
Ïèðîóãëåðîäíûå ïîêðûòèÿ èñïîëüçóþòñÿ
ïðè ïðîèçâîäñòâå ìèêðîòâýëîâ äëÿ àòîìíîé
ýíåðãåòèêè [1, 2], â êà÷åñòâå ñâåðõ÷èñòûõ óãëå-
ðîäíûõ âîññòàíîâèòåëåé äëÿ ïðîèçâîäñòâà «ñîë-
íå÷íîãî» êðåìíèÿ áåñõëîðíûì ìåòîäîì [3–5], â
ïðîèçâîäñòâå ïèðîóãëåðîäíûõ ïîðîøêîâ ïîâû-
øåííîé ÷èñòîòû. Ïèðîóãëåðîäíûé ìàòåðèàë

ïðåäñòàâëÿåò èíòåðåñ äëÿ ìåòàëëóðãèè, ìàøèíî-
ñòðîåíèÿ, ðåàêòîðîñòðîåíèÿ, ìåäèöèíû, òåïëîîá-
ìåííîé àïïàðàòóðû, ýëåêòðîòåõíèêè [6].

Èññëåäîâàíèå ñîñòîèò èç äâóõ ÷àñòåé: ýêñ-
ïåðèìåíòàëüíîé è ñèìóëÿòèâíîé.

Ýêñïåðèìåíòàëüíûå ðåçóëüòàòû, êîòîðûå
ïðèâåäåíû â ýòîé ñòàòüå, ïîëó÷åíû â êîíòåêñòå
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Ïðîöåññ îñàæäåíèÿ òâåðäîãî óãëåðîäà
ïðè ïèðîëèçå óãëåâîäîðîäíûõ ãàçîâ

Ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû ýêñïåðèìåíòàëüíîãî èññëåäîâàíèÿ ïðîöåññà îñàæäåíèÿ òâåðäî-
ãî óãëåðîäà èç ðàçîãðåòîé ñìåñè óãëåâîäîðîäíûõ ãàçîâ â îáúåì è íà ïîâåðõíîñòü ÷àñ-
òèö êâàðöåâîãî ïåñêà â ðåàêòîðàõ ñ ïñåâäîîæèæåííûì ñëîåì äâóõ òèïîâ: ñ âíåøíèì
íàãðåâîì è ñ íàãðåâîì çà ñ÷åò ïðîõîæäåíèÿ ýëåêòðè÷åñêîãî òîêà ÷åðåç ïñåâäîîæèæåí-
íûé ñëîé (ýëåêòðîòåðìè÷åñêèé ïñåâäîîæèæåíûé ñëîé). Äëÿ òåîðåòè÷åñêîé îáðàáîòêè
ðåçóëüòàòîâ èçìåðåíèé áûëè ïðîâåäåíû ðàñ÷åòû çàâèñèìîñòåé ðàçíîñòè çíà÷åíèé óã-
ëåðîäíîãî ïîòåíöèàëà ãàçîâîé ñìåñè è òâåðäîãî óãëåðîäà (ãðàôèòà) îò òåìïåðàòóðû è
ñîñòàâà ñìåñè. Ïîëó÷åííûå çíà÷åíèÿ ïåðåïàäà óãëåðîäíîãî ïîòåíöèàëà ïîçâîëèëè
îïðåäåëèòü êîëè÷åñòâåííóþ ñîñòàâëÿþùóþ â çàâèñèìîñòè îò ñîñòîÿíèÿ ãàçîâîé ñìåñè,
à òàêæå îò åå ðàâíîâåñèÿ ñ òâåðäûì óãëåðîäîì. Ðàññ÷èòàíû çíà÷åíèÿ èçáûòî÷íîãî
êîëè÷åñòâà óãëåðîäà â ãàçîâûõ ñìåñÿõ. Ñîïîñòàâëåíèå ðàññ÷èòàííîãî ìàêñèìàëüíîãî
êîëè÷åñòâà óãëåðîäíîãî èçáûòêà â ãàçîâîé ñìåñè è èçìåðåííîãî êîëè÷åñòâà äåéñòâè-
òåëüíî îñàæäåííîãî òâåðäîãî óãëåðîäà ïîçâîëèëî îïðåäåëèòü ýôôåêòèâíîñòü ïðîöåñ-
ñà îáðàçîâàíèÿ òâåðäîãî óãëåðîäà â êàæäîì êîíêðåòíîì ðåàêòîðå ñ ó÷àñòèåì îïðåäå-
ëåííîé ñìåñè óãëåâîäîðîäîâ è ïðè çàäàííîì ðåæèìå ïðîâåäåíèÿ ïðîöåññà. Óñòàíîâ-
ëåíî, ÷òî èç äâóõ ñìåñåé, íà îñíîâå ïðîïàíà è íà îñíîâå ìåòàíà, èñïûòàííûõ â ëàáî-
ðàòîðíîì ðåàêòîðå ñ âíåøíèì îáîãðåâîì, ïðîïàíîâàÿ ñìåñü îáëàäàåò áîëüøåé ýô-
ôåêòèâíîñòüþ. Áèáë. 11, ðèñ. 2, òàáë. 3.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ïèðîëèç, ýëåêòðîòåðìè÷åñêèé ïñåâäîîæèæåíûé ñëîé, ïèðîóãëåðîä,
òåðìîäèíàìè÷åñêèé óãëåðîäíûé ïîòåíöèàë.
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áîëåå øèðîêîãî èññëåäîâàíèÿ, êàñàþùåãîñÿ
òåõíîëîãè÷åñêèõ àñïåêòîâ ïðîöåññà êàïñóëèðî-
âàíèÿ ïèðîóãëåðîäîì êâàðöåâîãî ïåñêà âî âðå-
ìÿ ïèðîëèçà óãëåâîäîðîäíûõ ãàçîâ [3, 7, 8].

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå áûëè èñïîëüçîâàíû
äâà ðåàêòîðà ïñåâäîîæèæåííîãî ñëîÿ: ïåðâûé
— ëàáîðàòîðíûé ðåàêòîð öèëèíäðè÷åñêîé ôîð-
ìû ñ âíåøíèì íàãðåâàíèåì (ÂÍ) [9]; âòîðîé —
ïèëîòíûé ðåàêòîð ñ ýëåêòðîòåðìè÷åñêèì ïñåâ-
äîîæèæåíûì ñëîåì (ÝÒÏÑ) [10].

Âî âðåìÿ èññëåäîâàíèÿ ñ ïîìîùüþ ãàçîâî-
ãî õðîìàòîãðàôà Agilent 6890 N èçìåðÿëèñü
ñîñòàâû íà âõîäå è âûõîäå èç ðåàêòîðîâ ïðè
ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèÿõ òåìïåðàòóðû â ðåàêöè-
îíííîé çîíå äëÿ êàæäîé èç òðåõ ãàçîâûõ ñìå-
ñåé (òàáë.1–3).

Ñèìóëÿòèâíàÿ ÷àñòü ñòàòüè ñîäåðæèò ðå-
çóëüòàòû òåðìîõèìè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ íåêîòîðûõ
õàðàêòåðèñòèê, à èìåííî: óãëåðîäíûõ ïîòåíöèà-
ëîâ ãàçîâûõ ñìåñåé �Ñ è óãëåðîäíîãî ïîòåíöèà-
ëà ãðàôèòà �gr, à òàêæå òî êîëè÷åñòâî óãëåðîäà
(�NC/NH)TDEq, êîòîðîå äîëæíî ïåðåéòè èç ãà-
çîâîé ñìåñè â ãðàôèò äëÿ äîñòèæåíèÿ òåðìîäè-
íàìè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ (TDEq) â îïðåäåëåí-
íîé ãåòåðîãåííîé ñèñòåìå. Óãëåðîäíûé ïîòåíöè-
àë òîé èëè èíîé ãîìîãåííîé ÷àñòè îïðåäåëÿåò
ðåàêöèþ ýòîé ÷àñòè íà èçìåíåíèå â íåé êîëè÷å-
ñòâà óãëåðîäà îò NC äî NC + �NC (ýòî èçìåíåíèå
ñîïðîâîæäàåòñÿ õèìè÷åñêèìè ôàçîâûìè ïðåîá-

ðàçîâàíèÿìè) ïðè óñëîâèè ñîõðàíåíèÿ âíóòðåí-
íåãî ðàâíîâåñèÿ â êàæäîé èç âçàèìîäåéñòâóþ-
ùèõ ÷àñòåé ñèñòåìû [11].

Â äàííîì ñëó÷àå ãåòåðîãåííàÿ òåðìîäèíà-
ìè÷åñêàÿ ñèñòåìà, âûñòóïàþùàÿ â ðîëè ìîäåëè
ñîäåðæèìîãî ðàññìàòðèâàåìûõ ðåàêòîðîâ, ñî-
ñòîèò èç èäåàëüíîé ãàçîâîé ñìåñè è òâåðäîãî óã-
ëåðîäà â ôîðìå ãðàôèòà. Îáû÷íî ïðåäïîëàãà-
þò, ÷òî ñèñòåìà â öåëîì íàõîäèòñÿ â ñîñòîÿíèè
ìåõàíè÷åñêîãî è òåðìè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ (è
èìååò ïîýòîìó îïðåäåëåííûå çíà÷åíèÿõ ð è Ò),
à ãàçîâàÿ ñìåñü íàõîäèòñÿ åùå è â ñîñòîÿíèè
âíóòðåííåãî õèìè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ (èìååò
îïðåäåëåííûé âåùåñòâåííûé ñîñòàâ).

Â òàêîé òåðìîõèìè÷åñêîé ñèñòåìå âîçìî-
æåí ïåðåíîñ óãëåðîäà ìåæäó ãàçîâîé ñìåñüþ è
ãðàôèòîì. Ïðè÷èíîé âîçìîæíîãî ïåðåíîñà óã-
ëåðîäà ÿâëÿåòñÿ ðàçíîñòü çíà÷åíèé óãëåðîäíîãî
ïîòåíöèàëà â òâåðäîôàçíîé è ãàçîïîäîáíîé ÷àñ-
òÿõ ñèñòåìû [11]:

��Ñ = �
Ñ

– �gr. (1)

Ðàñ÷åòû çíà÷åíèé óãëåðîäíûõ ïîòåíöèàëîâ
ïðè ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèÿõ èñõîäíîãî ñîñòàâà ãà-
çîâîé ñìåñè è ïðè îïðåäåëåííûõ çíà÷åíèÿõ ð è
Ò ïîçâîëÿþò âûÿâèòü (â ïðîñòðàíñòâå ñîñòàâà
èëè òåìïåðàòóðû) çîíû âûäåëåíèÿ è çîíû ïî-
ãëîùåíèÿ óãëåðîäà ãàçîâîé ñìåñüþ. Ïðåäñòàâ-
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Òàáëèöà 1. Ïñåâäîîæèæåíûé ñëîé (ÂÍ), ìåòàí

Ñìåñü ¹ 1 CH4 H2 C2H2 C2H4 C2H6 C3H6 C3H8 i-C4H10 n-C4H10 CO2 H2O

Íà âõîäå, % (îá.) 88,56 0 0 0 7,58 0,03 1,26 0,14 0,24 0,97 1,22

Íà âûõîäå, % (îá.):

700 �Ñ 77,07 15,72 0 0,96 3,40 0,15 0,39 0 0,05 0,60 1,62

1000 �Ñ 56,10 39,14 1,21 1,25 0 0,03 0 0 0 0,28 1,82

1100 �Ñ 42,96 53,11 1,12 0,78 0 0 0 0 0 0,15 1,88

Òàáëèöà 2. Ïñåâäîîæèæåíûé ñëîé (ÂÍ), ñìåñü óãëåâîäîðîäîâ íà îñíîâå ïðîïàíà

Ñìåñü ¹ 2 CH4 H2 C2H2 C2H4 C2H6 C3H6 C3H8 i-C4H10 n-C4H10 CO2 H2O

Íà âõîäå, % (îá.) 2,76 0,23 0 0 38,06 0 47,21 3,83 6,64 0,18 1,09

Íà âûõîäå, % (îá.):

800 �Ñ 41,05 45,05 1,72 8,47 0,78 0 0,10 0 0,15 0 2,53

900 �Ñ 34,90 53,48 2,56 5,78 0,10 0,07 0,10 0,22 0 0 2,79

1000 �Ñ 28,97 63,53 2,21 2,68 0,06 0,03 0 0 0,07 0 2,45

Òàáëèöà 3. ÝÒÏÑ (âëèÿíèå ÏÌÐ), ìåòàí

Ñìåñü ¹ 3 CH4 H2 C2H2 C2H4 C2H6 C3H6 C3H8 i-C4H10 n-C4H10 CO2 H2O

Íà âõîäå, % (îá.) 97,09 0 0 0 2,27 0 0 0 0 0,05 0,58

Íà âûõîäå, %(îá.):

800 �Ñ 68,08 29,12 0 1,40 0,43 0 0 0 0 0,97 0

900 �Ñ 54,10 42,84 0 1,46 0,43 0 0 0 0 1,17 0

1100 �Ñ 32,99 65,75 0 0,58 0,11 0 0 0 0 0,57 0



ëåííûå íà ðèñ.1 ãðàôèêè ñâèäåòåëüñòâóþò î íà-
õîæäåíèè ðàññìàòðèâàåìîé ñèñòåìû â îáëàñòè
âûäåëåíèÿ òâåðäîãî óãëåðîäà ãàçîâîé ñìåñüþ âî
âñåì èññëåäîâàííîì äèàïàçîíå çíà÷åíèé òåìïå-
ðàòóðû (âåçäå ��Ñ > 0).

Ãðàôèêè ��C äëÿ ãàçîâûõ ñìåñåé «inlet» è
«outlet» ðàñïîëîæåíû çíà÷èòåëüíî âûøå íóëÿ,
÷òî ñîãëàñóåòñÿ ñ ïðåäñòàâëåíèåì î âûñîêîì óã-
ëåðîäíîì ïîòåíöèàëå óãëåâîäîðîäîâ.

Êàê ìîæíî áûëî îæèäàòü (â ñâÿçè ñ òåì,
÷òî â ïðîñòðàíñòâå ðåàêòîðà ãàçîâàÿ ñìåñü ëè-
øàåòñÿ îïðåäåëåííîãî êîëè÷åñòâà óãëåðîäà), óã-
ëåðîäíûé ïîòåíöèàë ãàçîâîé ñìåñè íà âûõîäå
èç ðåàêòîðà ñòàíîâèòñÿ íèæå òîãî, ÷òî áûë ïå-
ðåä ïîïàäàíèåì ñìåñè â ïðîñòðàíñòâî ðåàêòîðà.

Íà ðèñ.1,à ãðàôèêè «inlet» è «outlet» ñ
ïîäíÿòèåì òåìïåðàòóðû ñáëèæàþòñÿ. Â ÷àñòíî-
ñòè, ïðè 1100 �Ñ óãëåðîäíûé ïîòåíöèàë ñìåñè,
ïðîøåäøåé ÷åðåç ðåàêòîð, ïî÷òè íå èçìåíÿåòñÿ
íåñìîòðÿ íà óòðàòó åþ óãëåðîäà â ïðîñòðàíñòâå
ðåàêòîðà.

Íà ðèñ.1,á ñáëèæåíèå ãðàôèêîâ «inlet» è
«outlet» èìååò ìåñòî ïðè 700 �Ñ. Ñ ïîâûøåíè-
åì òåìïåðàòóðû ïîòåðÿ óãëåðîäà ãàçîâîé ñìå-
ñüþ ñóùåñòâåííî óìåíüøàåò åå óãëåðîäíûé ïî-
òåíöèàë.

Íà ðèñ.1,â óãëåðîäíûé ïîòåíöèàë ñìåñè
¹ 3 èçìåíÿåò çíà÷åíèÿ ïðè ïîòåðå óãëåðîäà â
ïðîñòðàíñòâå ðåàêòîðà âî âñåì èññëåäîâàííîì
èíòåðâàëå òåìïåðàòóð.

Óãëåðîäíûé ïîòåíöèàë �Ñ äàåò òåðìîäèíà-
ìè÷åñêóþ ðåàêöèþ ãàçîâîé ñìåñè íà ïîòåðþ
èëè ïðèîáðåòåíèå ñìåñüþ ïîðöèè óãëåðîäà. Â
òåõ îáëàñòÿõ çíà÷åíèé ñîñòàâà è òåìïåðàòóðû,
ãäå ôèçèêî-õèìè÷åñêèé ìåõàíèçì âûäåëåíèÿ
òâåðäîãî óãëåðîäà èç ãàçîîáðàçíîé ñìåñè ÿâëÿ-
åòñÿ ïîñòîÿííûì (âäîëü èçìåíåíèÿ çíà÷åíèé Ò
èëè NC/NH), íå èçìåíÿåòñÿ ðåàêöèÿ ñìåñè �G

íà ïîòåðþ åþ ïîðöèè �NC, ÷òî îçíà÷àåò ïîñòî-
ÿíñòâî çíà÷åíèé �Ñ.

Íàîáîðîò, òàì, ãäå íà ïðîòÿæåíèè èçìåíå-
íèÿ NC/NH (èëè Ò) ïðîèñõîäèò èçìåíåíèå çíà-
÷åíèÿ �Ñ, ìîæíî ãîâîðèòü îá èçìåíåíèè ôèçè-
êî-õèìè÷åñêîãî ìåõàíèçìà ïåðåíîñà óãëåðîäà îò
ãàçîîáðàçíîé ÷àñòè ñèñòåìû ê ãðàôèòó èëè î
íàëè÷èè íåñêîëüêèõ ìåõàíèçìîâ, äåéñòâóþùèõ
îäíîâðåìåííî, è î ïåðåðàñïðåäåëåíèè âêëàäîâ
îòäåëüíûõ ìåõàíèçìîâ â ñóììàðíûé ðåçóëüòàò.

Òàêèì îáðàçîì, àíàëèç òîëüêî ðåçóëüòàòîâ
òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ ïîçâîëÿåò âûäâè-
ãàòü îïðåäåëåííûå ïðåäïîëîæåíèÿ îòíîñèòåëü-
íî äåéñòâóþùèõ ìåõàíèçìîâ ïåðåíîñà óãëåðîäà
ìåæäó ãàçîâîé ñìåñüþ è ãðàôèòîì.

Ãðàôèê (�NC/NH)TDEq ïîëó÷åí â ðåçóëü-
òàòå ðàñ÷åòîâ õèìè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ â ñèñòåìå
«ãàçîâàÿ ñìåñü — ãðàôèò». Ýòè çíà÷åíèÿ
�NC/NH ÿâëÿþòñÿ ìàêñèìàëüíî âîçìîæíûìè
äëÿ êàæäîé ãàçîâîé ñìåñè.

Ãðàôèê (�NC/NH)mes äàåò èçìåðåííûå çíà-
÷åíèÿ ïîòåðü óãëåðîäà ãàçîîáðàçíîé ÷àñòüþ
ñèñòåìû. Â èññëåäîâàííîì èíòåðâàëå çíà÷åíèé
òåìïåðàòóðû è ñîñòàâà ýòè ïîòåðè óãëåðîäà çíà-
÷èòåëüíî ìåíüøå «ðàâíîâåñíûõ» çíà÷åíèé ïî-
òåðü äëÿ êàæäîé ñìåñè. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî ãàçî-
âûå ñìåñè ïðè âûõîäå èç ðåàêòîðà (âðåìÿ ïðå-
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à

Ðèñ.1. Ðàçíèöà çíà÷åíèé óãëåðîäíîãî ïîòåíöèàëà ��C ïðè
âõîäå â ðåàêòîð («inlet», ëèíèÿ 1), ïðè âûõîäå èç ðåàêòîðà
(«outlet», ëèíèÿ 2), à òàêæå ãðàôèò (ëèíèÿ 5) è ñîîòâåòñò-
âóþùèå êîëè÷åñòâà îáðàçîâàííîãî òâåðäîãî óãëåðîäà èçìå-
ðåííîãî (10 (�NC/NC)mes, ëèíèÿ 4) è âû÷èñëåííîãî
(10 (�NC/NC)TDEq, ëèíèÿ 3) ïðè óñëîâèè òåðìîõèìè÷åñêîãî
ðàâíîâåñèÿ â ñèñòåìå «ãàçîâàÿ ñìåñü — ãðàôèò») äëÿ
ðàññìàòðèâàåìûõ ñìåñåé: à — ìåòàí, ëàáîðàòîðíàÿ
óñòàíîâêà (ÂÍ); á — ñìåñü óãëåâîäîðîäíûõ ãàçîâ íà îñíîâå
ïðîïàíà, ëàáîðàòîðíàÿ óñòàíîâêà (ÂÍ); â — ìåòàí, ïèëîò-
íàÿ óñòàíîâêà (âëèÿíèå ÏÌÐ).

á

â



áûâàíèÿ â ðåàêòîðå ñîñòàâëÿåò ìåíåå 1 ñ) îñòà-
þòñÿ ñóùåñòâåííî íåðàâíîâåñíûìè ïî îòíîøå-
íèþ ê ïðîöåñó âûäåëåíèÿ óãëåðîäà.

Ëèíèÿ 1 íà ðèñ.1,à ïîêàçûâàåò çàâèñèìîñòü
��C îò òåìïåðàòóðû ïðè íåèçìåííîì êîëè÷åñòâå
óãëåðîäà (ñîîòâåòñòâóþùåì âõîäíîé ñìåñè), çà-
òî âäîëü ëèíèè 2 (ñìåñü íà âûõîäå èç ðåàêòî-
ðà) ��Ñ(t) ñîäåðæàíèå óãëåðîäà NC/NH ñíèæà-
åòñÿ âìåñòå ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû t â ðå-
àêöèîííîå çîíå (ñì. òàáë.1).

Íà ðèñ.1,à ïðè 700 �Ñ ãàçîâàÿ ñìåñü òåðÿåò
ìåíüøå óãëåðîäà, íî ïðè ýòîì ïåðåïàä óãëåðîä-
íîãî ïîòåíöèàëà ��C (è ñàì ïîòåíöèàë �Ñ, òî
åñòü ðåàêöèÿ ñèñòåìû íà ýòó ìàëåíüêóþ ïîòåðþ
óãëåðîäà) ÿâëÿåòñÿ ñàìûì áîëüøèì. Ýòè äâà
îáñòîÿòåëüñòâà ìîæíî ñâÿçàòü ìåæäó ñîáîé ñëå-
äóþùèì ïðåäïîëîæåíèåì îòíîñèòåëüíî ñïîñîáà
ïåðåõîäà óãëåðîäà çà ïðåäåëû ãàçîâîé ñìåñè
ïðè íèçêèõ çíà÷åíèÿõ òåìïåðàòóðû: çäåñü âû-
äåëåíèå óãëåðîäà ñîïðîâîæäàåòñÿ ðàçðóøåíèåì
ìíîãîàòîìíûõ óãëåâîäîðîäîâ. Ïðåîáðàçîâàíèå
ñ ó÷àñòèåì ìíîãîàòîìíûõ ñîåäèíåíèé ñîïðî-
âîæäàþòñÿ îòíîñèòåëüíî áîëüøèìè èçìåíåíèÿ-
ìè çíà÷åíèé òàêèõ ôóíêöèé, êàê ýíòàëüïèÿ èëè
ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ. Ïðè òàêèõ ïðåäïîëîæåíèÿõ
äëÿ òåõ ñìåñåé, êîòîðûå ñîäåðæàò çàìåòíîå êî-
ëè÷åñòâî ìíîãîàòîìíûõ ñîåäèíåíèé, è �C =

�G/�NC äîëæåí áûòü îòíîñèòåëüíî âûñîêèì.
Ñíèæåíèå �C ïðè 700 �Ñ äëÿ ãàçîâîé ñìåñè ïðè
åå ïðåîáðàçîâàíèè èç «inlet» â «outlet» ìîæíî
îáúÿñíèòü ðàñõîäîì ìíîãîàòîìíûõ óãëåâîäîðî-
äîâ, äîëÿ êîòîðûõ â èññëåäóåìîì èíòåðâàëå
òåìïåðàòóð ÿâëÿåòñÿ îòíîñèòåëüíî íåáîëüøîé.
Ìàëîñòü ïîðöèè óòðà÷åííîãî óãëåðîäà (çà êî-
ðîòêîå âðåìÿ ïðåáûâàíèÿ ñìåñè â ðåàêöèîííîé

çîíå) ñîîòâåòñòâóåò ïðåäñòàâëåíèÿì îá îòíîñè-
òåëüíî ìàëîé ñêîðîñòè ïðîöåññîâ ñ ó÷àñòèåì
ìíîãîàòîìíûõ ñîåäèíåíèé.

Ïðè 1100 �Ñ (ðèñ.1,à) ðàññòîÿíèå ìåæäó
ãðàôèêàìè äëÿ ñìåñåé «inlet» è «outlet» ÿâëÿ-
åòñÿ îòíîñèòåëüíî íåáîëüøèì, à ïîðöèÿ ïåðåíå-
ñåííîãî óãëåðîäà ÿâëÿåòñÿ îòíîñèòåëüíî áîëü-
øîé. Èìåÿ â âèäó, ÷òî ñìåñü «outlet» ñîäåðæèò
ìåíüøå óãëåðîäà (NC/NH), ÷åì ñìåñü «inlet»,
ýòó èíôîðìàöèþ ìîæíî îáúÿñíèòü ñëåäóþùèì
îáðàçîì: ïðè 1100 �Ñ ìåõàíèçì ïîòåðè ãàçîâîé
ñìåñüþ ¹ 1 óãëåðîäà ïî÷òè íå çàâèñèò îò êîëè-
÷åñòâà óãëåðîäà â ýòîé ãàçîâîé ñìåñè.

Ñìåñü ¹ 2 íà âõîäå â ðåàêòîð èìååò íàè-
áîëüøåå êîëè÷åñòâî óãëåðîäà èç âñåõ èññëåäî-
âàííûõ ñìåñåé (ñì. òàáë.2). Èìåííî ýòà ñìåñü
äåìîíñòðèðóåò íàèáîëüøóþ ñïîñîáíîñòü îòäà-
âàòü óãëåðîä â òâåðäîôàçíóþ ÷àñòü. Ýòî îáñòîÿ-
òåëüñòâî çàñòàâëÿåò îïðåäåëèòü ýôôåêòèâíîñòü
ïðîöåññà îáðàçîâàíèÿ òâåðäîãî óãëåðîäà (îáî-
çíà÷èì åå efC) ñ ó÷àñòèåì òîé èëè èíîé ñìåñè
ïî ñëåäóþùåé ôîðìóëå:

efC = �NC,mes/�NC,TDEq. (2)

Íà ðèñ.2 ïðèâåäåíû ãðàôèêè çàâèñèìîñòåé
efC(t) äëÿ òðåõ ñìåñåé. Íàèáîëüøóþ ýôôåêòèâ-
íîñòü â äèàïàçîíå òåìïåðàòóð 850–1100 �Ñ äå-
ìîíñòðèðóåò ñìåñü ¹ 2, äëÿ êîòîðîé îòíîøå-
íèå NC/NH íà âõîäå â ðåàêòîð ÿâëÿåòñÿ íàè-
áîëüøèì.

Âûâîäû

Â ðåçóëüòàòå ýêñïåðèìåíòàëüíîãî èññëåäî-
âàíèÿ ïèðîëèçà óãëåâîäîðîäîâ â ïðîòî÷íîì ðå-
àêòîðå ïîëó÷åíû çàâèñèìîñòè ñîñòàâà ãàçîâîé
ñìåñè îò òåìïåðàòóðû â äèàïàçîíå òåìïåðàòóð
700–1100 �Ñ.

Ïðèìåíåíèå ìåòîäà òåðìîäèíàìè÷åñêîãî
àíàëèçà ñ èñïîëüçîâàíèåì óãëåðîäíîãî ïîòåí-
öèàëà ïðèâåëî ê îïðåäåëåíèþ íîâîé õàðàêòåðè-
ñòèêè ïðîöåññà — ýôôåêòèâíîñòè ïðîöåññà îá-
ðàçîâàíèÿ òâåðäîãî óãëåðîäà efC.

Óñòàíîâëåíî, ÷òî â èññëåäîâàííîì èíòåðâà-
ëå òåìïåðàòóð è äëÿ ïðèíÿòûõ ê ðàññìîòðåíèþ
ãàçîâûõ ñìåñåé ýôôåêòèâíîñòü ïðîöåññà âîçðàñ-
òàåò ñ óâåëè÷åíèåì «óãëåðîäíîé» õàðàêòåðèñòè-
êè ñìåñè NC/NH.
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Ïðîöåñ îñàäæåííÿ òâåðäîãî âóãëåöþ
ï³ä ÷àñ ï³ðîë³çó âóãëåâîäíåâèõ ãàç³â

Íàâåäåíî ðåçóëüòàòè åêñïåðèìåíòàëüíîãî äîñë³äæåííÿ ïðîöåñó îñàäæåííÿ òâåðäîãî
âóãëåöþ ç ðîç³ãð³òî¿ ñóì³ø³ âóãëåâîäíåâèõ ãàç³â â îá’ºì òà íà ïîâåðõíþ ÷àñòèíîê
êâàðöîâîãî ï³ñêó â ðåàêòîðàõ ç ïñåâäîçð³äæåíèì øàðîì äâîõ òèï³â: ç çîâí³øí³ì
íàãð³âàííÿì òà ç íàãð³âàííÿì çà ðàõóíîê ïðîõîäæåííÿ åëåêòðè÷íîãî ñòðóìó ÷åðåç
ïñåâäîçð³äæåíèé øàð (åëåêòðîòåðì³÷íèé ïñåâäîçð³äæåíèé øàð). Äëÿ òåîðåòè÷íî¿ îá-
ðîáêè ðåçóëüòàò³â âèì³ðþâàíü áóëî ïðîâåäåíî ðîçðàõóíêè çàëåæíîñòåé ð³çíîñò³ çíà-
÷åíü âóãëåöåâîãî ïîòåíö³àëó ãàçîâî¿ ñóì³ø³ òà òâåðäîãî âóãëåöþ (ãðàô³òó) â³ä òåìïå-
ðàòóðè òà ñêëàäó ñóì³ø³. Îäåðæàí³ çíà÷åííÿ ïåðåïàäó âóãëåöåâîãî ïîòåíö³àëó äàëè
çìîãó âèçíà÷èòè ê³ëüê³ñíó ñêëàäîâó ó çàëåæíîñò³ â³ä ñòàíó ãàçîâî¿ ñóì³ø³, à òàêîæ â³ä
¿¿ ð³âíîâàãè ç òâåðäèì âóãëåöåì. Ðîçðàõîâàíî çíà÷åííÿ íàäëèøêîâî¿ ê³ëüêîñò³ âóãëå-
öþ ó ãàçîâèõ ñóì³øàõ. Ñï³âñòàâëåííÿ ðîçðàõîâàíî¿ ìàêñèìàëüíî¿ ê³ëüêîñò³ âóãëåöåâî-
ãî íàäëèøêó ó ãàçîâ³é ñóì³ø³ òà âèì³ðÿíî¿ ê³ëüêîñò³ ä³éñíî îñàäæåíîãî òâåðäîãî âóã-
ëåöþ äàëè çìîãó âèçíà÷èòè åôåêòèâí³ñòü ïðîöåñó óòâîðåííÿ òâåðäîãî âóãëåöþ ó êîæ-
íîìó êîíêðåòíîìó ðåàêòîð³ çà ó÷àñò³ ïåâíî¿ ñóì³ø³ âóãëåâîäí³â òà ïðè çàäàíîìó ðå-
æèì³ ïðîâåäåííÿ ïðîöåñó. Âñòàíîâëåíî, ùî ç äâîõ ñóì³øåé, íà îñíîâ³ ïðîïàíó òà íà
îñíîâ³ ìåòàíó, ÿê³ äîñë³äæóâàëèñÿ ó ëàáîðàòîðíîìó ðåàêòîð³ ç çîâí³øí³ì íàãð³âàí-
íÿì, ïðîïàíîâà ñóì³ø ìàº á³ëüøó åôåêòèâí³ñòü. Á³áë. 11, ðèñ. 2, òàáë. 3.
Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ï³ðîë³ç, åëåêòðîòåðì³÷íèé ïñåâäîçð³äæåíèé øàð, ï³ðîâóãëåöü, òåðìî-
äèíàì³÷íèé âóãëåöåâèé ïîòåíö³àë.
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The Process of Solid Carbon Deposition
in the Course of Pyrolysis of Hydrocarbon Gases

The results of experimental research of the process of solid carbon deposition from heated
mixture of hydrocarbon gases into the volume and to the surface of particles of quartz
sand in the reactors of fluidized bed with the external heating and with heating due to
current passing through the fluidized bed (electrothermal fluidized bed) are shown in the
article. Calculations of dependence of carbon potential difference of gas mixture and
solid carbon (graphite) on temperature and proportion mixture were carried out for theo-
retical interpretation of measurement outputs. Obtained values of carbon potential differ-
ence made it possible to give the quantitative measure of gas mixture distance from its
equilibrium with the solid carbon. At the same time, the values of excessive carbon in
gas mixture were calculated. Comparison of calculated highest possible quantity of car-
bon surplus in gas mixture and measured quantity of actually deposited solid carbon
made it possible to estimate the efficiency of the process of solid carbon formation in
each reactor applying the stated hydrocarbon mixture and processing conditions. It was
found that the mixture based on propane is more efficient than the mixture based on
methane. These results were obtained in laboratory reactor with the external heating.
Bibl. 11, Fig. 2, Table 3.
Key words: pyrolysis, electrothermal fluidized bed, pyrocarbon, thermodynamical carbon
potential.
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