiї.

2. Час проходження реакцiї – близько 5·10−7с у звичайному режи-
мi та зменшується до 5 · 10−12с при зменшеннi значення спiв-
вiдношення Ei

RT . На це вказує перехiд у стацiонарний режим
(вiдсутнiсть подальших змiн).

3. Оптимальне спiввiдношення компонент у вхiднiй сумiшi (вод-
ню та азоту) – 3:1. На це вказує кiлькiсть утвореного амiаку та
час проходження реакцiї.

Отриманi результати дозволяють стверджувати, що запропоно-
ванi та спрощення вiдповiдної моделi на першому етапi чисельного
моделювання дають задовiльнi результати, придатнi для побудови
якiсної картини поверхневих процесiв в ходi каталiтичного синтезу
речовин. Данi результати будуть використанi при чисельному моде-
люваннi системи рiвнянь хiмiчної кiнетики (2.5)-(2.11) на наступно-
му етапi, коли будуть враховуватись дифузiйнi процеси на поверхнi
каталiзатора.
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