
References

1. Balan R.K. Himizm parokislorodnoj gazifikacii
grafita. Vestnik Isyk-Kulskogo Gosudarstvennogo
Universiteta, 2009, (24), pp. 117–123. (Rus.)

2. Balan R.K., Tatybekov A., Jengel’sht V.S. Vlijanie
temperatury na gazifikaciju tverdyh bytovyh
othodov. Izvestija Kirgizskogo Gosudarstvennogo
Technicheskogo Universiteta im. I. Razzakova,
2007, (11), pp. 160–166. (Rus.)

3. Balan R.K., Tatybekov A., Jengel’sht V.S.
Termodinamicheskij analiz gazifikacii i szhiganija
tverdyh bytovyh othodov v atmosfere kisloroda.
Izvestija Nacionalnoy Academii Nauk Kazakhskoy
Respubliki, 2007, (4), pp. 68–75. (Rus.)

4. Jengel’sht V.S., Balan R.K. Balans jenergii pri
parovoj gazifikacii grafita. Gorenie i plazmohimija.

Almaty : Kazakh Universiteti, 2005, pp. 302–309.
(Rus.)

5. Messerle V.E., Ustimenko A.B., Han L.
Plazmenno-parovaja gazifikacija petrokoksa. 4-y
mezhdunarodnyj simpozium po teoreticheskoj i
prikladnoj plazmohimii. Ivanovo, 2005. Ivanovo,
2005, 2, pp. 600–605. (Rus.)

6. Hoffman E. Jenergotehnologicheskoe ispol’zovanie
uglja. Moscow : Jenergoatomizdat, 1983, 328 p.
(Rus.)

7. Trusov B.G. Programmnaja sistema TERRA dlja
modelirovanija fazovyh i himicheskih ravnovesij v
plazmohimicheskih sistemah. 3-y Mezhdunarodnyj
simpozium po teoreticheskoj i prikladnoj plazmo-
himii. Ivanovo, 2002. Ivanovo, 2002, 1, pp.
217–220. (Rus.)

Received April 8, 2014

Ýíåðãîòåõíîëîãèè è ðåñóðñîñáåðåæåíèå. 2014. ¹ 2 33

ÓÄÊ 661.96:661.993

Êîòîâ Â.Ã., êàíä. òåõí. íàóê, Ñâÿòåíêî À.Ì., êàíä. òåõí. íàóê,
Õîâàâêî À.È., êàíä. òåõí. íàóê, Íåáåñíûé À.À., Ôèëîíåíêî Ä.Ñ.

Èíñòèòóò ãàçà ÍÀÍ Óêðàèíû, Êèåâ
óë. Äåãòÿðåâñêàÿ, 39, 03113 Êèåâ, Óêðàèíà, e-mail: neba79@gmail.com

Ýêñïåðèìåíòàëüíûå èññëåäîâàíèÿ ïðîöåññà
ñàæåîáðàçîâàíèÿ ïðè âûñîêîé êîíöåíòðàöèè âîäîðîäà

â ãàçå, ñîäåðæàùåì ìîíîîêñèä óãëåðîäà

Ïðåäëîæåí ìåòîä ðàñ÷åòíîãî îïðåäåëåíèÿ êîëè÷åñòâà îáðàçóþùåãîñÿ óãëåðîäà èç ìîíî-
îêñèäà óãëåðîäà, îñíîâàííûé íà èñïîëüçîâàíèè äàííûõ àíàëèçà ñîñòàâà ãàçîâîé ôàçû äî
è ïîñëå êàòàëèòè÷åñêîãî ðåàêòîðà. Íà îñíîâàíèè äàííûõ ëàáîðàòîðíûõ îïûòîâ ïî èññëå-
äîâàíèþ ïðîöåññà îáðàçîâàíèÿ óãëåðîäà íà æåëåçíîì êàòàëèçàòîðå ñäåëàí âûâîä, ÷òî â
ñëó÷àå âûñîêîãî ñîäåðæàíèÿ âîäîðîäà â ãàçîâîé ôàçå îñíîâíîå êîëè÷åñòâî óãëåðîäà îá-
ðàçóåòñÿ ïî ðåàêöèè ÑÎ + Í2 = Í2Î + Ñ, ñêîðîñòü ïðîòåêàíèÿ êîòîðîé âûøå, ÷åì
ñêîðîñòü ðåàêöèè äèñïðîïîðöèîíèðîâàíèÿ ìîíîîêñèäà óãëåðîäà. Ïðè ýòîì ïðîöåññ óã-
ëåðîäîîáðàçîâàíèÿ â óñëîâèÿõ ïðîâåäåíèÿ ýêñïåðèìåíòîâ âåñüìà äàëåê îò çàâåðøåí-
íîñòè. Ñäåëàíî ïðåäïîëîæåíèå, ÷òî ïîâûøåíèå ñêîðîñòè ïðîòåêàíèÿ ïðîöåññà óãëåðî-
äîîáðàçîâàíèÿ ïðè äîáàâëåíèè âîäîðîäà ê ìîíîîêñèäó óãëåðîäà ñâÿçàíî ñ âîçíèêíî-
âåíèåì â ãàçîâîé ôàçå àêòèâíûõ öåíòðîâ Í+, ÎÍ–. Áèáë. 8, ðèñ. 2, òàáë. 2.
Êëþ÷åâûå ñëîâà: ìîíîîêñèä óãëåðîäà, âîäîðîä, æåëåçíûé êàòàëèçàòîð, ðåàêöèè óãëå-
ðîäîîáðàçîâàíèÿ.

Îáðàçîâàíèå óãëåðîäà íà ñâåæåâîññòàíîâ-
ëåííîì æåëåçå ïðåäñòàâëÿåò ïðàêòè÷åñêèé èíòå-
ðåñ. Ýòîò ïðîöåññ ïîëó÷àåò çàìåòíîå ðàçâèòèå,
íàïðèìåð, â øàõòíûõ ïå÷àõ ïðÿìîãî ïîëó÷åíèÿ
æåëåçà â çîíå îõëàæäåíèÿ âîññòàíîâëåííîãî
æåëåçà ïðîäóêòàìè êîíâåðñèè ïðèðîäíîãî ãàçà
èëè èõ ñìåñüþ ñ ÷àñòè÷íî ðåöèðêóëèðóåìûì îò-
õîäÿùèì èç ïå÷è êîëîøíèêîâûì ãàçîì.

Ðàíåå [1] áûëè ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû
òåðìîäèíàìè÷åñêîãî àíàëèçà ïðîöåññà óãëåðî-

äîâûäåëåíèÿ èç ãàçîâîé ôàçû, ñîäåðæàùåé ìî-
íîîêñèä óãëåðîäà è âîäîðîä. Â íàñòîÿùåé ñòà-
òüå ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ýêñïåðèìåíòàëüíî-
ãî èññëåäîâàíèÿ ïðîöåññà îáðàçîâàíèÿ óãëåðîäà èç
ïðîäóêòîâ âîçäóøíîé êîíâåðñèè ïðèðîäíîãî ãàçà,
â êîòîðûõ ñîäåðæàíèå âîäîðîäà ïî÷òè â 2 ðàçà
ïðåâûøàåò ñîäåðæàíèå ìîíîîêñèäà óãëåðîäà.

Ëàáîðàòîðíûå îïûòû ïðîâîäèëè íà ýêñïå-
ðèìåíòàëüíîé óñòàíîâêå, ñõåìà êîòîðîé ïðåä-
ñòàâëåíà íà ðèñ.1. Êîíâåðñèþ ïðèðîäíîãî ãàçà
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îñóùåñòâëÿëè â êîíâåðòîðå íà íèêåëåâîì êàòà-
ëèçàòîðå ìàðêè ÃÈÀÏ-3-6Í. Êîíâåðòîð îáîãðå-
âàåòñÿ ýëåêòðîïå÷üþ, òåìïåðàòóðà â ñëîå êàòà-
ëèçàòîðà — îêîëî 950 �Ñ. Êîíâåðñèþ ïðèðîä-
íîãî ãàçà îñóùåñòâëÿëè âîçäóõîì, ïîäîãðåòûì
äî 550 �Ñ â âîçäóõîïîäîãðåâàòåëå, êîýôôèöèåíò
ðàñõîäà âîçäóõà — îêîëî 0,3. Ïîëó÷åííûé êîí-
âåðòèðîâàííûé ãàç îõëàæäàëè â õîëîäèëüíèêå,
à çàòåì îñóøàëè â ïîãëîòèòåëå âëàãè, çàïîëíåí-
íîì ñèëèêàãåëåì. Îñóøåííûé ãàç ïîäàâàëè â
êâàðöåâûé ðåàêòîð, â êîòîðîì ïðåäâàðèòåëüíî
ðàçìåùàëè äâå ñòàëüíûå ïëàñòèíû ðàçìåðîì
ïðèìåðíî 2 � 20 ñì. Ïîâåðõíîñòü ïëàñòèí áûëà
ïîêðûòà òîíêèì ñëîåì ãåìàòèòà (Fe2O3).

Ðàíåå áûëî íàéäåíî [2], ÷òî íàèáîëüøàÿ
ñêîðîñòü âûäåëåíèÿ óãëåðîäà ïðîèñõîäèò ïðè
òåìïåðàòóðå îêîëî 650 �Ñ, ïîýòîìó â îïûòàõ
ðåàêòîð ïðåäâàðèòåëüíî ðàçîãðåâàëè äî ýòîé
òåìïåðàòóðû . Ïîñëå ðàçîãðåâà ðåàêòîð ïðîäó-
âàëè àçîòîì, çàòåì äëÿ âîññòàíîâëåíèÿ æåëåçà
èç åãî îêñèäîâ â íåãî ïîäàâàëè âîäîðîä. ×åðåç
0,5 ÷ ïîäà÷ó âîäîðîäà ïðåêðàùàëè, è â ðåàêòîð
íà ñâåæåâîññòàíîâëåííîå æåëåçî ïîäàâàëè êîí-
âåðòèðîâàííûé ïðèðîäíûé ãàç; îòõîäÿùèå èç
ðåàêòîðà ãàçû ñæèãàëè íà «ñâå÷å». Ðàñõîä êîí-
âåðòèðîâàííîãî ãàçà ñîñòàâëÿë îêîëî 6 äì3/÷ â
ðàñ÷åòå íà 1 ñì2 ïîâåðõíîñòè ïëàñòèíû. Ïðîáû
ãàçà äëÿ õèìè÷åñêîãî àíàëèçà îòáèðàëè äî è
ïîñëå ðåàêòîðà, à çàòåì àíàëèçèðîâàëè íà ãàçî-
âîì õðîìàòîãðàôå 6890N ôèðìû Agilent, à òàê-
æå íà ïðèáîðå «Ãàçîõðîì 3101».

Ïàðàìåòðû ïðîöåññà óãëåðîäîîáðàçîâàíèÿ
ìîæíî ðàññ÷èòàòü, çíàÿ áàëàíñîâîå óðàâíåíèå
áðóòòî-ðåàêöèè ðàññìàòðèâàåìîãî ïðîöåññà. Â
ðàáîòå äëÿ åãî îïðåäåëåíèÿ èñïîëüçîâàëè ýêñ-
ïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ïî àíàëèçó ïðîá ãàçà
äî ðåàêòîðà è ïðîäóêòîâ ðåàêöèè ïîñëå ðåàêòî-
ðà. Óñðåäíåííûå ïî ðåçóëüòàòàì 15 îïûòîâ ñî-
ñòàâû îñóøåííûõ ïðîäóêòîâ âîçäóøíîé êîíâåð-

ñèè ïðèðîäíîãî ãàçà äî ðåàêòîðà è ãàçîâîé ôà-
çû ïîñëå ðåàêòîðà («ñóõîé ãàç») ïðåäñòàâëåíû
â òàáë.1.

Òàáëèöà 1. Ñîñòàâ îñóøåííîãî êîíâåðòèðîâàííî-
ãî ïðèðîäíîãî ãàçà äî è ïîñëå ðåàêòîðà

Ñîñòàâ ãàçà,
% (îá.)

Ìåñòî îòáîðà ïðîá

äî ðåàêòîðà ïîñëå ðåàêòîðà

ÑÎ 18,60 18,00

ÑÎ2 1,92 2,00

Í2 34,18 33,17

ÑÍ4 0,23 0,46

N2 45,07 46,37

Áàëàíñîâîå óðàâíåíèå áðóòòî-ðåàêöèè îáðà-
çîâàíèÿ óãëåðîäà èç îñóøåííûõ ïðîäóêòîâ âîç-
äóøíîé êîíâåðñèè ïðèðîäíîãî ãàçà ìîæíî
ïðåäñòàâèòü â ñëåäóþùåì âèäå:

A CO + B H2 + D CO2 + E CH4 +

+ F N2 = a CO + b H2 + d CO2 +

+ e CH4 + x H2O + y C + F N2, (1)

ãäå A, B, D, E, F — ñîäåðæàíèå ñîîòâåòñòâóþ-
ùèõ êîìïîíåíòîâ â èñõîäíîì ãàçå, ìîëü; a, b, d,
e, x, y — ñîäåðæàíèå ñîîòâåòñòâóþùèõ êîìïî-
íåíòîâ â ïðîäóêòàõ ðåàêöèè, ìîëü.

Ïðèíèìàåì, ÷òî

A + B + D + E + F = 100. (2)

Â ýòîì ñëó÷àå êîýôôèöèåíòû â ëåâîé ÷àñòè
óðàâíåíèÿ (1) ðàâíû ïðîöåíòíîìó ñîäåðæàíèþ
ñîîòâåòñòâóþùèõ êîìïîíåíòîâ â èñõîäíîì îñó-
øåííîì êîíâåðòèðîâàííîì ãàçå.

Áàëàíñîâûå óðàâíåíèÿ ïî îòäåëüíûì ýëå-
ìåíòàì óðàâíåíèÿ (1) èìåþò ñëåäóþùèé âèä:
— ïî óãëåðîäó

A + D + Å = a + d + e + y; (3)

— ïî âîäîðîäó

B + 2 E = b + 2 e + x; (4)

— ïî êèñëîðîäó

A + 2 D = a + 2 d + x. (5)

Íåäîñòàþùèå òðè óðàâíåíèÿ äëÿ îïðåäåëå-
íèÿ øåñòè íåèçâåñòíûõ êîýôôèöèåíòîâ â ïðà-
âîé ÷àñòè óðàâíåíèÿ (1) çàïèøåì, èñïîëüçóÿ
äàííûå õèìè÷åñêîãî àíàëèçà ïðîäóêòîâ ðåàê-
öèè ïî ñîäåðæàíèþ â íèõ, íàïðèìåð, ìîíîîêñè-
äà óãëåðîäà (COïð), âîäîðîäà (Í2ïð) è äèîêñè-
äà óãëåðîäà (ÑÎ2ïð).

Òîãäà èìååì:
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Ðèñ.1. Ñõåìà ýêñïåðèìåíòàëüíîé óñòàíîâêè: 1 — êîíâåðòîð;
2 — âîçäóõîïîäîãðåâàòåëü; 3 — õîëîäèëüíèê; 4 — ïîãëîòè-
òåëü âëàãè; 5 — ðåàêòîð; 6 — áàëëîíû ñ âîäîðîäîì è àçî-
òîì; 7 — êîìïðåññîð; 8 — ðîòàìåòð; 9 — ñâå÷à äîæèãàíèÿ.



COïð = (a/�)·100 = 18,03; (6)

Í2 ïð = (b/�)·100 = 33,22; (7)

CO2 ïð = (d/�)·100 = 2,00, (8)

ãäå � — ñóììà ñîîòâåòñòâóþùèõ êîìïîíåíòîâ
ïðîäóêòîâ ðåàêöèè â óðàâíåíèè (1), îáðàçóþ-
ùèõ «ñóõîé» ãàç, ìîëü; � = a + b + d + e + F.

Â ðàññìàòðèâàåìîì ñëó÷àå èìååì (ñì.
òàáë.1): A = 18,60; B = 34,18; D = 1,92; E =
0,23; F = 45,07. Ïîäñòàâëÿÿ ýòè çíà÷åíèÿ â óðàâ-
íåíèÿ (3)–(5) è ðåøàÿ èõ ñîâìåñòíî ñ óðàâíå-
íèÿìè (6)–(8), íàõîäèì: a = 17,572; b = 32,382;
d = 1,952; e = 0,648; x = 0,963; y = 0,577.

Òàêèì îáðàçîì, áàëàíñîâîå óðàâíåíèå (1)
ïðîöåññà îáðàçîâàíèÿ óãëåðîäà ïðèíèìàåò ñëå-
äóþùèé âèä:

18,60 CO + 34,18 H2 + 1,92 CO2 +

+ 0,23 CH4 + 45,07 N2 = 17,572 CO +

+ 1,952 CO2 + 32,382 H2 + 0,648 CH4 +

+ 0,963 H2O + 0,577 C + 45,07 N2. (9)

Íà îñíîâàíèè ïîëó÷åííîãî óðàâíåíèÿ ðàñ-
ñ÷èòàí ïîëíûé ñîñòàâ ïðîäóêòîâ ðåàêöèè, à òàê-
æå óäåëüíûé âûõîä ãàçà è óãëåðîäà â ðàñ÷åòå íà
1 ì3 èñõîäíîãî êîíâåðòèðîâàííîãî ïðèðîäíîãî
ãàçà. Ðåçóëüòàòû ïðåäñòàâëåíû â òàáë.2, òàì æå
ïðèâåäåíû ðàñ÷åòíûå äàííûå äëÿ ñëó÷àÿ, êîãäà
ðàññìàòðèâàåìàÿ ñèñòåìà äîñòèãàåò ñîñòîÿíèÿ
òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ.

Â ïðîöåññå ïðîâåäåíèÿ ýêñïåðèìåíòîâ áûëà
îáíàðóæåíà íåâîçìîæíîñòü òî÷íîãî îïðåäåëå-
íèÿ êîëè÷åñòâà âûïàäàþùåãî óãëåðîäà âåñîâûì
ìåòîäîì èç-çà çàãðÿçíåííîñòè åãî êàòàëèçàòî-
ðîì. Äàæå ñàìûå îòäàëåííûå îò ïîâåðõíîñòè
ïëàñòèí ñëîè âûäåëèâøåãîñÿ óãëåðîäà ïðèòÿãè-
âàþòñÿ ìàãíèòîì, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î íàëè-
÷èè â ìàòåðèàëå ìåëü÷àéøèõ ÷àñòèö ìåòàëëè÷å-
ñêîãî æåëåçà. Ýëåìåíòíûé àíàëèç ñîñòàâà âûäå-

ëèâøåãîñÿ óãëåðîäà íà ðàñòðîâîì ýëåêòðîííîì
ìèêðîñêîïå ZEISS EVO S0 ïîêàçàë, ÷òî â íåì
â çàâèñèìîñòè îò ìåñòà ðàñïîëîæåíèÿ ïðîá íà-
õîäèòñÿ îò 1 äî 10 % æåëåçà. Êðîìå òîãî, íà-
áëþäàëñÿ ÷àñòè÷íûé âûíîñ óãëåðîäíîãî ìàòå-
ðèàëà èç ðåàêöèîííîé çîíû, î ÷åì ñâèäåòåëüñò-
âîâàëî åãî îñàæäåíèå íà íèçêîòåìïåðàòóðíîì
ó÷àñòêå âíóòðåííåé ñòåíêè êâàðöåâîãî ðåàêòî-
ðà. Íàëè÷èå â îòõîäÿùèõ ãàçàõ óãëåðîäíîãî ìà-
òåðèàëà òàêæå îáíàðóæèâàëîñü è ïî ÿðêî ñâåòÿ-
ùèìñÿ òðàññèðóþùèì ñëåäàì ãîðÿùèõ ìåëü÷àé-
øèõ óãëåðîäíûõ ÷àñòèö ïðè äîæèãàíèè îòõîäÿ-
ùåãî èç ðåàêòîðà ãàçà.

Àíàëèç ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ ðàñ÷åòà
ïîêàçûâàåò, ÷òî â óñëîâèÿõ ïðîâåäåíèÿ îïûòîâ
ñèñòåìà íàõîäèòñÿ âåñüìà äàëåêî îò ðàâíîâåñ-
íîãî ñîñòîÿíèÿ. Òàê, íàïðèìåð, êîëè÷åñòâî âû-
äåëèâøåãîñÿ óãëåðîäà �ñ ñîñòàâèëî âñåãî ëèøü
(ñì. òàáë.2):

�ñ = (3,1/26,6)·100 = 11,7 % (10)

îò åãî ìàêñèìàëüíî âîçìîæíîãî ðàâíîâåñíîãî
çíà÷åíèÿ.

Âû÷èòàÿ â áàëàíñîâîì óðàâíåíèè (9) òó
÷àñòü êîìïîíåíòîâ, êîòîðàÿ íå ïðåòåðïåâàåò õè-
ìè÷åñêèõ ïðåâðàùåíèé, ïîëó÷èì

1,028 ÑÎ + 1,798 Í2 � 0,032 ÑÎ2 +

+ 0,418 ÑÍ4 + 0,963 Í2Î + 0,577 Ñ. (11)

Äàííîå âûðàæåíèå ïîçâîëÿåò çàêëþ÷èòü,
÷òî â ðàññìàòðèâàåìûõ óñëîâèÿõ íàèáîëåå âåðî-
ÿòíî ïðîòåêàíèå ñëåäóþùèõ ðåàêöèé:

2m CO � m CO2 + m C; (12)

n CO + n H2 � n H2O + n C; (13)

k CO + 3k H2 � k CH4 + k H2O. (14)

Èñïîëüçóÿ èç óðàâíåíèÿ (11) çíà÷åíèÿ êî-
ëè÷åñòâà óãëåðîäà, âîäÿíîãî ïàðà è ìåòàíà
(ìîëü), îáðàçîâàâøèõñÿ â ðåçóëüòàòå ïðîòåêà-
íèÿ ðåàêöèé (12)–(14), ñîîòâåòñòâåííî èìååì:

m + n = 0,577; (15)

n + k = 0,963; (16)

k = 0,418. (17)

Èç ðåøåíèÿ ñèñòåìû óðàâíåíèé (15)–(17)
íàõîäèì: m = 0,032; n = 0,545. Òîãäà äîëÿ óã-
ëåðîäà, îáðàçîâàâøåãîñÿ ïî ðåàêöèÿì (12) —
�1 è (13) — �2, ñîñòàâëÿåò:

�1 = 100 m/(m + n) =100 · 0,032/0,577 = 5,5 %; (18)

�2 = 100 n/(m + n) = 100 · 0,545/0,577 = 94,5 %. (19)
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Òàáëèöà 2. Ñîñòàâ ãàçà ïîñëå ðåàêòîðà

Ñîñòàâ è âûõîä
ãàçà, % (îá.)

Â îïûòíûõ
óñëîâèÿõ

Ïðè òåðìîäèíàìè÷å-
ñêîì ðàâíîâåñèè

ÑÎ 17,82/18,00 11,16/11,76

ÑÎ2 1,98/2,00 4,07/4,29

Í2 32,85/33,17 28,67/30,22

Í2Î 0,98/– 5,12/–

ÑÍ4 0,66/0,66 1,94/2,05

N2 45,71/46,17 49,04/51,68

Âûõîä âëàæíîãî
ãàçà, ì3/ì3 ê.ã.

0,986 0,872

Âûõîä óãëåðîäà,
ã/ì3 ê.ã.

3,1 26,6

Ïðèìå÷àíèå. Â ÷èñëèòåëå — âëàæíûé, â çíàìåíàòåëå —
ñóõîé ãàç; ê.ã. — êîíâåðòèðîâàííûé ãàç.



Òàêèì îáðàçîì, ïðè âûñîêîì ñîäåðæàíèè
âîäîðîäà â ãàçîâîé ôàçå (â ðàññìàòðèâàåìîì
ñëó÷àå H2 = 34,18 % è H2 : ÑÎ = 1,84) îáðàçî-
âàíèå óãëåðîäà èäåò ïðåèìóùåñòâåííî ïî ðåàê-
öèè (13). Äåéñòâèòåëüíî, ïðåäïîñûëêè äëÿ
ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèè (13) âûøå, ÷åì ðåàêöèè
(12): íà÷àëüíàÿ êîíöåíòðàöèÿ âîäîðîäà â ãàçî-
âîé ôàçå ïî÷òè â 2 ðàçà áîëüøå, ÷åì ìîíîîêñè-
äà óãëåðîäà. Êðîìå òîãî, â ïåðâîíà÷àëüíûé ìî-
ìåíò âðåìåíè â ãàçîâîé ôàçå îòñóòñòâóåò âîäÿ-
íîé ïàð, íî èìååòñÿ äèîêñèä óãëåðîäà, ÿâëÿþ-
ùèéñÿ ïðîäóêòîì ðåàêöèè (12) è òîðìîçÿùèé
åå ïðîòåêàíèå.

Òàêîé æå âûâîä ñëåäóåò èç àíàëèçà êîíñòàíò
ðàâíîâåñèÿ ðåàêöèé (12) è (13), êîòîðûå ïðè
òåìïåðàòóðå 650 �Ñ ñîîòâåòñòâåííî ðàâíû [3]:

ÊÐ1 = Ð2
ÑÎ/ÐÑÎ2 = 0,341; (20)

ÊÐ2 = (ÐÍ2 ÐÑÎ)/ÐÍ2Î = 0,668. (21)

Èñïîëüçóÿ äàííûå òàáë.2, èìååì:

Ð2
ÑÎ/ÐÑÎ2 = 0,17822/0,0198 =

= 1,604 > ÊÐ1 = 0,341; (22)

(ÐÍ2 ÐÑÎ)/ÐÍ2Î = (0,3285·0,1782/

/0,0098) = 5,973 > ÊÐ2 = 0,668. (23)

Èç íåðàâåíñòâ (22) è (23) ñëåäóåò, ÷òî ðå-
àêöèÿ (13) íàõîäèòñÿ äàëüøå îò ñîñòîÿíèÿ ðàâ-
íîâåñèÿ, ÷åì ðåàêöèÿ (12), òàê êàê

5,973/0,668 = 8,94 > 1,604/0,341 = 4,70.(24)

Ïî ýòîé ïðè÷èíå êîëè÷åñòâî îáðàçóþùåãî-
ñÿ óãëåðîäà ïî ðåàêöèè (13) â ðàññìàòðèâàå-
ìûõ óñëîâèÿõ ïðè ïðî÷èõ ðàâíûõ óñëîâèÿõ
äîëæíî áûòü âûøå, ÷åì ïî ðåàêöèè (12).

Âðåìåííóþ çàâèñèìîñòü êîëè÷åñòâà îáðà-
çóþùåãîñÿ óãëåðîäà èç êîíâåðòèðîâàííîãî ãàçà
â ïåðâîì ïðèáëèæåíèè ìîæíî ïðåäñòàâèòü íà
ðèñ.2. Â ñëó÷àå, êîãäà â ðàññìàòðèâàåìîé ñèñòå-
ìå äîñòèãàåòñÿ òåðìîäèíàìè÷åñêîå ðàâíîâåñèå
(ïðè � = �ð), âûõîä óãëåðîäà ïî ðåàêöèè äèñ-
ïðîïîðöèîíèðîâàíèÿ óãëåðîäà (12) âûøå, ÷åì
ïî ðåàêöèè ñ ó÷àñòèåì âîäîðîäà (13) [1].

Â íà÷àëüíûé ìîìåíò ïðîöåññà óãëåðîäîîá-
ðàçîâàíèÿ, êîãäà ãàçîâàÿ ôàçà, ñîäåðæàùàÿ âî-
äîðîä, íàõîäèòñÿ äàëåêî îò ðàâíîâåñíîãî ñî-
ñòîÿíèÿ (� = �1), îñíîâíîå êîëè÷åñòâî óãëåðîäà
îáðàçóåòñÿ ïî ðåàêöèè (13) — òî÷êà (ò.) mÍ2
íà êðèâîé 1. Ïî ðåàêöèè äèñïðîïîðöèîíèðîâà-
íèÿ ÑÎ îáðàçóåòñÿ óãëåðîäà âî ìíîãî ðàç ìåíü-
øå (ò. mÑÎ íà êðèâîé 2). Â ýòîì ñëó÷àå ñóì-
ìàðíîå êîëè÷åñòâî âûäåëèâøåãîñÿ óãëåðîäà (ò.
mÑÎ+Í2 íà êðèâîé 3) ïðåâûøàåò êîëè÷åñòâî óã-
ëåðîäà, âûäåëèâøåãîñÿ çà òîò æå ïðîìåæóòîê

âðåìåíè èç ÷èñòîãî ìîíîîêñèäà óãëåðîäà (ò.
m	ÑÎ íà êðèâîé 4). Ïî îïûòíûì äàííûì, îòíî-
øåíèå êîëè÷åñòâ óãëåðîäà, îáðàçîâàâøåãîñÿ ïî
ðåàêöèÿì (13) è (12) è îòíîñÿùååñÿ ê íà÷àëüíî-
ìó ìîìåíòó âðåìåíè, ñîñòàâèëî:

�2/�1 = n/m = 94,5/5,5 = 17,2. (25)

Àíàëîãè÷íîå ñîîòíîøåíèå äëÿ êîíâåðòèðî-
âàííîãî ãàçà, äîñòèãøåãî ïðè òîé æå òåìïåðàòó-
ðå (650 �Ñ) ðàâíîâåñíîãî ñîñòîÿíèÿ, ñîñòàâëÿåò
âñåãî ëèøü 1,7. Òàêèì îáðàçîì, åñëè â íà÷àëü-
íûé ìîìåíò âðåìåíè óãëåðîä îáðàçóåòñÿ ïðå-
èìóùåñòâåííî ïî ðåàêöèè (13) ñ ó÷àñòèåì âîäî-
ðîäà, òî íà çàâåðøàþùåì ýòàïå, êîãäà ñèñòåìà
ïðèáëèæàåòñÿ ê ñîñòîÿíèþ ðàâíîâåñèÿ, óãëåðîä
îáðàçóåòñÿ â îñíîâíîì ïî áîëåå ìåäëåííî ïðî-
òåêàþùåé ðåàêöèè (12) äèñïðîïîðöèîíèðîâà-
íèÿ ÑÎ. Ñëåäîâàòåëüíî, ñêîðîñòü ïðîòåêàíèÿ
ðåàêöèè (13) ñ ó÷àñòèåì âîäîðîäà âûøå, ÷åì
ñêîðîñòü ðåàêöèè (12) äèñïðîïîðöèîíèðîâàíèÿ
ìîíîîêñèäà óãëåðîäà. Ýòîò âûâîä ïîäòâåðæäà-
åòñÿ ýêñïåðèìåíòàëüíî óñòàíîâëåííûì ôàêòîì
çàìåòíîãî óâåëè÷åíèÿ ñêîðîñòè îáðàçîâàíèÿ óã-
ëåðîäà ïðè äîáàâëåíèè ê ÑÎ âîäîðîäà [4].

Ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî íà ñêîðîñòü ïðî-
òåêàíèÿ ðåàêöèè (13) îêàçûâàþò âëèÿíèå àê-
òèâíûå öåíòðû Í+, ÎÍ–, âîçíèêàþùèå ïðè íà-
ëè÷èè â ãàçîâîé ôàçå âîäîðîäà. Àêòèâíûå öåí-
òðû ó÷àñòâóþò â ïðîìåæóòî÷íûõ ðåàêöèÿõ,
èìåþùèõ ïîíèæåííîå çíà÷åíèå ýíåðãèè àêòèâà-
öèè; â ðåçóëüòàòå ñêîðîñòü èòîãîâîé áðóòòî-
ðåàêöèè âîçðàñòàåò [5, 6]. Ïðè îòñóòñòâèè âî-
äîðîäà, íàïðèìåð, ïðè ãîðåíèè î÷èùåííîãî è
ñóõîãî ÑÎ ñêîðîñòü ðåàêöèè ðåçêî çàìåäëÿåò-
ñÿ [7]. Êàê ïîêàçàíî âûøå, â ðåàëüíûõ óñëî-
âèÿõ ðàññìàòðèâàåìàÿ ñèñòåìà íàõîäèòñÿ äà-
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Ðèñ.2. Ñõåìàòè÷åñêàÿ çàâèñèìîñòü êîëè÷åñòâà îáðàçóþùåãî-
ñÿ óãëåðîäà m îò âðåìåíè ïðîöåññà óãëåðîäîîáðàçîâàíèÿ �
èç êîíâåðòèðîâàííîãî ãàçà (1–3) è èç ÷èñòîãî ìîíîîêñèäà
óãëåðîäà (4): 1 — ïî ðåàêöèè (13) ñ ó÷àñòèåì âîäîðîäà;
2 — ïî ðåàêöèè (12) äèñïðîïîðöèîíèðîâàíèÿ ÑÎ; 3 — ïî
îáåèì ðåàêöèÿì (12) è (13); 4 — ïî ðåàêöèè (12).



ëåêî îò òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ, ïî-
ýòîìó äîáàâëåíèå âîäîðîäà ê ìîíîîêñèäó óã-
ëåðîäà óâåëè÷èâàåò ñêîðîñòü ïðîöåññà îáðàçî-
âàíèÿ óãëåðîäà, è ñèñòåìà áûñòðåå ïðèáëèæà-
åòñÿ ê ñîñòîÿíèþ ðàâíîâåñèÿ. Òàê êàê èñòî÷-
íèêîì îáðàçîâàíèÿ óãëåðîäà ÿâëÿåòñÿ åãî ìî-
íîîêñèä, òî âïîëíå î÷åâèäíî, ÷òî ñóùåñòâóåò
êðèòè÷åñêîå ñîäåðæàíèå âîäîðîäà â ãàçîâîé
ôàçå, ïðåâûøåíèå êîòîðîãî ïðèâåäåò ê ñíèæå-
íèþ ñêîðîñòè óãëåðîäîâûäåëåíèÿ. Íàëè÷èå
êðèòè÷åñêîãî ñîäåðæàíèÿ âîäîðîäà â ñìåñè ñ
ìîíîîêñèäîì óãëåðîäà ýêñïåðèìåíòàëüíî ïîä-
òâåðæäåíî â ðàáîòå [8].

Âûâîäû

Ðàçðàáîòàíà ìåòîäèêà ðàñ÷åòà ïàðàìåòðîâ
ïðîöåññà óãëåðîäîîáðàçîâàíèÿ èç ãàçà, ñîäåð-
æàùåãî ìîíîîêñèä óãëåðîäà, ñ èñïîëüçîâàíèåì
äëÿ ýòîé öåëè äàííûõ õèìè÷åñêîãî àíàëèçà ñî-
ñòàâà ãàçîâîé ôàçû äî è ïîñëå êàòàëèòè÷åñêîãî
ðåàêòîðà.

Â óñëîâèÿõ ïðîâåäåíèÿ ýêñïåðèìåíòîâ ïðî-
öåññ îáðàçîâàíèÿ óãëåðîäà íåñìîòðÿ íà íàëè÷èå
â ãàçîâîé ôàçå âîäîðîäà âåñüìà äàëåê îò çàâåð-
øåííîñòè, äàæå ïðè íàëè÷èè êàòàëèçàòîðà —
ñâåæåâîññòàíîâëåííîãî æåëåçà.

Ïðè âûñîêîì ñîäåðæàíèè âîäîðîäà â ãàçî-
âîé ôàçå, â ÷àñòíîñòè, ïðè èñïîëüçîâàíèè ïðî-
äóêòîâ âîçäóøíîé êîíâåðñèè ïðèðîäíîãî ãàçà
îáðàçîâàíèå óãëåðîäà ïðîòåêàåò ïðåèìóùåñò-
âåííî ïî ðåàêöèè ÑÎ + Í2 = Í2Î + Ñ.
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Åêñïåðèìåíòàëüí³ äîñë³äæåííÿ ïðîöåñó
óòâîðåííÿ ñàæ³ ïðè âèñîê³é êîíöåíòðàö³¿ âîäíþ

ó ãàç³, ùî ì³ñòèòü ìîíîîêñèä âóãëåöþ

Çàïðîïîíîâàíî ìåòîä ðîçðàõóíêîâîãî âèçíà÷åííÿ ê³ëüêîñò³ âóãëåöþ, ùî óòâîðþºòüñÿ ç
ìîíîîêñèäó âóãëåöþ, ùî ãðóíòóºòüñÿ íà âèêîðèñòàíí³ äàíèõ àíàë³çó ñêëàäó ãàçîâî¿ ôàçè
äî òà ï³ñëÿ êàòàë³òè÷íîãî ðåàêòîðà. Íà ï³äñòàâ³ äàíèõ ëàáîðàòîðíèõ äîñë³äæåíü ïðîöåñó
óòâîðåííÿ âóãëåöþ íà çàë³çíîìó êàòàë³çàòîð³ çðîáëåíî âèñíîâîê, ùî ó âèïàäêó âèñîêîãî
âì³ñòó âîäíþ â ãàçîâ³é ôàç³ îñíîâíà ê³ëüê³ñòü âóãëåöþ óòâîðþºòüñÿ ïî ðåàêö³¿ CÎ + Í2
= Í2Î + Ñ, øâèäê³ñòü ïðîò³êàííÿ ÿêî¿ âèùà çà øâèäê³ñòü ðåàêö³¿ äèñïðîïîðö³îíóâàí-
íÿ ìîíîîêñèäó âóãëåöþ. Ïðè öüîìó ïðîöåñ óòâîðåííÿ âóãëåöþ â óìîâàõ ïðîâåäåííÿ
åêñïåðèìåíò³â äîñèòü äàëåêèé â³ä çàâåðøåíîñò³. Çðîáëåíî ïðèïóùåííÿ, ùî çðîñòàííÿ
øâèäêîñò³ ïðîò³êàííÿ ïðîöåñó óòâîðåííÿ âóãëåöþ ïðè äîäàâàíí³ âîäíþ äî ìîíîîêñè-
äó âóãëåöþ â³äáóâàºòüñÿ âíàñë³äîê âèíèêíåííÿ ó ãàçîâ³é ôàç³ àêòèâíèõ öåíòð³â Í+,
ÎÍ–. Á³áë. 8, ðèñ. 2, òàáë. 2.
Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ìîíîîêñèä âóãëåöþ, âîäåíü, çàë³çíèé êàòàë³çàòîð, óòâîðåííÿ âóãëåöþ.
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Experimental Researches of Carbon-Black Formation
Process at High Hydrogen Concentration
in Gas which Contains Carbon Monoxide

It was proposed the calculation method of an amount of generated carbon from carbon
monoxide. This method is based on the use of analysis data of a gas phase before and af-
ter catalytic reactor. Basing on laboratory experiments of carbon formation on the iron
catalyst it was concluded that in a case of hydrogen high content in a gas phase the main
amount of carbon will be produced by the reaction CO + H2O = H2 + C. Herewith, the
process of carbon formation in the conditions of the experiment is far from completion. It
has been suggested that a velocity growth of carbon reactions formation when an addi-
tion of hydrogen to carbon monoxide occurs due to formation of active centers H+, OH–

in a gas phase. Bibl. 8, Fig. 2, Table 2.
Key words: carbon monoxide, hydrogen, iron catalyst, reaction of carbon formation.




