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Òåðìîäèíàìèêà ïðîöåññà ñàæåîáðàçîâàíèÿ
ïðè âûñîêîé êîíöåíòðàöèè âîäîðîäà â ãàçå,

ñîäåðæàùåì ìîíîîêñèä óãëåðîäà

Ðàññìîòðåíà ñèñòåìà, íàõîäÿùàÿñÿ â ñîñòîÿíèè òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ, ïðè
ðàçíûõ òåìïåðàòóðàõ è ñîäåðæàíèè âîäîðîäà â èñõîäíîé ñìåñè ÑÎ + Í2. Ïîêàçàíî,
÷òî ñ ïîâûøåíèåì ñîäåðæàíèÿ âîäîðîäà êîëè÷åñòâî óãëåðîäà, îáðàçîâàâøåãîñÿ â ðàâ-
íîâåñíîé ñèñòåìå â ðàñ÷åòå íà 1 ì3 èñõîäíîé ñìåñè ÑÎ + Í2, ñíèæàåòñÿ. Ïðè ñîäåð-
æàíèè âîäîðîäà áîëåå 57 % íà êðèâîé çàâèñèìîñòè âûõîäà óãëåðîäà îò òåìïåðàòóðû
ïîÿâëÿåòñÿ ìàêñèìóì, à ïðè ñîäåðæàíèè âîäîðîäà ñâûøå 83 % ïðîöåññ óãëåðîäîîáðà-
çîâàíèÿ ïðåêðàùàåòñÿ ïîëíîñòüþ ïðè ëþáîé òåìïåðàòóðå. Âûõîä óãëåðîäà â
çàâèñèìîñòè îò ñîäåðæàíèÿ âîäîðîäà â ðàñ÷åòå íà 1 ì3 ìîíîîêñèäà óãëåðîäà, íàõîäÿ-
ùåãîñÿ â ñìåñè ñ âîäîðîäîì, òàêæå èìååò ìàêñèìóì, êîòîðûé (â çàâèñèìîñòè îò òåì-
ïåðàòóðû) íàõîäèòñÿ â äèàïàçîíå êîíöåíòðàöèé âîäîðîäà îò 33 äî 40 %. Â ýòîì ñëó-
÷àå ïðîèñõîäèò ïåðåðàñïðåäåëåíèå óãëåðîäà â ñèñòåìå â ñòîðîíó ìàêñèìàëüíîãî åãî
íàêîïëåíèÿ â òâåðäîé ôàçå. Ñ ïîâûøåíèåì ñîäåðæàíèÿ âîäîðîäà ñòåïåíü ðàçâèòèÿ ðå-
àêöèè äèñïðîïîðöèîíèðîâàíèÿ óãëåðîäà ïîíèæàåòñÿ, à ðîëü ðåàêöèè Í2 + ÑÎ = Í2Î
+ Ñ âîçðàñòàåò. Â ðåçóëüòàòå ñ ïîâûøåíèåì ñîäåðæàíèÿ âîäîðîäà ñòåïåíü ïðåâðàùå-
íèÿ ìîíîîêñèäà óãëåðîäà ïîíèæàåòñÿ. Áèáë.7, ðèñ. 4, òàáë. 1.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ìîíîîêñèä óãëåðîäà, âîäîðîä, ðåàêöèè óãëåðîäîîáðàçîâàíèÿ è ìåòà-
íèðîâàíèÿ, âûõîä óãëåðîäà.

� Êîòîâ Â.Ã., Ñâÿòåíêî À.Ì., Õîâàâêî À.È., Íåáåñíûé À.À., Ôèëîíåíêî Ä.Ñ., 2014



Îáðàçîâàíèå óãëåðîäà èç ãàçîâîé ôàçû
ïðåäñòàâëÿåò ïðàêòè÷åñêèé èíòåðåñ è èñïîëüçó-
åòñÿ, íàïðèìåð, â ïðîöåññàõ ïðîèçâîäñòâà ñà-
æè, ñàæèñòîãî æåëåçà, óãëåðîäíûõ íàíîìàòå-
ðèàëîâ, ïðè öåìåíòàöèè èçäåëèé (â ìàøèíî-
ñòðîåíèè). Âî ìíîãèõ ñëó÷àÿõ ïðè íàãðåâå ãà-
çîâîé ôàçû ñàæèñòûé óãëåðîä âûäåëÿåòñÿ ïî
ðåàêöèè äèñïðîïîðöèîíèðîâàíèÿ (ðàçëîæåíèÿ)
ìîíîîêñèäà óãëåðîäà:

2 ÑÎ = ÑÎ2 + Ñ. (1)

Êàòàëèçàòîðàìè ýòîé ðåàêöèè ÿâëÿþòñÿ
ñâåæåâîññòàíîâëåííîå æåëåçî, íèêåëü, êîáàëüò,
ïàëëàäèé [1].

Îáû÷íî â òåõíîëîãè÷åñêèõ ãàçàõ, êðîìå
ìîíîîêñèäà óãëåðîäà, ñîäåðæèòñÿ òàêæå è âîäî-
ðîä. Èíîãäà åãî êîíöåíòðàöèÿ äîñòèãàåò âûñî-
êèõ çíà÷åíèé. Íàïðèìåð, â ïðîäóêòàõ âîçäóø-
íîé êîíâåðñèè ïðèðîäíîãî ãàçà ñîäåðæàíèå Í2
ïî÷òè â 2 ðàçà áîëüøå, ÷åì ÑÎ, è äîñòèãàåò
35 % è áîëåå.

Öåëü ðàáîòû — èññëåäîâàòü ïðîöåññ âûäå-
ëåíèÿ óãëåðîäà èç åãî ìîíîîêñèäà â ïðèñóòñòâèè
âûñîêîãî ñîäåðæàíèÿ âîäîðîäà â ãàçîâîé ôàçå.

Ïåðâîíà÷àëüíî ïðîâåäåí òåðìîäèíàìè÷å-
ñêèé àíàëèç ñòåïåíè ðàçâèòèÿ ïðîöåññà îáðàçî-
âàíèÿ óãëåðîäà èç ìîíîîêñèäà óãëåðîäà ïðè
ðàçëè÷íîì ñîäåðæàíèè â íåì âîäîðîäà è ðàç-
íûõ òåìïåðàòóðàõ ïðîöåññà. Ðàñ÷åòû ðàâíîâåñ-
íîãî ñîñòàâà è êîëè÷åñòâà îáðàçóþùåéñÿ ãàçî-
âîé ôàçû, à òàêæå êîëè÷åñòâà âûäåëÿþùåãîñÿ
ïðè ýòîì óãëåðîäà áûëè âûïîëíåíû ñ èñïîëüçî-
âàíèåì êîìïüþòåðíîé ïðîãðàììû, ðàçðàáîòàí-
íîé â Èíñòèòóòå ãàçà ÍÀÍ Óêðàèíû [2]. Èñõî-
äÿ èç ïîëó÷åííûõ ðàñ÷åòíûì ïóòåì äàííûõ,
îïðåäåëÿëè áàëàíñîâîå óðàâíåíèå ñèñòåìû, íà-
õîäÿùåéñÿ â ñîñòîÿíèè òåðìîäèíàìè÷åñêîãî
ðàâíîâåñèÿ:

A CO + B H2 = a CO + b H2 + d CO2 +

+ e H2O + f CH4 + g C, (2)

ãäå À, Â — êîëè÷åñòâî ìîíîîêñèäà óãëåðîäà è
âîäîðîäà â èñõîäíîé èõ ñìåñè, ìîëü; a, b, d–g
— êîëè÷åñòâî ñîîòâåòñòâóþùèõ êîìïîíåíòîâ â
ðàâíîâåñíîé ñèñòåìå, ìîëü.

Çàòåì, èñõîäÿ èç ïîëó÷åííîãî áàëàíñîâîãî
óðàâíåíèÿ, áûëè îïðåäåëåíû èíòåðåñóþùèå ïà-
ðàìåòðû ïðîöåññà óãëåðîäîîáðàçîâàíèÿ.

Çàâèñèìîñòü âûõîäà óãëåðîäà (mC — â
ðàñ÷åòå íà 1 ì3 èñõîäíîé ñìåñè ÑÎ + Í2) îò
òåìïåðàòóðû è ñîäåðæàíèÿ â ñìåñè âîäîðîäà
ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ.1. Èç íåãî âèäíî, ÷òî ñ
óâåëè÷åíèåì ñîäåðæàíèÿ âîäîðîäà êîëè÷åñòâî
îáðàçóþùåãîñÿ â ðàññìàòðèâàåìîé ñèñòåìå óã-
ëåðîäà ñíèæàåòñÿ, à ïðè ñîäåðæàíèè âîäîðîäà
ñâûøå 83 % óãëåðîäîîáðàçîâàíèå ïðåêðàùàåòñÿ
ïîëíîñòüþ ïðè ëþáîé òåìïåðàòóðå. Ïðè ñîäåð-

æàíèè âîäîðîäà â èñõîäíîé ñìåñè îêîëî 57 %
íà êðèâîé çàâèñèìîñòè mC = f(t) â äèàïàçîíå
òåìïåðàòóð 462–470 �Ñ ïîÿâëÿåòñÿ åäâà çàìåò-
íûé ðàñòÿíóòûé ìàêñèìóì, êîòîðûé ñ ïîâûøå-
íèåì ñîäåðæàíèÿ âîäîðîäà â ñìåñè ñòàíîâèòñÿ
âñå áîëåå ÷åòêî âûðàæåííûì.

Òåìïåðàòóðû, ñîîòâåòñòâóþùèå ìàêñèìàëü-
íîìó âûõîäó óãëåðîäà, è êîëè÷åñòâî îáðàçóþ-
ùåãîñÿ ïðè ýòèõ òåìïåðàòóðàõ óãëåðîäà â çàâè-
ñèìîñòè îò êîíöåíòðàöèè âîäîðîäà â èñõîäíîé
ñìåñè ÑÎ + Í2 ïðè óñëîâèè äîñòèæåíèÿ ñèñòå-
ìîé ñîñòîÿíèÿ òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ
è Ð = 0,1 ÌÏà ïðåäñòàâëåíû â òàáëèöå.

Ïàðàìåòðû òî÷êè
ýêñòðåìóìà

Ñîäåðæàíèå Í2 â ñìåñè ñ ÑÎ, %

60 65 70 75 80

t, �Ñ 507 546 577 606 643

mÑ, ã/ì3 ÑÎ + Í2 100,8 76,4 52,5 29,7 8,7

Òàêèì îáðàçîì, îáëàñòü ìàêñèìàëüíîãî âû-
äåëåíèÿ óãëåðîäà ñ ïîâûøåíèåì ñîäåðæàíèÿ
âîäîðîäà ñìåùàåòñÿ â ñòîðîíó áîëüøèõ çíà÷å-
íèé òåìïåðàòóðû.

Íàëè÷èå ìàêñèìóìà íà êðèâîé çàâèñèìîñòè
âûõîäà óãëåðîäà îò òåìïåðàòóðû îáúÿñíÿåòñÿ
ïðîòåêàíèåì ðåàêöèé ìåòàíîîáðàçîâàíèÿ, êîòî-
ðûå ïîëó÷àþò èíòåíñèâíîå ðàçâèòèå ïðè ñíèæå-
íèè òåìïåðàòóðû ìåíåå 500 �Ñ [3]. Â ðåàëüíûõ
óñëîâèÿõ ìåòàëëè÷åñêîå æåëåçî ÿâëÿåòñÿ êàòà-
ëèçàòîðîì íå òîëüêî ðåàêöèè äèñïðîïîðöèîíè-
ðîâàíèÿ ìîíîîêñèäà óãëåðîäà (1), íî è ðåàêöèé
îáðàçîâàíèÿ ìåòàíà [4]. Â ðàññìàòðèâàåìîì
ñëó÷àå íàèáîëåå âåðîÿòíî ïðîòåêàíèå ðåàêöèè

ÑÎ + 3 Í2 = ÑÍ4 + Í2Î. (3)
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Ðèñ.1. Òåðìîäèíàìè÷åñêè âîçìîæíûé âûõîä óãëåðîäà èç
1 ì3 ñìåñè ÑÎ + Í2 â çàâèñèìîñòè îò òåìïåðàòóðû ïðè ðàç-
ëè÷íîì ñîäåðæàíèè âîäîðîäà â ñìåñè (öèôðû ó êðèâûõ),
Ð = 0,1 ÌÏà.



Ïðè ñîäåðæàíèè âîäîðîäà â ñìåñè 40–50 %
âëèÿíèå ðåàêöèé ìåòàíîîáðàçîâàíèÿ ñâîäèòñÿ ê
çàìåäëåíèþ òåìïà ðîñòà êîëè÷åñòâà âûäåëÿåìîãî
óãëåðîäà ñ ïîíèæåíèåì òåìïåðàòóðû. Îäíàêî
ïðè ñîäåðæàíèè âîäîðîäà â ãàçå ñâûøå 50 % è
ñíèæåíèè òåìïåðàòóðû íèæå 600–500 �Ñ ïîòðåá-
ëåíèå óãëåðîäà è âîäîðîäà íà îáðàçîâàíèå ÑÍ4
âîçðàñòàåò íàñòîëüêî, ÷òî íà êðèâîé çàâèñèìîñòè
mC = f(t) ïîÿâëÿåòñÿ ìàêñèìóì. À ïðè ñîäåðæà-
íèè âîäîðîäà â ãàçå îêîëî 76 % è âûøå îáðàçîâà-
íèå óãëåðîäà ïîëíîñòüþ ïðåêðàùàåòñÿ ïðè òåìïå-
ðàòóðàõ íèæå 500 �Ñ. Íàáëþäàåòñÿ ïàðàäîêñàëü-
íîå, íà ïåðâûé âçãëÿä, ÿâëåíèå: ïðè ñîäåðæàíèè
âîäîðîäà, íàïðèìåð, 80 % â îáëàñòè òåìïåðàòóð
600–700 �Ñ óãëåðîä âûäåëÿåòñÿ, à ïðè ñíèæåíèè
òåìïåðàòóðû ìåíåå 550 �Ñ — íåò.

Ñ óâåëè÷åíèåì ñîäåð-
æàíèÿ âîäîðîäà êîëè÷åñò-
âî âûäåëÿþùåãîñÿ óãëåðî-
äà â ðàñ÷åòå íà 1 ì3 ñìåñè
ÑÎ + Í2 ìîíîòîííî ñíè-
æàåòñÿ, à â ðàñ÷åòå íà 1 ì3

ìîíîîêñèäà óãëåðîäà, ñî-
äåðæàùåãîñÿ â ñìåñè, êðè-
âàÿ çàâèñèìîñòè âûõîäà
óãëåðîäà (m�C) îò êîíöåí-
òðàöèè Í2 èìååò ìàêñèìóì
(ðèñ.2). Íàïðèìåð, ïðè
òåìïåðàòóðå 650 �Ñ èç 1 ì3

÷èñòîãî ÑÎ îáðàçóåòñÿ
196,4 ã óãëåðîäà, à èç ãàçà,
ñîñòîÿùåãî èç 1 ì3 ÑÎ è
0,43 ì3 Í2 (ñìåñü ñîäåð-
æèò 30 % âîäîðîäà), óãëå-
ðîäà îáðàçóåòñÿ áîëüøå —

213,5 ã. Ìåñòî ðàñïîëîæåíèÿ ìàêñèìóìà âûõî-
äà óãëåðîäà m�C ñëàáî çàâèñèò îò òåìïåðàòóðû
ïðîöåññà è íàõîäèòñÿ â äèàïàçîíå êîíöåíòðà-
öèé Í2 îò 33 äî 40 %.

Íàëè÷èå ìàêñèìóìà íà êðèâîé çàâèñèìîñòè
m�C = f(H2) ìîæíî îáúÿñíèòü òåì îáñòîÿòåëüñò-
âîì, ÷òî îáðàçîâàíèå óãëåðîäà èäåò íå òîëüêî
ïî ðåàêöèè äèñïðîïîðöèîíèðîâàíèÿ åãî ìîíî-
îêñèäà, íî òàêæå è ïî ðåàêöèè

ÑÎ + Í2 = Í2Î + Ñ, (4)

ïðîòåêàþùåé ïàðàëëåëüíî ñ ðåàêöèåé (1). Òàê
êàê äëÿ îáðàçîâàíèÿ îäíîãî è òîãî æå êîëè÷åñò-
âà óãëåðîäà ïî ðåàêöèè (4) òðåáóåòñÿ â 2 ðàçà
ìåíüøåå êîëè÷åñòâî ìîíîîêñèäà óãëåðîäà, ÷åì
ïî ðåàêöèè (1), òî ïåðâîíà÷àëüíûå äîáàâêè âî-
äîðîäà ïðèâîäÿò ê ðîñòó çíà÷åíèÿ m�C. Ïðè ñî-
äåðæàíèè âîäîðîäà â ãàçå ñâûøå 40 % ïåðâîñòå-
ïåííîå çíà÷åíèå ïðèîáðåòàåò âîçíèêíîâåíèå äå-
ôèöèòà â èñòî÷íèêå ïîëó÷åíèÿ óãëåðîäà — ÑÎ,
â ðåçóëüòàòå çíà÷åíèå m�C ðåçêî óìåíüøàåòñÿ.

Âûâîä î òîì, ÷òî, êðîìå ðåàêöèè (1), òàê-
æå èäåò ðåàêöèÿ (4), ñëåäóåò èç àíàëèçà ðèñ.3,
íà êîòîðîì ïðåäñòàâëåíî äîëåâîå ðàñïðåäåëå-
íèå óãëåðîäà ïî óãëåðîäñîäåðæàùèì êîìïîíåí-
òàì ñèñòåìû ÑÎ — Í2 — ÑÎ2 — Í2Î — ÑÍ4
— Ñ, íàõîäÿùåéñÿ â ðàâíîâåñíîì ñîñòîÿíèè, â
çàâèñèìîñòè îò ñîäåðæàíèÿ âîäîðîäà â èñõîä-
íîé ñìåñè ÑÎ + Í2.

Íåñìîòðÿ íà òî, ÷òî ñ óâåëè÷åíèåì êîíöåí-
òðàöèè âîäîðîäà âûõîä óãëåðîäà mC ñíèæàåòñÿ
(ñì. ðèñ.2), äîëÿ íàõîäÿùåãîñÿ â òâåðäîé ôàçå
óãëåðîäà ÑC (ñì. ðèñ.3) ðàñòåò. Íàïðèìåð, ïðè
òåìïåðàòóðå 500 �Ñ çíà÷åíèå ÑC â ñëó÷àå îòñóò-
ñòâèÿ â ãàçîâîé ôàçå âîäîðîäà ñîñòàâëÿåò îêîëî
50 %, à ïðè ñîäåðæàíèè âîäîðîäà 34 % äîëÿ óã-
ëåðîäà, íàõîäÿùåãîñÿ â òâåðäîé ôàçå, äîñòèãà-
åò ìàêñèìàëüíîãî çíà÷åíèÿ — ïî÷òè 57,5 %.
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Ðèñ.2. Âûõîä óãëåðîäà â óñëîâèÿõ äîñòèæåíèÿ ñèñòåìîé ñî-
ñòîÿíèÿ òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ â çàâèñèìîñòè îò
ñîäåðæàíèÿ âîäîðîäà â èñõîäíîé ñìåñè ÑÎ + Í2 â ðàñ÷åòå
íà 1 ì3 ÑÎ + Í2 (mÑ) è 1 ì3 ÑÎ (m�Ñ), Ð = 0,1 ÌÏà.

Ðèñ.3. Äîëåâîå ðàñïðåäåëåíèå óãëåðîäà â ðàâíîâåñíîé ñèñòåìå (ÑÑÎ + ÑÑÎ2 + ÑÑÍ4 +
ÑÑ = 100 %) â çàâèñèìîñòè îò ñîäåðæàíèÿ âîäîðîäà â èñõîäíîé ñìåñè ÑÎ + Í2 ïðè òåì-
ïåðàòóðå 650 (à) è 500 �Ñ (á), Ð = 0,1 ÌÏà.



Òàêèì îáðàçîì, ïîâûøåíèå êîíöåíòðàöèè Í2 â
èñõîäíîé ñìåñè ÑÎ + Í2 äî 30–35 % âåäåò ê
ïåðåðàñïðåäåëåíèþ óãëåðîäà â ñèñòåìå â ñòîðî-
íó åãî íàêîïëåíèÿ â òâåðäîé ôàçå, ÷òî ÿâëÿåòñÿ
ñëåäñòâèåì ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèè (4).

Ïðè òåìïåðàòóðå 500 �Ñ ñòåïåíü ïðåâðàùå-
íèÿ ìîíîîêñèäà óãëåðîäà â ñëó÷àå äîñòèæåíèÿ
ñèñòåìîé ðàâíîâåñíîãî ñîñòîÿíèÿ äîñòèãàåò
96–97 % è ñëàáî çàâèñèò îò ñîäåðæàíèÿ âîäîðî-
äà â ãàçîâîé ôàçå (ðèñ.4).

Ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ ÑÎ ðàññ÷èòûâàëè ïî
âûðàæåíèþ

�CO = (1 – CO/CO0)·100 %, (5)

ãäå ÑÎ0, ÑÎ — êîëè÷åñòâî ìîíîîêñèäà óãëåðî-
äà â ïîñòóïàþùåì íà ïðîöåññ ãàçå è â îòõîäÿ-
ùåì, ìîëü (ì3).

Ïðî÷íîñòü ñâÿçè àòîìîâ óãëåðîäà è êèñëî-
ðîäà â ìîëåêóëå ÑÎ ðàñòåò ñ ïîâûøåíèåì òåì-
ïåðàòóðû [5], ïîýòîìó ïîâûøåíèå ïîñëåäíåé îò
500 äî 650 �Ñ âåäåò ê çàìåòíîìó ñíèæåíèþ ñòå-
ïåíè ïðåâðàùåíèÿ ìîíîîêñèäà óãëåðîäà (ñì.
ðèñ.4). Ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû òåìï ñíè-
æåíèÿ çíà÷åíèÿ �CO ñ ðîñòîì ñîäåðæàíèÿ âîäî-
ðîäà óâåëè÷èâàåòñÿ.

Òàê êàê ðåàêöèÿ (1) ïðîòåêàåò ñ óìåíüøå-
íèåì îáúåìà, òî ñíèæåíèå èíòåíñèâíîñòè åå
ðàçâèòèÿ ïðè óâåëè÷åíèè ñîäåðæàíèÿ âîäîðîäà
â ãàçîâîé ôàçå âåäåò ê ïîñëåäîâàòåëüíîìó ðîñòó
óäåëüíîãî âûõîäà ãàçà Vã (ñì. ðèñ.4). Ïðè òåì-
ïåðàòóðå 500 �Ñ íà êðèâûõ çàâèñèìîñòåé �CO =
f(H2) è Vã = f(H2) èìååòñÿ èçëîì, ÷òî ñâÿçàíî
ñ ïðåêðàùåíèåì îáðàçîâàíèÿ óãëåðîäà ïðè ñî-
äåðæàíèè âîäîðîäà â ñìåñè ñâûøå 77,2 %.

Òàêèì îáðàçîì, ñ òåðìîäèíàìè÷åñêîé òî÷êè
çðåíèÿ ïðè óñëîâèè äîñòèæåíèÿ ðàññìàòðèâàå-
ìîé ñèñòåìîé ðàâíîâåñíîãî ñîñòîÿíèÿ äîáàâêà
âîäîðîäà ê ìîíîîêñèäó óãëåðîäà äîëæíà ïîíè-
æàòü êîëè÷åñòâî îáðàçóþùåãîñÿ óãëåðîäà. Íà-
áëþäàåìîå â ýêñïåðèìåíòàëüíûõ óñëîâèÿõ [6]
çàìåòíîå ïîâûøåíèå ñêîðîñòè âûäåëåíèÿ óãëå-
ðîäà ïðè äîáàâêå Í2 ê ÑÎ ìîæíî îáúÿñíèòü
ñóùåñòâåííûì âëèÿíèåì âîäîðîäà íà êèíåòèêó
ïðîòåêàíèÿ ïðîöåññà óãëåðîäîîáðàçîâàíèÿ èç
ìîíîîêñèäà óãëåðîäà. Èçâåñòíî [7], ÷òî âàæ-
íåéøóþ ðîëü â ìåõàíèçìå ïðîòåêàíèÿ íåêîòî-
ðûõ õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé èãðàåò ïðèñóòñòâèå â
ãàçîâîé ôàçå àòîìîâ, ðàäèêàëîâ, â ÷àñòíîñòè,
àòîìîâ âîäîðîäà.

Âûâîäû

Â óñëîâèÿõ äîñòèæåíèÿ ñèñòåìîé ñîñòîÿíèÿ
òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ äîáàâêè âîäî-
ðîäà ê ìîíîîêñèäó óãëåðîäà âåäóò ê ñíèæåíèþ
êîëè÷åñòâà îáðàçóþùåãîñÿ óãëåðîäà â ðàñ÷åòå
íà 1 ì3 èñõîäíîé ñìåñè ÑÎ + Í2. Îäíàêî â
ðàñ÷åòå íà 1 ì3 ÑÎ êðèâàÿ çàâèñèìîñòè âûõîäà
óãëåðîäà îò ñîäåðæàíèÿ âîäîðîäà â ñìåñè èìååò
ìàêñèìóì, çàâèñÿùèé îò òåìïåðàòóðû ïðîöåññà
óãëåðîäîîáðàçîâàíèÿ. Ïî ìåðå ïîâûøåíèÿ êîí-
öåíòðàöèè âîäîðîäà èíòåíñèâíîñòü ðàçâèòèÿ ðå-
àêöèè äèñïðîïîðöèîíèðîâàíèÿ óãëåðîäà ñíèæà-
åòñÿ, è âñå áîëüøåå ðàçâèòèå ïîëó÷àåò ðåàêöèÿ
ÑÎ + Í2 = Í2Î + Ñ. Â ðåçóëüòàòå ñòåïåíü ïðå-
âðàùåíèÿ ìîíîîêñèäà óãëåðîäà ñíèæàåòñÿ, à
âûõîä ãàçà ñ óâåëè÷åíèåì ñîäåðæàíèÿ âîäîðîäà
ðàñòåò. Ïðè ñîäåðæàíèè âîäîðîäà â ñìåñè ñ ÑÎ
áîëåå 83 % ïðîöåññ óãëåðîäîîáðàçîâàíèÿ ïðå-
êðàùàåòñÿ ïîëíîñòüþ ïðè ëþáîé òåìïåðàòóðå.
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Ðèñ.4. Ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ ìîíîîêñèäà óãëåðîäà �CO
(ñïëîøíûå ëèíèè) è óäåëüíûé âûõîä ãàçà Vã (ïóíêòèðíûå
ëèíèè) â çàâèñèìîñòè îò ñîäåðæàíèÿ âîäîðîäà â ñìåñè ÑÎ
+ Í2 ïðè òåìïåðàòóðå äîñòèæåíèÿ ðàâíîâåñíîãî ñîñòîÿíèÿ
500 è 650 �Ñ è Ð = 0,1 ÌÏà.
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Òåðìîäèíàì³êà ïðîöåñó óòâîðåííÿ ñàæ³
ïðè âèñîê³é êîíöåíòðàö³¿ âîäíþ ó ãàç³,

ùî ì³ñòèòü ìîíîîêñèä âóãëåöþ

Ðîçãëÿíóòî ñèñòåìó, ÿêà çíàõîäèòüñÿ ó ñòàí³ òåðìîäèíàì³÷íî¿ ð³âíîâàãè, ïðè ð³çíèõ
òåìïåðàòóðàõ òà âì³ñò³ âîäíþ ó âèõ³äí³é ñóì³ø³ ÑÎ + Í2. Ïîêàçàíî, ùî ç ï³äâèùåí-
íÿì âì³ñòó âîäíþ ê³ëüê³ñòü âóãëåöþ, ùî óòâîðèâñÿ ó ð³âíîâàæí³é ñèñòåì³ ó ðîçðàõóí-
êó íà 1 ì3 âèõ³äíî¿ ñóì³ø³ ÑÎ + Í2, çìåíøóºòüñÿ. Ïðè âì³ñò³ âîäíþ á³ëüøå 57 % íà
êðèâ³é çàëåæíîñò³ âèõîäó âóãëåöþ â³ä òåìïåðàòóðè ç’ÿâëÿºòüñÿ ìàêñèìóì, à ïðè
âì³ñò³ âîäíþ ïîíàä 83 % ïðîöåñ óòâîðåííÿ ñàæ³ ïðèïèíÿºòüñÿ ïîâí³ñòþ ïðè áóäü-ÿê³é
òåìïåðàòóð³. Âèõ³ä âóãëåöþ â çàëåæíîñò³ â³ä âì³ñòó âîäíþ ó ðîçðàõóíêó íà 1 ì3 ìî-
íîîêñèäó âóãëåöþ, ùî çíàõîäèòüñÿ ó ñóì³ø³ ç âîäíåì, òàêîæ ìàº ìàêñèìóì, ÿêèé (ó çà-
ëåæíîñò³ â³ä òåìïåðàòóðè) çíàõîäèòüñÿ ó ä³àïàçîí³ êîíöåíòðàö³é âîäíþ â³ä 33 äî 40 %.
Ó öüîìó âèïàäêó â³äáóâàºòüñÿ ïåðåðîçïîä³ë âóãëåöþ â ñèñòåì³ ó á³ê ìàêñèìàëüíîãî
éîãî íàêîïè÷åííÿ ó òâåðä³é ôàç³. Ç ï³äâèùåííÿì âì³ñòó âîäíþ ñòóï³íü ðîçâèòêó ðåàê-
ö³¿ äèñïðîïîðö³îíóâàííÿ âóãëåöþ çíèæóºòüñÿ, à ðîëü ðåàêö³¿ Í2 + ÑÎ = Í2Î + Ñ
çðîñòàº. Ó ðåçóëüòàò³ ç ï³äâèùåííÿì âì³ñòó âîäíþ ñòóï³íü ïåðåòâîðåííÿ ìîíîîêñèäó
âóãëåöþ çíèæóºòüñÿ. Á³áë. 7, ðèñ. 4, òàáë. 1.
Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ìîíîîêñèä âóãëåöþ, âîäåíü, ðåàêö³¿ óòâîðåííÿ âóãëåöþ òà ìåòàíóâàí-
íÿ, âèõ³ä âóãëåöþ.
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Thermodynamics of Carbon-Black Formation Process
at High Hydrogen Concentration in Gas

which Contains Carbon Monoxide

The system which is in a state of thermodynamic equilibrium at different temperatures
and hydrogen content in the initial mixture of CO + H2 was considered. It is shown that
with increasing of hydrogen content the amount of formed carbon in an equilibrium sys-
tem per 1 m3 of initial mixture of CO + H2 decreases. Maximum on the graphic chart of
carbon yield from the temperature is viewed when the content of H2 more than 57 % H2.
Carbon formation process stops completely when the hydrogen content is more than 83 %
at any temperature. Carbon yield per 1 m3 of carbon monoxide staying in a blend with
hydrogen also has a maximum, which (in a dependence on a temperature) stays in the
range of hydrogen concentrations of 33 to 40 %. In this case, there is a redistribution of
carbon in the system to its maximum accumulation in a solid phase. With increasing of
hydrogen content the degree of carbon disproportionation reaction decreases and the role
of the reaction H2 + CO = H2O + C increases. As a result, with hydrogen content in-
creasing, the conversion of carbon monoxide reduces. Bibl. 7, Fig. 4, Table 1.
Key words: carbon monoxide, hydrogen, reaction of carbon formation and methanation,
carbon yield.
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