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Abstract 

Numerical simulation of oscillatory processes of thermal decomposition of titanium hydride in 
a cylindrical reactor using Lotka’s kinetics a kinetic tray scheme has been carried out. The oc-
currence of fluctuations in the temperature of hydrogen and the densities of hydrogen, titanium, 
and titanium hydride is possible with a sufficiently high heat flux of an exothermic reaction of 
the Lotka type. The system of governing equations consists of the conservation of mass of com-
ponents and thermal balance includes as well a finite diffusion rate along with the kinetics of 
Lotka generalized to the case of reversible decomposition and reduction reactions of titanium 
hydride. The dependence of the amplitude of temperature fluctuations of the gas component on 
the initial density of titanium hydride and the heating method from an external source is inves-
tigated. Temperature fluctuations have a damping character and are a followed by a decreasing 
stage, or by the formation of an equilibrium temperature value depending on heat exchange with 
the external environment. The modes of temperature increase at the end of fluctuations during 
non-stationary heating are noted. The results of temperature calculation are in satisfactory agree-
ment with experimental data [8]. The dynamics of fluctuations in the density of the components 
of the gas and solid phases is given. 

Keywords: thermal decomposition of titanium hydride; hydrogen storage; model of TiH2 decay 
and reduction kinetics. 
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Comparison of temperature oscillations with the experiment. Computations A and B refer to 
initial TiH2 density 0

1
33 kg cmS    and 0

1
31.1 kg cmS    respectively, C – experiment [8] 
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Аннотация 

Проведено численное моделирование колебательных процессов термической декомпози-
ции гидрида титана в цилиндрическом реакторе с применением кинетической схемы 
Лотки. Возникновение колебаний температуры водорода и плотностей водорода, титана 
и гидрида титана возможно при достаточно высоком тепловом потоке от внешнего ис-
точника. Система определяющих уравнений сохранения массы компонент и теплового 
баланса включает конечную скорость диффузии наряду с кинетикой Лотки, обобщенной 
на случай обратимых реакций декомпозиции и восстановления гидрида титана. Исследо-
вана зависимость амплитуды колебаний температуры газовой компоненты от начальной 
плотности гидрида титана и способа нагрева от внешнего источника. Колебания темпе-
ратуры имеют затухающий характер и сменяются понижением температуры, либо фор-
мированием равновесного значения температуры в зависимости от теплообмена с внеш-
ней средой. Отмечены режимы роста температуры по окончанию колебаний при неста-
ционарном нагреве. Результаты вычисления температуры удовлетворительно согласу-
ются с экспериментальными данными [8]. Приводится динамика колебаний плотности 
компонент газовой и твердой фаз. 

Ключевые слова: термическая декомпозиция гидрида титана; хранение водорода; модель 
кинетики распада и восстановления TiH2. 

1. Введение 

Колебательные процессы в химических системах продолжают привлекать внимание ис-
следователей и в настоящее время, хотя были открыты более двухсот лет тому назад. Модель 
Лотки [1] и аналогичная модель кинетики Вольтера нашли многочисленные применения при 
исследовании колебательных процессов в химических и биологических системах и др. От-
крытые в 1951 г. Б. П. Белоусовым автоколебательные реакции являлись первым химическим приме-
ром самопроизвольного перехода от реакций одной цепи реакции к другой [1–3].  

Известны спонтанные фазовые переходы в бистабильной химической системе, которые 
имеют нерегулярный колебательный характер и развиты стохастические модели микропро-
цессов колебаний на молекулярном уровне при конечной скорости диффузии атомов либо 
молекул реагирующих компонент [3]. Методы стохастического описания позволили объяс-
нить причину спонтанного возникновения автоколебаний и после усреднения перенести ре-
зультаты на макромодели. Интерес к колебательным реакциям связан также с открытием ре-
акции Белоусова  Жаботинского [2]. В результате появились работы по исследованию таких 
явлений, как самоорганизация бегущих и спиральных волн, диссипативные структуры [4, 5]. 
Пульсационные режимы горения, вызванные тепловой неустойчивостью, исследованы в ра-
боте [6]. Согласно [7], условием протекания колебательных реакций в растворах, таких как 
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реакции Белоусова – Жаботинского, является наличие сопряженных автокаталитических ста-
дий. Необходимо отметить большое значение углубленного понимания кинетики процессов 
гидрирования [823]. Хорошо известно, что гидрид титана нашел применение в некоторых 
технических областях, а именно в качестве вспенивающего агента для алюминия, в произ-
водстве высокоэффективных титановых сплавов термоводородным способом. Вспениваю-
щий агент применяется в создании пенометаллов, нового класса материалов, имеющих 
крайне низкую плотность (до 50 кг/м³ для сплава AZ91) в сочетании с высокой удельной 
жёсткостью, поглощением звука и низкой теплопроводностью. Ведется поиск гидридов для 
усовершенствованного производства водорода с высоким выходом при низкой температуре. 
Водород является идеальным энергоносителем, который рассматривается для использования 
в транспорте будущего. В этом контексте хранение водорода является одной из ключевых 
задач в развитии водородной экономики. Проводятся исследования свойств гидридов метал-
лов, включая способность накапливать водород, циклическое поведение и термическую ре-
акцию. Важной аспектом является изучение потери устойчивости и появление новых устой-
чивых автоколебаний, влияющих на процессы термического восстановления гидридов. Ки-
нетика была улучшена за счет добавления в систему соответствующего катализатора.  

В работе [8] при термической декомпозиции TiH2 впервые был обнаружен колебатель-
ный процесс горения водорода, который выделяется из твердой фазы гидрида титана при 
внешнем нагреве. Экспериментально установлено, что горение водорода происходит в виде 
диффузионного пламени, а детонации горючей смеси не возникает. 

В работе [9] изучалась термическая декомпозиция гидрида титана при низком парци-
альном давлении водорода. Установлена суперпозиция трех этапов дискретного перехода от 
одной модификации гидрида с высокой концентрацией атомов водорода к другим, с более 
низким его содержанием с близкими энергиями активации. Интерес к гидридам металлов, 
титана, циркония, гафния и др., возрос в последнее время как «накопителям» водорода в усо-
вершенствовании аккумуляторов. Эти соединения рассматриваются как перспективные во-
дородные аккумуляторы, способные циклически накапливать и выделять водород [10–19]. 
Многочисленные данные по водородным аккумуляторам и ссылки можно найти в [15] где 
обсуждаются проблемы создания возобновляемых источников энергии, эффективных и эко-
логически безопасных технологий водородной энергетики. Циклическая стабильность явля-
ется одним из основных критериев применимости систем металл/металлгидрид для обрати-
мого хранения водорода [20–22]. В работе [23] была исследована кинетика термической де-
композиции гидрида титана и кинетика гидрирования в газовом потоке в изотермических 
условиях, изучены фазы дегидрирование с возможными перекрывающимися стадиями. 

Обнаруженные автоколебательные режимы [8] горения водорода в процессе термиче-
ского восстановления гидрида титана, мотивировали развитие кинетики обратимых реакций 
на основе модели Лютке – Вольтера в условиях внешнего нагрева. Здесь необходимо отме-
тить одну из удивительных динамических характеристик химического реактора с уплотнен-
ным слоем, называемую неправильным поведением, теоретически предсказанную в [24] и 
экспериментально отмеченную в [25]. Различные теоретические результаты по неправиль-
ному поведению реакторов изложены в [26, 27] где приводится библиография. Исследовано 
резкое возрастание температуры фронта переход реактора из низкотемпературной устано-
вившейся фазы в высокотемпературную фазу, при которой существует множество стацио-
нарных состояний. При неправильном поведении внезапное охлаждение реагентов в нижней 
части реактора, расположенного вертикально, снижает конверсию в верхней части реактора, 
а повышенная концентрация реагентов вызывает повышение температуры в нижней части 
реактора, приводящее к нестабильности его работы. Температурное возмущение переход-
ного режима может перевести реактор в нежелательное состояние или привести к выходу из 
строя. Неправильное поведение вызвано разницей в скорости распространения концентраци-
онных и температурных возмущений в реакторе. Повышение температуры в процессе реге-
нерации дизельного сажевого фильтра при внезапном понижении температуры на входе в 
фильтр изучено в [26]. Переходный режим при синтезе микронных частиц методом горения 
углерода изучался в [27]. 
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Целью данного исследования является построение теоретической модели колебатель-
ного процесса термической декомпозиции металлического гидрида титана в реакторе цилин-
дрической формы при различных режимах нагрева и теплообмена с внешней средой. 

Проведено численное моделирование с применением кинетической схемы Лотки [1]. 
Исследовано возникновение колебаний температуры водорода и плотностей водорода, ти-
тана и гидрида титана при достаточно высоком тепловом потоке от внешнего источника. Си-
стема определяющих уравнений сохранения массы компонент и теплового баланса включает 
конечную скорость диффузии наряду с кинетикой Лотки, обобщенной на случай обратимых 
реакций декомпозиции и синтеза гидрида титана. Исследована зависимость амплитуды коле-
баний температуры газовой компоненты от плотности гидрида титана и способа нагрева от 
внешнего источника. Колебания температуры имеют затухающий характер и сменяются по-
нижением температуры, либо формированием равновесного значения температуры в зависи-
мости от теплообмена с внешней средой. Отмечены режимы роста температуры по оконча-
нию колебаний при нестационарном нагреве. Результаты вычисления температуры удовле-
творительно согласуются с экспериментальными данными [8]. Приводится динамика коле-
баний плотности компонент газовой и твердой фаз. 

Кинетика реакций. Рассматривается кинетическая схема Лотки [1]  

  12A x X k  ,  22X Y Y k  ,  3Y P k  (1) 

Уравнения для концентраций компонент линеаризуются в окрестности стационарной 
точки в фазовом пространстве 3 2 1 3,X k k Y k A k  . Применяя кинетику [1] к термической 
декомпозиции и синтезу дигидрида титана, получим следующие уравнения для изменения во 
времени безразмерных концентраций титана и водорода согласно кинетике Лотки (1): 

 1
, 2 2,2

d
  

d
S

g e S g S e
Y

t
Y Y Y Yk     декомпозиция дигидрида титана; 

 2 3
1

, 2 2, 2
d

  
d

S
g e S g S e Sk

Y
Y Y Y Y Yk

t
    синтез дигидрида титана.  

Здесь gY , 1 2TiHSY  , 2SY  – безразмерные концентрации молекул водорода, дигидрида титана 
и атомов титана соответственно; ,g eY , 2,S eY  – равновесные величины концентраций 

, 3 2g eY k k , 2, 1 3S eY k k , 1 0.1,k   2 31,  1 3k k    [1]. 
Кинетические схемы термической декомпозиции и синтеза TiH2 

 1 2 2
k,

Kin = TiH H + Ti
Q , ,

2 2
,

,
Kin = TiH H + TiL f L

L
L b

k Q
k ,   1Kin , ,

Kin
Kin ,

os

L os

t t
t

t t

  
    (2) 

Хорошо известно, что реакция горения гидрида титана является эндотермической. В 
рассматриваемой модели обратимых реакций (2) поглощение тепла на прямой стадии (2) вос-
полняется и превышается тепловым эффектом обратной стадии  горения водорода в при-
сутствии титана, что приводит к итоговому экзотермическому эффекту декомпозиции – син-
теза TiH2.  

В формулах кинетики (2) приняты обозначения: Q  и LQ  – тепловые эффекты; k  и ,L fk , 
,L bk  – константы скоростей первой и второй стадий, ,L fk  2 3,k k , , 2L bk k . 

2. Математическая модель 

Определяющие уравнения сохранения массы и теплового баланс: 

  1 1g 1
1 1

1 1

D

Pe
g g

g g L
g S

M
J

t M


  

  
          

u , (3) 
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    1

1 1
1

1S
L S SJ D

t

    
     


, (4) 

 
    2 2

2 2
1

1
1S S

L S S
S

M
J D

t M

 
 

 
     


, (5) 

   1
Pe

g Tg
g pg g g g S g g g S L

Tg

T D
c T c T J T T T QJ

t
      

   
                

u , (5) 

         1 1 1 1
Pe

S S
S S S g S L

Ts

T
c T T T QJ

t

       
            

 (6) 

Уравнение движения газа в порах: 

   2Ma
Re

g
g p

t

 



     

 V

u
uu τ S  (7) 

Здесь p   давление газовой фазы;    2

3
T        

τ u u u I  – тензор вязких напряже-

ний; 
Ref

u
k


 VS  – поровое сопротивление; Ma  и Re   числа Маха и Рейнольдса [28]; 

   2 2, 12 , 1 exp
1

S
L g e S g S e S f

S

k
T

J Y Y Y Y k
T

 


 
     

;   11 exp
1r S g

T
Q Q k

T
   


     

 – теп-

ловой поток экзотермической реакции; DQ  – дисперсионный тепловой поток, 

  1.8 0.025D DQ u T   v , учитывающий анизотропию тепловой дисперсии в про-

дольном и радиальном направлениях ([31]); параметр дисперсии записывается в виде 

 TiH2

0
D pd

 


 , (8) 

где    пористость; pd  – диаметр частиц; TiH2

0




 – отношение теплопроводностей карбида 

титана и газа. 

Граничные условия  

Граничные условия на входе 0x   в реактор: 

 
1

( )g
f

Tg

T
q t

Pe n





,  

T1
( )S

f
Ts

q t
Pe n


 


,  0, 1, 2j S j

n


 


,  0

u

n





 (9) 

Граничные условия на выходе x L из реактора: 

    ,g S
ex ex g ex ex S

T T
T T T T

n n
 

 
   

 
,  0

u

n





 (10)  

Граничные условия на наружной стенке 1r  : 

    , , 0g gS
ex ex g ex ex S

T T
T T T T

n n x


 

 
    

  
,  0, 0

u

n


 


v  (11) 

Граничные условия на оси симметрии реактора: 
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 0, 0 : 0, 0g S
T T

t r
n n

 
   

 
, 0, 0

u

n


 


v  (12) 

В начальный момент времени задаются: температура, плотность компонент газа и ну-
левая скорость газа. 

В формулах (3)–(12) используются обозначения: 0 0.005l  м; 0 5t  c; ,x r  – осевая и 

радиальная переменные в цилиндрических координатах; 0 0.001u  мс1 – характерная ско-

рость газа; pg pg pc C c    теплоемкость газа, , 1114p p airc C   Джкг1K1; 0D  м2с1  коэф-

фициент диффузии; ex  – коэффициент теплообмена; ,g ST T  K – температура газа и  твердой 

фазы;  * *
0 1g gT T T  ,  * *

0 1S ST T T  ;  1g gp T    – давление газа; 0R T E      

безразмерный параметр, характеризующий энергию активации; ,R E   – газовая постоянная, 

энергия активации; 0

0 0
f

p

f t k

c

Q
Q

T

 

  



  , 125000fQ   Джмоль1; 0

0 0
b

p

bt k

c

Q
Q

T

 

  



  , 280000bQ   

Джмоль1 – тепловой эффект горения; ,S pgc c   – теплоемкости; ,S g   – коэффициенты теп-

лопроводности; PeTg  и 1Pe  – тепловое и диффузионное число Пекле; 
2

0 0

0 0

Pe p
T

l c

t




  

  , 

2
0

1
0 0

Pe
l

t D



  ; индекс air  относится к параметрам для воздуха при нормальных условиях; 

0.015A  м2  характерная площадь реактора; * 4
0 1.1 0V   м3 – характерный объем реактора; 

510pr  м  характерный радиус частицы.  

Коэффициент теплообмена между газовой и твердой фазами описывается с помощью 
формулы Левека [28] в виде 

  0.3 0.3
0 loc Tloc1+ Re Pe  ,  

где  0 0 0 0pt A с V        ; locRe Re g u , TlocPe PeTg g u  – локальные числа Рейнольдса 

и Пекле [27]; por
por

por,0

r
r

r
 ; 2p pd r , 5

por,0 2 10r   м  средний радиус поры; 
2

por

8f

r
k  м2  

[28]; 
0k

f
f

f

k
k  12

0 =10fk  м2  характерная проницаемость; 
2

por

8f

r
k 

   безразмерная прони-

цаемость; 0
0 0f f fk k k ; Ze b c

b b

T TE

RT T

 
  

 
, 

1
Ze

1

Q

Q
    

, 1gLe
cD


 , *
i iD D D   

174 215actE   kJ  mol1, Ze 8 10  , Le 0 ~ 0.04i  . 

Рассматривались три варианта нагревания смеси реагентов: 0 1 2, ,n n n   

  
0

1 1 1 1 1 1

1 1 1 1 2

, 0 ; ( )

, 0 ; , ( )

, 0 ; , ( )

in f

f in

in f

q t t n

q t q q t t t q t t t n

q q t t t q t t t t n

 
    
     

 (13) 

В модели и стационарного нагрева применен вариант – 0n ; для моделирования неста-
ционарного нагревы на стадии термической декомпозиции используются варианты 1n  и 2n . 
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3. Результаты численного моделирования 

Был применен метод конечных элементов с неравномерным распределением и сгуще-
нием в зонах больших градиентов [30, 31] и позволил выявить сложные структуры тепловых 
полей [30, 31]. Точность результатов моделирования проверялась с использованием различ-
ных сеток и адаптации сетки в зоне больших градиентов. Результаты были подтверждены 
сгущением сетки. Использовались сетки 13233celN   и 52927celN   расчетных ячеек, полу-
чена близкая скорость движения фронта горения, скорость синтеза, распределения полей 
температуры и др. искомых величин для различных сеток.  

Расчеты проводились для пористого состава реагентов с порами микронного размера 
при следующих безразмерных параметрах: 0.24, 0.288   , 60fQ   , 80 120bQ   , 

2 1 2 1Re 10 10 , Pe 10 10       , 0.05 0.5initt   , 0.5  , 1.5   для масштабированных ско-
ростей кинетики Лотки 1 2 310, 100, 300k k k   . 

На рис. 14 и рис. 7–11 представлены результаты при постоянном во времени нагреве 
реагентов (см. (13), вариант 0n ). Влияние нестационарного нагрева (см. (13), варианты 1n  и 

2n ) показано на рис. 5. и рис. 6. 
Начало появления осцилляций osct t  определяется порогом теплового потока, который 

зависит от теплового эффекта реакций, потерей тепла на внешней границе реактора при теп-
лообмене с внешней средой и от диффузии тепла в реагентах. По мере уменьшения плотности 
TiH2 до малой величины в отдельной области реактора работа реактора переходит в неустой-
чивый режим «неправильного поведения» с резким увеличением температуры, если тепло-
выделение превышает пороговое значение декомпозиции TiH2. Рассмотрены три варианта 
моделирования: при малой, средней и большой начальной плотности TiH2. 

 
 ,uu v   
А B 

Рис. 1. A  расчетная область 0 , 0 1x L r    . По оси абсцисс– продольная координата ци-
линдрического реактора, по оси ординат – радиальная переменная. Нагрев производится теп-
ловым потоком в сечении 0; 0 1x r   (cм. (9)). На внешней границе 1;0r x L    и 
0 1;r x L    задаются условия теплообмена (10), (11), на оси реактора 0; 0r x L   , 5L   
ставятся условия симметрии (12). Стрелками показано поле скорости водорода, который вы-
деляется из гидрида титана в момент времени 0.9t  . В  иллюстрирует динамику продоль-
ной составляющей вектора скорости  ,uu v  в процессе термической декомпозиции. Ли-
нии 1,…,9 показывают изменение во времени продольной скорости в точках с координатами 

0.5; , / 8, 0,...,8jr x j x x L j       

На рис. 2, А расчет сравнивается с экспериментом рис. 2, В, линия 2 для начальной плот-
ности гидрида 0

1  1.1S  кгсм3 ( 0
TiH21 ρS  ). На рис. 2, С и рис. 2, D приведены колебания 

температуры водорода при начальной плотности гидрида 0
1 3S   кгсм3. Расчет – на рис. 2, С, 

эксперимент – линия 3 на рис. 2, D. 
Расчеты демонстрируют качественное согласие с экспериментом при малой и большой 

начальной плотности TiH2. 
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A B 

  
C D 

Рис. 2. Cопоставление колебаний температуры, для расчета при коэффициенте теплообмена 
410ex   (слева) с экспериментом [8], (справа) 

  

A B 

Рис. 3. Температура при стационарном нагреве для начальной плотности, 0
1 0.6S  6. Вли-

яние коэффициента теплообмена ex  с внешней средой: А  410ex  ; В – 0ex  . Пока-
зана динамика температуры в точках с координатами (0,0) и (0.1,0), линии 1 и 2 

Отметим максимальные амплитуды колебаний температуры около 48 (рис. 3, А) и 80 
(рис. 3, В), а также постоянную величину температуры gT  – const (рис. 3, В), после прекраще-
ния колебательной стадии, т.к. нет потери тепла на внешней границе при 0ex  . Снижение 
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температуры по окончанию колебаний (рис. 3, А), объясняется потерями тепла при теплооб-
мене с внешней средой. 

Отметим мах давления 4 (рис. 4, В) при отсутствии потерь тепла на внешней границе, 
превышающий более чем в три раза максимум давления 1.3 (рис. 4, А) при потерях тепла, 

0.001ex  . 

 
А ( 310ex  ) 

 
В ( 0ex  ) 

Рис. 4. Давление при стационарном нагреве для параметров: 0
1 0.6S  , 0.8osct  . Влияние 

коэффициента теплообмена с внешней средой: А – 0.001ex  , В – 0ex  . Показана зави-
симость от времени давления газа (линии 1, 2,…, 6) в точках с координатами (0, 0.5), (0.15, 
0.5), (0.75, 0.5), (1.5, 0.5), (2.25, 0.5), (3, 0.5) 

 
A 

( 0 : 5, 0.1f inn t q  ) 

 
B 

( 0ex  , 2 1: 1, 5, 3, 5t f inn t t q q    ) 

Рис. 5. Нестационарный нагрев 0 : 5, 0.1f inn t q  . Рост температуры (А) и давления (В), 
0.6osct  , 0

1 0.6S  . Линии 1,2, …,6 показывают динамику температуры и давления в точ-
ках с координатами: (0, 0.5), (0.15, 0.5), (0.75, 0.5), (1.5, 0.5), (2.25, 0.5), (3, 0.5), 

2 1: 1, 5, 3, 5t f inn t t q q     
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Можно отметить рост температуры и давления на колебательной стадии, а также нерав-
номерность прогрева при удалении от сечения 0x  , инициации горения. 

 
 

 

 

 

 
A 

max 9, 0.2T t    
B 

max 62, 1T t   
C 

max 77, 2T t   
D 

max 25, 3T t   

Рис. 6. Нестационарный нагрев 0 : 5, 0.1f inn t q  . Распределения температуры в реакторе в 
моменты времени 0.2,  1,  2,  3t  . Радиальная и осевая координаты координатные оси 
направлены горизонтально (слева направо) и вертикально (сверху вниз) 

Температура не меняется вдоль радиальной координаты, максимальная температура до-
стигается при 0x  . Получены следующие величины максимумы температуры газа 

max 9, 0.2T t  , max 62, 1T t  , max 77, 2T t  , max 25, 3T t  . 
На рис. 7 показано восстановление TiH2 на коротких отрезках времени (рис. 7, А) и за-

висимость от времени плотности Н2 (рис. 7, В). 

  

A B 

Рис. 7. Динамика декомпозиции и восстановления TiH2 при стационарном нагреве, пока-
зано восстановлениеTiH2 на коротких отрезках времени (рис. 7, А) и зависимость от вре-
мени плотности Н2 (рис. 7, В). Модель 0 : 5, 0.1f inn t q  . Линии 1,…, 6 – декомпозиция 
в точках с координатами (0, 0.5), (0.15, 0.5), (0.75, 0.5), (1.5, 0.5), (2.25, 0.5), (3,0.5) 

Можно отметить появление кратковременных промежутков времени, на которых гид-
рид титана, появившись обратной реакции, не успел прореагировать. Это объясняется боль-
шей скоростью реакции восстановления гидрида титана, в сравнении с результатами на 
рис. 2–7. Величины TiH2 достигнув максимума, уменьшаются по мере затухания колебаний 
температуры. 
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Показано, что смена режима нестационарного нагрева мало влияет на выход водорода 
на периферии (линии 4, 5) и сильно влияет на плотность водорода в области колебаний (ли-
нии 1, 2).  

  

A B 

Рис. 8. Влияние момента возникновения колебаний 0osct   и 0.5osct   на динамику gT  
на оси симметрии реактора при стационарном нагреве. Линии 1,…, 6 относятся к точкам 
с координатами (0, 0.5), (0.15, 0.5) ,…, (3, 0.5). Отметим более высокую температуру при 

0osct   (линии 1, 2, 3 на рис. 8, А и В) 

 
 

A ( 0osct  ) B ( 0.5osct  ) 

Рис. 9. Влияние момента времени возникновения колебаний osct t  на динамику давления 
водорода  , ,0.5gP t x  при стационарном нагреве. Линии 1,…, 6 – декомпозиция в точках 
с координатами (0, 0.5), (0.15, 0.5), (0.75, 0.5), (1.5, 0.5), (2.25, 0.5), (3, 0.5) 

На рис. 10 представлена динамика декомпозиции и восстановления TiH2, для промежут-
ков времени, на которых дигидрид титана, появившись в обратной реакции, не успел проре-
агировать 0osct  , 0.5osct  . 
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А ( 0osct  ) B ( 0.5osct  ) 

Рис. 10. Динамика декомпозиции и восстановления TiH2, при 0osct   при стационарном 
нагреве. Линии 1,…, 6 – декомпозиция в точках с координатами (0, 0.5), (0.15, 0.5), (0.75, 
0.5), (1.5, 0.5), (2.25, 0.5), (3, 0.5). Линии 1, 2, 3 показывают восстановлениеTiH2 на отрез-
ках времени 0.5 0.62t   и  0.78 0.81t    

  

A B 

Рис. 11. Изменение плотности водорода во времени при двух моментах начала колебаний: 
0osct   и 0.5osct   при стационарном нагреве. Линии 1,…, 6 – плотность H2 в точках с 

координатами (0, 0.5), (0.15, 0.5), (0.75, 0.5), (1.5, 0.5), (2.25, 0.5), (3, 0.5) 

Отметим появление колебаний (линии 1, 2) только в области реактора с достаточно вы-
сокой температурой. Эта область реактора расположена вблизи источника нагрева. При воз-
никновении колебаний в момент 0.5osct  максимальная величина плотности водород вдвое 
превышает максимум Н2 при 0osct  . 
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4. Обсуждение результатов  

Представлены результаты исследования колебаний при различной начальной плотно-
сти TiH2. Проведено численное моделирование колебательных процессов термической де-
композиции гидрида титана в цилиндрическом реакторе с применением кинетической схе-
мы Лотки. Система определяющих уравнений состоит из уравнения движения газа в порах, 
сохранения массы компонент и теплового баланса, включающих конечную скорость диффу-
зию вещества и тепловую дисперсию наряду с кинетикой Лотки, обобщенной на случай об-
ратимых реакций декомпозиции и восстановления гидрида титана. Исследована зависимость 
амплитуды колебаний температуры, плотности и давления газовой компоненты от начальной 
плотности гидрида титана и способа нагрева от внешнего источника. 

Многочисленными расчетами установлено, что нагрев на входе в реактор и теплообмен 
с внешней средой – два существенных фактора, влияющих на динамику колебаний. Колеба-
ния затухают на интервале времени, который зависит от начальной плотности гидрида титана 
и способа нагрева. Прослеживается уменьшение, либо рост температуры после колебатель-
ной стадии (см. рис. 3 и 4). Получены данные распределения плотностей реагентов и продук-
тов, частоты и амплитуды колебаний температуры, давления газа и концентраций в режиме 
неправильного поведения реактора. 

Расчеты показали, что возникновения колебаний температуры водорода и плотностей 
водорода, титана и гидрида титана возможно при достаточно высоком тепловом потоке от 
внешнего источника, с ростом потерь на границе неправильное поведение реактора не отме-
чено и осцилляции не появляются. Осцилляции появляются раньше для малой начальной 
плотности TiH2, чем при средней большой плотности (см. рис. 2, А и рис. 2, В).  

Остановимся на механизме возникновения колебаний. Априори ясно, что при нагрева-
нии пористого гидрида титана с выделением водорода образуется пламя, температура кото-
рого сначала растет, а затем уменьшается, когда пламя гаснет и этот процесс может повто-
ряться по мере декомпозиции гидрида с выделением новых порций водорода.  

Как установлено [8] при нагреве компактного образца возникает газовое пламя шаро-
образной формы, которое сначала растет, а затем угасает; этот процесс повторяется много-
кратно. Наблюдаемый колебательный процесс горения является самопроизвольным и само-
организующимся. Периодические колебания температуры наблюдаются в газовой фазе в 
виде релаксационных колебаний (типа «вспышка-затухание»). Число, частота и амплитуда 
колебаний зависят от размера и плотности образца и от скорости нагрева. Эти качественные 
зависимости подтверждены расчетами на основе предлагаемой модели. Установлено, что ки-
нетика выделения газообразного водорода из гидрида имеет решающее значение для приме-
нения TiH2. Возникновение колебаний можно объяснить двумя причинами:  

1) возникновением тепловой неустойчивости в работе химического реактора при «не-
правильном поведении» (см. [26, 27]); 

2) появлением колебательной моды в распространении пламени при числе Льюиса 
меньшим единицы в случае, когда стационарное пламя может оказаться неустойчивым по 
отношению к переходу в режим пульсирующего распространения (см. [32, 33]). 

В работах [26–28] показано существенное дисперсии в образовании горячих зон после 
уменьшения реагента в соседней области реактора, а также формирование структур спи-
рально раскручивающихся зон с локальными максимумами температуры и областями срав-
нительно низкой температуры при спиновом горении на плоскости. Отмечен эффект пере-
грева вблизи границы, возникающий перед последующим охлаждением из-за свободного 
теплообмена на внешней круговой границе. Расчеты показали, что при малой молекулярной 
теплопроводности нагретое ядро спинового горения формируется при взаимном влиянии 
тепловой дисперсии и быстрого конвективного переноса тепла в радиальном направлении из 
области нагрева. На наш взгляд имеется аналогия в механизме начала колебаний и их разви-
тия между колебаниями температуры водорода и процессами в переходах реактора в режим 
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неправильного поведения [25, 26]. Результаты данной работы можно использовать для коли-
чественного описания спонтанного роста температуры после образовавшегося дефицита гид-
рида титана в одной части реактора.  

Предложенное обобщение автоколебательной кинетики Лотки дополненное диффузией 
TiH2, Ti и H2, позволило выявить механизм перехода реактора в волновой режим в процессе 
термической декомпозиции гидрида титана. Скорость сгорания Н2 превышает скорость реге-
нерации Н2 на стадии восстановления TiH2. В расчетах на рис. 7 и рис. 10 отмечены отдель-
ные интервалы времени, на которых TiH2 не полностью восстановился 

5. Заключение 

Температурные колебания согласуются (качественно) с публикованными данными экс-
периментов [8]. Нагрев на входе в реактор и теплообмен с внешней средой – два существен-
ных фактора, влияющих на динамику колебаний. Исследования показали, что с ростом по-
терь на границе неправильное поведение не отмечено и осцилляции не появляются. Просле-
живается уменьшение либо рост температуры после завершения колебательной стадии.  

Получены данные распределения плотностей реагентов и продуктов, частоты и ампли-
туды колебаний температуры, давления газа и концентраций в режиме неправильного пове-
дения реактора. 

Большая начальная плотность TiH2 существенно затягивает во времени появление ко-
лебательной моды в работе реактора. После завершения стадии колебаний температуры по-
лучен временной интервал бесколебательного роста температуры (см. рис. 5). Важным фак-
тором появления и развития колебаний является тепловая дисперсия, которая является триг-
гером появления флуктуаций скорости, показанных на рис. 1, В при заданном режиме 
нагрева. Показано влияние момента времени возникновения колебаний на динамику давле-
ния и TiH2 (см. рис. 9 и 10). 
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СПИСОК ОСНОВНЫХ ОБОЗНАЧЕНИЙ 

Ti  
_ Ti  

Титан 
Альфа-Титан (фаза титана) 

2H  

2TiH  
Водород 
Гидрид титана 

0 1,b b  Константы зависимости тензоров дисперсии от локального числа 
Пекле (безразмерные) 

pc , ,p p airc C  Характерная теплоемкость газовой фазы при постоянном давлении 
( / / )J kg K  

,S pgc c  , S S pc C c

pg pg pc C c  
Безразмерные теплоемкости твердой и газовой фазы 

1 2, ,S S gY Y Y  

2, ,,S e g eY Y  
Массовые доли газовых компонент 

Равновесные величины компонент 

0D  5 2
0 2 10 ( )D m s   характерная величина коэффициента диффузии 

D , 0D D D  Безразмерный коэффициент диффузии 

pd  Диаметр частиц ( )m  

TgD  Дисперсионный тензор диффузии тепла 1 1( )W m K    

E  Энергия активации  1J mole  

I  Единичный тензор 

, 1,...5iSJ i   Массовые потоки Лотки LJ   2 1kg m s    

k  частотный фактор в формуле Аррениуса  1s  

0l  Характерный размер  m  

Ma  Число Маха (безразмерное) 
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0M  Характерная молярная масса  1kg mole  

1 1 2, ,g s SM M M  Молярные массы газовых компонент  1kg mole  

0p  Характерное давление 1
0 0R TM    Pa  

gp  Давление газа  Pa  

1Pe  Диффузионное число Пекле 
2
0

1
0 0

Pe
l

t D
  (безразмерное) 

1Pe t , 2Pe t  

Локальные числа Пекле для продольной и поперечной дисперсии 
тепла, (безразмерные) 

1Pe
2

p
t

g

u d

a


 ,  2Pe

2
p

t
g

d

a




v
 

Pe , PeTg Ts  Тепловые числа Пекле для газовой и твердой фазы, (безразмерные) 
Q  Тепловой эффект химической реакции ( / )J kg  

rQ  Теплота химической реакции 2( )W m  
Re  Число Рейнольдса (безразмерное) 
ReSolid   число Рейнольдса твердой фазы (безразмерное) 

Reloc , PeTloc  
Локальные числа Рейнольдса и Пекле (безразмерные) 
Re Re , Pe Peloc g Tloc Tg g  u u    

ReV
f

S
k


  u  Сопротивления газа в порах уравнении Навье – Стокса  /Pa m  

fk  Коэффициент проницаемости 2м  
12

0 =10fk   Характерная проницаемость 2м  

0t  Характерное время  s  

t  Время  s  

t  Безразмерное время 0t t t  

V  Удельный объем  3m  

lg
lg

lg

Y
M


   Молярные плотности компонент газовой фазы  3/ mmole  

3

, lg
1

g tot
l

Y Y


   Суммарная плотность газа 

jS
jS

jS

Y
M


  Молярные плотности компонент твердой фазы  3/ mmole  

6

,
1

S tot jS
j

Y Y


  Суммарная молярная плотность твердой фазы 

1
Ze

1

Q

Q
    

 Число Зельдовича 
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Греческие буквы 

ga  Коэффициент температуропроводности газа 

1 H2g   Массовая плотность компоненты водорода, газовой фазы 

1 TiH2 2 Ti,S S     ,  Массовые плотности компонент твердой фазы 

S jS
j

   Суммарная плотность компонент твердой фазы 

1tot g S     Суммарная массовая плотность 

 
Re




 τ  Сопротивление в порах Бринкмана  /Pa m  

0  
Характерная величина коэффициента теплопроводности 

1 1( )W m K   0 0.06air    

g , S  
Безразмерные коэффициенты теплопроводности газовой и твер-
дой фаз    0 0,g air S S         

  Коэффициент динамической вязкости газа  1 1kg m s    

lg
lg

lg

M



  Молярный объем компонента газовой фазы 

jS
jS

jS

M



  Молярный объем компонента твердой фазы 

 , ex  Коэффициент теплообмена  1 2 1J K m s      

 0 0A pt c V    Безразмерный коэффициент межфазового теплообмена  

0  
Размерный коэффициент в формуле Левека  

 0.3 0.3
0 1 Re Peloc Tloc    

  Коэффициент пористости (безразмерный) 

0  Начальная пористость, 0 ,0 0/gV V   

 


