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MODELING OF TECHNOLOGY OF STEAM-DRY  
REFORMING OF METHANE OVER Co-CONTAINING 

MULTICOMPONENT CATALYST 
 
Abstract. Technology described in this paper is directed to syngas production by combination of the steam and 

dry reforming of methane. The experimental data obtained during the long-term testing of the catalyst developed on 
a base of Co modified by transition metal (M) and supported on rare-earth metal oxide(R1) doped alumina – 5%Co-
М(9:1)-5%R1/Al2O3 were used. Scheme of syngas production steam-dry reforming of methane and material and 
heat balances obtained by modeling of technology are presented.  

Keywords: technology, modeling, catalyst, methane, carbon dioxide, syngas. 
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АО «Институт топлива, катализа и электрохимии им. Д.В. Сокольского», Алматы, Казахстан 
 

МОДЕЛИРОВАНИЕ ТЕХНОЛОГИИ ПАРОУГЛЕКИСЛОТНОГО 
РИФОРМИНГА МЕТАНА НА Со-СОДЕРЖАЩЕМ 
МНОГОКОМПОНЕНТНОМ КАТАЛИЗАТОРЕ 

 
Аннотация. Технология, предлагаемая в данной работе, посвящена производству синтез-газа путем 

комбинированного углекислотного и парового риформинга метана – пароуглекислотному риформингу 
метана, с использованием данных, полученных в ходе длительного тестирования собственного разра-
ботанного катализатора на основе Со, модифицированного металлом переходного ряда (М) и нанесенного на 
сложнооксидную матрицу, состоящую из оксида алюминия, промотированной оксидом редкоземельного 
элемента (РЗЭ-1) – 5%Co-М(9:1)-5%РЗЭ-1/Al2O3. Приведены схема производства синтез-газа путем 
пароуглекислотного риформинга метана и материальные и тепловые балансы, полученные в ходе 
моделирования.  

Ключевые слова: технология, моделирование, катализатор, метан, диоксид углерода, синтез-газ. 
 
Введение 
Начало 21-го столетия для мировой энергетики ознаменовалось возрастанием значения 

ископаемых углеводородных газов. В настоящее время активно ведутся исследования и разработка 
технологий переработки природного и попутного нефтяного газов. 

Основным компонентом как природного, так и попутного газов является метан, концентрация 
которого в природном газе может доходить до 98%. В настоящее время доля природного газа в 
общем объеме производимой энергии составляет одну треть и по прогнозам к 2020 году составит 
45-50%, оттеснив на второй план нефть и уголь [1]. Разведанные запасы природного газа на 
декабрь 2015 года в мире составили 186,9 трлн. куб.м., в том числе Казахстана – 0,9 трлн. куб. м., 
что составляет 0,5% от мировых запасов. Добыча природного газа в 2015 году составила 3,5 трлн. 
куб.м., в том числе в Казахстане – 12,4 млрд. куб.м. [2]. 
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Для природного газа актуальной является задача его переработки в удобный для 
транспортирования продукт на месте его добычи. На решение этой проблемы направлена GTL 
технология (Gas-to-Liquid – газ-в-жидкость), в результате которой углеводородные, в основном 
природный и попутный нефтяной, газы, а в перспективе и биогаз, перерабатываются в 
высокоэнергетическую жидкость:  

‐ синтетическую нефть с ультранизким содержанием серы и благоприятным содержанием 
углеводородных компонентов; 

‐ газойль, используемый для получения дизельного топлива, практически не содержащий 
серы; 

‐ керосин – топливо или добавка к нефтяному реактивному топливу с высокими эксплуата-
ционными характеристиками; 

‐ базовые масла, используемые для получения смазок для двигателей; 
‐ парафины и церезины, используемые для производства синтетических моющих средств. Ими 

можно заменить их аналоги, получаемые на НПЗ из дефицитных керосиновых фракций 
переработки нефти. 

 Технология газ-в-жидкость (GTL) рассматривается как экономически обоснованная 
альтернатива газопроводам и возможность вывода газа отдаленных месторождений на рынки, что 
позволит утилизировать ПНГ, низконапорный и природный газы небольших месторождений [3]. 
Развитие данного направления сулит государствам огромные выгоды: 

‐ улучшение экологической обстановки в районах добычи углеводородов; 
‐ социально-экономические выгоды (рабочие места, налоговые отчисления); 
‐ монетизация ценного энергетического сырья – природного и попутного нефтяного газов; 
‐ возможность формирования нового драйвера роста национальной экономики. 
‐ Реализованные технологии GTL состоят из трех ступеней, каждая из которых является 

отдельным производством: 
‐ получение синтез-газа из метана; 
‐ конверсия синтез-газа в синтетические жидкие углеводороды; 
‐ разделение и конечная переработка продуктов. 
Синтез-газ, представляющий собой смесь Н2 и СО, является универсальным полупродуктом и 

служит сырьем для получения ряда химических и нефтехимических продуктов. Он также 
используется в металлургии [4]. Способы получения синтез-газа с составом, пригодным для 
синтеза Фишера-Тропша, путем углекислотного и пароуглекислотного риформинга метана были 
описаны в отчете прошлого года. В настоящем отчете будет описана и изучена паровая конверсия 
метана, как способ получения водородсодержащего газа (ВСГ). 

В GTL технологии стадия производства синтез-газа является самой энерго- и капиталоемкой, 
на нее приходится более 70% затрат [3-9].  Технология, предлагаемая в данной работе, 
посвящена производству синтез-газа путем комбинированного углекислотного [10-17] и парового 
риформинга метана [18-20] – пароуглекислотному риформингу метана [17] , проводимого с 
использованием собственного разработанного катализатора на основе Со, модифицированного 
металлом переходного ряда (М) и нанесенного на сложнооксидную матрицу, состоящуюй из 
оксида алюминия, промотированной оксидом редкоземельного элемента (РЗЭ-1) – 5%Co-
М(9:1)/Al2O3-5%РЗЭ-1. Технология получения синтез-газа была смоделирована с использованием 
программного обеспечения Aspen Hysys с заложенными общими принципами расчетов 
материально-тепловых балансов технологических схем с целью более реалистичного расчета 
материальных и тепловых балансов и учета потерь реагентов на каждой стадии процесса. 

Данное программное обеспечение включает набор вспомогательных подсистем, 
обеспечивающих решение химико-технологических процессов, таких как: 

– набор термодинамических данных по чистым компонентам (база данных) и средства, для 
выбора компонентов для описания качественного состава рабочих смесей; 

– различные методы расчета термодинамических свойств (коэффициент фазового равновесия, 
энтальпия, энтропия, плотность, фугитивность паров и т.д.); 

– набор моделей для расчета отдельных элементов технологических схем – процессов.  



Известия Национальной академии наук Республики Казахстан  
  

   
60  

При моделировании процесса пароуглекислотной конверсии метана на основе базы данных 
Aspen Hysys для описания качественного состава рабочей смеси были выбраны следующие 
компоненты: метан, диоксид углерода, монооксид углерода, водород, вода. 

Процесс получения синтез-газа пароуглекислотным риформингом метана включает 3 реакции, 
протекающих одновременно в реакторе: 

– углекислотная конверсия метана (ур.1); 
– паровая конверсия метана (ур.2); 
– обратная реакция водяного сдвига (ур.3). 
 
CH4 + CO2 ↔ 2CO + 2H2 ΔН = +247 кДж/моль (ур.1) 
CH4 + H2O ↔ CO + 3H2 ΔН = +206 кДж/моль (ур.2) 
CO2 + H2 ↔ CO + H2O ΔН = +41,2 кДж/моль (ур.3) 
 
В ходе моделирования были сделаны следующие допущения: 
– метан без примесей; 
– диоксид углерода без примесей; 
– процесс протекает без науглероживания катализаторов.  
Допущения, принятые при расчете, соответствуют данным реального тестирования 

катализатора в течение 100 часов непрерывно в процессе пароуглекислотного риформинга с 
использованием чистых реагентов – метана и диоксида углерода, а также паров воды. Надо 
отметить, что в течение всего периода непрерывной эксплуатации науглероживания катализатора 
не происходило.  

Термодинамические свойства были рассчитаны с использованием уравнения состояния Пенг-
Робинсона, обычно применяемого при моделировании процессов переработки углеводородных 
газов и нефти.  

Приведены материальные и тепловые балансы, полученные в ходе моделирования с учетом 
данных, полученных экспериментальным путем. 

 
Результаты 
Были использованы технологические параметры, соответствующие экспериментальным 

данным, полученным на 5%Co-М(9:1)/Al2O3-5%РЗЭ-1 катализаторе при пароуглекислотной 
конверсии в ходе реального тестирования: СН4/СО2 на входе соответствует соотношению 1:1, 
добавка паров воды – 20%, давление в реакторе – 1 атм, t=700oC, конверсия диоксида углерода – 
91.3%, конверсия метана – 100%. При моделировании процесса применялся реактор-конвертор с 
производительностью установки по синтез-газу (основному продукту) ≈ 68 т/ч.  

 

 
 

Рисунок 1 – Технологическая схема получения синтез-газа из метана путем пароуглекислотной конверсии 
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На рисунке 1 приведена технологическая схема получения синтез-газа из метана. Входные 
потоки газов 1 и 2, состоящие из смеси СН4+СО2 и паров воды, соответственно, поступают в 
смеситель MIX-100. Далее поток (3), представляющий собой смесь трех компонентов, нагревается 
до температуры 700°С (значение температуры соответствует показателю реального процесса 
пароуглекислотного риформинга метана на 5%Co-М(9:1)/Al2O3-5%РЗЭ-1 катализаторе) в 
теплообменнике Е-101 и поступает в реактор-конвертор CRV-100, загруженный катализатором 
5%Co-М(9:1)/Al2O3-5%РЗЭ-1. Поток энергии 7 служит для поддержания температуры в реакторе. 
Выходящий поток 9 охлаждается в теплообменнике Е-100 до температуры 30°С. Вода, 
содержащаяся в продукте реактора конверсии, отделяется абсорбцией триэтиленгликолем, а 
непрореагировавший диоксид углерода – абсорбцией метанолом. Далее поток 13, представляющий 
собой смесь СО+Н2 с примесями СО2 и Н2О, направляется на установку синтеза Фишера-Тропша.  

В таблице 1 приведены технологические параметры входных потоков сырья, реактора и 
абсорберов Н2О и СО2, соответственно. Входной поток 1, состоящий из смеси СН4+СО2, 
соответствует реальному отношению СН4/СО2=1.  

В таблице 2 представлен материальный баланс реактора пароуглекислотной конверсии метана, 
рассчитанный при моделировании по Aspen Hysys с учетом данных, полученных в ходе реального 
тестирования. Количество СН4 и СО2 на входе соответствует соотношению 1:1. Данные 
моделирования процесса демонстрируют, что выходящий поток из реактора-конвертора (давление 
в реакторе – 1 атм, t=700oC) содержит, кроме синтез-газа с соотношением Н2/СО = 1.1, 
непрореагировавший диоксид углерода и воду в количестве 4473,3 и 2367,5 кг/ч соответственно. 

 
Таблица 1 – Технологические параметры процесса  

пароуглекислотной конверсии метана 
 
Элемент технологической схемы Параметр Значение 

Входной поток СН4+СО2 

Температура (°С) 25 
Давление (кПа) 110,3 
Массовый расход (кг/ч) 70 000 
- метан (мас. %) 26,71 
- диоксид углерода (мас. %) 73,29 

Входной поток Н2О 
Температура (°С) 180 
Давление (кПа) 110,3 
Массовый расход (кг/ч) 4200 

Реактор пароуглекислотной конверсии 
Температура (°С) 700 
Давление (кПа) 101,3 

Абсорбер Н2О 
Температура (°С) 32 
Давление (кПа) 5000 

Абсорбер СО2 
Температура (°С) 45 
Давление (кПа) 4400 

 
Для процессов непрерывного действия, как правило, тепловой баланс рассчитывают на 

единицу времени. В таблице 3 представлен тепловой баланс реактора пароуглекислотной 
конверсии метана, полученных расчетным путем по Aspen Hysys. 

Выходящий из реактора пароуглекислотной конверсии поток содержит, кроме Н2 и СО, 
непрореагированный диоксид углерода и воду, последние в данной модели далее подвергали 
удалению и осушке соответственно.  

В таблице 4 показан материальный баланс абсорбера после осушки синтез-газа. В данной 
работе при моделировании применена широко используемая стандартная технология осушки 
природного газа триэтиленгликолем (ТЭГ). Осушка триэтиленгликолем (ТЭГ) основана на 
следующем принципе: захват из газа влаги (воды) за счет водородных связей, образующихся 
между полярными молекулами ТЭГ и Н2О. Влажный газ, подаваемый в абсорбер, проходит через 
структурированный насыпной слой противотоком через ТЭГ до достижения точки росы. 
Насыщенный водой ТЭГ уводится с низа абсорбера на регенерацию. Полученную на стадии 
регенерации воду можно возвращать в цикл на стадию получения синтез-газа, а ТЭГ – обратно на 
стадию осушки. Содержание воды в очищенном потоке составляет менее 1%. 
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Таблица 2 – Материальный баланс реактора пароуглекислотной конверсии метана 
и сепаратора отделения воды 

 
 

Затрачено 
 

Кол-во, кмоль/ч Кол-во, кг/ч Получено Кол-во, кмоль/ч Кол-во, кг/ч 

Метан 1165,6 18700,3 Водород 2432,9 4904,8 
Диоксид 
углерода 

1165,6 51299,8 
Монооксид 
углерода 

2229,6 62454,4 

Вода (пар) 233,1 4199,9 Вода (пар) 131,5 2367,5 
 

  
Диоксид 
углерода 

101,6 4473,3 

Итого 2564,3 74200 Итого 4895,7 74200 
  

Таблица 3 – Тепловой баланс реактора пароуглекислотной конверсии метана 
 

Приход тепла, кДж/ч Расход тепла, кДж/ч 
5,2·108 5,2·108 

 
 Для удаления из синтез-газа непрореагированного диоксида углерода при моделировании 

применяли абсорбцию метанолом, являющегося хорошим растворителем СО2. Повышение 
давления в абсорбере и понижение температуры дает возможность резкого повышения 
эффективности работы установки за счет увеличения поглотительной способности метанола. На 
данной стадии моделирования применяли технологию, известную под названием «Ректизол» – 
высокоэкономичный процесс, применяемый для очистки газов с высокой концентрацией СО2. 
Материальный баланс абсорбера СО2 представлен в таблице 5. В ходе осушки достигается 99% 
очистка от СО2.  
 

Таблица 4 – Материальный баланс осушки выходящего из реактора потока газов 
 

Затрачено Кол-во, кмоль/ч Кол-во, кг/ч Получено Кол-во, кмоль/ч Кол-во, кг/ч 
Водород 2432,9 4904,8 Водород 2432,8 4904,5 

Монооксид 
углерода 

2229,6 62454,4 
Монооксид 
углерода 

2229,3 62445,9 

Вода (пар) 131,5 2367,5 Вода (пар) 0,18 3,2 
Диоксид 
углерода 

101,6 4473,3 
Диоксид 
углерода 

101,5 4469 

   Отвод воды с примесями 
   Вода (пар) 131,3 2364,3 
   

Диоксид 
углерода 

0,1 4,3 

   Водород 0,1 0,3 
   

Монооксид 
углерода 

0,3 8,5 

Итого 4895,7 74200 Итого 4895,7 74200 
  

 
Таблица 5 – Материальный баланс установки очистки потока от СО2 

 
Затрачено Кол-во, кмоль/ч Кол-во, кг/ч Получено Кол-во, кмоль/ч Кол-во, кг/ч 

СО2 101,5 4469 СО2 2,27 99,9 
Водород 2432,8 4904,5 Водород 2366,3 4770,5 

СО 2229,3 62445,9 СО 2135,1 59806,3 
Вода (пар) 0,18 3,2 Вода (пар) 0 0 

   Отвод СО2 с примесями 
   СО2 99,3 4369,1 
   Водород 66,5 134 
   СО 94,2 2639,6 
   Вода (пар) 0,18 3,2 

Итого 4763,8 71822,6 Итого 4763,8 71822,6 
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Т.о. результаты моделирования показывают, что очистка синтез-газа, выходящего из реактора-
конвертора, от непрореагировавших диоксида углерода и воды достигается более 99%.  

 
Выводы 
Было проведено моделирование процесса пароуглекислотной конверсии метана в синтез-газ на 

5%Co-М(9:1)/Al2O3-5%РЗЭ-1 катализаторе. В основу расчета были положены экспериментальные 
данные, полученные при длительном тестировании катализатора в условиях: СН4/СО2 на входе 
соответствует соотношению 1:1, добавка паров воды – 20%, давление в реакторе – 1 атм, t=700oC, 
конверсия диоксида углерода – 91.3%, конверсия метана – 100%, науглероживание отсутствует. 
Рассчитаны материальный и тепловые балансы процесса конверсии метана, осушки от воды и 
очистки от диоксида углерода. Результаты моделирования конверсии сырья в реакторе-конверторе 
демонстрируют, что при расходе сырья 18700,3 и 51299,8 кг/ч метана и диоксида углерода 
соответственно образуются 4904,8 и 62454,4 кг/ч водорода и оксида углерода соответственно. 
Потери при осушке и очистке от остатков диоксида углерода составляют менее 1%. 
Образующийся синтез-газ с соотношением Н2/СО=1.1 можно использовать далее, в частности, в 
процессе Фишера-Тропша для получения синтетических жидких углеводородов. 

 
 Авторы выражают благодарность МОН РК за финансирование работы, проводимой по 

проекту № 5433/ГФ4. 
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Е.Е. Нұрмақанов, Ш.С. Итқұлова 

 
«Д.В. Сокольский атындағы Жанармай, Катализ жəне Электрохимия Институты» АҚ, Алматы, Қазақстан 

 
Co-ҚҰРАМДЫ КӨПКОМПОНЕНТТІ КАТАЛИЗАТОРДА ЖҮРЕТІН МЕТАННЫҢ БУЛЫ 

КӨМІРҚЫШҚЫЛДЫ РИФОРМИНГІ ТЕХНОЛОГИЯСЫНЫҢ МОДЕЛДЕНУІ 
 
Түйін. Осы жұмыста (М) ауыспалы қатар металымен модифицирленген жəне алюминий тотығынан 

тұратын күрделі тотық матрицасына қондырылған, сондай-ақ, сирек жер элементі тотығымен промотирлен-
ген 5%Co-M(9:1)-5%РЗЭ-1/Al2O3 жасалған катализаторын ұзақ тексеру жолында алынған мəліметтердің 
қолданылуымен ұсынылып отырған технология - метанның біріктірілген көмірқышқылды жəне булы көмір-
қышқылды жолымен алынатын синтез-газ өндірісіне негізделген. Моделдеу жолында алынған метанның 
булы көмірқышқылды риформингі жолымен алынатын синтез-газ өндірісінің сұлбасы, материалдық жəне 
жылулық балансы келтірілген.  

Тірек сөздер: технология, моделдеу, катализатор, метан, көміртек қостотығы, синтез-газ. 
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