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Реакция восстановления СО2 углеродом твердого топлива имеет боль­
шое значение для ряда технологических процессов. Механизм и кинетика 
этой реакции почти совершенно не изучены. Результаты немногочислен­
ных работ, проведенных в этом направлении, до сих пор не привели к еди­
ной схеме механизма этого процесса и даже не дают полной характери­
стики влияния отдельных параметров на протекание реакции.

В данной работе авторы путем анализа и теоретической обработки 
экспериментальных исследований наметили схему механизма протекания 
реакции восстановления углекислоты углеродом.

Всеми предшествующими исследованиями механизма реакции СО2+С 
бесспорно установлено, что первым этапом в процессе взаимодействия СО2 
с углеродом является адсорбция СО2 на поверхности углерода. Этот факт, 
впервые обнаруженный еще Лэнгмюром р), в дальнейшем подтвердили 
Сивонен (2), Лотар Мейер (3), М. Майерс (4), Франк-Каменецкий (5) 
и др. Таким образом первой стадией реакции СО2+С является адсорбция 
углекислоты поверхностью углерода:

СО2+С^(СО2)адс (а).
Устанавливая факт адсорбции СО2 на угольной поверхности, большин­

ство исследователей вместе с тем указывает, что эта адсорбция является 
весьма прочной и приводит к образованию поверхностных соединений. 
Так, Сивонен считает, что в результате первичного процесса появляются 
трудно десорбирующиеся кето-группы в сумме с окисью углерода.

Лэнгмюр, а впоследствии Лотар Мейер считают, что первичная реакция 
дает СО и кислородный атом, твердо держащийся на угольной поверх­
ности, который можно рассматривать как СО-молекулу.

Франк-Каменецкий также указывает на образование при температурах 
600—750° поверхностного окисла, который он рассматривает как хими­
чески адсорбированную СО.

Брюйер и Рейерсон (6), признавая наличие поверхностного соединения, 
принимают его в виде соединения СЖОУ. Таким образом большинство 
исследователей указывает на образование поверхностного соединения, 
которое в общем виде можно рассматривать в виде комплекса СЖОУ, т. е. 
вторым этапом в реакции С02ф-С можно считать образование соединения 
типа СЖОУ

(СО2)адс -ф- С —>СЖОУ. (б)
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Для составления кинетического уравнения адсорбции СО2 и образова­
ния поверхностного соединения необходимо установить порядок этих 
стадий процесса по углекислоте.

Очевидно, что образование комплекса СЖОУ из адсорбированной СО2 
и углерода будет иметь нулевой порядок. Для установления порядка про­
цесса адсорбции по углекислоте рассмотрим результаты исследований 
восстановления СО2 при высоком вакууме (Л. Мейер, Сивонен, Лэнгмюр). 
Обнаруженный ими нулевой порядок всего процесса по С02 однозначно 
определяет, что даже в условиях высокого вакуума процесс адсорбции СО2, 
если и имеет порядок, отличный от нулевого, то во всяком случае скорость 
его значительно превышает скорости последующих этапов реакции.

Из сказанного очевидно, что в условиях более высоких давлений поря­
док процесса адсорбции по СО2 вообще можно не учитывать, поскольку 
во всех случаях (в изученных пределах температур) мономолекулярная 
адсорбция на всей реакционной поверхности обеспечивается.

Следующим и последним этапом процесса восстановления СО2 должно 
явиться разрушение полученного поверхностного соединения и образо­
вание конечных продуктов.

Поскольку в условиях высокого вакуума порядок суммарного про­
цесса восстановления СО2 нулевой, то очевидно, что в этих условиях раз­
рушение поверхностного соединения может быть проведено также при 
нулевом порядке, т. е. безучастия молекул СО2 из газового объема по схеме 
термического разложения поверхностного окисла:

СЖОУ—*п СО-|-Сг. (в)

Однако уже опыты Лэнгмюра, проведенные с подогревом СО2 при низ­
кой температуре угольной нити, указали на возможность в определенных 
условиях непосредственного участия неадсорбированных газовых моле­
кул СО2 в процессе образования окиси углерода. Реакция СО2+С ускоря­
лась при подогреве газа. Это говорит о том, что разрушение поверхност­
ного комплекса может протекать также и при непосредственном участии 
молекул СО2 из газового объема по следующей схеме:

СЖОУСО2 —»/пСО -J- Сд. (г)

Совершенно очевидно, что наиболее благоприятными условиями для та­
кого рода разрушения поверхностного соединения явятся повышенная 
концентрация или давление СО2 в газовом объеме.

Опыты М. Майерса, в которых при атмосферном давлении установлен 
порядок реакции, близкий к первому, целиком подтверждают данную 
схему.

Кроме того опыты Франк-Каменецкого, проведенные при давлениях 
в области между условиями опытов Лэнгмюра, Л. Мейера и М. Майерса, 
показали порядок реакции между нулевым и первым.

Это целиком укладывается в схему, по которой образование комплекса 
протекает по нулевому порядку, а разрушение по первому.

Суммарный же порядок может меняться от нулевого к первому в зави­
симости от соотношения скоростей образования и разрушения поверх­
ностного соединения.

Конечно, при этом не исключается возможность разрушения поверх­
ностного соединения и без участия СО2 из газа по уравнению (в). В зави­
симости от условий может усиливаться или уменьшаться роль каждого 
из способов разрушения комплекса.

Однако незначительные выхода реакции CO2-f-C даже при очень высо­
ких температурах в условиях высокого вакуума указывают на трудность 
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термического разложения поверхностного соединения, что также подтвер­
ждается высокой энергией активации этой реакции (90 000 кал.).

При атмосферном давлении роль термического разложения в суммар­
ном эффекте невелика по сравнению с реакцией разложения поверхност­
ного соединения с участием молекул СО2.

Таким образом выдвигаемая нами схема механизма суммарного про­
цесса восстановления СО2 углеродом включает в себе три этапа реакции:

I этап

II этап
СО2 + С—>(СО2)аДс,

III этап •

(СО2)адс + С —> СЖОУ,

СхОу —> nCO + Gz (термическое разложение), 
СхОу + СО2—» mCO + Cg (разложение с участием

(а)

(б)
(в)

молекул СО2 из газа). (г)
Очевидно, что суммарная скорость установившегося процесса опре­

деляется только реакциями (б) и (г).
Установившийся процесс предполагает наличие мономолекулярного 

покрытия практически всей реакционной поверхности, адсорбирован­
ной углекислотой. Роль реакции (в) температурного разложения при 
атмосферном давлении невелика, что позволяет ею пренебречь.

Примем следующие обозначения: ка — константа скорости образова- 
Z мо \ „ния поверхностного соединения ( -^8 ■ ), Л — поверхность реагирую-

, /м2^ ощего углерода в единице объема топлива I 1,ря—поверхность в еди­

нице объема топлива, занимаемая поверхностным соединением , 

^ — константа скорости разрушения поверхностного соединения > 
Ссо2 — концентрация СО2 у реакционной поверхности углерода.

Тогда кинетическое уравнение изобразится в следующем виде:
1) для реакции (б), имеющей нулевой порядок по концентрации 

углекислоты:
^^СО2 у (q Q ч МО /тч

-------dt~ = kAs~ РД сек ,М3 (1
и 2) для реакции (г), имеющей первый порядок по концентрации СО2, 

-^ = кЛ^со, --° з- (II)dt 1Г* W3 сек . мз \ /

Принимая для установившегося процесса равенство скоростей обра­
зования и разрушения поверхностных соединений и подставляя полу­
ченное значение ж в уравнение (а), получим выражение для суммар­
ного процесса восстановления СО2 углеродом:

^^СОг *іССОз^
dt Ад

Г с°2

мо 
сек. • м3 ' (Ш)

Изменение скорости процесса с изменением температуры может 
быть выражено при учете изменения констант скоростей образования 
и разрушения поверхностных окислов. Для неизотермических условий 
уравнение (III) изобразится в следующем виде:

^£соз _ *°е« RT Оюз^ 

dt (IV)
^e~RT~ г

£2

Айе RT
С021 +
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Замеряемая обычно в экспериментальных исследованиях так назы­
ваемая «энергия активации» отражает лишь суммарное влияние темпе­
ратуры на к, и к0. Этим и объясняются расхождения абсолютных зна­
чений этой величины, полученные различными исследователями для 
одного и того же вида топлива, поскольку исследования, как правило, 

проводились при разных температурах. Со-

Фиг. 1. График зависимости 
скорости восстановления СО2 
электродным углем от средней 
истинной скорости газового по­
тока (пучок электродных уголь­
ных стержней0 5,5мм).Сплош­
ная линия—теоретическая кри­

вая. Q—опытные точки.

вершенно очевидно, что замеряемая «энер^ 
гия активации» может колебаться в преде­
лах от gj до е2, в зависимости от роли каж­
дого из этапов в суммарном процессе. По­
этому применяемое обычно исследователями
уравнение для определения энергии акти­
вации является эмпирическим уравнением.

Анализируя уравнения (III) 
можно отметить, что суммарный 
процесса по СО2 может изменяться 
тических условиях от нулевого к к при уменьшении отношения -Д .

*0

Для технологических расчетов 
тов, в которых и^еет место реакция

и (IV), 
порядок 
в прак- 

первому

аппара- 
со2+с,

уравнение (III) может быть упрощено.кПри значениях -Д Ссо2> значительно «О 
меньших единицы, расчет процесса может
производиться по уравнению первого по-
рядка:

----- Л^соА (V)

кНаоборот, при значениях чгСсог, значительно больших единицы, "о
уравнение скорости процесса соответствует нулевому порядку, т. е.

Фиг. 2. График зависимости скорости 
восстановления СО2 электродным углем 
от среднедействующей концентрации СО2 
(пучок электродных угольных стержней 

^С5,5 мм; 2=156 мм).

Фиг. 3. График зависимости скорости вос­
становления СО2 электродным углем от 
среднедействующей концентрации СО2 (пу­
чок электродных угольных стержней 

0 5,5 мм, 2=156 мм).

dc со2 
dt (VI)

Полученное кинетическое уравнение было проверено на эксперимен­
тальном материале. Полное описание примененной методики и аппара­
туры в этих исследованиях, а также анализ результатов даются в отчете 
В. С. Альтшулера газогенераторной лаборатории ЭНИН за 1939 г.
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Опыты проводились в условиях, когда к минимуму сводилось влияние 
скорости подвода СО2 к угольной поверхности на скорости суммарного 
процесса, т. е. в условиях так называемой «кинетической области».

В кинетической области концентрация СО2 в газовом потоке прибли­
жается к концентрации СОа у угольной поверхности, что практически 
достигается при повышении линейной скорости газового потока до вели­
чины, когда суммарная скорость процесса почти не меняется. Для условий 
наших исследований это наглядно показано на фиг. 1.

Результаты проверки полученного кинетического уравнения графи­
чески изображены на фиг. 2 и 3, где сплошной линией показаны кривые, 
построенные по выведенному уравнению, а точки соответствуют опытным 
данным.

Удовлетворительное совпадение опытных данных с теоретическими 
подтверждает применимость выведенного кинетического уравнения, а сле­
довательно, и правильность намеченной схемы протекания реакции вос­
становления СО2 углеродом топлива.

Для дальнейшей экспериментальной проверки выведенных кинетиче­
ских уравнений весьма важно исследовать реакцию СО24-С на различных 
сортах углерода и при широком интервале изменения концентрации СО2 
и температуры реагирования.

Поступило
25 VI 1940
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