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Âñòóï
Â³äîìî, ùî äîñèòü áàãàòî òåõíîëîã³÷íèõ ñõåì

ïðÿìîãî îäåðæàííÿ çàë³çà ðåàë³çóþòüñÿ çà ó÷àñòþ
ãàçîâî¿ ôàçè. Ìàþ÷è âèñîêèé â³äíîâëþâàëüíèé
ïîòåíö³àë òà íåîáõ³äíó òåìïåðàòóðó, ãàçîâà ôàçà
âäóâàºòüñÿ â øàõòíó ï³÷, äå â³äáóâàºòüñÿ òâåðäî-
ôàçíå â³äíîâëåííÿ ðóäíèõ ìàòåð³àë³â. Ìîæëèâà é
³íøà ñõåìà îäåðæàííÿ â³äíîâëþâàëüíèõ ãàç³â çà
ðàõóíîê êîíâåðñ³¿ ïðèðîäíîãî ãàçó. Âèõ³äíó ãàçî-
âó ñóì³ø, ùî ñêëàäàºòüñÿ ç ïðèðîäíîãî ãàçó (ÏÃ)
³ îêèñëþâà÷à (Í2Î+ÑÎ2+Î2) ó ïåâíîìó ñï³ââ³äíî-
øåíí³, âäóâàþòü ó ïðîì³æíó çîíó øàõòíî¿ ïå÷³,
äå çíàõîäÿòüñÿ ìåòàë³çîâàí³ îêàòèø³ ïðè
Ò≈1123–1223 Ê. Ìåòàë³çîâàí³ äî ãëèáîêîãî ñòó-
ïåíÿ (95–98%) îêàòèø³ ìàþòü ðîçâèíåíó, àêòèâ-
íó ïîâåðõíþ, ÿêà âèêîíóº êàòàë³òè÷í³ ôóíêö³¿

ïðè êîíâåðñ³¿ ïðèðîäíîãî ãàçó. Ãàçè, ùî óòâîðþ-
þòüñÿ, Í2+ÑÎ, ï³äí³ìàþòüñÿ â çîíó â³äíîâëåííÿ
³ çíà÷íî ï³äâèùóþòü ïðîäóêòèâí³ñòü ïå÷³.

Ðåçóëüòàòè äîñë³äæåííÿ ê³íåòèêè êàòàë³òè-
÷íîãî ïåðåòâîðåííÿ ÏÃ çà ó÷àñòþ ÑÎ2 (Í2Î)
ñâ³ä÷àòü ïðî òå, ùî çàì³íà îêèñëþâà÷à âíîñèòü
ñóòòºâ³ êîðåêòèâè ó ðîçâèòîê ïðîöåñó. Çîêðåìà,
âñòàíîâëåíî, ùî ðåàêö³ÿ âóãëåêèñëîòíî¿ êîíâåðñ³¿
íà ïîâåðõí³ êàòàë³çàòîðà ïî÷èíàº ïðîò³êàòè ç ïî-
ì³òíîþ øâèäê³ñòþ âèùå 873 K [1]. Ïðè ñï³ââ³äíî-
øåíí³ CO2/CH4≤0,5 ó ãàçîïîä³áíèõ ïðîäóêòàõ

СОН Р>Р
2

. Öå ñâ³ä÷èòü ïðî ïðîò³êàííÿ, ñóì³ñíî
ç çàçíà÷åíîþ ðåàêö³ºþ, ðåàêö³¿ ðîçïàäó ìåòàíó.
Ïðè ñï³ââ³äíîøåííÿõ CO2/CH4>0,9 â ãàçîïî-
ä³áíèõ ïðîäóêòàõ êîíâåðñ³¿ âèÿâëÿþòüñÿ âîäÿí³
ïàðè. Ñòóï³íü ïåðåòâîðåííÿ ìåòàíó çíà÷íî
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çðîñòàº.
Øâèäê³ñòü ðåàêö³é ïàðîâî¿ òà âóãëåêèñëî-

òíî¿ êîíâåðñ³¿ îïèñóºòüñÿ îäíèì ³ òèì æå ð³âíÿí-
íÿì:
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äå υ – øâèäê³ñòü ïðîöåñó;

СОНОНСН Р ,Р ,Р ,Р
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 – ïàðö³àëüí³ òèñêè â³äïî-

â³äíèõ ãàç³â; ê – êîíñòàíòà øâèäêîñò³ ðåàêö³¿;
à ³ â – ïîñò³éí³ ïðè Ò=const.

Åêñïåðèìåíòàëüí³ äàí³ ñâ³ä÷àòü ïðî êàòàë³-
òè÷íå ïðèñêîðåííÿ âóãëåêèñëîòíî¿ êîíâåðñ³¿ âî-
äÿíîþ ïàðîþ. Öå ï³äòâåðäæóºòüñÿ òàêîæ ïîì³òíèì
çíèæåííÿì øâèäêîñò³ êîíâåðñ³¿ ïðè âèìîðîæó-
âàíí³ Í2Î ùî óòâîðþºòüñÿ. Ìîæíà ïðèïóñòèòè,
ùî ïðîò³êàº ðåàêö³ÿ âîäÿíîãî ãàçó, ùî ñóïðî-
âîäæóºòüñÿ øâèäêèì óòâîðåííÿì Í2Î ðåàêö³¿:

Í2+ÑÎ2=Í2Î+ÑÎ. (2)

Ïåðâèííå óòâîðåííÿ âîäÿíî¿ ïàðè â ñóì³ø³
ÑÍ4+ÑÎ2 ìîæå â³äáóâàòèñÿ â ðåçóëüòàò³ ïîºäíàííÿ
á³ëüø ïîâ³ëüíèõ ðåàêö³é âóãëåêèñëîòíî¿ êîíâåðñ³¿
òà ðîçïàäó ìåòàíó ç³ øâèäêîþ ðåàêö³ºþ (2). Ùîá

ОН2
Р  íå çìåíøóâàâñÿ â õîä³ êîíâåðñ³¿, â³äíîøåí-

íÿ ÑÎ2/ÑÍ4 ó âèõ³äí³é ñóì³ø³ ìàº áóòè äîñèòü
âèñîêèì. Ñòóï³íü ïåðåòâîðåííÿ ìåòàíó (α)
çíà÷íî çðîñòàº ïðè çá³ëüøåíí³ â³äíîøåííÿ
ÑÎ2/ÑÍ4 äî 2, äàë³ çðîñòàííÿ ÑÎ2 ìàëîåôåêòè-
âíå. Ðåçóëüòàòè äîñë³äæåíü ñâ³ä÷àòü ïðî òå, ùî
ïðè íîðìàëüíîìó òèñêó ³ òåìïåðàòóð³ 973 Ê,
êèñíåâà êîíâåðñ³ÿ ïðîò³êàº â 10 ðàç³â øâèäøå
ðåàêö³¿ ïàðîâî¿ òà âóãëåêèñëîòíî¿ êîíâåðñ³¿.
Â³ëüíèé êèñåíü ó ãàçàõ, ùî â³äõîäÿòü, íå âèÿâëå-
íî. Ó ïðîìèñëîâîìó ðåàêòîð³ øàõòíîãî òèïó Î2,
ùî äîäàºòüñÿ, âñòèãàº ïîâí³ñòþ ïðîðåàãóâàòè
íà ïî÷àòêîâ³é ä³ëÿíö³ êàòàë³çàòîðà çàââèøêè
0,05–0,1 â³ä çàãàëüíî¿ âèñîòè øàðó êàòàë³çàòîðà.
Ïðè çàãàëüí³é òðèâàëîñò³ ïåðåáóâàííÿ ãàç³â ó
êîíâåðòîð³ 0,4–0,5 ñ äëÿ ïîâíîãî çâ’ÿçóâàííÿ Î2

äîñèòü áëèçüêî 0,05 ñ.

Çà ë³òåðàòóðíèìè â³äîìîñòÿìè [2–4] êîíâåðñ³ÿ
ìåòàíó ìîæå ïðîò³êàòè çà äâîìà ìåõàí³çìàìè:

1) ïîñë³äîâíèé ìåõàí³çì: ãëèáîêå îêèñíåí-
íÿ ìåòàíó äî ÑÎ2 òà Í2Î êèñíåì êàòàë³çàòîðà
(ðåø³òíèì àáî àäñîðáîâàíèì) íà ïåðø³é ñòàä³¿
ÑÍ4+4Îêàò=ÑÎ2+2Í2Î òà ó÷àñòü ïðîäóêò³â ó
íàñòóïí³é ïàðîâ³é òà âóãëåêèñëîòí³é êîíâåðñ³¿ ìå-
òàíó;

2) ïðÿìèé ìåõàí³çì: ïîâíà äèñîö³àö³ÿ ìåòà-

íó òà êèñíþ íà ïîâåðõí³ ÑÍ4=(ïîåòàïíî
ÑÍ4→ÑÍ3→ÑÍ2→ÑÍ→Ñ)=Ñ+4Íàäñ; Î2=2Îàäñ òà
âçàºìîä³ÿ àäñîðáîâàíèõ ÷àñòèíîê Ñ+Îàäñ=ÑÎ,·
2Íàäñ=Í2+ÑÎ.

²ñíóº òàêîæ ã³ïîòåçà, ùî êàòàë³òè÷íà
êîíâåðñ³ÿ ìåòàíó âîäÿíîþ ïàðîþ àáî âóãëåêè-
ñëèì ãàçîì ïðîò³êàþòü ÷åðåç ïðîì³æíå ðîçêëà-
äàííÿ ÑÍ4 òà íàñòóïíîþ ãàçèô³êàö³ºþ âóãëåöþ.
Ïðîòå öåé ìåõàí³çì ìàëîéìîâ³ðíèé, òîìó ùî
íà ïîâåðõí³ êàòàë³çàòîðà ðåàêö³ÿ ðîçïàäó
ÑÍ4 ïðîò³êàº íàáàãàòî ïîâ³ëüí³øå âçàºìîä³¿
ÑÍ4+Í2Î (ÑÎ2). Òàêèì ÷èíîì, íàéá³ëüø éìî-
â³ðíèì º ïðÿìèé ìåõàí³çì.

Ð³âíîþ ì³ðîþ äåêëàðàö³ÿ ïðî ³ñíóâàííÿ, ïî-
ðó÷ ³ç ïðÿìèì ìåõàí³çìîì êîíâåðñ³¿ ìåòàíó, ìàº
ïîñë³äîâíèé ìåõàí³çì. Â³äïîâ³äíî äî ö³º¿ òî÷êè
çîðó íà ïåðø³é ñòàä³¿ ïðîöåñó âåñü êèñåíü çâ’ÿ-
çóºòüñÿ ç åêâ³âàëåíòíîþ ê³ëüê³ñòþ ìåòàíó, ïðî-
ò³êàº ãëèáîêå îêèñíåííÿ ÑÍ4. Íà äðóã³é ñòàä³¿
íàäëèøîê ÑÍ4 âçàºìîä³º ç ÑÎ2 ³ Í2Î, ùî óòâî-
ðèëèñÿ, ïðè öüîìó âèêîðèñòîâóºòüñÿ òåïëîòà, ùî
âèðîáèëàñÿ íà ïîïåðåäí³é ñòàä³¿. Ïðè òàêîìó ìå-
õàí³çì³ ïðîöåñó òåìïåðàòóðà ãàçîâî¿ ñóì³ø³, ïî-
ïåðåäíüî íàãð³òî¿ äî 673 Ê, ïîâèííà áóëà á ï³äíÿ-
òèñÿ íà ïî÷àòêó çîíè ðåàãóâàííÿ äî ≈2273 Ê.
Îäíàê ìàêñèìàëüíà òåìïåðàòóðà, ùî ñïîñòåð³ãàºòü-
ñÿ, íå ïåðåâèùóº 1323 Ê; çàëèøêîâèé âì³ñò ÑÍ4

â ãàçîâ³é ôàç³ íà òîé ÷àñ, êîëè ïîâí³ñòþ ñïîæè-
âàºòüñÿ Î2, âèÿâëÿºòüñÿ â 4–7 ðàç³â ìåíøèì, í³æ
öå âèïëèâàº ç òàêî¿ ñõåìè.

Ïðè êèñíåâ³é êîíâåðñ³¿ ãàçó ó øàð³ êàòàë³çà-
òîðà óòâîðþºòüñÿ âóçüêà äóæå íåñò³éêà çîíà ãî-
ð³ííÿ. Äëÿ çàïîá³ãàííÿ àâàð³éíèì ñèòóàö³ÿì
íåîáõ³äíî, ùîá ïîïåðåäíº çì³øóâàííÿ ãàçîâèõ
êîìïîíåíò³â â³äáóâàëîñÿ â êàíàë³ ç ìàëèì ïåðå-
òèíîì ³ ë³í³éíà øâèäê³ñòü ãàç³â çíà÷íî ïåðåâè-
ùóâàëà øâèäê³ñòü ïîøèðåííÿ ïîëóì’ÿ. Òðóáêè
ä³àìåòðîì 2–3 ìì çàïîá³ãàþòü ãîð³ííþ ìåòàíó
âíàñë³äîê âåëèêîãî â³äíîøåííÿ ïîâåðõíÿ/îá’ºì,
ùî çàáåçïå÷óº ïåðåâèùåííÿ âòðàò òåïëà íàä éîãî
ïðèõîäîì.

Òàêèì ÷èíîì, òåîðåòè÷íèé àíàë³ç òà åêñïå-
ðèìåíòàëüí³ äîñë³äæåííÿ ñâ³ä÷àòü ïðî çíà÷íèé
âïëèâ äîáàâîê Î2 íà øâèäê³ñòü êàòàë³òè÷íîãî ïå-
ðåòâîðåííÿ ïðèðîäíîãî ãàçó.

Ìåòîäèêà åêñïåðèìåíòó, ðåçóëüòàòè òà îá-

ãîâîðåííÿ
Ê³íåòè÷í³ çàêîíîì³ðíîñò³ îêèñëþâàëüíî¿ êîí-

âåðñ³¿ ÏÃ íà ãóá÷àñòîìó çàëîç³ âèâ÷àëè íà óñòà-
íîâö³, íàâåäåí³é íà ðèñóíêó. Êîíâåðñ³ÿ çä³éñíþ-
âàëàñÿ â ïîòîö³ ãàçîâèõ ñóì³øåé, ùî ì³ñòÿòü
â³ä 12 äî 18% ïðèðîäíîãî ãàçó; êîíöåíòðàö³þ
(Í2Î+ÑÎ2) çì³íþâàëè â ìåæàõ 6–8%, à êèñíþ
0–3%. Âîäåíü, ÿêèé çàáåçïå÷óâàâ ï³äòðèìàííÿ
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â³äíîâëþâàëüíîãî ïîòåíö³àëó íà ð³âí³ ñêëàäó êî-
ëîøíèêîâîãî ãàçó øàõòíî¿ ïå÷³, ââîäèëè ó ê³ëüêîñò³
70–85%. Çà éîãî ðàõóíîê âàð³þâàëè ñóìàðíó
êîíöåíòðàö³þ ïðèðîäíîãî ãàçó òà îêèñëþâà÷³â ó
ãàçîâîìó ïîòîö³. Ó òàáë. 1 íàâåäåí³ ïîâí³ ñêëàäè
ñóì³øåé, ùî âèêîðèñòîâóþòüñÿ â ïðîöåñ³
êîíâåðñ³¿.

Ïàðîâóãëåêèñëîòíó êîíâåðñ³þ ÏÃ âèâ÷à-
ëè ïðè òåìïåðàòóðàõ 1033 ³ 1173 Ê íà ñâ³æî-
â³äíîâëåíèõ çåðíàõ çàë³çíèõ îêàòèø³â
(ÒÌÅÒ=1033 Ê), ôðàêö³¿ 0,5–2 ìì. Maca çàë³çíîãî
êàòàë³çàòîðà ñòàíîâèëà 2,88 ã, îá’ºìíà âèòðàòà ãàç³â
12⋅10–3 íì3/ãîä. Ïåðåòâîðåííÿ ï³ääàâàëè ñóì³ø³
ñòåõ³îìåòðè÷íîãî ñêëàäó (òàáë. 1, ñóì³ø³ ¹ 1–4),
à òàêîæ ñóì³ø³ ç ï³âòîðàêðàòíèì íàäëèøêîì àáî
(Í2Î+ÑÎ2) (òàáë. 1, ñóì³ø³ ¹ 5–7), àáî ïðè-
ðîäíîãî ãàçó (òàáë. 1, ñóì³ø ¹ 8); ñï³ââ³äíîøåí-
íÿ Í2Î/ÑÎ2 âàð³þâàëè. Ðåçóëüòàòè íàâåäåíî ó
òàáë. 2. Òóò íàäàí³ çàãàëüíèé îá’ºì ÏÃ, êîíâåð-

òîâàíîãî çà 1 õâ, 
ПГ

КОН.V ; îá’ºì êîíâåðòîâàíîãî

ãàçó â ïåðåðàõóíêó íà 1 ìë ÏÃ, ùî ïîäàíèé äî

ðåàêòîðó, òà íà 1 ã êàòàë³çàòîðà, 
ПИТ

ПГ

КОН.)(V ;

ñòóï³íü êîíâåðñ³¿ ÏÃ, α ; η=(Í2+ÑÎ)/(Í2Î+ÑÎ2).

Ñòóïåí³ êîíâåðñ³¿ α ³ η çíèæóâàëèñÿ âíàñë³-

äîê íàäëèøêó ÏÃ ïîíàä ñòåõ³îìåòð³þ. Ñë³ä
òàêîæ â³äçíà÷èòè, ùî âàð³þâàííÿ ñï³ââ³äíîøåí-
íÿ Í2Î/ÑÎ2 ó ñóì³øàõ ñòåõ³îìåòðè÷íîãî ñêëàäó,
íå ïîçíà÷àºòüñÿ íà âåëè÷èíè α ³ η. Àíàëîã³÷í³
ðåçóëüòàòè îòðèìàí³ äëÿ êîíâåðñ³¿ íà í³êåëåâîìó
êàòàë³çàòîð³ [5].

Ñòóï³íü ïåðåòâîðåííÿ ïðèðîäíîãî ãàçó çðî-
ñòàº ç³ çá³ëüøåííÿì éîãî â ãàçîâ³é ñóì³ø³ òà ïðè
çá³ëüøåíí³ âì³ñòó îêèñëþâà÷³â (Í2Î+ÑÎ2).
Çá³ëüøåííÿ îêèñëþâà÷³â ó ñêëàä³ âèõ³äíî¿ ñóì³ø³
ñóïðîâîäæóºòüñÿ ï³äâèùåííÿì ¿õ êîíöåíòðàö³¿ â
ïðîäóêòàõ êîíâåðñ³¿. Îäíàê öå íå ïîçíà÷àºòüñÿ íà
â³äíîâëþâàëüíîìó ïîòåíö³àë³, ÿêèé çàëèøàºòüñÿ
íà ð³âí³, ö³ëêîì ïðèéíÿòíîìó äëÿ âèêîðèñòàííÿ
ó øàõòí³é ïå÷³ (η≥12). Ï³äâèùåííÿ òåìïåðàòóðè
ïîçèòèâíî âïëèâàº íà ñòóï³íü ïåðåòâîðåííÿ ÏÃ:
íàâ³òü ïðè íàäëèøêó (Í2Î+ÑÎ2) ê³íöåâà ãàçîâà
ôàçà ìàº âèñîêèé â³äíîâíèé ïîòåíö³àë (òàáë. 2).

Ââåäåííÿ â ñèñòåìó êèñíþ ôîðñóº ïðîöåñ, ó
ñóì³ø³ ç³ ñòåõ³îìåòðè÷íèì ñï³ââ³äíîøåííÿì ÏÃ ³
Î2 (òàáë. 3, ñóì³ø ¹ 9,) α ³ η çðîñòàþòü ó ïî-
ð³âíÿíí³ ç ñóì³øøþ ¹ 3 (òàáë. 3).

Ââåäåííÿ â ñèñòåìó êèñíþ ³ñòîòíî çá³ëüøóº
ê³ëüê³ñòü ïðèðîäíîãî ãàçó, ùî ïåðåòâîðþºòüñÿ,
ïðè îäíî÷àñíîìó äîñÿãíåíí³ âèñîêèõ çíà÷åíü
α ³ η (ñóì³ø³ ¹ 10 ³ 3). Ñòâîðåííÿ íàäëèøêó

Ðèñ. 1. Ñõåìà óñòàíîâêè äëÿ äîñë³äæåííÿ ê³íåòèêè êîíâåðñ³¿ ãàçó íà ïîâåðõí³ çàë³çíîãî êàòàë³çàòîðà:

1 – êâàðöîâèé ðåàêòîð; 2 – í³õðîìîâà ñ³òêà; 3 – íàãð³âà÷; 4 – àâòîòðàíñôîðìàòîð; 5 – òåðìîïàðà; 6 – ÏÏ-63;

7 – ÷îòèðèõîäîâèé êðàí; 8, 10, 11 – ðåãóëÿòîðè âèòðàòè ãàçó; 9, 12, 13 – ðåîìåòðè; 14 – ïîãëèíà÷³;

15 – çàï³ðíèé âåíòèëü; 16 – çâîëîæóâà÷ ãàçîâî¿ ñóì³ø³; 17 – ïîãëèíà÷ íà Í2Î; 18 – êàë³áðîâàíà ñóäèíà
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îêèñëþâà÷à çà ðàõóíîê êèñíþ (òàáë. 3, ñóì³ø
¹ 11), ïîð³âíÿíî ç íàäëèøêîì Í2Î òà ÑÎ2

(òàáë. 2, ñóì³ø³ ¹ 5–7), ïîçèòèâíî âïëèâàº ïðè
òåìïåðàòóð³ 1033 Ê. Ïðè 1173 Ê ðåçóëüòàòè  ìîæíà
ïîð³âíÿòè (òàáë. 1 ³ 2, ñóì³ø³ ¹ 6 ³ 11):
α íàáëèæàºòüñÿ äî 100%, à êîíöåíòðàö³ÿ â³äíî-
âíèê³â äîñÿãàº 90%. Êèñåíü ïðèñêîðþº êîíâåð-
ñ³þ ãàçó, áóäó÷è ó ñêëàä³ ñóì³ø³ ç ³íøèìè îêè-
ñëþâà÷àìè (ñóì³ø³ ¹ 9, 10). Çá³ëüøåííÿ êèñíþ
ïðèçâîäèòü äî çíà÷íîãî çðîñòàííÿ α ³ η ïðè
1033 Ê.

Çà ðåçóëüòàòàìè äîñë³äæåíü [6–8] êîíâåðñ³ÿ
âåëèêîþ ì³ðîþ çàëåæèòü â³ä ÷àñó êîíòàêòó ãàçî-
âî¿ ñóì³ø³ ç êàòàë³çàòîðîì (τ), ùî âèçíà÷àºòüñÿ ç
âèðàçó:

0k

p

PGT

pnV2733600
τ

⋅⋅

⋅⋅⋅⋅
= , (3)

äå: Vp – êîðèñíèé îáñÿã ðåàêö³éíî¿ çîíè;
n – ÷àñòêà â³ëüíîãî îáñÿãó ì³æ ãðàíóëàìè êàòà-
ë³çàòîðà; p ³ Ð0 – òèñê êîíâåðñ³¿ òà íîðìàëüíèé
òèñê, â³äïîâ³äíî; Ò – òåìïåðàòóðà êîíâåðñ³¿;
Gk– ê³ëüê³ñòü ãàç³â, ùî âèõîäÿòü ³ç ðåàêòîðà ïðî-
òÿãîì ãîäèíè.

Çá³ëüøåííÿ ÷àñó êîíòàêòó ï³äâèùóº ð³âåíü
ïåðåòâîðåííÿ ãàçó. Ðàçîì ç òèì, çà äàíèìè
[8–10] çàëåæí³ñòü α â³ä τ íîñèòü çãàñàþ÷èé õà-
ðàêòåð. Ó ö³é ðîáîò³ ïðîâåäåíà ñåð³ÿ åêñïåðèìåíò³â,
â ÿêèõ ïîâíîòó êîíâåðñ³¿ ïðèðîäíîãî ãàçó âèçíà-
÷àëè â çàëåæíîñò³ â³ä òðèâàëîñò³ êîíòàêòó ñóì³ø³,
ùî ïåðåòâîðþºòüñÿ, ç³ ñâ³æîâ³äíîâëåíèì çàë³çîì
(τ’), îá÷èñëåíî¿ ç³ ñï³ââ³äíîøåííÿ:

W

V
τ' кат= . (4)

Âåëè÷èíó τ’ çì³íþâàëè çà ðàõóíîê âèñîòè

Склад продуктів конверсії, % 

Т, К 
№ 

суміші 

ПГ

КОНV , 

мл/хв 

ПИТ

ПГ

КОН )(V , 

г
–1
⋅хв

–1
 

α, % 
ПГ Н2+СО Н2О+СО2 

η 

1 16,5 0,239 68,7 3,22 93,56 3,22 29,1 

2 16,5 0,239 68,7 3,22 93,56 3,22 29,1 

3 16,4 0,237 68,3 3,26 93,48 28,7 28,7 

4 16,4 0,237 68,3 3,26 93,48 3,26 28,7 

5 21,8 0,315 90,8 0,9 93,27 5,92 15,7 

6 21,0 0,304 87,5 1,2 92,56 6,2 14,9 

7 21,6 0,312 90,0 0,98 93,1 5,92 15,7 

1033 

8 21,5 0,207 59,7 5,97 93,0 1,08 90,3 

3 22,3 0,330 95 0,49 99,1 0,49 20,2 
1173 

6 23,9 0,346 99,6 0,04 95,08 4,88 19,5 

Òàáëèöÿ 1

Ñêëàäè êîíâåðòîâàíèõ ãàçîâèõ ñóì³øåé

Òàáëèöÿ 2

Âïëèâ òåìïåðàòóðè òà ñêëàäó êîíâåðòîâàíî¿ ñóì³ø³ íà ïîâíîòó ïàðîâóãëåêèñëîòíî¿ êîíâåðñ³¿ ïðèðîäíîãî ãàçó

Склад газової фази, % 
№ суміші 

Н2 ПГ СО2 Н2О О2 

Співвідношення 

ПГ:СО2:Н2О:О2 

1 76 12 12 – – 1:1:–:– 

2 76 12 10,5 1,5 – 1:0,87:0,125:– 

3 76 12 6 6 – 1:0,5:0,5:– 

4 76 12 – 12 – 1:–:1:– 

5 70 12 18 - – 1:1,5:–:1 

6 70 12 9 9 – 1:0,75:0,75:– 

7 70 12 – 18 – 1:–:1,5:– 

8 70 18 6 6 – 1,:0,5:0,5:– 

9 79 12 3 3 3 1:0,25:0,25:0,25 

10 60,74 16,51 5,5 5,5 2,75 1:0,333:0,333:0,165 

11 73 12 6 6 3 1:0,5:0,5:0,25 

12 85 12 – – 3 1:–:–:0,25 
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øàðó êàòàë³çàòîðà (éîãî ìàñè) òà âèòðàòè ñóì³ø³
(ñóì³ø ¹ 9). Âåëè÷èíà ìåòàë³çîâàíèõ ÷àñòèíîê
ñòàíîâèëà 0,5–2 ìì, ùî ïðè òåìïåðàòóð³ 1033 Ê
ïðàêòè÷íî âèêëþ÷àëî âíóòð³øíüîäèôóç³éí³
òðóäíîù³ [8]. Îòðèìàí³ äàí³ íàâåäåíî ó òàáë. 4.

Ðåçóëüòàòè äîñë³äæåíü ïîêàçóþòü, ùî
çá³ëüøåííÿ ìàñè êàòàë³çàòîðà òà çíèæåííÿ âèòðà-
òè ñóì³ø³ (ó âèïðîáóâàíèõ ìåæàõ) çá³ëüøóº çíà-
÷åííÿ α ³ η. ßê³ñíî ö³ ðåçóëüòàòè ñõîæ³ ç ðåçóëü-
òàòàìè êîíâåðñ³¿ ïðèðîäíîãî ãàçó áåç Î2. Îäíàê
ê³ëüê³ñí³ ïîêàçíèêè ïðîöåñó ó ðàç³ ïîäà÷³ êèñíþ
â ðåàêòîð ïîë³ïøóâàëèñÿ, îñîáëèâî â óìîâàõ âå-
ëèêîãî âèäàëåííÿ ñèñòåìè â³ä ð³âíîâàãè. Òàê, ïðè
ì³í³ìàëüí³é âèñîò³ øàðó êàòàë³çàòîðà òà ìàêñè-
ìàëüí³é âèòðàò³ ãàçó (τ’=0,25 ñ) çíà÷åííÿ α çðî-
ñòàëî á³ëüøå, í³æ óäâ³÷³, à çàëèøêîâà êîíöåíòðà-
ö³ÿ ïðèðîäíîãî ãàçó ïåðåáóâàëà íà ð³âí³ 4%, η=22.
Çá³ëüøåííÿ τ’ âäâ³÷³ çà ðàõóíîê âèñîòè øàðó ñâ³æî-
â³äíîâëåíîãî çàë³çà çàáåçïå÷óâàëî çðîñòàííÿ α â
1,2–1,25 ðàçè, à çà ðàõóíîê çíèæåííÿ øâèäêîñò³
ãàçîâîãî ïîòîïó â ≈1,13 ðàçè. Ñòóï³íü êîíâåðñ³¿
ïðèðîäíîãî ãàçó çàëåæèòü íå ò³ëüêè â³ä îáñÿãó
ïåðåðîáëåíîãî ìåòàíó â îäèíèöþ ÷àñó, àëå é â³ä

âèòðàòè ñóì³ø³, ùî êîíâåðòóºòüñÿ (òàáë. 4).
Ïðèñóòí³ñòü êèñíþ çàáåçïå÷óº ñïðèÿòëèâ³

óìîâè ó ðîçâèòîê ãåòåðîãåííî-êàòàë³òè÷íèõ ïåðå-
òâîðåíü, ³ç ÷èì ìîæíà ïîâ’ÿçàòè ùîäî ì³í³ìàëü-
íèé âïëèâ âàð³àö³é ìàñè êàòàë³çàòîðà íà âåëè÷è-
íó âèòðàòè ñóì³ø³. Îäíî÷àñíî ³íòåíñèâíå ñïîæè-
âàííÿ ãàçó ï³ä ÷àñ ãàçîêèñíåâî¿ êîíâåðñ³¿ çíà÷íî
ïîñèëþº âïëèâ âèòðàòè ñóì³ø³ íà øâèäê³ñòü ïðî-
öåñó. Õàðàêòåðíî, ùî çà â³äñóòíîñò³ Î2 ìàëà ì³ñöå
ïðîòèëåæíà êàðòèíà. Çíèæåííÿ ïèòîìîãî ïî-
êàçíèêà êîíâåðñ³¿ ïðè çá³ëüøåíí³ ìàñè ìåòàë³çî-
âàíèõ îêàòèø³â ³ âèòðàòè ãàç³â çóìîâëåíî íå-

ë³í³éíèì çâ’ÿçêîì ì³æ ПГ

КОНV  ñ îäíîãî áîêó, mêàò  ³

W ç ³íøîãî áîêó.

Âïëèâ òåìïåðàòóðíèõ ðåæèì³â îäåðæàííÿ
çàë³çíîãî êàòàë³çàòîðà òà ãàçîêèñíåâî¿ êîíâåðñ³¿
íà íüîìó ïðèðîäíîãî ãàçó âèâ÷àâñÿ â ïîòîö³ ñóì³ø³
¹ 9 ïðè ïîñò³éíèõ mêàò ³ W. Êðóïí³ñòü çåðåí
ìåòàë³çîâàíèõ îêàòèø³â çì³íþâàëè â øèðîêèõ
ìåæàõ â³ä 0,5–2 äî 5–10 ìì. Åêñïåðèìåíòàëüí³
äàí³ íàäàí³ ó òàáë. 5.

Äëÿ âñ³õ âèïðîáóâàíèõ ôðàêö³é âïëèâ

Òàáëèöÿ 3

Âïëèâ òåìïåðàòóðè òà ñêëàäó êîíâåðòîâàíî¿ ñóì³ø³ íà ïîâíîòó ãàçîêèñíåâî¿ êîíâåðñ³¿ ïðèðîäíîãî ãàçó

Òàáëèöÿ 4

Âïëèâ ìàñè êàòàë³çàòîðà mêàò ³ âèòðàòè ñóì³ø³ W íà âåëè÷èíó ãàçîêèñíåâî¿ êîíâåðñ³¿ ïðèðîäíîãî ãàçó ïðè

òåìïåðàòóð³ 1033 Ê; dç.ê.=0,5–2 ìì; ñóì³ø ¹ 9

Склад продуктів конверсії, % 
mкат, г 

Vкат, 

м
3
⋅10

5
 

V, г
–1

 τ', c 
ПГ

КОНV , 

мл/хв 

ПИТ

ПГ

КОН)(V ,

г
–1
⋅хв

–1
 

α, % 
ПГ Н2+СО Н2О+СО2 

η 

W=12⋅10
–3

 нм
3
/год=200 мл/хв 

1,44 1,7 7069 0,5 17 0,490 71 3 94 3 31 

2,68 3,4 3629 1 20,5 0,296 85,4 1,5 97 1,5 64,7 

4,23 5,1 2369 1,5 22 0,213 92 0,84 98,32 0,84 117 

W=18⋅10
–3

 нм
3
/год=300 мл/хв 

1,44 1,7 10590 0,34 23 0,444 64 3,86 92,28 3,86 24 

2,68 3,4 5294 0,68 38,25 0,270 78,5 2,2 95,6 2,2 43,5 

4,23 5,1 3529 1 31,7 0,203 88 1,2 97,6 1,2 81 

W=24⋅10
–3

 нм
3
/год=400 мл/хв 

1,44 1,7 14117 0,25 29,5 0,430 61,5 4,15 91,7 4,15 22 

2,68 3,4 7059 0,5 35,5 0,257 74 2,7 94,6 2,7 35 

4,23 5,1 4706 0,76 37,4 0,180 78 2,3 95,4 2,3 41,5 
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òåìïåðàòóðè ïðàêòè÷íî îäíàêîâèé. Ó ðàç³ çðî-
ñòàííÿ ÒÌÅÒ òà çíèæåííÿ òåìïåðàòóðè êîíâåðñ³¿

çá³ëüøóþòüñÿ ïîêàçíèêè êîíâåðñ³¿ – α, η, ПГ

КОНV ,

à òàêîæ 
ПИТ

ПГ

КОН )(V . Çíà÷åííÿ ê³íöåâî¿ òåìïåðàòóðè

çíà÷í³øà, ðàçîì ç òèì ï³äâèùåííÿ ÒÌÅÒ òà ÒÊÎÍ

ïîçèòèâíî ïîçíà÷àºòüñÿ íà ïåðåòâîðåíí³ ïðè-  ðîä-
íîãî ãàçó.

Ï³äâèùåííÿ òåìïåðàòóðè ìåòàë³çàö³¿ ìîæå
íåãàòèâíî ïîçíà÷èòèñÿ íà êîíâåðñ³¿ ïðèðîäíîãî
ãàçó ÷åðåç äåçàêòèâàö³þ ïîâåðõí³ êàòàë³çàòîðà ³
çìåíøåííÿ ¿¿ ïèòîìî¿ ïîâåðõí³. Â³äíîâëåííÿ îêà-
òèø³â ïðè â³äíîñíî íèçüê³é òåìïåðàòóð³ 1033 Ê
çàáåçïå÷óº çá³ëüøåííÿ ïîâåðõí³ â³ä 0,25 äî
0,64 ì2/ã. Ïðè öüîìó ï³äâèùåííÿ òåìïåðàòóðè
ìåòàë³çàö³¿ äî 1173 Ê ñóïðîâîäæóºòüñÿ çìåíøåí-
íÿì ïîâåðõí³ äî 0,43 ì2/ã, ùî º íàñë³äêîì êîàãó-
ëÿö³¿ äð³áíèõ ïîð òà ðåêðèñòàë³çàö³¿ çàë³çà. Á³ëüø
ñêëàäíèé õàðàêòåð âïëèâó íà ïðîöåñ ìàº ê³íöåâà
òåìïåðàòóðà, ùî ìîæíà ïîÿñíèòè îñîáëèâîñòÿìè
ìåõàí³çìó êîíâåðñ³¿, à òàêîæ ïðèñêîðåííÿì àä-
ñîðáö³éíî-õ³ì³÷íèõ ïðîöåñ³â òà ãàçîîáì³íó.

Ââåäåííÿ êèñíþ â ãàçîâó ñóì³ø äîçâîëÿëî
äîñÿãòè âèñîêèõ çíà÷åíü α ³ η çà âñ³õ óìîâ ïðîâå-
äåíèõ åêñïåðèìåíò³â. Íàâ³òü ï³ñëÿ çíèæåííÿ òåì-
ïåðàòóðè ìåòàë³çîâàíèõ îêàòèø³â â³ä 1173 Ê äî
1033 Ê, ñòóï³íü êîíâåðñ³¿ ñòàíîâèëà 62–65% (çà-
ëåæíî â³ä ôðàêö³é êàòàë³çàòîðà), âåëè÷èíà η íå
îïóñêàëàñÿ íèæ÷å ≈25, à çàëèøêîâà êîíöåíòðàö³ÿ
ïðèðîäíîãî ãàçó íå ïåðåâèùóâàëà 3,8%. Äåÿêå
çíèæåííÿ ïîêàçíèê³â êîíâåðñ³¿ ç³ çðîñòàííÿì
ðîçì³ð³â çåðåí êàòàë³çàòîðà ïîâèííî áóòè ïîâ’ÿ-
çàíå ç âíóòð³øíüîäèôóç³éíèìè òðóäíîùàìè òà
çìåíøåííÿì àêòèâíî¿ ïîâåðõí³ çàë³çíîãî êàòàë³-

çàòîðà.
Òàêèì ÷èíîì, ââåäåííÿ êèñíþ, ³íòåíñèô³-

êóþ÷è êîíâåðñ³þ ïðèðîäíîãî ãàçó, äîçâîëÿº
çá³ëüøèòè α ³ η (àáî ê³ëüê³ñòü ñóì³ø³, ùî ïåðå-
òâîðþºòüñÿ íà ò³é æå ìàñ³ ãóá÷àñòîãî çàë³çà) ³
ðîçøèðþº òåìïåðàòóðíèé ä³àïàçîí åôåêòèâíî¿
êîíâåðñ³¿ (çà ðàõóíîê íèæíüî¿ ìåæ³ éîãî); ïîêðà-
ùóº òåïëîâèé áàëàíñ ïðîöåñó.

ßê çàçíà÷àëîñÿ, âèñîêà åôåêòèâí³ñòü âèêî-
ðèñòàííÿ Î2 ó ïðîöåñ³ ãåòåðîãåííî-êàòàë³òè÷íîãî
ïåðåòâîðåííÿ ãàçó, ïåðåâàæíî, ïîâ’ÿçàí³ ç ïðè-
ñêîðåííÿì àäñîðáö³éíî-õ³ì³÷íî¿ ëàíêè. Êàòàë³-
òè÷íà ä³ÿ ïåðåõ³äíèõ ìåòàë³â (Ni, Fe òîùî) ïîâ’ÿ-
çàíà ïåðåâàæíî ç íàÿâí³ñòþ íåçàïîâíåíî¿ åëåê-
òðîíàìè 3d-îáîëîíêè [9]. Â³ëüí³ d-ñòàíè çó-
ìîâëþþòü îäíî÷àñíó íàÿâí³ñòü äîíîðíèõ òà
àêöåïòîðíèõ ð³âí³â. Ïðè õåìîñîðáö³¿ íà ïåðåõ³äíèõ
ìåòàëàõ íåíàñè÷åíèõ âóãëåâîäí³â (ÑÍ4, éîãî ãî-
ìîëîã³â), äâîàòîìíèõ (Î2, Í2) òà ³íøèõ ãàç³â â³äáó-
âàºòüñÿ äèñîö³àö³ÿ ìîëåêóë. Òàêèì ÷èíîì, ìàþòü
ì³ñöå ñïðèÿòëèâ³ óìîâè äëÿ åëåêòðîííèõ
âçàºìîä³é àäñîðáàòó ç ïîâåðõíåþ êàòàë³çàòîðà òà
äëÿ ðåàãóâàííÿ êîìïîíåíò³â êîíâåðòîâàíî¿ ñóì³ø³
îäèí ç îäíèì ó âèãëÿä³ õ³ì³÷íî àêòèâíèõ ðàäè-
êàë³â òà àòîì³â. Ó ïðîöåñ³ êîíâåðñ³¿ ìåòàíó íà
í³êåëåâîìó êàòàë³çàòîð³ óòâîðþþòüñÿ ðàäèêàëè
ÑÍm, ÿê³ âçàºìîä³þòü ³ç ìîëåêóëàìè îêèñëþâà÷³â
[10–12]. Áëèçüê³ñòü êðèñòàëî- òà åëåêòðîô³çè-
÷íèõ âëàñòèâîñòåé í³êåëþ òà çàë³çà [9] äîçâîëÿº
ïîøèðèòè öþ ñõåìó íà êîíâåðñ³þ ïðèðîäíîãî ãàçó
³ç çàñòîñóâàííÿì çàë³çíîãî êàòàë³çàòîðà. ¥ðóí-
òóþ÷èñü íà âèêëàäåíå âèùå, ìîæíà óÿâèòè ïî-
äàëüøèé ðîçâèòîê ïðîöåñó òàêèì ÷èíîì:

– äèñîö³àòèâíà àäñîðáö³ÿ Î2 íà ïîâåðõí³
ñâ³æîâ³äíîâëåíîãî çàë³çà çàáåçïå÷óº ïîÿâó âèñî-

Òàáëèöÿ 5
Âïëèâ òåìïåðàòóðè ìåòàë³çàö³¿ çåðåí îêàòèø³â ð³çíèõ ôðàêö³é íà ïðîöåñ êîíâåðñ³¿

 (ñóì³ø ¹ 9, mêàò=2,68 ã, W=12⋅⋅⋅⋅⋅10–3 íì3/ãîä=200 ìã/õâ)

Склад продуктів конверсії, % dз.к., 

мм 
Тмет, К Ткон, К 

ПГ

КОНV , 

мл/хв 
ПИТ

ПГ

КОН )(V , 

г
–1
⋅хв

–1
 

α, % 
ПГ Н2+СО Н2О+СО2 

η 

1033 20,5 0,296 95,4 1,5 97 1,5 64,7 
1033 

1173 23,5 0,340 98 0,2 99,6 0,2 498 

1033 19,7 0,285 82 1,8 96,4 1,8 53,5 
0,5–2 

1173 
1173 22,75 0,329 94,8 0,55 98,9 0,55 180 

1033 19,2 0,273 80 2,05 95,9 2,05 45,8 
1033 

1173 22,5 0,330 95 0,5 99 0,5 198 

1033 18 0,260 75 2,8 94,3 2,6 35,5 
2–5 

1173 
1173 20,6 0,280 85,9 1,45 97,1 1,45 87 

1033 17,3 0,250 72 3,0 94 3,0 31,3 
1033 

1173 19,2 0,260 80 2,05 95,9 2,05 45,9 

1033 15,6 0,246 65 3,75 92,5 3,75 24,7 
5–10 

1173 
1173 17,8 0,257 74,2 2,7 94,6 2,7 35 
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êîàêòèâíèõ àòîì³â êèñíþ;
– àòîìè êèñíþ, âîëîä³þ÷è âèñîêîþ àê-

òèâí³ñòþ, ç âèñîêîþ øâèäê³ñòþ âçàºìîä³þòü ³ç
ðàäèêàëàìè ìåòàíó;

– åêçîòåðì³÷í³ñòü òàêî¿ âçàºìîä³¿ ïðèçâîäèòü
äî ïåðåãð³âó êàòàë³çàòîðà, ñïðèÿº ïîêðàùåííþ
òåïëîâîãî áàëàíñó òà ïðèñêîðåííþ âçàºìîä³¿ ÑÍ4

ç âîäÿíîþ ïàðîþ òà âóãëåêèñëèì ãàçîì.
Çà ðåçóëüòàòàìè çä³éñíåíèõ äîñë³äæåíü ìîæíà

â³äçíà÷èòè, ùî ââåäåííÿ êèñíþ â ãàçîâó ñóì³ø,
ùî íàäõîäèòü äëÿ êîíâåðñ³¿, äîçâîëÿº îïòèì³çó-
âàòè ïðîöåñ ïåðåòâîðåííÿ ïðèðîäíîãî ãàçó íà
ãóá÷àñòîìó çàë³ç³ áåçïîñåðåäíüî â øàõòí³é ïå÷³.

Âèñíîâêè
1. Åêñïåðèìåíòàëüíî äîñë³äæåíî ïåðåá³ã ïà-

ðîâóãëåêèñëîòíî¿ òà ãàçîêèñíåâî¿ êîíâåðñ³¿ ÏÃ íà
ãóá÷àñòîìó çàë³ç³ çàëåæíî â³ä òåìïåðàòóðè, ñêëà-
äó ãàçîâîãî ïîòîêó, ÷àñó éîãî êîíòàêòó ç ìåòàëå-
âèì êàòàë³çàòîðîì, õ³ì³÷íî¿ àêòèâàö³¿ òà ðîçì³ðó
çåðåí îñòàííüîãî. Âñòàíîâëåíî, ùî ñï³ââ³äíîøåííÿ
Í2Î/ÑÎ2 ó ãàçîâ³é ôàç³ íå ïîçíà÷àþòüñÿ íà
øâèäêîñò³ ïåðåòâîðåííÿ ÏÃ ïðè 1033–1173 Ê.

2. Ïðîöåñ ïðèñêîðþº ââåäåííÿ íàäëèøêó
îêèñëþâà÷³â àáî ÏÃ â êîíâåðòîâàíó ñóì³ø, à òà-
êîæ ï³äâèùåííÿ òåìïåðàòóðè: â ðåçóëüòàò³ ïåðå-
õîäó â³ä 1033 äî 1173 Ê âåëè÷èíà a çðîñòàº â 1,4
ðàçè, äîñÿãàþ÷è 95%.

3. Çá³ëüøåííÿ òðèâàëîñò³ êîíòàêòó ãàç³â ç
êàòàë³çàòîðîì ï³äâèùóº ñòóï³íü ïåðåòâîðåííÿ ÏÃ
òà â³äíîâëþâàëüíèé ïîòåíö³àë êîíâåðòîâàíî¿ ãà-
çîâî¿ ôàçè. Åôåêòèâí³ñòü ãàçîêèñíåâî¿ êîíâåðñ³¿
ÏÃ çðîñòàº ç³ çá³ëüøåííÿì òåìïåðàòóðè ìåòàë³çàö³¿
îêàòèø³â.
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PATTERNS OF METHANE GAS-OXYGEN
CONVERSION ON THE SURFACE OF FRESHLY
REDUCED IRON

K.M. Sukhyy, O.M. Gryshyn *, O.G. Velychko, A.A. Nadtochii,
L.V. Kamkina

Ukrainian State University of Science and Technologies,
Dnipro, Ukraine

* e-mail: hryshyn@i.ua

A thermodynamic analysis of the methane conversion
process in the presence of oxygen has been carried out. Theoretical
features of methane conversion on a metal catalyst are considered.
It has been shown that, within the studied temperature range,
the direct mechanism of methane conversion is the most probable.
The influence of the oxidant fraction and the ratio of its components
on the key parameters of the conversion process is demonstrated.
Parameters affecting the kinetics of methane conversion in a
complex gas phase with oxygen participation have been analyzed.
An experimental study of the oxidative conversion of methane
on the surface of freshly reduced iron was conducted, and the
effects of iron metallization temperature, conversion temperature,
FeMET particle size and mass, as well as the contact time of the
initial gas mixture with the catalyst, were evaluated. The efficiency
of gas-oxygen conversion increases with higher pellet metallization
temperature. Based on theoretical and experimental studies, the
features of the adsorption-chemical stage of methane conversion
with oxygen have been established.

Keywords: gas-oxygen methane conversion; kinetics; freshly
reduced iron; metallization temperature; adsorption-chemical
stage.
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