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МОДЕЛЮВАННЯ  ПРОЦЕСІВ ПЕРЕНЕСЕННЯ  МАСИ  РЕАКЦІЙНИХ ГАЗІВ  
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Выполнено математическое моделирование переноса массы смеси реакцион-
ных газов и осаждения пиролитического углерода в термохимических реакторах про-
точного типа при уплотнении пористых углеродных композитов. Модель учитывает 
процессы транспортировки газообразных углеводородов в пористую структуру ком-
позита, их последующее разложение и осаждение пиролитического углерода на на-
гретых поверхностях пор. 

Ключевые слова:  углеродный композит, реакционный газ, перенос массы, пи-
ролитический углерод, изотермическое уплотнение, проточный реактор, моделиро-
вание 

Виконано математичне моделювання перенесення маси суміші реакційних га-
зів та осадження піролітичного вуглецю у термохімічних реакторах проточного типу 
під час ущільнення пористих вуглецевих композитів. Модель враховує процеси тран-
спортування газоподібних вуглеводнів до пористої структури композита, їх наступне 
розкладання й осадження піролітичного вуглецю на нагрітих поверхнях пор. 

Ключові слова:  вуглецевий композит, реакційний газ, перенесення маси, піро-
літичний вуглець, ізотермічне ущільнення, проточний реактор, моделювання 

It is executed mathematical modeling of mass transfer for mixture of reactionary 
gases and deposition of pyrolytical carbon in the thermochemical reactors of running type 
at the isothermal compression of porous carbon composites. A model takes into account 
the processes of transporting of gaseous hydrocarbons in the porous structure of com-
posite, their subsequent decomposition and deposition of pyrolitical carbon on the heated 
surfaces of pores. 

Keywords:  carbon composite, reactionary gas, mass transfer, pyrolytical carbon, 
isothermal compression, running reactor, modeling 

Вступ. Під час продукування вуглецевих композитів одним з важливих етапів є 
ущільнення їх пористої структури із газової фази з використанням природного газу 
(метану) [1]. За проходженням гомогенних процесів утворюється комплекс граничних 
і неграничних вуглеводнів, а також ряд радикалів [2-6]. Продукти гомогенних реакцій 
та початковий вуглеводень дифундують до нагрітих поверхонь композита та у його 
пористу структуру з наступним розкладанням на нагрітих поверхнях стінок пор і ут-
воренням твердої фази – піролітичного вуглецю. 

Сукупність хімічних реакцій об’ємних  процесів піролізу  метану можна подати 
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нижче наведеною системою рівнянь: 
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Вуглецеві композити та стінки реактора мають практично однакову температу-
ру. Біля нагрітих поверхонь композитів температура реакційних газів відповідає рів-
ню температури стінок реактора, за віддаленням від них температура газів зменшу-
ється та в області основних ліній його течії має мінімальне значення. 

Постановка завдання. Вивчення процесів перенесення маси суміші реакційних 
газів та осадження піролітичному вуглецю під час ущільнення вуглецевих композитів 
із газової фази у реакторах проточного типу. 

Основна частина досліджень. За умов руху газових потоків уздовж осі реакто-
ра та мализни швидкості дифузії порівняно зі швидкістю потоків рівняння перенесен-
ня маси -го компонента суміші реакційних газів та хімічного перетворення подають 
у вигляді: 

i
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 ,                                 (2) 

де   – концентрація -го компонента суміші реакційних газів;  i iC C x,


i x


 – радіус-

вектор даної точки об’єму реактора;   – коефіцієнт дифузії -го компонента із су-

міші -компонентів;   – градієнт концентрації;   – константа швидкості гомо-

генної реакції за -м компонентом;   – порядок реакції за i -м компонентом. 

iND i

N iC ik

i n
Вирішення системи рівнянь (2) стає можливим, якщо є відомими початкові та 

граничні умови процесу, що досліджують. 
Початкові умови визначають розподіл концентрації компонентів газової суміші 

за реакційним обсягом реактора на початковий момент процесу: 

   0C x , C x  .                                                     (3) 

Як правило, початковий розподіл концентрації компонентів суміші реакційних 
газів у об’ємі реактора приймають постійною величиною. 

Граничні умови визначають особливості перенесення маси на межі спряження 
реакційних газів і нагрітих поверхонь, тобто умови хімічної взаємодії на межі, її газо-
проникність та активність. 

Відомо, що структура поверхні пористого вуглецевого композиту має ясно ви-
ражену неоднорідність [7], яка обумовлена наявністю твердої фази та відкритої пори-
стості. 

Для зазначеної поверхні сумарну масову щільність  потоку -го компонента 
суміші на межі «газ-тверде тіло» визначають співвідношенням 

iI i
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 1 ì
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iI       ,                                               (4) 

де  ,  – масова щільність потоків -го компонента на поверхні композиту та до 

об’єму його пор відповідно;  – відносна пористість поверхні композиту. 

ì
iI n

iI i

n
Масову щільність потоку -го компонента на поверхню  композиту можна 

обчислити за формулою 
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 ,                                                  (5) 

де   – нормаль до поверхні ;   – питома об’ємна продуктивність процесу хіміч-
ного перетворення, що задають на основі постулатів хімічної кінетики [8], яка є шви-
дкістю гетерогенної реакції i -го компонента суміші реакційних газів. 

 S S
iW

У формулі (5) швидкість гетерогенної реакції -го компонента визначають за 
допомогою співвідношення 

i

S S
i iW k C   ,                                                        (6) 

де  ,  – константа швидкості гетерогенної реакції та концентрація -го компоне-

нта на поверхні вуглецевого композиту  відповідно. 

S
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S
Для визначення щільності потоку реакційної суміші до об’єму композиту, що 

досліджують, розглядали задачу про дифузійне перенесення маси у порах. 
За умов стаціонарності рівняння дифузійного перенесення маси i -го компонен-

та суміші реакційних газів щодо довжини пори можна записати у вигляді: 
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 ,                                               (7) 

де  r ,  – середній радіус і довжина пори відповідно;    S
if C  – кінетична функція 

гетерогенних процесів. 
Для рівняння (7), у разі достатньої товщини вуглецевого композиту, що дослі-

джують, граничними умовами, є 
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Умова (8) вказує на відсутність концентрації реакційного газу біля кінця не-
скінченно довгої пори, а умова (9) – на завдання концентрації біля гирла пори. 

У разі лінійності функції  S
if C Ñ  вирішення рівняння (7) має вигляд 
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Масову щільність потоку -го компонента реакційної суміші до пори задають 
першим законом Фіка 

i
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n
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 ,                                               (11) 

де  2F r    – площа поперечного перерізу пори. 
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Після диференціювання рівняння (10) щодо довжини пори та підставляння його 
до рівняння (11), одержують 

S
n S i
i i

i

k r
I C

D


     .                                                (12) 

З урахуванням рівнянь (7) і (12) сумарну масову щільність потоку, що задано 
співвідношенням (4), можна подати як 
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 .                                     (13) 

Рівняння (13) задає відведення компонентів суміші реакційних газів на поверх-
ні пористого вуглецевого композиту. По досягненні рівності швидкості дифузії реак-
ційних газів з об’єму реактора та швидкості їх відведення на поверхні композиту 
встановлюється стаціонарна концентрація реакційних газів. 

Приймаючи, що концентрація -го компонента з об’єму реактора до поверхні 
композиту змінюється за лінійним законом, величину її градієнта можна визначити з 
використанням співвідношення 

i
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i  ,                                                   (14) 

де   – концентрація -го компонента в об’ємі реактора;  0
iC i   – товщина дифузійного 

шару. 
Умову стаціонарності подають як 

i
i
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  .                                                      (15) 

Тоді співвідношення між концентраціями -го компонента в об’ємі реактора 
( ) та на поверхні пористого композиту ( ) має вигляд: 
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де    – константа швидкості дифузії, /iD   . 
Співвідношення (16) є кінцевим результатом методу рівно доступних повер-

хонь, який є уточненим двопотоковим наближенням для пористих тіл [9]. 
Для спрощення вирішення системи рівнянь (2) уводять низку припущень [10]: 
– розглядають круговий вісесиметричний реактор, для якого функція, що опи-

сує структуру газових потоків, не залежить від окружної координати, а режим роботи 
є стаціонарним; 

– швидкості гомогенних і гетерогенних реакцій щодо кожного індивідуального 
компонента відповідають першому порядку; 

– під час вирішення задачі застосовували метод рівно доступних поверхонь 
Франк-Каменецького. 

З урахуванням припущень систему рівнянь (2) можна записати у вигляді 
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де  U  – швидкість газового потоку на осі реактора;   – радіус реактора;   – коор-
динатна вісь, спрямована за віссю реактора. 

R z

Коефіцієнти дифузії -го компонента обчислюють за формулою Бланка: i
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де  ix  – молярна доля i -го компонента;  ijD  – коефіцієнт дифузії. 

Концентрації продуктів гомогенно-гетерогенних реакцій визначають з викори-
станням співвідношень: 
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   , 

де   ...  – концентрації компонентів реакційного газу;  A  – об’ємна витрата метану;  

 – відносні долі піролізу метану до продуктів гомогенних реакцій , 

, , ,  відповідно;  

X , E,F

CH 2C H 

B,L,

3


2 2C H

2C n mC H K T M    ;  – газова постійна; ,  – те-
мпература та тиск у реакторі відповідно;  

K T P
M  – загальна кількість молів газу, що про-

ходить через заданий переріз реактора за одиницю часу. 
Розписуючи систему рівнянь (16) для метану та продуктів його гомогенного 

розкладання у реакторі, призводять її з урахуванням співвідношень (18) до вигляду: 
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       , 

де  1 X B     ;   X L F E     . 
Константи швидкості гомогенних реакцій утворення радикалів, ацетилену, ва-

жких вуглеводнів і сажистого вуглецю …  у системі (1) визначають з використан-

ням нижче наведених співвідношень [11]: 
1k 5k
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Вважають, що під час реалізації процесів ущільнення пористої структури вуг-
лецевого композиту виконуються наступні умови: 

– швидкість осадження піролітичного вуглецю у пористій структурі композиту 
є досить малою; 

– пористість композиту є функцією часу, що повільно змінюється. 
У такому разі задачу про перенесення маси в одиничній порі циліндричної фо-

рми вуглецового композиту математично можна сформулювати системою рівнянь (7)-
(9), а також нижче наведеними співвідношеннями: 
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де   – питома реакційна поверхня композиту;  iS 0  – початкова щільність матеріалу 

композиту;   – швидкість зростання шару піролітичного вуглецю. 
Вирішення рівняння (7) з урахуванням умов (8)-(9) можна подати у вигляді 

співвідношення: 
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де   – товщина стінки вуглецевого композиту. 2h
У зв’язку з тим, що величина питомої реакційної поверхні вуглецевого компо-

зиту  відповідає питомій поверхні пор, її можна визначити з використанням спів-
відношення: 
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 2 ³ñ
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 ,                                                     (24) 

де   – істинна щільність матеріалу композиту. ³ñ
Виконуючи підставляння співвідношення (24) до диференціального рівняння 

(21), з урахуванням формули 
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  i  можна записати: 
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Після інтегрування співвідношення (25) за   (у межах від  до ) та за  (у 

межах від 0 до ) одержують трансцендентне рівняння відносно параметра , що ха-
рактеризує змінювання гаданої щільності матеріалу композиту за товщиною його сті-
нки: 
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Реалізацію обчислювального експерименту на ПЕВМ з використанням матема-
тичної моделі (26) виконують за допомогою комп’ютерної програми на алгоритмічній 
мові TURBO-PASKAL. 

Початковими даними для розрахунків слугують склад і витрата природного га-
зу; початкова пористість і товщина стінки вуглецевого композиту; середній радіус 
пор; геометричні параметри реактора; температура та залишковий тиск у реакторі; 
тривалість процесу осадження піролітичного вуглецю. 

Вихідними параметрами роботи програми є розподіл концентрації індивіду-
альних вуглеводнів (радикалів) в об’ємі реактора та у пористій структурі вуглецевого 
композиту; швидкість осадження піролітичного вуглецю; розподіл щільності компо-
зиту за товщиною стінки на його різних ділянках. 

Як числовий приклад виконували розрахунок процесу піролітичного ущіль-
нення композиту на основі графітованих вуглецевих тканин та феноло-формальде-
гідного в’яжучого новолачного типу в середовищі природного газу (96,20 % ; 

0,55 % ; 0,45 % ; 0,20 % ; 1,8 % ; 0,70 % ) за температури 

1000…1050 С та залишковим тиском 1,0 кПа, відкрита пористість композиту – 25 %, 
середній радіус пор – 7,5 мкм. 

4CH

3 8C H 2 6C H 4 10C H 2H 2N

Таблиця 1 – Розподіл щільності щодо товщини вуглецевого композиту 
                                     після його газофазного ущільнення 

Щільність, г/см3 Відстань від  
поверхні, мм початкова розрахункова фактична 

0 1,082 1,290 1,288 
2 1,082 1,282 1,279 
4 1,082 1,270 1,262 
6 1,082 1,252 1,256 
8 1,082 1,248 1,250 
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Ідентифікацію запропонованої математичної моделі виконували шляхом зіста-
влення розрахункових значень щільності вуглецевого композиту із фактичними да-
ними, одержаними під час проведення оптико-механічних досліджень (див. табл. 1). 
Встановлено, що розбіжність теоретичних та експериментальних значень щільності 
складає у середньому 0,6 %, що підтверджує застосовність зазначеної моделі для кі-
лькісної оцінки розподілу щільності щодо товщини стінки композиту за його ущіль-
ненням із газової фази. 

Висновки. Запропоновану модель успішно апробовано під час практичних роз-
рахунків піролітичного ущільнення вуглецевих композитів у реакторах різної конс-
трукції. 
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