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оптилIАJIыдй тDорвtиtlЕскй гвrrш слошtФ рЕАltции,состояЩП из экзо-
l,t эндOтЕрlrиtlЕских лrАрIцрукв
Ю.Л. Вятrив, В.С.Весков

В настоящее вреr.я процессаri переработки природного гааа с цельD

получения водорода уделяется все большее внишание. 0дним иэ,таких
процессов является парокислородная ковЕерсия природного гааа /в ос-
новном шетана./. на викельсодерIащ}tх каталиааторах. Расчетш процесса
парокислородноlt конверсии !{етана обшчно ограничивались рассrrотрени-
er, термодинаrJtического равновесия системш шетан-водяноit п8р-кислород

Ir-a]. .[еitствительно, на вшходе иs конвертора метана состав реакци-
ончоГt смеси яшя€тся равновесншri или блиэким к равновесноrry [ lJ. На

этом основанш расчетц по оптимиаации процесеа в реакторе [ а-З]l и его
переходншх репимов [ О] . Т"рчодинамические даннце испольэованц для
определения составов гаэовцх cMeceit, при которцi не происходит вцде-
ления свободного углерода_саЕевцдёлени"I SrО}.

Вlбор оптимальнцх условиfi процесса с точки арения его максимаJIь-
Hoii интенсивности практически не рассм9тривался в.литературе. Теоре-
ТИЧеСКаЯ ОПТИМИааЦИЯ - ОДИН Иа ВааНЦХ ЭТаПОВ ШаТеМаТИЧеСКОГО МОД€ЛИ-

ро""ни"[ ?] - поэволяет опредеJIшть наилуч:tме усiовия осущ9ствлеrrия
процесса с точки эрения его максимаJrьноrl интенсивности. Этот этап
необходим не только для вцбора н8илучшего теоретического рекима, но
и для вtлбора оптимальноtt теiнологическоft схешш реактора. Теоретичес-
кая оптимиэация слоrноГt реакции, KaKofi является процесс парокислород.
Holt конверсиr1 мет8н9 -основная аадача данноfr работъl.

Постановка аадачи

Теоретическая оптимиэация основцваетея на анавии кЙнетики реак-
ции. Словная реакция парокислорЬдноГt ковверсии метана "r"е, тр" n"-
неГtно-не эавис имцх маршрута',/8,/ :

CHn + g72 Оа - со + 2н2о * Qt , ,/I/

СН4 + Н?О -, со + знa * Q, /п/
со + н2О :Ё сОa+ нa * Qa .. /uv

Маршрут /I/ является необратимD[м экаотер!iическим, и вцделившееся теп-
ло слJг[ит дJtя обеспечения эаданного температiурного реrиша. Но по это-
шrу м8рJIруту р9сходуется исходнцГt компонент _ lleтaн. 0сновншш проду-
цируюцим маршрутом явдяется обратишllr эндотермичесiсиlt марлрут /П/ .
В условиях проведения реакцпи / t = 8оо_Iооо9С,/.маршрут /Ш/ находпт-
ся практическr,t в равновесии /Ir9,/, причеtл давлеяriе не окаэшвает йия-
нl,tя на равновесие, а повцшение температурш сrrещает его влево.равнове-
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сп€ IАрщпута 'ta) сIэцается lправо с увеlичеЕшеr. тешерцурЕl I уцеЕь-
щЕпgI обцэго лавliвш в спстсIе.

Тап каr сrоростD по uappyTli /Iy' ввдпха, а кшс,орол берется в

ведостатке по отнощlвЬ к rетаяу [l|, ,о бшла шrбрана сrедIDщая схе-

ча дл, оптиIrвецхш. Ца очень неооiйол лдiне слоя катадп""rора [ tJ
преврацение по шаpщflуту ,(lr| вавсрщается._ На оставшеfiся бодьшеlt свс-
тп сrоя протекеет реаация по Iарцрутау ftv " lФ,. Теоретlrчесrая оп-

ти1r}tsацшя простоl обратпrоf, ендотершическоtt реакциш бшла рассIотре_

"a " [lOI. В давноц сý'чае часть исхолного коuпонента - цетана рас-
ходуется в неqаrе р€акции по lap'py'y ti, " 

пролуктц нgряду с ис-
ходнцI tcouпoнeEior. участвJrDт в дальЕеftшеr превращениш по шарпрутаr.

/W u /Й. Псiатоlry оптDtцальпrtr реruш бtrлеш определять по riексиr.аль-

Hoft скорости по царщрутlt /Пl с учетош бшстрого одноврешенного прев_

раценпя по IарцрJrтау /l/ п /W. И поскольку эатача сводится к рас-
сlrотрениD реакциli с одниr. шаршрýlтош, оптпr.альнцfi реrиш процессе яв-
ЛЯеТСЯ НеСвяанЦн ['lfl', т.е. 1дексиriальная,скорость " 

gar,Tgfi rrоцент

отвечает оптиr.адьноrry р9I}rц, не всеш }tнтерваJе п8цевения степёни пре-
вращения.

0птицальная тешперетурg

Оптиrлльноfi тешпературоfi для простцх необратиrrоfi акэотерrшческоfi
и оOратиIоlt андотершrческоl,реакциit ямяется цаксиllальнО доrrусТИшаЯ

для данного процосса lr rl*. Поатоlry в дiянош случае дJtя шарцруте

/W оптuуальнцц тецперетурlшш pelиr.oш является ивотррrrическиfi с шак-
сишально допустишоfi теr.пераlтrроft. В да.llьвеIшец рассriотриц ревульта-
тц оптициаации иэотерriического процесса при рааrичнцк эваченtlrях шаt(-
сишальнirх теrспе ратур.

Oптишальlшfi ' состав реакционноfi сшеси

Для обратиlлх эндотерtических реекциfi, идуцих с иаменениеш чис_
ла rrолеfi реакцхонноfi сшеси, сJпцествует оптишаJtьное девление исходно-

"о 
iоrдrо"е*rа [ lO]. Дя рассцатрпваешоfi реакции, когда шарпlрут УПl

даJIек от ревновесия, хвбцток Нa0 лиtЕь ушеньцдет относительЕое содер-
аавие lrвтase ш тем сашцш cнutaeт скорость реакц}tи. По шере прltблшtеJ
ния к paBHoBeB[D скорость по шаршруту /П./ ааuелltяется. Поэтоlry в етот
Iоrlевт рационально добавлять водяноit пар, сшецдя равновесие ш1 сле_
довательно, увеличивая скорость реекцпr. Дя давного процесса на r.и-
нишшьное раsбавление реакционноfi смеси водяЕlI перош нашад{веется
огреничение, свяаанное с BoэшorнocтbD обрааованшя саtи ['ЭrОJ.

fuя определения оптишаJrьного реsбввrения необход}tl!о внанilэ кине-
тических sаконошерностеil реакции. Скорость по llарцtруту /П/ на порис-
тош никелевош катадиааторе описцвается кt{нетическиri уравнениеш пер-
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вого порrдва с учэточ обратпшоо* [еrlЗJ.
Прrвяэ схэrч пфтоrаяrя рэаrцrl по шардрутау /l-V, а шсаодво9

коlrч9ство шcTaBa.paBEaI I rоlэ, вgпlп!эt цlраевпя лдя ]овцеЁтраriш
tошон€втов в сrодrDФl. вlц€!

cl .з Ч*=Д,э

Сс - П- J,ill
Т-, а

L, Е m+)r1-Ic-Ir
,

Q.з
9

Xl +Хз-Х' .

Сс-
ý

3xl+Xl

Со'

---т-,
Xr

Т,
гдс Сrr Сеr.. , , Со - объсrоцэ доlr соотlатстцrвно штaва, кrсrорода,
водяllого, пара, окпсп угларла, водорода ш угrскIсrого гаtа;

ltt - оТНоЕЭЕПэ паР:гаэ в сIеешi
п - отtlощ€нш€ 8}rслород:гаэ в исходноIt счесиi
Xr - СТ€паНЬ пРе!Радleнх' меТаНs По шаРПРуту /I/;
Xr - степеlЪ прээрацэния llотана io lларшруту Д/;
Х9 - ttодпчоGtво шоrэft овкси углерода, превратп!шеос, по шердру-

ту /Ш/ i
.Sэ l+h,+lL+2Xa-a5h- сушарноэ во.lrч.стьо чолэl ! рсаг}lрflD-

Iцвtt clвcrr.
Так rак rпсrород бшстро расrодl€тся в начаrе сlол, то прrвrlrасIrчто
в сrесп поеле горячоI эовц кислорода ytg нет. Тогда

Х," I rъ /2/.

Количэстэо окисп углерода, превративЕ€еся по царiдруту 7Щ/, опр"д"п"-
ется иэ условия ревновесия чарпlрута /Щ/:

Kar= €:'С: = , xr(3x..t.xr) _ | /s/7' Сч,0 (Хl+Ха-ХlYttъ+хl-Хс-Хr)

"л" Крз - вонстанта равновесия реакцхш /lIИ. 3авпсиl.ость от ташпэра-
турш lэяте uэ /lЦ/з

trKr, .вl?6zh т - а9,?6в - ?2035,62ý:т - о,оо5а?.т + о149з.. Io-0. т8 + 8r?э6. Io-Ia . тз /U
3едачэtt яlrястся lаrGсиllиэацiя скоростп факчии ДУ

,

п,tрс,Р-#,#) /6/

ттем соответст!чDлрго вшборв раабавланrя реакцпонноlt сtrgси в п€рс.
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Gчэтс на rсходюri состев.
здэсь k - tоtlcтцlта сiоростtr реавцпп;

р - обФо давдэвrэ в сшстеIо;

КЁ - Koнcтaltтa ревновоёп, р€акцпt /I4l:' Тцкr' . qgqз,2?2_:Т- ол6!5h7 *.31,1O/!,/0-r-
-Jё,6соr.лil'т' + lc 4|ý,|dчТ'- |,5062 . /в/

Улобвеg шевсrlд.эпровать н€ собствэвно cropocTb реаrцшп /5/ l а фu-
цш

)
ф
lп , сq, с', /т/q. Сс

так xal проrэвэдан"е k. Р ,вlяL itся постоянноЛ веlrчrвоfi лдя фrксr-
ровавш Р r Т. Оптrrцальшl рrrш нЕхошI в rоопдItатsх "kъ-Х i.
tЦля атого, эадаэая эвrчавrr Х1 l опродэлlауltЪ , прr xoToPoI ве.rr_
чпна y лля данвого xl ,вlяэтся шеrспr.аrьноtt. звачgвrя xr ш xr
прDt oтoш опрэдеtяDтся п8 /2/ u /а/ соотэетствонноо Соотвошэвri Епс-
,ород:гвэ / п / ш тешература процесса /оптrrадьнц/ вадай. Вцо
рассlюlроно элIrвш9 колпч€Gтва rrслорода, т€шtврату!l. в сло€ Евта-
лIsатора, обюго дав!эвшi ! сrстэr.е на в€rичпну оптtIальвого равбав-
ленrл гаэб войкrч пароI. Ревультвпr предстевtэш ва рIс. Irgrэ.

.tlосволькtrl сЁорость по lарщруту /l/ эелuка ш волЕноtt пар обрасу-
стс, по этоП рэаrцrtr, то 9по rotoт бцть достаточво ввачаrэ rдli про=
т€шшtrя процесса. IloeTolry добавлевrе Нa0 ло.rrно пропсrолIть, нач5вая
с опрaда.l.нвоfr степевr преDрацввш, когда обравовавшвгося по реаtцrи
/l/ прра булет Jita нолостоточвоо Пв рис. Jl2r3 эtлво, что прI Iад.х
стаповяx прсврэцэнIя I€тава (х- h +\сО)эеличirва fun7 сО . Это
оэначаат, что оtlтIl.альпrч раэбавlэнIеI rсходноЛ сI€сr буд9т поGтап9н-
но€ добаваанше Нa0, вочиЕея с опрэдеrэнноfi степенI пре!раценпя от
ttъ.Q до l|Lаф при xr )(1{Xr.l/. Taвott хара}тер иаIен€нrя hala7 с

увелшченпеrr Х lвляэтс, основно[ особенвостьD оптшшальвого рошrllа
paccllaтprвaэrroi сrоlвоrt.схоrлl р€акции. }lB рис. I Brцtro, что прпа=ОrО
ш Рз Ir? атв, Т =830ОС и ковворсt|ш от Х =Оt45до Х =Оr99 /оста_
точное содераание шетана uэеее ОrЬ$,/lllсаt долrrrо н€пр€Eьlвво воэрас-
теть от 0 до 2rI, причеш при Х a Оr45 lfl.r, = О. дя простоп обре_
Tnrott ввдотэрчшческоtt реокции увеличенше раабавлевпя начинается с

х . о riп70[ to].
С увеличевпеу тешперетурц рввнов9си9 ондоторIшчесвого чарцрута

/Iy сrdrцается эправо, сдедоветельво, треоуется шеньщеа раабавленrе.
рoакцrонноft счgсп лдя достиtения эаданноft конэорши, Напрпшерr!lв рисо
I сладует, что прп lt = 0rб и Р з Ir7 ата прl увэличеншп KoнBepcrttl

от Х = 0 до Х = 0199 аначеншя /rlar7 швllбняDтся от t(уля до I3r0;
2rIi п О16.соответст!€вво лдя тешератур 03ОоС, 8зоос и IоЭоос.

}lа-яа сдэиге равновесия влево с pocтou девленпя необходиIо боль-
шее раабавление эодянцt{ пgроч лля достtлевия вадаllноlt степени пр-
tрацрвия I€ТаНа. ПОоТОrry/?67 РеСт€Т с уВЭrttченшЭr. давлвния.}tа рис.

Y=#=c,(|- ,

a
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2. вrдво, qто прr т = 83ОоС, iL = о16 х ковверсии от Х = о до
Х,= 0199 ддя давtэвrl Ir7 ата, lI ата, 2I ата велпqпва ltаuq IэIе-

вяефсr еоответствевво от О до 2rIl 8r3; I2, 5.

оý оý q7 q9 
',0 

х ql фq.4ох

,
Q

la

ll
а
aо

a

с

l0

2

лб

,q

а

lo

a

ь

t

2

Рrс. I. 3аlrспrоGть оптиIального

раэбавленr, от тэrпIеретурш и сте-
п€Е! пр?вращвпl при tl = О16 п

р = Ir7 ата: I - бэоос ;z-83ооС.
3 _ Iоюос.

Prtc. 2. 3ависиrrость оптиraального

равбамения от девления Dl степе-
ни преврацения при /t = 0lб u

т = 83ОоС: I- Ir? ала; 2 - IIrо
aтa;3-8IaTe.

kar отrвчаrось цше, ,le rпаt слелует ваrоtить ограничение на ус-
IоЕшл саrеобравоlавия.,Согласво расqетаrr, пliиведевшr в[ Ь,], для

лrэленlй впrоrь,. до аО ат при fZ = Оlб и I з 8ЗО-9ЭООС вшпадения

сЕх не будет п9r rr8Iеневпп ltz от 0 r пrше. При lL = Ol4 вшпадения

саш пе будет прu ltl> 0r4. Поотоцу оптrrrlальноlry ре8иlry для Д =0r4
соответстryет fршвая А-В-С на рпс. 3. Еслш учиt'шветь огранхченпя'на
ycroвlt саrеобраэоэвниtl1 то оптl.tr.альвое раабавление будет отвечать
rprBoft Д-В-В-С на рис. 3.

С увелrчени€ll волпчестве кисrорода /cooTcore"n" кислород: гаg=lL/
оптIraальвое раэбавлевие будет Iеньше, T8l(.Ktцt, чеrr больше кислорода,
теr болыде пара обраэуетея по шapпlpyтy /l/'п Ter. ченыlЕ пара надо
добаэлrть ./rprrBre а-3 на рuс. 3/. В проrшлевности весь необходиlшfi
паР добаэлrется в начаде процесса, T.e.lf1. 

= Соп,St. При этош общая
rнтевсивность процесса сниIается. В ниIеследуDЙеlt таблице прIЕедеЕr
рассqштанШе необходиrлIе коrичества кеталrэатора Vд в относитель_
ль елвrrцах /ва едивицу принято количество кателиаатора, необходи-
Ioe длЕ преврацения ло Х = Оr98 при оптйшальнош раабаы,енuп/ при
равrпчншх.равбавлевиях сr.еси ,7L ш при Т = 83ООС, /L = О16.

I

I

/
2

l

/
/ /,

/--z

а
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таб ц
Концентрация
Смесь, Va прЙ P=I,? ата YкприР=2Iат

l|Loа't I.0 L0
I I, I5
2 I.4
з I.70
t 2.5о

I0 э.90 I .55

Прочерк оэначеет, что при. данно!( /?t конверсия Х =Оr98
не достигается?иа-"g обратишости riаршрута реакuuч /П/.

qr qб о8 1о

Рис.3. 3евисиrrость оптимального раэ-
бавления от соотношения кислород:ме-

Как видно иэ таблицц,
если процесс ведетсi в опти-
шшьноri реаи!iе по раэбавлениD,
то по сравнению с условия}iи
m, = I,o = сOпS1 /L = Оlб и

Т = 83оос /условuя блиакие к
промшцценншм,/ вшигршп в коли-
честве каталшзатора состевля-
ет l5fi. Уменьшение количест-
ва,катализатора, а следова_
тельно, и раэмеров аппарата
стеновится более существенншri
при испольэовании повшшенно-
го давления,/сrr.таблиlry/ . В
посдеднем случае в оптималь_

6

5

t

з

2

t
о х

тан и степени превращения при P=Ir?aTa ноч реlиме катаJIиэатора необ-

и Т = 8ЗООс: l - rL = о1412 -u =о16. 
ХОДИr'О В Ir55 РаЭа менЬiцеrчем

3-rL =оr,8. 
, v,,,ф ,v v,v' 

прпп-=СOfuSl длятоЙде
степеЕи превр"ащения шетана.

Поступила в редакциD 9.4.I97I г.
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