
Òåðìîðàñøèðåííûé ãðàôèò (ÒÐÃ) ÿâëÿåò-
ñÿ íàèáîëåå ýôôåêòèâíûì ñðåäñòâîì äëÿ ëèê-
âèäàöèè àâàðèéíûõ ðàçëèâîâ íåôòè, íåôòå-
ïðîäóêòîâ è äðóãèõ îðãàíè÷åñêèõ æèäêîñòåé,
÷òî îáóñëîâëåíî òàêèìè åãî õàðàêòåðèñòèêàìè:
áîëüøàÿ ñîðáöèîííàÿ åìêîñòü (îò 40 äî 80 ã/ã
â çàâèñèìîñòè îò ñâîéñòâ ïîãëîùàåìîé æèäêî-
ñòè); âîçìîæíîñòü äåñîðáöèè äî 90 % ïîãëî-
ùåííîé æèäêîñòè; îòñóòñòâèå âðåäíîãî âîçäåé-
ñòâèÿ íà îêðóæàþùóþ ñðåäó, â òîì ÷èñëå âîä-
íóþ ôëîðó è ôàóíó; äëèòåëüíàÿ (â òå÷åíèå íå-
ñêîëüêèõ ñóòîê) ïëàâó÷åñòü íà âîäå â íàñû-

ùåííîì ñîñòîÿíèè; âîçìîæíîñòü ðåãåíåðàöèè ñ
öåëüþ ìíîãîêðàòíîãî èñïîëüçîâàíèÿ [1–3].
Ïîñëåäíèé ïîêàçàòåëü â ñî÷åòàíèè ñ âîçìîæ-
íîñòüþ äåñîðáöèè ïðàêòè÷åñêè âñåé ïîãëîùåí-
íîé æèäêîñòè ïðåäñòàâëÿåòñÿ íàèáîëåå ñóùåñò-
âåííûì, òàê êàê óòèëèçàöèÿ èçâåñòíûõ íåôòå-
ñîðáåíòîâ (òîðô, îïèëêè, èçìåëü÷åííàÿ ðàñòè-
òåëüíàÿ êëåò÷àòêà, ïåðëèò, âñïåíåííûé ïîëè-
ñòèðîë, ðàçíîîáðàçíûå âîëîêíèñòûå ìàòåðèà-
ëû) ïðîèçâîäèòñÿ ñæèãàíèåì èëè çàõîðîíå-
íèåì, ÷òî ñâÿçàíî ñ îïðåäåëåííûìè ýêîëîãè÷å-
ñêèìè ïðîáëåìàìè.
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Èññëåäîâàíèå ïðîöåññà òåðìè÷åñêîé
ðåãåíåðàöèè òåðìîðàñøèðåííîãî ãðàôèòà

Â ëàáîðàòîðíîì ìàñøòàáå èññëåäîâàí ïðîöåññ òåðìè÷åñêîé ðåãåíåðàöèè òåðìîðàñøè-
ðåííîãî ãðàôèòà, èñïîëüçóåìîãî â êà÷åñòâå ñîðáåíòà íåôòè è íåôòåïðîäóêòîâ. Ïîêà-
çàíà ïðèíöèïèàëüíàÿ âîçìîæíîñòü ìíîãîêðàòíîé ðåãåíåðàöèè è ìíîãîðàçîâîãî èñ-
ïîëüçîâàíèÿ ñîðáåíòà. Èçó÷åíû èçìåíåíèÿ ñîðáöèîííûõ ñâîéñòâ ñîðáåíòà â çàâèñè-
ìîñòè îò óâåëè÷åíèÿ êîëè÷åñòâà öèêëîâ ïîãëîùåíèå — ðåãåíåðàöèÿ. Ïðèâåäåíû äàí-
íûå ïî êîëè÷åñòâó è ðàñïðåäåëåíèþ ïîð â èñõîäíîì è ðåãåíåðèðîâàííîì ìàòåðèàëå.
Íà áàçå ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ ñôîðìóëèðîâàíû îñíîâíûå òðåáîâàíèÿ ê óñòàíîâêå
òåðìè÷åñêîé ðåãåíåðàöèè òåðìîðàñøèðåííîãî ãðàôèòà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: òåðìîðàñøèðåííûé ãðàôèò, òåðìîîáðàáîòêà, ðåãåíåðàöèÿ, ñîðáöèÿ.

Ó ëàáîðàòîðíîìó ìàñøòàá³ äîñë³äæåíî ïðîöåñ òåðì³÷íî¿ ðåãåíåðàö³¿ òåðìîðîçøèðåíîãî
ãðàô³òó, ùî âèêîðèñòîâóºòüñÿ ÿê ñîðáåíò íàôòè òà íàôòîïðîäóêò³â. Ïîêàçàíî ïðèíöè-
ïîâó ìîæëèâ³ñòü áàãàòîêðàòíî¿ ðåãåíåðàö³¿ òà áàãàòîðàçîâîãî âèêîðèñòàííÿ ñîðáåíòó.
Âèâ÷åíî çì³íè ñîðáö³éíèõ âëàñòèâîñòåé ñîðáåíòó â çàëåæíîñò³ â³ä çá³ëüøåííÿ ê³ëüêîñò³
öèêë³â ïîãëèíàííÿ — ðåãåíåðàö³ÿ. Íàâåäåíî äàí³ ùîäî ê³ëüêîñò³ òà ðîçïîä³ëåííÿ ïîð ó
ïîõ³äíîìó òà ðåãåíåðîâàíîìó ìàòåð³àë³. Íà áàç³ îòðèìàíèõ ðåçóëüòàò³â ñôîðìóëüîâàíî
îñíîâí³ âèìîãè äî óñòàíîâêè òåðì³÷íî¿ ðåãåíåðàö³¿ òåðìîðîçøèðåíîãî ãðàô³òó.
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Â Èíñòèòóòå ãàçà ÍÀÍÓ ñ 1987 ã. ïðîâî-
äÿòñÿ ðàáîòû ïî ïîëó÷åíèþ ÒÐÃ è åãî èñïîëü-
çîâàíèþ â êà÷åñòâå íåôòåïîãëîùàþùåãî ñîðáåí-
òà [1–5]. Âûïîëíåí êîìïëåêñ ýêñïåðèìåíòàëü-
íûõ èññëåäîâàíèé ïî ðåãåíåðàöèè îòðàáîòàííî-
ãî ñîðáåíòà â ïñåâäîîæèæåííîì ñëîå ïðîìåæó-
òî÷íîãî òåïëîíîñèòåëÿ [6] è â âîñõîäÿùåì ïî-
òîêå ïðîäóêòîâ ñãîðàíèÿ [5], êîòîðûé ïîäòâåð-
äèë òåõíè÷åñêóþ âîçìîæíîñòü îòäåëåíèÿ ïîãëî-
ùåííîé æèäêîñòè, òåðìè÷åñêîé ðåãåíåðàöèè îò-
æàòîãî ñîðáåíòà è åãî ïîâòîðíîå èñïîëüçîâàíèå.

Â ðàìêàõ ýòèõ èññëåäîâàíèé íå áûëà èçó÷å-
íà äèíàìèêà èçìåíåíèÿ ñîðáöèîííûõ è ñòðóê-
òóðíûõ õàðàêòåðèñòèê ðåãåíåðèðîâàííîãî ñîð-
áåíòà â õîäå ìíîãîêðàòíûõ öèêëîâ «ïîãëîùå-
íèå — äåñîðáöèÿ — ðåãåíåðàöèÿ» è íå áûëî
îïðåäåëåíî ìàêñèìàëüíîå â ïëàíå òåõíè÷åñêîé
è ýêîíîìè÷åñêîé öåëåñîîáðàçíîñòè êîëè÷åñòâî
äàííûõ öèêëîâ. Íå áûëè èçó÷åíû òåïëîòåõíè-
÷åñêèå àñïåêòû ïðîöåññà òåðìîõèìè÷åñêîé ðåãå-
íåðàöèè ñîðáåíòà, èñõîäÿ èç òðåáîâàíèé âåäå-
íèÿ ïðîöåññà â àâòîòåðìè÷åñêîì ðåæèìå. Ðå-
çóëüòàòû íàñòîÿùèõ èññëåäîâàíèé ïîçâîëÿþò
çàïîëíèòü ñóùåñòâóþùèå ïðîáåëû.

Ïðîöåññ óòèëèçàöèè — ðåãåíåðàöèè íàñû-
ùåííîãî îðãàíè÷åñêîé ãèäðîôîáíîé æèäêîñòüþ
ñîðáåíòà âêëþ÷àåò äâà ýòàïà: îòäåëåíèå ïîãëî-
ùåííîé æèäêîñòè (äåñîðáöèÿ); òåðìîõèìè÷å-
ñêàÿ ðåãåíåðàöèÿ îòæàòîãî ñîðáåíòà äëÿ âîññòà-
íîâëåíèÿ åãî ñîðáöèîííûõ ñâîéñòâ.

Â êà÷åñòâå èñõîäíîãî ñîðáåíòà èñïîëüçîâàë-
ñÿ òåðìîðàñøèðåííûé ãðàôèò (íåôòåñîðáåíò),
ïîëó÷åííûé íà îïûòíî-ïðîìûøëåííîé óñòàíîâêå
ïðîèçâîäèòåëüíîñòüþ 15 êã/÷ Èíñòèòóòà ãàçà
ÍÀÍÓ. Èñõîäíîå ñûðüå äëÿ ñîðáåíòà — îêèñ-
ëåííûé ïðèðîäíûé ãðàôèò (ìàòîâî-÷åðíûé
ïîðîøîê) ñîãëàñíî ÒÓ 002282056-14-99.

Õàðàêòåðèñòèêè ñîðáåíòà ïðèâåäåíû íèæå:

Â êà÷åñòâå êîíòðîëüíîãî íåôòåïðîäóêòà èñ-
ïîëüçîâàëîñü òîâàðíîå äèçåëüíîå òîïëèâî ïëîò-
íîñòüþ 878,7 êã/ì3 è âÿçêîñòüþ 7,8 Ïç.

Ìåòîä äåñîðáöèè ïîãëîùåííîãî íåôòåïðî-
äóêòà îêàçûâàåò îïðåäåëåííîå âëèÿíèå íà êî-
íå÷íûå ñîðáöèîííûå ñâîéñòâà ðåãåíåðèðîâàí-
íîãî ñîðáåíòà, òàê êàê ìåõàíè÷åñêîå âîçäåéñò-
âèå íà íàñûùåííûé ñîðáåíò â òîé èëè èíîé
ñòåïåíè îáóñëîâëèâàåò îïðåäåëåííóþ ñòåïåíü
ðàçðóøåíèÿ ñëîèñòîé ñòðóêòóðû ÒÐÃ. Â äàí-
íîì ñëó÷àå îòäåëåíèå ïîãëîùåííîãî äèçåëüíî-
ãî òîïëèâà ìîæåò ïðîèçâîäèòüñÿ îòæèìîì íà

âàëêàõ, ìåòîäîì óïëîòíÿþùåé ýêñòðóçèè è öåí-
òðèôóãèðîâàíèåì.

Àâòîðû èñïîëüçîâàëè ìåòîä öåíòðèôóãè-
ðîâàíèÿ, êîòîðûé ïðåäñòàâëÿåòñÿ íàèáîëåå ùà-
äÿùèì â îòíîøåíèè èñõîäíîé ñòðóêòóðû ÒÐÃ.
Ïîñêîëüêó ïðîöåññ ìåõàíè÷åñêîé äåñîðáöèè
ìåòîäîì öåíòðèôóãèðîâàíèÿ íå ñâÿçàí ñ íàãðå-
âàíèåì íåôòåïðîäóêòà, à ñîðáåíò ÿâëÿåòñÿ íåé-
òðàëüíûì â õèìè÷åñêîì ïëàíå âåùåñòâîì,
ãðóïïîâîé, ôðàêöèîííûé è õèìè÷åñêèé ñî-
ñòàâû íåôòåïðîäóêòà, à òàêæå åãî ôèçèêî-õè-
ìè÷åñêèå ñâîéñòâà (ïëîòíîñòü, âÿçêîñòü, òåì-
ïåðàòóðà êèïåíèÿ, èîäíîå ÷èñëî, îêòàíîâîå
÷èñëî è äð.) íå èçìåíÿþòñÿ [7].

Âñëåäñòâèå ýòîãî îòäåëåííûå íåôòåïðîäóê-
òû (áåíçèí, êåðîñèí, äèçåëüíîå òîïëèâî) ïîñëå
ñîîòâåòñòâóþùåé î÷èñòêè îò ìåõàíè÷åñêèõ ïðè-
ìåñåé è ÷àñòèö ñîðáåíòà ìîãóò òàêæå èñïîëüçî-
âàòüñÿ â êà÷åñòâå òîâàðíîãî òîïëèâà ïî ïðÿìî-
ìó íàçíà÷åíèþ èëè â êà÷åñòâå äîáàâîê ê êî-
òåëüíîìó òîïëèâó. Â êà÷åñòâå öåíòðèôóãè èñ-
ïîëüçîâàëàñü áûòîâàÿ ñîêîâûæèìàëêà ñ îáú-
åìîì êàìåðû 1,5 ë è ÷èñëîì îáîðîòîâ ðîòîðà
1800 ìèí–1. Äàííûé ìåòîä îáåñïå÷èâàë ñòåïåíü
îòäåëåíèÿ ïîãëîùåííîãî íåôòåïðîäóêòà 84–
85 %, ïðè ýòîì ìåõàíè÷åñêèå ïîòåðè ñîñòàâëÿëè
íå áîëåå 3 % (ìàñ.).

Ïðîâåäåíà ñåðèÿ îïûòîâ ïî ìíîãîêðàòíîé
òåðìè÷åñêîé ðåãåíåðàöèè ÒÐÃ ñ öåëüþ èçó÷åíèÿ
äèíàìèêè èçìåíåíèÿ åãî ñâîéñòâ. Ñîðáöèîííàÿ
åìêîñòü ñîðáåíòà îïðåäåëÿëàñü ïî ñëåäóþùåé
ìåòîäèêå. Íàâåñêà ÒÐÃ (èñõîäíàÿ ïëîòíîñòü —
3–8 ã/ë) ïîìåùàëàñü â ïåðôîðèðîâàííûé öè-
ëèíäðè÷åñêèé ñîñóä äèàìåòðîì 75 ìì, âûñîòîé
120 ìì è íàñûùàëàñü íåôòåïðîäóêòîì (äèçåëü-
íûì òîïëèâîì) ìåòîäîì ïîëíîãî ïîãðóæåíèÿ.
Ïîñëå èçâëå÷åíèÿ èç âàííû ñ íåôòåïðîäóêòîì
íàñûùåííûé òàêèì îáðàçîì ÒÐÃ îñâîáîæäàëñÿ
îò èçëèøêîâ äèçåëüíîãî òîïëèâà â ðåçóëüòàòå
ïîäâåøèâàíèÿ ïåðôîðèðîâàííîãî ñîñóäà íà
øòàòèâå äî ïîëíîãî ïðåêðàùåíèÿ åãî ñòåêàíèÿ
(5–10 ìèí).

Äàííàÿ ìåòîäèêà îïðåäåëåíèÿ ñîðáöèîííîé
ñïîñîáíîñòè äàåò íåñêîëüêî çàíèæåííûå çíà÷å-
íèÿ ïî ñðàâíåíèþ ñ ìåòîäèêîé, ïðåäëîæåííîé â
ðàáîòå [7], ÷òî îáóñëîâëåíî ýôôåêòîì ñàìî-
óïëîòíåíèÿ. Îäíàêî åå èñïîëüçîâàíèå îïðàâäà-
íî áîëüøèì îáúåìîì íàñûùåííîãî ñîðáåíòà,
íåîáõîäèìûì äëÿ äàëüíåéøåé îáðàáîòêè, à òàê-
æå ñêîðîñòüþ íàñûùåíèÿ.

Äàëåå íàñûùåííûé ãðàôèò îòæèìàëñÿ â òå-
÷åíèå 1 ìèí â öåíòðèôóãå äî ïîëíîãî ïðåêðà-
ùåíèÿ âûõîäà èç ãðàôèòà íåôòåïðîäóêòà, ïî-
ñëå ÷åãî ôèêñèðîâàëèñü îáúåì îòæàòîãî ãðàôè-
òà è åãî ìàññà, íà îñíîâàíèè ÷åãî îïðåäåëÿëàñü
ñòåïåíü îòæàòèÿ (öåíòðèôóãèðîâàíèÿ).
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Íàñûïíàÿ ïëîòíîñòü, êã/ì3 – 4,0–8,0

Ñîäåðæàíèå çîëüíûõ êîìïîíåíòîâ, % (ìàñ.) – 1,0

Âëàæíîñòü, % (ìàñ.), íå áîëåå – 1,5

ðÍ âîäíîé âûòÿæêè – 5

Íîìèíàëüíàÿ ñîðáöèîííàÿ åìêîñòü ïî
äèçåëüíîìó òîïëèâó, ã/ã

– 48,0–65,0



Îòæàòûé ãðàôèò ïîìåùàëñÿ íà ãîðåëî÷íîå
óñòðîéñòâî, ïðåäñòàâëÿþùåå ñîáîé ïåðôîðèðî-
âàííûé (äëÿ óëó÷øåíèÿ óñëîâèé ãîðåíèÿ) ïîä-
äîí ñ ëàòóííîé ñåòêîé ñ ðàçìåðîì ÿ÷åéêè 0,5 �
0,5 ìì, è ïîäæèãàëñÿ. Ïîëíîå âûãîðàíèå ïðî-
èñõîäèëî çà 2 ìèí. Ïîñëå ïåðâîé æå ðåãåíåðà-
öèè ïîðîøîê èìåë áîëåå òåìíûé öâåò ïî ñðàâ-
íåíèþ ñ èñõîäíûì. Èìåëî ìåñòî íåêîòîðîå èç-
ìåëü÷åíèå ïîðîøêà — ðàçðóøåíèå ÷åðâåîáðàç-
íîé ñòðóêòóðû ÷àñòèö (ðèñ.1), î ÷åì ñâèäåòåëü-
ñòâóåò òàêæå óâåëè÷åíèå åãî íàñûïíîé ïëîòíî-
ñòè è ñêîðîñòè âèòàíèÿ (ðèñ.2, òàáë.1). Ïîñëå
ýòîãî ôèêñèðîâàëèñü îáúåì ðåãåíåðèðîâàííîãî
ãðàôèòà è åãî ìàññà. Ïîëó÷åííûé ðåãåíåðèðîâàí-
íûé ñîðáåíò íàñûùàëñÿ íåôòåïðîäóêòîì, è âíîâü
ïðîâîäèëñÿ öèêë ðåãåíåðàöèè. Âñåãî íà îäíîì
îáðàçöå èñõîäíîãî ÒÐÃ ïðîâîäèëîñü 10 öèêëîâ
«íàñûùåíèå — äåñîðáöèÿ — ðåãåíåðàöèÿ».

Èçìåðåíèÿ îáúåìà ïðîèçâîäèëèñü ñ ïîìî-
ùüþ ìåðíîé êîëáû îáúåìîì 500 ìë (ÃÎÑÒ
1770-74), ìàññà îïðåäåëÿëàñü íà ýëåêòðîííûõ
ëàáîðàòîðíûõ âåñàõ Axis AD500, êîòîðûå îáåñ-
ïå÷èâàëè òî÷íîñòü âçâåøèâàíèÿ 0,001 ã. Ïîòåðè
ìàòåðèàëà ïî ìàññå äëÿ êàæäîãî ïîñëåäóþùåãî

îïûòà ñîñòàâëÿëè ïðèìåðíî 10 % îò ïðåäûäó-
ùåãî. Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèé ïðåäñòàâëåíû
íà ðèñ.3.

Ïðè ìíîãîêðàòíîì èñïîëüçîâàíèè ñîðáåíòà
è åãî ðåãåíåðàöèè íàáëþäàåòñÿ íåêîòîðîå ñíè-
æåíèå ñîðáöèîííîé åìêîñòè ðåãåíåðèðóåìîãî
ñîðáåíòà, îáóñëîâëåííîå, ïî ìíåíèþ àâòîðîâ,
óâåëè÷åíèåì åãî ïëîòíîñòè â ïðîöåññå ìåõàíè-
÷åñêîé äåñîðáöèè ìåòîäîì öåíòðèôóãèðîâàíèÿ,
à òàêæå îáðàçîâàíèåì êîêñà â ïðîöåññå ñãîðà-
íèÿ íåôòåïðîäóêòà. Ïîñëåäíåå òàêæå ïðèâîäèò
ê ñíèæåíèþ ñîðáöèîííîé åìêîñòè ñîðáåíòà ïî
ìåðå óâåëè÷åíèÿ ÷èñëà öèêëîâ ðåãåíåðàöèè.

Ïðè ðåãåíåðàöèè ñîðáåíòà ïðîöåññ ãîðåíèÿ
ïðîòåêàåò â äèôôóçèîííîé îáëàñòè ïðè íåäî-
ñòàòêå êèñëîðîäà. Â ðåçóëüòàòå âûñîêèõ òåìïå-
ðàòóð çíà÷èòåëüíàÿ ÷àñòü íåôòåïðîäóêòà, êîòî-
ðûé îñòàëñÿ â ñîðáåíòå, ïîääàåòñÿ ïèðîëèçó ñ
îáðàçîâàíèåì øèðîêîé ãàììû ïðîäóêòîâ òåð-
ìè÷åñêîãî ðàçëîæåíèÿ: îò ìåòàíà è âîäîðîäà
äî òÿæåëûõ àðîìàòè÷åñêèõ óãëåâîäîðîäîâ, àñ-
ôàëüòåíîâ è êîêñà. Òÿæåëûå óãëåâîäîðîäû â
èòîãå èñïàðÿþòñÿ è ñãîðàþò â îáúåìå òîïêè, à
êîêñ, êîòîðûé îáðàçîâàëñÿ ïîä äåéñòâèåì âû-
ñîêèõ òåìïåðàòóð, óïëîòíÿåòñÿ è çàêóïîðèâàåò
ïîðû ñîðáåíòà, ñíèæàÿ òåì ñàìûì ñîðáöèîí-
íóþ åìêîñòü ðåãåíåðèðóåìîãî ñîðáåíòà. Òàê
êàê ðåàêöèè ïèðîëèçà (â ÷àñòíîñòè, ïðîöåññ
îáðàçîâàíèÿ êîêñà) ïðîòåêàþò ñ ïîãëîùåíèåì
òåïëà, à îáðàçîâàâøèéñÿ êîêñ íå ñãîðàåò, èìå-
åò ìåñòî òåïëîâîé äåôèöèò â ïðîöåññå ðåãåíå-
ðàöèè ñîðáåíòà.

Ïðåäñòàâëÿåò èíòåðåñ óâåëè÷åíèå íåôòååì-
êîñòè (íà 15 %) ïîñëå ïåðâîé ðåãåíåðàöèè. Ýòî
ÿâëåíèå íåëüçÿ ñ÷èòàòü ñëó÷àéíîñòüþ, òàê êàê
îíî íåîäíîêðàòíî âîñïðîèçâîäèëîñü ïðè ïî-
âòîðíûõ ýêñïåðèìåíòàõ. Î÷åâèäíî, ýòî ñâÿçàíî
ñ òåì, ÷òî, âî-ïåðâûõ, âñëåäñòâèå ìåõàíè÷åñêî-
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Òàáëèöà 1. Ãèäðîäèíàìè÷åñêèå ñâîéñòâà ÷àñòèö òåðìîðàñøèðåííîãî ãðàôèòà

Ñîñòîÿíèå ÷àñòèö ñîðáåíòà Ñêîðîñòü âèòàíèÿ Wâ, ì/ñ Ñêîðîñòü óíîñà Wó, ì/ñ

Èñõîäíûé ÒÐÃ 0,28–0,3 0,4

ÒÐÃ ïîñëå öåíòðèôóãèðîâàíèÿ è òåðìè÷åñêîé ðåãåíåðàöèè 0,33–0,35 0,5

ÒÐÃ ïîñëå öåíòðèôóãèðîâàíèÿ (ïîâòîðíàÿ ðåãåíåðàöèÿ) 1,2–1,25 1,5

Ðèñ.1. Âíåøíèé âèä ïîðîøêà ÒÐÃ: èñõîäíûé (à), ðåãåíåðè-
ðîâàííûé (á).

à á

Ðèñ.2. Èçìåíåíèÿ ïëîòíîñòè ÒÐÃ ïî ìåðå óâåëè÷åíèÿ öèê-
ëîâ ðåãåíåðàöèè.

Ðèñ.3. Äèíàìèêà èçìåíåíèÿ ñîðáöèîííîé åìêîñòè ÒÐÃ ïî
ìåðå óâåëè÷åíèÿ öèêëîâ ðåãåíåðàöèè.



ãî âîçäåéñòâèÿ â ðåçóëüòàòå öåíòðèôóãèðîâàíèÿ
èìååò ìåñòî ðàçðóøåíèå ÷åðâåîáðàçíîé ñòðóêòó-
ðû ÷àñòèö è áëàãîäàðÿ ýòîìó óâåëè÷èâàåòñÿ
ïëîùàäü êîíòàêòà ñîðáåíòà è íåôòåïðîäóêòà, à
âî-âòîðûõ, ïðè ïåðâîé òåðìè÷åñêîé ðåãåíåðà-
öèè ïðîèñõîäèò íåêîòîðîå äîâñïó÷èâàíèå ÷àñ-
òèö ÒÐÃ.

Òåðìîðàñøèðåííûé ãðàôèò èññëåäîâàëñÿ
òàêæå íà ïðåäìåò èçìåíåíèÿ åãî óäåëüíîé ïî-
âåðõíîñòè, îáúåìà ïîð è ðàñïðåäåëåíèÿ ýòèõ
âåëè÷èí â çàâèñèìîñòè îò ðàçìåðà (ðàäèóñà)
ïîð. Äëÿ ýòîãî èñïûòûâàëñÿ ÒÐÃ èñõîäíûé è
ïîäâåðãíóòûé äåñÿòè öèêëàì ðåãåíåðàöèè. ×àñ-
òèöà ÒÐÃ ñîäåðæèò øèðîêèé ñïåêòð ðàçìåðîâ
ïîð: îò ìàêðîïîð (÷åðåç ìåçîïîðû è ìèêðîïî-
ðû) äî ñóáàòîìíûõ ïîð â âèäå ïðîìåæóòêîâ ìå-
æäó ïëîñêîñòÿìè ñïàéíîñòè. Êðèâàÿ èçîòåðìû
àäñîðáöèè äëÿ èñõîäíîãî ÒÐÃ îòíîñèòñÿ ê èçî-
òåðìå Ëåíãìþðà, ÷òî ãîâîðèò î ìèêðîïîðèñòîé
ñòðóêòóðå âåùåñòâ, à íàëè÷èå íåáîëüøîé ïåòëè
ãèñòåðåçèñà óêàçûâàåò íà ìåçîïîðèñòîñòü. Êðó-
òîé ïîäúåì èçîòåðìû âáëèçè ð/ð0 = 1 ãîâîðèò
î íàëè÷èè ìàêðîïîð. Èçîòåðìà àäñîðáöèè äëÿ
ðåãåíåðèðîâàííîãî ÒÐÃ îòíîñèòñÿ êî âòîðîìó
òèïó èçîòåðì è õàðàêòåðèçóåò ñòðóêòóðó êàê
ìàêðîïîðèñòóþ, ãäå ïðèñóòñòâóåò ïîëèìîëåêó-
ëÿðíàÿ àäñîðáöèÿ.

Ñîãëàñíî êëàññèôèêàöèè Äóáèíèíà [8],
îáà îáðàçöà îòíîñÿòñÿ ê ñìåøàííîìó òèïó àä-
ñîðáåíòîâ. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ýòà êëàññèôèêà-
öèÿ îôèöèàëüíî ïðèíÿòà Ìåæäóíàðîäíûì ñîþ-
çîì ïî òåîðåòè÷åñêîé è ïðèêëàäíîé õèìèè
(IUÐÀÑ). Â ñîîòâåòñòâèè ñ íåé ïîðû äåëÿòñÿ
íà âèäû ïî ðàçìåðàì: ìèêðîïîðû (< 2 íì); ìå-
çîïîðû (2–50 íì); ìàêðîïîðû (> 50 íì).

Äëÿ èññëåäîâàíèé èñïîëüçîâàëñÿ ñòàòè÷å-
ñêèé ìåòîä, ñîãëàñíî êîòîðîìó â ÿ÷åéêó ñ îá-
ðàçöîì, îõëàæäàåìóþ ïðè òåìïåðàòóðå æèäêîãî
àçîòà, îïðåäåëåííûìè ïîðöèÿìè äîáàâëÿþò ãàç-
àäñîðáàò (àçîò) è âûäåðæèâàþò åãî äî äîñòèæå-
íèÿ ðàâíîâåñíîãî ñîñòîÿíèÿ [9–11].

Àçîò — íàèáîëåå øèðîêî ðàñïðîñòðàíåí-
íûé ãàç, èñïîëüçóåìûé äëÿ îïðåäåëåíèÿ îáùåé
ïëîùàäè ïîâåðõíîñòè äëÿ áîëüøèíñòâà òâåðäûõ
ïîâåðõíîñòåé, ïðè÷åì ïðè èñïîëüçîâàíèè àçîòà
íå íàáëþäàåòñÿ íè ëîêàëüíîé àäñîðáöèè, íè
ïîâåäåíèÿ ãàçà êàê äâóðàçìåðíîãî [8, 12]. Èç-
ìåðÿåìîé âåëè÷èíîé â ýòîì ñëó÷àå ÿâëÿåòñÿ
äàâëåíèå ãàçà â ÿ÷åéêå ñ îáðàçöîì. Ñ ïîìîùüþ
ñòàòè÷åñêèõ ìåòîäîâ âîçìîæåí àíàëèç ðàçìåðîâ
ìèêðîïîð âïëîòü äî 0,35 íì (äèàìåòð ìîëåêó-
ëû àäñîðáàòà, â íàøåì ñëó÷àå — ìîëåêóëû àçî-
òà), ÷òî âïîëíå äîñòàòî÷íî äëÿ èññëåäîâàíèÿ
÷àñòèö ÒÐÃ. Ïðè ýòîì òî÷íîñòü îïðåäåëÿåòñÿ
äîïóùåíèÿìè ñàìîãî ìåòîäà è ðàáî÷èìè äèàïà-
çîíàìè èñïîëüçóåìûõ äàò÷èêîâ äàâëåíèÿ, â

äàííîì ñëó÷àå îíà áûëà íå áîëåå 12 %. Îäíàêî,
èñòèííûå çíà÷åíèÿ îáúåìà ìèêðîïîð, îïðåäåëåí-
íûå ïî àçîòó, èç-çà äèôôóçèîííûõ îãðàíè÷åíèé
äëÿ ìîëåêóëû àäñîðáàòà [9, 13] îïðåäåëèòü íå
óäàåòñÿ. Î÷åâèäíî, ÷òî ìèêðîïîðû íå ó÷àñòâóþò
â ïðîöåññå àäñîðáöèè ìîëåêóë, ðàçìåðû êîòî-
ðûõ áîëüøå ðàçìåðà ñàìèõ ïîð. Îáúåì øèðîêèõ
ïîð òàêæå èñïîëüçóåòñÿ íåïîëíîñòüþ, òàê êàê
àäñîðáöèÿ îñóùåñòâëÿåòñÿ â ìîíîìîëåêóëÿðíîì
ñëîå, à óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü ïîð áûñòðî óìåíü-
øàåòñÿ ñ óâåëè÷åíèåì èõ äèàìåòðà.

Àíàëèòè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ ïðîâîäèëèñü
íà àâòîìàòè÷åñêîì àíàëèçàòîðå Quantachrome
Autosorb iQ. Êàæäûé îáðàçåö äåãàçèðîâàëè â
òå÷åíèå 10 ÷ ïðè 300 �Ñ äëÿ óäàëåíèÿ ãàçîâ,
êîòîðûå ñîðáåíò çàõâàòûâàåò, íàõîäÿñü íà îò-
êðûòîì âîçäóõå. Â ñâÿçè ñ íàëè÷èåì ýòîé ïðî-
öåäóðû íàâåñêà èñõîäíîãî ÒÐÃ íà ñàìîì äåëå
ÿâëÿëàñü ïðîêàëåííîé, èç íåå óäàëÿëèñü îñòàò-
êè íå ïðîðåàãèðîâàâøåãî (â ïðîöåññå ïðîèçâîä-
ñòâà ÒÐÃ) èíòåðêàëèðóþùåãî àãåíòà. Äåãàçàöèÿ
ïðîõîäèëà â àâòîìàòè÷åñêîì ðåæèìå â ñîîòâåò-
ñòâèè ñ çàäàííîé ïðîãðàììîé. Ïîñëå ÷åãî ÿ÷åé-
êó ïîìåùàëè íà èçìåðèòåëüíóþ ñòàíöèþ, êîòî-
ðàÿ ñîñòîèò èç ÿ÷åéêè ñðàâíåíèÿ (ïóñòàÿ),
ÿ÷åéêè äëÿ àíàëèçîâ è äåòåêòîðà óðîâíÿ àçîòà
(âñÿ ñèñòåìà ïåðåä èñïîëüçîâàíèåì ïðîäóâàëàñü
ãåëèåì â òå÷åíèå 1 ÷ è âàêóóìèðîâàëàñü).

Çàòåì ââîäèëè èñõîäíûå äàííûå, íåîáõîäè-
ìûå ïðîãðàììû äëÿ ðàñ÷åòà è ïðîâåäåíèÿ èçìå-
ðåíèé â àâòîìàòè÷åñêîì ðåæèìå è çàïóñêàëè
ñèñòåìó íà àíàëèç è ðàñ÷åò. Ïðè ýòîì èçìåðè-
òåëüíàÿ ñòàíöèÿ ïîãðóæàëàñü â ñîñóä Äüþàðà ñ
æèäêèì àçîòîì ïðè 77,35 Ê (–195,8 �Ñ). Âñå
îïåðàöèè ïî âûðàâíèâàíèþ äàâëåíèÿ è êîíòðî-
ëþ òåìïåðàòóðû àïïàðàò ïðîâîäèë â àâòîìàòè-
÷åñêîì ðåæèìå (îêîëî 2 ÷). Ðåçóëüòàòû èçìåðå-
íèé è ðàñ÷åòîâ ïðåäñòàâëåíû â òàáë.2.

Íèæå ïðèâåäåíî êðàòêîå îïèñàíèå ìåòîäîâ,
ïî êîòîðûì ïðîâîäèëèñü ðàñ÷åòû.

BJH (Barrett, Joyner&Halenda). Â îñ-
íîâó ìåòîäà ïîëîæåíî äîïóùåíèå î öèëèíäðè-
÷åñêîé ôîðìå ïîð è òî, ÷òî ðàäèóñ ïîðû ðàâåí
ñóììå ðàäèóñà Êåëüâèíà è òîëùèíû àäñîðáèðî-
âàííîé íà ñòåíêå ïîðû ïëåíêè [9]. Â êà÷åñòâå
èñõîäíûõ äàííûõ äëÿ ðàñ÷åòîâ èñïîëüçóþò,
êàê ïðàâèëî, äåñîðáöèîííóþ âåòâü èçîòåðìû
(õîòÿ èñïîëüçîâàíèå àäñîðáöèîííîé âåòâè òàê-
æå âîçìîæíî) â èíòåðâàëå äàâëåíèé (0,4–
0,967) ð/ð0 (ãäå ð/ð0 — îòíîøåíèå ïàðöèàëü-
íîãî äàâëåíèÿ àäñîðáèðóåìîãî âåùåñòâà ê äàâ-
ëåíèþ íàñûùåííûõ ïàðîâ àäñîðáèðóåìîãî ãà-
çà). Ïðè òàêîì ðàñ÷åòå ïîðû äèàìåòðîì áîëåå
60 íì íå ó÷èòûâàþòñÿ.

DFT (Density Functional Theory —
òåîðèÿ ôóíêöèîíàëà ïëîòíîñòè). Ìåòîä ðàñ÷åòà
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ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû ñèñòåì ìíîãèõ ÷àñòèö â
êâàíòîâîé ôèçèêå è êâàíòîâîé õèìèè ïðèìåíÿ-
åòñÿ, â ÷àñòíîñòè, äëÿ ðàñ÷åòà ýëåêòðîííîé
ñòðóêòóðû ìîëåêóë è êîíäåíñèðîâàííîãî âåùå-
ñòâà. Îí ïîçâîëÿåò óñòàíîâèòü ðàñïðåäåëåíèÿ
îáúåìà è ïëîùàäè ïîâåðõíîñòè ìèêðîïîð ïî
ðàçìåðó [13].

DH (Dollimor-Hael). Áîëåå ïðîñòîé ìå-
òîä îïèñàíèÿ (áàçèðóåòñÿ íà ìåòîäå BJH) ðàñ-
ïðåäåëåíèÿ ìåçîïîð ïî ðàçìåðó. Èñïîëüçóåòñÿ
äëÿ ñèñòåìû èç ïàðàëëåëüíî ðàñïîëîæåííûõ
ïðÿìûõ öèëèíäðè÷åñêèõ êàïèëëÿðîâ, îòêðûòûõ
ñ äâóõ êîíöîâ.

Àíàëèçèðóÿ ïîëó÷åííûå äàííûå, ìîæíî ñäå-
ëàòü âûâîä î õàðàêòåðå èçìåíåíèÿ ñòðóêòóðû
÷àñòèö ÒÐÃ â ïðîöåññå ìíîãîêðàòíîé òåðìè÷å-
ñêîé ðåãåíåðàöèè. Â ÷àñòíîñòè, óìåíüøåíèå ïðå-
îáëàäàþùåãî ðàäèóñà ïîð ñâÿçàíî, ïî ìíåíèþ
àâòîðîâ, ñ ìåõàíè÷åñêèì ðàçðóøåíèåì ÷àñòèö, à
óìåíüøåíèå óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè — ñ îáðàçî-
âàíèåì ñàæè è êîêñîâîãî îñòàòêà. Ñóììàðíûé
îáúåì ïîð, îòíåñåííûé ê 1 ã âåùåñòâà, òàêæå ñó-
ùåñòâåííî óìåíüøèëñÿ. Îäíàêî ýòî íå ïîâëåêëî
ñîîòâåòñòâóþùåãî èçìåíåíèÿ åãî àäñîðáöèîííûõ
ñâîéñòâ îòíîñèòåëüíî äèçåëüíîãî òîïëèâà.

Î÷åâèäíî, ÷òî ÒÐÃ äåìîíñòðèðóåò ÿâíóþ
èçáèðàòåëüíîñòü ñâîèõ àäñîðáöèîííûõ ñâîéñòâ
ïî îòíîøåíèþ ê îðãàíè÷åñêèì ñîåäèíåíèÿì (â
÷àñòíîñòè, ê äèçåëüíîìó òîïëèâó), ÷òî äåëàåò
åãî ïðèìåíåíèå äëÿ ýòèõ öåëåé åùå áîëåå ïðè-
âëåêàòåëüíûì, à ìåõàíè÷åñêîå ðàçðóøåíèå ÷àñ-
òèö è íàêàïëèâàíèå êîêñîâîãî îñòàòêà íå ÿâëÿ-
åòñÿ ñóùåñòâåííûì íåãàòèâíûì ôàêòîðîì (òàê
êàê ñàæà ñàìà ïî ñåáå ÿâëÿåòñÿ àäñîðáåíòîì
äëÿ íåôòåïðîäóêòîâ).

Ïðîöåññ òåðìè÷åñêîé ðåãåíåðàöèè ñîðáåíòà
â ñòàöèîíàðíîì ðåàêòîðå îáåñïå÷èâàåòñÿ ïîäáî-
ðîì íåîáõîäèìûõ ñêîðîñòåé ãàçîâ â ðåàêòîðå
äëÿ îáåñïå÷åíèÿ âûíîñà ðåãåíåðèðîâàííûõ ÷àñ-
òèö ñîðáåíòà èç àïïàðàòà, à òàêæå ñîîòâåòñò-
âóþùèì ðàñõîäà âîçäóõà — ïðè ïåðåõîäå íà
àâòîòåðìè÷åñêèé ðåæèì. Âàæíî çíàòü ñêîðîñòü
âèòàíèÿ îòæàòîãî ñîðáåíòà (ðàíåå ïîäâåðãàâøå-
ãîñÿ òåðìè÷åñêîé ðåãåíåðàöèè) äëÿ îñóùåñòâëå-
íèÿ åãî íåïðåðûâíîé ïîäà÷è ñ ïîìîùüþ ïíåâ-
ìîòðàíñïîðòà. Ñ ýòîé öåëüþ áûëè ýêñïåðèìåí-
òàëüíî îïðåäåëåíû ñêîðîñòè âèòàíèÿ ÷àñòèö
ñîðáåíòà, íàõîäÿùèõñÿ â óêàçàííûõ âûøå ñî-
ñòîÿíèÿõ.

Ïåðåõîä íà àâòîòåðìè÷åñêèé ðåæèì òðåáóåò
ðàñ÷åòà íåîáõîäèìîãî êîëè÷åñòâà âîçäóõà äëÿ
îñóùåñòâëåíèÿ ãîðåíèÿ è ðàñ÷åòà ïðîèçâîäè-
òåëüíîñòè ïèòàòåëÿ. Àâòîòåðìè÷åñêèé ðåæèì
ðåãåíåðàöèè âîçìîæåí ïðè íåïðåðûâíîé ïîäà÷å
íàñûùåííîãî óãëåâîäîðîäàìè ñîðáåíòà â òîïêó
ïå÷è (ïåðèîäè÷íîñòü ïîäà÷è íåèçáåæíî ïðèâå-
äåò ê ïðåêðàùåíèþ ãîðåíèÿ).

Ðåàëüíîå êîëè÷åñòâî íåîáõîäèìîãî äëÿ ãî-
ðåíèÿ âîçäóõà ìîæåò áûòü íåñêîëüêî áîëüøå
òåîðåòè÷åñêîãî (� = 1,2–2,5), òàê êàê ïðîöåññ
èñïàðåíèÿ è ñìåøåíèÿ òîïëèâà, íàõîäÿùåãîñÿ â
ñîðáåíòå, äàëåêî íå èäåàëüíûé è çàâèñèò îò
êîíêðåòíûõ êîíñòðóêòèâíûõ îñîáåííîñòåé ïå-
÷è, òèïà òîïëèâà è äð. Ââèäó ýòîãî ïîäà÷ó âîç-
äóõà íåîáõîäèìî ïîäáèðàòü èíäèâèäóàëüíî äëÿ
êîíêðåòíûõ óñëîâèé.

Âûâîäû

Ïîêàçàíû ïðèíöèïèàëüíàÿ âîçìîæíîñòü è
öåëåñîîáðàçíîñòü ìíîãîêðàòíîãî èñïîëüçîâàíèÿ
òåðìîðàñøèðåííîãî ãðàôèòà â êà÷åñòâå íåôòå-
ïîãëîùàþùåãî ñîðáåíòà. Ïîêàçàíà ïåðñïåêòèâ-
íîñòü ïðèìåíåíèÿ ñïîñîáà ìíîãîêðàòíîé òåðìè-
÷åñêîé ðåãåíåðàöèè îòðàáîòàííîãî ñîðáåíòà, ÷òî
îáóñëîâëåíî íåçíà÷èòåëüíûì ñíèæåíèåì åãî
ñîðáöèîííîé ñïîñîáíîñòè; ïðè ýòîì ïðîöåññ ìî-
æåò îñóùåñòâëÿòüñÿ â àâòîòåðìè÷åñêîì ðåæèìå.
Ïðèâåäåíû äàííûå ïîðîìåòðè÷åñêîãî àíàëèçà
îòðàáîòàííîãî ðåãåíåðèðîâàííîãî ñîðáåíòà.
Ñôîðìóëèðîâàíû îñíîâíûå ðåêîìåíäàöèè äëÿ
ñîçäàíèÿ àâòîìàòè÷åñêîé óñòàíîâêè äëÿ îñóùå-
ñòâëåíèÿ ïðîöåññà íåïðåðûâíîé ðåãåíåðàöèè
òåðìîðàñøèðåííîãî ãðàôèòà â àâòîòåðìè÷åñêîì
ðåæèìå.
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The Investigation of Regeneration Process
of Thermal Expanded Graphite

The process of thermal regeneration of thermal expanded graphite used as oil and oil
products sorbent in laboratory scale is investigated. The sorbent fundamental possibility
of multiple regeneration and utilization is displayed. The fluctuation of sorbent absorbing
properties by absorption-regeneration cycles amount increase are investigated. The data of
pores amount and distribution in the initial and regenerated material are resulted. The
basic requirements for thermal regeneration unit on the data basis are formulated.
Key words: thermo expanded graphite, thermal treatment, regeneration, sorption.
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