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1.Общие сведения
Реакционная способность кокса является важной характеристикой, определяющей его качество как сырья для доменного процесса, литейных целей и газификации. Химическую активность кокса обычно определяют по отношению к углекислому газу, кислороду и водяному пару. О химической активности кокса по отношению к углекислому газу можно судить по скорости реакции C+CO2→2CO. О химической активности кокса по отношению к кислороду можно судить по скорости его горения.

Стандартным методом определения реакционной способности  кокса (ГОСТ 10089-89) является метод газификации кокса в струе двуокиси углерода при 1000ºС. Реакционная способность кокса оценивается по величине константы скорости вышеприведенной реакции. 
1.1.Механизм и термодинамика реакции газификации углерода
Термодинамика реакции восстановления углекислоты хорошо изучена [1] . Реакция C+CO2→2CO- 163000 кДж/кг
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моль является эндотермической и протекает с поглощением тепла. Равновесный состав газовой фазы (рис.1) показывает, что при температуре ниже 500ºС она состоит, в основном, из CO2.При температуре 1000ºС углекислота практически полностью восстанавливается до СО [1] .
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Рис. 1. Изобары и изотермы реакции C+CO2→2CO.

По современным представлениям [2] гетерогенная реакция С+СО2 является многостадийной. Вследствие соударения атомов и молекул с вакантными местами и благодаря валентным силам на активных местах поверхности образуются промежуточные комплексы. Молекулы на активных центрах поверхности углерода диссоциируют, и происходит хемосорбция атомов, а не молекул. Схему механизма реакции можно представить в виде:
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Стадия (1) представляет собой протекающий обратимо кислородообмен между газовой фазой и активными центрами на поверхности углерода fc.При этом образуется хемосорбированный поверхностный окисел С(0). Предполагается, что прямая и обратная реакции стадии (1) протекают быстро, так что устанавливается равновесие между поверхностью углерода и газовой фазой, состоящей из Со и СО2.Транспорт углерода в газовую фазу в виде СО (стадия 2) протекает сравнительно медленно и определяет общую скорость реакции СО+СО2. В этом механизме тормозящий эффект СО объясняется обратной реакцией стадии (1). Уравнение скорости реакции С+СО2 находится из условия равенства скоростей образования и распада поверхностного окисла С (0).
          r = j3[C(0)]                                         (3)

где r-скорость реакции по СО2 ,   г
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моль/г
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с;

[C(0)]-число занятых центров на поверхности углерода, г
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моль центров/г углерода;

j3-истинная константа скорости, зависящая только от температуры, с-1;
1.2. Кинетика газификации углерода

В отечественной литературе физико-химические закономерности реакции газификации трактуются с позиций диффузионно-кинетической теории. Эта теория разработана Зельдовичем, Франк-Каменецким, Хитриным, Чухановым и широко освещена в литературе [1-3].
Общие выводы диффузионно-кинетической теории, строго говоря, справедливы для анализа процесса газификации модельного топлива, характеризующегося идеальной пористой структурой. Частица такого топлива пронизана цилиндрическими порами одного диаметра, которые равномерно распределены в объеме частицы. Все поры выходят на внешнюю поверхность и перпендикулярны к ней. Длина пор может быть равной радиусу частицы [5].

В зависимости от скорости химической реакции различают несколько режимов процесса газификации. При низких температурах скорость химической реакции топлива с окислителем мала и является лимитирующей в общем процессе. В порах топлива должна поддерживаться та же концентрация окислителя, что и в объеме вне частицы. При этом скорость потребления окислителя может быть найдена из выражения:
Kg=kcnoS,
                                             (4)
Kg-скорость потребления окислителя, отнесенная к единице веса частицы до начала опыта,  г/г.с;
S-реакционная поверхность, включающая в общем случае как внутреннюю, так и внешнюю поверхность, см2/г;

с0-концентрация окислителя в объеме вокруг частицы и у ее реакционной поверхности, г/см3;
n-порядок реакции;

k-константа скорости реакции топлива, температурная зависимость которой подчиняется экспоненциальному закону Аррениуса;

k=k0exp (-E/RT)                                           (5)
Экспериментально полученные значения энергии активации Е, как правило, составляют: для реакций окисления углерода воздухом 168 кДж/г.моль, для восстановления углекислотой 361 кДж/г.моль [8]. Значения реакционных характеристик k0 и Е зависят от химического строения топлива, т.е. степени упорядоченности и конденсированности структуры его углеродных гексагональных сеток.

 С ростом температуры скорость химической реакции возрастает значительно сильнее, чем происходит рост диффузии и процесс газификации начинает лимитироваться подводом газа внутрь частицы. При этом концентрация СО2 снижается по направлению к центру частицы. Общую скорость процесса газификации можно выразить как суммарную скорость на наружной (Sн) и внутреннй (Sвн) поверхностях [5]
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где
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 - степень использования внутренней поверхности
В уравнении (6) коэффициент f меняется в зависимости от температуры в пределах от 1 до 1/h. С ростом скорости химической реакции, когда f→1/h, выражение для скорости потребления окислителя
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зависит не только от величины внутренней поверхности и скорости реакции, но и от размеров частицы, диаметра пор и коэффициента диффузии.
           Поскольку константа   скорости реакции в уравнении (7) находится под знаком корня, зависимость скорости потребления окислителя от температуры при небольшом значении Sн определяется кажущимся значением энергии   активации, величина которой в два раза меньше, чем в процессе, не искаженном диффузией[4]. 
           При высоких температурах окисление частицы топлива ограничивается  уже не скоростью химической реакции или потреблением  окислителя внутри частицы, а в основном диффузией окислителя через пограничный слой, окружающий частицу. Концентрация окислителя на внешней поверхности при этом мала. Процесс целиком определяется только гидродинамическими условиями на внешней поверхности и описывающее его уравнение 
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не включает членов, характеризующих химическую активность топлива и его пористую структуру. Режим горения в этих условиях называют диффузионным. Гидродинамический фактор в выражении (8) отражен коэффициентом массообмена   
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Внешняя поверхность для частиц сферической формы может быть определена по формуле 
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-средний кажущийся удельный вес частиц топлива. С учетом приведенного значения внешней поверхности скорость потребления кислорода в условиях, ограниченных внешней диффузией, будет
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     Для мелких частиц при Nuдиф = const скорость процесса обратно пропорциональна квадрату диаметра частиц.         

      Между двумя режимами окисления, в которых процесс ограничивается внешней и внутренней диффузией, существует широкая область температур, где значительную роль играет химическая активность реакционной поверхности.
        Следует отметить, что в диффузионно-кинетической теории рассматривается также внешнекинетический режим горения [1,2,5,7]. При таком режиме реакция сосредоточивается  на внешней поверхности, где концентрация окислителя близка к концентрации его в объеме вокруг частицы.
         Скорость процесса в этом случае может быть выражена соотношением 
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Величина внешней поверхности частицы топлива зависит от размера частиц, фактора формы, а также коэффициента шероховатости внешней поверхности.
Критерием, позволяющим определить в диффузионном или кинетическом режиме протекает реакция, является критерий Семёнова Sm и выражение, предложенное Хитриным.

Критерий Семенова выглядит следующим образом 
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           где  
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-критерий Нуссельта
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-критерий Предводителева
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- коэффициент массобмена, аналогичный коэффициенту теплообмена 
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- размер частиц
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 - коэффициент диффузии
 K  - приведенная константа скорости реакции, равнозначная коэффициенту реакционного газообмена

При этом процесс считается  идущим в кинетической области, если Sm>10 и в диффузионной, если   Sm<0,1

          По Л.Н. Хитрину характер режима определяется с помощью выражения 
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          где 
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 Si- внутренняя реагирующая поверхность.
                                   k-константа скорости химической реакции.

                                   Di-коэффициент внутренней диффузии, см/сек.
                                   d- размер частиц, см.
          Процесс считается идущим в кинетической области, если 
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Кроме того существуют качественные признаки, по которым можно отличить кинетический режим от диффузионного:
а) в кинетическом режиме концентрация реагирующего газа одинакова в ядре потока омывающего твердую частицу и в пористом объеме частицы;
б) скорость газа не влияет на скорость процесса;
в) размеры частицы не влияют на скорость процесса;
            г)  температура очень существенно влияет на скорость процесса;
           Признак в) справедлив, если частица пористая и поровое пространство доступно для газа.

          В чисто кинетической области суммарная скорость реагирования примерно пропорциональна весу (объему) частиц, а не внешней поверхности частиц. В условиях, когда глубина проникновения реакции является величиной того же порядка, что и размер частиц кокса, интенсивность гетерогенной реакции на единицу внешней поверхности довольно сложно зависит  от объема (веса) частиц.

          При заданной температуре при изменении размера частиц в некоторых пределах выход реакции с единицы веса кокса должен оставаться практически неизменным. Затем выход по мере увеличения размера частиц  будет снижаться и, начиная с некоторого размера  частиц этот выход будет примерно обратно пропорционален внешней поверхности. Этот вывод хорошо подтверждается экспериментальными исследованиями по восстановлению углекислоты.

           Определяя по Л.Н. Хитрину условия предела чисто кинетической области из соотношения  (12)                     
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< 1,1 и полагая по его же данным, что 
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-коэффициент внутренней диффузии-равен примерно 0,02D, получаем для d=0,1см Ki=15 и D=5,6 см/сек   
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 EMBED Equation.DSMT4  [image: image38.wmf]15
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<  1,1, т.е. по расчету получаем в согласии с опытом, что до d=0,9мм восстановление СО2 при 1300ºС протекает в чисто кинетической области [7].
Определяя значение числа Sm, получаем, что для частиц электродного угля размером соответственно 1,0;2,0;3,0;5,0; и 10мм  кинетическая область реагирования  СО2+С ограничивается (для слоя частиц и Re
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110) 1520,1420, 1360,1210ºC. Границы диффузионной области для этих размеров частиц электродного угля лежат выше 2000ºС.При больших значениях числа Re температурная граница кинетической области значительно расширяется, так что при Re
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 500 вместо 1200º она составляет 1400°С.

Для протекания реакции восстановления СО2  в газовзвеси, на коксовой пыли, и на поверхности углеродного канала,  характерна та же зависимость процесса, что и для слоя коксовых частиц. Для коксовых частичек (электродного угля) размером около 100мкм, даже при учете только молекулярного переноса в газе, граница кинетической области  (Sm=10) отвечает температуре примерно 1650°С.
В углеродном канале граница кинетической области реагирования СО2 сильно зависит от величины критерия Re. Но даже при ламинарном режиме граница кинетической области для канала d=5мм лежит при 1300°С, а для d=10мм-при 1200°С.

Для установившегося процесса и кинетического уравнения, отвечающего  реакции первого порядка, процесс расходования реагирующего газа по высоте слоя горящих частиц углерода (одномерная задача) определяется следующим уравнением
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(X- Xƒ)                                 (13)
    где    X- концентрация реагирующего газового реагента в потоке, Xƒ- на поверхности частиц
            Z-высота слоя
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К-приведенная константа скорости реакции, равнозначная коэффициенту  реакционного газообмена

F-величина контурной  поверхности частиц, размером d в единице объема слоя
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С учетом критерия Семенова это уравнение принимает следующий вид
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Совершенно очевидно, что для практических расчетов в кинетической  и диффузной областях нет никаких оснований учитывать влияния критерия Семенова, так как его влияние выходит в этих условиях за пределы точности даже хорошо поставленных и весьма тщательно проводимых опытов[7].
Для изотермического гетерогенного процесса распределение концентрации реагирующего газа по длине слоя определится следующими уравнениями соответственно для  чисто кинетической, кинетической и диффузной областей.
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где 3,8/d – поверхность частиц в слое на единицу объема по данным Вознесенского Н.П.

В диффузионной области при малых значениях критерия Reф, где необходимо учитывать продольную диффузию, распределение концентрации в слое происходит согласно следующему уравнению
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  где 
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без учета продольной (по Z) диффузии, равное для нормального плотного слоя постоянной величине порядка 4-5. Практически заметное влияние для слоя продольная диффузия оказывает, начиная со значения меньшего 10-15. Для  Reф=5 эффективная функция переноса 
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в уравнении (17) уменьшается примерно до 0,6; при Reф
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1,0 - до 0,15; при Reф=0,01- до 0,015 функции переноса, получаемой без учета продольной диффузии.
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Уравнение (16) имеет наиболее широкое применение для практического расчета газообразования при протекании реакции восстановления СО2  [7].
Исследования процессов окисления  углерода и восстановления углекислоты показали, что в чисто кинетической области реакции протекают по весьма сложному порядку изменяющемуся от 0 до 1. При повышении температуры макрокинетический порядок реакций на электродном угле повышается, приближаясь к первому. Для реакции между электродным углем и СО2 уже при 1150-1200 действительный химический (макрокинетический) порядок практически близок первому.
В «кинетической области», где Хf/Х>0,9, видимый (фиктивный)порядок реакции выше, чем кинетический. Поэтому в кинетической области и при температурах ниже отмеченных для чисто кинетической области, видимый порядок реакции близок к первому, а следовательно, и все приведенные рассуждения справедливы не только качественно, но с практически достаточной точностью и количественна. Следует помнить однако, что константа скорости k в этом случае отличается от истинной константы скорости.

Экспериментальные данные различных авторов[5,6] показали, что даже при очень низких температурах -925°С (Уокер, Руcинко, Остин), 300-500 (Оренбах) – реагирование с СО2 происходит лишь на внешней поверхности частиц. Режим реагирования в крупных порах (2-10мкм) глубоко переходный с низкой концентрацией окислителя. 
Исследования, посвященные изучению изменения удельной поверхности от степени  угара кокса, позволяют лишь приближенно судить о характере изменения его реакционной поверхности, поскольку последняя не равноценна удельной поверхности определяемой методом низкотемпературной адсорбции газов, вследствие  недоступности микропор и части  переходных пор для молекул газа в условиях реагирования.

В работе Яворского И.А. [14] показано, что максимальная поверхность реагирования при чисто кинетическом режиме может быть выражена как сумма внешней поверхности частиц кокса, поверхности макропор, полностью доступных для реагирования (диаметр больше длины свободного пробега молекул реагирующих газов) и поверхности переходных пор (диаметр значительно больше двух диаметров  реагирующих газов, но меньше длины их свободного пробега).

По мере выгорания общая удельная поверхность кокса и удельная поверхность микропор изменяются одинаково по закону параболы, в то время как поверхность макро- и переходных пор имеет почти линейную зависимость от угара. Логично поэтому предположить, что и реакционная поверхность, рассматриваемая как сумма внешней поверхности и поверхности макро- и части переходных пор, будет изменяться от степени  угара кокса по линейной зависимости.

Обобщая многочисленные экспериментальные данные по энергии активации реакции газификации Лавров рекомендует ориентироваться на значения 344-378 кДж/моль.[3]
Из литературы известны следующие выражения, характеризующие скорость реакции газификации в кинетическом режиме-
1.
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α – коэффициент реакционного газообмена 
               интервал исследованных температур 400-900°С Условия опыта: частицы графита 0,85мм в засыпи весом 31г; поток циркулирующего газа со скоростью 100мл/мин 
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           2.WCO2=1,17
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            где  С-концентрация СО2 моль/см3
 S-уд.поверхность сажи, см2/г

Интервал исследованных температур 1300-1700°К

условия опыта: слой сажи (S=15,5м2/г) толщиной в 1см, весом 1г; скорость потока СО2 60-200
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концентрация СО2 99% 
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у – угар кокса в долях от массы углерода

                  с-постоянная; характеризует скорость изменения кажущейся константы скорости от угара кокса                 
                  к0- кажущаяся константа скорости реакции при у=0, сек-1 (порядок 10-3-10-4)
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- время реакции, в сек

               Интервал исследованных температур 850-1100°С;

               Углерод-нефтекоксы, пековый, формованный, металлургический
               Условия опыта: СО2 очищенная и осушенная пропускается нисходящим потоком через слой коксовых частиц  со скоростью 702-2760 мл/мин, концентрация СО в продуктах реакции не более 10% 
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4. К=2,6
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            К-константа скорости реакции         
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   W-вес твердого углерода, г
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- скорости газовых потоков, символ «0» относится к значениям этих величин на входе
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-концентрация суммы занятых и свободных активных центров в 1г углерода
Величины  k1 и k3
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 находятся графически    [11]   

Интервал температур 900-1200ºС
Материал-активированный уголь, активированный кокс, цейлонский графит.

Условия: размер частиц 0,08-1,8мм не влияет на скорость реакций; добавки азота и гелия при при неизменной скорости  СО2  и постоянной навески углерода также не влияют на скорость процесса. Скорость  СО2  
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., вес образца 3г   [11]                                                                                                                                  

При 1300ºС по данным Каржавиной увеличение размера частичек электродного угля от 150до 750 мкм не изменяет выхода реакции СО2 +С на постоянную навеску угля. При увеличении размера  частиц до 2,0-2,5мм выход реакции падает не сильно, но начиная примерно с 2,5-3мм выход реакции становится обратно пропорциональным размеру частиц. Реакция восстановления углекислоты при 1300º в слое частиц электродного угля и при скорости фильтрации около 1,5м/сек протекает в чисто кинетической области при частицах размером примерно до 0,8-1,0мм. [7]
Для малых частиц (d=0,5-2мм) древесного и электродного угля, а также антрацита выход СО практически одинаков и при 970ºС составляет 
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100%. При увеличении диаметра частиц выход СО снижается и обнаруживается зависимость от сорта угля. Для частиц угля диаметром менее 1мм влияния внутреннего диффузионного торможения не проявляется, что приводит к устранению различий их восстановительной способности. [13]
В общем случае реакции С+СО2 имеет переменный порядок по СО2;[2]. Однако в практике для расчета скорости газификации в газогенераторах и других промышленных агрегатах обычно используется уравнения скорости необратимой реакции 1
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 порядка[3].  Это кинетическое уравнение используется и для определения реакционной способности каменноугольного кокса. В стандартном методе определения реакционной способности кокса (ГОСТ 10089-89) используется проточный реактор идеального вытеснения. В  этом случае скорость газификации описывается уравнением [4].
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Где  ′R- степень преобразования СО2 , безразмерная величина;
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-время контакта газа с неподвижным слоем кокса в реакторе вытеснения, с;
                     k′-истинная константа скорости реакции СО+СО2, см3 СО2, восстановленной на 1см2 поверхности кокса за1 с;


F-контурная  поверхность частиц кокса в единице объема слоя, см-1; 

                    С-концентрация СО2 в исходном потоке газа, безразмерная величина.

            Решая уравнение (26) при k′
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F=k, начальных условиях   С= 1, 
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= 0 и R= 0 получают окончательное выражение для расчета кажущейся константы скорости k реакции СО+СО2.
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где k-реакционная способность кокса, см3/г
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с;

                   ′m-масса углерода в навеске кокса,г;


V‑расход диоксида углерода, см3/с;


Т и Т1-температура кокса и исходного диоксида углерода, ºК;
2.Определение реакционной способности кокса. ГОСТ 10089-89
2.1.Сущность метода
        Сущность метода заключается в газификации кокса в потоке диоксида углерода при температуре 1000°С. Оценка реакционной способности производится по величине константы скорости реакции газификации. Реакция проводится в стандартных условиях  в реакторе проточного типа (идеального вытеснения).
2.2.Описание установки

         Схема установки по определению реакционной способности представлены на рис.2.Она включает в себя следующие основные аппараты: баллон для подачи диоксида углерода, реометр для измерения расхода газа, электрическая трубчатая печь для нагрева реактора из кварцевого стекла, потенциометр КСП-04 с термопарой «хромель-алюмель» для измерения температуры нагрева кокса, газометр для отбора газообразных продуктов реакции. Состав газообразных продуктов (СО и СО2) определяют на газовом хроматографе ЛХМ-8МД с детектором по теплопроводности (катарометр) и колонкой, заполненной адсорбентом полисорб-1 (фракция менее 0,5мм). Длина колонки 2м внутренним диаметром 6мм.
         Расход газа регулируется редуктором и вентилем тонкой регулировки. Очистка газа от паров воды происходит в фильтре с осушителем (CaCL2). Для точного измерения расхода газа служит пенный расходометр. Нагрев печи регулируют лабораторным автотрансформатором (ЛАТР). Реактор для газификации кокса выполнен из кварцевого стекла и состоит из 2
[image: image96.wmf]х

 частей-наружная трубка со штуцером для подачи СО2  и внутренняя – для загрузки кокса и отвода газообразных продуктов реакции. Для соединения трубок служит конический шлиф в верхней части реактора. Для установки термопары предусмотрен кварцевый чехол, вставленный во внутреннюю трубку.
[image: image97.jpg]



Рис. 2: Схема установки по определению реакционной способности кокса
1-баллон с СО2; 2-осушитель CaCl2; 3-вентиль тонкой регулировки расхода СО2; 4-реометр; 5-потенциометр с термопарой ХА; 6-электрическая трубчатая печь; 7-кварцевый реактор; 8-газометр; 9-регулятор напряжения ЛАТР.
2.3. Проведение испытания
Пробу кокса измельчают под сито 3мм, доводят до воздушного сухого состояния и выделяют фракцию с размером частиц 1-3мм. В пробе определяют содержание влаги (ГОСТ27589) и золы (ГОСТ 27564). Подготовленную к анализу фракцию кокса 1-3мм хранят в эксикаторе.
Предварительно подготовленную пробу кокса массой 7-10г помещают во внутреннюю трубку реактора. Устанавливают чехол с термопарой, чтобы спай находился в центре загрузки. Соединяют реактор с системой приборов и проверяют на герметичность. Продувают систему диоксидом углерода со скоростью 120-180см3/мин. Нагревают печь до заданной температуры 1000°С, регулируя ее с помощью ЛАТРа.Устанавливают реактор в нагретую печь так, чтобы загрузка кокса находилась в зоне устойчивой температуры. Скорость подачи диоксида углерода доводят до 180 см3/мин. Момент, когда температура в реакторе достигнет 1000°С, считают началом анализа. Время достижения указанной температуры не должно превышать 10мин с момента установки реактора в печь. Испытания проводят в течение 15 мин. Газообразные продукты реакции собирают в газометр емкостью 5дм3.По окончании анализа прекращают  нагрев печи и подачу СО2, извлекают из печи реактор и после охлаждения выгружают остаток кокса. Состав продуктов реакции определяют на хроматографе ЛХМ – 8МД, который должен быть выведен на рабочий режим в течение 1-1,5часов.
2.4.Определение состава газообразных продуктов газификации кокса
Состав газообразных продуктов определяют на газовом хроматографе ЛХМ-8 МД. Метод газовой хроматографии отличается экспрессностью анализа, сравнительной простотой аппаратурного оформления, возможностью разделения и количественного анализа с высокой точностью весьма небольших  проб (миллионная доля грамма). Так при анализе углеводородов коксового газа газовая хроматография позволяет в считанные минуты определить все соединения и для этого требуется не более 1мл пробы. Раньше для такого анализа необходимо было большое количество образца, причем даже одно определение отнимало несколько часов.

 Сущность хроматографического разделения состоит в следующем. Анализируемая проба перемещается  через  слой неподвижного    сорбента (твердый адсорбент или жидкая неподвижная фаза, нанесенная на твердый инертный носитель). Перемещение компонентов смеси осуществляется газом-носителем (подвижная фаза). При прохождении анализируемой; смеси через слой неподвижной фазы многократно повторяются процессы сорбции и десорбции (газо-адсорбционная хроматография). Вследствие неодинаковое сорбируемости (растворения) компоненты анализируемой смеси перемещаются с различными скоростями. Таким образом, разделение обусловлено различием в силах межмолекулярного взаимодействия анализируемых веществ с неподвижной фазой.

Разделение обычно производят в хроматографических колонках. Для описания поведения вещества, проходящего через колонку, разработано несколько теорий (теория тарелок, эффективной диффузии, критерия разделения). Наиболее широко признана теория тарелок.

Принципиальная схема хроматографа.

Газовый хроматограф состоит из следующих основных частей: системы подготовки газа-носителя, дозатора, хроматографической колонки, детектора, системы термостатирования. Принципиальная схема хроматографа приведена на рис.1.
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Рис.1. Принципиальная схема газового хроматографа.


1-баллон со сжатым газом-носителем, 2-регулятор расхода, 3-испаритель ,4-хрноматографическая колонка, 5-детектор, 6-термостат, 7-самописец.


Газ-носитель из баллона высокого давления 1 через регулятор расхода2, захватив в испарителе 3 пробу анализируемой смеси, направляется хроматографическую колонку 4. После колонки газ-носитель вместе с компонентом смеси поступает в  детектор 5 и далее- в атмосферу. Детектор преобразует изменение физических или физико-химических свойств бинарных смесей  (компонент-газ носитель по сравнению с чистым газом-носителем) в электрический сигнал, который регистрируется самописцем 7. Температура в колонке поддерживается постоянной термостатом 6.

            Современные хроматографы имеют интеграторы и небольшие  ЭВМ, управляющие работой прибора и производящие обработку хроматограммой.

           При использовании самописца запись результатов хронографического анализа называется хроматограммой. Обычно регистрируется зависимость величины сигнала детектора от времени. Типичная хроматограмма сложной смеси приведена на рис.2.  
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Рис.2. Хроматограмма фракции БТК.

1-н-нонан, 2-бензол, 3-тиофен, 4-толуол, 5-этилбензол, 6-m+n-ксилолы, 7-о-ксилол.

                            Детектор по теплопроводности представляет собой массивный металлический блок, в цилиндрические отверстия (камеры) которого помещены чувствительные элементы-металлические спирали из тончайшей проволоки (чаще платиновой). Изменение сопротивления платиновых нитей, вызванное различными условиями теплообмена, регистрируется мостом Уитстона.
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Рис.3.Схема моста  Уитстона для детектора по теплопроводности;

1- измеритель тока, 2-регулировка баланса, 3-источник питания, 4-регулировка тока , 5-самолисец.

           
В газовом хроматографе ЛХМ-8МД в качестве чувствительного элемента используется детектор по теплопроводности – катарометр. Газом- носителем является азот, теплопроводность которого при 100°С составляет 31,4 Вт/(м
[image: image101.wmf]×

К). Определяемые при анализе газы СО и СО2 имеют теплопроводность 22,2 Вт/(м
[image: image102.wmf]×

К), что и определяют чувствительность детектора по этим газам.

            Для разделения газов используется насадочная колонка длиной 2м и внутренним диаметром 4мм. Колонка заполнена полимерным адсорбентом полисорб-1 с крупностью сферических частиц менее 0,5мм.

            Рабочий расход азота составляет 50см3 /мин., что соответствует давлению на входе в хроматограф 1атм. Детектор по теплопроводности представляет собой четырехплечий мост со сменными вольфрамовыми биспиральными нитями. Запись сигнала детектора регистрируется потенциометром КСП-4 при скорости диаграммной ленты 240мм/ч. Объем пробы анализируемого газа составляет 2см3. Проба вводится шприцом через резиновое уплотнение перед входом в колонку.

          Анализ газа производят в следующем порядке. С помощью редуктора и вентиля тонкой регулировки устанавливают расход азота около 50см3/мин. Включают питание хроматографа и выдерживают прибор в течение не менее 1,5 часов до выхода на рабочий режим. Готовность хроматографа к анализу проверяют по поведению потенциометра сначала при чувствительности 250 и далее при 10-25. При такой чувствительности указатель прибора должен четко реагировать на переключение масштаба чувствительности,  полярности и регулировку нулевой линии. При устойчивом положении указателя потенциометра устанавливают точный расход азота по пенному расходомеру 50см3/мин и вводят пробу газа. Для этого шприцом отбирают из газометра 2см3 анализируемого газа и вводят в поток газа-носителя при полярности  «-»  в масштабе чувствительности 10-25. Включают тумблер подачи диаграммной ленты и записывают пик СО. Затем переключают полярность в положение «+» и записывают пик СО2.

        Расчет содержания отдельных компонентов по хроматограмме производят различными методами, из которых  наиболее простым является измерение площадей пиков, приведенных к единому масштабу чувствительности равном 1. При этом необходим также учет калибровочного коэффициента. Для данной смеси газов СО и СО2 . Коэффициент для СО Ксо=1; для СО2-5,68.

Таким образом, концентрацию СО находят по формуле: 
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                где 
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 и 
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Sco

-площади пиков соответственно СО и СО2 , см2.

                Концентрацию СО2  находят по разности:
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             Анализ газа повторяют 2-3 раза и находят среднее содержание компонентов.

2.5.Обработка результатов
Реакционную способность кокса (К) в см3/г
[image: image107.wmf]×

с вычисляют по формуле
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где  V-скорость подачи диоксида углерода, см3/с;

         T-температура испытания по показаниям контрольной термопары, К;

         m-масса углерода в навеске кокса, г, вычисляемая по формуле

[image: image109.wmf](

)

1

100

100100

d

daf

А

C

mm

-

=×

                                            
где m1-масса навески сухого кокса, г;
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А

- зольность испытуемой пробы сухого кокса, %;
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C

-Содержание углерода в пересчете на сухое беззольное состояние,% (при отсутствии данных  
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 принимают равным 98%);
             Т1-температура диоксида углерода, подаваемого в реакционную трубку, К;

             R-степень преобразования газа-реагента, вычисляемая по формуле 
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где 
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           CO и СО2- содержание оксида и диоксида углерода в продуктах реакции за время анализа, %;
                       Расхождение между результатами двух определений не должно превышать значений, указанных в таблице.
	Диапазон значений К,

     см3г
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	Расхождения между результатами

	
	В одной лаборатории
	В разных лабораториях

	до 0,40

св.0,40
	0,02% (абс.)

5% (отн.)
	0,05% (абс.)

10% (отн.)


Если расхождения между результатами двух определений повышают значения, указанные в таблице, проводят третье определение и за окончательный результат принимают среднее арифметическое двух наиболее близких результатов в пределах допускаемых расхождений.
Если результат третьего определения находится в пределах допускаемых расхождений по отношению к результатам каждого из двух предыдущих определений, то за окончательный результат принимают среднее арифметическое результатов трех определений.
Константу скорости реакции рассчитывают с точностью до третьего десятичного знака и результаты  округляют до второго десятичного знака по СТ СЭВ 543-77.

Пример расчета реакционной способности кокса
                 Зольность кокса (Аd) – 9,5%
                 Масса навески сухого кокса – 10г.

                 Массовая доля углерода на сухое беззольное состояние – 98%.

                 Массовое содержание углерода (m1)  в навеске кокса 
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           Скорость подачи реагента СО2 при температуре 20ºС-3см3/с.

           Температура реакции 1000ºС.

           Концентрация оксида углерода в продуктах реакции-29%, диоксида углерода-71%.

           Степень преобразования газа-реагента находят по таблице Приложения 1-R=0,200.
           Cледовательно, константа скорости реакции при 1000ºС равна
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                                                                                                                                 Приложение
Степень преобразования газа-реагента в зависимости от содержания СО в продуктах реакции

	СО,%
	R
	СО, %
	R
	СО, %
	R

	10,0

2

4

6

8

11,0

2

4

6

8

12,0

2

4

6

8

13,0

2

4

6

8

14,0

2

4

6

8

15,0

2

4

6

8

16,0

2

4

6

8

17,0

2

4

6

8

18,0

2

4


	0,056

0,057

0,058

0,060

0,061

0,062

0,063

0,064

0,065

0,066

0,068

0,069

0,070

0,072

0,073

0,074

0,076

0,077

0,079

0,080

0,081

0,083

0,084

0,085

0,087

0,088

0,090

0,091

0,092

0,093

0,095

0,096

0,098

0,099

0,100

0,101

0,103

0,104

0,105

0,107

0,108

0,110

0,112


	6

8

19,0

2

4

6

8

20,0

2

4

6

8

21,0

2

4

6

8

22,0

2

4

6

8

23,0

2

4

6

8

24,0

2

4

6

8

25,0

2

4

6

8

26,0

2

4

6

8

27,0


	0,113

0,115

0,116

0,118

0,119

0,120

0,122

0,123

0,125

0,127

0,128

0,130

0,131

0,133

0,134

0,136

0,137

0,139

0,141

0,142

0,143

0,145

0,147

0,149

0,150

0,152

0,154

0,155

0,157

0,159

0,161

0,162

0,164

0,166

0,168

0,170

0,172

0,174

0,175

0,177

0,179

0,181

0,182


	2

4

6

8

28,0

2

4

6

8

29,0

2

4

6

8

30,0

2

4

6

8

31,0

2

4

6

8

32,0

2

4

6

8

33,0

2

4

6

8

34,0

2

4

6

8

35,0

2

4

6


	0,184

0,186

0,188

0,190

0,192

0,194

0,195

0,197

0,199

0,200

0,202

0,204

0,206

0,208

0,210

0,212

0,214

0,216

0,218

0,220

0,222

0,224

0,226

0,228

0,230

0,232

0,235

0,237

0,239

0,241

0,243

0,245

0,247

0,250

0,252

0,254

0,256

0,258

0,261

0,263

0,265

0,267

0,270




                                                                                                                        Продолжение
	СО,%
	R
	СО, %
	R
	СО, %
	R

	8

36,0

2

4

6

8

37,0

2

4

6

8

38,0

2

4

6

8

39,0

2

4

6

8

40,0

2

4

6

8

41,0

2

4

6

8

42,0

2

4

6

8

43,0

2

4

6

8

44,0

2

4

6

8

45,0

2

4

6

8


	0,272

0,274

0,277

0,279

0,281

0,284

0,286
0,288
0,290
0,293
0,295
0,298
0,300
0,303
0,305
0,308
0,310
0,312
0,314
0,317
0,320
0,322
0,325
0,328
0,330
0,333
0,335
0,338
0,341
0,344
0,347
0,350
0,353
0,355
0,358
0,360
0,363
0,366
0,369
0,372
0,375
0,377
0,380
0,384
0,387
0,390
0,393
0,396
0,399

0,402

0,405


	46,0
2

4

6

8

47,0
2

4

6

8

48,0

2

4

6

8

49,0

2

4

6

8

50,0

2

4

6

8

51,0

2

4

6

8

52,0

2

4

6

8

53,0

2

4

6

8

54,0

2

4

6

8

55,0

2

4

6

8

56,0


	0,408
0,411
0,414
0,417
0,421
0,424
0,427
0,431
0,434
0,437
0,440
0,446
0,450
0,454
0,457
0,461
0,464
0,467
0,471
0,475
0,478
0,481
0,485
0,489
0,492
0,495
0,498
0,502
0,506
0,510
0,513
0,517
0,520
0,524
0,528
0,533
0,537
0,541
0,545
0,550
0,554
0,558
0,562

0,565

0,570

0,574

0,578

0,583

0,586

0,591

0,595


	2

4

6

8

57,0

2

4

6

8

58,0

2

4

6

8

59,0

2

4

6

8

60,0

2

4

6

8

61,0

2

4

6

8

62,0

2

4

6

8

63,0

2

4

6

8

64,0

2

4

6

8

65,0

2

4

6

8

66,0

2


	0,600
0,604
0,608
0,613
0,617
0,621
0,626
0,631
0,636
0,641
0,646
0,650
0,655
0,660
0,665
0,670
0,675
0,681
0,686
0,690
0,696
0,702
0,707
0,712
0,717
0,722
0,727
0,733
0,738
0,743
0,749
0,755
0,760
0,765
0,770
0,776
0,782
0,788
0,794
0,800
0,806
0,812
0,818

0,824

0,830

0,837

0,844

0,851

0,858

0,864

0,871




                                                                                                                     Продолжение
	СО,%
	R
	СО, %
	R
	СО, %
	R

	4

6

8

67,0

2

4

6

8

68,0

2

4

6

8

69,0

2

4

6

8

70,0

2

4

6

8


	0,878

0,885

0,892

0,898

0,905

0,912

0,920

0,927

0,935

0,942

0,949

0,956

0,963

0,970

0,978

0,987

0,996

1,005

1,015

1,017

1,023

1,030

1,036


	71,0

2

4

6

8

72,0

2

4

6

8

73,0

2

4

6

8

74,0

2

4

6

8

75,0

2

4


	1,051

1,058

1,064

1,072

1,081

1,092

1,103

1,111

1,118

1,125

1,137

1,144

1,155

1,163

1,170

1,182

1,193

1,205

1,213

1,221

1,233

1,240

1,253


	6

8

76,0

2

4

6

8

77,0

2

4

6

8

78,0

2

4

6

8

79,0

2

4

6

8

80,0


	1,261

1,273

1,281

1,294

1,307

1,316

1,328

1,342

1,350

1,363

1,372

1,385

1,398

1,413

1,422

1,436

1,450

1,459

1,473

1,488

1,503

1,512

1,528
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