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Цели. Исследование влияние температурного режима в реакторе на величину рецик-
ла, обеспечивающего заданную конверсию в рециркуляционной системе «реактор – блок 
разделения».
Методы. Математическое моделирование на основе уравнений материального балан-
са и химической кинетики. Предполагается, что блок разделения может создавать ре-
цикл и выходной поток любого заданного состава.
Результаты. В вычислительном эксперименте определены величины рециклов, обес
печивающие 100%-ную конверсию в системе в зависимости от типа реактора и тем-
пературного режима в нем. Было установлено, что для эндотермических реакций зави-
симость величины рецикла от температуры имеет монотонно убывающий характер. 
Наибольший интерес представляет случай экзотермических реакций, для которых за-
висимость рецикла от температуры имеет вид кривой с минимумом. Показано, что 
для случая реактора идеального вытеснения оптимальный рециркулирующий поток 
меньше, чем для случая реактора идеального смешения. Для случая адиабатического 
реактора исследована зависимость рецикла, обеспечивающего 100%-ную конверсию в 
системе от температуры на входе в реактор. Установлено, что оптимальной являет-
ся некоторая минимальная температура, ниже которой 100%-ная конверсия не может 
быть достигнута.
Заключение. Изотермический режим в реакторе идеального вытеснения является 
наилучшим с точки зрения величины рецикла, обеспечивающей заданную конверсию в 
системе «реактор – блок разделения».
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Objectives. The problem of optimizing chemical flow sheets according to energy costs associated 
with recycling flows is at present quite relevant. The current article investigates the influence of 
temperature conditions on the recycle flow rate, securing the specified conversion of the recycled 
flow sheet “reactor – separation unit.”
Methods. The study’s main method is the mathematical simulation of a recycled flow sheet based 
on material balance and chemical kinetics equations. This model assumes that the separation 
unit can form the recycle and outlet flows of any specified compositions.
Results. The mathematical model recycle flows provides the full reagent conversion of recycled 
flow sheet depends on the reactor type and the temperature conditions in it. It was established 
that the dependence of the recycle flow rate on the reactor temperature for endothermic reactions 
has monotonously decreasing shape. The most interesting are exothermic reactions for which the 
dependence of the recycle flow rate on the reactor temperature curve has a minimum. It is proved 
that the “reactor – separation unit” system with the plug flow reactor has lower optimal recycle 
flow rate than the recycled system with the continuous stirred tank reactor. For the adiabatic 
reactor the dependence of total conversion recycle flow rate on the inlet reactor temperature was 
investigated. It has been proven that the optimal recycle flow rate is equal to the minimum recycle 
flow rate for total conversion in the “reactor – separation unit” system.
Conclusions. It has been established that isothermal operation conditions are the best in terms 
of the recycle flow rate, securing the specified conversion for the system.

Keywords: recycled systems, reactor temperature conditions, recycle flows, conversion on 
system.
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Введение

В подавляющем большинстве промышленных 
химико-технологических систем (ХТС) имеют место 
рециркулирующие потоки, наличие которых в ряде слу-
чаев позволяет достигать в системе высоких значений 
конверсии и селективности [1–3]. С другой стороны, 
величины рециркулирующих потоков напрямую влия-
ют на энергетические затраты ХТС, связанные с пере-
качкой потоков и с изменением агрегатного состояния 
потока [4, 5]. Задача оптимизации химико-технологиче-
ской системы по критерию величины энергетических 
затрат является актуальной. На этапе предпроектной 
разработки ее можно свести к задаче оптимизации ХТС 
по критерию величины рециркулирующего потока, не-
обходимого для достижения заданной степени превра-
щения (конверсии) по системе в целом.

Настоящая работа посвящена установлению ха-
рактера взаимосвязи величины рецикла в системе 
«реактор – блок разделения» с температурным ре-
жимом в реакторах различного типа на примере про-
стейшей обратимой реакции А В. Система работает 
в стационарном режиме.

Математическая модель 
химико-технологической системы

Структура химико-технологической системы 
«реактор – блок разделения» представлена на рис. 1.

Рис. 1. Химико-технологическая система 
«реактор – блок разделения»:

1 – химический реактор; 2 – блок разделения реакционной 
смеси (обозначения см. далее в тексте).

Fig. 1. “Reactor – separation unit” recycled system:
1 – chemical reactor; 2 – reaction separation unit

(See further down in the text for a list of symbols).
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Для формирования математической модели си-
стемы запишем материальные балансы по ее эле-
ментам (обозначения потоков приведены на рис. 1). 
Будем использовать мольные количества, поэтому 
потоки будут измеряться в кмоль/ч, а концентрации 
– в мольных долях.

Материальный баланс для смесителя:

                                                                  (1)

                                                       (2)

для блока разделения:

                                                                  (3)

                                                           (4)

для реактора:

                                                                          (5)

                                                           (6)

и для системы в целом:

                                                          (8)

                                                                         (9)

В уравнениях (6) и (8) Р – производительность 
реактора, характеризующая количество реагента, пре-
вращенного в продукт в единицу времени, кмоль/ч.

Для дальнейшего анализа системы принято до-
пущение, что блок разделения способен создавать 
потоки рецикла R и продукта W любого заданного 
состава, вплоть до чистых компонентов. На вход си-
стемы подается чистый реагент А (xf  = 1) в количе-
стве F (кмоль/ч). Рецикл также состоит из чистого 
реагента А (xr = 1). Скорость химической реакции w 
подчиняется закону действия масс в виде:

,                                                (10)

где x – мольная доля реагента А; – кон-
станты скорости прямой и обратной реакций, соот-
ветственно, кмоль/(м3 ч).

При условии 100%-ной конверсии в системе ре-
агент А отсутствует в продуктовом потоке системы, 
тогда xW = 0. В этом случае из (8) следует

,                                                                      (11)

то есть производительность реактора соответствует 
количеству реагента, поданного на вход системы.  

Рециркуляционная система 
с реактором идеального смешения

Для реактора идеального смешения, в котором 
температура и состав одинаковы по всему объему, 
выражение для производительности представляет 
собой произведение объема реактора на скорость ре-
акции и с учетом (10) имеет вид:

.                             (12)

Применяя к (12) условие (11), получим выраже-
ние для состава в реакторе идеального смешения, 
который реализуется при 100%-ной конверсии в си-
стеме в целом:

.                                        (13)

Материальный баланс блока разделения с уче-
том (9) запишется как:

                                                                   (14)

                                                       (15)

Подставляя в (15) выражения (14) и (13), а также 
принимая допущение xr = 1, получим:

.                              (16)

Выразим из (16) величину рецикла, соответству-
ющую 100%-ной конверсии:

.                                               (17)

Как видно, величина рецикла, соответствующая 
100%-ной конверсии в системе, определяется коли-
чеством реагента F на входе в систему, объемом ре-
актора и константами скорости прямой и обратной 
реакций, которые, в свою очередь, зависят от темпе-
ратуры в соответствии с уравнением Аррениуса:

 ,                                   (18)

где – предэкспоненциальные множители для 
констант скорости прямой и обратной реакций, со-
ответственно, ч–1; – энергии активации пря-
мой и обратной реакций, соответственно, Дж/моль; 
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Rg = 8.314 Дж/(моль К) – универсальная газовая по-
стоянная.

Подставляя (18) в (17), получим выражение, отра-
жающее температурную зависимость величины R100:

.                                        (19)

Из (19) следует, что положительные значения 
величины рецикла R100 будут получаться при неотри-
цательных значениях знаменателя. Таким образом, 
при закрепленных значениях объема реактора, пото-
ка питания и параметрах уравнения Аррениуса су-
ществует минимальная температура в реакторе, при 
которой могут быть достигнуты заданная производи-
тельность реактора и конверсия в системе:

.                                 (20)

Также из (19) видно, что R100 → ∞ при . 
Следовательно, минимальная температура, опреде-
ляемая (20), является вертикальной асимптотой за-
висимости (19).

При неограниченном возрастании температу-
ры величина рецикла R100 стремится к предельному 
значению:

.                           (21)

Для выявления характера зависимости R100(T) (19) 
запишем выражения для производной с учетом (18):

.               
	

Из (22) видно, что при производная от-
рицательна при любых температурах, следовательно, 
зависимость R100(T) имеет монотонно убывающий 
характер, представленный на рис. 2, кривая a. В слу-
чае производная может быть и положитель-
ной, и отрицательной, и тогда на зависимости R100(T) 
могут быть экстремумы.

Рис. 2. Качественный вид зависимости величины 
рецикла R100 от температуры в реакторе идеального 

смешения. Соотношение энергий активации 
прямой и обратной реакций: а) ; b) .
Fig. 2. Qualitative view of the temperature dependence of 

recycle value R100 in the continuous ideally 
stirred-tank reactor. Ratio of activation energies 

of forward and reverse reactions: 
a) ; b) . 

Из литературных данных известно [6], что в слу-
чае экзотермических реакций (а это как раз случай  

) зависимость производительности реак-
тора от температуры, при закрепленных значениях 
нагрузки на реактор и объема реактора, имеет вид 
кривой с максимумом, то есть существует некоторая 
оптимальная температура, соответствующая макси-
мальной производительности. Наличие максимума 
объясняется тем, что в случае  при увели-
чении температуры константа скорости k- возраста-
ет быстрее константы скорости k+. Это приводит к 
большему увеличению скорости обратной реакции 
и, как следствие, снижению производительности ре-
актора. С другой стороны, при закрепленной темпе-
ратуре производительность реактора напрямую свя-
зана с нагрузкой реактора G, которая в нашем случае, 
в соответствии с (1), состоит из потоков питания и 
рецикла. Таким образом, можно ожидать, что при 
температурах, отличных от оптимальной, для до-
стижения заданного значения производительности 
потребуется более высокое значение рецикла, чем 
при оптимальной температуре. Отсюда следует, что 
для случая  кривая зависимости R100(T) бу-
дет иметь минимум, как это представлено на рис. 2, 
кривая b.

Рециркуляционная система 
с реактором  идеального вытеснения

Поскольку в реакторе идеального вытеснения 
состав реакционной смеси, а, следовательно, и ско-
рость реакции непрерывно изменяются по длине ре-

(22)
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Рис. 3. Зависимость величины рецикла R100 
от температуры для рециркуляционной системы 

с изотермическими реакторами различных типов: 
а) реактор идеального вытеснения; 
b) реактор идеального смешения.

Fig. 3. Temperature dependence of the recycle value R100 
on the recirculation system 

with isothermal reactors of various types: 
a) an ideal plug-flow reactor; 

b) a continuous ideally stirred-tank reactor.

актора, выражение для величины производительнос
ти имеет вид:

,                                                         (23)

где u – текущий объем реактора, V –  полный объем 
реактора.

На данном этапе рассмотрим случай изотерми-
ческого реактора, температура в котором одинакова 
по всему объему. Получим вид зависимости скоро-
сти от текущего объема реактора, входящей в (23). 
Из материального баланса по бесконечно малому 
элементу объема следует:

                                         (24)

Выразим из (10) мольную долю x:

                                                            (25)

Дифференцируя левую и правую часть (25), по-
лучим:

                                                     (26)

Подставляя (26) в (24), получим дифференци-
альное уравнение с разделяющимися переменными:

,

решение которого с начальным условием w(u = 0) = w0 
будет иметь вид:

                                                              (27)

Из (10) следует, что при принятых допущениях 
о питании и рецикле, состоящих из чистого реагента, 
начальная скорость будет равна константе скорости 
прямой реакции:

                                                                          (28)

Подставим (27) и (28) в (23), после интегрирова-
ния получим:

                                       (29)

Объединяя (29) с условием 100%-ной конверсии 
(11), получим уравнение относительно величины ре-
цикла R100:

                  (30)

Из вида уравнения (30) следует, что его решение 
относительно величины рецикла R100 возможно толь-
ко численными методами.

На рис. 3 представлены результаты решения (19) 
и (30) при следующих исходных данных: поток пита-
ния системы F = 100 кмоль/ч; объем реактора V = 1 м3; 
параметры уравнения Аррениуса для константы ско-
рости прямой реакции  = 4.75·1014 кмоль/(м3 ч), 
E+ = 78000 Дж/моль, для обратной реакции = 
2.37·1018 кмоль/(м3 ч), E–= 107000 Дж/моль.

Из рис. 3 видно, что в рассматриваемом диапа-
зоне температур зависимости величины рецикла от 
температуры для обоих типов реакторов имеют ха-
рактерный минимум. Также следует отметить, что 
минимальное значение рецикла R100 для случая реак-
тора идеального вытеснения меньше (кривая а), чем 
в случае реактора идеального смешения (кривая b). 
Это связано с тем, что при одних и тех же значениях 
объема и нагрузки реактор идеального вытеснения 
характеризуется большей производительностью, по-
этому для достижения заданной производительности 
в нем требуется меньшая величина нагрузки, а, сле-
довательно, и рецикла.
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Рециркуляционная система c адиабатическим 
реактором идеального вытеснения

В случае адиабатического реактора идеального 
вытеснения температура по длине реактора изменя-
ется в соответствии с тепловым эффектом реакции, 
и, следовательно, уравнение (30) для нахождения 
величины рецикла использовать нельзя. Для данно-
го случая математическая модель включает в себя 
нелинейные дифференциальные уравнения матери-
ального и теплового баланса относительно состава 
и температуры, которые решить аналитически не 
представляется возможным. Поэтому было осущест-
влено моделирование адиабатического реактора с 
рециклом в среде программного пакета Aspen Plus в 
соответствии со схемой, представленной на рис. 4.

Рис. 4.  Схема адиабатического реактора идеального 
вытеснения: 1 – смеситель; 2 – реактор. 

Fig. 4.  Scheme of an adiabatic plug-flow reactor:
1 – mixer; 2 – reactor.

Реактор моделировался как трубчатый с диаме-
тром трубок 0.05 м, длиной трубок 3 м. Величина пи-
тания F, кинетические параметры и объем реактора 
были заданы такими же, как и в предыдущем расче-
те для случая изотермического реактора. Изменение 
энтальпии реакции ΔH = –30000 Дж/моль. В ходе 
расчетов при различных значениях температуры вхо-
дящего потока Твх определялось значение рецикла R, 
при котором выполнялось условие:

,                                                           (31)

которое, в свою очередь, соответствует условию 
100%-ной конверсии в системе (11). Результаты рас-
четов представлены на рис. 5.

Из рис. 5 видно, что оптимальное по темпера-
туре на входе в реактор значение рецикла R100 соот-
ветствует минимальной температуре Твх min, ниже 
которой производительность реактора, соответ-
ствующая условию (31), не достигается. Следова-
тельно, при Т < Твх min достижение 100%-ной кон-
версии невозможно в системе с адиабатическим 
реактором идеального вытеснения заданного объ-
ема. На рис. 6 представлены профили температуры 
и концентрации реагента по длине реактора при оп-
тимальном рецикле.

Из рис. 6 видно, что изменение температуры и 
состава происходит по всей длине реактора, при-
чем скорость изменения температуры согласует-
ся со скоростью изменения состава. Полученный 
результат свидетельствует об эффективной рабо-
те всего объема реактора. Для сравнения, на рис. 7 
представлены профили температуры и состава 
при Твх = 310 К и R100 = 76.6 кмоль/ч.

Рис. 5. Зависимость величины рецикла R100 
от температуры для рециркуляционной системы 

с адиабатическим реактором идеального вытеснения.
Fig. 5. Temperature dependence of the recycle value R100 

for a recirculation system with an adiabatic 
plug-flow reactor.

Рис. 6. Профиль температуры (а) и состава (b) по длине реактора при оптимальной величине рецикла 
R100 = 68.4 кмоль/ч и Твх = Твх min = 299.19 K.

Fig. 6. Temperature (a) and composition (b) profiles along the length of the reactor at an optimal recycle value 
R100 = 68.4 kmol/h and Тin = Тin min = 299.19 K.
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Рис. 7. Профиль температуры (а) и состава (b) по длине реактора при величине рецикла 
R100 = 76.6 кмоль/ч и Твх = 310 K.

Fig. 7. Temperature (a) and composition (b) profiles along the length of the reactor with a recycle value 
R100 = 76.6 kmol/h and Тin = 310 K.

Из рис. 7 видно, что при длине реактора l  > 1.3 м 
перестают изменяться температура и состав. Это 
происходит вследствие того, что состав в реакторе 
становится практически равновесным и скорость хи-
мического превращения близка к нулю. Следователь-
но, эта часть длины реактора не расходует реагент 
и не производит продукт, то есть не работает. Таким 
образом, при увеличении температуры входящего 
потока заданная производительность реактора может 
быть достигнута при меньшем объеме реактора, но 
для этого необходима большая величина рецикла. Из 
полученного результата можно заключить, что опти-
мальная величина рецикла, необходимая для дости-
жения заданной конверсии, соответствует наиболее 
эффективной работе реактора. Следует отметить, что 
данное заключение справедливо при принятом допу-
щении об идеализированном блоке разделения, фор-
мирующем рецикл определенного состава.

Сравнение результатов, представленных на рис. 3 
и 5, показывает, что для случая изотермического ре-
актора идеального вытеснения оптимальное значе-
ние R100 меньше, чем для адиабатического реактора. 
Следовательно, для достижения оптимального зна-
чения рецикла, соответствующего заданной конвер-
сии в системе, нужно поддерживать изотермический 
режим в реакторе. При этом следует отметить, что 
для реакций со значительным тепловым эффектом 

добиться на практике изотермического режима в ре-
акторе намного сложнее, чем адиабатического. Кро-
ме того, при меньшей величине рецикла для случая 
изотермического реактора появятся дополнительные 
затраты на хладагент, подаваемый в межтрубное 
пространство реактора для снятия тепла реакции.

Заключение

Таким образом, на примере обратимой реакции 
А В при закрепленном составе рецикла выявлена 
взаимосвязь между величиной рецикла, обеспечи-
вающей заданную конверсию в системе «реактор – 
блок разделения», и температурой в реакторе. Для 
случая экзотермической реакции показана возмож-
ность существования оптимальной температуры, со-
ответствующей минимальному значению величины 
рецикла.
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Список обозначений: А, В – компоненты реакционной смеси; Е+, Е– – энергия активации прямой и обратной реакций 
соответственно, Дж/моль; F – поток питания системы «реактор – блок разделения», кмоль/ч; G – поток, входящий в реак-
тор, кмоль/ч;  k+, k– – константа скорости прямой и обратной реакций соответственно, кмоль/(м3 ч); , – предэкспо-
ненциальный множитель в уравнении Аррениуса для прямой и обратной реакций соответственно, кмоль/(м3  ч); l – длина 
реактора, м; L – поток, выходящий из реактора, кмоль/ч; Р – производительность реактора, кмоль/ч; R – поток рецикла, 
кмоль/ч; R100 – величина потока рецикла, соответствующая 100%-ной конверсии, кмоль/ч;  – предельная величина 
рецикла, соответствующая бесконечной температуре, кмоль/ч; Rg – универсальная газовая постоянная, 8.314 Дж/(моль К); 
Т – температура, К; Tmin – минимальное значение температуры в реакторе, при котором возможно достижение 100%-ной 
конверсии в системе «реактор – блок разделения», К; Твх – температура на входе в адиабатический реактор, К; Твых – тем-
пература на выходе из адиабатического реактора, К; Твх min – минимальная температура на входе в адиабатический реактор, 
при которой возможно достижение 100%-ной конверсии в системе «реактор – блок разделения», К; u – текущий объем 
реактора, переменная интегрирования (23), м3; V – полный объем реактора, м3; W – поток, выходящий из системы «реактор 
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