
Введение
Сжигание твердых топлив, таких как уголь,

может быть осуществлено в факельном режиме
сжигания в печах при температурах до 1200 °С,
при этом топливо подается в пылевидном состоя�
нии [1, 2]. Для повышения эффективности сжига�
ния используют механическую активацию твердо�
го топлива [3]. Использование печей с кипящим
слоем инертного материала, которые позволяют
сжигать частицы угля с более крупным грануломе�
трическим составом, позволяет снизить темпера�
туру сжигания твердых топлив до 850–900 °С
[4–6]. Основными недостатками этих методов сжи�
гания являются большие габариты аппаратов, вы�
сокие температуры отходящих газов, механиче�
ская и химическая неполнота сжигания топлив,
высокое содержание вредных веществ в отходя�
щих газах.

В Институте катализа СО РАН разработан аль�
тернативный способ сжигания твердых, жидких и
газообразных топлив в кипящем слое катализато�
ра [7]. Данный метод позволяет сжигать топливо
при температурах ниже 800 °С. Это дает возмож�
ность значительно уменьшить выброс токсичных
веществ, снизить металлоемкость аппарата и по�
низить температуру отходящих газов. Такой спо�
соб позволяет сжигать эффективно различные то�
плива [8–11]. Присутствие пористого катализато�
ра обеспечивает высокие скорости химических ре�

акций, протекающих в аппарате [7, 12]. В связи с
этим представляет интерес использование этого
способа для сжигания газопылевых выбросов.

Такие газопылевые выбросы образуются при
получении углеродминеральных сорбентов. Угле�
родминеральные сорбенты представляют собой не�
органическую пористую матрицу, на которую на�
несен углерод. Получить такие сорбенты можно
при пиролизе твердых продуктов, содержащих ор�
ганическую часть или путем нанесения углерода
на неорганический пористый носитель. В частно�
сти, углеродминеральные сорбенты, которые на�
шли применение в промышленности, получают из
рисовой шелухи, содержащей до 13–29 % SiO2

[13]. При проведении окислительного пиролиза
рисовой шелухи, в процессе которого происходит
формирование углеродного покрытия на пористой
матрице SiO2 и окисление летучих веществ в кипя�
щем слое катализатора полного окисления, обра�
зуется углеродминеральный сорбент с площадью
удельной поверхности 232 м2/г в одну стадию [13].
Для получения сорбентов из рисовой шелухи с бо�
лее высокой площадью удельной поверхности ис�
пользуют активацию с применением, например,
K2CO3, Na2CO3 [14, 15]. В случае обработки рисовой
шелухи K2CO3, Na2CO3 при 900 °С возможно полу�
чение сорбентов с площадью удельной поверхно�
сти 794–1329 м2/г [14]. При использовании уже
карбонизированного продукта при 800 °C получа�
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Актуальность исследования обусловлена необходимостью обезвреживания выбросов сажи и водорода из печей нанесения
углеродных покрытий на сорбенты, которые в основном сжигаются в факельном режиме. Это приводит к образованию терми:
ческих оксидов азота и не обеспечивает полного сгорания сажи.
Цель: определение оптимальных условий проведения процесса совместного сжигания продуктов пиролиза бутадиена в кипя:
щем слое катализатора глубокого окисления на реальных выбросах смеси сажи и водорода из печи нанесения углеродных по:
крытий на сорбенты.
Объекты: реальные выбросы смеси сажи и водорода из печи нанесения углеродных покрытий на сорбенты.
Методы: хроматографический анализ отходящих газов из реактора с кипящим слое катализатора при сжигании смеси сажи и
водорода, фотоколориметрический анализ газов на содержание оксидов азота с использованием реактива Грисса–Илосвая, ве:
совой метод определения выбросов сажи. Удельную поверхность сажи определяли на основе данных изотермы низкотемпера:
турной адсорбции азота.
Результаты. Определены оптимальные условия проведения процесса совместного сжигания продуктов пиролиза бутадиена в
кипящем слое катализатора глубокого окисления на реальных выбросах смеси сажи и водорода из печи нанесения углеродных
покрытий на сорбенты. Показано, что при совместном каталитическом сжигании сажи и водорода в кипящем слое промышлен:
ного катализатора ИК:12–70 происходит практически полное окисление водорода при температуре на уровне 550 °С, а степень
выгорания углерода в виде сажи достигает значения не ниже 99,9 %. Выбросы вредных веществ незначительны: NOx – не более
4,5 мг/м3, CO – не более 0,037 об. %.
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ют углеродминеральные сорбенты с площадью
удельной поверхности более 2000 м2/г. Углерод�
минеральные сорбенты с такой высокой площадью
удельной поверхности могут быть использованы в
промышленности не только для очистки газов и
жидкостей, но и как сырье для получения супер�
конденсаторов [16].

В медицине используют углеродминеральные
сорбенты на основе пористых синтетических неор�
ганических носителей [17–19]. Наиболее широкое
применение нашел углеродминеральный сорбент
СУМС�1 на основе пористого оксида алюминия с
площадью удельной поверхности на уровне
200 м2/г, который используется как энтеросорбент
и как дополнительный компонент в комплексной
терапии различных соматических и хирургиче�
ских заболеваний [17]. При получении таких сор�
бентов при разложении, например, бутадиена в пе�
чах нанесения углеродных покрытий на сорбенты
при температуре 700–900 °С образующийся угле�
род наносится на развитую поверхность минераль�
ного сорбента не полностью и на выходе из печи об�
разуется смесь сажы и водорода. Такие выбросы
часто сжигаются в факельном режиме при высо�
ких температурах с образованием вредных ве�
ществ в отходящих газах, при этом наблюдается
механическая и химическая неполнота сжигания
сажи.

Целью данной работы было определение опти�
мальных условий совместного сжигания продук�
тов пиролиза бутадиена в кипящем слое катализа�
тора глубокого окисления на реальных выбросах
смеси сажи и водорода из печи нанесения углерод�
ных покрытий на сорбенты.

Экспериментальная часть
Исследование процесса сжигания смеси водо�

рода и сажи, образующихся при разложении бута�
диена в печи нанесения углеродных покрытий, в
присутствии катализатора проводили на установ�
ке с использованием реактора с кипящим слоем.
Принципиальная схема установки показана на ри�
сунке. В работе использовали катализатор
ИК�12–70 (ТУ 6–09–32–36–82. 13,2 % Cr2O3,
6,8 % CuO, остальное Al2O3) производства ОАО
«СКТБ Катализатор» с диаметром частиц 2 мм.
В качестве сорбента использовали алюминия ок�
сид сферический (ТУ 6–68–139–93) производства
ОАО «СКТБ Катализатор» с диаметром частиц
0,4–0,8 мм.

Реактор кипящего слоя для дожигания выбро�
сов водорода и сажи представляет собой цилиндр с
внутренним диаметром 120 мм, снабженный неи�
зотермической насадкой для создания градиента
температур между зонами сжигания (нижняя
часть реактора) и теплосъема (верхняя часть реак�
тора), где установлен теплообменник. Материал
реактора – нержавеющая сталь 12Х18Н10Т. При
подаче топлива в виде смеси сажи и водорода, об�
разующихся в печи нанесения углеродных покры�
тий на сорбенты, в кипящий слой катализатора

полного окисления при 440–730 °С происходит его
сгорание до неизотермической решетки в нижней
части реактора. Одновременно в верхней части ре�
актора происходит отвод теплоты теплообменни�
ком, погруженным в кипящий слой катализатора,
что позволяет сжигать горючие продукты при со�
отношениях с воздухом, близких к стехиометриче�
ским. Смесь сажи и водорода из печи нанесения
углеродных покрытий на сорбенты в реактор с ки�
пящим слоем катализатора подавали через трубку
с затвором, чтобы частицы катализатора не попа�
дали в печь нанесения углеродных покрытий.

Рисунок. Принципиальная схема установки дожигания выбро$
сов печи нанесения углеродных покрытий на сорбенты:
1 – печь нанесения углеродных покрытий на сорбенты;
2 – ротаметр на линии подачи бутадиена; 3 – ротаметр
на линии подачи аргона; 4 – ротаметр на линии подачи
сжатого воздуха; 5 – электрический воздухонагрева$
тель; 6 – реактор с кипящим слоем катализатора; 7 –
прибор контроля температуры; 8 – циклон; 9 – термопа$
ры; 10 – теплообменник; 11 – штуцер для отбора проб на
выходе из реактора; 12 – штуцер для отбора проб на вы$
ходе из печи

Figure. Principle scheme of post$combustion of emissions from furnace
for sorbents carbon coating: 1 is the furnace for sorbents car$
bon coating; 2 is the rotameter on the butadiene feed line; 3 is
the rotameter on the argon feed line; 4 is the rotameter on the
line supplying compressed air; 5 is the electric heater; 6 is the
reactor with a fluidized bed of catalyst; 7 is the temperature
control device; 8 is the cyclone; 9 are the thermocouples; 10 is
the heat exchanger; 11 is the pipe for sampling at the exit of
the reactor; 12 is the pipe for sampling at the exit of the fur$
nace
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Для исключения попадания кислорода в печь –
1 для нанесения углеродных покрытий через рота�
метр – 3 подавали аргон, после чего через ротаме�
тры – 4 в реактор подавали воздух, который подо�
гревали в электронагревателе – 5 до температуры
700–750 °С. После 1 часа разогрева температура
кипящего слоя катализатора достигала
350–450 °С. Одновременно температуру в печи с
помощью электрического подогревателя поднима�
ли до 700–900 °С. При достижении указанной тем�
пературы в печи через ротаметр – 2 подавали бута�
диен, который разлагался в печи на водород и сажу
(Sуд=150 м2/г, нас=0,05 г/см3). Смесь сажи и водо�
рода в токе аргона поступала в реактор, где проис�
ходило сгорание сажи и водорода в кипящем слое
катализатора. При этом наблюдали повышение
температуры в слое катализатора. Газовая смесь
поступала на циклон для отделения пыли и затем
сбрасывалась в вытяжную систему.

Отбор проб на содержание сажи в газовой смеси
после реактора с кипящим слоем осуществляли че�
рез штуцер – 11, после печи нанесения углеродных
покрытий через штуцер – 12. Для определения со�
держания сажи газовую смесь откачивали насосом
со скоростью 20 л/мин в течение 10 мин через хо�
лодильник и фильтр. После отбора пробы фильтр
высушивали при комнатной температуре в эксика�
торе с силикагелем марки МСМК в течении 24 ча�
сов. Количество уловленной сажи определяли по
разнице в весе фильтра с сажей и исходным фильт�
ром после сушки в эксикаторе.

Степень выгорания углерода в виде сажи 
определяли по формуле:

=100(GC
вп–GC

р)/GC
вп,

где GC
вп – количество углерода в единицу времени

на выходе из печи нанесения углеродных покры�
тий на сорбенты, г/ч; GC

р – количество углерода в
единицу времени на выходе из реактора с кипя�
щим слоем катализатора, г/ч.

Отбор проб газа для анализа осуществляли с ис�
пользованием проточных емкостей (3 шт) объемом
1 л с двумя вентилями. Содержание в отходящих
газах Н2, СО, СН4, О2, СО2 определяли на хромато�
графах ЛХМ�80 (Россия) с использованием детек�
торов по теплопроводности, колонки с NaX (для
определения концентрации Н2, СО, СН4, О2) и паро�
паком Q (для определения концентрации СО2).
Внутренний диаметр колонок 3 мм, длина коло�
нок 2 м. Режим работы хроматографов: ток детек�
тора по теплопроводности 110 мА, температура де�
тектора по теплопроводности 70 °С, температура
термостата 20 °С, газ�носитель – гелий, расход ге�
лия 30 см3/мин.

Определение NOx в отходящих газах из реакто�
ра проводили по методу определения концентра�
ций оксидов азота, приведенного в работе [20], с
использованием реактива Грисса–Илосвая. Метод
основан на взаимодействии нитрит иона и п�ами�
нобензолсульфокислоты (сульфаниловой кислоты)
с образованием диазосоединения, которое, реаги�
руя с 1�нафтиламином, дает азокраситель, окра�

шивающий раствор от бледно�розового до красно�
фиолетового цвета. Интенсивность окраски про�
порциональна концентрации нитратов. Для изме�
рений оптической плотности растворов после по�
глощения оксидов азота использовали фотоколо�
риметр КФК�2 (Россия).

Удельную поверхность сажи определяли на ос�
нове данных изотермы низкотемпературной ад�
сорбции азота, полученной на автоматизирован�
ной волюметрической установке ASAP�2400 фир�
мы Micromeritics, США.

Результаты и их обсуждение
Первоначально процесс каталитического сжи�

гания смеси сажи и водорода проводили при за�
грузке катализатора ИК�12–70 до 7 л, при этом
температура в реакторе не превышала 400–450 °С в
результате сильного взаимодействия с теплооб�
менником в верхней части реактора, что приводи�
ло к значительному недожогу сажи при подаче
смеси углерода с водородом в реактор. Для увели�
чения температуры слоя катализатора при дожи�
гании выбросов засыпку катализатора уменьшили
до 5,0–5,5 л, что обеспечило температуру в слое
катализатора 550–730 °С при выходе на рабочий
режим.

Таблица. Результаты испытаний реактора с кипящим слоем
катализатора ИК$12–70 при сжигании выбросов во$
дорода и сажи из печи нанесения углеродных покры$
тий на сорбенты

Table. Test results of the reactor with a fluidized bed of the ca$
talyst IK$12–70 at combustion of soot and hydrogen
emissions from the furnace for sorbents carbon coating

Обозначения: Vб – расход бутадиена, л/ч; GC
п – количество углеро$

да, образующегося в единицу времени в печи нанесения углеродных
покрытий, г/ч; GН2

вп – количество водорода на выходе из печи на$
несения углеродных покрытий, г/ч; Tр °С – температура в кипя$
щем слое катализатора; Vв – расход воздуха на сжигание смеси
сажи и водорода, м3/ч;  – степень выгорания углерода, %.

Description: Vб is the consumption of butadiene, g/h; GC
п is the amount

of carbon produced per unit of time in the furnace for sorbents carbon
coating, g/h; GН2

вп is the amount of hydrogen at the outlet of the furna$
ce for sorbents carbon coating, g/h; Tр °С is the temperature in the flui$
dized bed of the catalyst; Vв is the air volume for combustion of a mix$
ture of soot and hydrogen, m3/h;  is the burn$off degree of soot, %.

Vб GC
п GC

вп GН2
вп Tр

оС Vв GC
р  Примечание

Note

280,0 599,8 134,8 75,0 480–500 7,2 0,38 99,72

Нанесение С 
на сорбент 

C coating of 
sorbent

280,0 599,8 134,8 75,0 510–530 7,2 0,25 99,81
280,0 599,8 134,8 75,0 530–550 7,2 0,22 99,84
121,4 260,0 60,0 32,5 440–480 7,2 0,38 99,37
121,4 260,0 60,0 32,5 500–530 7,2 0,04 99,93
121,4 260,0 60,0 32,5 540–555 7,2 0,01 99,98
210,0 449,9 449,9 56,2 550–560 7,2 0,35 99,92

Без сорбента
Without 
sorbent

240,0 514,1 514,1 64,3 540–570 7,2 0,72 99,86
240,0 514,1 514,1 64,3 600 7,2 0,72 99,86
60,0 128,5 128,5 16,1 400–490 6,0 1,28 99,0
60,0 128,5 128,5 16,1 590–640 6,0 1,00 99,22
60,0 128,5 128,5 16,1 650–730 6,0 0,92 99,28

100,0 214,2 214,2 26,8 560–570 6,3 0,24 99,87
100,0 214,2 214,2 26,8 580–590 6,3 0,17 99,92
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Дальнейшее испытание установки проводили
при загрузке катализатора ИК�12–70 5,0–5,5 л.
Разложение проводили в печи как при нанесении
углеродных покрытий на сорбент, так и в отсут�
ствии сорбента.

Сжигание выбросов печи нанесения углеродных
покрытий на сорбенты при температурах кипяще�
го слоя катализатора ИК�12–70 550–600 °С позво�
ляет достигнуть степени выгорания сажи
99,64–99,98 %. Следует отметить, что количество
водорода в выбросах не оказывает существенного
влияния на процесс сгорания частиц сажи. Напри�
мер, при весовом соотношении углерода и водоро�
да в выбросах 1,80–1,85, когда за счет нанесения
углерода на сорбенты содержание углерода в вы�
бросах снижается, степень выгорания сажи при
температуре 550 °С составило 99,94–99,98 %. При
весовом соотношении углерода и водорода, равном
8,0, когда разложение бутадиена происходит без
сорбентов в печи, при той же температуре в реакто�
ре с кипящим слоем катализатора степень выгора�
ния сажи составила 99,92–99,86 %, при этом содер�
жание вредных веществ во всех случаях незначи�
тельно: NOx – не более 4,5 мг/м3, CO – не более
0,037 об. %. Метана и водорода на выходе из реак�
тора с кипящим слоем катализатора не обнаружено.

Таким образом, не зависимо от концентрации
водорода на выходе из печи нанесения углеродных
покрытий на сорбенты, при температуре проведе�
ния процесса каталитического сжигания в кипя�
щем слое на уровне 550 °С достигается степень вы�
горания сажи не ниже 99,9 %.

Заключение
Проведено исследование процесса совместного

сжигания сажи и водорода, образующихся из бута�
диена в печи нанесения углеродных покрытий на
сорбент, в кипящем слое катализатора глубокого
окисления на реальных выбросах смеси, определе�
ны оптимальные условия проведения процесса.
Показано, что при температуре процесса на уровне
550 °С происходит практически полное окисление
водорода, при этом достигается степень выгорания
частиц сажи не ниже 99,9 %, а выбросы вредных
веществ незначительны: NOx – не более 4,5 мг/м3,
CO – не более 0,037 об. %.

Каталитический способ сжигания в кипящем
слое может быть использован для эффективного
сжигания выбросов печей нанесения углеродных
покрытий на минеральные сорбенты.

Работа выполнена в рамках государственного зада$
ния ФГБУН ИК СО РАН (проект № 0303–2016–0012).
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CATALYTIC CO>COMBUSTION OF SOOT AND HYDROGEN IN FLUIDIZED BED
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The relevance of the research is caused by the need to neutralize the emissions of soot and hydrogen from furnaces for sorbents car:
bon coating, which are mainly burned in the fire mode. This leads to formation of thermal nitrogen oxides and does not provide com:
plete combustion of soot.
The aim of the research is to determine the optimum conditions of co:combustion of the butadiene pyrolysis products in the fluidized
bed of deep oxidation catalyst of real emissions of soot and hydrogen mixture from the furnace for sorbents carbon coating.
Objects: real emissions of a mixture of soot and hydrogen from the furnace for sorbents carbon coating.
Methods: chromatographic analysis of flue gases from the reactor with a fluidized layer of the catalyst after combustion of the mixture
of soot and hydrogen, photocolorimetric gas analysis on the content of nitrogen oxides using Griess–Ilosvay reagent, gravimetric
method for determining soot emissions. The specific surface area of soot was determined on the basis of low:temperature nitrogen ad:
sorption isotherm data.
Result. The authors have determined the optimum conditions of co:combustion of butadiene pyrolysis products in the fluidized bed of
deep oxidation catalyst of real emissions of the mixture of soot and hydrogen from the furnace for sorbents carbon coating. It is shown
that during the catalytic co:combustion of soot and hydrogen in the fluidized bed of the industrial catalyst IC:12–70 almost complete
combustion of hydrogen occurs at a 550 °C, and the degree of carbon burn:off in the form of soot reaches a value of not less than
99,9 %. Emissions of harmful substances are insignificant: NOx is not more than 4,5 mg/m3, CO is not more than 0,037 vol. %.
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Fluidized bed, catalyst, hydrogen, soot, carbon, co:combustion, carbon:mineral sorbent.

This work was carried out within the framework of budget project no. 0303–2016–0012 for Boreskov Institute of Catalysis.



19. Rachkovskaya L.N., Letyagin A.Yu., Burmistrov V.A., Koro�
lev M.A., Gelfond N.E., Borodin Y.I., Konenkov V.I. Modified
sorbents for practical public health. Siberian Scientific Medical
Journal, 2015. vol. 35, no. 2, pp. 47–54. In Rus.

20. Chibisova N.V. Praktikum po ekologicheskoy khimii [Workshop
on environmental chemistry]. Kaliningrad, Kaliningrad Univer�
sity Publ. house, 1999. 94 p.

Received: 21 November 2018.

Yazykov N.A. et al. / Bulletin of the Tomsk Polytechnic University. Geo Аssets Engineering. 2019. V. 330. 2. 108–114

114

Information about the authors
Nikolay A. Yazykov, Cand. Sc., scientist worker, Boreskov Institute of Catalysis of the Siberian Branch of the Rus�
sian Academy of Sciences.

Alexandr D. Simonov, Cand. Sc., leading engineer, Boreskov Institute of Catalysis of the Siberian Branch of the
Russian Academy of Sciences.


