
45Катализ в промышленности, № 3, 2010

Инженерные проблемы. Эксплуатация и производство

В производстве азотной кислоты широко ис-

пользуется двухступенчатый метод окисления ам-

миака [1] — двухслойная загрузка катализатора. 

Аммиак не полностью окисляется в слое платино-

идных сеток (первая ступень), и доокисляется в слое 

оксидного катализатора (вторая ступень). Катали-

заторные платиноидные сетки укладываются не-

посредственно на слой оксидного катализатора. Для 

второй ступени окисления перспективно использо-

вание катализатора в виде призматических блоков 

высотой 45—55 мм, имеющих в основании квадра-

ты или шестигранники со стороной 50—70 мм, со-

товой структуры [2, 3] из активной промышленной 

шихты, состоящей, в основном, из оксидов железа и 

алюминия. Блоки пронизаны однонаправленными 

2—5-мм каналами, параллельными движению газо-

вого потока (геометрические характеристики зави-

сят от производителя).

Превращения аммиака на оксидном катализато-

ре аналогичны схеме превращений на платиноид-

ном катализаторе:

  (1)

Процессы окисления аммиака до оксида азота 

(II) и элементарного азота в слое катализатора опи-

сываются уравнениями:
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(2)

где V0 — объем потока, поступающего в слой при 

нормальных условиях; Vк — объем катализатора; 

С0 — объемная концентрация аммиака в исходной 

аммиачно-воздушной смеси; х — доля непрореаги-

ровавшего аммиака; Sуд — поверхность каналов в 

единице объема блока (удельная поверхность); С и 

Сп —концентрации, соответственно, в потоке и на 

поверхности катализатора при рабочих условиях; 

W(Cп) — скорость превращения аммиака на по-

верхности катализатора; β — коэффициент массо-

отдачи.

Превращение оксида азота (II) представлено 

аналогичными уравнениями, но вместо х использу-

ется y — доля превратившегося в NO аммиака, С и 

Сп — концентрации оксида азота, W(Cп) — скорость 

превращения NO.

Отметим, что в системе уравнений (2) концент-

рации аммиака CNH3
 и оксида азота СNO определены 

при рабочих условиях: общем давлении Р, темпера-

туре Т, а С0 — при нормальных условиях (как и V0), 

т.е. при Т0 = 273 К, Р0 = 0,1 МПа), которые связаны 

соотношениями:

 (3)

Используем кинетическую модель реакции как 

на платиноидном катализаторе [4], но, естественно, 

с другими константами k1—k3:

  (4)

где rj — скорости частных реакций в схеме превра-

щений (1); pNH3
, pNO — парциальные давления.

Из (4) следуют скорости превращения аммиака 

w1 и оксида азота w2:
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 (5)

Парциальные давления компонентов:

  (6)

В каналах блочного катализатора течение лами-

нарное (Re < 2300), и коэффициент массоотдачи 

рассчитывается по формуле [5]:

  
(7)

где u — скорость потока в канале; D — коэффициент 

диффузии; d — диаметр; L — длина канала (высота 

блока).

Формула (7) определена для установившегося те-

чения в канале при L/d > 50. На начальном участке 

канала движение неустановившееся, и значение β 

надо умножить на коэффициент εl. Табличные дан-

ные εl(L/d) из [5] аппроксимированы приближенной 

формулой:

  (8)

где l — текущая высота канала.

Преобразуем уравнения (2), используя соотно-

шения (3), (5), (6) и зависимости параметров u, D и 

Sуд от условий процесса:

  (9)

где u0 = V0/S — скорость потока в сечении реактора 

при нормальных условиях; Sсв — свободное сечение 

катализаторного блока (доля площади сечения ка-

налов в блоке).

Математическая модель окисления аммиака в 

блочном катализаторе с принятой кинетической 

моделью реакции:

  

(10)

где  T
–

 — средняя температура между 

температурами потока и блока; 

 , (11)

β0 — коэффициент массоотдачи при нормальных 

условиях, отнесенный к поверхности катализатора 

в единице объема блока Sуд.

K1 = k1,удPSуд, K2 = k2,удPSуд, K3 = k3,удP2с0Sуд — 

параметры уравнений; k1,уд, k2,уд, k3,уд — константы 

скоростей частных реакций превращения аммиака, 

отнесенные к единице наружной поверхности (ка-

налов блока) катализатора.

При изменении условий процесса параметры ма-

тематической модели пересчитывают. Определяют 

коэффициент массообмена βст и константы скоро-

стей реакции kj,ст, при некоторых «стандартных» ус-

ловиях процесса (индекс «ст»).

  

(12а)

 
(12б)

  

(12в)

Примем такие стандартные условия:

u0,ст = 1 нм/с; Sуд,ст = 408 м–1; 

dст = 5·10–3 м; Lст = 5·10–2 м.

Согласно (12а), βст = 10,3 с–1.

Из «стандартных» значений параметров можно 

рассчитать параметры математической модели для 

задаваемых условий процесса.

Таким образом, математическая модель окисле-

ния аммиака на блочном катализаторе представле-

на уравнениями (10), параметры которых определе-

ны соотношениями (8), (11), (12).

Для определения численных параметров модели 

были использованы результаты, приведенные в [6]. 

На 1-й ступени контактирования — платиноидный 

катализатор, на 2-й — блочный железоалюмини-

евый катализатор в форме шестигранных призм с 

размером стороны основания 50 мм, ячейкой квад-

ратного сечения 3×3 мм и толщиной стенки каналов 

0,4 мм. 

Результаты окисления аммиака при атмосферном 

давлении в сопоставлении с расчетными данными 

приведены в табл. 1.

При расчете двухступенчатой системы использо-

вали методы расчета катализаторов платиноидного 

[4], а также блочного.
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Были проведены также опытно-промышленные 

испытания двухступенчатых систем с блочным ка-

тализатором в реакторе с рабочим диаметром 150 мм, 

смонтированном в ОАО «Акрон» (Великий Новго-

род) и функционирующем в режиме агрегата УКЛ-7. 

Исследованы каталитические системы, содержа-

щие на 1-й ступени окисления аммиака девять 

тканых платиноидных сеток из 92-мкм проволоки 

или девять—одиннадцать вязаных платиноидных 

сеток из 76-мкм проволоки. Платиноидные сетки 

произведены в ОАО «ЕзОЦМ», их состав, мас. %: 

81 Pt, 15Pd, 3,5 Rh и 0,5 Ru. При загрузке каталити-

ческих слоев платиноидные сетки размещали непо-

средственно на слое блочного катализатора. На 2-ю 

ступень окисления был загружен блочный катали-

затор ИК-42-1, производство ИК СО РАН (Новоси-

бирск). Катализаторные блоки имели форму призм 

высотой 50 мм, со стороной основания - квадрата 

75 мм, пронизанные каналами квадратного сечения 

5×5 мм с толщиной стенок 1,5 мм.

Нагрузка на реактор по очищенной на фильт-

рах аммиачно-воздушной смеси составляла около 

500 нм3/ч (60000 нм3/ч в пересчете на режим работы 

агрегата УКЛ-7) при концентрации аммиака в смеси 

10,3—10,7 об. %, высота слоя блочного катализатора 

50 мм, при этом температуру конверсии поддержи-

вали на уровне 880—890 °С. Продолжительность ис-

пытания в каждом опыте — до 5 сут. 

Содержания аммиака и оксида азота в газовой 

смеси и степень конверсии аммиака рассчитывали 

по методике [7]. При этом относительная погреш-

ность определения степени конверсии аммиака не 

превышала 0,5 %. Результаты экспериментов приве-

дены в табл. 2.

Как видно из табл. 1 и 2, результаты расчета вы-

хода оксида азота близки к экспериментальным 

данным независимо от режимных параметров окис-

ления аммиака.

На основе разработанных математических мо-

делей процесса в слое платиноидных сеток [4] и 

блочного катализатора написана программа расче-

та окисления аммиака на разных каталитических 

системах, содержащих слой платиноидного катали-

затора в виде тканых и вязаных сеток из проволоки 

разного диаметра и слой блочного катализатора с 

разной геометрией блоков.

В настоящее время программа используется для 

расчета промышленных контактных аппаратов.

Расчеты процесса в промышленных условиях 

функционирования агрегатов УКЛ-7 показали, что 

при переходе от системы с двенадцатью платиноид-

ными сетками на двухступенчатую систему с восе-

мью—девятью платиноидными сетками и слоем ок-

сидного блочного катализатора уменьшение числа 

сеток составит 25—33 %. При этом обеспечиваются 

Таблица 1

Экспериментальные и расчетные данные испытания при атмосферном давлении двухступенчатой 
каталитической системы с блочным катализатором на 2-й ступени

Катализатор u0, м/c С0, об. % Т, К

Выход NO, %, после

платиноидного 
катализатора

каталитической 
системы*

Платиноидный 1,25 9,9 1073 91,4 96,5/96,4

Блочный + платиноидный 2,00 10,4 1073 88,4 95,2/95,6

* В числителе экспериментальные, в знаменателе расчетные значения.

Таблица 2

Экспериментальные (числитель) 
и расчетные (знаменатель) данные испытания 
в режиме агрегата УКЛ-7 двухступенчатой 
каталитической системы с блочным катализатором 
на 2-й ступени

Число сеток, шт. Выход NO, %

1-я ступень – 6–9 тканых сеток, 

2-я ступень – блочный катализатор 

6

7

8

9

90,4/91,3

92,2/92,5

93,8/93,9

95,0/95,3

1-я ступень – 9–11 вязаных сеток, 

2-я ступень – блочный катализатор

9

11

93,7/93,7

94,1/94,2
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высокие экспериментальные значения выхода ок-

сида азота (II) на уровне 93,8—95,0 %. Как видно из 

табл. 2, расчетные значения выхода NO близки к экс-

периментальным и равны 93,9—95,3 %. 

Отметим, что применение блочного катализато-

ра сотовой структуры уменьшает неоднородность 

распределения потока по сечению реактора [8], т.е. 

улучшает газодинамические условия процесса в ка-

тализаторном слое.

Выводы

1. Разработана математическая модель процесса 

окисления аммиака на оксидном блочном катали-

заторе. Для уточнения параметров математической 

модели использованы экспериментальные данные, 

полученные в лабораторном и опытном реакторах 

Опытный реактор функционировал при техноло-

гических параметрах, соответствующих парамет-

рам агрегата производства неконцентрированной 

азотной кислоты УКЛ-7. Результаты расчета выхода 

оксида азота удовлетворительно совпадают с экс-

периментальными данными. Создана программа, 

позволяющая рассчитывать режимы функциониро-

вания промышленных реакторов.

2. Расчеты процесса в промышленных условиях 

функционирования агрегатов УКЛ-7 показали, что 

при переходе от одноступенчатой платиноидной 

системы на двухступенчатую систему с блочным ка-

тализатором уменьшение числа платиноидных се-

ток составит 25—33 %. 
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