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О РАЗРАБОТКЕ МЕТОДОВ ПРОВЕДЕНИЯ КАТАЛИТИЧЕСКИХ ПРОЦЕССОВ В НЕСТАЦИОНАРНЫХ УСЛОВИЯХ
В Институте катализа Сибирского отделения АН СССР уже около шести лет проводятся теоретические и эксперимен​тальные исследования путей использования нестационарных каталитиче​ских процессов в химическом производстве. Эти исследования показали, что переход от традиционных стационарных режимов реакций к искусст​венно создаваемым нестационарным часто приводит к значительному по​вышению эффективности соответствующих промышленных процессов'. Освоение нестационарных режимов дает возможность существенно умень​шить как производственные энергетические затраты, так и капитальные затраты на сооружение каталитических реакторов, позволяет упростить их конструкции и увеличить надежность работы. Открываются перспекти​вы эффективной утилизации в таких реакторах низкокалорийного топлива с получением высокопотенциального тепла.

На одном из своих заседаний Президиум АН СССР заслушал доклад директора Института катализа академика Г. К. БОРЕСКОВА о развитии научно-исследовательских и опытных работ в данной области и о внедре​нии их результатов в производство. Как отметил докладчик, повышение эффективности каталитических процессов в нестационарном режиме обус​ловлено двумя факторами: состоянием катализатора и достижением опти​мальных условий протекания реакции.

Первый фактор связан с воздействием на твердые катализаторы реак​ционной среды. Исследования, в значительной части проведенные в Ин​ституте катализа2, показали, что у них под воздействием компонентов реакционной смеси меняются химический состав, структура поверхности и каталитические свойства.

1
См.: Боресков Г. К., Матрос Ю. Ш., Киселев О. В., Бунимович Г. А. Осуществ​
ление гетерогенного каталитического процесса в нестационарном режиме.— Докл.
АН СССР, 1977, т. 237, № 1, с. 160—163; Матрос Ю. Ш. Перспективы использования
нестационарных процессов в каталитических реакторах.— Журн. ВХО им. Д. И. Мен​
делеева, 1977, т. 22, № 5, с. 576—579; Боресков Г. К. Каталитические реакторы для
промышленных химических процессов и сжигания топлива.— Вестник АН СССР,
1980, № 12, с. 46—53.
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См.: Боресков Г. К. Изменение свойств твердых катализаторов под воздействи​
ем реакционной среды.— Кинети-ка и катализ, 1980, т. 21, № 1, с. 5—16.
О каталитических процессах в нестационарных условиях
23
Например, у металлических катализаторов в результате адсорбции реагентов и продуктов их превращения происходит реконструкция кристаллических граней, из​менение поверхностного состава и, соответственно, глубокие изменения каталити​ческих свойств. Еще отчетливее проявляются изменения свойств у оксидных ката​лизаторов окислительно-восстановительных реакций при вариации соотношения концентраций окислительного и восстановительного компонентов в реакционной смеси. На рпс. 1 отражены указанные явления для оксидных ванадиево-молибдено-вых катализаторов окисления акролеина в акриловую кислоту, в том числе пока​зано изменение энергии связи кислорода на поверхности катализатора, определяю​щее его каталитические свойства.
Реакционная смесь воздействует на твердые катализаторы и в процессах кис​лотно-основного катализа.
Таким образом, можно считать надежно установленным, что каждому составу реакционной смеси и величине ее температуры соответствует опре​деленное стационарное состояние твердого катализатора, то есть его опре​деленный химический состав, структура поверхности и каталитические свойства.

Важным фактором при осуществлении химических реакций является скорость приближения свойств катализатора к стационарному состоянию, которая характеризуется временем релаксации. В одном из предельных случаев, когда оно достаточно мало по сравнению с длительностью ката​литического процесса, катализатор всегда находится в стационарном со​стоянии, но это состояние, заданное внешними факторами — определен​ным составом реакционной смеси и температурой, как правило, не явля^ ется оптимальным в отношении его каталитических свойств. Не останав​ливаясь подробно на данном вопросе, Г. К. Боресков лишь подчеркнул, что отсюда вытекают важные для теории катализа выводы — о пределах постоянства удельной каталитической активности твердых катализаторов и некоторых важных закономерностях кинетики реакций гетерогенного ка​тализа.

В другом предельном случае время установления стационарного состоя​ния катализатора под воздействием реакционной среды велико по сравне​нию с длительностью каталитического процесса. Это весьма распространен​ное явление, поскольку изменения катализатора часто связаны не с ходом каталитической реакции, а с побочными процессами, скорость которых может быть много меньше скорости самой реакции. В этом случае катали​затор находится в нестационарном состоянии, что открывает широкие воз​можности повышения интенсивности и избирательности промышленных каталитических процессов.

При проведении каталитических реакций нестационарное состояние катализатора достигается путем его попеременной обработки газовыми смесями различного состава, варьированием состава исходной реакционной смеси, изменением во времени ее начальной температуры по определенно​му закону и т. п. Один из наиболее удобных способов реализации процесса при нестационарном состоянии катализатора с одновременным обеспече​нием оптимальных температурных условий самой реакции — это создание фронта реакции, движущегося в слое катализатора.

Выполненные в Институте катализа исследования показали, что если слой катализатора вначале разогреть до температуры, достаточной для протекания химической реакции с заметной скоростью, а затем направить в него реакционную смесь с низкой температурой, при которой реакция практически не идет, то через некоторое время в слое установится тепло​вой фронт, движущийся в направлении фильтрации смеси через катали​затор со скоростью, много меньшей скорости фильтрации.
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В реальных каталитических реакторах толщина слоя катализатора ко​нечна, поэтому непрерывный нестационарный режим в движущейся зоне реакции поддерживается следующим образом. При приближении фронта к концу слоя направление движения реакционной смеси переключается на противоположное и образуется аналогичный фронт, перемещающийся в обратном направлении. В результате в слое создается зона высоких тем​ператур, колеблющаяся внутри него в соответствии с периодическим изме​нением направления движения смеси реагентов. Простой способ осуществ​ления такого процесса показан на рис. 2, где приведена схема однослой​ного реактора с переключающими клапанами. На рис. 3 изображены темпе​ратурные и концентрационные поля в этом реакторе. Твердый катализатор выполняет здесь не только свою основную функцию ускорения реакции, но также обеспечивает и рекуперацию реакционного тепла.

Как сообщил докладчик, метод изменения направления реакционной смеси в слое катализатора, по-видимому, впервые был предложен Д. А. Франк-Каменецким3 для реакции дегидратации изопропилового спир​та. В Институте катализа проведен теоретический анализ описанного про​цесса для окисления двуокиси серы в производстве серной кислоты, а так​же полного окисления углеводородов и ряда других органических веществ '. Г. К. Боресков остановился на некоторых имеющих принципиальное зна​чение выводах из этих работ.

Во-первых, показано, что разность максимальной и начальной темпе​ратур в движущемся фронте может значительно превышать величину адиабатического разогрева реакции. Вообще говоря, эта разность может быть сделана сколь угодно большой за счет подбора катализатора, актив​ного в желаемой области температур. Результат выглядит несколько пара​доксально: чем менее активен катализатор, тем выше достигаемая темпе​ратура. Отсюда вытекает возможность при высокой температуре осуществ​лять реакции с малым адиабатическим разогревом, то есть с малыми кон​центрациями реагирующих компонентов.

Второй вывод относится к скорости движения температурного и кон​центрационного фронта вдоль слоя катализатора.

Эта скорость обычно значительно меньше скорости фильтрации и при некото​рых допущениях может быть выражена уравнением

3
См.: Франк-Каменецкий Д. А. Диффузия и теплопередача в химической кине​
тике. М.: Наука, 1967.

4
См.: Боресков Г. К., Матрос Ю. Ш., Киселев О. В., Бунимович Г. А. Осуществ​
ление гетерогенного каталитического процесса в нестационарном режиме.— Докл. АН
СССР, 1977, т. 237, № 1, с. 160—163; Боресков Г. К., Киселев О. В., Матрос Ю. Ш.
Оценки основных характеристик фронта экзотермической реакции в неподвижном
слое катализатора.— Докл. АН СССР, 1979, т. 248, № 2, с. 406—408.

О каталитических процессах в нестационарных условиях
25
[image: image2.jpg]e v — CKopocTL ABluKenna gpoura, « — cropocth (uanrpamum, A, — aguabarageckuit
Pasorpes, r — creneih upespamenud, T — RAYATRHAS TOMIEPATYPA WAK TeMUEParTypa
BXOA, Ty — MAKCHMAMLRAN TeNIEPATYPD, €y 1 Cr — TEIIOBMKOCTIL CA0S KATAANBATOPA
W Tasa, £~ NOPO3HOCTH o (Ao cpoGoaHoro ofbeMa BCPHECTOrO CAOH KATAAN3ATOPS).




Грубая оценка скорости движения фронта при малых адиабатических разогревах показывает, что ее отношение к скорости фильтрации прибли​зительно равно соотношению теплоемкостей проходящего газа и слоя ка​тализатора, что составляет около 10~3. Отсюда следует, что если время прохождения реакционной смеси через слой катализатора для промышлен​ных процессов составляет несколько секунд, то время движения фронта реакции вдоль этого слоя (длительность цикла) будет в тысячу раз боль​шим, то есть достигнет десятков минут. Экспериментальные данные пока​зали, что длительность цикла составляет от 10 мин до 1 ч. Это означает, что работа реактора с переключением направления вполне осуществима технически.
Анализ изменения температуры в слое катализатора показывает, что темпера​тура входа в течение цикла не меняется и может быть сколь угодно малой. Зона высоких температур осуществления реакций в середине слоя за время цикла несколь​ко смещается в сторону выхода. Температура выхода изменяется существенно: в на​чале цикла она близка к температуре входа, а в дальнейшем нарастает. Средневзве​шенная температура выхода при установившемся после нескольких переключений процессе превышает температуру входа на величину адиабатического разогрева реакции, зависящую от вида реакции и концентрации реагирующего вещества. При 1%-ной его концентрации разогрев достигает следующих величин: при окислении двуокиси серы — около 30° С, при окислении окиси- углерода — примерно 90° С, при полном окислении метана — до 250° С.
Превышение температуры выхода над температурой входа определяет интенсив​ность теплообмена в аппарате. В Институте катализа экспериментально показа​но, что нормальная работа аппарата без подвода тепла и использования внеш​него теплообмена возможна при разности температур выхода и входа, превышаю​щей 20°, то есть при низких концентрациях реагирующего газа (S02 — 0,7%, СО — 0,25%, СН4 — 0,1%). Если адиабатический разогрев превышает указанную ве​личину, то часть тепла реакции может выводиться из реактора.
В зоне низких температур, где реакция не протекает, катализатор может быть заменен инертной насадкой. В случае необратимых реакций степень превращения реагентов достигает наибольшего значения в области температурного максимума, а остальная часть катализатора служит здесь в основном для рекуперации тепла. В случае обратимых процессов степень превращения в зоне высоких температур достигает равновесного значения и возрастает при последующем снижении темпе​ратуры. Расчет реактора должен проводиться так, чтобы температуры в этой об​ласти снижались по мере увеличения степени превращения в соответствии с оп​тимальной кривой. Это позволяет добиться высокого конечного превращения реа​гирующих газов в одном слое катализатора, тогда как при осуществлении обра​тимых экзотермических процессов в стационарных условиях требуется создавать несколько слоев с промежуточным отводом тепла.
В ходе разработки нестационарного метода проведения каталитических реакций в Институте катализа в первую очередь экспериментально иссле-
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довалось окисление двуокиси серы с целью использования слабоконцентри​рованных газов цветной металлургии для получения серной кислоты. В обычном производстве этого продукта из серы или колчедана использу​ются газы с содержанием двуокиси серы 7—10%, Отходящие газы цветной металлургии во многих случаях значительно менее концентрированные. Обычную технологию можно использовать при концентрации свыше 4%, но при этом приходится значительно увеличивать поверхность теплообмен​ников. Переработка более слабых газов требует непрерывной работы подо​гревателей, то есть дополнительного расхода топлива. Большая часть та​ких газов не используется.
Вначале исследования велись на пилотной установке в Институте ка​тализа, затем на большом аппарате диаметром 3 м совместно с сотрудни​ками НПО «Минудобрения» Министерства по производству минеральных удобрений и работниками промышленности. Проведены длительные испы​тания аппарата при широком варьировании параметров процесса, пол​ностью подтвердившие результаты расчетов. Это позволило перейти в 1982 г. к промышленной реализации процесса на Красноуральском меде​плавильном комбинате, работники которого творчески участвовали в проек​тировании и сооружении установки. Значительные опасения вызывала ра​бота клапанов переключения потоков, от которых требовались как значи​тельная плотность, так и быстродействие. Заводские умельцы разработали
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удачную конструкцию и изготовили клапаны, удовлетворяющие этим тре​бованиям.
На рис. 4 представлена общая схема реактора, отличающаяся наличием ■в его средней части смесителя реагирующих газов. В ходе работ выясни​лось, что, хотя потери тепла через стенки аппарата относительно невели​ки, они все же приводят к охлаждению периферийной части слоя катали​затора и снижению степени превращения. Установка смесителя устранила этот недостаток. В таблице приведены показатели работы реактора, хорошо совпадающие с расчетными.
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Основные достоинства новой конструкции: возможность работы при концентрации S02 до 0,7% без подогрева, то есть без затраты топлива; устойчивая работа при переменной начальной концентрации S02 и нагруз​ке (расходе смеси в аппарате); возможность немедленного возобновления работы после нескольких суток остановки без включения подогревателя; снижение металлоемкости в 6—10 раз по сравнению с прежними конструк​циями, что важно с точки зрения не только экономии металла, но и умень​шения расходов на монтаж и ремонт; пониженное гидравлическое сопро​тивление. Переключающие клапаны установки работают автоматически, а именно — при изменении концентрации газа автоматически меняется режим их работы для обеспечения необходимой длительности цикла.
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Опыт работы описанной установки весьма заинтересовал работников цветной металлургии; приняты решения об использовании нестационар​ного метода для осуществления различных промышленных процессов. Это обещает значительный экономический эффект.

По нашему мнению, сказал Г. К. Боресков, необходимо изыскать средст​ва для переработки в серную кислоту всех отходящих газов, содержащих более 0,7% двуокиси серы. Утилизация выбросов предприятий цветной металлургии в масштабе страны может дать несколько миллионов тонн серной кислоты в год (при условии организации ее транспортировки) с перспективой значительного увеличения в дальнейшем. При этом будут одновременно решены три задачи: получение дополнительных количеств серной кислоты, необходимой для производства удобрений, ликвидация дефицита серы, который сейчас начинает ощущаться, и резкое уменьшение загрязнения воздуха в районах расположения заводов цветной метал​лургии.

Нестационарный метод может дать существенный эффект и при произ​водстве серной кислоты из серы или серного колчедана. Несомненна целе​сообразность его применения во второй стадии производства по схеме двой​ного контактирования, когда перерабатывается газ с концентрацией двуокиси серы около 1%, здесь возможно значительное уменьшение ме​таллоемкости оборудования. Применение метода на первой стадии должно сопровождаться использованием тепла реакции. Сейчас «Гипрохим» ведет соответствующую проработку, и затем предполагается сооружение опытно-промышленных установок.

Из других областей использования нестационарного метода в рассмат​риваемом варианте полностью проработано каталитическое дожигание вредных горючих компонентов в отходящих газах промышленности. Если адиабатический разогрев газа достигает 20° С, то процесс можно осуществ​лять без расхода тепла и сооружения теплообменников. При меньшей ве​личине адиабатического разогрева приходится расходовать горючее, но в очень малых количествах. Так, при исйользовании в качестве горючего природного газа'его содержание в смеси достаточно довести до 0,1%.

Значительный экономический эффект может дать применение неста​ционарного метода для сжигания малокалорийных газовых смесей, которые в больших количествах образуются в черной металлургии, при проведении горных разработок, в ряде других производств. Например, при агломера​ции железной руды на Западносибирском металлургическом комбинате образуется газ, содержащий 1,2% окиси углерода. Такая смесь сама не горит, а если и удается ее сжечь, то температура горения не превышает 100° С, так что полученное тепло вряд ли целесообразно использовать. При​менение нестационарного реактора коренным образом меняет положение. Благодаря катализатору при любых концентрациях окиси углерода дости​гается ее полное окисление, а регулирование свойств катализатора внутри рекционной зоны позволяет обеспечить достаточно высокую температуру сжигания и получать в парообразователе пар высокого давления при не​большой поверхности теплообмена. В рассматриваемом случае энергети​ческий эффект эквивалентен 50 тыс. т.у.т. в год. Как подчеркнул Г. К. Бо​ресков, в черной металлургии объем подобных выбросов, которые можно успешно перерабатывать новым методом, весьма значителен.

Существенным источником энергии может стать и сжигание метана в вентиляционных газах угольных шахт. Количество метана, выделяющего​ся при добыче угля, составляет в масштабах страны десятки миллиардов кубических метров в год. По сравнению с объемом добычи природного газа это не так много, но все же использование вредного побочного продукта может заменить десятки миллионов тонн угля.

О каталитических процессах в нестационарных условиях
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Все сказанное — лишь отдельные примеры того, как применение не​стационарного метода каталитического сжигания позволяет ввести в дейст​вие скрытые энергетические резервы. Наряду с этим нестационарный метод можно применять в промышленности для осуществления целого ряда ка​талитических процессов.

В заключение докладчик указал на то, что возможности нестационар​ного метода исследованы пока не полностью. Более полная реализация оптимального состояния катализатора обеспечит дальнейшее расширение области применения метода и улучшение показателей каталитических про​цессов.

Выступая в ходе обсуждения доклада Г. К. Борескова, академик В. В. Кафаров сказал, что этот доклад представляет большой интерес как для теории, так и, главным образом, для практики создания промышленных химических процессов. Нестационарный режим позволяет целенаправленно создавать в объеме аппарата поля скоростей, температур и концентраций реакционной смеси, оптимальные с точ​ки зрения условий катализа. Кроме того, контактные каталитические реакции, как известно, являются гетерогенными, и такой режим их проведения позволяет интен​сивно обновлять поверхность контакта фаз, а следовательно, в значительной мере снижать сопротивление при взаимодействии реагентов с катализатором.
Важное достоинство нестационарных режимов состоит также в предоставляе​мой ими возможности масштабирования — моделирования промышленных процес​сов в реальном масштабе. Речь идет о хорошо знакомом химикам факте, когда в ла​бораторной установке выход целевого продукта достигает 90—95%, а при перенесе​нии реакции на промышленную установку такого выхода добиться никак не удается. Связано это с невозможностью учесть стохастический характер потоков реагентов в объеме реального аппарата. Современные методы машинного моделирования поз​воляют учесть стохастические явления в нестационарных процессах. Уже имеется целый ряд моделей — идеального смешения, вытеснения, диффузии и др., с по​мощью которых удается рассчитать, а главное, масштабировать химические .-реак​ции, прогнозировать ход процесса в промышленных условиях. В связи с этим по​является возможность активно вмешиваться в ход процесса, оптимизировать его, притом автоматически. Достижения, имеющиеся в данной области, позволяют по​ставить вопрос о создании при Секции химико-технологических и биологических наук особого подразделения, например лаборатории, где проводилось бы машинное моделирование и прогнозирование разработанных в академических институтах новых химических процессов перед их передачей в промышленность. Нет сомнения, что это принесло бы большую пользу.
Представитель Научно-производственного объединения «Минудобрення» Мини​стерства по производству минеральных удобрении В. Ф. Кармышев рассказал о со​трудничестве специалистов отрасли с Институтом катализа СО АН СССР в области разработки нестационарных химических процессов. Он сообщил, что очередной этап совместных работ связан с созданием промышленной установки для кон​версии более концентрированных газов, с тем чтобы использовать новый эффектив​ный метод как на первой, так н на второй стадии процесса производства серной кислоты.
Как подчеркнул в своем выступлении академик-секретарь Отделения физико-химии и технологии неорганических материалов академик Н. М. Жаворонков,, в цветной металлургии сейчас утилизируется всего около одной трети отходящих газов, остальные же две трети теряются. А это и загрязненный воздух, и недополу​ченная серная кислота. Поэтому разработки, о которых рассказал докладчик, безус​ловно, экономически эффективны, тем более, что начинает ощущаться нехватка де​шевого сырья для производства серной кислоты. Эти разработки заслуживают все​мерной поддержки и быстрейшей реализации в промышленности. Есть отрасли, где
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нестационарные процессы уже широко используются в промышленных агрегатах. Это, например, регенераторы мартеновских печей, регенераторы на установках раз​деления и обогащения воздуха для металлургических производств. Соответствующая техника здесь отработана, так что имеющийся опыт можно применить и в рас​сматриваемой области.
Завершая обсуждение, президент Академии наук СССР академик А. П. Алек​сандров присоединился к мнению выступавших о высокой эффективности нового метода утилизации отходящих газов цветной металлургии. Важно еще и то, что новый процесс весьма выгоден энергетически, так как позволяет получать допол​нительное количество тепла, которое можно использовать и для промышленных целей, и для отопления.
Президент выразил благодарность возглавляемому Г. К. Боресковым коллек​тиву и всем организациям, сотрудничающим с ним,  за ценные разработки.
В постановлении, принятом по докладу академика Г. К. Борескова, Президиум АН СССР отметил эффективность использования нестационар​ных методов проведения гетерогенных каталитических процессов, одобрил основные направления развития работ Института катализа СО АН СССР в данной области и возложил на Институт катализа обязанности координа​тора научно-исследовательских, опытных и опытно-промышленных работ по нестационарным каталитическим процессам. Ряду академических уч​реждений поручено увеличить объем исследований в области создания и совершенствования соответствующих методов.
Учитывая положительные результаты эксплуатации опытных и опытно-промышленных установок, Президиум обратился с просьбой к Министерст​ву по производству минеральных удобрений, Министерствам цветной ме​таллургии, химической промышленности, химического и нефтяного маши​ностроения, нефтеперерабатывающей и нефтехимической промышленно​сти, а также к Министерству газовой промышленности — совместно с Ака​демией наук СССР и другими заинтересованными ведомствами принять необходимые меры по разработке и широкому внедрению в промышлен​ность эффективных и высокоэкономичных нестационарных каталитиче​ских процессов, в том числе процессов обезвреживания и утилизации от​ходящих газов ряда производств и процесса получения серной кислоты.
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