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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ èçâåñòíî áîëüøîå ÷èñ-
ëî ìåòîäîâ óäàëåíèÿ äèîêñèäà ñåðû èç îòðà-
áîòàííûõ ãàçîâ ðàçëè÷íûõ ïðîèçâîäñòâ. Îä-
íàêî ïðàêòè÷åñêîå çíà÷åíèå èìåþò òå ïðî-
öåññû, êîòîðûå íàðÿäó ñ ðåøåíèåì ýêîëîãè-
÷åñêèõ ïðîáëåì ïîçâîëÿþò èçâëåêàòü ñåðó èç
îòõîäÿùèõ ãàçîâ â âèäå òîâàðíûõ ïðîäóêòîâ,
ñåðíîé êèñëîòû èëè ýëåìåíòíîé ñåðû. Ïåðñ-
ïåêòèâíîñòü ïðèìåíåíèÿ òîãî èëè èíîãî ìå-
òîäà èçâëå÷åíèÿ ñåðû â áîëüøèíñòâå ñëó÷à-
åâ çàâèñèò îò ñîñòàâà îòõîäÿùèõ ãàçîâ: ñî-
äåðæàíèÿ ñåðîñîäåðæàùèõ ñîåäèíåíèé è èõ
ïðèðîäû, ñîäåðæàíèÿ âîññòàíîâèòåëåé (âîäî-
ðîä, ÑÎ, ìåòàí è äðóãèå óãëåâîäîðîäû), êèñ-
ëîðîäà è âîäû. Ñîäåðæàíèå äèîêñèäà ñåðû â
îòõîäÿùèõ ãàçàõ ìîæåò âàðüèðîâàòüñÿ  â øè-
ðîêèõ ïðåäåëàõ (3�40 îá. %). Îòõîäÿùèå ãàçû
ìåòàëëóðãè÷åñêèõ ïðîèçâîäñòâ ñîäåðæàò òàê-
æå SO3 (0.2�1 îá. %), êèñëîðîä (4�7 îá. %) è
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Àííîòàöèÿ

Ïðèâîäÿòñÿ ðåçóëüòàòû òåðìîäèíàìè÷åñêîãî àíàëèçà ïðîìûøëåííî çíà÷èìîãî ïðîöåññà íèçêîòåì-
ïåðàòóðíîãî âîññòàíîâëåíèÿ äèîêñèäà ñåðû ðàçëè÷íûìè âîññòàíîâèòåëÿìè: âîäîðîäîì, ìîíîîêñèäîì
óãëåðîäà, ñèíòåç-ãàçîì ïðè âàðèàöèè âîññòàíîâèòåëÿ, òåìïåðàòóðû è ñîîòíîøåíèÿ ÑÎ/Í2. Ïðåäñòàâëå-
íû ñîñòàâû ðàâíîâåñíûõ ñìåñåé è äèíàìèêà èõ èçìåíåíèÿ â çàâèñèìîñòè îò òåìïåðàòóðû ïðîöåññà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: äèîêñèä ñåðû, âîññòàíîâëåíèå, òåðìîäèíàìèêà

ïàðû âîäû (äî 8 îá. %). Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî
ïðè ðàçðàáîòêå êàòàëèçàòîðîâ è ïðîöåññîâ
óäàëåíèÿ äèîêñèäà ñåðû íåîáõîäèìî ó÷èòû-
âàòü íàëè÷èå ýòèõ ñîåäèíåíèé, ïîñêîëüêó
êàæäîå èç íèõ ìîæåò ó÷àñòâîâàòü â ïîáî÷-
íûõ ðåàêöèÿõ, ñíèæàÿ òåì ñàìûì ýôôåê-
òèâíîñòü êàòàëèòè÷åñêîé î÷èñòêè. Òàê, SO3

ïðè âçàèìîäåéñòâèè ñ âîäîé ñòàíîâèòñÿ èñ-
òî÷íèêîì îáðàçîâàíèÿ ñåðíîé êèñëîòû, ÷òî
ïðèâîäèò ê êîððîçèè îáîðóäîâàíèÿ è ê äåç-
àêòèâàöèè êàòàëèçàòîðà âñëåäñòâèå îáðàçî-
âàíèÿ ñóëüôàòîâ. Ïðèñóòñòâèå êèñëîðîäà â
îòõîäÿùèõ ãàçàõ ñíèæàåò ýôôåêòèâíîñòü
èñïîëüçîâàíèÿ âîññòàíîâèòåëåé, òàêèõ êàê
ìîíîîêñèä óãëåðîäà, âîäîðîä è ìåòàí. Ðà-
íåå íà îñíîâàíèè àíàëèçà ëèòåðàòóðíûõ è
ïðÿìûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ëàáîðà-
òîðíûõ è ïèëîòíûõ èññëåäîâàíèé áûë ñäå-
ëàí âûâîä î ïåðñïåêòèâíîñòè ïðîöåññà íèç-
êîòåìïåðàòóðíîãî âîññòàíîâëåíèÿ äèîêñèäà
ñåðû ñèíòåç-ãàçîì  [1�13].
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Äëÿ ðàçðàáîòêè ïðîöåññîâ êàòàëèòè÷åñêîé
î÷èñòêè, ìàêñèìàëüíî îòâå÷àþùèõ ñïåöèôè-
êå êîíêðåòíîãî ïðåäïðèÿòèÿ, íåîáõîäèì òåð-
ìîäèíàìè÷åñêèé àíàëèç õèìè÷åñêèõ ïðîöåñ-
ñîâ, ïðîòåêàþùèõ â ñèñòåìå [14, 15]. Â íà-
ñòîÿùåé ðàáîòå ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû ñèñ-
òåìàòè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ, ïîçâîëèâøèõ îïðåäå-
ëèòü âëèÿíèå ðàçëè÷íûõ ôàêòîðîâ íà ñîñòàâ
ðåàêöèîííîé ñìåñè â óñëîâèÿõ íèçêîòåìïåðà-
òóðíîãî âîññòàíîâëåíèÿ äèîêñèäà ñåðû.

ÐÀÑ×ÅÒ ÒÅÐÌÎÄÈÍÀÌÈÊÈ ÐÅÀÊÖÈÈ ÂÎÑÑÒÀÍÎÂËÅÍÈß

SO2 ÑÈÍÒÅÇ-ÃÀÇÎÌ

Èñõîäíûå äàííûå äëÿ ðàñ÷åòà

Ðàñ÷åò ðàâíîâåñíîãî ñîñòàâà ãàçîâîé ñìå-
ñè ïðè âçàèìîäåéñòâèè äèîêñèäà ñåðû ñ ñèí-
òåç-ãàçîì ïðîâîäèëèñü ñ ïîìîùüþ ïðîãðàììû
ÈÂÒÀÍÒÅÐÌÎ [16].

Äëÿ ðàñ÷åòà ðàâíîâåñíîãî ñîñòàâà ðåàêöè-
îííîé ñìåñè âûáðàíû ñëåäóþùèå êëþ÷åâûå
êîìïîíåíòû, îáðàçîâàíèå êîòîðûõ âîçìîæíî
â ðåçóëüòàòå âçàèìîäåéñòâèÿ SO2 è ñèíòåç-
ãàçà: SO2, CO, H2, S2, H2S, COS, CS2, CO2,
H2O, C. Â êà÷åñòâå èñõîäíûõ çíà÷åíèé èñïîëü-

çîâàëèñü âåëè÷èíû 0
,298fH∆ , 0

,298fS  è 0
pC

(òàáë. 1) è èõ òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè.
Âûáîð áàçèñíûõ êîìïîíåíòîâ äëÿ òåðìî-

äèíàìè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ ñäåëàí íà îñíîâàíèè
ïðåäïîëîæåíèÿ î âîçìîæíîì ñîñòàâå ïðîäóê-
òîâ âçàèìîäåéñòâèÿ SO2 ñ CO è âîäîðîäîì.

Ðàñ÷åò ðàâíîâåñíîãî ñîñòàâà ðåàêöèîííîé
ñìåñè ïðîâîäèëè â äèàïàçîíå òåìïåðàòóð

200�1000 °Ñ, ïðè äàâëåíèè 1 àòì è âàðüèðî-
âàíèè ñîñòàâà èñõîäíîé ðåàêöèîííîé ñìåñè.

Êîíñòàíòû ðàâíîâåñèÿ
è òåïëîâûå ýôôåêòû ðåàêöèé

Â ïðîöåññå âîññòàíîâëåíèÿ SO2 ñèíòåç-ãà-
çîì âîçìîæíî ïðîòåêàíèå ñëåäóþùèõ ðåàêöèé:
SO2 + 2CO = 1/2S2 + CO2 + H2O   (1)
SO2 + 2H2 = 1/2S2 + 2H2O   (2)
SO2 + 3CO = COS + 2CO2   (3)
SO2 + 3H2 = H2S + 2H2O   (4)
SO2 + 2H2S = 1.5S2 + 2H2O   (5)

Ðåàêöèè (1) è (2) ÿâëÿþòñÿ öåëåâûìè ðå-
àêöèÿìè ïðîöåññà è ïðîòåêàþò ñ îáðàçîâàíèåì
ýëåìåíòíîé ñåðû, CO2 è H2O. Êðîìå òîãî, â
ïðîöåññå âîññòàíîâëåíèÿ äèîêñèäà ñåðû ñèí-
òåç-ãàçîì âîçìîæíî îáðàçîâàíèå ïîáî÷íûõ ïðî-
äóêòîâ âîññòàíîâëåíèÿ: COS è H2S ïî ðåàê-
öèÿì (3) è (4), à òàêæå ðàâíîâåñèå Êëàóñà (5).

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Çíà÷åíèÿ ñòàíäàðòíûõ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ âåëè÷èí,

ïðèìåíÿåìûõ â ðàñ÷åòàõ

Ñîåäèíåíèÿ
0
,298fH∆ 0

,298fS
0
pC

SO2 �296.81 248.11 39.842

CO �110.53 197.549 29.141

H2        0 130.570 28.836

S2   128.6 228.050 32.505

H2S   �20.6 205.694 34.248

COS �141.7 231.535 41.548

CS2   116.7 237.770 45.483

CO2 �393.51 213.674 37.135

H2O �241.826 188.720 33.598

C   716.68 157.990 20.838

Ðèñ. 1. Çàâèñèìîñòü òåïëîâîãî ýôôåêòà ðåàêöèé (1)�(5)
îò òåìïåðàòóðû: 1�5 � ðåàêöèè (1)�(5) ñîîòâåòñòâåííî.

Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü êîíñòàíòû ñêîðîñòè ðåàêöèé (1)�(5)
îò òåìïåðàòóðû: 1�5 � ðåàêöèè (1)�(5) ñîîòâåòñòâåííî.
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Çàâèñèìîñòè òåïëîâûõ ýôôåêòîâ è êîí-
ñòàíò ðàâíîâåñèÿ ïåðå÷èñëåííûõ ðåàêöèé îò
òåìïåðàòóðû ïðèâåäåíû íà ðèñ. 1 è 2. Âèäíî,
÷òî òåïëîòû âñåõ ïåðå÷èñëåííûõ ðåàêöèé ñëà-
áî çàâèñÿò îò òåìïåðàòóðû. Âñå ðàññìîòðåí-
íûå ðåàêöèè (1)�(4) çà èñêëþ÷åíèåì ðåàêöèè
Êëàóñà (5) ýêçîòåðìè÷åñêèå. Íàèáîëüøèì òåï-
ëîâûì ýôôåêòîì (∆Hr ≈ �300 êÄæ/ìîëü) õàðàê-
òåðèçóåòñÿ âçàèìîäåéñòâèå SO2 ñ CO ñ îáðà-
çîâàíèåì COS (ðåàêöèÿ (3)). Ñóììàðíûé òåï-
ëîâîé ýôôåêò ïðîöåññà áóäåò îïðåäåëÿòüñÿ
ðàâíîâåñíûì ñîñòàâîì ïðîäóêòîâ ðåàêöèè.

Ðåàêöèè (1)�(4) ïðàêòè÷åñêè íåîáðàòèìû
âî âñåì äèàïàçîíå òåìïåðàòóð (ñì. ðèñ. 2).
Ðàâíîâåñíûé ñîñòàâ ïðîäóêòîâ ðåàêöèè äîë-
æåí îïðåäåëÿòüñÿ ðàâíîâåñèåì Êëàóñà (ðåàê-
öèÿ (5), ñì. ðèñ. 2).

Âçàèìîäåéñòâèå SO2 c CO

Òåðìîäèíàìè÷åñêèå îñîáåííîñòè âçàèìî-
äåéñòâèÿ SO2 ñ ñèíòåç-ãàçîì îïðåäåëÿþòñÿ
ðåàêöèåé SO2 ñ ìîíîîêñèäîì óãëåðîäà è âîäî-
ðîäîì. Äëÿ íà÷àëà ðàññìîòðèì îñîáåííîñòè
âçàèìîäåéñòâèÿ SO2 ñ ìîíîîêñèäîì óãëåðîäà.

Ðàñ÷åò ñîñòàâà ðåàêöèîííîé ñìåñè îò òåì-
ïåðàòóðû ïðè âçàèìîäåéñòâèè SO2 ñ CO ïðî-
âîäèëñÿ ïðè âàðüèðîâàíèè îòíîøåíèÿ CO/SO2

â èñõîäíîé ðåàêöèîííîé ñìåñè. Äëÿ ðàñ÷åòîâ
èñïîëüçîâàëèñü îòíîøåíèÿ CO/SO2 = 1, 1.5,
2, 2.5, 3.

Íà ðèñ. 3�7 ïðèâåäåíû çàâèñèìîñòè êîí-
öåíòðàöèè êîìïîíåíòîâ ðåàêöèè, âûðàæåííîé
â ìîëÿðíûõ äîëÿõ îò òåìïåðàòóðû.

Âèäíî, ÷òî ïðè îòíîøåíèÿõ CO/SO2, ðàâ-
íûõ 1 è 1.5, ðàâíîâåñíûé ñîñòàâ ïðåäñòàâëåí
ñìåñüþ CO2, S2 è SO2. Íàáëþäàåòñÿ ïîñòîÿí-

Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü ðàâíîâåñíîãî ñîñòàâà ïðîäóêòîâ ðåàê-
öèè âîññòàíîâëåíèÿ SO2 ìîíîîêñèäîì óãëåðîäà. Ñîñòàâ èñ-
õîäíîé ðåàêöèîííîé ñìåñè, ìîëü: SO2 1, CO 1. CO/SO2 = 1.

Ðèñ. 4. Çàâèñèìîñòü ðàâíîâåñíîãî ñîñòàâà ïðîäóêòîâ ðåàêöèè
âîññòàíîâëåíèÿ SO2 ìîíîîêñèäîì óãëåðîäà. Ñîñòàâ èñõîäíîé
ðåàêöèîííîé ñìåñè, ìîëü: SO2 1, CO 1.5. CO/SO2 = 1.5.

Ðèñ. 5. Çàâèñèìîñòü ðàâíîâåñíîãî ñîñòàâà ïðîäóêòîâ ðåàê-
öèè âîññòàíîâëåíèÿ SO2 ìîíîîêñèäîì óãëåðîäà. Ñîñòàâ èñ-
õîäíîé ðåàêöèîííîé ñìåñè, ìîëü: SO2 1, CO 2. CO/SO2 = 2.

Ðèñ. 6. Çàâèñèìîñòü ðàâíîâåñíîãî ñîñòàâà ïðîäóêòîâ ðåàêöèè
âîññòàíîâëåíèÿ SO2 ìîíîîêñèäîì óãëåðîäà. Ñîñòàâ èñõîäíîé
ðåàêöèîííîé ñìåñè, ìîëü: SO2 1, CO 2.5. CO/SO2 = 2.5.



494 Ì. À. ÊÅÐÆÅÍÖÅÂ è äð.

ñòâî ñîñòàâà ðàâíîâåñíîé ñìåñè ïðàêòè÷åñêè
âî âñåì äèàïàçîíå òåìïåðàòóð. Òîëüêî ïðè
òåìïåðàòóðå âûøå 800 °Ñ â ðåàêöèîííîé ñìå-
ñè ïîÿâëÿåòñÿ CO.  Ïðè CO/SO2 > 2 â ðàâíî-
âåñíîé ñìåñè èäåíòèôèöèðóþòñÿ COS è CS2.
Äàëüíåéøåå óâåëè÷åíèå îòíîøåíèÿ CO/SO2

ñîïðîâîæäàåòñÿ óìåíüøåíèåì ðàâíîâåñíîé
êîíöåíòðàöèè SO2. Òàê, ïðè CO/SO2 > 2.5 ðàâ-
íîâåñíàÿ êîíöåíòðàöèÿ SO2 â ãàçîâîé ñìåñè
ïðàêòè÷åñêè ðàâíà íóëþ.

Íà ðèñ. 8 ïðèâåäåíû çàâèñèìîñòè ðàâíîâåñ-
íîé ñòåïåíè ïðåâðàùåíèÿ SO2 îò òåìïåðàòóðû,
ïîëó÷åííûå ïðè ðàçëè÷íûõ îòíîøåíèÿõ CO/
SO2 â èñõîäíîé ðåàêöèîííîé ñìåñè. Âèäíî, ÷òî

â äèàïàçîíå òåìïåðàòóð 200�800 °Ñ ñòåïåíü
ïðåâðàùåíèÿ SO2 ïðàêòè÷åñêè íå çàâèñèò îò
òåìïåðàòóðû. Ïðè CO/SO2 = 1�3 îíà âîçðàñòà-
åò. Ðàâíîâåñíàÿ ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ SO2 ñî-
ñòàâëÿåò 50, 75, 97 è 99 % ïðè îòíîøåíèè CO/
SO2 â èñõîäíîé ñìåñè, ðàâíîì 1, 1.5, 2 è 2.5
ñîîòâåòñòâåííî.

Íà ðèñ. 9 ïðåäñòàâëåíû çàâèñèìîñòè ñåëåê-
òèâíîñòåé ïðîöåññà â îòíîøåíèè ê îáðàçîâà-
íèþ ñåðîñîäåðæàùèõ ñîåäèíåíèé S2, COS è
CS2. Ñåëåêòèâíîñòü ê îáðàçîâàíèþ S2 ïðè îò-
íîøåíèÿõ CO/SO2, ðàâíûõ 1 è 1.5, áëèçêà ê
100 % âî âñåì äèàïàçîíå òåìïåðàòóð. Ïðè
óâåëè÷åíèè îòíîøåíèÿ CO/SO2 â ðåàêöèîí-

Ðèñ. 7. Çàâèñèìîñòü ðàâíîâåñíîãî ñîñòàâà ïðîäóêòîâ ðåàê-
öèè âîññòàíîâëåíèÿ SO2 ìîíîêñèäîì óãëåðîäà. Ñîñòàâ èñ-
õîäíîé ðåàêöèîííîé ñìåñè, ìîëü: SO2 1, CO 3. CO/SO2 = 3.

Ðèñ. 8. Çàâèñèìîñòü ñòåïåíè ïðåâðàùåíèÿ SO2 îò òåìïå-
ðàòóðû ïðè ðàçëè÷íûõ îòíîøåíèÿõ CO/SO2 â èñõîäíîé
ðåàêöèîííîé ñìåñè: 1 (1), 1.5 (2), 2 (3), 2.5 (4), 3 (5).

Ðèñ. 9. Çàâèñèìîñòè ñåëåêòèâíîñòåé îáðàçîâàíèÿ ñåðîñîäåðæàùèõ ñîåäèíåíèé
îò òåìïåðàòóðû ïðè ðàçëè÷íûõ îòíîøåíèÿõ CO/SO2: 1 (à), 1.5 (á), 2 (â), 2.5 (ã).



ÐÀÑ×ÅÒ ÒÅÐÌÎÄÈÍÀÌÈ×ÅÑÊÈÕ ÊÎÍÑÒÀÍÒ ÏÐÎÖÅÑÑÀ ÂÎÑÑÒÀÍÎÂËÅÍÈß ÄÈÎÊÑÈÄÀ ÑÅÐÛ 495

íîé ñìåñè îáðàçóþòñÿ ïîáî÷íûå ïðîäóêòû
âîññòàíîâëåíèÿ SO2 (COS è CS2), ÷òî ïðèâî-
äèò ê óìåíüøåíèþ ñåëåêòèâíîñòè â îòíîøå-
íèè ê îáðàçîâàíèþ ýëåìåíòíîé ñåðû. Ïðè CO/
SO2 = 2 ñåëåêòèâíîñòü ïî îòíîøåíèþ ê îáðà-
çîâàíèþ ýëåìåíòíîé ñåðû ïðåâûøàåò 90 % âî
âñåì äèàïàçîíå òåìïåðàòóð. Ïðè CO/SO2 =
2.5 â ïðîäóêòàõ ðåàêöèè â áîëüøèõ êîëè÷å-
ñòâàõ îáðàçóåòñÿ COS, à ñåëåêòèâíîñòü ïî
ýëåìåíòíîé ñåðå ïðè òåìïåðàòóðàõ <600 °Ñ
ñîñòàâëÿåò ïðèìåðíî 45 %.

Íà ðèñ. 10 ïðåäñòàâëåíû çàâèñèìîñòè âû-
õîäà ýëåìåíòíîé ñåðû îò òåìïåðàòóðû, ïî-
ëó÷åííûå ïðè ðàçëè÷íûõ îòíîøåíèÿõ CO/SO2

â èñõîäíîé ðåàêöèîííîé ñìåñè. Âèäíî, ÷òî
ìàêñèìàëüíûé âûõîä ýëåìåíòíîé ñåðû â äè-
àïàçîíå òåìïåðàòóð 200�800 °Ñ íàáëþäàåòñÿ
ïðè CO/SO2 = 2 è ïðåâûøàåò 90 %.

Àíàëèç ïîëó÷åííûõ çàâèñèìîñòåé ðàâíî-
âåñíîãî ñîñòàâà ðåàêöèîííîé ñìåñè îò ñîñòà-
âà èñõîäíîé ñìåñè ïîçâîëÿåò çàêëþ÷èòü, ÷òî
ìàêñèìàëüíûé âûõîä ýëåìåíòíîé ñåðû (áîëåå
90 %) â ïðîöåññå âîññòàíîâëåíèÿ SO2 ìîíîîê-
ñèäîì óãëåðîäà ìîæåò áûòü ïîëó÷åí ïðè ñëå-
äóþùèõ óñëîâèÿõ: îòíîøåíèå CO/SO2 = 2,
äèàïàçîí òåìïåðàòóð 200�800 °Ñ.

Âçàèìîäåéñòâèå SO2 ñ H2

Ïðè âçàèìîäåéñòâèè SO2 ñ H2 ñîñòàâ ïðî-
äóêòîâ ðåàêöèè áóäåò âêëþ÷àòü òîëüêî êîì-
ïîíåíòû, ñîäåðæàùèå S, O è H. Äëÿ ðàñ÷å-

Ðèñ. 10. Çàâèñèìîñòü âûõîäà ýëåìåíòíîé ñåðû îò òåìïå-
ðàòóðû ïðè ðàçëè÷íûõ îòíîøåíèÿõ CO/SO2 â èñõîäíîé
ðåàêöèîííîé ñìåñè: 1 (1), 1.5 (2), 2 (3), 2.5 (4), 3 (5).

Ðèñ. 11. Çàâèñèìîñòü ðàâíîâåñíîãî ñîñòàâà ïðîäóêòîâ
ðåàêöèè âîññòàíîâëåíèÿ SO2 âîäîðîäîì. Ñîñòàâ èñõîä-
íîé ðåàêöèîííîé ñìåñè, ìîëü: SO2 1, H2 1. H2/SO2 = 1.

Ðèñ. 12. Çàâèñèìîñòü ðàâíîâåñíîãî ñîñòàâà ïðîäóêòîâ ðå-
àêöèè âîññòàíîâëåíèÿ SO2 âîäîðîäîì. Ñîñòàâ èñõîäíîé ðå-
àêöèîííîé ñìåñè, ìîëü: SO2 1, H2 1.5. H2/SO2 = 1.5.

Ðèñ. 13. Çàâèñèìîñòü ðàâíîâåñíîãî ñîñòàâà ïðîäóêòîâ
ðåàêöèè âîññòàíîâëåíèÿ SO2 âîäîðîäîì. Ñîñòàâ èñõîä-
íîé ðåàêöèîííîé ñìåñè, ìîëü: SO2 1, H2 2. H2/SO2 = 2.



496 Ì. À. ÊÅÐÆÅÍÖÅÂ è äð.

òîâ, îïèñàííûõ â äàííîì ïîäðàçäåëå, èñïîëü-
çîâàëàñü ñìåñü êîìïîíåíòîâ ðåàêöèè, âêëþ-
÷àÿ SO2, H2, S2, H2S è H2O. Ðàñ÷åò ñîñòàâà
ðåàêöèîííîé ñìåñè îò òåìïåðàòóðû ïðè âçà-
èìîäåéñòâèè SO2 ñ H2 ïðîâîäèëñÿ ïðè âàðüè-
ðîâàíèè îòíîøåíèÿ H2/SO2 â èñõîäíîé ðåàê-
öèîííîé ñìåñè: 1, 1.5, 2, 2.5, 3.

Íà ðèñ. 11�15 ïðèâåäåíû çàâèñèìîñòè êîí-
öåíòðàöèè êîìïîíåíòîâ ðåàêöèè îò òåìïåðà-
òóðû. Âèäíî, ÷òî â ñîñòàâ ðàâíîâåñíîé ñìåñè
âõîäÿò H2O, SO2, H2S, S2 è H2. Ïîâûøåíèå
òåìïåðàòóðû îò 200 äî 1000 °Ñ ïðèâîäèò ê
óâåëè÷åíèþ êîíöåíòðàöèé H2O è S2 è îäíî-
âðåìåííîìó óìåíüøåíèþ êîíöåíòðàöèé H2S
è SO2. Ðàâíîâåñíàÿ êîíöåíòðàöèÿ SO2 óìåíü-
øàåòñÿ ñ ðîñòîì îòíîøåíèÿ H2/SO2, íî âñå
æå çíà÷èòåëüíî ïðåâûøàåò êîíöåíòðàöèè

äðóãèõ ïðîäóêòîâ âçàèìîäåéñòâèÿ. Òîëüêî ïðè
H2/SO2 = 3 êîíöåíòðàöèÿ SO2 áëèçêà ê íóëþ
âî âñåì äèàïàçîíå òåìïåðàòóð.

Íà ðèñ. 16 ïðèâåäåíû çàâèñèìîñòè ðàâíî-
âåñíîé ñòåïåíè ïðåâðàùåíèÿ SO2 îò òåìïåðà-
òóðû, ïîëó÷åííûå ïðè ðàçëè÷íûõ îòíîøåíè-
ÿõ H2/SO2 â èñõîäíîé ðåàêöèîííîé ñìåñè. Ïðè
ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ
SO2 äëÿ âñåõ âàðèàíòîâ îòíîøåíèÿ H2/SO2 â
èñõîäíîé ðåàêöèîííîé ñìåñè íåçíà÷èòåëüíî
(îêîëî 10 %) âîçðàñòàåò. Âèäíî, ÷òî ñ óâåëè-
÷åíèåì îòíîøåíèÿ H2/SO2 â èñõîäíîé ñìåñè
ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ âîçðàñòàåò. Ìàêñèìàëü-
íîå åå çíà÷åíèå (~100 %) íàáëþäàåòñÿ ïðè H2/
SO2 = 3 âî âñåì äèàïàçîíå òåìïåðàòóð.

Íà ðèñ. 17 ïðåäñòàâëåíû çàâèñèìîñòè ñå-
ëåêòèâíîñòè ïðîöåññà â îòíîøåíèè îáðàçîâà-
íèÿ ñåðîñîäåðæàùèõ ñîåäèíåíèé, S2 è H2S.
Âèäíî, ÷òî ñåëåêòèâíîñòü ê îáðàçîâàíèþ S2 ñ
ðîñòîì îòíîøåíèÿ H2/SO2 ñíèæàåòñÿ. Ñ ïîâû-
øåíèåì òåìïåðàòóðû ðàñòåò ñåëåêòèâíîñòü ê
îáðàçîâàíèþ ýëåìåíòíîé ñåðû, îäíàêî ïðè
H2/SO2 = 3 îíà ñîñòàâëÿåò 24 % ïðè 1000 °Ñ.

Íà ðèñ. 18 ïðåäñòàâëåíû çàâèñèìîñòè âû-
õîäà ýëåìåíòíîé ñåðû îò òåìïåðàòóðû, ïîëó-
÷åííûå ïðè ðàçëè÷íûõ îòíîøåíèÿõ H2/SO2 â
èñõîäíîé ðåàêöèîííîé ñìåñè. Êàê âèäíî, ñ óâå-
ëè÷åíèåì òåìïåðàòóðû ðàñòåò âûõîä ýëåìåíò-
íîé ñåðû äëÿ âñåõ îòíîøåíèé H2/SO2. Ìàêñè-
ìàëüíûé âûõîä ñåðû íàáëþäàåòñÿ ïðè îòíî-
øåíèÿõ H2/SO2, ðàâíûõ 1.5 è 2, è ñîñòàâëÿåò
34 % ïðè 600 °Ñ è ïî÷òè 50 % ïðè 1000 °Ñ.

Òàêèì îáðàçîì, ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ ðàâ-
íîâåñíîãî ñîñòàâà ðåàêöèîííîé ñìåñè ïðè âçà-

Ðèñ. 14. Çàâèñèìîñòü ðàâíîâåñíîãî ñîñòàâà ïðîäóêòîâ ðå-
àêöèè âîññòàíîâëåíèÿ SO2 âîäîðîäîì. Ñîñòàâ èñõîäíîé ðå-
àêöèîííîé ñìåñè, ìîëü: SO2 1, H2 2.5. H2/SO2 = 2.5.

Ðèñ. 15. Çàâèñèìîñòü ðàâíîâåñíîãî ñîñòàâà ïðîäóêòîâ
ðåàêöèè âîññòàíîâëåíèÿ SO2 âîäîðîäîì. Ñîñòàâ èñõîä-
íîé ðåàêöèîííîé ñìåñè, ìîëü: SO2 1, H2 3. H2/SO2 = 3.

Ðèñ. 16. Çàâèñèìîñòü ñòåïåíè ïðåâðàùåíèÿ SO2 îò òåì-
ïåðàòóðû ïðè ðàçëè÷íûõ îòíîøåíèÿõ H2/SO2 â èñõîä-
íîé ðåàêöèîííîé ñìåñè: 1 (1), 1.5 (2), 2 (3), 2.5 (4), 3 (5).
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èìîäåéñòâèè SO2 ñ âîäîðîäîì ïîêàçûâàþò,
÷òî ìèíèìàëüíàÿ êîíöåíòðàöèÿ SO2 â ðåàê-
öèîííîé ñìåñè âîçìîæíà òîëüêî ïðè îòíîøå-
íèè H2/SO2 = 3, à ìàêñèìàëüíûé âûõîä ýëå-
ìåíòíîé ñåðû íàáëþäàåòñÿ ïðè îòíîøåíèÿõ
H2/SO2, ðàâíûõ 1.5 è 2.

Âîññòàíîâëåíèå SO2 ñèíòåç-ãàçîì

Ïðè âçàèìîäåéñòâèè SO2 ñ ñèíòåç-ãàçîì íà
ñîñòàâ ïðîäóêòîâ ðåàêöèè è, ñëåäîâàòåëüíî,
íà îñíîâíûå ïîêàçàòåëè ïðîöåññà ìîæåò âëè-
ÿòü êàê ñîñòàâ ñèíòåç-ãàçà, òàê è îòíîøåíèå

ñèíòåç-ãàçà ê SO2. Äëÿ óïðîùåíèÿ çàäà÷è ñíà-
÷àëà èññëåäîâàëè âëèÿíèå ñîñòàâà ñèíòåç-ãàçà
(îòíîøåíèå H2/CO) íà òåðìîäèíàìèêó ïðîöåñ-
ñà ïðè ôèêñèðîâàííîì îòíîøåíèè ñèíòåç-ãàç/
SO2 = 2 è âàðüèðîâàíèè òåìïåðàòóðû îò 200
äî 1000 °Ñ. Çàòåì îïðåäåëÿëè âëèÿíèå îòíî-
øåíèÿ ñèíòåç-ãàç/SO2 íà ðàâíîâåñíûé ñîñòàâ
ïðè îïòèìàëüíîì ñîñòàâå ñèíòåç-ãàçà è ôèê-
ñèðîâàííîé òåìïåðàòóðå.

Äëÿ ðàñ÷åòîâ èñïîëüçîâàëñÿ íàáîð êîìïî-
íåíòîâ, êîòîðûå ìîãóò îáðàçîâàòüñÿ â ðåçóëü-
òàòå âçàèìîäåéñòâèÿ SO2 ñ ñèíòåç-ãàçîì: SO2,
CO, H2, S2, COS, H2S, CS2, CO2, H2O, C.

Âëèÿíèå ñîñòàâà ñèíòåç-ãàçà

Íà ðèñ. 19�21 ïðåäñòàâëåíû çàâèñèìîñòè
ðàâíîâåñíîãî ñîñòàâà ãàçà îò òåìïåðàòóðû ïðè
ðàçëè÷íûõ îòíîøåíèÿõ H2/CO â èñõîäíîé ðå-
àêöèîííîé ñìåñè.

Âèäíî, ÷òî â ñîñòàâ ðàâíîâåñíîé ãàçîâîé
ñìåñè âõîäÿò ïðåèìóùåñòâåííî H2O, CO2,
H2S, S2 è SO2. Çàìåòíûå êîëè÷åñòâà CO è H2

íàáëþäàþòñÿ òîëüêî ïðè òåìïåðàòóðàõ âûøå
800 °Ñ. Ïðè óâåëè÷åíèè òåìïåðàòóðû ðàñòåò
ðàâíîâåñíàÿ êîíöåíòðàöèÿ S2 è óìåíüøàþòñÿ
ðàâíîâåñíûå êîíöåíòðàöèè H2S è SO2.

Çàâèñèìîñòü ñòåïåíè ïðåâðàùåíèÿ SO2 îò
òåìïåðàòóðû ïðè ðàçëè÷íûõ ñîñòàâàõ ñèíòåç-
ãàçà ïðèâåäåíà íà ðèñ. 22. Âèäíî, ÷òî ñ óâå-
ëè÷åíèåì òåìïåðàòóðû ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ

Ðèñ. 17. Çàâèñèìîñòè ñåëåêòèâíîñòåé îáðàçîâàíèÿ ñåðîñîäåðæàùèõ ñîåäèíåíèé S2 (1) è H2S (2)
îò òåìïåðàòóðû ïðè ðàçëè÷íûõ îòíîøåíèÿõ H2/SO2: 1.5 (à), 2 (á), 2.5 (â), 3 (ã).

Ðèñ. 18. Çàâèñèìîñòü âûõîäà ýëåìåíòíîé ñåðû îò òåìïå-
ðàòóðû ïðè ðàçëè÷íûõ îòíîøåíèÿõ H2/SO2 â èñõîäíîé
ðåàêöèîííîé ñìåñè: 1 (1), 1.5 (2), 2 (3), 2.5 (4), 3 (5).
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SO2 ðàñòåò: ïðè 200 °Ñ îíà ñîñòàâëÿåò ïî÷òè
70 % è äîñòèãàåò 80�82 % ïðè òåìïåðàòóðå
800 °Ñ. Ñîñòàâ ñèíòåç-ãàçà ñëàáî âëèÿåò íà
îáùóþ ðàâíîâåñíóþ ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ
SO2: ïðè óâåëè÷åíèè îòíîøåíèÿ H2/CO îíà
íåçíà÷èòåëüíî óìåíüøàåòñÿ.

Çàâèñèìîñòè ñåëåêòèâíîñòåé ê îáðàçîâàíèþ
ñåðîñîäåðæàùèõ ïðîäóêòîâ îò òåìïåðàòóðû
äëÿ ðàçëè÷íûõ îòíîøåíèé H2/CO ïðèâåäåíû
íà ðèñ. 23�25. Äëÿ âñåõ èññëåäóåìûõ îòíîøå-
íèé H2/CO ðàñïðåäåëåíèå ïðîäóêòîâ ðåàêöèè
íîñèò ñõîæèé õàðàêòåð. Ïîâûøåíèå òåìïåðà-
òóðû ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ ñåëåêòèâíîñòè
ê îáðàçîâàíèþ ýëåìåíòíîé ñåðû è ê óìåíü-
øåíèþ ñåëåêòèâíîñòè ïî H2S. Âî âñåì òåì-

Ðèñ. 19. Çàâèñèìîñòü ðàâíîâåñíîãî ñîñòàâà ïðîäóêòîâ
ðåàêöèè âîññòàíîâëåíèÿ SO2 ñèíòåç-ãàçîì. Ñîñòàâ èñõîä-
íîé ðåàêöèîííîé ñìåñè, ìîëü: SO2 1, CO 1, H2 1. Îòíî-
øåíèå ñèíòåç-ãàç/SO2 = 2; H2/CO = 1.

Ðèñ. 20. Çàâèñèìîñòü ðàâíîâåñíîãî ñîñòàâà ïðîäóêòîâ
ðåàêöèè âîññòàíîâëåíèÿ SO2 ñèíòåç-ãàçîì. Ñîñòàâ èñõîä-
íîé ðåàêöèîííîé ñìåñè, ìîëü: SO2 1, CO 0.667, H2 1.333.
Îòíîøåíèå ñèíòåç-ãàç/SO2 = 2; H2/CO = 2.

Ðèñ. 21. Çàâèñèìîñòü ðàâíîâåñíîãî ñîñòàâà ïðîäóêòîâ
ðåàêöèè âîññòàíîâëåíèÿ SO2 ñèíòåç-ãàçîì. Ñîñòàâ èñõîä-
íîé ðåàêöèîííîé ñìåñè, ìîëü: SO2 1, CO 0.5, H2 1.5. Îò-
íîøåíèå ñèíòåç-ãàç/SO2 = 2; H2/CO = 3.

Ðèñ. 22. Çàâèñèìîñòü ðàâíîâåñíîé ñòåïåíè ïðåâðàùåíèÿ
SO2 îò òåìïåðàòóðû äëÿ ðàçëè÷íûõ îòíîøåíèé H2/CO:
1 (1), 2 (2), 3 (3). Îòíîøåíèå ñèíòåç-ãàç/SO2 = 2.

Ðèñ. 23. Çàâèñèìîñòè ñåëåêòèâíîñòåé â îòíîøåíèè ê îá-
ðàçîâàíèþ ñåðîñîäåðæàùèõ ïðîäóêòîâ îò òåìïåðàòóðû
ïðè îòíîøåíèè H2/CO = 1.



ÐÀÑ×ÅÒ ÒÅÐÌÎÄÈÍÀÌÈ×ÅÑÊÈÕ ÊÎÍÑÒÀÍÒ ÏÐÎÖÅÑÑÀ ÂÎÑÑÒÀÍÎÂËÅÍÈß ÄÈÎÊÑÈÄÀ ÑÅÐÛ 499

ïåðàòóðíîì èíòåðâàëå COS îáðàçóåòñÿ â ìà-
ëûõ êîëè÷åñòâàõ.

Íà ðèñ. 26 ïðåäñòàâëåíû çàâèñèìîñòè âû-
õîäà ýëåìåíòíîé ñåðû îò òåìïåðàòóðû äëÿ
ðàçëè÷íûõ îòíîøåíèé H2/CO. Âèäíî, ÷òî ñ
ðîñòîì òåìïåðàòóðû ïîâûøàåòñÿ âûõîä ñåðû
äëÿ âñåõ îòíîøåíèé H2/CO. Ïðè âàðüèðîâà-
íèè ñîñòàâà ñèíòåç-ãàçà ìàêñèìàëüíûé âûõîä
ñåðû çàôèêñèðîâàí ïðè H2/CO = 1. Ðàçëè÷èÿ
ìåæäó âàðèàíòàìè H2/CO = 2 è H2/CO = 3
íåçíà÷èòåëüíû.

Àíàëèçèðóÿ ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû,
ìîæíî çàêëþ÷èòü, ÷òî âåëè÷èíà îòíîøåíèÿ
H2/CO íåçíà÷èòåëüíî âëèÿåò íà ñîñòàâ ïðî-
äóêòîâ âçàèìîäåéñòâèÿ ïðè âîññòàíîâëåíèè
SO2 ñèíòåç-ãàçîì. Ïðè èçìåíåíèè îòíîøåíèÿ
H2/CO îò 1 äî 3 ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ SO2

èçìåíÿåòñÿ â ïðåäåëàõ 2�3 %.

Âëèÿíèå îòíîøåíèÿ ñèíòåç-ãàç/SO2

Èññëåäîâàíî âëèÿíèå îòíîøåíèÿ ñèíòåç-
ãàç/SO2 íà îñíîâíûå ðàâíîâåñíûå ïàðàìåò-
ðû ïðîöåññà âîññòàíîâëåíèÿ SO2 ñèíòåç-ãàçîì.
Ñ ýòîé öåëüþ ðàññ÷èòàí ðàâíîâåñíûé ñîñòàâ
ïðîäóêòîâ ðåàêöèè ïðè òåìïåðàòóðå 600 °Ñ,
îòíîøåíèè H2/CO = 3 (ñîñòàâ ñèíòåç-ãàçà,
ïîëó÷åííîãî â ðåçóëüòàòå ïàðîâîé êîíâåðñèè
ìåòàíà) è âàðüèðîâàíèè îòíîøåíèÿ ñèíòåç-
ãàç/SO2 îò 1 äî 3.

Íà ðèñ. 27 ïðåäñòàâëåíà çàâèñèìîñòü ðàâíîâåñ-
íîãî ñîñòàâà ïðîäóêòîâ ðåàêöèè âîññòàíîâëåíèÿ
SO2 ñèíòåç-ãàçîì îò îòíîøåíèÿ ñèíòåç-ãàç/SO2.

Íà ðèñ. 28�30 ïðèâåäåíû çàâèñèìîñòè ñòå-
ïåíè ïðåâðàùåíèÿ SO2, ñåëåêòèâíîñòè îáðà-
çîâàíèÿ ñåðîñîäåðæàùèõ ïðîäóêòîâ è âûõî-
äà ýëåìåíòíîé ñåðû îò îòíîøåíèÿ ñèíòåç-ãàç/

Ðèñ. 24. Çàâèñèìîñòü ñåëåêòèâíîñòè â îòíîøåíèè ê îáðà-
çîâàíèþ ñåðîñîäåðæàùèõ ïðîäóêòîâ îò òåìïåðàòóðû ïðè
îòíîøåíèè H2/CO = 2.

Ðèñ. 25. Çàâèñèìîñòü ñåëåêòèâíîñòè â îòíîøåíèè ê îáðà-
çîâàíèþ ñåðîñîäåðæàùèõ ïðîäóêòîâ îò òåìïåðàòóðû ïðè
îòíîøåíèè H2/CO = 3.

Ðèñ. 26. Çàâèñèìîñòü âûõîäà ýëåìåíòíîé ñåðû îò òåìïåðà-
òóðû ïðè ðàçëè÷íûõ îòíîøåíèÿõ H2/CO: 1 (1), 2 (2), 3 (3).

Ðèñ. 27. Âëèÿíèå îòíîøåíèÿ ñèíòåç-ãàç/SO2 íà ðàâíî-
âåñíûé ñîñòàâ ïðîäóêòîâ âçàèìîäåéñòâèÿ SO2 ñ ñèíòåç-
ãàçîì ñîñòàâà 75 % H2 + 25 % CO ïðè òåìïåðàòóðå 600 °Ñ.



500 Ì. À. ÊÅÐÆÅÍÖÅÂ è äð.

SO2. Âèäíî (ñì. ðèñ. 28), ÷òî ñ óâåëè÷åíèåì
êîíöåíòðàöèè ñèíòåç-ãàçà â èñõîäíîé ðåàêöè-
îííîé ñìåñè ïîâûøàåòñÿ ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ
SO2. Ïðè îòíîøåíèè ñèíòåç-ãàç/SO2 áîëåå 2  îíà
ïðåâûøàåò 80 %. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, óâåëè÷å-
íèå îòíîøåíèÿ ñèíòåç-ãàç/SO2 ïðèâîäèò ê
óìåíüøåíèþ ñåëåêòèâíîñòè â îòíîøåíèè îáðà-
çîâàíèÿ ýëåìåíòíîé ñåðû è ê îäíîâðåìåííîìó
óâåëè÷åíèþ ñåëåêòèâíîñòè ïðîöåññà â îòíîøå-
íèè îáðàçîâàíèÿ H2S (ñì. ðèñ. 29).

Ìàêñèìàëüíûé âûõîä ýëåìåíòíîé ñåðû íàáëþ-
äàåòñÿ ïðè øèðîêîì èíòåðâàëå îòíîøåíèé ñèí-
òåç-ãàç/SO2 (1.5�2.2) è ðàâåí 40 % (ñì. ðèñ. 30).

 ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Íà îñíîâàíèè âûïîëíåííûõ òåðìîäèíàìè÷åñ-
êèõ ðàñ÷åòîâ ïðîöåññà âîññòàíîâëåíèÿ SO2 ñèí-
òåç-ãàçîì ìîæíî ñäåëàòü ñëåäóþùèå âûâîäû:

1. Â ðåçóëüòàòå âçàèìîäåéñòâèÿ SO2 ñ ñèí-
òåç-ãàçîì â ñîñòàâ ðàâíîâåñíîé ãàçîâîé ñìåñè
âõîäÿò ïðåèìóùåñòâåííî H2O, CO2, S2, H2S,
COS è SO2. Â çàìåòíûõ êîëè÷åñòâàõ CO è H2

îáðàçóþòñÿ òîëüêî ïðè òåìïåðàòóðàõ âûøå
800 °Ñ. Ïðè óâåëè÷åíèè òåìïåðàòóðû ðàñòåò
ðàâíîâåñíàÿ êîíöåíòðàöèÿ S2 è óìåíüøàþòñÿ
ðàâíîâåñíûå êîíöåíòðàöèè H2S è SO2.

2. Ñ óâåëè÷åíèåì îòíîøåíèÿ ñèíòåç-ãàç/SO2

ðàñòåò ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ SO2, îäíîâðåìåí-
íî óìåíüøàåòñÿ ñåëåêòèâíîñòü ïðîöåññà ïî
ýëåìåíòíîé ñåðå. Îòíîøåíèå ñèíòåç-ãàç/SO2

íå îêàçûâàåò ñóùåñòâåííîãî âëèÿíèÿ íà âû-
õîä ñåðû. Ìàêñèìàëüíûé âûõîä ñåðû îáåñïå-
÷èâàåòñÿ ïðè øèðîêîì äèàïàçîíå çíà÷åíèé
îòíîøåíèÿ ñèíòåç-ãàç/SO2 (1.5�2.2).
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