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变换反应催化剂活性的热力学分析
’
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在合成氨生产中
,

从造气工段制得的半水煤气经脱硫后的主要成分是 H
: 、

C O
、

N
: 、

c o
:

等

气体
。

为了制得合格的合成原料气
,

需要将 C O 变换为 H : 。

C O + H : o

ee
H :

+ C O
:

该变换反应的催化剂是氧化铁系触煤
,

主体成分是 eF 刃
:

(赤褐色 )
,

但对变换反应真正起

催化作用的组分是 F e 3
O
。

(黑褐色 )
。

为此
,

在开工之前
,

须预先将氧化铁还原为四氧化三铁
,

即

利用脱硫后的半水煤气中的氢气及一氧化碳与三氧化二铁发生如下反应
:

3 F e :
O , + H

:

一
Z F e s

O
.

+ H
:

0

3 F e : o a
+ C O

ee
Z F e :

0
`
+ C O :

此即催化剂的升温还原过程
。

但是 C O 和 H
:

还有可能进一步将 F e 3
0

.

还原为 F e ,

其反应

如下
:

奋
F一 0

4
+ C o

一

奋
F一 0

4

+ H
Z

一

备
F , + C O :

寻
F e

+ H
:

o

如果出现以上情况
,

不仅催化剂活性完全丧失
,

而且金属铁将催化 C O 和 H
:

生成 C H
. ,

或

者使 C O 歧化产生 C 或 C O :
等等

,

将影响合成氨反应
,

增加原料和动力消耗
,

对生产和设备极

为不利
。

在实际生产中
,

这种危险是否存在呢 ? 现就对这种危险的可能性进行热力学分析
。

热力学原理是判别化学反应方向和限度的依据
,

现应用范特霍夫等温方程依次研究上列

反应发生的可能性
。

设反应为
a A + b B

ee
I L + m M

A
、

B
、

L
、

M 均为气体
,

则等温方程式表示如下

△rG m = 万 y i拌i = △rG 二+ R T l n Q
p

~ 一 R T l n K攀+ R T l n Q
P

( l )

式中
, △rG m 是进行一个单元反应的吉布斯 自由能增加量

,

K乡是反应的标准平衡常数
,

而 Q ,

为系统未达到平衡时的分压商
,

即

Q
P

=

P ^ 、

F

P L
·

P器

P’̂
·

P盔
( P

.

)` ( 2 )

等分别代表反应系统中各物质的分压
。

根据吉布斯自由能判断式

△r G m ( O
< 不可逆或过程可能发生

= 可逆或系统达到平衡
也就是在恒温恒压下

,

上述反应可能发生的条件是 △rG m < o ;反之
,

若 △心 m > 0 则反应不可

收稿日期
:

1 9 9 4一 12一 1 0



盐城工业专科学校学报 19 9 6年

能按照方程式指示的正方向进行
,

而其逆向变化将驱使系统最终也达到平衡状态
.

对照 ( l) 式

即有

当 △ r G m < 0 时即 In K乡> In O
P

( 4
:

)

表示该反应过程将自动发生
。

当 △ r G m > 0 时即 In K纂< In Q , ( 5 )

表示该反应过程不可能自动发生或其逆反应能自动进行
,

直至平衡
。

据此
,

只须比较 ih K冬(或 l g K : )与 nI Q各(或 lg Q
P

)即可判断在变换反应的催化剂升温还原

过程中 F e Z
O

3

将被 C O 或 H
:

还原到什么程度
,

是按 ( 1 ) (2 )两反应被还原到 F ea O
`

还是按 (3 )

( 4 )两反应被还原到 F e 。

已知平衡常数随温度变化的关系为
:

nI K卜裂黔
旦+ 兽In T + 票T + … + I

爪 1 叉、 ` 爪
( 6 )

I是待定系数
,

可以从 2 98 K 下的 K纂值求得
,

又

△H
。
一△ r H乙

,

2 9 8 + △。 x 2 9 8
.

2一些2 9 5
.

: 2

乙

表 1 列出上式各反应于 29 8 K 时的标准焙变 △r

毗 标准吉布斯自由能增量 △ r G乙

△场 值
。

表 1 2 98 K 时反应的热力学数据

( 7 )

以及对应的

反反 应 式式 △r H盖盖 △ r
G各各 △ C rrr

((((( K J ))) ( K J ))))))))))))))))))))))))) 奴奴奴奴奴奴 △b X 1 0 ,,
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ee
H
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。

9 444

为 了提高 C O 的转化率
,

生产工 艺上多采用三段变换
,

进变换炉的温度控制在 3 80 ℃ ~

40 0℃
,

一段催化剂床控制在 ( 4 6 0 士 1 0) ℃ (指最 高点— 热点
,

下 同 )
,

二段控制在 ( 4 8 0 士

1 0) ℃
,

三段控制在 ( 4 4 0士 10 ) ℃
,

各生产厂的控制温度随催化剂型号的不同而略有升降
,

不过

当变换炉的温度超过 5 00 ℃
,

催化剂将失去活性
。

利用表 1 的热力学数据
,

根据公式 ( 7) 求出 ( 1) ~ ( 5) 反应的 △H
。 ,

根据公式 (6 )求出每个反

应在不同温度时的 nI K幕值并在 nI K尽—
T 图上表示出来 (图 1 )

。

生产中
,

从造气工段制得的半水煤气经脱硫后
,

成分大约如下

H
Z

C O C O
Z

N :
及其它

4 0 ~ 4 5 % 3 0一 2 2旦石 8 ~ 1 4 % 2 2~ 19 %

此半水煤气按一定比例与水蒸气混合
,

然后进行变换反应
。

设进炉时
,

半水煤气与蒸气的比例

为 1 :
1

.

1 ~ 1
.

5
,

保证 H刀 / C O 在 4一 5 左右
,

而变换后的变换气成分一般含 C O 约 3 %
,

按反

应式计算其它成分为
:
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H:C OC O
:

H:ON
Z

及其它

2 7 ~2 6 %一 3% 14 ~3 1% 4 9 ~52 % 7 ~6 %

由此算得上述各反应在进入和刚离开变换炉时 (即变换反应前后 )的 Q值与 n I Q
,

值如表 2
:

表 2

反应的压力商
离炉时

( 1 )及 ( 4 )

( 2 )及 ( 3 )

( 5 )

p 。 : o
/ p

。 :

P co :
/ P co

coP
: ’

p “ :
/coP

·

p , : o

Q
P

3
.

7 5 ~ 3
.

3 3

0
.

27 ~ 0
.

6 4

0
.

0 9 ~ 0
.

2 4

进炉时

In
Q

,

1
。

3 2~ 0
.

8 5

一 1
.

3 1~ 一 0
.

4 5

一 2
.

4 1~ 一 1
.

4 3

Q
P

1
.

8 1~ 2
.

0 0

4
.

6 7~ 4
.

3 3

3
.

0 8 ~ 2
.

4 4

I n
Q

r

0
.

5 9 ~ 0
.

6 9

1
.

5 4 ~ 1
.

4 7

1
.

1 3~ 0
.

8 9

从以上计算及图 1知
,

对反应 ( 5 )即 C O 的变换反应在变换炉反应的温度范围内
,

从入变

换炉到出变换炉
,

反应的 nI Q p
均小于 hi K乡

,

也就是 △rG m < 0
,

说明变换炉内的变换反应是 向

自发的方向进行的
。

催化剂活性也可以从以上计算及图 1

进行热力学分析
。

对反应 ( 1 )
、

( 2 )即 F e Z
o

3

的还原反应
,

nI K
P

都小于 nI K纂
,

说明用脱

硫后的半水煤气完全可以将 F e 2
0

:

还原为

具有活性的 F e 3
0

; ,

使催化剂得到活性
。

而

反应 ( 3) ( 4) 是活性组分 F e 3
O

;

被还原 为

F e 而失活的反应
,

用热力学方法进行分

析
,

反应 ( 3) 的 hi Q p 小于该反应的 nI K乡
,

即 △r G m < 0
,

说明 C O 可以将 F e 3 O
`

还原

为 F e ,

但是 反应 ( 4 ) 的 In
Q

P > In K冬即

△rG m > O说明 H
:

不可能将 eF ao
;

还原为

F e ,

而且其逆反应还可将反应 ( 3) 生成的

F e
氧化为 F e 3O

-

F e s
O

;
+ C O

一
F e

+ C O
:

( 3 )

F e + H
:
O

ee
F e 3

0
`
+ H

:

(4 )的逆反应
。

总的结果是 C O + H
:

0

一
C O : +

H
:

即变换工段的变换反应
。

这里可以看出

反应 (4 )的逆反应是自发进行的
,

变换炉内

的 H
Z
O / C O 为 4 ~ 5

.

H
:

O 可以随时把生成

的 F e
氧化为 F e 3

O
; ,

保证变换炉内的催化

剂不失去活性
。
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3
.

4 C L T一酸的提纯 在提纯 C L T一酸时
,

本新工艺采用铁盐水解生成絮状 F e( O H )
。
沉淀

吸附杂质
,

较好地改善了产品的外观质量
,

这种脱色方法比用活性碳脱色
,

具有成本低
、

效果好

的优点
。

3
.

5 澳回收新方法 在澳的回收中
,

国内外均采用空气吹出法或蒸汽蒸馏法
,

这两种方法都

需要较复杂的设备
,

空气污染严重
,

加上能耗高
,

所以回收成本很高
,

严重制约了以邻抓甲苯合

成 C L T一酸工艺的工业化
。

本新工艺利用澳与亲澳物质生成复合物的方法回收澳
,

只需要简

单的设备
,

生产成本较低
,

减少了环境污染
,

回收澳的质量达到一级品的指标
。

3
.

6 催化荆碘的回收 在澳化反应中采用 1
2
一 F e

复合催化
,

反应后在洗涤液中回收碘
,

回收

率达 94 %
,

这样可适当增加碘的加入量
,

提高反应速度
。

4 结论

4
.

1 本新工艺革除了澳化反应的提纯过程
,

但对产品质量没有影响
,

能节省设备
,

降低成本
,

提高产率
。

4
.

2 采用新工艺回收澳
,

总回收率达到 95 纬
,

大大降低了成本
,

攻克了制约传统工艺实现工

业化生产的难关
。

该回收澳的新方法可推广到其它有机合成的滇化反应中去
,

起到降低成本的

作用
。

4
.

3 对催化剂碘进行回收
,

减少了三废排放
,

降低了成本
。

4
.

4 胺化反应的提纯采用酸浸和碱析
,

便于操作
。

4
.

5 碘化反应改用降压和吹入干热空气的方法
,

缩短了反应时间
。

4
.

6 用铁盐水解吸附产品 C L T 一酸中的杂质
,

改进了产品外观
。
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