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Âèêîíàíî ô³çèêî-õ³ì³÷íèé àíàë³ç ïðîöåñó êîíâåðñ³¿ ìåòàíó çà ó÷àñòþ êèñíþ. Îò-

ðèìàíî äàí³ ïðî ð³âíîâàæíèé ñêëàä ãàçîâî¿ ôàçè, ùî óòâîðþºòüñÿ, ïðè ð³çíèõ 
òåìïåðàòóðàõ ³ ñêëàä³ âèõ³äíî¿ ãàçîâî¿ ôàçè. Îòðèìàíî ãðàô³÷í³ çàëåæíîñò³ âïëèâó 
òåìïåðàòóðè, ÷àñòêè êèñíþ òà ñï³ââ³äíîøåííÿ ìåòàíó òà îêèñëþâà÷à íà âåëè÷èíó 
(ÐÍ2+ÐÑÎ). Ïîêàçàíî âïëèâ ÷àñòêè îêèñëþâà÷à òà ñï³ââ³äíîøåííÿ éîãî êîìïîíåíò³â 
íà âàæëèâ³ ïàðàìåòðè ïðîöåñó êîíâåðñ³¿. Âèêîíàíî ðîçðàõóíîê ð³âíîâàæíîãî ñêëàäó 
êîíâåðòîâàíî¿ ãàçîâî¿ ôàçè äëÿ ð³çíèõ ñï³ââ³äíîøåíü ìåòàí-îêèñëþâà÷, à òàêîæ 
ð³çíèõ ñï³ââ³äíîøåíü êîìïîíåíò³â îêèñíî¿ ãàçîâî¿ ôàçè. Ïîêàçàíî âïëèâ çàçíà÷å-

íèõ ñï³ââ³äíîøåíü, ÷àñòêè êèñíþ, òåìïåðàòóðè íà â³äíîâëþâàëüíèé ïîòåíö³àë ãà-

çîâî¿ ôàçè. Âèêîíàíî ðîçðàõóíîê òåïëîâèõ åôåêò³â ðåàêö³é êîíâåðñ³¿ ÑÍ4. Âñòà-

íîâëåíî îñíîâí³ çàêîíîì³ðíîñò³ çì³í åíåðãåòè÷íèõ õàðàêòåðèñòèê, ùî ìàþòü ì³ñöå 
ïðè êîíâåðñ³¿ ÑÍ4, çàëåæíî â³ä âèõ³äíèõ óìîâ ïðè 1100 Ê äëÿ ð³çíèõ â³äíîøåíü 
Í2Î/ÑÍ4, Î2/ÑÍ4 òà Í2/ÑÍ4 ó âèõ³äí³é ãàçîâ³é ñóì³ø³.
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Âñòóï
Â äàíèé ÷àñ ïðèðîäíèé ãàç (ÏÃ), ó ñêëàä³

ÿêîãî ïîíàä 85% ñòàíîâèòü ìåòàí, øèðîêî âèêî-
ðèñòîâóºòüñÿ ó ìåòàëóðã³éíîìó âèðîáíèöòâ³ â
ÿêîñò³ åíåðãåòè÷íîãî òà òåõíîëîã³÷íîãî ãàçó. Âè-
êîðèñòàííÿ ìåòàíó â òåõíîëîã³÷íèõ ïðîöåñàõ â³äáó-
âàºòüñÿ ó «ñèðîìó» âèãëÿä³, àáî ÷åðåç ïîïåðåäíþ
éîãî êîíâåðñ³þ. Äëÿ êîíâåðñ³¿ ìåòàíó âèêîðèñòî-
âóþòüñÿ ñïåö³àëüí³ óñòàíîâêè – ðåôîðìåðè, ó ÿêèõ
ÑÍ4 íà ïîâåðõí³ êàòàë³çàòîðà çà ïåâíî¿ òåìïåðà-
òóðè ï³ääàºòüñÿ îêèñëþâàëüí³é êîíâåðñ³¿ çà
ó÷àñòþ ÑÎ2 àáî òåõíîëîã³÷íîãî ãàçó. Òàêà ñõåìà
ðåàë³çóºòüñÿ â ïðîöåñ³ Ìidrex ³ âèìàãàº ï³äòðèì-
êè íà ïîñò³éíîìó ð³âí³ òåìïåðàòóðíîãî ³ ãàçîâîãî
ðåæèì³â. Îòðèìóâàíà ïðè öüîìó ãàçîâà ôàçà, ùî
ìàº ñêëàä ïðèáëèçíî 75% Í2 ³ 25% ÑÎ òà òåìïå-
ðàòóðó 1123 Ê, ïîäàºòüñÿ â øàõòíó ï³÷, â ÿêîñò³
â³äíîâíèêà òà òåïëîíîñ³ÿ. Îäí³ºþ ç âàæëèâèõ
âèìîã äî êîíâåðòîâàíîãî ãàçó º äîïóñòèìà
ê³ëüê³ñòü çàëèøêîâîãî ìåòàíó, ÿêà äëÿ ð³çíèõ ïðî-

öåñ³â êîëèâàºòüñÿ â³ä 0,3 äî 3 îá.% [1].
Äîö³ëüí³ñòü äîñë³äæåííÿ òåðìîäèíàì³÷íèõ çàêî-
íîì³ðíîñòåé êîíâåðñ³¿ ÏÃ çà ñï³ëüíî¿ ó÷àñò³
êèñíþ, âîäÿíî¿ ïàðè òà âóãëåêèñëîãî ãàçó âèçíà-
÷àþòüñÿ íåîáõ³äí³ñòþ ïîäàëüøîãî âäîñêîíàëåííÿ
òåõíîëîã³¿ ìåòàë³çàö³¿ îêàòèø³â ó øàõòí³é ïå÷³.

Ðåçóëüòàòè òà îáãîâîðåííÿ
Êîíâåðñ³ÿ ìåòàíó ìîæå â³äáóäóâàòèñü íà ïî-

âåðõí³ (êàòàë³òè÷íà êîíâåðñ³ÿ), à òàêîæ çà âèñî-
êèõ òåìïåðàòóð (~1573 Ê) â îá’ºì³ ãàçîâî¿ ôàçè
(íåêàòàë³òè÷íà êîíâåðñ³ÿ). Âîäíî÷àñ çà äàíèìè
äåÿêèõ ïóáë³êàö³é [2,3] êîíâåðñ³ÿ ìåòàíó ìîæå
â³äáóäóâàòèñü íà ð³çíèõ ïîâåðõíÿõ çà â³äíîñíî
íèçüêèõ òåìïåðàòóð 923–1023 Ê. Ó ïðîöåñ³ êîí-
âåðñ³¿ âèêîðèñòîâóºòüñÿ âóãëåêèñëèé ãàç, âîäÿíà
ïàðà ³ êèñåíü, îêðåìî, àáî ñóì³ø³ – êîìïëåêñíèé
îêèñíþâà÷. Ñòàíîâèòü ïðàêòè÷íèé ³íòåðåñ îðãà-
í³çàö³ÿ êîíâåðñ³¿ ÏÃ íà ïîâåðõí³ â³äíîâëåíîãî çà-
ë³çà, áåçïîñåðåäíüî ó â³äíîâëþâàëüíîìó àãðåãàò³,
çàáåçïå÷óþ÷è ïðè öüîìó âèñîêèé â³äíîâëþâàëü-
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íèé ïîòåíö³àë ãàçîâî¿ ôàçè òà òåïëîâèé ðåæèì.
ÿêèé çíà÷íîþ ì³ðîþ âèçíà÷àºòüñÿ åíåðãåòèêîþ
ïðîñòèõ õ³ì³÷íèõ ðåàêö³é, ùî ìàþòü ì³ñöå.

Ïðè ïàðîâ³é êîíâåðñ³¿ ìåòàíó (SMR – steam
methane reforming), îêèñíåííÿ ïðîâîäÿòü âîäÿ-
íîþ ïàðîþ ïðè âèñîêèõ òåìïåðàòóðàõ çà íàñòóï-
íîþ îñíîâíîþ ðåàêö³ºþ:

кДж/моль.  206∆Н  ,3HCOOHCH 0
298224 +=+=+  (1)

Ìîæëèâà òàêîæ ðåàêö³ÿ êîíâåðñ³¿ ïðè
çá³ëüøåí³é ê³ëüêîñò³ âîäÿíî¿ ïàðè:

кДж/моль.  181,88∆Н

  ,H4COOH2CH

0
298

2224

+=

+=+

 (2)

Çá³ëüøåííÿ ê³ëüêîñò³ âîäÿíî¿ ïàðè, ùî ïî-
äàºòüñÿ, òàêîæ ï³äâèùóº êîíâåðñ³þ ìåòàíó, îä-
íàê ïðèçâîäèòü äî ³ñòîòíèõ çì³í ñêëàäó êîíâåð-
òîâàíîãî ãàçó. Áàæàíî ïîäàâàòè ÿêíàéìåíøå âî-
äÿíî¿ ïàðè, àëå öå ó ñâîþ ÷åðãó ñòâîðþº ðèçèê
â³äêëàäåííÿ âóãëåöþ íà êàòàë³çàòîð³, ÿê íàñë³äîê
ðîçïàäó ìåòàíó:

кДж/моль,  74,6∆Н  ,2HCCH 0
29824 +=+=  (3)

кДж/моль.  172,4∆Н  ,COC2CO 0
2982 −=+=  (4)

Ïàðîâà êîíâåðñ³ÿ ³íøèõ âóãëåâîäí³â ïðîò³êàº
àíàëîã³÷íî. Âçàºìîä³ÿ ¿õ ç âîäÿíîþ ïàðîþ ìîæå
áóòè ó çàãàëüíîìó âèãëÿä³ âèðàæåíà íàñòóïíèì
ð³âíÿííÿì:

.0H  ,m/2)Н+n(nCO=ОnННС
0
29822mn >∆++

Ïàðîâà êîíâåðñ³ÿ ìîæëèâà ïðè òåìïåðàòóð³
âèùå ~893 Ê ³ ìàº âèñîêó åíäîòåðì³÷í³ñòü. Â
ñèñòåì³ òàêîæ ïðîò³êàþòü ðåàêö³¿ âîäÿíîãî ãàçó
òà âóãëåêèñëîòíî¿ êîíâåðñ³¿. Îñòàííÿ îòðèìóº
òåðìîäèíàì³÷íó ïåðåâàãó ïðè Ò=1083 Ê. Òàêèì
÷èíîì, ãàçîâà ôàçà, ùî óòâîðþºòüñÿ çà ó÷àñòþ
ðåàêö³¿ (1), ðåàêö³¿ âîäÿíîãî ãàçó òà ðåàêö³¿

ÑÍ 4+ÑÎ 2=2ÑÎ+2Í 2, (5)

ì³ñòèòü íàäì³ðíó ê³ëüê³ñòü ÑÎ2, ùî çíèæóº â³äíîâ-
íèé ïîòåíö³àë ¿¿. Óòâîðåííÿ ÑÎ2 ìîæëèâå òàêîæ
çà ðåàêö³ºþ (2).

Âóãëåêèñëîòíà êîíâåðñ³ÿ (ÂÊÌ) àáî ñóõèé
ðèôîðì³íã º âçàºìîä³ºþ äâîõ ïàðíèêîâèõ ãàç³â
ÑÎ2 ³ ÑÍ4. Ñóõèé ðèôîðì³íã äëÿ îòðèìàííÿ
ñèíòåç-ãàçó ïðîâîäÿòü ïåðåâàæíî ïðè ñï³ââ³äíî-
øåíí³ ÑÎ:Í2=1:1. Ïðîöåñ ñóõîãî ðèôîðì³íãó ìîæå
áóòè íàäàíèé ðåàêö³ºþ (5), äëÿ ÿêî¿

247∆Н
0

298 +=  êÄæ/ìîëü.

Ç ï³äâèùåííÿì òåìïåðàòóðè âèõ³ä Í2 ³ CO

ðåàêö³¿ ÂÊÌ çðîñòàº, äîñÿãàþ÷è ìåæ³ ïîáëèçó
1173 Ê (ðèñ. 1).

Âèòðàòè òåïëîòè íà ïàðîâó òà âóãëåêèñëîòíó
êîíâåðñ³þ ìàþòü áóòè êîìïåíñîâàí³ åêçîòåðì³-
÷íîþ ðåàêö³ºþ ïàðö³àëüíîãî îêèñíåííÿ ìåòàíó:

кДж/моль.  35,6∆Н  CO,2HO2CH
0
298224 −=+=+  (6)

Â óìîâàõ íàäëèøêó Î2 ðîçâèâàºòüñÿ ïðîöåñ
çãîðÿííÿ ÑÍ4 ç óòâîðåííÿì Í2Î òà ÑÎ2 ç âèä³-
ëåííÿì ê³ëüêîñò³ òåïëîòè, ùî á³ëüø í³æ ó 20 ðàç³â
ïåðåâèùóº âåëè÷èíó ∆Í0 ðåàêö³¿ (6):

кДж/моль.  802∆Н  O,2HCO2OCH
0
2982224 −=+=+ (7)

Ïàðö³àëüíå îêèñíåííÿ ìåòàíó (ÏÎÌ) ìîæ-
íà ðåàë³çóâàòè çà äâîìà ñõåìàìè: íåêàòàë³òè÷íèé
ïðîöåñ ïðè âèñîêèõ òåìïåðàòóðàõ (1373–1573 Ê)
àáî ó ïðèñóòíîñò³ êàòàë³çàòîðà ïðè 1073–1223 Ê
[4,5]. Íåêàòàë³òè÷íå ÏÎÌ òàêîæ ìîæå ìàòè ì³ñöå
ó ïðîöåñàõ â³äíîâëåííÿ îêñèä³â çà ó÷àñòþ ìåòà-
íó. Ó òàêîìó ðàç³ ìîæíà ãîâîðèòè ïðî êîíâåðñ³þ
ìåòàíó ïîâ’ÿçàíîãî (ðåø³ò÷àñòèì) êèñíåì.

Ïåðñïåêòèâíèì äëÿ ìåòàëóðã³¿ ãóá÷àñòèõ ë³ãà-
òóð º âèêîðèñòàííÿ òåõíîëîã³¿ àâòîòåðì³÷íîãî
ðèôîðì³íãó ìåòàíó (ART), ÿêà øèðîêî âèêî-
ðèñòîâóºòüñÿ â õ³ì³÷í³é ïðîìèñëîâîñò³. Â îñíîâ³
ö³º¿ òåõíîëîã³¿ ðåàë³çóþòüñÿ äâà âàð³àíòè êîíâåðñ³¿
ìåòàíó: ïàðö³àëüíå îêèñíåííÿ òà ïàðîâà êîí-
âåðñ³ÿ. Ïîºäíàííÿ åêçîòåðì³÷íî¿ ðåàêö³¿ ïàðö³àëü-
íîãî îêèñíåííÿ ìåòàíó òà åíäîòåðì³÷íî¿ ïàðîâî¿
êîíâåðñ³¿ äîçâîëÿº ðåãóëþâàòè ÿê òåïëîâó ñòîðî-
íó ïðîöåñó, òàê ³ ñêëàä ïðîäóêò³â [6].

Ñêëàäîì îêèñíî¿ ãàçîâî¿ ôàçè (Í2Î+ÑÎ2+Î2)
ìîæíà ðåãóëþâàòè íå ëèøå ñêëàä êîíâåðòîâàíî¿
ãàçîâî¿ ôàçè, à é òåìïåðàòóðíèé ðåæèì øàõòíî¿
ïå÷³. Ó çâ’ÿçêó ç öèì ìàº ñåíñ âèâ÷åííÿ âïëèâó

Ðèñ. 1. Òåìïåðàòóðíà çàëåæí³ñòü ñòóïåíÿ êîíâåðñ³¿ ìåòàíó

äëÿ ð³çíèõ îêèñíþâà÷³â: 1 – ÑÎ2; 2 – Í2Î
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êèñíþ ó âèõ³äí³é ãàçîâ³é ñóì³ø³ íà ñòóï³íü
êîíâåðñ³¿ ÑÍ4, ñêëàä êîíâåðòîâàíîãî ãàçó ³ òåïëî-
âèé áàëàíñ. Ó ðîáîò³ ðîçãëÿíóò³ âèõ³äí³ ñêëàäè
ãàçîâî¿ ôàçè ç øèðîêèì ñïåêòðîì ìîëüíèõ â³äíî-
ñèí Í2Î:ÑÍ4 òà Î2:ÑÍ4. Öå äîçâîëÿº îö³íèòè
ÿê³ñí³ òà ê³ëüê³ñí³ çì³íè ó ð³âíîâàæí³é ñèñòåì³ ÿê
ïðè ÷àñòêîâ³é çàì³í³ âîäÿíî¿ ïàðè êèñíåì, òàê ³
ïðè ââåäåíí³ ó âèõ³äíó ïàðîãàçîâó ñóì³ø äî-
äàòêîâèõ îáñÿã³â êèñíþ.

Äëÿ àíàë³çó âèêîðèñòàíî ðåçóëüòàòè [7], ùî
áàçóºòüñÿ íà ñï³ëüíîìó ð³øåíí³ ð³âíÿíü ìàòå-
ð³àëüíîãî áàëàíñó ç ð³âíÿííÿìè êîíñòàíò ð³âíî-
âàãè ðåàêö³é, ùî âèçíà÷àþòüñÿ [8]. Ó òàáëèöÿõ
1 òà 2 íàâåäåíî ñêëàäè ð³âíîâàæíèõ ïðîäóêò³â
ïàðîâî¿ òà ïàðîêèñíåâî¿ êîíâåðñ³¿ ÑÍ4 ïðè ð³çíèõ
òåìïåðàòóðàõ ³ òèñêàõ. Ïðè ïîð³âíÿíí³ ðåçóëü-
òàò³â ñë³ä âðàõîâóâàòè, ùî 0,6 ìîëåé êèñíþ åêâ³-
âàëåíòí³ 1,2 ìîëåé Í2Î. ßê³ñí³ çàêîíîì³ðíîñò³
ïðîöåñó çà ó÷àñòþ ëèøå âîäÿíî¿ ïàðè çáåð³ãàºòü-
ñÿ ³ â ïðèñóòíîñò³ êèñíþ. Òàê ï³äâèùåííÿ òåìïå-
ðàòóðè ñóïðîâîäæóºòüñÿ çðîñòàííÿì ñòóïåíÿ êîí-
âåðñ³¿ ìåòàíó (α).

Ïðè âèñîêèõ òåìïåðàòóðàõ, íîðìàëüíîìó
òèñêó òà çíà÷íîìó íàäëèøêó âîäÿíî¿ ïàðè çà-
ëèøêîâèé âì³ñò ÑÍ4 ó ïðîäóêòàõ ïàðîâî¿
êîíâåðñ³¿ íåçíà÷íèé, ùî çàáåçïå÷óº çíà÷åííÿ
α, áëèçüê³ äî 100%.

Ïðè öüîìó çá³ëüøóºòüñÿ âì³ñò â³äíîâëþâàëü-

íèõ êîìïîíåíò³â (ÑÎ+Í2). Çì³íà ñï³ââ³äíîøåí-
íÿ Í2/ÑÎ ó ïðîäóêòàõ êîíâåðñ³¿ ç òåìïåðàòóðîþ 
âèçíà÷àºòüñÿ îñîáëèâîñòÿìè ð³âíîâàãè ðåàêö³¿ 
âîäíîãî ãàçó, ÿêå ç ï³äéîìîì òåìïåðàòóðè 
çì³ùóºòüñÿ ó á³ê á³ëüøîãî âèõîäó ÑÎ. Âèùå 
1000 Ê çíà÷åííÿ α áëèçüê³ äî 100%, òîìó ùî ó 
ð³âíîâàæí³é ãàçîâ³é ôàç³ ïðèñóòí³ ëèøå ñë³äè ÑÍ4. 
Ï³äâèùåííÿ îá’ºìíîãî âì³ñòó âîäÿíî¿ ïàðè â äóòò³ 
â ïðèñóòíîñò³ êèñíþ ó âñ³õ âèïàäêàõ ïðèçâîäèòü 
äî çá³ëüøåííÿ ñòóïåíÿ ïåðåòâîðåííÿ ìåòàíó. Ïðè 
öüîìó çðîñòàº ê³ëüê³ñòü îêèñíèõ êîìïîíåíò³â 
Í2Î+ÑÎ2 ó ïðîäóêòàõ êîíâåðñ³¿. ßê âèïëèâàº ç 
òàáë. 1–3, ó ïðèñóòíîñò³ êèñíþ ÷³òêî ñïîñòå-
ð³ãàºòüñÿ òåíäåíö³ÿ çðîñòàííÿ ð³âíÿ êîíâåðñ³¿ ÑÍ4.

Îäíàê çàëåæíî â³ä óìîâ îðãàí³çàö³¿ ïðîöåñó,
öÿ òåíäåíö³ÿ ðåàë³çóºòüñÿ á³ëüøîþ ÷è ìåíøîþ
ì³ðîþ. Åôåêòèâí³ñòü ÷àñòêîâî¿ çàì³íè âîäÿíî¿ ïàðè
êèñíåì ó çàãàëüíîìó âèïàäêó âèçíà÷àºòüñÿ
ïîâíîòîþ ïåðåòâîðåííÿ ÑÍ4 â çàäàíèõ óìîâàõ çà
ñóòî ïàðîâî¿ êîíâåðñ³¿. Ö³ëêîì çàêîíîì³ðíî, ùî â
öèõ óìîâàõ âïëèâ êèñíþ íà âåëè÷èíó α ïðàêòè-
÷íî â³äñóòí³é.

Çàì³íà ÷àñòèíè âîäÿíî¿ ïàðè åêâ³âàëåíòíîþ
ê³ëüê³ñòþ êèñíþ ñóïðîâîäæóâàëàñÿ çàãàëüíîþ äëÿ
âñ³õ âèâ÷åíèõ ðåæèì³â òåíäåíö³ºþ ê³ëüê³ñíèõ çì³í
ñêëàä³â ïðîäóêò³â êîíâåðñ³¿. Öå çíàéøëî â³äîáðà-
æåííÿ ó ïîì³òíîìó çìåíøåíí³ ê³ëüêîñò³ â³äíîâ-
ëþâàëüíèõ êîìïîíåíò³â Í2 òà ÑÎ òà çðîñòàíí³

Òàáëèöÿ 1

Ð³âíîâàæíèé ñêëàä ïðîäóêò³â ïàðîâî¿ êîíâåðñ³¿ ìåòàíó

Склад продуктів конверсії, % 

Температура, К 

Ступінь 

конверсії 

СН4, α, % 
СО2 СО Н2 СН4 Н2О 

СН4:Н2О=1:0,8 

700 78,85 1,68 19,07 63,93 11,75 3,57 

900 89,16 0,03 23,44 70,41 6,02 0,10 

1100 89,40 0 23,53 70,58 5, 98 0 

1300 89,41 0 23,53 70,59 5,88 0 

СН4:Н2О=1:1 

700 84,06 2,46 18,55 65,51 7,97 5,51 

900 98,1 0,19 24,33 73,77 0,95 0,76 

1100 99,66 0,02 24,89 74,76 0,17 0,15 

1300 99,90 0 24,97 74,93 0,05 0,04 

СН4:Н2О=1:2 

700 95,02 5,63 13,38 62,64 1,66 16,69 

900 99,94 3,36 16,63 63,33 0,02 16,66 

1100 100 2,37 17,63 62,37 0 17,63 

1300 100 1,81 18,19 61,81 0 18,19 

СН4:Н2О=1:4 

700 99 7,5 6,64 49,94 0,2 35,72 

900 100 5,35 8,94 48,20 0 37,52 

1100 100 4,03 10,26 46,89 0 38,83 

1300 100 3,22 11,07 46,07 0 39,64 
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âèõîäó äâîîêèñó âóãëåöþ òà ïàð³â âîäè.
Ö³ëêîì çàêîíîì³ðíî, ùî òåíäåíö³¿ çðîñòàí-

íÿ ñòóïåíÿ êîíâåðñ³¿ ÏÃ ³ çíèæåííÿ â³äíîøåííÿ
(Í2+ÑÎ)/(Í2Î+ÑÎ2) â ïðèñóòíîñò³ êèñíþ ïî-
âèíí³ çáåðåãòèñÿ ³ ïîñèëþâàòèñÿ ³ â òîìó âè-
ïàäêó, ÿêùî êèñåíü ââîäèòü äî ñêëàäó îêèñíþ-
âà÷³â íà äîäàòîê äî âîäÿíèõ ïàð³â, ùî ïîäàþòüñÿ
ó äóòòÿ, òîáòî ïðè çáåðåæåíí³ ïîñò³éíîãî
ñï³ââ³äíîøåííÿ Í2Î/ÑÍ4 (òàáë. 1–3, íàïðèêëàä,
ñóì³ø³ ÑÍ4:Í2Î=1:2 ³ ÑÍ4:Í2Î:Î2=1:2:0,6).

Äàí³ òàáë. 4 ³ ðèñ. 2 äàþòü ìîæëèâ³ñòü îö³-
íèòè ê³ëüê³ñí³ çì³íè ó ñêëàä³ ïðîäóêò³â êîíâåðñ³¿
ïðè çá³ëüøåíí³ âì³ñòó êèñíþ ó âèõ³äíîìó ãàç³
â³ä 0,25 äî 0,75 (ïðè ïîñò³éíîìó â³äíîøåíí³
ÑÍ4/(Í2Î+Î2) íà ä³ëÿíö³ òåìïåðàòóð, ùî ñòà-
íîâëÿòü òåõíîëîã³÷íèé ³íòåðåñ (900–1300 Ê).

Ç³ çðîñòàííÿì â³äíîøåííÿ Î2/ÑÍ4 ñóìàðíèé
âì³ñò ÑÎ2+Í2Î ó êîíâåðòîâàíîìó ãàç³ ï³äí³ìàºòü-
ñÿ çà ðàõóíîê çá³ëüøåííÿ Í2Î ³ ÑÎ2. Òàê, â³äïî-
â³äíî äî ðàí³øå îòðèìàíèõ çàêîíîì³ðíîñòÿìè,
çì³íà âì³ñò êèñíþ, ó çàçíà÷åíîìó òåìïåðàòóðíî-

ìó ä³àïàçîí³, ìàëî âïëèâàº íà ñòóï³íü ïåðåòâî-
ðåííÿ ìåòàíó, òîáòî êîíâåðñ³ÿ ÑÍ4 ïðîò³êàº ïðàê-
òè÷íî ïîâí³ñòþ (α>99%).

Ó ðîçãëÿíóòèõ óìîâàõ, òîáòî ïðè íàäëèøêó
îêèñíþâà÷à, ìîæíà ââàæàòè, ùî êèñåíü âèòðà-
÷àºòüñÿ íà çãîðÿííÿ Í2 (ÑÎ) äî Í2Î (ÑÎ2) ùî
ñëóãóº äæåðåëîì òåïëîòè. Ö³ âèñíîâêè çàëèøà-
þòüñÿ ñïðàâåäëèâèìè ³ çà óìîâè îðãàí³çàö³¿ ïðî-
öåñó êîíâåðñ³¿ çà ó÷àñòþ ÑÎ2.

Îòæå, ðàí³øå áóëî ïîêàçàíî [9], ùî çà
â³äñóòíîñò³ êèñíþ, çàì³íà ÷àñòèíè âîäÿíî¿ ïàðè
ð³âíèì îá’ºìîì ÑÎ2 íå âïëèâàº íà ñòóï³íü êîí-
âåðñ³¿ ÑÍ4 òà éîãî âì³ñò ó ð³âíîâàæí³é ñóì³ø³.
Çì³íþºòüñÿ ëèøå ñï³ââ³äíîøåííÿ (ÑÎ+ÑÎ2) òà
(Í2+Í2Î) ó êîíâåðòîâàíîìó ãàç³, ñêëàä ÿêîãî
âèçíà÷àºòüñÿ ð³âíîâàãîþ ðåàêö³¿ âîäÿíîãî ãàçó.
ßê âèïëèâàº ç òàáë. 5, ó ïðèñóòíîñò³ êèñíþ ö³
çàêîíîì³ðíîñò³ çáåð³ãàºòüñÿ. Ç³ñòàâëåííÿ äàíèõ
òàáë. 2 ³ 5 ïîêàçóº, ùî ïðè ââåäåíí³ ÑÎ2 ó âèõ³ä-
íó ñóì³ø çðîñòàº ê³ëüê³ñòü âóãëºöåâîâì³ñíèõ ãàç³â
ó ïðîäóêòàõ êîíâåðñ³¿ (ÑÎ+ÑÎ2) ³ çìåíøóºòüñÿ

Òàáëèöÿ 2

Ð³âíîâàæíèé ñêëàä ïðîäóêò³â ïàðîâóãëåêèñëîòíî¿ êîíâåðñ³¿ ìåòàíó

Òàáëèöÿ 3

Ð³âíîâàæíèé ñòóï³íü ïåðåòâîðåííÿ ïðè ïàðîâ³é ³ ïàðîêèñíåâî¿ êîíâåðñ³¿ ìåòàíó

Ступінь конверсії СН4, % Ступінь конверсії СН4, % Темпе-

ратура, 

К СН4:Н2О=

1:2 

СН4:Н2О:О2=1:

1:0,6 

Коефіцієнт 

збільшення α 

при О2 СН4:Н2О=1

:4 

СН4:Н2О:О2=1:

3:0,6 

Коефіцієнт 

збільшення α 

при О2 

700 95,02 97,79 1,03 99 99,63 1,006 

900 99,94 99,97 1,0003 100 100 1,0 

1100 100 100 1,0 100 100 1,0 

1300 100 100 1,0 100 100 1,0 
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âì³ñò êîìïîíåíò³â, ùî ì³ñòÿòü âîäåíü (Í2+Í2Î).
Ïðè öüîìó ê³ëüê³ñòü â³äíîâëþâàëüíèõ êîìïî-
íåíò³â (Í2+ÑÎ) íå çì³íþºòüñÿ â ðåçóëüòàò³
çðîñòàííÿ âì³ñòó ÑÎ òà çìåíøåííÿ âì³ñòó Í2.

Çàêîíîì³ðíîñò³ ïàðîâóãëåêèñëîòíî-êèñíåâî¿
êîíâåðñ³¿ ÑÍ4 ñòàíîâëÿòü áåçïîñåðåäí³é
ïðàêòè÷íèé ³íòåðåñ ñòîñîâíî óìîâ øàõòíî¿ ïå÷³
Midrex-ïðîöåñó, äå â ÿêîñò³ îêèñëþâà÷à º êî-
ëîøíèêîâèé ãàç, ùî ì³ñòèòü ÑÎ2 ³ Í2Î.

Ñòîñîâíî ðåàëüíèõ óìîâ ìåòàë³çàö³¿ îêàòèø³â,

ðîçãëÿíóò³ çàêîíîì³ðíîñò³ ïîâèíí³ áóòè ñêîðèãî-
âàí³ ç óðàõóâàííÿì âì³ñòó ó âèõ³äí³é ãàçîâ³é ñóì³ø³
â³äíîâëþâàëüíèõ ãàç³â òà ñï³ââ³äíîøåííÿ
îêèñíèõ êîìïîíåíò³â ³ ÏÃ.

Ó òàáë. 6 íàâåäåí³ ð³âíîâàæí³ ñêëàäè âèõ³ä-
íèõ ãàçîâèõ ñóì³øåé ÑÍ4+nH2+4H2O+0,6O2, äå
n=0, 1, 2, 3, 4 òà ïðîäóêò³â êîíâåðñ³¿ ìåòàíó.

Ç äàíèõ ðîçðàõóíêó ñë³äóº, ùî ïðè 1100 Ê
âì³ñò ó ïðîäóêòàõ êîíâåðñ³¿ ÑÍ4 çàëèøàºòüñÿ
ì³çåðíî ìàëèì (ñîò³ ÷àñòêè â³äñîòêà) íàâ³òü çà ââå-

Òàáëèöÿ 4

Ð³âíîâàæíèé ñêëàä ïðîäóêò³â ïàðîêèñíåâî¿ êîíâåðñ³¿ ìåòàíó (òèñê 98 êÏà)

Склад продуктів конверсії, % 
Склад вихідної 

суміші, моль 

Температура, 
0
С 

Кисень у 

суміші 

(Н2О+О2), 

моль 

СО2 СО Н2 СН4 Н2О 

0,25 0,44 27,52 70,10 0,48 1,46 

0,5 2,34 27,94 62,81 0,07 6,84 900 

0,75 5,09 27,69 54,92 0,025 12,98 

0,25 0,22 27,93 70,61 0,02 1,20 

0,5 1,63 28,67 62,23 0,002 7,46 1100 

0,75 3,73 29,06 52,91 0,0007 14,3 

0,25 0,17 27,97 70,605 0,0016 1,24 

0,5 1,24 29,06 61,85 0,0001 7,84 

СН4:(Н2О+О2)=1:0,8 

1300 

0,75 2,92 29,86 52,105 5,73⋅10
–5

 15,11 

0,25 1,50 25,11 67,99 0,11 5,29 

0,5 3,46 25,09 60,53 0,04 10,87 900 

0,75 6,14 24,62 52,26 0,015 16,96 

0,25 1,02 25,65 67,68 0,0035 5,63 

0,5 2,46 26,11 59,60 0,0012 11,83 1100 

0,75 4,55 26,22 50,70 0,00046 18,53 

0,25 0,76 25,9 67,43 0,00027 5,90 

0,5 1,89 26,68 59,04 0,0001 12,39 

СН4:(Н2О+О2)=1:1 

1300 

0,75 3,59 27,17 49,75 3,52⋅10
–5

 19,48 

0,25 4,72 16,32 57,34 0,01 21,61 

0,5 6,42 15,8 49,94 0,0057 26,92 900 

0,75 8,56 14,97 43,84 0,0028 32,62 

0,25 3,42 17,63 56,05 0,0003 22,9 

0,5 4,79 17,43 49,24 0,00018 28,54 1100 

0,75 6,62 16,91 41,91 9,07⋅10
–5

 34,56 

0,25 2,66 18,39 55,29 2,69⋅10
–5

 23,65 

0,5 3,81 18,41 48,25 1,44⋅10
–5

 29,53 

СН4:(Н2О+О2)=1:2 

1300 

0,75 5,39 18,14 40,68 7,0⋅10
–6

 35,78 

0,25 6,31 8,505 43,34 0,0012 41,84 

0,5 7,43 7,96 38,19 0,0007 46,42 900 

0,75 8,74 7,26 32,74 0,0003 51,26 

0,25 4,87 9,94 41,91 4,26⋅10
–5

 43,27 

0,5 5,89 9,49 36,66 2,46⋅10
–5

 47,95 1100 

0,75 7,14 8,86 31,14 1,27⋅10
–5

 52,86 

0,25 3,96 10,86 41,0 3,47⋅10
–6

 44,19 

0,5 4,88 10,51 35,64 1,99⋅10
–6

 48,97 

СН4:(Н2О+О2)=1:4 

1300 

0,75 6,04 9,96 30,04 1,03⋅10
–6

 53,96 
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äåííÿ ó âèõ³äíó ñóì³ø äî 4 ìîëåêóë Í2 íà êîæíó
ìîëåêóëó ÑÍ4. Âîäíî÷àñ çàêîíîì³ðíî çá³ëüøóºòüñÿ
âì³ñò Í2 ó ïðîäóêòàõ (á³ëüø, í³æ 20%) ³ çìåí-
øóºòüñÿ á³ëüø, í³æ íà 10%, ê³ëüê³ñòü (Í2Î+ÑÎ2).
Âì³ñò ÑÎ ôàêòè÷íî çàëèøàºòüñÿ ïîñò³éíèì.
Çàçíà÷åí³ ñï³ââ³äíîøåííÿ çáåð³ãàþòüñÿ ³ ïðè
á³ëüø âèñîêèõ òåìïåðàòóðàõ, ùî ñâ³ä÷èòü ïðî
çíà÷íå çðîñòàííÿ â³äíîâíîãî ïîòåíö³àëó ð³âíî-
âàæíî¿ ãàçîâî¿ ñóì³ø³ ïðè êîíâåðñ³¿ ïðèðîäíîãî
ãàçó â ïðèñóòíîñò³ Í2.

Îòðèìàí³ ðåçóëüòàòè äîçâîëÿþòü çðîáèòè
âèñíîâîê ùîäî òåðìîäèíàì³÷íî¿ ìîæëèâîñò³ äî-
ñÿãíåííÿ ïðàêòè÷íî ïîâíî¿ êîíâåðñ³¿ ïðèðîäíîãî
ãàçó â óìîâàõ øàõòíî¿ ïå÷³ ç âèêîðèñòàííÿì â
ÿêîñò³ îêèñíþâà÷à êîëîøíèêîâîãî ãàçó ç äî-
áàâêîþ êèñíþ. Ïðèñóòí³ñòü âîäíþ ó âèõ³äí³é
ñóì³ø³, ïðàêòè÷íî íå ïîã³ðøóþ÷è óìîâ êîíâåðñ³¿,
çàáåçïå÷óº ñêëàä ãàçîâî¿ ôàçè, ùî ìàº â³äíîâëþ-
âàëüíèé ïîòåíö³àë çà â³äíîøåííÿì äî îêñèä³â çà-
ë³çà. Òåðìîäèíàì³÷í³ ðîçðàõóíêè, ùî çàñíîâàí³
íà âèêîðèñòàíí³ ð³âíÿíü ìàòåð³àëüíîãî áàëàíñó,
äàþòü õàðàêòåðèñòèêè ñêëàä³â ïðîäóêò³â êîíâåðñ³¿
ÑÍ4 ð³çíèìè îêèñíþâà÷àìè, àëå íå âðàõîâóþòü

òåïëîâî¿ ñòîðîíè ïðîöåñó.
Ó ðåàëüíèõ óìîâàõ øàõòíî¿ ïå÷³ âèá³ð îïòè-

ìàëüíèõ âèòðàò êèñíþ âèçíà÷àºòüñÿ âåëèêîþ
ì³ðîþ åíåðãåòèêîþ íàéïðîñò³øèõ ðåàêö³é
êîíâåðñ³¿ ìåòàíó (1, 2, 5–7), îñê³ëüêè íà ïîâíîòó
ïåðåòâîðåííÿ ÑÍ4 êèñåíü ïðàêòè÷íî íå âïëèâàº.
Ç ö³º¿ òî÷êè çîðó, äîö³ëüíî îö³íþâàòè âåëè÷èíó
òåïëîâèõ åôåêò³â ïðîöåñ³â êîíâåðñ³¿ ÑÍ4 äëÿ
äåÿêèõ âèõ³äíèõ ãàçîâèõ ñóì³øåé, ð³âíîâàãà ÿêèõ
ðîçãëÿíóòà âèùå. Ó çàãàëüíîìó âèãëÿä³ ïðîöåñ
ïåðåòâîðåííÿ 1 ìîëþ ìåòàíó çà ó÷àñòþ ð³çíèõ
îêèñíþâà÷³â ³ â ïðèñóòíîñò³ âîäíþ ó âèõ³äí³é
ãàçîâ³é ñóì³ø³ ìîæå áóòè îïèñàíèé çàãàëüíèì
ð³âíÿííÿì:

O.HnCHnHn

COnCOnеОвСООаНСН

2OH4CH2H

CO2CO2224

242

2

⋅+⋅+⋅+

+⋅+⋅=+++

 (8)

×èñåëüí³ çíà÷åííÿ ìîëüíèõ êîåô³ö³ºíò³â
ïðîäóêò³â ðåàêö³¿ ó ïðàâ³é ÷àñòèí³ ð³âíÿííÿ (8)
ìîæóòü áóòè ðîçðàõîâàí³ äëÿ êîæíîãî êîíêðåòíî-
ãî âèïàäêó, âèõîäÿ÷è ç äàíèõ òåðìîäèíàì³÷íèõ
ðîçðàõóíê³â ð³âíîâàæíèõ ñêëàä³â, íàâåäåíèõ âèùå.

Òàáëèöÿ 5

Ð³âíîâàæíèé ñêëàä ïðîäóêò³â ïàðîêèñíåâî-âóãëåêèñëîòíî¿ êîíâåðñ³¿ ìåòàíó

Òàáëèöÿ 6

Ð³âíîâàæíèé ñêëàä ïðîäóêò³â ïàðîêèñëîòíî¿ êîíâåðñ³¿ ìåòàíó ó ïðèñóòíîñò³ âîäíþ (òèñê 98 êÏà)

Склад продуктів конверсії, % 
Склад вихідної суміші Т, К 

CО2 СО Н2 СН4 Н2О 

900 7,78 6,50 33,50 0,00034 52,22 

1100 6,33 7,96 32,04 1,23⋅10
–5 53,67 СН4:Н2О:О2=1:4:0,6 

1300 5,33 8,96 31,04 1,0⋅10
–6

 54,67 

900 5,84 6,66 40,84 0,0007 46,66 

1100 4,56 7,94 39,56 2,58⋅10
–5

 47,94 СН4:Н2:Н2О:О2=1:1:4:0,6 

1300 3,73 8,77 38,73 2,14⋅10
–6

 48,77 

900 4,54 6,57 46,76 0,0012 42,12 

1100 3,44 7,67 45,67 4,25⋅10
–5

 43,22 СН4:Н2:Н2О:О2=1:2:4:0,6 

1300 2,76 8,35 44,98 3,54⋅10
–6

 43,91 

900 3,63 6,36 51,63 0,0017 38,37 

1100 2,69 7,31 50,69 6,1⋅10
–5

 39,31 СН4:Н2:Н2О:О2=1:3:4:0,6 

1300 2,12 7,88 50,12 5,1⋅10
–6

 39,88 

900 2,97 6,12 55,69 0,0022 35,21 

1100 2,16 6,93 54,89 8,01⋅10
–5

 36,02 СН4:Н2:Н2О:О2=1:4:4:0,6 

1300 1,68 7,41 54,41 6,7⋅10
–6

 36,50 

Склад продуктів конверсії, % Температу

ра, К 

Ступінь конверсії, 

α, % СО2 СО Н2 СН4 Н2О 

СН4:Н2О:СО2:О2=1:0,7:0,3:0,6 

900 99,97 8,56 23,93 46,05 0,01 21,45 

1100 99,99 6,55 25,95 44,05 0,00024 23,45 

1300 100 5,30 27,2 42,8 1,77⋅10
–5

 24,70 
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äå % i – îá’ºìíèé â³äñîòîê i-ãî êîìïîíåíòó,

OHCHHCOCOi 2422
nnnnnn ++++=∑ – çàãàëüíà

ê³ëüê³ñòü ìîëåé.

Ïðèéìàþ÷è ïðè òåìïåðàòóðàõ, ùî ñòà-
íîâëÿòü ïðàêòè÷íèé ³íòåðåñ (âèùå 1000 Ê),
êîíöåíòðàö³þ ÑÍ4 ó ïðîäóêòàõ êîíâåðñ³¿, ùî äî-

ð³âíþº íóëþ (

n

),  íà ï³äñòàâ³ ð³âíÿíü ìà-

òåð³àëüíîãî áàëàíñó ìàºìî:

COCO nnв1
2
+=+ ; OHH 22

nnda2 +=++ . (10)

Çâ³äcè îòðèìóºìî:

dвa3ni +++=∑ ; 

n

.

Ðåçóëüòàòè ðîçðàõóíê³â çíà÷åíü ni äëÿ ð³çíèõ
ñêëàä³â îêèñíþâà÷³â ³ âåëè÷èí òåïëîâèõ
åôåêò³â â³äïîâ³äíèõ ðåàêö³é êîíâåðñ³¿ íàäàí³ ó
òàáë. 7 (Ò=1100 Ê). Ó òàáë. 7 íàâåäåí³ òåðìîäè-
íàì³÷í³ õàðàêòåðèñòèêè ðåàêö³é (1) òà (6), â³äíå-

ñåí³ äî ñòåõ³îìåòðè÷íî¿ ê³ëüêîñò³ Í2Î òà Î2 (ðÿ-
äîê 1 òà 2). Öå äîçâîëÿº âèêîíàòè ïîð³âíÿëüíèé
àíàë³ç òåïëîâèõ óìîâ ïðîöåñó êîíâåðñ³¿ ïðè
íàäëèøêó îêèñíþâà÷³â ç âàð³àö³ºþ ê³ëüêîñò³ Î2,
ùî ââîäèòüñÿ. Ç äàíèõ òàáë. 7 âèïëèâàº, ùî ïðè
çàì³í³ ïîëîâèíè îá’ºìó âîäÿíî¿ ïàðè åêâ³âà-
ëåíòíîþ ê³ëüê³ñòþ êèñíþ â ñóì³øàõ ñòåõ³î-
ìåòðè÷íîãî ñêëàäó (ðÿäîê 3) åíäîòåðì³÷í³ñòü ïðî-
öåñó êîíâåðñ³¿ ÑÍ4, à îòæå, ³ éîãî åíåðãîºìí³ñòü
çìåíøóºòüñÿ ìàéæå ó 3 ðàçè. Äîáàâêà æ ó ñòåõ³î-
ìåòðè÷íó ñóì³ø (³ç ñï³ââ³äíîøåííÿì Í2Î/ÑÍ4=1)
0,6 îá’ºìó êèñíþ (ðÿäîê 4) ïðèâîäèòü äî âèä³-
ëåííÿ çíà÷íî¿ ê³ëüêîñò³ òåïëîòè, ÿêà â 2,5 ðàçè
ïåðåâèùóº òåïëîâèé åôåêò ðåàêö³¿ êîíâåðñ³¿ ÑÍ4

÷èñòèì êèñíåì (ðÿäîê 2). Öå ïîâ’ÿçàíî ç ðîç-
âèòêîì â óìîâàõ íàäëèøêó îêèñíþâà÷³â ðåàêö³é
ãîð³ííÿ ÑÍ4 äî Í2Î òà ÑÎ2 (7), ùî ïðîò³êàþòü ç
âèä³ëåííÿì âåëèêî¿ ê³ëüêîñò³ òåïëîòè.

Çá³ëüøåííÿ íàäëèøêó îêèñíþâà÷³â çà ðàõó-
íîê çðîñòàííÿ âì³ñòó Í2Î â âèõ³äíî¿ ñóì³ø³ ïðè-
çâîäèòü äî ïîäàëüøîãî çðîñòàííÿ àáñîëþòíî¿ âå-
ëè÷èíè ∆H0 (òàáë. 7, ðÿäêè 5 ³ 7). Äëÿ ïîð³âíÿí-
íÿ â òàáë. 7 íàâåäåíî çíà÷åííÿ òåïëîâîãî åôåêòó
ðåàêö³¿ ïàðîâî¿ êîíâåðñ³¿ ÑÍ4 çà â³äñóòíîñò³
êèñíþ ïðè íàäëèøêó âîäÿíî¿ ïàðè (ðÿäîê 6). Â
öüîìó âèïàäêó ïðîöåñ ïåðåá³ãàº ç ïîãëèíàííÿì
òåïëîòè, õî÷à åíäîòåðì³÷í³ñòü (ðÿäîê 6) äåùî

Ðèñ. 2. Çàëåæí³ñòü ð³âíîâàæíîãî âì³ñòó (ÑÎ+Í2) â³ä òåìïåðàòóðè òà âì³ñòó êèñíþ ó ãàçîâ³é ñóì³ø³ ïðè ð³çíîìó

ñï³ââ³äíîøåíí³: ÑÍ4:(Í2Î+Î2): à – 1:0,8; á – 1:1; â – 1:2

 
 

а б 

 

 

в  
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íèæ÷à, í³æ ðåàêö³¿ (ðÿäîê 1) çà ðàõóíîê çì³íè
ð³âíîâàæíîãî ñêëàäó ãàçó.

Ó ðàç³, ÿêùî ïðè ñòàëîñò³ â³äíîøåííÿ
Í2Î/ÑÍ4 çðîñòàííÿ íàäëèøêó îêèñíþâà÷à äîñÿ-
ãàºòüñÿ ò³ëüêè â ðåçóëüòàò³ çá³ëüøåííÿ ê³ëüêîñò³
êèñíþ, ùî ââîäèòüñÿ âñüîãî íà 0,1 ìîëüíîãî
îá’ºìó (â³ä 0,6 äî 0,7) (òàáë. 7, ðÿäêè 7 ³ 8),
ñïîñòåð³ãàºòüñÿ çðîñòàííÿ ê³ëüêîñò³ òåïëîòè, ùî
âèä³ëÿºòüñÿ, á³ëüø â 1,5 ðàçè (â³ä 92,72 äî
143,44 êÄæ/ìîëü). Ïðèñóòí³ñòü âîäíþ ó âèõ³äí³é
ãàçîâ³é ñóì³ø³ äåùî çíèæóº àáñîëþòíå çíà÷åííÿ
∆Í0. Ç³ çá³ëüøåííÿì ê³ëüêîñò³ ââåäåíîãî Í2 åêçî-
òåðì³÷í³ñòü ïðîöåñó íåçíà÷íî çìåíøóºòüñÿ
(òàáë. 7, ðÿäêè 9 ³ 10), ùî ïîâ’ÿçàíî ç³ çì³íîþ
âì³ñòó (Í2+Í2Î) òà (ÑÎ+ÑÎ2) ó ïðîäóêòàõ
êîíâåðñ³¿.

Òàêèì ÷èíîì, âèêîíàí³ òåðìîõ³ì³÷í³ ðîçðà-
õóíêè äîçâîëèëè âèÿâèòè îñíîâí³ çàêîíîì³ðíîñò³
çì³í åíåðãåòè÷íèõ õàðàêòåðèñòèê, ùî ìàþòü ì³ñöå
ïðè êîíâåðñ³¿ ÑÍ4, çàëåæíî â³ä âèõ³äíèõ óìîâ.
Ðåçóëüòàòè ïîêàçàëè, ùî ïðè îðãàí³çàö³¿ ïðîöåñó
ïåðåòâîðåííÿ ÏÃ ó øàõòí³é ïå÷³ çà óìîâ íàä-
ëèøêó îêèñíþâà÷³â ñòîñîâíî ÑÍ4, íàâ³òü ÷àñòêî-

âà çàì³íà âîäÿíî¿ ïàðè (àáî ÑÎ2) êèñíåì äîçâî-
ëèòü çíà÷íî ïîë³ïøèòè òåïëîâèé áàëàíñ ðîáîòè
ïå÷³. Öå äîçâîëÿº ðåãóëþâàòè òåìïåðàòóðíèé ðå-
æèì ïðîöåñó êîíâåðñ³¿.

Âèñíîâêè

1. Âèâ÷åíî âïëèâ êèñíþ íà ð³âíîâàæíèé
ñêëàä ïðîäóêò³â êîíâåðñ³¿ ìåòàíó çà ó÷àñòþ âîäÿ-
íî¿ ïàðè òà ÑÎ2 ó òåìïåðàòóðíîìó ä³àïàçîí³
800–1200 Ê. Âèêîíàíî òåðìîäèíàì³÷íèé àíàë³ç
êîíâåðñ³¿ ìåòàíó ó ñêëàä³ ñóì³øåé (ÑÍ4+Í2Î+Î2),
(ÑÍ4+Í2Î+ÑÎ2+Î2) íà â³äíîâëåíîìó çàë³ç³. Îò-
ðèìàíî äàí³ ïðî ñêëàä ð³âíîâàæíî¿ ãàçîâî¿ ôàçè â
óìîâàõ âàð³þâàííÿ ñêëàäó âèõ³äíî¿ ñóì³ø³.

2. Âñòàíîâëåíî, ùî ïðèñóòí³ñòü Î2 ó ê³ëüêîñò³
ïðèáëèçíî 3% çà îáñÿãîì ïîêðàùóº òåïëîâèé
áàëàíñ ïðîöåñó, äîçâîëÿº ï³äâèùèòè äîñÿãíóòèé
ñòóï³íü êîíâåðñ³¿ òà â³äíîâëþâàëüíèé ïîòåíö³àë
ãàçîïîä³áíèõ ïðîäóêò³â, «ïåðåðîáèòè» (áåç çíè-
æåííÿ a) ó 1,5–2 ðàçè á³ëüøó ê³ëüê³ñòü ÏÃ çà
ðàõóíîê çá³ëüøåííÿ ÷àñòêè îñòàííüîãî â êîí-
âåðòîâàí³é ñóì³ø³ àáî ï³äâèùåííÿ ¿¿ âèòðàòè.

3. Âèêîíàíî ðîçðàõóíîê òåïëîâèõ åôåêò³â
ðåàêö³é êîíâåðñ³¿ ÑÍ4 ïðè 1100 Ê äëÿ ð³çíèõ
â³äíîñèí Í2Î/ÑÍ4, Î2/ÑÍ4 òà Í2/ÑÍ4 ó âèõ³äí³é
ãàçîâ³é ñóì³ø³. Âñòàíîâëåíî, ùî â óìîâàõ
íàäëèøêó îêèñíþâà÷³â äîäàòêîâå ââåäåííÿ
êèñíþ (äî 5–7%) äîçâîëÿº ïîâí³ñòþ êîìïåíñó-
âàòè åíåðãåòè÷í³ âèòðàòè íà ïðîâåäåííÿ åíäî-
òåðì³÷íèõ ðåàêö³é ïàðîâî¿ òà âóãëåêèñëîòíî¿
êîíâåðñ³¿ ÏÃ.
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Òàáëèöÿ 7

Òåðìîõ³ì³÷í³ õàðàêòåðèñòèêè ïðîöåñ³â êîíâåðñ³¿ ìåòàíó ïðè 1100 Ê äëÿ ð³çíèõ ñêëàä³â îêèñíþâà÷³â

№ 

з/п 

Склад вихідної 

суміші 

СН4:Н2О:О2:Н2 

Рівняння реакції 
∆Н

0
, 

кДж/моль 

1 1:1:0:0 СН4+Н2О=СО+3Н2 +225,7 

2 1:0:0.5:0 СН4+0,5О2=СО+2Н2 –24,0

3 1:0,5:0,25:0 СН4+0,5Н2О+0,25О2=СО+2,5Н2 +100,84 

4 1:1:0,6:0 СН4+Н2О+0,6О2=0,29СО2+0,71СО+2,09Н2+0,91Н2О –83,02

5 1:2:0,6:0 СН4+2Н2О+0,6О2=0,43СО2+0,57СО+2,23Н2+1,77Н2О –87,40

6 1:2:0:0 СН4+2Н2О=0,20СО2+0,80СО+3,2Н2+0,8Н2О +219,42 

7 1:4:0,6:0 СН4+4Н2О+0,6О2=0,60СО2+0,40СО+2,40Н2+3,60Н2О –92,72
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9 1:4:0,6:1 СН4+4Н2О+0,6О2=0,52СО2+0,48СО+2,32Н2+3,68Н2О –90,22

10 1:4:0,6:4 СН4+4Н2О+0,6О2+4Н2=0,38СО2+0,62СО+6,18Н2+3,82Н2О –85,83

Ðèñ. 3. Âïëèâ âì³ñòó êèñíþ ó ñêëàä³ îêèñëþâà÷à íà

åêçîòåðì³÷í³ñòü êîíâåðñ³¿ (ñóö³ëüíà ë³í³ÿ) òà ñóìó ãàç³â

Í2+ÑÎ (ïóíêòèðíà): 1:1, 1:4 ñï³ââ³äíîøåííÿ

ÑÍ4:(Í2Î+Î2)
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This study presents a physicochemical analysis of methane
conversion in the presence of oxygen. Equilibrium compositions
of the resulting gas phase were calculated at various temperatures
and initial gas-phase conditions. Graphs illustrating the influence
of temperature, oxygen content, and methane-to-oxidant ratio
on the sum of partial pressures (PH2+PCO) were plotted. The
effect of oxidant proportion and component ratios on key
parameters of the conversion process was analyzed. Equilibrium
gas-phase compositions were calculated for various methane-to-
oxidant and oxidant-component ratios. The effect of these
parameters on the reducing potential of the gas phase was also
evaluated. The thermal effects of the CH4 conversion reactions
were determined. Key regularities in the changes of energy
characteristics during CH4 conversion were established. The analysis
was carried out at 1100 K for various H2O/CH4, O2/CH4, and
H2/CH4 ratios in the initial gas mixture.

Keywords: methane oxidative conversion; reducing potential;
freshly reduced iron; thermochemical calculation; methane
reforming.
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