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ОАО “Украинский графит” является единствен-
ным предприятием в Украине по производству графи-
тированных электродов для электросталеплавильных, 
рудотермических и других видов электрических печей. 
Одной из стадий производства электродов является 
их последовательный обжиг в печах до достижения 
максимальной температуры около 1000 ºС. Для предо-
хранения обжигаемых изделий от деформации и окис-
ления их пересыпают зернистыми материалами. Одна-
ко при этом наблюдается образование значительного 
количества СО (рис.1). Поэтому задача превращения 
обжига электродных изделий в экологически чистую 
стадию электродного производства неразрывно свя-
зана с определением эффективных путей снижения 
выбросов СО.

Как сообщалось ранее [1], СО в отходящих газах 
образуется как за счет частичного окисления засыпки, 

так и за счет дегазации пека в заготовках с выбросом 
непосредственно СО и микрокристалликов графита со 
смолистыми веществами. Проведенная оценка влия-
ния компонентов электродных заготовок и пересыпки 
на образование СО в газовых выбросах не позволяет 
окончательно сделать вывод о проходящих химиче-
ских процессах, приводящих к образованию СО, и 
предложить реальные пути для уменьшения его вы-
броса. Актуальными дальнейшими исследованиями 
являются оценка влияния температурного режима и 
кинетических факторов на содержание СО в отходя-
щих газах.

Учитывая тот факт, что в процессе обжига ко-
эффициент расхода воздуха составляет ≈ 3,23 [1], а 
измеренное содержание кислорода в дымовых газах 
достигает ≈14%, можно сказать, что углерод в данном 
случае окисляется за счет взаимодействия с кисло-
родом. 
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С + О2 → СО2 ,                                (1)
  

 2С + О2 → 2СО.                               (2)

Кроме того, возможно взаимодействие углерода с 
парами воды или диоксидом углерода по реакциям:

 С + Н2О → СО + Н2 – 175,3 КДж,            (3)

 С + СО2 → 2СО.                              (4)

Схематически взаимодействие твердого углерода с 
газами можно разбить на несколько последовательно 
протекающих этапов. Первым из них является достав-
ка окислителя из газовой фазы к поверхности раздела 
фаз путем молекулярной и конвективной диффузии. 
Второй этап заключается в физической или хими-
ческой адсорбции молекул окислителя. Третий этап 
сводится к взаимодействию между адсорбированным 
окислителем и поверхностными атомами углерода с 
образованием продуктов реакции, также сорбирован-
ных на графите. Наконец, четвертый и пятый этапы 
представляют собой десорбцию продуктов реакции и 
удаление (редиффузию) их в газовую фазу. 

При низких температурах происходит медленное 
окисление углерода, при котором преобладают сорбци-
онные процессы. Сорбционный механизм взаимодей-
ствия с кислородом даже для наименее активных углей 
(графит, электродный уголь, высокотемпературный 
кокс) перестает играть роль при температурах 600-800 К  
(при взаимодействии углерода с двуокисью углерода 
или водяным паром сорбционные явления оказыва-
ют влияние даже при температурах 1000-1200 К).  
По мере повышения химической активности угля и 
увеличения экзотермического эффекта реакции на-
блюдается снижение значений максимальных темпе-
ратур, после достижения которых роль сорбционных 
процессов значительно сокращается.

При высоких температурах большую роль играют 
гомогенный и полугетерогенный процессы окисления 
углерода (окисление на молекулярном уровне в газовой 
фазе и окисление зародышей конденсированных частиц). 

Известно, что при взаимодействии твердого угле-
рода с кислородом образуются СО и СО2: 

хС + y/2О2 = СхОу,                     (5)

СхОу = mCО2 + nСО.                   (6)

Соотношение количеств образовавшихся 
СО и СО2 зависит от состава и структуры 
поверхностных соединений углерода с кисло-
родом. Считается, что чаще всего образуется 
комплекс состава С3О4. При чисто термическом 
разложении выход СО в два раза выше, чем СО2:

3С + 2О2 = С3О4,                       (7)

С3О4 = 2СО + СО2.                     (8)

При разложении комплекса при взаимодей-
ствии с кислородом СО и СО2 образуются в 
равных молярных количествах:

Спов (С3О4) + О2 = 2СО + 2СО2.              (9)

В случае достаточных концентраций кислорода 
в дымовых газах скорее всего реализуется процесс, 
описанный реакцией (9), с образованием СО и СО2 в 
равных молярных соотношениях.

Опытами ряда исследователей [2] установлено, что 
в результате реакции воды с твердым углеродом обра-
зуется только СО и Н2, при этом в эквимолекулярных 
количествах по реакции (3). Энергия активации со-
ставляет ту же самую величину, что и для реакции (4). 
Константа равновесия реакции (3) достигает единицы 
при ≈950 К.

С диоксидом углерода твердый углерод взаимодей-
ствует при высоких температурах. Обнаружено две 
ступени процесса взаимодействия: первая в пределах 
1150-1250 К, вторая – 1250-1600 К. Первая ступень про-
цесса идет с образованием адсорбированного поверх-
ностного оксида, во второй температурной области ад-
сорбированный оксид превращается в газообразный. 
Учитывая уровень температур в процессе термообра-
ботки электродов, можно сказать, что взаимодействие 
углерода с СО2 в данном случае практически не проис-
ходит и не влияет на процесс образования СО. 

Более вероятными являются процессы, описанные 
реакциями (1,2) или (7,8,9) и реакцией (4), т.е. обра-
зование оксида углерода за счет окисления углерода 
кислородом или водой. 

Если процесс образования оксида углерода проис-
ходит по схеме, описанной реакциями (7) и (9), то при 
сгорании образуется оксид углерода в концентрации 
2916 мг/м3. В случае окисления углерода по реакции 
(3) рассчитанная концентрация оксида углерода(ІІ) 
составляла бы 5832 мг/м3.

Если учесть, что измеренная концентрация оксида 
углерода достигает 3600 мг/м3, то можно сказать, что 
более вероятным является окисление углерода кисло-
родом, хотя возможность его взаимодействия с парами 
воды исключить нельзя. Тем более, что определенная 
концентрация оксида углерода сформировалась не 
только за счет окисления углерода и образования СО, 
но и дальнейшего окисления оксида углерода до диок-
сида.

В целом, концентрация оксида углерода в дымовых 
газах на уровне 3600 мг/м3 является довольно высо-

 

Рис.1. Изменение концентрации СО в зависимости от 
температуры заготовок
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кой, если учитывать, что концентрация кислорода 
в этих газах достигает 14 %, а концентрация паров 
воды – 8 %.

Вероятно, это обусловлено тем, что согласно тео-
ретическим и экспериментальным данным реакция 
оксида углерода с кислородом в сухой среде проходит 
крайне медленно или не проходит вообще:

СО + О2 → СО2 + О,                     (10)

СО + О → СО2.                         (11)

Эти процессы теоретически можно исключить не-
зависимо от того, есть катализатор или нет, поскольку 
при их протекании нарушается правило сохранения 
спинов. Кроме того известно, что реальные сухие сме-
си СО и О2 характеризуются чрезвычайно низкими 
скоростями горения или не могут воспламеняться во-
обще, несмотря на то, что в присутствии следов влаги 
реакция проходит с выделением тепла:

2СО + О2 ↔ 2СО2 + 283 КДж.             (12)

Менее экзотермической является реакция оксида 
углерода с водой:

СО + Н2О ↔ СО2 + Н2 + 41 КДж.          (13)

Хотя последняя реакция протекает с заметной ско-
ростью в присутствии твердого катализатора, который 
соответствующим образом деформирует адсорбиро-
ванные на нем молекулы газов. Как гомогенная, эта 
реакция проходит в присутствии следов кислорода. 

Однако, если исходить из состава дымовых газов, 
которые содержат и кислород и пары воды в боль-
шом избытке по сравнению с концентрацией оксида 
углерода, то можно сказать, что минимизирующим 
параметром в процессе окисления оксида углерода до 
диоксида является температура процесса.

В этом случае, если учитывать многократный из-
быток окислителей (О2 и Н2О), процесс окисления 
можно рассматривать как реакцию первого порядка 
по оксиду углерода. Водород практически не влияет 
на скорость реакции до 673 К. При более высокой тем-
пературе его влияние возрастает, однако не достаточ-
но значительно, из-за низкой концентрации водорода 
вследствие его окисления кислородом.

Из результатов анализа состава дымовых газов в 
зависимости от температуры заготовок и газов уста-
новлено, что резкое повышение концентрации СО в 
дымовых газах происходит при температуре заготовок 
320-390 °С. Вероятно, в этом случае происходит дега-
зация адсорбированных заготовками и пересыпкой 
газов (реакции (5,7)) с выделением СО и СО2 (реакции 
(8,9)). Температура газовой смеси при этом снижает-
ся от 450 °С до 350 °С и ниже. Вероятно, что уровень 
температуры в данном случае недостаточен для эф-
фективного окисления оксида углерода. Однако, если 
рассмотреть зависимость констант равновесия ряда 
реакций от температуры [2,рис.ІІІ.1], можно сказать, 
что равновесие процессов окисления оксида углерода 
кислородом и окисления оксида углерода водой сдви-
гается вправо при снижении температуры. С другой 
стороны имеются данные [2,стр.198], согласно которым 

константа равновесия для реакции водяного газа (13) 
возрастает с ростом температуры. Эти данные также 
говорят о сдвиге равновесия процесса вправо при сни-
жении температуры. 

Таким образом, из приведенных данных видно, что 
диапазон температур 350-450 °С с точки зрения равно-
весного состояния смеси достаточен для значительной 
конверсии оксида углерода в диоксид. Однако, в дан-
ном случае ничего нельзя сказать о кинетике процесса 
конверсии СО. Ведь при малых скоростях реакций его 
окисления при постоянно снижающейся температуре 
дымовых газов значительного сокращения концентра-
ции СО не будет. 

Для более полной оценки возможности конверсии 
оксида углерода следует более детально рассмотреть 
механизм его окисления. При этом следует учитывать 
наличие в газовой смеси как кислорода так и паров 
воды. 

Среди множества стадий радикального окисления 
оксида углерода следует выделить наиболее важные [2].  
К ним следует отнести такие реакции: 

О + Н2О = 2ÓН;                             (14)

ÓН + СО = СО2 + Н;                       (15)

Н + О2 = ÓН + О;                          (16)

Н + Н2О = Н2 + ÓН;                        (17)

ÓН + Н2 = Н2О + Н;                        (18)

О + Н2 = ÓН + Н.                          (19)

Очевидно, что скорость процесса окисления ок-
сида углерода будет зависеть в основном от скорости 
лимитирующих реакций в ряду (15, 16, 17). Значение 
рассчитанных констант скоростей реакций приведены 
в табл. 1. Как видно из приведенных значений кон-
стант, реакция (15) протекает достаточно быстро при 
температурах > 300 °С. Однако скорость процесса 
окисления оксида углерода в целом, в данном случае, 
определяется его лимитирующей стадией - образова-
нием гидроксил-ионов по реакциям (16, 17). Реакция 
(16) согласно рассчитанных данных при температуре 
до 450 °С протекает недостаточно быстро, учитывая 
низкую концентрацию СО и Н2. Скорость реакции 
существенно возрастает при температуре выше 500 °С. 
Скорость реакции (17) незначительна даже при высо-
ких температурах. 

При этом можно сделать вывод, что окисление 
оксида углерода может реализоваться за счет ре-
акций (15) и (16). Другие параллельные реакции 
протекают медленнее и мало влияют на скорость 
процесса в целом. С другой стороны, если учиты-
вать константы скорости, процесс (16) является 
лимитирующим и именно он определяет скорость 
процесса в целом. Поэтому для ускорения процес-
сов окисления оксидов необходимо использова-
ние катализаторов, которые повышают скорость 
образования гидроксил-радикалов и радикалов 
кислорода. Образование радикалов водорода про-
исходит довольно быстро при окислении СО по 
реакции (15).
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Таблица 1

Зависимость констант скоростей реакций от температуры

Константа скорости k, см3/моль·с

Температура, °С 300 350 400 450 500 550 600

Температура, К 573 623 673 723 773 823 873

Р
еа

кц
ии

ÓН+СО=СО2+Н 1,51·1012 1,71·1012 1,9·1012 2,08·1012 2,25·1012 2,42·1012 2,57·1012

Н+О2=ÓН+О 7,28·10-1 1,05·101 1,03·102 7,35·102 4,05·103 1,82·104 6,89·104

Н+Н2О=Н2+ÓН 2,51·10-5 3,38·10-3 5,36·10-2 5,74·10-1 4,67 2,88·101 1,44·102
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З використанням симплекс-гратчастого 
методу планування експерименту досліджено 
вплив конфігурації зерен і зернового складу запо-
внювача на властивості вогнетривкого низько-
цементного шамотного бетону. Встановлено 
оптимальний зерновий склад заповнювача із зер-
нами різної конфігурації
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С использованием симплекс-решетчатого 
метода планирования эксперимента исследовано 
влияние конфигурации зерен и зернового соста-
ва заполнителя на свойства огнеупорного низ-
коцементного шамотного бетона. Уста-новлен 
оптимальный зерновой состав заполнителя с 
зернами различной конфигурации

Ключевые слова: бетон, заполнитель, зерно-
вой состав, свойства

Has been researched the influence of the 
configuration the grain and granularity of the 
aggregate on the properties of the refractory low-
cement of fireclay concrete by using simplex method 
of experiment planning. The optimum granularity of 
the aggregate with grains of different configurations 
was established
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1. Вступ

Пріоритетним напрямком розвитку вогнетривкої 
галузі є впровадження новітніх енергозберігаючих 

технологій виготовлення вогнетривких матеріалів, до 
яких відносяться бетони «нового» покоління, зокрема 
низькоцементні. Збільшенню об’ємів виробництва цих 
бетонів сприяє можливість зниження витрат палив-


