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ïðèñóòñòâèè ìåòàíà íà íèêåëåâîì êàòàëèçàòîðå

c⃝ Ë. Ô. Àõìàäóëëèíà1, Ë. Â. Åíèêååâà2, À. Â. Íîâè÷êîâà3,
È. Ì. Ãóáàéäóëëèí4, Ï. Â. Ñíûòíèêîâ5, Ä. È. Ïîòåìêèí6

Àííîòàöèÿ. Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ôîðìàëèçîâàíà ìàòåìàòè÷åñêàÿ ìîäåëü ïðîöåññà ìÿãêîãî
ïàðîâîãî ðèôîðìèíãà (ÌÏÐ) ïîïóòíîãî íåôòÿíîãî ãàçà íà ïðèìåðå ÌÏÐ ìîäåëüíîé ìåòàí-
ïðîïàíîâîé ñìåñè. Íà îñíîâå êèíåòè÷åñêèõ ñõåì ïðåâðàùåíèé ïîñòðîåíû ìàòåìàòè÷åñêèå
ìîäåëè ðåàêöèé. Ïîêàçàíî, ÷òî ïîëó÷åííàÿ ñèñòåìà äèôôåðåíöèàëüíûõ óðàâíåíèé ÿâëÿåòñÿ
æåñòêîé ïî ÷àñòè êîìïîíåíòîâ. Äëÿ ðåøåíèÿ ïðÿìîé êèíåòè÷åñêîé çàäà÷è ïðåäëîæåí ìåòîä,
èñïîëüçóþùèé îäíîèòåðàöèîííóþ ôîðìóëó Ðîçåíáðîêà 3-îãî ïîðÿäêà. Â ñòàòüå áûëè ïîëó÷å-
íû çàâèñèìîñòè êîíöåíòðàöèé ðåàãèðóþùèõ âåùåñòâ â çàâèñèìîñòè îò äëèíû ðåàêòîðà ïðè
êîíêðåòíîé òåìïåðàòóðå è îò ìàññèâà òåìïåðàòóð. Ðåçóëüòàò ïîêàçàë, ÷òî âûáðàííûé ìåòîä
ïîçâîëÿåò ýôôåêòèâíî íàõîäèòü ðåøåíèå ñèñòåìû äèôôåðåíöèàëüíûõ óðàâíåíèé, æåñòêîé
ïî ÷àñòè êîìïîíåíòîâ.
Êëþ÷åâûå ñëîâà: ìàòåìàòè÷åñêîå ìîäåëèðîâàíèå, êèíåòèêà õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé, ïîïóò-
íûé íåôòÿíîé ãàç, íèçêîòåìïåðàòóðíàÿ ïàðîâàÿ êîíâåðñèÿ, ìÿãêèé ïàðîâîé ðèôîðìèíã, êà-
òàëèç, ìåòîä Ðîçåíáðîêà

1. Ââåäåíèå

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ â Ðîññèè îñòðî ñòîèò âîïðîñ î ïåðåðàáîòêå ïîïóòíûõ íåôòÿíûõ
ãàçîâ (ÏÍÃ), êîòîðûå ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé âàæíûé ðåñóðñ äëÿ ñèíòåçà öåííûõ õèìè÷å-
ñêèõ ïðîäóêòîâ è èñïîëüçîâàíèÿ èõ â ýíåðãåòè÷åñêèõ öåëÿõ. Ïîïóòíûå íåôòÿíûå ãàçû �
ýòî ìíîãîêîìïîíåíòíûå ãàçîâûå ñìåñè, âûäåëÿåìûå èç íåôòè â ïðîöåññå ïåðâè÷íîé ñåïà-
ðàöèè íà ìåñòîðîæäåíèÿõ. Ñîñòàâ ÏÍÃ ìîæåò øèðîêî ìåíÿòüñÿ â çàâèñèìîñòè îò ñïîñîáà
äîáû÷è, êà÷åñòâà è ñîñòàâà äîáûâàåìîé íåôòè, à òàêæå äðóãèõ ôàêòîðîâ. Çà÷àñòóþ ÏÍÃ
ñîäåðæèò (â îá. %) 50-70 ìåòàíà, 5-10 ýòàíà, 5-15 ØÔËÓ (øèðîêàÿ ôðàêöèÿ ëåãêèõ C 3+ -
óãëåâîäîðîäîâ), 1-10 àçîòà, 1-10 óãëåêèñëîãî ãàçà.

Îñíîâíûì ìåòîäîì ïåðåðàáîòêè ÏÍÃ ÿâëÿåòñÿ åãî ðàçäåëåíèå íà ôðàêöèè íà êðóï-
íûõ ãàçîïåðåðàáàòûâàþùèõ êîìïëåêñàõ. Ýòî íàèáîëåå ðåíòàáåëüíûé ìåòîä, ïîçâîëÿþùèé

1 Ñòóäåíò ôàêóëüòåòà àâòîìàòèçàöèè ïðîèçâîäñòâåííûõ ïðîöåññîâ, Óôèìñêèé ãîñóäàðñòâåííûé íåô-
òÿíîé òåõíè÷åñêèé óíèâåðñèòåò, ã. Óôà; odnasvete_2014@mail.ru

2 Àñïèðàíò ëàáîðàòîðèè ìàòåìàòè÷åñêîé õèìèè, Èíñòèòóò íåôòåõèìèè è êàòàëèçà ÐÀÍ, ã. Óôà;
leniza.enikeeva@gmail.com

3 Äîöåíò êàôåäðû èíôîðìàòèêè è èíôîðìàöèîííî-êîììóíèêàöèîííûõ òåõíîëîãèé, Óôèìñêèé ãîñó-
äàðñòâåííûé íåôòÿíîé òåõíè÷åñêèé óíèâåðñèòåò, ã. Óôà; stacy-pm25@mail.ru

4 Ñòàðøèé íàó÷íûé ñîòðóäíèê ëàáîðàòîðèè ìàòåìàòè÷åñêîé õèìèè Èíñòèòóòà íåôòåõèìèè è êàòàëèçà
ÐÀÍ, ïðîôåññîð êàôåäðû òåõíîëîãèè íåôòè è ãàçà Óôèìñêîãî ãîñóäàðñòâåííîãî íåôòÿíîãî òåõíè÷åñêîãî
óíèâåðñèòåòà, ã. Óôà; irekmars@mail.ru

5 Çàâåäóþùèé ëàáîðàòîðèåé ýíåðãîñáåðåãàþùèõ êàòàëèòè÷åñêèõ ïðîöåññîâ, Íîâîñèáèðñêèé ãîñóäàð-
ñòâåííûé óíèâåðñèòåò, ã. Íîâîñèáèðñê; ñòàðøèé íàó÷íûé ñîòðóäíèê ëàáîðàòîðèè êàòàëèòè÷åñêèõ ïðî-
öåññîâ â òîïëèâíûõ ýëåìåíòàõ, èíñòèòóò êàòàëèçà èì. Ã. Ê. Áîðåñêîâà ÑÎ ÐÀÍ, ã. Íîâîñèáèðñê;
pvsnyt@catalysis.ru

6 Íàó÷íûé ñîòðóäíèê ëàáîðàòîðèè ýíåðãîñáåðåãàþùèõ êàòàëèòè÷åñêèõ ïðîöåññîâ, Íîâîñèáèðñêèé
ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò, ã. Íîâîñèáèðñê; íàó÷íûé ñîòðóäíèê ëàáîðàòîðèè êàòàëèòè÷åñêèõ ïðî-
öåññîâ â òîïëèâíûõ ýëåìåíòàõ, èíñòèòóò êàòàëèçà èì. Ã. Ê. Áîðåñêîâà ÑÎ ÐÀÍ, ã. Íîâîñèáèðñê;
potema@catalysis.ru
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ïîëó÷àòü âûñîêóþ äîáàâî÷íóþ ñòîèìîñòü ïðîäóêòîâ ïåðåðàáîòêè. Îäíàêî, îí ýêîíîìè÷å-
ñêè îïðàâäàí òîëüêî äëÿ êðóïíûõ ìåñòîðîæäåíèé, ãäå ìîæíî ïðèìåíÿòü òðàäèöèîííûå
òåõíîëîãèè. Íåïîñðåäñòâåííîå èñïîëüçîâàíèå íà ìåñòîðîæäåíèÿõ â îñíîâíîì îòíîñèòñÿ ê
òåì ãàçàì, òðàíñïîðòèðîâêà êîòîðûõ äî ÃÏÇ è ÍÏÇ îêàçûâàåòñÿ íåðåíòàáåëüíîé � ãàç
ñòàáèëèçàöèè, ïîïóòíûé íåôòÿíîé ãàç ñ ìàëîäåáèòíûõ, òðóäíîäîñòóïíûõ è íèçêîíàïîð-
íûõ ìåñòîðîæäåíèé. Èìåííî òàêîé ãàç èç-çà òðóäíîñòåé ñ ïîñëåäóþùåé ïåðåðàáîòêîé â
ïåðâóþ î÷åðåäü ïîäâåðãàåòñÿ ñæèãàíèþ â ôàêåëàõ. Ýòî ñâÿçàíî êàê ñ íåäîñòàòî÷íî ðàç-
âèòîé èíôðàñòðóêòóðîé ïî åãî òðàíñïîðòèðîâêå, òàê è îòñóòñòâèåì äîñòàòî÷íî ïðîñòûõ
è ýêîíîìè÷åñêè îïðàâäàííûõ òåõíîëîãèé óòèëèçàöèè ÏÍÃ â ìåñòàõ íåôòåäîáû÷è.

Ïîýòîìó çàäà÷à ðàçðàáîòêè àëüòåðíàòèâíûõ ñïîñîáîâ ïåðåðàáîòêè ÏÍÃ íåïîñðåä-
ñòâåííî íà ïðîìûñëàõ ÿâëÿåòñÿ àêòóàëüíîé. Îäíèì èç òàêèõ ñïîñîáîâ ÿâëÿåòñÿ ìÿãêèé
ïàðîâîé ðèôîðìèíã èëè íèçêîòåìïåðàòóðíàÿ ïàðîâàÿ êîíâåðñèÿ (ÍÏÊ) ëåãêèõ óãëåâîäî-
ðîäîâ ([1�3]), â ðåçóëüòàòå êîòîðîé ïðîèñõîäèò ðàñùåïëåíèå ìîëåêóë Ñ 2+ óãëåâîäîðîäîâ
è îáîãàùåíèå ãàçîâîé ñìåñè ìåòàíîì:

CnH2n+2 +
n− 1

2
H2O =

3n+ 1

4
CH4 +

n− 1

4
CO2. (1.1)

Ýòî ïîçâîëÿåò îáåñïå÷èòü áåçîïàñíûé òðàíñïîðò ïîëó÷àåìîé ãàçîâîé ñìåñè ïî ãàçîïðî-
âîäàì çà ñ÷åò ñíèæåíèÿ òåìïåðàòóðû òî÷êè ðîñû ñìåñè è çíà÷èòåëüíî óëó÷øèòü òîïëèâ-
íûå õàðàêòåðèñòèêè ÏÍÃ ïðè èñïîëüçîâàíèè èõ â ãàçîïîðøíåâûõ äâèãàòåëÿõ âíóòðåííåãî
ñãîðàíèÿ è ãàçîâûõ òóðáèíàõ äëÿ ãåíåðàöèè ýëåêòðîýíåðãèè íåïîñðåäñòâåííî íà ïðîìûñ-
ëàõ.

Ðàíåå áûëà ïîêàçàíà ïðèíöèïèàëüíàÿ âîçìîæíîñòü ïðîâåäåíèÿ ìÿãêîãî ïàðîâîãî ðè-
ôîðìèíãà ëåãêèõ óãëåâîäîðîäîâ íà íèêåëåâûõ êàòàëèçàòîðàõ íà ïðèìåðå ìîäåëüíîé
ìåòàí-ïðîïàíîâîé ñìåñè è ðåàëüíîì ÏÍÃ âî âðåìÿ ïðîâåäåíèÿ ïèëîòíûõ èñïûòàíèé íà
íåôòåïðîìûñëå [1] è ïðåäëîæåíà äâóñòàäèéíàÿ ìàêðîêèíåòè÷åñêàÿ ìîäåëü ïðîòåêàíèÿ
ïðîöåññà, âêëþ÷àþùàÿ ðåàêöèè ïàðîâîé êîíâåðñèè ïðîïàíà è ìåòàíèðîâàíèÿ CO2 [2]:

C3H8 + 6H2O = 10H2 + 3CO2, (1.2)

CO2 + 4H2 = CH4 + 2H2O. (1.3)

Áûëè ïðåäëîæåíû ñëåäóþùèå âûðàæåíèÿ äëÿ ñêîðîñòåé ðåàêöèé ïàðîâîé êîíâåðñèè
ïðîïàíà (Wref ) è ìåòàíèðîâàíèÿ CO2 (Wmet ):

Wref = 7.9 · 1010 · exp
(
−112000

RT

)
· CC3H8

[ìîëü
ì3 · ñ

]
, (1.4)

Wref = 6.3 · 105 · exp
(
−50000

RT

)
· CH2 ·

(
1− PCH4 · (PH2O)

2

Keq · PCO2 · (PH2)
4

)[ìîëü
ì3 · ñ

]
, (1.5)

ãäå Keq � êîíñòàíòà ðàâíîâåñèÿ ðåàêöèè ìåòàíèðîâàíèÿ ÑÎ 2 ; CC3H8 , CH2 � êîíöåíòðàöèè
ïðîïàíà è âîäîðîäà, ìîëü ·ì−3 ; PCH4 , PCO2 , PH2O è PH2 � ïàðöèàëüíûå äàâëåíèÿ ÑÍ 4 ,
ÑÎ 2 , Í 2Î è Í 2 , ñîîòâåòñòâåííî, àòì; R � óíèâåðñàëüíàÿ ãàçîâàÿ ïîñòîÿííàÿ, 8.31Äæ ·
ìîëü−1 ·K−1 ; T � òåìïåðàòóðà, Ê.

Â ðàáîòàõ [1], [2] áûëè îïèñàíû ôèçèêî-õèìè÷åñêèå îñíîâû ÌÏÐ ÏÍÃ è íàéäåíû êè-
íåòè÷åñêèå ïàðàìåòðû ïðîöåññà ÌÏÐ ìîäåëüíîé ìåòàí-ïðîïàíîâîé ñìåñè, îäíàêî íå ïîä-
íèìàëèñü âîïðîñû ôîðìàëèçàöèè ìàòåìàòè÷åñêîé ìîäåëè è îïðåäåëåíèÿ îïòèìàëüíîãî
÷èñëåííîãî ìåòîäà, ÷òî â êîíå÷íîì ñ÷åòå íåîáõîäèìî äëÿ ðåøåíèÿ îïòèìèçàöèîííîé çà-
äà÷è ñ öåëüþ ïîâûøåíèÿ ýôôåêòèâíîñòè ïðîöåññà.
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Òàêèì îáðàçîì, ñòàòüÿ ïîñâÿùåíà ôîðìàëèçàöèè ìàòåìàòè÷åñêîé ìîäåëè ïðîöåññà
ÌÏÐ ÏÍÃ íà ïðèìåðå ÌÏÐ ìîäåëüíîé ìåòàí - ïðîïàíîâîé ñìåñè, èññëåäîâàíèþ ìîäå-
ëè íà æåñòêîñòü è âûáîðó ÷èñëåííîãî ìåòîäà äëÿ ðåøåíèÿ ïðÿìîé êèíåòè÷åñêîé çàäà÷è.

2. Ìàòåìàòè÷åñêàÿ ìîäåëü ðåàêöèè

Äëÿ óäîáñòâà ïðîâîäèìûõ äàëüíåéøèõ âû÷èñëåíèé ïðèìåì ñëåäóþùèå îáîçíà÷åíèÿ:
X1 � êîíöåíòðàöèÿ ïðîïàíà C3H8 , (ìîëü/ì

3 );
X2 � êîíöåíòðàöèÿ âîäû H2O , (ìîëü/ì 3 );
X3 � êîíöåíòðàöèÿ óãëåêèñëîãî ãàçà CO2 , (ìîëü/ì

3 );
X4 � êîíöåíòðàöèÿ âîäîðîäà H2 , (ìîëü/ì

3 );
X5 � êîíöåíòðàöèÿ ìåòàíà CH4 , (ìîëü/ì

3 ).

Äëÿ ðåàêöèé (1.2)�(1.3) ñòåõèîìåòðè÷åñêàÿ è àòîìàðíàÿ ìàòðèöû èìåþò âèä:

Γ =

(
−1 −2n n 3n+ 1 0
0 2 −1 −4 1

)

A =


C H O
n 2n+ 2 0
1 0 2
0 2 0
1 4 0


Ïðîèçâåäåíèå ñòåõèîìåòðè÷åñêîé ìàòðèöû íà àòîìàðíóþ äàåò íóëåâóþ ìàòðèöó, ñëå-

äîâàòåëüíî, çàêîí ñîõðàíåíèÿ ìàññû âûïîëíÿåòñÿ:

Γ ∗ A =

(
0 0 0
0 0 0

)
Â êà÷åñòâå ôîðìóë, âûðàæàþùèõ çàâèñèìîñòü ñêîðîñòåé ðåàêöèé îò òåìïåðàòóðû,

áûëè ïðèíÿòû ñëåäóþùèå âûðàæåíèÿ [1], [2], [3]:

W1 = k1 · exp
(
−E1

R · T

)
·X1, (2.1)

W2 = k2 · exp
(
−E2

R · T

)
·X4 ·

(
1−

PCH4 · P 2
H2O

Keq · PCO2 · P 4
H2

)
, (2.2)

ãäå ââåäåíû ñëåäóþùèå îáîçíà÷åíèÿ [2]:
W1 ,W2 � ñêîðîñòü ðåàêöèé, [ìîëü/(ñ ·ì 3 )];
lg(k1) = 10.9 , lg(k2) = 5.8 � ïðåäýêñïîíåíöèàëüíûå ìíîæèòåëè ðåàêöèé, [ñ−1 ];
E1=112, E2=50 � ýíåðãèè àêòèâàöèè ðåàêöèé, [ êÄæ/ìîëü];
R = 8.31 � óíèâåðñàëüíàÿ ãàçîâàÿ ïîñòîÿííàÿ, [Äæ/(ìîëü ·K)];
X1 , X4 � êîíöåíòðàöèè ïðîïàíà C3H8 è âîäîðîäà H2 ñîîòâåòñòâåííî, [ìîëü/ì 3 ];
Pi � ïàðöèàëüíûå äàâëåíèÿ i-ãî ãàçîâîãî êîìïîíåíòà, [àòì];
Keq(T ) � òåðìîäèíàìè÷åñêàÿ êîíñòàíòà ðàâíîâåñèÿ ðåàêöèè (2.2), [àòì−2 ].

Òåðìîäèíàìè÷åñêàÿ êîíñòàíòà ðàâíîâåñèÿ ðåàêöèè Keq îïðåäåëÿåòñÿ ÷åðåç íèæåñëå-
äóþùóþ ôîðìóëó [4]:

Keq = exp
−∆G

R · T
, ãäå ∆G � ýíåðãèÿ Ãèááñà ðåàêöèè, [Äæ]. Â ñâîþ î÷åðåäü ýòà âåëè÷èíà

îïðåäåëÿåòñÿ ÷åðåç òàêèå ôóíêöèè ñîñòîÿíèÿ ñèñòåìû êàê ýíòðîïèÿ è ýíòàëüïèÿ:
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∆G = ∆H−T ·∆S , ãäå ∆H � ýíòàëüïèÿ ðåàêöèè, [Äæ/ìîëü]; ∆S � ýíòðîïèÿ ðåàêöèè,
[Äæ/(ìîëü ·K)].

Äëÿ òîãî, ÷òîáû îáëåã÷èòü ñðàâíåíèå ýíòàëüïèé/ýíòðîïèé ðàçëè÷íûõ âåùåñòâ, èñ-
ïîëüçóþò ïîíÿòèå ñòàíäàðòíîãî ñîñòîÿíèÿ. Ïîä ýòèì ïîíÿòèåì ïîíèìàåòñÿ òî ñîñòîÿíèå,
êîòîðîå äîñòèãàåòñÿ ïðè äàâëåíèè, ðàâíîì 105 Ïà, è ïðè òåìïåðàòóðå, ðàâíîé 298 Ê.
Ýíòàëüïèþ/ýíòðîïèþ ðåàêöèè ìåæäó äâóìÿ âåùåñòâàìè, íàõîäÿùèìèñÿ â ñòàíäàðòíîì
ñîñòîÿíèè, îáîçíà÷àþò êàê ∆H0

T è ∆S0
T ñîîòâåòñòâåííî.

Ñòàíäàðòíàÿ ýíòàëüïèÿ õèìè÷åñêîé ðåàêöèè ∆H0
T ðàâíà ðàçíîñòè ñòàíäàðòíûõ ýí-

òàëüïèé îáðàçîâàíèÿ ïðîäóêòîâ ðåàêöèè è ðåàãåíòîâ ñ ó÷åòîì ñòåõèîìåòðèè ðåàêöèé:
∆H0

T =
∑

j vj ·H0
T (Bj)−

∑
i vi ·H0

T (Ai) .

Ñòàíäàðòíàÿ ýíòðîïèÿ õèìè÷åñêîé ðåàêöèè ∆S0
T îïðåäåëÿåòñÿ àíàëîãè÷íûì îáðàçîì:

∆S0
T =

∑
j vj · S0

T (Bj)−
∑

i vi · S0
T (Ai) .

Áîëüøèíñòâî òåðìîõèìè÷åñêèõ äàííûõ ïðèâîäÿòñÿ â ñïðàâî÷íèêàõ äëÿ òåìïåðàòóðû,
ðàâíîé 298 Ê. Äëÿ ðàñ÷åòà âåëè÷èíû èçìåíåíèÿ ýíòðîïèè/ýíòàëüïèè ïðè äðóãèõ òåìïå-
ðàòóðàõ èñïîëüçóþò óðàâíåíèå Êèðõãîôà:

∆ST2 = ∆S0
T +

∫ T2

T0

∆Cp(T )dT,

∆HT2 = ∆H0
T +

∫ T2

T0

∆Cp(T )dT,

ãäå ∆Cp � ðàçíîñòü èçîáàðíûõ òåïëîåìêîñòåé ïðîäóêòîâ ðåàêöèè è èñõîäíûõ âåùåñòâ.
Åñëè ðàçíîñòü T2 − T0 íåâåëèêà, òî ìîæíî ïðèíÿòü, ÷òî ∆Cp ÿâëÿåòñÿ ïîñòîÿí-

íîé âåëè÷èíîé. Â ïðîòèâíîì ñëó÷àå íóæíî èñïîëüçîâàòü òåìïåðàòóðíóþ çàâèñèìîñòü
∆Cp(T ) [4]. Â çàâèñèìîñòè îò âèäà ðåàãèðóþùèõ âåùåñòâ èçîáàðíóþ òåïëîåìêîñòü ìîæíî
îïðåäåëèòü äâóìÿ ñïîñîáàìè:

Cp = a+ bT + cT 2, (2.3)

Cp = a+ bT +
c′

T 2
, (2.4)

ãäå a , b � óíèêàëüíûå êîýôôèöèåíòû äëÿ ó÷àñòâóþùèõ â ðåàêöèè âåùåñòâ (çíà÷åíèÿ
óñòàíàâëèâàþòñÿ ýìïèðè÷åñêè è ÿâëÿþòñÿ ñïðàâî÷íûìè äàííûìè [5]).

Â çàâèñèìîñòè îò âèäà ðåàãèðóþùåãî âåùåñòâà âûáèðàåòñÿ òà èëè èíàÿ ôîðìóëà: åñëè
ýòî âîäà, óãëåêèñëûé ãàç èëè âîäîðîä, òî âûáèðàåòñÿ âòîðàÿ ôîðìóëà, ãäå òðåòèé êîýô-
ôèöèåíò îáîçíà÷åí êàê c′ . Ïåðâàÿ ôîðìóëà ñïðàâåäëèâà äëÿ óãëåâîäîðîäíûõ ñîåäèíåíèé.
Â íàøåì ñëó÷àå ýòà ôîðìóëà áóäåò ïðèìåíÿòüñÿ òîëüêî ïî îòíîøåíèþ ê ìåòàíó.

Òàêèì îáðàçîì, îïðåäåëèì ýíòðîïèþ äëÿ ìåòàíà. Ðàçäåëèâ âûðàæåíèå (2.3) íà T , à
çàòåì, ïðîèíòåãðèðîâàâ åãî è ïîäñòàâèâ ïîëó÷èâøååñÿ â îïðåäåëÿþùåå ∆ST2 âûðàæåíèå,
ïîëó÷èì:

∆ST2 = ∆ST0 + a · (log T2 − log T0) + b · (T2 − T0) + c/2 · (T 2
2 − T 2

0 ).
Ðàçäåëèâ âûðàæåíèå (2.4) íà T, à çàòåì ïðîèíòåãðèðîâàâ åãî è ïîäñòàâèâ ïîëó÷èâøå-

åñÿ â îïðåäåëÿþùåå âûðàæåíèå ∆ST2 , ïîëó÷èì âûðàæåíèå äëÿ ýíòðîïèè äëÿ îñòàëüíûõ
ðåàãèðóþùèõ âåùåñòâ:

∆ST2 = ∆ST0 + a · (log T2 − log T0) + b · (T2 − T0)− c′/2 · (1/T 2
2 − 1/T 2

0 ) .
Èçìåíåíèå ýíòàëüïèè ìîæíî îïðåäåëèòü òàê æå, ïðîèíòåãðèðîâàâ âûðàæåíèå äëÿ òåì-

ïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè èçîáàðíîé òåïëîåìêîñòè (óæå áåç ïðåäâàðèòåëüíîãî äåëåíèÿ íà
T):
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à) äëÿ ìåòàíà:

∆H = ∆HT0 +
∫ T2

T0
Cp(T )dT =

∫ T2

T0
(a+ bT + cT 2)dT = ∆HT0 + a(T2−T0)+ b/2(T 2

2 −T 2
0 )+

c/3(T 3
2 − T 3

0 ) ;
á) äëÿ îñòàëüíûõ ðåàãèðóþùèõ âåùåñòâ:

∆H = ∆HT0 +
∫ T2

T0
Cp(T )dT =

∫ T2

T0
(a+ bT + c′/T 2)dT = ∆HT0 + a log(T2 − T0) + b/2(T 2

2 −
T 2
0 )− c′(1/T 2

2 − 1/T 2
0 ) .

Òàêèì îáðàçîì, ñîãëàñíî çàêîíó Ãåññà, òåïëîâîé ýôôåêò õèìè÷åñêîé ðåàêöèè, ïðîòå-
êàþùåé ïðè ïîñòîÿííîì äàâëåíèè, êàê â íàøåì ñëó÷àå, íå çàâèñèò îò ïóòè ðåàêöèè, à
îïðåäåëÿåòñÿ òîëüêî ñîñòîÿíèåì ðåàãåíòîâ è ïðîäóêòîâ ðåàêöèè.

Äàëåå ïîëó÷èì ñèñòåìó äèôôåðåíöèàëüíûõ óðàâíåíèé, îïèñûâàþùóþ èçìåíåíèÿ êîí-
öåíòðàöèé â õîäå ðåàêöèé â çàâèñèìîñòè îò òåìïåðàòóðû. Äëÿ ýòîãî óìíîæèì òðàíñïî-
íèðîâàííóþ ñòåõèîìåòðè÷åñêóþ ìàòðèöó íà âåêòîð ñêîðîñòåé:

ΓT =


−1 0
−2n 2
n −1

3n+ 1 −4
0 1

 ·
(
W1

W2

)
=



dX1/dt = −W1,

dX2/dt = −2nW1 + 2W2,

dX3/dt = nW1 −W2,

dX4/dt = (3n+ 1)W1 − 4W2,

dX5/dt =W2

.

Äàëåå ñîñòàâèì óðàâíåíèå ìàòåðèàëüíîãî áàëàíñà [2]:

G
∂yi
∂l

= (ν1iW1 + ν2iW2) ·mi , ãäå G � ñêîðîñòü ìàññîâîãî ïîòîêà ñìåñè, [êã/(ì 2· ñ)]; yi
� êîíöåíòðàöèè ðåàãèðóþùèõ âåùåñòâ, [ìîëü/ì 3 ]; l � äëèíà ðåàêòîðà, [ì]; ν1i , ν

2
i � ñòå-

õèîìåòðè÷åñêèå êîýôôèöèåíòû ïåðâîé è âòîðîé ðåàêöèé. Â ñîîòâåòñòâèè ñ ðàíåå ïðèâå-
äåííîé ñõåìîé ðåàêöèè äëÿ ïðîïàíà ýòè êîýôôèöèåíòû îáðàçóþò ñëåäóþùèå îäíîìåðíûå
ìàññèâû:

ν1i =
(
−1,−6, 3, 10, 0

)
;

ν2i =
(
0, 2,−1,−4, 1

)
;

W1 ,W2 � ñêîðîñòè ðåàêöèé, [ìîëü/(ñ ·ì 3 )]; mi � ìîëÿðíàÿ ìàññà, êã/ìîëü.
Â ñîîòâåòñòâèè ñ ó÷àñòâóþùèìè â îáåèõ ðåàêöèÿõ âåùåñòâàìè, mi ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé

îäíîìåðíûé ìàññèâ ñî ñëåäóþùèìè ýëåìåíòàìè:

mi =
(
0.044, 0.018, 0.002, 0.016

)
.

Â êà÷åñòâå íà÷àëüíûõ óñëîâèé áûëè ïðèíÿòû ñëåäóþùèå äàííûå: l = 0 , ïðè ýòîì
0 ≤ l ≤ L (äëèíà âñåãî ðåàêòîðà L = 0.02 ì), yi = yi0 =

(
0.17, 0.49, 0, 0, 0.34

)
, ãäå

i ∈ C3H8, H2O,CO2, H2, CH4.
Òåïåðü ìîæíî ñôîðìóëèðîâàòü ïðÿìóþ çàäà÷ó: îíà ñîñòîèò â âûÿâëåíèè çàâèñèìîñòè

êîíöåíòðàöèè ðåàãèðóþùèõ âåùåñòâ ïðè îïðåäåëåííîé òåìïåðàòóðå îò äëèíû ðåàêòîðà
ïðè òàêèõ èçâåñòíûõ êèíåòè÷åñêèõ ïàðàìåòðàõ ðåàêöèè, êàê ýíåðãèÿ àêòèâàöèè è ïðåä-
ýêñïîíåíöèàëüíûé ìíîæèòåëü. Òàêæå ñ÷èòàþòñÿ èçâåñòíûìè íà÷àëüíûå êîíöåíòðàöèè
ðåàãèðóþùèõ âåùåñòâ. Èíà÷å ãîâîðÿ, íåîáõîäèìî ïîëó÷èòü çàâèñèìîñòü êîíöåíòðàöèè
ðåàãèðóþùèõ âåùåñòâ îò òåìïåðàòóðû, à çàòåì ïðè êàæäîé òåìïåðàòóðå � çàâèñèìîñòü
êîíöåíòðàöèè ðåàãèðóþùèõ âåùåñòâ îò äëèíû ðåàêòîðà.

Äëÿ ðåøåíèÿ ïðÿìîé çàäà÷è ñíà÷àëà íåîáõîäèìî áûëî âûáðàòü àëãîðèòì äëÿ ðåøåíèÿ
ïîëó÷èâøåéñÿ ñèñòåìû äèôôåðåíöèàëüíûõ óðàâíåíèé. Â çàäà÷àõ õèìè÷åñêîé êèíåòèêè
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ñóùåñòâóþò æåñòêèå [6],[7] è íåæåñòêèå ñèñòåìû óðàâíåíèé, äëÿ ðåøåíèÿ êîòîðûõ èñïîëü-
çóþòñÿ ñîâåðøåííî ðàçëè÷íûå ìåòîäû, íåîáõîäèìî áûëî îïðåäåëèòü, ê êàêîé êàòåãîðèè
îòíîñèòñÿ íàøà ñèñòåìà.

Â ëèòåðàòóðå ìîæíî âñòðåòèòü îïðåäåëåíèå çàäà÷è Êîøè, êîòîðîå ïîçâîëÿåò ïîäòâåð-
äèòü æåñòêîñòü ñèñòåìû ÎÄÓ, ñîîòâåòñòâóþùåé ìàòåìàòè÷åñêîìó îïèñàíèþ õèìè÷åñêîé
ðåàêöèè, áåç âûïîëíåíèÿ àíàëèçà óñòîé÷èâîñòè ÷èñëåííîãî ìåòîäà [8].

Òàêèì îáðàçîì, åùå îäíîé ðåøàåìîé ïðîáëåìîé ÿâëÿåòñÿ ÷èñëåííîå ðåøåíèå çàäà÷è
Êîøè äëÿ ñèñòåìû ÎÄÓ è âûáîð ñîîòâåòñòâóþùåãî ÷èñëåííîãî ìåòîäà.

3. Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå

Ïåðåéäåì íåïîñðåäñòâåííî ê ñàìèì ðàñ÷åòàì. Äëÿ âû÷èñëåíèÿ ìàòðèöû ßêîáè â êà÷å-
ñòâå èñõîäíûõ äàííûõ ñèñòåìû âîçüìåì íà÷àëüíûå êîíöåíòðàöèè ðåàãåíòîâ è òåìïåðàòóðó
ðåàêòîðà, ðàâíóþ T = 195◦ C. Ïîëó÷èì ñëåäóþùèå ñîáñòâåííûå ÷èñëà ýòîé ìàòðèöû:

λ1 = −3.2127 · 103;λ2 = 0;λ3 = −0.0062 · 103;λ4 = 0;λ5 = 0.

Íåêîòîðûå ñîáñòâåííûå ÷èñëà ýòîé ìàòðèöû ÿâëÿþòñÿ îòðèöàòåëüíûìè, îñòàëüíûå
ðàâíû íóëþ, ñëåäîâàòåëüíî, ñèñòåìà äèôôåðåíöèàëüíûõ óðàâíåíèé ÿâëÿåòñÿ æåñòêîé ïî
÷àñòè êîìïîíåíòîâ. Îäíàêî, ðåçóëüòàòû, âûäàííûå ÿâíûìè ìåòîäàìè, ïîêàçûâàþò õàðàê-
òåðíóþ ¾ðàçáîëòêó¿ ðåøåíèÿ, ÷òî ãîâîðèò î íåóñòîé÷èâîñòè àëãîðèòìà. Ïîýòîìó äëÿ ðå-
øåíèÿ ñèñòåìû ÎÄÓ áóäåì ïðèìåíÿòü àëãîðèòìû, ïðåäíàçíà÷åííûå äëÿ ðåøåíèÿ æåñòêèõ
ñèñòåì. Äëÿ òîãî ÷òîáû ðåøèòü æåñòêóþ ñèñòåìó äèôôåðåíöèàëüíûõ óðàâíåíèé, íóæíî
îñîçíàííî ïîäîéòè ê âûáîðó ìåòîäà, òàê êàê îí äîëæåí îáëàäàòü äîñòàòî÷íîé ýôôåê-
òèâíîñòüþ. Â äàííîé ðàáîòå äëÿ ðåøåíèÿ ñèñòåìû áûë âûáðàí ìåòîä Ðîçåíáðîêà 3-îãî
ïîðÿäêà òî÷íîñòè. Ìåòîä îñíîâàí íà ïðèâåäåíèè æåñòêèõ äèôôåðåíöèàëüíûõ óðàâíåíèé
òèïà

∂y

∂t
= f(y, t)

ê ðàçíîñòíîé ôîðìå òèïà:

E − a ·∆ ·B − b ·∆2 ·B2yn+1 − yn
∆

= f(yn + c ·∆ · f(yn)), (3.1)

ãäå B = ∂f(yn)
∂y

� ìàòðèöà ÷àñòíûõ ïðîèçâîäíûõ (ìàòðèöà ßêîáè), ∆ � øàã èíòåãðèðîâà-

íèÿ; a, b, c � íåêîòîðûå (àïðèîðè íåèçâåñòíûå) ïàðàìåòðû.
Åñëè îñóùåñòâèòü ðàçëîæåíèå ðåøåíèÿ â ðÿä Òåéëîðà â òî÷êå yi è ïîäñòàâèòü åãî

â ðàçíîñòíóþ ôîðìó, òî ïîñëå íåñëîæíûõ ïðåîáðàçîâàíèé ìîæíî âû÷èñëèòü êîíêðåòíûå
çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ a, b, c, êîòîðûå îáðàùàþò óðàâíåíèå â âåðíîå ðàâåíñòâî. Äîñòèãàåòñÿ
ýòî ðàâåíñòâî ïðè ñëåäóþùèõ çíà÷åíèÿõ ïàðàìåòðîâ: a = 1.077; b = −0.372, c = −0.577
[9].

Òàêèì îáðàçîì, àëãîðèòì Ðîçåíáðîêà îñíîâàí íà äâóõ îñíîâíûõ äåéñòâèÿõ, âûïîëíÿ-
åìûõ íà êàæäîì øàãå èíòåãðèðîâàíèÿ: âû÷èñëÿåòñÿ ìàòðèöà ïðîèçâîäíûõ â òî÷êå yi ,
à ñëåäóþùàÿ òî÷êà yi+1 íàõîäèòñÿ èç ìàòðè÷íîãî óðàâíåíèÿ (3.1) ñ âûøåóêàçàííûìè
êîýôôèöèåíòàìè.

Ýòîò ìåòîä áûë óñïåøíî èñïîëüçîâàí äëÿ ðåøåíèÿ çàäà÷ õèìè÷åñêîé êèíåòèêè â ðà-
áîòàõ [10], [11].

Áûëè ïîëó÷åíû ðåøåíèÿ äëÿ ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóð (Ò) è äëèí ðåàêòîðà (L), êîòîðûå
áûëè ñîïîñòàâëåíû ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè è ðàñ÷åòíûìè äàííûìè èç ðàáîòû [2]. Áû-
ëî ïîëó÷åíî õîðîøåå ñîãëàñîâàíèå. Â êà÷åñòâå ïðèìåðà ïðèâåäåíû çíà÷åíèÿ âûõîäíûõ
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êîíöåíòðàöèé (îá.%) â ìîìåíò âðåìåíè, ñîîòâåòñòâóþùèé òåìïåðàòóðå 325◦ Ñ è äëèíå
ðåàêòîðà 0,02 ì, ò.å. äàííûå äåéñòâèòåëüíû â ìîìåíò îêîí÷àíèÿ ýêñïåðèìåíòà:

y1 = 2.32 · 10−4; y2 = 2.39 · 101; y3 = 2.03 · 101; y4 = 5.6 · 10−1; y5 = 5.52 · 101.
Äàííûå ïðåäñòàâëåíû â ïðîöåíòàõ. Åñëè ïîñòðîèòü çàâèñèìîñòè êîíöåíòðàöèé ðåàãè-

ðóþùèõ âåùåñòâ ïî äëèíå ðåàêòîðà, ïîëó÷èì ñëåäóþùèå ãðàôèêè (ñì. ðèñ. 3.1-3.5):

Ð è ñ ó í î ê 3.1

Çàâèñèìîñòü êîíöåíòðàöèè óãëåêèñëîãî ãàçà îò êîîðäèíàòû ïî äëèíå ðåàêòîðà

Ð è ñ ó í î ê 3.2

Çàâèñèìîñòü êîíöåíòðàöèè âîäîðîäà îò êîîðäèíàòû ïî äëèíå ðåàêòîðà
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Ð è ñ ó í î ê 3.3

Çàâèñèìîñòü êîíöåíòðàöèè ìåòàíà îò êîîðäèíàòû ïî äëèíå ðåàêòîðà

Ð è ñ ó í î ê 3.4

Çàâèñèìîñòü êîíöåíòðàöèè ïðîïàíà îò êîîðäèíàòû ïî äëèíå ðåàêòîðà

Ð è ñ ó í î ê 3.5

Çàâèñèìîñòü êîíöåíòðàöèè âîäû îò êîîðäèíàòû ïî äëèíå ðåàêòîðà

Æóðíàë ÑÂÌÎ. 2016. Ò. 18, � 3



Ìàòåìàòè÷åñêîå ìîäåëèðîâàíèå ïðîöåññà íèçêîòåìïåðàòóðíîé ïàðîâîé . . . 125

Êàê âèäíî èç ãðàôèêîâ, êîíöåíòðàöèè ïðîïàíà è âîäû óìåíüøàþòñÿ ïî ìåðå óâåëè-
÷åíèÿ äëèíû ðåàêòîðà, ÷òî âïîëíå åñòåñòâåííî äëÿ èñõîäíûõ ðåàãåíòîâ, à êîíöåíòðàöèÿ
ìåòàíà, íàîáîðîò, ñíà÷àëà óâåëè÷èâàåòñÿ è äàëåå, ïðè äëèíå ðåàêòîðà, ðàâíîé ïðèìåðíî
4,8 ìì, ïåðåñòàåò ðàñòè, â òî âðåìÿ êàê êîíöåíòðàöèÿ âîäîðîäà ïðè äëèíå ðåàêòîðà â
0,7 ìì äîñòèãàåò ñâîåãî íàèâûñøåãî çíà÷åíèÿ, à çàòåì ïîñòåïåííî èäåò íà óáûëü è ïðè
äëèíå ðåàêòîðà ïðèìåðíî 11,9 ìì óñòàíàâëèâàåòñÿ â êîíå÷íîå ñîñòîÿíèå, íå ïîäâåðãàÿñü
äàëåå çíà÷èòåëüíûì êîëåáàíèÿì.

4. Çàêëþ÷åíèå

Òàêèì îáðàçîì, â äàííîé ðàáîòå áûëà ôîðìàëèçîâàíà ìàòåìàòè÷åñêàÿ ìîäåëü ïðî-
öåññà ìÿãêîãî ïàðîâîãî ðèôîðìèíãà (ÌÏÐ) ïîïóòíîãî íåôòÿíîãî ãàçà íà ïðèìåðå ÌÏÐ
ìîäåëüíîé ìåòàí-ïðîïàíîâîé ñìåñè. Â ðåçóëüòàòå èññëåäîâàíèÿ ñèñòåìû íà æåñòêîñòü îêà-
çàëîñü, ÷òî ïîëó÷åííàÿ ñèñòåìà äèôôåðåíöèàëüíûõ óðàâíåíèé ÿâëÿåòñÿ æåñòêîé ïî ÷à-
ñòè êîìïîíåíòîâ. Äëÿ åå ðåøåíèÿ áûë óñïåøíî ïðèìåíåí ìåòîä Ðîçåíáðîêà 3-îãî ïîðÿäêà
òî÷íîñòè. Ïîñðåäñòâîì ìàòåìàòè÷åñêîãî ìîäåëèðîâàíèÿ áûëà ðåøåíà ïðÿìàÿ çàäà÷à õè-
ìè÷åñêîé êèíåòèêè. Â ðåçóëüòàòå áûëè âûÿâëåíû çàâèñèìîñòè êîíöåíòðàöèè ðåàãèðóþ-
ùèõ âåùåñòâ â çàâèñèìîñòè îò äëèíû ðåàêòîðà ïðè êîíêðåòíîé òåìïåðàòóðå è îò ìàññèâà
òåìïåðàòóð äëÿ äâóõ ýêñïåðèìåíòîâ; â ñòàòüå ïðåäñòàâëåíû ãðàôèêè ñîîòâåòñòâóþùèõ
âûÿâëåííûõ çàâèñèìîñòåé.

Â äàëüíåéøåì ïëàíèðóåòñÿ ïîñòðîèòü êèíåòè÷åñêóþ ìîäåëü íà îñíîâå ðåøåíèÿ îá-
ðàòíîé çàäà÷è õèìè÷åñêîé êèíåòèêè. Äëÿ íàõîæäåíèÿ êèíåòè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ ðåàêöèè
(E1 , E2 , k1 , k2 ) ïðåäñòîèò ðåøèòü çàäà÷ó ãëîáàëüíîé îïòèìèçàöèè � ìèíèìèçèðîâàòü
ñðåäíåêâàäðàòè÷íîå îòêëîíåíèå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ îò ðàñ÷åòíûõ âûõîäíûõ êîí-
öåíòðàöèé ðåàãèðóþùèõ âåùåñòâ â çàâèñèìîñòè îò òåìïåðàòóðû.
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Mathematical modeling of the low-temperature steam

reforming of propane in the presence of methane over

Ni-based catalyst

c⃝ L. F. Akhmadullina7, L. V. Enikeeva8, A. V. Novichkova9, I. M. Gubaydullin10,
P. V. Snytnikov11, D. I. Potemkin12

Abstract. In this paper the mathematical model of the low-temperature steam reforming (LSR)
of associated petroleum gas was formalized basing on the example of the LSR of model methane-
propane mixture. On the basis of kinetic transformations' schemes mathematical models of
reactions were obtained. It was shown that the resulting di�erential equations system is sti� on
the part of its components. To solve the direct kinetic problem we proposed a single-iteration
Rosenbrock method of the 3th order. In the paper reactants' concentration dependence on the
reactor length at the certain temperature and on the array of temperatures were obtained. It was
shown that di�erential equations' systems that are sti� on the part of their components can be
e�ectively solved by the method chosen.

Key Words: mathematical modeling, kinetics of chemical reactions, associated petroleum gas,
low-temperature steam reforming, soft steam reforming, catalysis, Rosenbrock method
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