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АНАЛІЗ ДАНИХ І РЕКОМЕНДАЦІЇ ЩОДО ВИЗНАЧЕННЯ 

КОНСТАНТИ РІВНОВАГИ КОНВЕРСІЇ СО ВОДЯНОЮ 

ПАРОЮ І ВИТРАТНИХ КОЕФІЦІЄНТІВ  

ВИРОБНИЦТВА АМІАКУ  

І.О. Слабун, Л.Л. Товажнянський, В.А. Маршала. Аналіз даних і рекомендації щодо визначення 
константи рівноваги конверсії СО водяною парою і витратних коефіцієнтів виробництва аміаку. 
Проведений аналіз значень константи рівноваги конверсії СО водяною парою Кp1, визначеною за різни-
ми джерелами. Для розрахунку Кp1 обґрунтовано використання рівняння Тьомкіна М.І. Витратні коефі-
цієнти виробництва аміаку по РПГ та ТПГ, розраховані з використанням значень Кp1, визначеної за рів-
няннями Тьомкіна М.І. і Kjer J., рівняннями апроксимації табличних даних Семенова В.П. та даних 
Wagman D., відрізняються не більше як на 0,1 %. 

Ключові слова: константа рівноваги конверсії СО, виробництво аміаку, витратні коефіцієнти. 

И.А. Слабун, Л.Л. Товажнянский, В.А. Маршала. Анализ данных и рекомендации по определе-
нию константы равновесия конверсии СО водяным паром и расходных коэффициентов производ-
ства аммиака. Проведен анализ значений константы равновесия конверсии СО водяным паром Кp1, оп-
ределенной из различных источников. Для расчета Кp1 обосновано использование уравнения Темкина 
М.И. Расходные коэффициенты производства аммиака по РПГ и ТПГ, рассчитанные с использованием 
значений Кp1, определенной по уравнениям Темкина М.И. и Kjer J., уравнениями аппроксимации таб-
личных данных Семенова В.П. и данных Wagman D., отличаются не более чем на 0,1 %. 

Ключевые слова: константа равновесия конверсии СО, производство аммиака, расходные коэффициенты. 

I.A. Slabun, L.L. Tovazhnyansky, V.A. Marshala. Data analysis and recommendations for the determi-
nation of the equilibrium constant for CO steam conversion and of consumption ratios of ammonia pro-
duction. Analysis of the equilibrium constant for CO steam conversion, Kp1 from various sources was conduct-
ed. To calculate Kp1 it is reasonable to use the equation of Temkyn M.I. Equilibrium constants Kp1 for the water-
gas shift of carbon monoxide is recommended to determine by the Temkin M.I. equation. Expense ratios of am-
monia by an RNG and FNG, calculated using the Kp1 values, defined by the equations of Temkin M.I.; Kjer J., 
by the approximation equations of tabular data of Semenov V.P. and data of Wagman D., — differ by no more 
than 0,1 %.  

Keywords: equilibrium constant for CO conversion, analysis of published data, production of ammonia, 
consumption ratios. 

 
Суть проблеми. Реакція конверсії оксиду вуглецю (ІІ) водяною парою  

 СО + Н2О = СО2 + Н2 + 41,13 кДж  (1) 
широко використовується (перебігає) у промисловості, наприклад, у виробництві аміаку та тех-
нічного водню на стадіях конверсій СН4 та СО, якщо сировиною слугує природний газ або інші 
вуглеводні, або на стадії тільки конверсії СО (сировина — гази газифікації вугілля), при хіміч-
ній переробці відхідних газів металургії, при каталітичній очистці вихлопних газів від СО та ін. 

При технологічних розрахунках необхідні відомості щодо значення константи рівноваги 
реакції (1) Кp1. Особливо це важливо для тих процесів, де реакція (1) перебігає до рівноваги, 
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наприклад, на стадіях конверсії вуглеводнів та конверсії оксиду вуглецю (ІІ) виробництва аміа-
ку і технічного водню [1, 2]. 

Відомо декілька аналітичних залежностей (рівнянь) для розрахунку Кp1, як функції темпе-
ратури [2…5], а також табличних значень Кp1 за заданих дискретних температур [6, 7]. 

Проте, у технологічних регламентах виробництва аміаку і у вихідних даних на проекту-
вання цих виробництв не наводяться значення констант рівноваги і не приводяться відомості, 
як їх визначали [8]. У той же час зміна будь-якого технологічного параметра на цих стадіях у 
діючому виробництві потребує технологічних розрахунків, у т.ч. розрахунків рівноваги реак-
ційної системи за участю реакції (1), і співставлення результатів розрахунків з даними техноло-
гічних регламентів. Виникає потреба у технологічних розрахунках і при проектуванні нових 
виробництв.  

Завдання досліджень. Проаналізувати значення Кp1 за різними джерелами і вплив цих 
значень на результати розрахунків матеріальних і теплових балансів і на витратні коефіцієнти 
(на 1 т NH3) по реакційному і топковому  природному газу (РПГ і ТПГ, відповідно) у виробниц-
тві аміаку; рекомендувати рівняння Кp1 = f(T) для використання у технологічних розрахунках. 

Методика і результати досліджень. Для аналізу використали найбільш відомі дані щодо 
Кp1, а саме: 

— рівняння Тьомкіна М.І. зі співавторами (далі рівняння Тьомкіна) [3] 

 3 7 2
1

2167lgКp 0,5194 lg 1,037 10 2,331 10 1,2777;T T T
T

− −= − ⋅ + ⋅ ⋅ − ⋅ ⋅ −  (2) 

— рівняння Kjer J. [4]  

 
4 2

1
7 3 10 4

Кp exp[  0,768535 ln (4943,27 1,5062 30,1018 10

 9,6605 10 1,475 10 ) / ];

T T T

T T T

−

− −

= − ⋅ + − ⋅ + ⋅ ⋅ −

− ⋅ ⋅ + ⋅ ⋅
 (3) 

— рівняння, запропоноване Степановим А.В. (далі рівняння Степанова) [5] 

 2 5 2 8 3 12 4
1lgКp 9,58424 2,55614 10   2,74439 10 1,4185 10  2,8572 10 ;T T T T= − ⋅ ⋅ + ⋅ ⋅ − ⋅ ⋅ + ⋅ ⋅  (4) 

— табличні дані довідкового видання за ред. Семенова В.П. [6] (далі табличні дані Семенова); 
— табличні дані Wagman D. [7].  
Найбільш достовірними значеннями Кp1 є значення, які розраховані за рівнянням Тьомкіна (2), 

де експериментально визначені Кp1 при 250 °С на низькотемпературному мідь-цинк-
алюмінієвому каталізаторі синтезу метанолу марки СНМ-1. Різниця між експериментальними і 
розрахованими значеннями Кp1 не перевищує 4,3 % відн. [3]. У подальшому значення Кp1, які 
розраховані за рівнянням (2), прийняті як “еталонні”.  

Порівняння значень Кp1, розрахованих за рівняннями (2)…(4) (з кроком у п’ять градусів) і 
табличних даних Семенова [6] та Wagman D. [7], показало що: 

— максимальне відхилення Кp1, розрахованої за рівнянням Kjer J. (3), від Кp1, розрахова-
ної за рівнянням Тьомкіна (2), становить 1,7 % в інтервалі 25…970 °С і 2,16 % в інтервалі 
975…1027 °С; 

— максимальне відхилення Кp1, розрахованої за рівнянням Степанова (4), від Кp1, розра-
хованої за рівнянням Тьомкіна (2), в інтервалі 25…1027 °С становить –88,63 % при 25 °С. При 
підвищених температурах реакції конверсії СО відносне відхилення менше, наприклад, в інтер-
валі температур протікання реакції конверсії СО у виробництві аміаку 180…440 °С це відхи-
лення коливається в інтервалі 22,4…1,6 %; в інтервалі температур конверсії вуглеводнів 
800…1027 °С — в межах 1,0…1,2 %; 

— максимальне відхилення табличних даних Семенова [6] від Кp1, розрахованої за рівнян-
ням Тьомкіна (2), становить близько 1,6 %, а табличних даних Wagman [7] — 3,0 %. 
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У табл. 1 наведено значення і відносні відхилення Кp1, розрахованої  за рівняннями  
lgКp1 = f(T) або взятої із табличних даних найбільш відомих робіт, при зміні температури реак-
ції з кроком у 100 °С. 
 Таблиця 1 

Оцінка розбіжностей Кp1 за даними найбільш відомих робіт порівняно 
 з розрахованою за рівнянням Тьомкіна [1] 

t, °C 

Кp1 (Pi,абс. = 1 фіз. атм) 

Кp1, за рівнянням 
Тьомкіна [3],  

за рівнянням Kjer J. [4] за рівнянням Степанова [5] 

[4]
1Кp  

[4] [3]
1 1

[3]
1

Кp Кp
Кp
100, %

⎛ ⎞−
×⎜ ⎟

⎝ ⎠
×

 [5]
1Кp  

[5] [3]
1 1

[3]
1

Кp Кp
Кp
100, %

⎛ ⎞−
×⎜ ⎟

⎝ ⎠
×

 

25 98558 99740 1,20 11202 –88,63 
27 88216 89291 1,22 10568 –88,02 

127 1458,2 1482,8 1,69 821,40 –43,67 
227 129,85 132,07 1,71 117,18 –9,75 
327 26,818 27,237 1,56 27,084 0,99 
427 8,9402 9,0597 1,34 9,0932 1,71 
527 4,0101 4,0547 1,11 4,0397 0,74 
627 2,1867 2,2074 0,95 2,1975 0,50 
727 1,3637 1,3761 0,90 1,3762 0,91 
827 0,9355 0,9452 1,04 0,9475 1,29 
927 0,6876 0,6975 1,44 0,6960 1,21 
1027 0,5319 0,5434 2,16 0,5376 1,07 
25 98558 — — 99260 0,71 
27 88216 — — 89750 1,74 

127 1458,2 — — 1479,0 1,43 
227 129,85 131,90 1,58 126,00 –2,96 
327 26,818 27,130 1,16 27,080 0,98 
427 8,9402 8,9982 0,65 9,0170 0,86 
527 4,0101 4,0130 0,07 4,0380 0,70 
627 2,1867 2,1758 –0,50 2,2040 0,79 
727 1,3637 1,3498 –1,02 1,3740 0,75 
827 0,9355 0,9233 –1,31 0,9444 0,95 
927 0,6876 0,6784 –1,34 0,6966 1,30 
1027 0,5319 — — 0,5435 2,18 

 
Для визначення, як впливають значення Кp1 за даними різних авторів на результати техно-

логічних розрахунків, у т.ч. і на визначення витратних коефіцієнтів виробництва аміаку, більш 
зручно табличні дані Семенова і Wagman D. апроксимувати. Табичні дані цих авторів для дис-
кретних температур апроксимовані у вигляді залежностей lgКp1 = f(T), загальний вигляд яких 
отримують із ізотерми Вант-Гоффа з урахуванням зміни теплоємностей учасників реакції від 
температури [9]. 

Апроксимуючи табличні дані Семенова [6], одержали залежність 

 3 8 2
1

2240,27lgКp 0,041158 lg 0,3499 10 6,3299 10 3,6314,T T T
T

− −= + ⋅ + ⋅ ⋅ − ⋅ ⋅ −  (5) 

а табличні дані Wagman D. 

 3 8 2
1

2277,36lgКp 0,6620 lg 0,3035 10 6,3654 10 4,3650.T T T
T

− −= + ⋅ + ⋅ ⋅ − ⋅ ⋅ −  (6) 
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Максимальне відносне ві-
дхилення Кp1, розрахованої за 
рівнянням апроксимації (5) від 
табличних даних Семенова [6] 
для всього інтервалу темпера-
тур, наведеного у Семенова 
(200…995 °С), становить 
0,45 %; за рівнянням (6) у інте-
рвалі 25…1027 °С від таблич-
них даних Wagman D. — 
2,49 %. [7]. Таке порівняно 
значне відхилення від таблич-
них даних   Wagman D., скоріш 
за все, зумовлено малою кіль-
кістю даних [7]. 

На рисунку представлено 
залежності константи рівнова-
ги реакції (1), визначеної за 
найбільш відомими роботами.  

У подальшому проведено аналіз впливу значень Кp1, розрахованих за даними різних авто-
рів, на результати визначення витратних коефіцієнтів по РПГ та ТПГ при зміні співвідношення 
об’єму водяної пари до об’єму реакційного природного газу (РПГ) 

2H O РПГ( : )n V V=  на вході в 
трубчасту піч парової конверсії метану. Для аналізу використовували Кp1, яку отримано за рів-
нянням Тьомкіна (2) (як еталонне значення) та за рівнянням апроксимації (6) табличних даних 
Wagman D. [7]. Останні, як такі, що мають найбільше відхилення від Кp1, розрахованих за рів-
нянням Тьомкіна (2). 

Рівняння (4) для визначення Кp1 у подальшому аналізі не використовували у зв’язку зі 
значним відхиленням Кp1, розрахованої за (4), від Кp1, визначеної за іншими рівняннями, особ-
ливо в інтервалі температур конверсії СО на низькотемпературних каталізаторах   180…260 °С. 

Матеріальні і теплові баланси двоступеневих конверсій CH4 та СО для регламентних да-
них агрегату виробництва аміаку АМ-76 (1420 т NH3/добу) і на їх ґрунті витратні коефіцієн-
ти по реакційному, топковому природному газу (РПГ та ТПГ, відповідно) та водяній парі роз-
раховували за методикою [10] з використанням виведених аналітичних залежностей середніх (в 
інтервалі 298…T K) мольних теплоємкостей i-го компонента парогазової суміші як функції те-
мператури (298 )

p,м,i ( ).TС f T− =  Результати розрахунків наведені у табл. 2. 
 

 Таблиця 2  

 Витратні коефіцієнти по РПГ, ТПГ та водяній парі, розраховані з використанням Кp1 різних авторів 
залежно від співвідношення об’єму водяної пари до об’єму РПГ на вході в трубчасту піч 

Параметр Кp1 за рівнянням 
Тьомкіна [3] 

Кp1 за рівнянням апроксимації 
даних Wagman D. [7] 

Співвідношення 
2H O РПГ( : )n V V=  n = 3,6 n = 3,3 n = 3,6 n = 3,3 

РПГ, м3/т NH3 632,6 633,1 632,6 633,2 
ТПГ, м3/т NH3 403,7 398,5 403,5 398,4 

Водяна пара, м3/т NH3 2277,4 2089,2 2277,4 2089,6 
 

— Кр1 — за рівнянням Тьомкіна (2) 

— Кр1 — за рівнянням Kjer J. (3) 

— Кр1 — за рівнянням Степанова (4) 

— Кр1 — за рівнянням апроксимації даних Семенова (5) 

— Кр1 — за рівнянням апроксимації даних Wagman D. (6)

0 200 400 600 800 t, °C

2,0⋅104 

4,0⋅104 

6,0⋅104 

8,0⋅104 

Кр1

 
Залежність Кp1 від температури 
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Висновки 
Для технологічних, у т. ч. кінетичних та ін. розрахунків константу рівноваги реакції кон-

версії СО (ІІ) в інтервалі температур 25…1027 °С рекомендується визначати за рівнянням Тьо-
мкіна (2). Ці значення Кp1 пропонується вважати як “еталонні”. 

Запропоновано рівняння апроксимації (5), (6) табличних значень Кp1 як функції темпера-
тури Семенова [6], Wagman D. [7]. Максимальне відносне відхилення значень Кp1, розрахова-
них за рівняннями апроксимації, від табличних становить 0,45 і  2,5 %, відповідно. 

Максимальне відносне відхилення значень константи рівноваги конверсії СО (Кp1) від ви-
значених за рівнянням Тьомкіна (2) становить:  

— для розрахованих за рівнянням Kjer J. — 2,2 %; 
— за рівнянням апроксимації (5) табличних даних Семенова В.П. [6] — 1,4 %; 
— за рівнянням апроксимації (6) табличних даних Wagman D.[7] — 3,0 %. 
Інші проаналізовані рівняння для визначення Кp1 не пропонуються для використання пе-

ред значне відносне відхилення від Кp1, розрахованої за рівнянням Тьомкіна (2). 
Для розрахунків рівноваги реакційної системи та матеріальних балансів стадій конверсій 

СН4 і СО виробництв аміаку та технічного водню, визначення константи рівноваги реакції кон-
версії оксиду вуглецю (ІІ) водяною парою можна проводити: за рівнянням Тьомкіна (2); рів-
нянню Kjer J. (3); рівнянням апроксимації (5), (6) табличних даних Семенова і Wagman D., від-
повідно. При цьому розраховані витратні коефіцієнти (на 1 т NH3) по РПГ і ТПГ будуть відріз-
нятися не більше, як на 0,1 % відносна. 
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