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Наведено термодинамічні розра- 
хунки процесу піролізу метану. Створе- 
ні експериментальні установки з елек- 
тротермічним псевдозрідженим шаром.  
Проведені експериментальні дослід-
ження даного процесу та співставленні 
експериментальні дані з розрахунко- 
вими. Порівняльний аналіз різних ти- 
пів реакторів з електротермічним псев- 
дозрідженим шаром був проведений на 
основі теплофізичних характеристик 
процесу піролізу метану.

Приведены термодинамические ра- 
счеты процесса пиролиза метана. Соз-
даны экспериментальные установки с  
электротермическим псевдоожижен- 
ным слоем. Проведены эксперимен-
тальные исследования данного процес-
са и сопоставлены экспериментальные 
данные с расчетными. Сравнительный 
анализ разных типов реакторов с элек-
тротермическим псевдоожиженным 
слоем был проведенный на основе те-
плофизических характеристик процес-
са пиролиза метана.

Thermodynamic calculations of of 
the process of methane pyrolysis are given. 
Experimental plants with electrothermal 
fluidized bed have been created. Expe- 
rimental studies of this process had been 
carried out and experimental data were 
compared compared with the calculations. 
Comparative analysis of different types 
of reactors with electrothermal fluidized 
bed has been based on thermophysical 
characteristics of the process of methane 
pyrolysis.

Бібл. 18, рис. 2, табл. 3. 
Ключові слова: метан, піроліз, електротермічний псевдозріджений шар, водень, піровуглець.

d – діаметр частинок кварцового піску, м;
Е – повна внутрішня енергія, кДж/кг;
F – площа перерізу реакційної зони, м2;
GCH4 – витрата метану, м3/с;
І – ентальпія, кДж/кг;
k – коефіцієнт переведення у мольні частки або об’ємні 
частки, кг/кмоль або кг/нм3;
М – кількість індивідуальних речовин (газів) у вихідній 
суміші;
N – число псевдозрідження;
Nu – критерій Нуссельта;
Re – критерій Рейнольдса; 

w – швидкість потоку газу, м/с;
wкр. – швидкість початку псевдозрідження, м/с; 
ΔС – кількість вуглецю, яка залишилася в реакторі, 
г·атом;
ΣС і ΣН – молярні кількості вуглецю і водню, г·атом;
νСН4 – в’язкість метану, Па-с;
σСі, σНі – коефіцієнти, що визначають кількість атомів С 
або Н в і-му газі;
xі – молярні частки i-го газу, %об;
ψ – співвідношення вуглець/водень;
ЕТПШ – електротермічний псевдозріджений шар.

Вступ
Питання раціонального і ефективного використо-

вування вуглеводневої сировини давно є предметом ін- 
тенсивних і різнопланових досліджень вчених. Основ-
ними продуктами під час високотемпературного піролізу 
метану є вуглець та водень. Відповідно до класифікації 
П.А. Теснера [1] існують  два типи піровуглецю, струк-
тура та властивості яких визначаються температура-
ми утворення: низькотемпературний (800…1100 °С) 
і високотемпературний (1400…2200 °С). В іншому 
джерелі [2], вуглецеві покриття, утворені шляхом роз-
кладання вуглеводнів при температурах 800…1400 ºС 
називають піровуглецем, а відкладення, утворені при 
температурах 1900…2200 ºС – пірографітом. Завдяки  
своїм унікальним фізико-хімічним властивостям піро- 
вуглець та пірографіт можуть застосовуватись у атом- 
ній енергетиці, спецметаллургії, машинобудуванні, ра- 

кетобудівництві, медицині, реакторобудуванні, електро- 
техніці [3]. Водень є енергетично вигідним та екологіч- 
но чистим енергоносієм. Крім енергетики водень зна-
ходить застосування в багатьох галузях: у хімічному 
синтезі, термічній обробці металів і т.п.. Враховуючи 
важливу прикладну цінність продуктів процесу піролізу 
метану  дослідження у цьому напрямі є актуальними.

Аналіз літератури. Дослідження піролізу ву-
глеводневих газів у реакторах з електротермічним 
псевдозрідженим шаром (ЕТПШ) проводили наступні 
вчені: Махорін К.Е., Курбаков С.Д., Кожан О.П., Бого- 
молов В.А., Сукачев А.І., Карлін В.В. та ін. На деякий  
час науковий інтерес до цього напряму згас. Але зараз,  
завдяки актуальним запитам енергетики, матеріало- 
знавства, нанотехнологій та інш. цей інтерес відновився. 
Дослідженню теплофізичних характеристик, механізмів 
та кінетики утворення піровуглецю і пірографіту при-
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свячена велика кількість робіт, у т.ч. Теснера П.А., 
Becker A.К., Huttinger K.J., Сачкова В.А.,  Магарила 
Р.З., Гуріна В.А.,  Гуріна І.В., С.Ю. Саєнка та ін. Аналіз 
останніх публікацій показав, що на даний час прово-
дяться дослідження з кінетики процесу піролізу [4-8],  
каталітичного синтезу вуглецевих наноматеріалів [9],  
дослідженню утворення і структури вуглецевих фаз 
[10-11]. Незважаючи на велику кількість робіт з до- 
слідження піролізу метану, проведення даного процесу 
у електротермічному псевдозрідженому шарі вивчено 
недостатньо.

Метою дослідження описаного в статті є визначен-
ня теплофізичних характеристик процесу піролізу мета-
ну (основні продукти реакції водень та піровуглець) у 
реакторах з різним типом ЕТПШ.

Методи дослідження. Дослідження ґрунтуються 
на експериментальних методах вивчення піролізу ву-
глеводневих газів в ЕТПШ. Аналіз складу вихідного та 
скидного газу визначався за допомогою хроматографу 
Agilent 6890 N (США). Термодинамічні розрахунки про-
водилися з використанням програми TERRA. Для опису 
процесів в електротермічному псевдоожиженном шарі 
використовувалися методи теорії тепломасообміну.

Розрахункова частина. Рівноважний склад про- 
дуктів піролізу метану розрахований за допомогою про-
грами TERRA (пунктирні лінії на рис.2) показав, що 
кількість виходу вуглецю і водню після 1000 К практич-
но не змінюється.

Повна ентальпія і повна внутрішня енергія є адитив-
ними функціями, тому вони можуть обчислені як сума 
всіх простих речовин, що утворюють систему (рис. 1).

Як видно з рис. 1 значне збільшення І та Е відбу- 
вається у діапазоні з 700 до 1000 К, що свідчить про 

інтенсифікацію процесу.
На основі проведених розрахунків температура по-

вного розкладення  метану на вуглець та водень 800 К,  
однак при даній температурі вуглець утворюється у 
вигляді сажі (технічного вуглецю), тому аналізуючи 
літературні дані [1-2] було обрано базовий температур-
ний інтервал досліджень 973  – 1373 К ( ≈ 700…1100 ºС) . 

Експериментальна частина. Дослідження проце-
су піролізу метану проводився на лабораторній установ- 
ці де у якості зовнішнього нагрівача (ЗН) використову- 
ється кільцевий електротермічний псевдозріджений 
шар [12] та на пілотній установці «класичним» елек- 
тротермічним псевдозрідженим шаром [13]. У якості 
матеріалу, на який осаджувався піровуглець використо- 
вували кварцовий пісок. У результаті проведених експе- 
риментів були одержані наступні експериментальні дані 
(табл.1, табл.2).

Більш детальна інформація про експериментальну 
частину, технічну складову процесу та характеристики на-
несеного піровуглецевого покриття наведена у [3, 14, 15].

Обробка експериментальних даних. Для визна-
чення вмісту вуглецю, який осаджується в результаті 
процесу, розроблена методика, яка дозволяє на основі 
даних газового аналізу, визначати кількість осадженого 
вуглецю. Причиною, яка вимагає створення такої ме-
тодики є те, що в експерименті досить легко виміряти 
кількість газів на вході в реактор ЕТПШ і важко точ-
но визначити кількість газу, що виходить з реактору. 
Тому не можливо збалансувати кількість вуглецю яка 
поступає і виходить з реактору.

Для вирішення поставленої задачі використовується 
атомно-молярні співвідношення елементів, що утворю-
ють газову фазу, в нашому випадку це співвідношення 

Рис. 1. Залежність повної ентальпії (І) та повної внутрішньої енергії (Е) від температури піролізу метану.
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Таблиця 1. Результати піролізу метану у лабораторній установці з зовнішнім нагріванням ЕТПШ [17]

CH4 H2 C2H2 C2H4 C2H6 C3H6 C3H8 iC4H10 nC4H10 CO2 H2O 
на вході, %об. 88,56 0 0 0 7,58 0,03 1,26 0,14 0,24 0,97 1,22

на виході, %об.
973 К 77,07 15,72 0 0,96 3,40 0,15 0,39 0 0,05 0,60 1,62
1273 К 56,10 39,14 1,21 1,25 0 0,03 0 0 0 0,28 1,82
1373 К 42,96 53,11 1,12 0,78 0 0 0 0 0 0,15 1,88

Таблиця 2. Результати піролізу метану у пілотній установці з «класичним» ЕТПШ [18]

CH4 H2 C2H2 C2H4 C2H6 C3H6 C3H8 iC4H10 nC4H10 CO2 H2O 

на вході, %об. 97,09 0 0 0 2,27 0 0 0 0 0,05 0,58

на виході, 
%об.

1073 К 68,08 29,12 0 1,40 0,43 0 0 0 0 0,97 0
1173 К 54,10 42,84 0 1,46 0,43 0 0 0 0 1,17 0
1373 К 32,99 65,75 0 0,58 0,11 0 0 0 0 0,57 0

між кількістю вуглецю та водню. Для вуглеводневої 
газової фази будь якою складності, з числом компонентів 
М і об’ємом, наприклад, 1 нм3 можна записати :

,     (1)                                                           

,   (2)

де ΣС і ΣН молярні кількості вуглецю і водню, г·атом, 
xі – молярні частки i-го газу у вихідній суміші, σСі, σНі – 
коефіцієнти, що визначають кількість атомів С або Н в 
і-му газі,., М – кількість індивідуальних речовин (газів) 
у вихідній суміші.

Тоді, наприклад, для суміші, що складається з СО, 
СО2, Н2, Н2О, СН4, СnHm … молярні кількості вуглецю і 
водню визначаються так:

                                              (3)

                                     (4)

де хі – це величини, які беруться з газового аналізу, який 
зазвичай визначається у процентах об’єму Vi, %об

Для вихідного і скидного газу співвідношення ву-
глець/водень, у загальному випадку будуть різні:

  (5)

       (6)

де ψ' – співвідношення для вихідного газу, ψ″ – 
співвідношення для скидного газу, ΣС″ можна визначи-
ти наступним чином:

 (7)

де ΔС – кількість вуглецю, яка залишилася в реакторі. 
Відношення ΣС″/ ΣН″ вираховується з даних газового 
аналізу, його величина не залежить від кількості скид-
ного газу, а визначається тільки його складом.

Зважаючи на те, що кількість атомів водню, або 
маса водню, що проходить через реактор залишаються 
без зміни можна записати, що 

    (8)

звідки одержується формула, яка визначає кількість ву-
глецю осадженого в реакторі в розрахунку на моль або 
на 1нм3 вихідного газу:

                                                         (9)

де kC = 12 кг/кмоль, або 0,535 кг/нм3.
На основі описаних вище розрахунків одержано 

кількість утвореного вуглецю, який переведено в мольні 
співвідношення. Результати узагальнено і порівняно 
з розрахунками програми TERRA (рис. 2). Оскільки 
предметом дослідження є такі продукти піролізу як 
піровуглець та водень, вміст інших гомологів метану у 
графік на рис. 2 включено не було.  

Як видно з рис. 2 більш ефективніше процес 
піролізу метану проходить у реакторі пілотної установ-
ки з класичним ЕТПШ. Інтенсифікацію процесу можна 
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пояснити впливом плазми мікророзряду між частинка-
ми псевдозрідженого шару та прямою генерацією те-
плоти в реакційній зоні реактору. Різниця з розрахун-
ковими даними пояснюється невеликим часом контакту  
метану з реакційною зоною реактору.

Критерій Нуссельта визначається  наступним чи-
ном:

                                                             (10)

      (11)

      (12)

           (11)

          (12)

Результати розрахунку наведені у порівняльній 
таблиці 3. Даний розрахунок є умовним, адже не вра- 
ховується вплив плазми мікророзряду на нагрівання ча-
стинок кварцевого піску.

Рис. 2. Залежність вмісту компонентів скидного газу та утвореного вуглецю від температури:  
а – лабораторна установка з зовнішнім нагріванням, б – пілотна установка з «класичним» ЕТПШ. 
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Таблиця 3. Порівняльна характеристика реакторів з ЕТПШ

Реактор/ 
показник Nu Термічний 

ККД
Вихід на 
режим 

1073 К, хв.

Утворення 
водню при 

1373 К, %об.

Утворення  
твердого вуглецю  

при 1373 К, мольні 
частки

Ефективність 
утворення  
твердого  

вуглецю (efC)
Лабораторна  
установка з 
зовнішнім ЕТПШ 

39,5 31,8 [15] 35 [15] 53,11 0,2 0,4 [17]

Пілотна установка  
з класичним ЕТПШ 12 55,09 [16] ≈150 [16] 65,75 0,28 0,49 [17]

Порівняння показників ефективності процесу піро- 
лізу метану в реакторах з ЕТПШ наведено у табл. 3.

Як показує табл. 3 ефективніше проводити процес 
піролізу метану у реакторі з класичним ЕТПШ. Однак 
в реакторі з класичним ЕТПШ для розігріву реактору 
необхідно використовувати електропровідний диспер- 
сний матеріал (зазвичай подрібнений електродний гра- 
фіт), що може внести додаткові домішки у кінцевий 
продукт. У реакторі де у якості зовнішнього нагрівача 
використовується ЕТПШ, даної необхідності немає. 
Поєднання даних технічних рішень реалізовано у [18],  
на разі проходять експериментальні дослідження робо- 
тоспроможності даного реактору. 

Висновки 
1. На підставі проведених термодинамічних роз-

рахунків рівноважні температури практично повного 
розкладу метану знаходяться в інтервалі 973…1373 К  
( ≈ 700…1100 ºС).

2. Розроблена і реалізована методика розрахунку
кількості вуглецю який виділяється газами у процесі 
піролізу для випадків коли неможливо виміряти 
кількість високотемпературних скидних газів.

3. Показано, що електротермічний нагрів
псевдозрідженого шару електропровідних частинок є  
набагато ефективнішим ніж зовнішній нагрів псевдо- 
зрідженого шару. Це пояснено прямим впливом плазми 
мікророзрядів і перевагами генерації тепла безпосеред-
ньо в середині псевдозрідженого шару.

На підставі проведених досліджень розроблена 
конструкційна схема реактору з ЕТПШ, який дозволяє 
використовувати одночасно і зовнішнє нагрівання і кла-
сичний ЕТПШ.
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The main products of high-temperature pyrolysis of 
methane are carbon and hydrogen. Due to their unique 
physical and chemical properties, pyrocarbon and 
pyrographite can be used in various industries and energy. 
Hydrogen is an energy-efficient and environmentally 
friendly energy carrier. Despite the large number of research 
works on methane pyrolysis, carrying out of this process 
in the electrothermal fluidized bed (ETFB) is not studied 
enough.

The purpose of the study is to determine the 
thermophysical characteristics of the process of methane 
pyrolysis (the main products of the reaction are hydrogen 
and pyrocarbon) in reactors with different types of ETFB.

The temperature of the complete disposition of methane 
to carbon and hydrogen is 800 K. This value is based on the 
thermodynamic calculations. 

A laboratory and a pilot plant with a different type of 
ETFB have been created for this process.

Experimental studies of the process of methane pyrolysis 
had been carried out on these plants and experimental data 
were compared with the calculations.

The method which allows to determine the amount of 
precipitated carbon has been developed. It is based on the 
gas analysis data. Nusselt's criterion for different types of 
reactors with ETFB has been calculated.

It was showed that electrothermal heating of a fluidized 
bed of conductive particles is much more efficient than the 
external electric heating of a fluidized bed. This result is 
based on previous researches. It is explained by the direct 
influence of the plasma of microcircuits and by  advantages 
of heat generation directly in the middle of the fluidized bed.

Taking into account the obtained results and the specifics 
of the application of the pyrocarbon coating on dielectric 
materials, a scheme of a reactor with ETFB, which allows 
to use both external heating and classical ETFB at the same 
time, has been developed.
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