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АНОТАЦІЯ 

 

 

Губинський С.М. Удосконалення роботи високотемпературних агре-

гатів з електротермічним киплячим шаром з метою зменшення викидів 

парникових газів – Кваліфікаційна наукова праця на правах рукопису. 

Дисертація на здобуття ступеня доктора філософії по спеціальності 144 - 

Теплоенергетика. Український державний університет науки і технологій Укра-

їни, спеціалізована вчена рада _________ Дніпро, 2025. 

Дисертація спрямована на вирішення важливих науково-технічних задач 

підвищення ефективності роботи печей з електротермічним киплячим шаром 

(ЕКШ) та зменшення викидів парникових газів у високотемпературних хіміч-

них технологіях шляхом заміни викопного палива на електричну енергію. 

Поставлені задачі вирішені шляхом експериментальних та теоретичних 

досліджень гідродинаміки та тепломасообміну у печах з ЕКШ.  

У першому розділі на основі аналізу інформаційних джерел доведено, що 

основним напрямком модернізації промисловості є перехід до зеленої еконо-

міки та заміна викопного палива на зелену та ядерну електроенергію і водневе 

паливо. Це в першу чергу стосується високотемпературних процесів у хімічній 

та металургійній галузі. Одним з перспективних напрямків цієї модернізації є 

використання електротермічного киплячого шару, в якому виділення теплової 

енергії відбувається безпосередньо у об’ємі шару, де відбувається технологіч-

ний процес.  

Метою використання електротермічного киплячого шару є заміна викоп-

ного палива у процесах каталітичної конверсії та піролізу природного газу з ме-

тою отримання бірюзового водню. Саме ЕКШ дозволить масштабувати ці про-

цеси при використанні електроенергії. Однак для широко впровадження цих те-

хнологій необхідно отримання надійних даних щодо використання бінарних су-

мішей каталізаторів та електропровідних часток у ЕКШ, що дозволить 
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визначити основні електричні характеристики шару та параметри робочого 

простору обладнання. 

Перспективним напрямком зниження енерговитрат і шкідливого впливу 

на навколишнє середовище є використання ЕКШ для термічного рафінування 

природного графіту та отримання штучного графіту анодної якості з вмістом 

вуглецю 99,95%. Створення ефективних агрегатів для реалізації цих процесів 

потребують визначення технологічних параметрів термічної обробки з ураху-

ванням особливостей ЕКШ: шоковий нагрів часток матеріалу, обмежений тер-

мін витримки. Для визначення цих параметрів та уточнення процесів рафіну-

вання та графітації необхідно створення лабораторних високотемпературних 

печей, що відповідають умовам нагріву у ЕКШ. 

Ефективність використання ЕКШ для рафінування і графітації вуглеце-

вих матеріалів обумовлюється можливістю термічної обробки часток з грану-

лометричним складом менш 200 мкм, доля яких у сировині складає більш ніж 

50-70%. Це дозволить значно розширити можливість впровадження ЕКШ у 

промисловість. Тому завдання дослідження ЕКШ для часток малих розмірів є 

актуальним завданням. 

Розвиток високотемпературних процесів (2500-3000°С) у ЕКШ пов'яза-

ний з необхідністю використання великої кількості електроенергії, що приво-

дить до зростання експлуатаційних та капітальних витрат і зниження конкурен-

тоспроможності ЕКШ технології. Зниження витрат можливо за рахунок вико-

ристання вторинних теплових енергоресурсів і, в першу чергу, теплоти готового 

продукту. Відомі схеми утилізації ВЕР мають низьку ефективність та значні ка-

пітальні і експлуатаційні витрати. Тому однією з задач роботи є розробка ефек-

тивної схеми утилізації теплових ВЕР в печах ЕКШ. 

В процесі створення нових технологій та їх впровадження у промисло-

вість потрібен аналіз їх впливу на навколишнє середовище та їх порівняння з 

конкуруючими технологічними процесами з використанням підходів Life Cycle 

Assessment, в тому числі й оцінки викидів парникових газів. Отже для розвитку 
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високотемпературної технології рафінування природного графіту та отримання 

штучного графіту у ЕКШ необхідно проведення оцінки екологічнихпоказників 

цього процесу.  

У другому розділі на основі аналізу розподілу температур у вуглецевих 

композитах малої густини та математичного моделювання розподілу темпера-

тур у камерній високотемпературній печі (3000°С) розроблено її інноваційну 

конструкцію, що забезпечує моделювання термічної обробки у ЕКШ з швидкі-

стю нагріву не менш 1000°С/хв, та експериментально визначено режимну карту 

на основі використання «свідків». 

За допомогою інноваційної камерної печі вперше проведено дослідження 

графітації антрациту Донецького вугільного басейну під час шокового нагрі-

вання, характерного для термічного оброблення в печах з електротермічним ки-

плячим шаром. Встановлено, що попередня кальцинація антрациту за темпера-

тури 1000-1100°С не впливає на зміну його структури під час термічної обро-

бки. Дослідження впливу тривалості витримки антрациту в діапазоні темпера-

тур 1500-3000°С дали змогу визначити кінетичні характеристики процесу гра-

фітації під час шокового нагрівання: експоненціальний коефіцієнт A=1,79, уя-

вна енергія активації Ea=103.85 кДж/моль.  

На основі отриманих даних визначено параметри роботи печі ЕКШ, що 

забезпечить ступінь графітації, характерну для штучного графіту традиційних 

марок (DOG ˃ 93%): тривалість витримки τ = 55-60 хв та температури нагріву 

3000°С. 

Вперше експериментально досліджено процес рафінування природного 

графіту в умовах шокового нагрівання, характерного для печей з ЕКШ. Основ-

ними факторами, що визначають якість готового продукту, є температура обро-

бки, перепад температур у реакторі, видалення парів мінеральної складової пре-

курсорів. 

Якість готового продукту забезпечується видаленням не тільки основних 

золових елементів Si, Fl, Fe, Mg, а й оксидів металів з малим вмістом Ті, W, V. 
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Саме їхній вміст у прекурсорі визначає параметри роботи печей ЕКШ, що за-

безпечать вміст вуглецю не менш 99,95%: температура обробки 2800-3000°С, 

термін обробки 5-10 хв. 

Вперше, на основі аналізу фізико-хімічних процесів при термічному ра-

фінуванні вуглецевих матеріалів сформульовані вимоги до реалізації періодич-

ного чи безперервного процесу у високотемпературних печах. Процес рафіну-

вання представляє собою вихід на поверхню частинок розплавів їхньої мінера-

льної частини, що призводить до агломерації часток та неможливості перемі-

щення їх щільного шару. У зв'язку з цим можлива реалізація періодичного про-

цесу рафінування із зовнішнім обігрівом або нагрівання вуглецевого матеріалу 

в контейнерах, що переміщуються. Реалізація всіх вимог до безперервного тер-

мічного очищення вуглецевих матеріалів (рівномірне нагрівання прекурсору, 

видалення возгонів з робочої камери без повторної конденсації) характерна для 

реакторів з електротермічним киплячим шаром. 

У третьому розділі наведено результати експериментальних досліджень: 

особливостей розподілу електричної провідності киплячого шару часток гра-

фіту по висоті шару; визначення можливостей використання малих фракцій   

графіту для термічної обробки у ЕКШ; визначення закономірностей зміни еле-

ктричної провідності бінарних сумішей графіту та каталізатору. Для вирішення 

цих задач було створено 4 експериментальні установки з електротермічним ки-

плячим шаром. Дві високотемпературні 800-1200°С, дві холодні моделі. 

Вперше, при нагріві у ЕКШ експериментально підтверджено нерівномір-

ний розподіл електричного опору по висоті киплячого шару. Величина пито-

мого опору підвищуєтеся по мірі занурення у шар з його поверхні. Нерівномір-

ність питомого опору по висоті шару зменшується з підвищенням температури. 

На основі математичного моделювання визначено перепад температур по ви-

соті шару, який пов'язаний з різницею у розподілі потужності і нерівномірністю 

електричного опору по висоті шару. Перепад температур може досягати декі-

лька десятків градусів. 
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Експериментально на гарячій моделі доведено неможливість нагріву у 

ЕКШ фракцій графіту малих розмірів у турбулентному режимі кипіння, що при-

зводить до значного росту електричного опору киплячого шару на 1-2 порядки. 

Необхідність підвищення напруги між електродами призводить до пробоїв газу 

та виникнення дуг і зупинення процесу нагріву. 

Вперше експериментально досліджено нагрів бінарної суміші «природ-

ній графіт + карбід кремнію» у ЕКШ. Визначено величини питомого електрич-

ного опору шару в залежності від температури. Отримано величину темпера-

тури 1000 ± 50°C при якій спостерігалося різке зменшення опору псевдозрідже-

ного шару у 8-10 разів пов’язане з відновленням оксидної плівки на частках   

SiC. 

На основі експериментальних даних вперше запропоновано показник, 

який визначає електропровідність бінарних сумішей: співвідношення кількості 

часток провідник /діелектрик. Експериментально доведено, що граничне спів-

відношення, при якому можливий нагрів у ЕКШ для суміші природній графіт + 

карбід кремнію, складає 5-6. 

У четвертому розділі на основі розрахунку викидів парникових газів при 

виробництві графіту анодного класу для умов України показано, що технологія 

використання ЕКШ для очищення природного графіту та графітизації штучного 

графіту є конкурентоспроможною з точки зору питомих викидів парникових га-

зів.  

При виробництві природного графіту використання термічного очищення 

з ЕКШ емісія парникових газів практично залишається на одному рівні з техно-

логією хімічного очищення. Різниця становить не більше 8%, що можна порів-

няти з точністю обчислень. Одночасно повністю виключається використання 

кислот і вапна. У результаті знижується майже у 10 разів необхідність очищення 

стічних вод і кількість промислових відходів, що потребують переробки та за-

хоронення. 

Виробництво штучного графіту анодної якості в печах ЕКШ дає змогу 



7 
 

знизити викиди парникових газів на 40-50% порівняно з традиційними техно-

логіями графітації у печах Аченсона і Кастнера. Ефект досягається за рахунок 

зниження енергоспоживання і споживання сировинних ресурсів. 

Порівняння величини викидів для природного і штучного графіту не зо-

всім коректне, тому що рівень інвентаризації викидів для природного графіту 

значно детальніший, порівнюючи з даними щодо штучного графіту. Проте мо-

жна говорити, що порядок величин викидів парникових газів для графіту анод-

ної якості на основі природного та штучного графіту збігаються. 

У п’ятому розділі наведено результати розробки енергоефективних конс-

трукцій печей ЕКШ для виробництва штучного графіту та рафінування приро-

дного графіту з метою одержання графіту анодної якості. На основі експериме-

нтальних даних щодо процесу графітації антрациту Донецького басейну запро-

поновано дискретно непереривні режими термічної обробки вуглецевої сиро-

вини для отримання штучного графіту. Запропоновано конструкцію печі ЕКШ 

з камерою витримки, що забезпечує необхідну якість готового продукту та під-

вищення продуктивності удвічі. 

Розроблено інноваційну конструкцію печі ЕКШ для рафінування приро-

дного графіту з утилізацією теплоти готового продукту і підігрівом сировини. 

Теплоутилізатор теплоти забезпечує теплообмін між обробленим матеріалом і 

сировиною з використанням теплообмінника киплячого шару без вторинного 

забруднення очищеного графіту. Шляхом математичного моделювання дове-

дено, що використання теплоутилізатора забезпечить підігрів сировини до 500-

700°С та дозволить зменшити енерговитрати на 15 -23% при рафінуванні при-

родного графіту у печі ЕКШ.  

Ключові слова: дисперсний вуглецевий матеріал, штучний і природній 

графіт, високотемпературна електротермічна піч, електротермічний киплячий 

шар, гідродинамічний режим, питомий електричний опір, тепломасообмін, те-

плоутилізатор. 
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ABSTRACT 

 

 

Hubynskyi S.M. Improvement of high-temperature units with electrother-

mal fluidized bed with the view to reducing greenhouse gas emissions – Qualifi-

cation scientific work with manuscript copyright. 

Thesis for the Degree of Doctor of Philosophy in Specialty 144 - Heat and 

Power Engineering. Submitted to Specialized Academic Council D 08.084.05 at 

Ukrainian State University of Science and Technologies, Dnipro, 2024 

The thesis is aimed at solving an important scientific and technical problem of 

increasing the efficiency of electrothermal fluidized bed (EFB) furnaces and reducing 

greenhouse gas emissions in high-temperature chemical technologies by replacing 

fossil fuels with electric power. 

The above tasks are solved through experimental and theoretical research into 

hydrodynamics and heat and mass transfer in EFB furnaces.  

In the first section, based on the analysis of relevant technical literature, it is 

proved that the main trend of industrial modernization associated with the transition 

to the green economy incorporates replacing fossil fuels with green and nuclear elec-

tricity and hydrogen fuel. This primarily concerns high-temperature processes in 

chemical and metallurgical industries. One of the promising areas of such moderni-

zation is related to the use of an electrothermal fluidized bed, where heat energy is 

released directly into the bed volume where the technological process takes place.  

Another prospective area of electrothermal fluidized bed application refers to 

the replacement of fossil fuels in processes of catalytic conversion and pyrolysis of 

natural gas to produce turquoise hydrogen. It is the EFB that allows to scale up these 

processes while using electric power. However, for the widespread introduction of 

the studied technologies, it is necessary to obtain reliable data on the use of binary 

mixtures of catalysts and conductive particles in the EFB, which will allow to deter-

mine the main electrical characteristics of the EFB and the parameters of the 
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equipment working space. 

Using EFB for thermal purification of natural graphite and production of anode 

quality artificial graphite with carbon content of 99.95% makes it possible to reduce 

energy consumption and harmful environmental impact. The development of effi-

cient units for realization of such processes necessitates determination of technolog-

ical parameters of heat treatment, considering the characteristics of the EFB: shock 

heating of material particles, and limited residence time. To define these parameters 

and refine purification and graphitization processes, it is necessary to create labora-

tory scale high-temperature furnaces that comply with the heating conditions in the 

EFB. 

 The effectiveness of using EFB for refining and graphitizing of carbon mate-

rials is determined by the possibility of heat treatment of particles with a size distri-

bution of less than 200 microns, the share of which in the raw material is more than 

50-70%. This will significantly expand the possibility of implementing EFB into in-

dustry, so the task of studying the EFB of fine particles is an urgent one. 

The development of high-temperature processes (2500-3000°C) in EFB is as-

sociated with the need to use a large amount of electricity, which leads to an increase 

in operating and capital costs and a decrease in the competitiveness of EFB technol-

ogy. Cost reduction is possible through the use of secondary heat energy resources 

(SER), primarily the heat of the finished product. The known schemes for the utili-

zation of SER have low efficiency and significant capital and operating costs.   There-

fore, one of the objectives of the present research is to develop an effective scheme 

for the utilization of thermal SER in EFB furnaces. 

In the process of creating new technologies and their commercialization, it is 

necessary to analyse their environmental impact and compare them with competing 

technological processes using Life Cycle Assessment one of the key elements of 

which is the assessment of greenhouse gas emissions. Thus, for the development of 

high-temperature technology for refining natural graphite and producing artificial 

graphite in EFB, it is necessary to assess the environmental efficiency of this process.  
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In the second chapter, based on the analysis of the temperature distribution in 

low-density carbon composites and mathematical modelling of the temperature dis-

tribution in a high-temperature chamber furnace (3000°C), we developed its innova-

tive design that provides simulation of heat treatment in an EFB with a heating rate 

of at least 1000°C/min and experimentally determined the regime map based on the 

use of "witnesses". 

Using the innovative chamber furnace, we pioneered the research into graphi-

tization of anthracite from the Donetsk coal basin during shock heating, which is 

typical for heat treatment in electrothermal fluidized bed furnaces. It was found that 

the preliminary calcination of anthracite at 1000-1100°C does not affect the change 

in its structure during heat treatment. Studying the effect of anthracite residence time 

in the temperature range of 1500-3000°C made it possible to determine the kinetic 

characteristics of the graphitization process during shock heating: pre-exponential 

coefficient A = 1.79, apparent activation energy Ea = 103.85 kJ/mol.  

On the basis of the obtained data, the parameters of the EFB furnace operation 

were determined to ensure the degree of graphitization characteristic of artificial 

graphite of traditional grades (DOG ˃ 93%): residence time τ = 55-60 min and heat-

ing temperature 3000°C. 

For the first time, the process of refining natural graphite under shock heating 

conditions typical for EFB furnaces was experimentally studied. The main factors 

that determine the quality of the finished product are the processing temperature, the 

temperature difference in the reactor, and the removal of vapours of the mineral com-

ponent of the precursors. 

The quality of the finished product is ensured by removing not only the main 

ash-forming elements Si, Fl, Fe, Mg, but also metal oxides with low content of Ti, W, 

V. It is their content in the precursor that determines the parameters of the EFB fur-

naces operation, which will ensure a carbon content of at least 99.95%: processing 

temperature 2800-3000°C, and processing time 5-10 minutes. 

For the first time, based on the analysis of physical and chemical processes 
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involved in the thermal refining of carbonaceous materials, the requirements for the 

implementation of a batch or continuous process in high-temperature furnaces were 

formulated. During the refining process, the mineral part of melt particles is released 

on their surface, which leads to agglomeration of particles and the impossibility of 

moving their dense bed. In this regard, it is possible to implement a batch refining 

process with external heating or heating of carbonaceous material in moving contain-

ers. Realization of all the requirements for continuous thermal refining of carbona-

ceous materials (uniform heating of the precursor, removal of sublimations from the 

working chamber without recondensation) is typical for reactors with electrothermal 

fluidized bed. 

The third chapter presents the results of experimental research into: peculiari-

ties of electrical conductivity distribution in the fluidized bed of graphite particles 

along the height of the bed; determination of the possibility to use small fractions of 

graphite for heat treatment in EFB; determination of the laws governing the change 

in electrical conductivity of binary mixtures of graphite and catalyst. To solve these 

problems, 4 experimental units with electrothermal fluidized bed were created: two 

high-temperature (800-1200°C ) units and two cold models. 

During heating in EFB, the uneven distribution of electrical resistance along 

the height of the fluidized bed was experimentally confirmed for the first time. The 

value of resistivity increases with the depth of immersion into the bed from its sur-

face. Non-uniformity of the resistivity along the height of the bed decreases with in-

creasing temperature. On the basis of mathematical modelling, the temperature dif-

ference along the bed height is determined, which is associated with the difference in 

power distribution and the non-uniformity of electrical resistance along the bed 

height. The temperature difference can reach several tens of degrees. 

Experimentally, on a hot model, it was proved that it is impossible to heat small 

graphite fractions in a turbulent boiling mode in the EFB, which is explained by the 

significant rise in the electrical resistance of the fluidized bed by one or two orders 

of magnitude. The need to increase the voltage between the electrodes leads to gas 
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discharges, arcing and halting of the heating process. 

For the first time, heating of a binary mixture of natural graphite and silicon 

carbide in EFB has been experimentally studied. The values of the bed resistivity as 

a function of temperature were determined. A temperature of 1000 ± 50°C was ob-

tained at which a sharp decrease in the resistance of the fluidized bed by a factor of 

8-10 was observed due to the restoration of the oxide film on SiC particles. 

On the basis of the experimental data, the index determining the electrical con-

ductivity of binary mixtures reflecting the ratio of the number of conductor/dielectric 

particles, was proposed for the first time. It is experimentally proved that the limiting 

ratio at which heating is possible in EFB for the mixture of natural graphite + silicon 

carbide is 5-6.   

In the fourth chapter, based on the calculation of greenhouse gas emissions 

from the production of anode-class graphite for the conditions of Ukraine, it is shown 

that the technology of using EFB for the purification of natural graphite and graphi-

tization of artificial graphite is competitive in terms of global warming potential.  

In the production of natural graphite using thermal purification using EFB, 

greenhouse gas emissions remain practically at the same level as in the chemical 

cleaning technology. The difference is no more than 8%, which is comparable to the 

accuracy of calculations. At the same time, the use of acids and lime is completely 

eliminated. As a result, the need for wastewater treatment and the amount of industrial 

waste requiring treatment and disposal are reduced by almost 10 times. 

The production of anode-quality artificial graphite in EFB furnaces reduces 

greenhouse gas emissions by 40-50% compared to traditional graphitization technol-

ogies in Acheson and Kastner furnaces. The effect is achieved by reducing consump-

tion of energy and raw materials. 

Comparison of emissions for natural and artificial graphite is not entirely cor-

rect, as the level of emissions inventory for natural graphite is much more detailed 

than for artificial graphite. Nevertheless, it can be said that the order of magnitude of 

GWP values for anode-quality graphite based on natural and artificial graphite 
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coincides. 

Chapter 5 presents the results of the developing energy-efficient designs of 

EFB furnaces for the production of artificial graphite and refining of natural graphite 

to produce anode-quality graphite. Based on the experimental data on the graphitiza-

tion process of anthracite from the Donetsk basin, discrete continuous modes of heat 

treatment of carbonaceous raw materials for the production of artificial graphite were 

proposed. The design of the EFB furnace with a residence chamber is proposed, 

which ensures the required quality of the finished product and doubles the productiv-

ity. 

The innovative design of the EFB furnace for refining natural graphite with 

heat recovery of the finished product and heating of raw materials was developed. 

The heat recovery unit ensures heat exchange between the processed material and 

raw materials using the fluidized bed heat exchanger without secondary contamina-

tion of the refined graphite. Via mathematical modelling, it is proved that the use of 

a heat recovery unit will provide heating of raw materials to 500-700°C and will re-

duce energy consumption by 15-23% during the refining of natural graphite in the 

EFB furnace.  

Keywords: dispersed carbon material, artificial and natural graphite, high-tem-

perature electrothermal furnace, electrothermal fluidized bed, hydrodynamic mode, 

electrical resistivity, heat and mass transfer, heat recovery unit. 
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ВСТУП 

 

Актуальність роботи. 

Розвиток сучасної світової економіки має декілька основних трендів, які 

визначають напрямки змін традиційних технологій що використовують викопні 

палива та сприяють збільшенню викидів парникових газів. Це повністю відно-

ситься до високотемпературних процесів хімічної та металургійної галузей [1]. 

Основний напрямок модернізації промисловості пов'язаний з заміною ви-

копного палива на електроенергію та водневе паливо. При цьому їх виробниц-

тво  повинно бути з мінімумом викидів парникових газів [2].  

Отже, високотемпературні процеси на основі електротермічного кипля-

чого шару, в якому виділення теплової енергії відбувається безпосередньо у 

об’ємі, де відбувається технологічний процес визивають інтерес у технологів.  

Перспективи використання агрегатів з електротермічним киплячим ша-

ром, пов'язані з модернізацією ендотермічних процесів, які відбуваються у псе-

вдозрідженому шарі. До них відносяться процеси конверсії та піролізу метану 

з використанням каталізаторів,  процеси рафінування природного графіту та 

отримання штучного графіту та інші технології з використанням каталізаторів. 

Саме стосовно до цих процесів проведено дослідження у дисертації 

Зв'язок роботи з науковими програмами, планами, темами.  

Роботу виконано в Українському державному університеті науки та технологій 

(УДУНТ) згідно тематичними планами наукових досліджень академії та кафе-

дри енергетичних систем та енергоменеджменту: «Розробка технології вироб-

ництва інноваційних карбюризаторів та отримання на їх основі синтетичних 

чавунів високої якості» (0122U001800), «Розробка інноваційної «зеленої» тех-

нології глибокої переробки вугілля з метою отримання термоантрациту та шту-

чного графіту високої якості»  (0121U109528), «Feasibility study of high 

temperature refining of anode material» (Х077Е10002), «Розроблення технології 

виробництва графіту для літій-іонних акумуляторів» (0118U005464). 
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Мета роботи: підвищення ефективності та продуктивності печей з ЕКШ 

шляхом вдосконалення режимних та конструктивних параметрів їх роботи для 

високотемпературних процесів рафінування природного графіту та отримання 

штучного графіту, а також каталітичного піролізу метану 

Задачі дослідження: 

- створення  високотемпературної лабораторної печі з швидкістю нагріва 

зразків до 1000 °С/хв, що дозволить моделювати процес нагріву у печі ЕКШ без 

значних похибок; 

- обґрунтування теплотехнологічних параметрів роботи печей ЕКШ для 

рафінування природного графіту та графітації штучного графіту; 

- визначення особливостей розподілу джерел теплоти у ЕКШ по висоті 

шару і електричної провідності киплячого шару часток графіту; 

- визначення можливостей отримання ЕКШ з малими фракціями графіту; 

- визначення закономірностей зміни потужностей джерел теплоти та елек-

тричної провідності бінарних сумішей графіту та каталізатору у ЕКШ; 

- дослідження екологічних показників теплотехнології отримання графіту 

анодної якості у ЕКШ в порівнянні з існуючими процесами; 

- дослідження та розробка ефективних режимів і конструкцій печей з ЕКШ 

для рафінування природного графіту та отримання штучного графіту. 

Об’єкт дослідження: процеси тепломасообміну, гідродинаміки та елект-

ропровідності в електротермічному киплячому шарі високотемпературних пе-

чей . 

Предмет дослідження: тепломасообмін та гідродинаміка у високотемпе-

ратурних печах з урахуванням особливостей резистивного нагріву у ЕКШ. 

Методи досліджень. При виконанні досліджень використано наступні 

методи: 

- експериментальні дослідження гідродинамічних режимів печей з 

ЕКШ на холодній моделі пілотної печі; 

- експериментальні дослідження електричного опору киплячого шару 
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графіту та бінарних сумішей на пілотній високотемпературній печі до 1200°С; 

- експериментальні дослідження процесів рафінування природного 

графіту та графітації штучного графіту в високотемпературній камерній печі до 

3000°С; 

- теоретичні дослідження процесів охолодження готового продукту у 

теплоутилізаторі з киплячим шаром сировини на основі розробленої математи-

чної моделі. 

Наукова новизна одержаних результатів: 

1. Вперше на основі експериментальних досліджень отримано параме-

три роботи печей ЕКШ для графітації антрациту Донецького вугільного ба-

сейну що забезпечать якість штучного графіту, характерну для традиційних ма-

рок (DOG ˃ 93%): тривалість витримки τ = 55-60 хв та температури нагріву 

3000°С.  

2. Вперше на основі експериментальних досліджень отримано параме-

три роботи печей ЕКШ для рафінування природного графіту, які забезпечують 

якість анодного графіту (99,95% С): температура обробки 2800 -3000°С, термін 

обробки 5-10 хв. 

3. Вперше при нагріві у ЕКШ експериментально підтверджено нерівно-

мірний розподіл електричного опору за висотою шару. Величина питомого 

опору підвищується по мірі занурення у шар з його поверхні. Нерівномірність 

питомого опору за висотою шару зменшується з підвищенням температури. Рі-

зниця у розподілі потужності пов’язана з нерівномірністю електричного опору 

по висоті шару може призвести до перепаду температур 50-60 °С. 

4. Вперше експериментально доведено неможливість нагріву у ЕКШ 

фракцій графіту малих розмірів у турбулентному режимі кипіння, що пов’язано 

значним ростом електричного опору киплячого шару на 1-2 порядки. Необхід-

ність підвищення напруги між електродами призводить до пробоїв газу та ви-

никнення дуг і зупинення процесу нагріву. 

5. Вперше експериментально досліджено нагрів бінарної суміші 



22 
 

«природній графіт + карбід кремнію» у ЕКШ. Визначено величини питомого 

електричного опору шару в залежності від температури. Отримано величину 

температури 1000 ± 50°C при якій спостерігалося різке зменшення опору псев-

дозрідженого шару у 8-10 разів, пов’язане з відновленням оксидної плівки на 

частках SiC. 

6. Вперше на основі розрахунку викидів парникових газів при виробни-

цтві графіту анодного класу для умов України показано, що технологія викори-

стання ЕКШ для очищення природного графіту та графітизації штучного гра-

фіту є конкурентоспроможною з точки зору питомих викидів парникових газів. 

При термічному рафінуванні природного графіту замість хімічного емісія пар-

никових газів практично залишається на одному рівні. Одночасно повністю ви-

ключається використання кислот і вапна, в 10 разів зменшується необхідність 

очищення стічних вод і кількість промислових відходів. Виробництво штучного 

графіту анодної якості в печах ЕКП дає змогу знизити викиди парникових газів 

на 40-50% порівняно з традиційними технологіями графітації у печах Аченсона 

і Кастнера. 

Практичне значення одержаних результатів: 

1. Розроблено інноваційну конструкцію камерної високотемпературної 

печі (3000°С), яка забезпечує моделювання термічної обробки у ЕКШ з 

швидкістю нагріву не менш 1000°С/хв. 

2. Запропоновано дискретнонепереривні режими термічної обробки 

вуглецевої сировини та конструкцію печі ЕКШ для їх реалізації,які 

забезпечують необхідну якість готового продукту та підвищення 

продуктивності удвічі (Патент на корисну модель 154510). 

3. Запропоновано конструкцію печі з утилізацією теплоти готового 

продукту і підігрівом сировини з використанням теплообмінника киплячого 

шару без вторинного забруднення очищеного графіту  (Заявка на корисну 

модель U202400858 від 20.02.2024, Рішення про державну реєстрацію корисної 

моделі 10.06.2024) 
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4. Pезультати досліджень були використані при проектуванні реактора 

електротермічного псевдозрідженого шару в рамках грантової угоди Горизонт - 

Європа 101058100 від 22.0.6.2022 року. "Технологія швидкодіючого каталітич- 

ного реактора з електричним нагріванням для скорочення викидів CO2“ 

(Додаток В). 

5. Результати роботи використані у навчальному процесі кафедри 

енергетичних систем та енергоменеджменту УДУНТ при викладанні курсів 

«Високотемпературні теплотехнологічні процеси та установки».  

           Апробація результатів дисертації. Матеріали дисертації доповідались 

та обговорювались на міжнародних науково-практичних конференціях: 2nd 

International Scientific Conference «Chemical Technology and Engineering»: June 

24–28, 2019, Lviv: Lviv Polytechnic National University; Міжнародна конферен-

ція «Нариси гірничої науки та практики 8-10 листопада 2023 року, Дніпро, Ін-

ститут геотехнічної механіки імені М. С. Полякова НАН України; Міжнародна 

науково-технічна конференція «Інформаційні технології в металургії та маши-

нобудуванні – ІТММ’2024», 10 квітня 2024 року, «Інститут промислових і біз-

нес технологій» Українського державного університету науки і технологій;  

Мшжнародна науково-технічна конференція студентів і молодих учених “МО-

ЛОДА АКАДЕМІЯ - 24” Дніпро, 23-24 травня. 2024 р.-Дніпро: УДУНТ 

Публікації. Основні матеріали дисертації представлені у 18 друкованих 

працях, в тому числі: 8 – у статтях у фахових журналах, з яких 4 статі входять 

до наукометричної бази Scopus, 4 – відносяться до фахових видань категорії 

«Б»; 4 – патенти України; 6 – матеріали конференцій. Всі публікації містять 

результати безпосередньої роботи автора на окремих етапах досліджень та 

відображають основні положення та висновки дисертаційної роботи. 

Структура і обсяг дисертації. Дисертаційна робота складається із 

вступу, п’яти основних розділів, загальних висновків, налічує 132 сторінки 

загального машинописного тексту та містить 18 таблиці, 45 рисунки, 

бібліографічний список з 122 джерела і 4 додатки.
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РОЗДІЛ 1 

 

 

ТЕХНОЛОГІЧНІ ТА ТЕПЛОТЕХНІЧНІ ВИМОГИ  

ДО ВИСОКОТЕМПЕРАТУРНИХ АГРЕГАТІВ З ЕЛЕКТРОТЕРМІЧНИМ  

КИПЛЯЧИМ ШАРОМ  

 

 

1.1. Інноваційні процеси виробництва водню на основі вуглеводнів. 

 

В даний час викопне паливо переважає над поновлюваними ресурсами 

для виробництва водню завдяки своїй високій доступності та економічно ефе-

ктивним промисловим процесам. Близько 96% світового виробництва водню 

припадає на газифікацію вугілля, риформінг нафти і паровий риформінг ме-

тану. Однак ці процеси мають значний вплив на навколишнє середовище через 

велику кількість викидів CO2 (рис. 1.1).  

 

Рисунок 1.1. Собівартість і питомі викиди СО2 при 

виробництві водню [3]. 
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Термічне розкладання метану (піроліз метану), є адекватною альтернати-

вою традиційних технологій, оскільки водень і твердий вуглець є єдиними про-

дуктами реакції. 

 

   Каталізатор + t 

СН4  → C + 2H2, ∆Н = 75 кДж/ моль. 

 

В залежності від виду каталізатору температура процесу піролізу метану 

суттєво змінюється [4]:  

- 1000-1500°C для вуглецевого матеріалу – графіту; 

- 700-900°C для каталізатору на основі заліза; 

- 500-700 °C для каталізатору на основі нікелю. 

З часом у процесі піролізу спостерігається зниження активності каталіза-

торів, що пов'язано з відкладенням на каталізаторі вуглецю [4, 5]. Ця проблема 

вирішується активацією каталізатора шляхом газифікації вуглецю чи його спа-

ленням. В результаті, це призводить до збільшення викидів СО2 і відповідно 

погіршує екологічні показники процесу піролізу. Крім того, кількість вуглецю, 

що отримується при піролізі, втричі перевищує масу водню. Тому ця проблема, 

з одного боку, знижує конкурентоспроможність процесу, з іншого, потребує 

додаткових витрат на використання вуглецю. Без її ефективного вирішення ши-

роке впровадження не можливе. 

Окрім зазначеного вище, значне використання паливних ресурсів спосте-

рігаєтеся у металургійній галузі в якості коксу у доменному виробництві та як 

вуглевмісні матеріали при навуглецюванні сталі. Саме це потребує видобутку 

тисяч тон вугілля та їх переробки на коксохімічних підприємствах, що призво-

дить до значних викидів парникових газів.  

Технологічне комбінування двох процесів піролізу метану та викорис-

тання водню і вуглецю у металургії дозволить отримати синергетичний ефект 

зниження викидів парникових газів. Наступним кроком для реалізації такого 

підходу є створення технології піролізу метану HAZER GRUP LTD [6, 7]. У 
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якості каталізатора в цій технології  використано дешевий каталізатор на основі 

оксидів заліза, якій не активується, а замінюється. Отже продуктами піролізу є 

водень та графітовані оксиди заліза.  

Використання електротермічного киплячого шару у каталітичних проце-

сах, де у якості каталізатора використовуються не графітовані матеріали, пот-

ребує використання сумішей електропровідних та діелектричних матеріалів 

(каталізаторів) у псевдозрідженому шарі.  

Відомі результати досліджень електропровідності бінарних сумішей гра-

фіту та оксиду алюмінію у електротермічному киплячому шарі [8, 9] проведені 

при різних об’ємних долях оксиду алюмінію у суміші (15-50%). Результати екс-

периментальних досліджень показали значне зростання електричного опору 

киплячого шару у порівнянні з використанням тільки графіту, що пов’язано з 

зменшенням кількості ланцюжків провідності у киплячому шарі за рахунок 

втручання неелектропровідних матеріалів. Зі зменшенням розмірів часток ок-

сиду алюмінію цей ефект посилювався. Крім того у процесі нагріву шару з ок-

сидом алюмінію відбувалося його відновлення вуглецем та утворення алюмі-

нію та оксиду вуглецю. Це призводило до зміни електропровідності газових 

проміжків між частками та пробою при низьких показниках напруги. Тому при 

використанні бінарних сумішей у електротермічному киплячому шарі необхі-

дно враховувати можливість хімічної взаємодії між її компонентами.  

Авторами [8, 9] на основі експериментальних досліджень запропонована 

залежність електричного опору бінарної суміші електротермічного киплячого 

шару в залежності від об’ємної долі складових. Але такий підхід не враховує 

гранулометричний склад матеріалів, форму часток, насипну густину, тому 

отримана залежність має багато питань до можливості її використання для різ-

них видів матеріалу.  

Наступним кроком дослідження електропровідності бінарних сумішей у 

каталітичних процесах є накопичення експериментальних даних, що дозволить 

у подальшому їх систематизацію та отримання надійних кореляцій.  
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1.2. Високотемпературні процеси рафінування природного та отримання 

штучного графіту. 

 

Зростання використання поновлюваних джерел енергії та зниження ви-

кидів парникових газів, підвищення вимог до якості металовиробів, нових ком-

позитних матеріалів визначили високі вимоги до вихідних матеріалів, які забез-

печують реалізацію нових технологій. Це повною мірою стосується й вуглеце-

вих матеріалів, які є одним із базових ресурсів, що визначають розвиток світо-

вої економіки. Сюди можна віднести штучні та природні графіти, які викорис-

товуються для виготовлення акумуляторів різних типів, графітованих виробів 

для ядерних реакторів, електродної продукції, карбюризаторів для металургій-

них процесів.  

За оцінками WESTWATER RESOURCES, INC. [10] середнє зростання 

споживання графіту до 2030 року для виробництва літій-іонних акумуляторів 

становитиме близько 180 кт на рік. Аналогічні прогнози характерні й для інших 

напрямів споживання графіту (електротермічні процеси виробництва сталі та 

алюмінію) [11]. Отже значне зростання споживання вуглецевих матеріалів сти-

мулює розвиток нових технологій, що забезпечують високі продуктивність, еко-

логічність та економічну ефективність. При цьому якість вуглецевих матеріалів 

(хімічний і гранулометричний склад, кристалічна структура, електричні та теп-

лофізичні властивості) мають відповідати вимогам споживачів вуглецевої про-

дукції.  

При використанні природного графіту, який має відповідну кристалічну 

структуру, основним показником якості є вміст вуглецю що повинен складати 

для анодів літій-іонних акумуляторів не менш 99,95%.  

На відміну від природного графіту штучний графіт, крім хімічного 

складу, повинен мати кристалічну структуру притаманну графіту, яка утворю-

ється шляхом перебудови структури прекурсорів в процесі графітації. Прекур-

сорами для отримання штучного графіту є нафтовий кокс та антрацит. У зв’язку 
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з тим, що нафтовий кокс не виробляється в Україні дослідження у дисертації 

проведено стосовно антрациту Донецького вугільного родовища. 

Обидва процеси термічного рафінування та графітації пов’язані з терміч-

ною обробкою при високих температурах до 3000°С у електротермічних печах 

Аченсона чи Кастнера [12, 13]. Промислова технологія отримання штучного 

графіту включає дві стадії: 

- Перша стадія – попередня термічна обробка (кальцинація) з отриманням 

термоантрациту. Під час обробки в паливних печах (обертових, ретортних) на-

грівання здійснюється до температури 900-1200°С. Це супроводжується вида-

ленням летких і частково сірки, початком зміни структури матеріалу і різким 

зниженням електричного опору. У разі обробки в електрокальцинаторі матеріал 

нагрівають за рахунок теплоти газів, що відходять, до температури 900-1000°С, 

а потім шляхом прямого електронагріву в щільному шарі до температур 1600-

1800°С [14]. Під час нагрівання до 1600-1800°С завершується видалення сірки 

і триває процес структурної перебудови матеріалу, підвищення щільності, при 

цьому електричний опір матеріалу змінюється незначно. 

- Друга стадія – процес графітизації при температурах до 3000°С в елек-

тротермічних печах Аченсона та Кастнера. Фінішна обробка за високих темпе-

ратур характеризується зниженням зольності та електропровідності матеріалу, 

упорядкуванням його структури, яка наближається до природного графіту [19]. 

Тривалість обробки антрациту на всіх стадіях становить від декількох годин до 

кількох діб, включаючи час нагрівання матеріалу до температури витримки.  

Процес рафінування природного графіту відрізняється від виробництва 

штучного графіту відсутністю першої стадії кальцинації. 

Альтернативою традиційним технологіям є процес термічної обробки ву-

глецевого матеріалу ЕКШ при проходженні електричного струму скрізь кипля-

чий шар [16-19] (рис. 1.2). Процес термічної обробки відбувається у безперер-

вному режимі. Вихідний матеріал поступає в реактор через завантажувальну 

трубу 2, оброблений матеріал видаляється з реактора крізь камеру 7. Крізь 
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газорозподільну решітку 8 подається інертний газ, який забезпечує утворення 

киплячого шару вуглецевого матеріалу в робочій камері. Під час подавання на-

пруги на центральний електрод 1 і графітове футерування 5, у радіальному на-

прямку через шар іде електричний струм, який забезпечує розігрівання вугле-

цевого матеріалу до 2800-3000°С за рахунок джоулевої теплоти. У печі оброб-

ляється матеріал із розміром частинок до 1 мм. У процесі нагрівання відбува-

ється графітизація та очищення вуглецевого матеріалу до вмісту вуглецю 

99,95%. Возгони оксидів із золи видаляються з печі разом із газами, що відхо-

дять та охолоджуються і очищаються від пилу [20, 21]. 

На відміну від традиційного процесу графітизації в печах Аченсона і Ка-

стнера, термічна обробка в печах з електротермічним киплячим шаром забезпе-

чує швидке нагрівання вуглецевих матеріалів і не вимагає пресування заготовки 

з використанням пеку та інших зв'язувальних [22-24]. Дослідження термічної 

обробки нафтового коксу в печах з електротермічним киплячим шаром [24] по-

казали, що вплив швидкості нагріву позначається на формуванні структури ма-

теріалу на першій стадії нагріву, пов'язаного з виходом летких. У цих експери-

ментах спостерігалося утворення замкнутої пористої структури. При цьому ре-

нтгеноструктурний аналіз показав, що ступінь графітизації, згідно з [26], для 

коксів різної вихідної структури становив g = 72%-86%. Однак автори не вказу-

ють температуру обробки і тривалість витримки.  

Водночас відомо, що процес термічної обробки в печах з електротерміч-

ним киплячим шаром не перевищує 30 хв, а середня температура шару стано-

вить 2500-3000°С [25]. 

Отже швидкість нагріву і мала тривалість витримки є факторами, які зна-

чно впливають на результати процесу графітизації. Але вплив цих факторів на 

графітизацію антрацитів і рафінування природного графіту вивчено вкрай не-

достатньо. Це не дозволяє визначити необхідні технологічні параметри процесу 

та розробити відповідну ефективну конструкцію печі з ЕКШ. 
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Існуючі лабораторні печі для високотемпературної термічної обробки до 

температури 3000°С [26, 27], що мають графітові нагрівачі, дозволяють нагрі-

вати зразки з швидкістю на два порядки менші за печі ЕКШ. Це унеможливлює 

їх використання для лабораторних досліджень термічної обробки вуглецевих 

матеріалів, тому що вони не дозволяють виконати умови шокового нагріву та не 

забеспечують чіткий час витримки. Застосування високотемпературної лабора-

торної печі з швидкістю нагріву зразків 20-100 °С/с дозволить моделювати про-

цес нагріву у печі ЕКШ без значних похибок, а створення такої установки до-

зволить на начальному етапі розробки технологічних процесів рафінування та 

Рисунок 1.2. Високотемпературна піч для обробки вуглецевого 

матеріалу в електротермічному киплячому шарі [18]: 

1 – центральний графітовий електрод; 2 – подача сирого матеріалу в піч; 

3 – корпус печі; 4 – теплова ізоляція; 5 – графітове футерування робочої ка-

мери; 6 – подача інертного газу; 7 – розподільна камера готового матеріалу; 

8 – газорозподільна решітка; 9 – видалення відпрацьованих газів; 10 – холо-

дильник готового матеріалу першого ступеня; 11 – шнековий холодильник 

готового матеріалу другого ступеня. 
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графітації визначити основні технологічні вимоги до агрегатів з ЕКШ. 

Очищення вуглецевих матеріалів та їхніх прекурсорів, як правило, бага-

тоступеневий процес [28-32], що включає флотацію, яка дає змогу отримувати 

концентрат із вмістом вуглецю 90-98%. При цьому процес флотації багатосту-

пеневий, який пов'язаний с поступовим розмелюванням часток графіту на кож-

ній стадії. Отже зі зменшенням гранулометричного розміру часток підвищує-

теся вміст вуглецю. Тому питання вибору гранулометричного складу графіту 

для рафінування у електротермічному киплячому шарі є актуальною задачею і 

в першу чергу з точки зору показників отримання киплячого шару та його еле-

ктричних властивостей.  

Автори патенту [19] для вирішення цього завдання пропонують перехід 

від пузиркового псевдозрідженого шару до шару близького до фонтануючого за 

рахунок розподілу псевдозріджуючого газу за перетином реактору. Основні ви-

трати локалізуютьсяу центрі реактора, біля центрального електроду, що по-

винно сприяти організації фонтануючого шару з циркуляційним контуром: під-

йом часток біля центрального електроду, зворотній напрям руху біля графітова-

ної футерівки. Однак автори не приводять даних що стосуються електричних 

характеристик шару. 

Дослідження псевдозрідження та перемішування шару щодо печей ЕКШ 

представлене у роботі [33], стосується гранулометричного складу природного 

графіту 200-300 мкм. Менші фракції не досліджувалися. Отже дослідження еле-

ктротермічного киплячого шару для фракцій нижче 200 мкм є актуальним за-

вданням, що дозволить визначити необхідні гідродинамічні та електричні пара-

метри шару. 

Розвиток нових технологій не можливий без визначення екологічних по-

казників нових процесів, а саме викидів парникових газів та їх зміни у порів-

нянні з існуючими технологіями рафінування природного графіту та отримання 

синтетичного графіту. Останніми роками цьому питанню присвячено низку 

праць, заснованих на використанні Life Cycle Assessment (LCA) [34-42]. Автори 
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робіт на основі даних про технологічну послідовність виробництва графіту ано-

дної якості, використаних матеріалах і енергоносіях визначали величину емісії 

парникових газів з використанням загальноприйнятих рекомендацій і з ураху-

ванням прямих і непрямих викидів [40, 41]. Низка досліджень [39,40] присвя-

чено оцінці комплексного впливу на навколишнє середовище виробництва ано-

дного матеріалу,у тому числі Global Warming Potential, Water Scarcity Footprint, 

Land Use Transformation, Acidifi cation Potential тощо. У дисертаційній роботі 

аналіз обмежений оцінкою емісії парнкових газів стосовно умов виробництва в 

Україні. 

Одним з вагомих факторів, які впливають на викиди парникових газів є 

енерговитрати саме у електротермічних агрегатах, що також значно впливає і 

на економічні показники нових технологій з використанням ЕКШ. Зниженню 

енерговитрат у печах з ЕКШ присвячено ряд робіт, які спрямовані в першу 

чергу на використання вторинної теплоти відхідних газів та теплоти готового 

продукту. 

В роботі [45] авторами запропонована система утилізації теплоти гото-

вого продукту та теплоти допалювання відхідних газів у котлі утилізаторі з ви-

користанням когенераційної системи рис. 1.3. З урахуванням ККД котла утилі-

затора, холодильника та турбіни виробіток електроенергії складе 15-20% від 

енергетичного потенціалу відхідних газів та теплоти готового продукту. При до-

паленні відхідних газів значно підвищується вихід домових газів та витрати на 

їх очищення. Крім того підвищуються викиди парникових газів. 

Інше вирішення цього завдання представлено у [46-48], де передбачена 

утилізація теплоти готового продукту за рахунок підігріву сировини. Ефектив-

ність такого підходу визначається температурою сировини при завантаженні у 

піч з ЕКШ і максимально може складати біля 50%. Для підігріву сировини за-

пропоновано використовувати проміжний теплоносій – інертний газ (азот), 

який нагріваєтеся при охолодженні готового продукту у багатосекційному охо-

лоджувачі готового продукту псевдозрідженого шару (рис 1.4). Основний 
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недолік цієї схеми полягає в тому, що масова теплоємність азоту (1,0-1,2 

кДж/(кгК) та графіту (0,7-1,9 кДж/(кгК) близькі між собою, але значні об’ємні 

витрати азоту пов’язані з його температурою є обмеженням використання та-

кого підходу. Крім того, повторне використання проміжного теплоносія немож-

ливо, бо може привести до вторинного забруднення готового продукту. 

Отже, завдання утилізації теплоти готового продукту остається актуаль-

ним на теперішній час. 

 

 

 

 

 

Рисунок 1.3. Принципова схема утилізації теплоти печі з ЕКШ на 

основі когенераційної установки [45]. 
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ВИСНОВКИ ДО РОЗДІЛУ 1. 

1. Основний напрямок модернізації промисловості пов'язаний з перехо-

дом до зеленої економіки спрямований на заміну викопного палива на електро-

енергію від поновлюваних джерел та водневе паливо. В першу чергу, це 

Рисунок 1.4. Електротермічна піч з утилізацією теплоти готового 

продукту [46]: 

1 – циліндрична робоча камера, 2 –центральний електрод, 3 – бічна футеро-

вка, 4 – кришка, 5 – розподільча решітка, 6 – багатосекційний охолоджувач 

готового продукту, 7 – багатосекційний підігрівач вихідної сировини, 8 – те-

плоізольований канал для проміжного теплоносія, азоту, 9 – підведення іне-

ртного газу у робочу камеру, 10 – підведення проміжного теплоносія у сис-

тему утилізації. 
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стосується високотемпературних процесів у хімічній та металургійній галузях, 

зокрема конверсії та піролізу метану з використанням каталізаторів, рафіну-

вання природного та отримання штучного графіту. Одним з перспективних на-

прямків цієї модернізації є використання електротермічного киплячого шару, в 

якому виділення теплової енергії та технологічний процес відбуваються безпо-

середньо в одному об’ємі. 

2. Актуальним напрямом використання електротермічного киплячого 

шару є заміна викопного палива у процесах каталітичної конверсії та піролізу 

природного газу з метою отримання «бірюзового» водню. Саме ЕКШ дозволить 

масштабувати ці процеси при використанні електроенергії. Однак для поши-

рення цих технологій необхідно отримання надійних даних щодо використання 

бінарних сумішей каталізаторів та електропровідних часток у ЕКШ, що дозво-

лить визначити основні електричні характеристики шару та параметри робо-

чого простору обладнання. 

3. Перспективною технологією з точки зору зниження викидів парнико-

вих газів є використання ЕКШ для термічного рафінування  природного графіту 

та отримання штучного графіту анодної якості з вмістом вуглецю 99,95%. Ство-

рення ефективних агрегатів для реалізації цих процесів потребують визначення 

технологічних параметрів термічної обробки з урахуванням особливостей 

ЕКШ: шоковий нагрів часток матеріалу, обмежений термін витримки. Для ви-

значення цих параметрів та уточнення процесів рафінування та графітації не-

обхідно створення лабораторних високотемпературних печей, що відповідають 

умовам нагріву у ЕКШ. 

4. Ефективність використання ЕКШ для рафінування і графітації вугле-

цевих матеріалів обумовлюється можливістю термічної обробки часток з гра-

нулометричним складом менш 200 мкм. Це дозволить значно розширити мож-

ливість впровадження ЕКШ у промисловість. Тому завдання дослідження ЕКШ 

для часток малих розмірів є актуальним завданням. 

5. Розвиток високотемпературних процесів (2500-3000°С) у ЕКШ 
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пов'язаний з необхідністю використання великої кількості електроенергії, що 

приводить до зростання експлуатаційних та капітальних витрат і зниження кон-

курентоспроможності ЕКШ технології. Зниження витрат можливо за рахунок 

використання вторинних теплових енергоресурсів і в першу чергу теплоти го-

тового продукту. Відомі схеми утилізації ВЕР мають низьку ефективність та 

значні капітальні і експлуатаційні витрати. Отже вирішення цього завдання є 

актуальним.  

6. В процесі створення нових технологій та їх впровадження у промисло-

вість  потребують аналізу їх впливу на довкілля та порівняння з конкуруючими 

технологічними процесами з використанням підходів Life Cycle Assessment, од-

ним з ключових елементів якого є оцінка викидів парникових газів. Отже для 

розвитку високотемпературної технології рафінування природного графіту та 

отримання штучного графіту у ЕКШ необхідно проведення оцінки екологічних 

показників цього процесу.  

 



37 

РОЗДІЛ 2 

 

 

ДОСЛІДЖЕННЯ ТЕПЛОТЕХНОЛОГІЧНИХ ПАРАМЕТРІВ РАФІНУВАННЯ 

ПРИРОДНОГО ГРАФІТУ ТА ГРАФІТАЦІЇ АНТРАЦИТУ 

 

 

2.1. Розробка лабораторної печі для моделювання термічної обробки вуг-

лецевих матеріалів в ЕКШ. 

 

Відомі конструкції високотемпературних печей, які забезпечують термі-

чну обробку при температурі 3000°С в атмосфері інертного газу (аргону чи 

азоту) та мають нагрівачі з графіту чи композитних вуглеграфітових матеріалів 

(рис. 2.1) [49-51]. 

 

 

Рисунок 2.1. Високотемпературна лабораторна піч [49]: 

а) нагрівач з тепловою ізоляцією з графітованої повсті; 

б) загальний вигляд печі 

а) б) 
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Загальні характеристики подібних печей мають показники швидкості на-

гріву робочого простору з досліджуваним зразком 10 К / хв, що майже на два 

порядки менше ніж нагрів часток у ЕКШ. Зазначена відмінність пов’язана з іне-

рційністю конструкції печі та стійкістю нагрівачів, які не витримують значного 

навантаження.  

Зменшення робочого простору таких печей викликає певні труднощі 

пов’язані  з необхідністю виділення значної потужності при малих  електричних 

опорах нагрівачів з графіту чи композитних графітованих матеріалів. Останні 

характеризуються наступними властивостями [53-57]:  

густина – 1380-1850 кг/м3; коефіцієнт теплопровідності – 15 - 40 Вт/(мК); пи-

томий електричний опір (40-25)10-6 Омм при нормальній температурі та 1510-

6 Омм при температурі 2400°С. Зазначені показники близькі до параметрів гра-

фіту: густину – 2100 кг/м3; коефіцієнт теплопровідності – 70-20 Вт/(мК) в за-

лежності від температури [58]; питомий електричний опір – (12-15)10-6 Омм. 

Отже заміна графіту на композитний матеріал не може змінити розміри та по-

казники напруги та струм при нагріві у високотемпературній печі та відповідно 

змінити її показники термічної інерційності. 

Інакше виглядають вуглецеві композитні матеріали, які використаються у 

високотемпературних печах як теплова ізоляція. Характеристики цих матеріа-

лів наведено у таблиці 2.1 [59-61]. Як видно, ці матеріали мають менший пито-

мий електричний опір і на два порядки меншу теплопровідність у порівнянні з 

графітом, тому їх використання дозволить збільшити товщину нагрівачів у ви-

сокотемпературних печах та зменшити втрати теплоти  робочого простору печі 

з відповідним зменшенням витрати енергії, струму й напруги. 
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Таблиця 2.1. Властивості вуглецевих композитних ізоляційних матеріалів 

Тип матеріалу 
CBCF 14VF-

2000 

CBCF 18-

2000 

CBCF 15-

2000 

CBCF 25-

2000 

Густина, кг/м3 140-160 180 150 250 

Питомий електричний опір, 

Омм за н.у. 

12-5110-4 11-4010-4 25-7410-4 5,9-15,910-4 

Коефіцієнт теплопровідності в 

атмосфері аргону, Вт/(мК): 

500°С 

1000°С 

2000°С 

 

 

0,08 

0,21 

0,76 

 

 

0,36 

0,54 

1,16 

 

 

0,26 

0,4 

0,98 

 

 

0,55 

0,75 

1,38 

 

Для аналізу ефективності такого підходу було проведено аналіз темпера-

турного поля печі, схему якої наведено на рис. 2.2.  

 

 

 

Рисунок 2.2. Схема високотемпературної печі з нагрівачем з 

вуглецевого композиту малої густини. 
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Розглядається стаціонарний режим роботи: питомий тепловий потік до 

внутрішньої поверхні нагрівача дорівнює нулю 𝑞1 = 0, а теплові потоки  через 

ізоляцію, 𝑞2 та 𝑞3, дорівнюють один одному. Втрати теплоти від зовнішньої по-

верхні нагрівача відбуваються виключно за рахунок випромінювання. Розподіл 

джерел теплоти за рахунок джоулевої теплоти в нагрівачі рівномірний та не за-

лежить від розподілу температури. Коефіцієнти теплопровідності за перетином 

нагрівача та теплової ізоляції незмінні.  

У цьому випадку будуть чинні наступні вирази для розрахунку темпера-

турного поля печі [62]: 

 

𝑡1 − 𝑡2 =
𝑞𝑣 ∙ 𝑟1

2

4 ∙ 𝜆наг
∙ [(
𝑟2
𝑟1
)
2

− 2𝑙𝑛 (
𝑟2
𝑟1
) − 1] 

(2.1) 

𝑞𝑣 =
𝑊

2 ∙ 𝜋 ∙ (𝑟2 − 𝑟1) ∙ 𝑙наг
 

(2.2) 

𝑞1 = 0, 𝑊 = 𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡 (2.3) 

𝑞2 = 𝜎пр ∙ 2 ∙ 𝜋 ∙ 𝑟2 ∙ [(
𝑡2 + 273

100
)
4

− (
𝑡3 + 273

100
)
4

] 
(2.4) 

𝜎пр =
1

1
𝜀наг

+
1
𝜀ізол

− 1
 

(2.5) 

𝑡3 − 𝑡4 = 
𝑞2

𝜋 ∙ 𝑙наг
∙

1

2 ∙ 𝜆ізол
∙ 𝑙𝑛 (

𝑟4
𝑟3
) , 

(2.6) 

 

де 𝑊 – електрична потужність печі, Вт; 

𝑡1, 𝑡2, 𝑡3, 𝑡4 – температури печі відповідно до рисунка 2.1, °С; 

𝑟1, 𝑟2, 𝑟3, 𝑟4 – радіуси елементів печі відповідно до рисунка 2.1, м; 

𝑙наг – висота нагрівача, м; 

𝜀наг , 𝜀ізол – ступінь чорноти нагрівача, та теплової ізоляції; 

𝜆наг, 𝜆ізол  – коефіцієнти теплопровідності матеріалів нагрівача та тепло-

вої ізоляції, Вт/(мК). 
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Результати розрахунку перепаду температур у нагрівачі висотою 100 мм 

при 𝜆наг= 1,16 Вт/(мК) відповідно до залежності (2.1) наведені на рис. 2.3. У 

розрахунках радіуси елементів печі були наступними: 𝑟1 = 50 мм, 𝑟2 = 80-100 

мм, 𝑟3 = 90 мм, 𝑟4 = 190 мм. З збільшенням потужності від 500 Вт до 1200 Вт та 

товщини нагрівача з 15 до 25 мм перепад температур по товщині нагрівача скла-

дав від 500°С до 1700°С. Отже використання вуглецевих композитів малої гус-

тини забезпечують отримання високих температур у робочому просторі печі та 

значно зменшують теплові втрати. Додатковий ефект полягає в можливості 

швидко підіймати температуру у робочому просторі не враховуючи необхід-

ність виходу на стаціонарний стан печі. 

 

Рисунок 2.3. Залежність перепаду температур у нагрівачі в залежності від еле-

ктричної потужності. 

На основі рівнянь (2.1-2.6) для умов нагріву в робочому просторі 3000°С 

та електричної потужності 1150 Вт при зовнішньому радіусі нагрівача 80 мм 

температурне поле у печі має вигляд рис. 2.4. 

Порівняння витрат електроенергії в печі з традиційним нагрівачем з гра-

фіту і нагрівачем з вуглецевого композиту малої густи показало, що втрати 

0

200

400

600

800

1000

1200

1400

1600

1800

400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200

П
ер

еп
ад

 т
ем

пе
та

ту
р 

у 
на

гр
ів

ач
і, 

°С

Електрична потужність, Вт

r2=80мм r2=90мм r2=100мм



42 

теплоти  знижуються в 1,7-1,8 разів. Отримані результати не враховують зале-

жності коефіцієнтів теплопровідності матеріалів нагрівача і теплової ізоляції, а 

також залежність питомої електропровідності матеріалу нагрівача від темпера-

тури, що можливо підвищить ефект використання з вуглецевого композиту ма-

лої густи. Відсутність цих залежностей не дозволяє моделювати процес роботи 

печі тому наступні дослідження були проведені експериментально. 

 

2.1.1. Методика експериментальних досліджень. 

Експериментальна піч [63, 64], яка досліджувалася, призначена для тер-

мічної обробки вуглецевої сировини у нерухомому щільному шарі в атмосфері 

інертного газу (рис. 2.5-2.6). Окрім самої печі, установка включала систему еле-

ктричного живлення із автоматичною підтримкою величини електричного 

струму у контурі печі та систему газопостачання: газовий пост на основі рампи 

з балонами, редуктора для зменшення тиску, ротаметра для контролю витрат 

газу, регулюючого вентилю, системи шлангів. Основні технічні характеристики 

печі наведені у табл. 2.2. 

Випробування лабораторної печі проводили в два етапи. На першому було 

Рисунок 2.4. Розподіл температур в печі з нагрівачем з вуг-

лецевого композиту малої густини. 
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виконано перевірку роботи резистивних елементів печі. Для цього було вида-

лено теплову ізоляцію та кожух печі. Отже нагрівання відбувалося у прозорому 

корпусі виготовленому з кварцового скла (рис. 2.7). За результатами цих випро-

бувань було визначено, що робочий струм печі, який забезпечує система жив-

лення та резистивні елементи становить більш 230 А із можливим короткочас-

ним збільшенням до 250 А. 

 

Таблиця 2.2 Технічні характеристики експериментальної печі для термі-

чної обробки вуглецевої сировини 

1. Електрична потужність 6 кВт 

2. Живлення шафи управління печі ~ 230В, 50 Гц 

3. Напруга на електродах печі (вторинний контур) до 22 В 

4. Робочий струм 50-230 А 

5. Розміри робочого простору: 

- внутрішній діаметр нагрівача 

- зовнішній діаметр нагрівача 

 

40 мм 

70 мм 

6. Інертний газ аргон 

 

Тривалі випробування печі в атмосфері аргону показали, що розроблена 

конструкція резистивного нагріву забезпечує надійну роботу печі. Витримка ро-

зігрітих нагрівачів протягом 5 годин не призводить до істотних змін вольт-ам-

перних характеристик печі. Зовнішній огляд нагрівачів також засвідчив, що в 

інертній атмосфері вони тримають форму та мають незмінний зовнішній ви-

гляд. 
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Рисунок 2.5. Схема експериментальної печі: 

1 – нагрівач; 2 – шпилька; 3 – теплова ізоляція з Al2O3; 4 – верхній 

електрод; 5 – теплова ізоляція; 6 – нижній електрод; 7 – подача аргону; 

8 – струмопідвід; 9 – корпус з кварцового скла. 

Рисунок 2.6. Зовнішній вигляд експериментальна печі. 
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Особливістю конструкції печі є закритий робочій простір печі, що забез-

печує відсутність втрат теплоти з внутрішньої поверхні нагрівача (2.3). Водно-

час це не дозволяє прямого вимірювання температури в робочому просторі печі. 

Тому для побудови режимної карти експериментальної печі було використано 

метод «свідків» - еталонних матеріалів з відомими температурами переходу з 

твердого у рідкий стан. Для зазначених цілей використані наступні матеріали 

таблиця 2.3. 

Відповідно до таблиці 2.3 було підготовлено матеріали-«свідки». Маса 

зразків становила до 3 г. Кожен зразок завантажувався у піч окремо у спеціаль-

ному графітовому тиглі. Далі задавали режим за струмом / потужністю печі. 

Витримка матеріалу становила 15 хвилин. Якщо фазовий перехід зразку в екс-

перименті не відбувався, то процес повторювався знов із кроком збільшення 

струму 5А. Результати випробувань наведені у табл. 2.4. 

 

Рисунок 2.7. Тестові випробування резистивного нагрівача. 

Струм 230А, напруга 21В 
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Таблиця 2.3. Матеріали-«свідки» використані під час розробки енергети-

чної характеристики  печі 

№  Матеріал 
Температура плав-

лення, С 

1 Мідь 1085 

2 Сталь 18Х10Н1Т 1400-1450 

3 Оксид алюмінію Аl2O3 2072 

4 Сплав ВК-8 2780 

5 Карбід титану TiC 3257 

 

Залежність «температура робочого простору – електрична потужність», 

побудована за даними таблиці 2.4, представлена на рис. 2.8. На її основі у пода-

льшому відбувалося керування температурними режимами печі.  

 

Таблиця 2.4. Результати випробувань експериментальної печі 

 

 

 

 

№ 

з/п 
Матеріал 

Температура 

плавлення, С 

Напруга, 

В 

Струм, 

А 

Потужність, 

Вт 

1 Мідь 1085 11,5 62 917 

2 Сталь 

18Х10Н1Т 
1400-1450 15,4 85 1309 

3 Оксид алю-

мінію Аl2O3 
2072 17,1 100 1710 

4 Сплав ВК-8 2780 19,1 220 4202 

5 Карбід ти-

тану 
3257 21,9 250 5475 
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2.1.2. Дослідження температурного поля нагрівача. 

На основі отриманих результатів експериментальних досліджень було 

визначено перепади температур у нагрівачі експериментальної печі. Цьому 

передували визначення залежностей питомого електричного опору та 

коефіціента теплопровідності вуглецевого композитного матеріалу. Залежність 

для коефіціенту теплопровідності отримана на основі данних [59] (табл. 2.1) та 

має вигляд: 

 

𝜆наг = 0,395 − 0,00016 ∙ 𝑡 + 0,000000215 ∙ 𝑡
2 (2.7) 

 

Для визначення залежності питомого електричного опору матеріала 

нагрівача було прийнято, що температура нагрівача відповідала температурі 

плавлення «свідків». Результати обробки експериментальних даних наведоно 

на рис. 2.9. 

При моделюванні були прийняти умови стаціонарного режиму роботи та 

розглянута одномірна задача розподілу температури по радіусу нагрівача. 

Нагрівач був поділений за радіусом на три слої однокової товщини по 5 мм. 

Розподіл джерел джоулевої теплоти у кожному був равномірний що визначався 

відповідно до середньої температури у кожному шарі. Аналогічно визначалися 

коефіціенти теплопровідності згідно залежності (2.7). Розрахунки велися 

послідовно для кожного шару по залежностям [62] аналогічним до (2.1), 

враховуючи задану температуру на внутрішній поверхні нагрівача. 

Результати моделювання неведені на рис. 2.10, з якого виходить, що 

перепад температур в нагрівачі в робочому диапазоні складає близько 1000°С. 

Швидкість розігріву печі складала не менш 1000°С/ хвилину, шо дозволяє 

використовувати її для моделювання процесу термічної обробки вуглецевих 

матеріалів у ЕКШ. 
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Рисунок 2.9. Залежність питомого електричного опору ма-

теріалу нагрівача від температури 

Рисунок 2.8. Режимна карта лабораторної печі 
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2.2. Обгрунтування теплотехнологічних параметрів печей ЕКШ. 

 

2.2.1. Визначення теплотехнологічних параметрів при графітації 

антрациту. 

Узагальнюючи результати попередніх досліджень високотемпературної 

графітації антрацитів різних родовищ [65-74], можливо сформулювати 

наступне. Отримання штучного графіту на основі антрацитів можливо з 

характеристиками структури, що відповідають традиційним маркам на основі 

нафтового коксу. Для отримання необхідних показників переважним є 

використання високометаморфізованих марок вугілля. Позитивний вплив 

попередньої кальцинації на процес перебудови структури антрациту остаточно 

Рисунок 2.10. Результати моделювання температурного 

поля нагрівача експериментальної печі 
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не доведено, як і каталітичний вплив елементів золи. При цьому параметри 

досліджень (швидкість нагріву, тривалість витримки) зазвичай відповідають 

технологіям обробки матеріалів у печах Аченсона або камерних печах із 

непрямим нагріванням матеріалу.   

Використання високопродуктивної технології обробки антрациту в ЕКШ 

[64, 77, 78] забезпечує нагрівання зі швидкістю до 1000°С/c і тривалістю 

витримки до 30 хвилин. Це значно відрізняється від умов експериментів, 

наведених у літературі, і потребує додаткових досліджень з метою 

підтвердження можливості використання технології електротермічного 

киплячого шару (EFB) для отримання штучного графіту на основі антрациту.  

Для дослідження було обрано антрацит Донецького вугільного басейну із 

зольністю Ad = 3.32 %. На основі проведеного у випробувальній лабораторії 

електронної мікроскопії та рентгеноструктурного аналізу ТОВ «НВП«ТОПАЗ-

ТЕХНОЛОГІЯ» XRF-аналізу вихідного антрациту визначено вміст основних 

компонентів золи АL – 29,6%, Si – 49,0%, Mg – 5,5%, Fe – 12,0%, Ca – 3,9%. Для 

дослідження використовували клас крупності зерен 1000 – 100 мкм.  

Термічна обробка проводилася в експериментальній печі. Тривалість 

витримки становила 10 і 20 хвилин. Нагрівання проводилося до температур 

1500°С, 1800°С, 2100°С, 2400°С, 2700°С, 3000°С. Було проведено дві серії 

досліджень: перша – для вихідного антрациту; друга – для антрациту, що 

пройшов попередню кальцинацію за температури 1000-1100°С протягом 1 

години. 

Результати експериментальних досліджень наведені на рис. 2.11. 

Динаміка зміни міжшарової відстані d002 (рис. 2.10а) дає змогу відокре-

мити три стадії процесу графітації за інтенсивного нагрівання і малої тривало-

сті витримки: перша стадія, за ˂ 2000-2100°С, – формування двовимірної стру-

ктури та висока динаміка зменшення d002; друга стадія, 2100-2700°С – зниження 

швидкості зміни міжшарової відстані, видаленням більшої частини золових 

елементів та утворенням карбідів; третя стадія, 2700-3000°С – утворення 
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тривимірної структури графіту та її вдосконалення, що підтверджується да-

ними рентгенограм (Додаток А). 

 

Крім температури, значний вплив на кінцевий результат термічної обро-

бки антрациту має тривалість витримки. Збільшення тривалості витримки з 10 

до 20 хвилин дало змогу зменшити міжшарову відстань d002 приблизно на 10% 

порівняно з впливом температури. Отже тривалість обробки може дозволити 

значно наблизити ступінь графітизації антрациту до стану традиційних штуч-

них графітів, які мають d002 = 3.36-3.367 А. 

Кінетику процесу графітації досліджували на основі ступеня графітації 

DOG, використовуючи мономолекулярне кінетичне рівняння аналогічно [76]: 

 

DOG =1 – exp(-Kτ), (2.8) 

 

Рисунок 2.11. Зміна висоти кристалітів Lc (a) і міжшарової відстані 

d002 (b) від температури оброблення і часу витримки 

а) б) 
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де К - константа швидкості процесу графітації, хв-1, 

τ - тривалість ізотермічної витримки, хв. 

На основі залежності константи швидкості процесу від температури (рис. 

2.12) і рівняння Арреніуса було визначено експоненціальний коефіцієнт A = 

1.79; уявна енергія активації Ea = 103,85 кДж/моль.  

Використовуючи отримані кінетичні характеристики, проведено визна-

чення тривалості витримки, яка забезпечить ступінь графітації антрациту, хара-

ктерну для штучного графіту традиційних марок (DOG ˃ 93%). За температури 

витримки 3000°С її тривалість має бути 50-60 хвилин. Саме ці параметри ро-

боти печей ЕКШ визначають їх габарити та продуктивність. 

2.2.2. Визначення теплотехнологічних параметрів при рафінуванні 

природного графіту. 

Очищення природного графіту, як правило, є багатоступеневим процесом 

[79-83], що включає флотацію, яка дає змогу отримувати концентрат із вмістом 

вуглецю 90-98%. Подальша стадія може включати хімічне очищення (Acid-base 

method and acid method), високотемпературне очищення і високотемпературне 

очищення з використанням галогеновмісних газів. Високотемпературна обро-

бка матеріалу без використання кислоти і галогенів дає змогу отримувати 

Рисунок 2.12. Залежність Ln (K), хв-1від зворотної температури 
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готовий продукт, що задовольняє вимоги до виробництва анодів літій-іонних 

батарей і карбюризаторів із вмістом вуглецю не менше 99,95% і значно менше 

впливає на навколишнє середовище. 

Суть процесу термічного очищення вуглецевих матеріалів полягає в його 

нагріванні до температур 3000°С і видаленні золи з матеріалу у вигляді парів. У 

процесі нагрівання відбувається розплавлення оксидів металів, що входять до 

складу золи, їхнє випаровування і видалення разом із газами, що відходять. При 

цьому в процесі нагрівання відбуваються хімічні взаємодії між вуглецем і еле-

ментами, що входять до складу золи. Отже процес очищення являє собою скла-

дний фізико-хімічний процес зі зміною агрегатного стану реагентів. 

Аналіз літературних джерел [81-83] показав, що дослідники розглядають 

лише загальний підхід до термічного очищення, визначаючи основний процес, 

пов'язаний з випаровуванням золових елементів і їх видалення з графіту з га-

зами, що відходять. При цьому можливі процеси конденсації домішок у графіті 

та видалення газів не розглядаються, а приймаються як даність. Крім цього, як-

ість рафінування багато в чому визначається видаленням домішок, які в складі 

золи можуть бути незначними, але під час термічного очищення їхній вплив 

значно зростає і питання їхнього видалення стають вирішальними для отри-

мання продукту необхідної якості.  

У роботі [78] досліджено природні графіти українських родовищ. Почат-

ковий склад представлений у таблиці 2.5, при загальній зольності Ad = 6,38%. 

Крім цього, досліджено процес очищення антрациту Донецького вугільного ба-

сейну із зольністю Ad = 3,32%.  

 

Таблиця 2.5. Склад золи графіту, ppm. 

Si Fe AI Mg K Ca Na 

12723 6921 6285 4011 2738 986 415 

Ti Mo V Cu Mn Zr W 

325 182 171 167 162 69 24 
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Нагрівання проводилося у експериментальній печі в діапазоні температур 

1600-3000°С. Попередні дослідження показали, що тривалість витримки, що за-

безпечує повне прогрівання завантаження, становить 10 хв. Після охолодження 

матеріал піддавався визначенню зольності та елементному аналізу з викорис-

танням методу ICP-OES після обробки за температур 1600°С, 2600°С, 3000°С у 

лабораторії електронної мікроскопії Інститута металофізики ім. Г. В. Курдю-

мова НАН України. 

Результати експериментальних досліджень термічного рафінування при-

родного графіту представлено на рис. 2.13-2.14. Весь процес очищення умовно 

можна розділити на три періоди залежно від температури: 0-1600°С (28,6% зни-

ження зольності) - видалення вологи, летких, розкладання карбонатів, часткове 

видалення (випаровування і відновлення) оксидів K, Mg, Fe, Na; 1600 - 2600°С 

(69,9% зниження зольності) - випаровування основних золоутворювальних ме-

талів у вигляді оксидів, силіцидів, карбідів Fe, Si, Al, Ca, Mg, а також домішки 

Mo, Cu, V, Cr, W; 2600 -3000°С (1,3% зниження зольності) - випаровування спо-

лук Ti,V. Саме третій період рафінування забезпечує вміст вуглецю в графіті, 

що відповідає вимогам до анодного матеріалу літій-іонних акумуляторів 

Рисунок 2.13. Зниження вмісту золи та золоутворювальних металів 

природному графіті залежно від температури рафінування 
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(99,95%-99,98%). 

 

 

Рисунок 2.14. Зміна вмісту металів у природному графіті під час термічного 

рафінування 

Експериментальні дослідження розподілу мінеральної частини та розпо-

ділу основних золоутворювальних елементів проводили під час термічного ра-

фінування антрациту Донецького родовища (см. Розділ 2.1.2). XRF аналіз вихі-

дних зразків антрациту (рис.2.15) показав, що водночас розподіл Аl, Si, Mg ви-

значається значними концентраціями, пов'язаними здебільшого з частинками, 

що містять в основному мінеральну частину. Розподіл Fe більш рівномірний.  

Отримані результати (Додаток Б) дають змогу сформулювати механізм 

очищення вуглецевого матеріалу під час термічного рафінування та впливу на 

цей процес фізичних процесів зміни агрегатного стану мінеральної частини 

прекурсорів. Дуже показовими є результати термічної обробки дрібно дисперс-

ного графіту до температури 1500°С, наведені в [84, 85]. На мікрофотографіях 

добре видно значні ділянки частинок, вкриті шаром розплавленої золи (рис. 

2.16).  

Утворення на поверхні частинок розплаву золи призводить до їхнього зли-

пання та неможливості їхнього самостійного руху одна відносно одної, знач-

ного зниження сипучості вуглецевого матеріалу.  
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Під час подальшого нагрівання вже за 2100°С основна частина розплаву 

випаровується і сипучість матеріалу відновлюється. Подальше нагрівання при-

зводить до фінішного очищення до вмісту вуглецю 99,95%. Отже, процес розп-

лавлення мінеральної складової та її випаровування визначається температу-

рою нагріву вуглецевого матеріалу, яка залежить від конструкції реактора для 

термічного рафінування та режимів її нагріву. Нижче розглянуто кілька 

Рисунок 2.15. SEM вихідного антрациту Донецького родовища. 

Рисунок 2.16. SEM природного графіту після нагрівання до 1500°С [85] 
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варіантів нагріву і пов'язані з ними переваги та недоліки роботи реакторів. 

Реактори з періодичним процесом обробки. Матеріал завантажується в 

камеру нагрівання в щільному шарі, де проводиться його нагрівання зовнішнім 

нагрівачем при подачі в робочий простір інертного газу. Прогрів починається з 

поверхні шару і завершується при повному його прогріванні. Потім матеріал 

охолоджується в інертному середовищі. Надалі цикл повторюється. Схему об-

робки матеріалу в реакторі періодичної дії наведено на рис. 2.17.  

Возгони мінеральної частини вуглецевого матеріалу рухаються із зони з 

низькою температурою в зони високої температури, що унеможливлює їхню по-

вторну конденсацію, і видаляються з печі разом з інертним газом. Зона високої 

температури поступово просувається до осі матеріалу і забезпечує якісне рафі-

нування. Інакша ситуація в печах періодичної дії з прямим електронагрівом - 

печах Аченсона і Кастнера. Де нагрівання відбувається безпосередньо в мате-

ріалі, що очищається (піч Кастнера), або в засипці, що безпосередньо контактує 

з матеріалом, що очищається. Отже, чистота засипки безпосередньо впливає на 

кінцевий результат через наявність явища зворотної конденсації - забруднення 

вуглецевого матеріалу при конденсації возгонів, що надходять із засипки під час 

охолодження печі. Крім цього, основний вплив на якість рафінування має тем-

пература обробки. Нерівномірність нагріву в печах Аченсона і Кастнера досягає 

200-400°С на витримці за максимальної температури [86-88]. Без урахування 

зворотної конденсації з урахуванням експериментальних даних очищення при-

родного графіту вміст вуглецю в готовій продукції може змінюватися від 

99,87% до 99,96%. Для усунення подібного явища використовують подачу га-

логенвмісних газів, які забезпечують необхідну якість очищення [12]. 

Зазначені вище особливості рафінування притаманні і для безперервних 

процесів очищення вуглецевих матеріалів. Представлені варіанти реалізації 

безперервних процесів графітації [78] горизонтальний і вертикальний мають 

принципові відмінності, що ускладнюють реалізацію процесу. Якщо вертика-

льний варіант безперервної технології, по суті, являє собою реалізацію 
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періодичного процесу на контейнерах, що переміщуються зверху донизу, і реа-

лізація цього процесу можлива за умови видалення газів і возгонів безпосеред-

ньо в кожному положенні контейнера та за умови руху газів в одному напрямку 

з матеріалом. Сам матеріал при цьому не рухається відносно контейнера. Гори-

зонтальна схема, запропонована авторами [78], викликає сумніви щодо її реалі-

зації, адже під час нагрівання до температури виходу рідких мінеральних скла-

дових частки вуглецевого матеріалу будуть утворювати агломерати, а робота 

шнека буде ускладнена. 

 

Рисунок 2.17. Схема рафінування вуглецевого матеріалу  

в печі періодичної дії 

На відміну від зазначених варіантів безперервних процесів рафінування, 

технологія очищення вуглецевих матеріалів в електротермічному киплячому 

шарі забезпечує всі необхідні умови очищення і рівномірного нагріву прекур-

сору (рис. 2.18). Електротермічний киплячий шар [19,20] нагрівається за раху-

нок виділення теплоти під час проходження струму через графітовані частинки, 
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що киплять між центральним і зовнішнім електродом. Псевдозрідження части-

нок графіту забезпечується подачею інертного газу. Шар розігрівається до тем-

ператури 3000°С. У шар безперервно надходить прекурсор і одночасно з шару 

видаляється очищений продукт. Частинка вуглецевого матеріалу, потрапляючи 

в шар, інтенсивно нагрівається, і її мінеральна частина потрапляє у вигляді ви-

гонів у потік інертного газу і видаляється разом із ним із робочого простору 

печі. Конденсація возгонів відбувається в системі очищення газів, що відходять 

з реактора. Перемішування киплячого шару забезпечує рівномірність нагріву 

частинок, при цьому перепад температур у шарі не перевищує 25-50°С [16]. 

Отже рафінування вуглецевих матеріалів забезпечує всі необхідні умови їх очи-

щення в безперервному режимі роботи. 

 

Рисунок 2.17. Схема рафінування вуглецевого матеріалу у ЕКШ 

 

ВИСНОВКИ ДО РОЗДІЛУ 2. 

1. На основі аналізу розподілу температур у вуглецевих композитів малої 

густини розроблено інноваційну конструкцію камерної високотемпературної 
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печі (3000°С), яка забезпечує моделювання термічної обробки у ЕКШ з швид-

кістю нагріву не менш 1000°С/хв. 

2. Вперше проведено дослідження графітації антрациту Донецького вугі-

льного басейну під час шокового нагрівання, характерного для термічного об-

роблення в печах з електротермічним киплячим шаром. Було встановлено, що 

попередня кальцинація антрациту за температури 1000-1100°С не впливає на 

зміну його структури під час термічної обробки.  

Дослідження впливу тривалості витримки антрациту в діапазоні темпе-

ратур 1500-3000°С дали змогу визначити кінетичні характеристики процесу 

графітації під час шокового нагрівання: експоненціальний коефіцієнт A = 1.79, 

уявна енергія активації Ea = 103.85 кДж/моль. На основі отриманих даних ви-

значено параметри роботи печі ЕКШ, які забезпечують ступінь графітації, ха-

рактерну для штучного графіту традиційних марок (DOG ˃ 93%): тривалість 

витримки τ = 55-60 хв та температури нагріву 3000°С. 

3. Вперше досліджено процес рафінування природного графіту в умовах 

шокового нагрівання, характерного для печей з ЕКШ. Основними факторами, 

що визначають якість готового продукту, є температура обробки, перепад тем-

ператур у реакторі, видалення парів мінеральної складової прекурсорів. 

Якість готового продукту забезпечується видаленням не тільки основних 

золоутворювальних елементів Si, Аl, Fe, Mg, а й оксидів металів з малим вміс-

том у золі Ті, W, V. Саме їхній вміст у прекурсорі визначає параметри роботи 

печей ЕКШ, що забезпечує вміст вуглецю не менш 99,95%: температура обро-

бки 2800-3000°С, термін обробки 5-10 хв. 

4. Вперше на основі аналізу фізико-хімічних процесів при термічному ра-

фінуванні вуглецевих матеріалів сформульовані вимоги до реалізації періодич-

ного чи безперервного процесу у високотемпературних печах. Процес рафіну-

вання пов'язаний з виходом на поверхню частинок розплавів їхньої мінеральної 

частини, що призводить до їхньої агломерації та неможливості переміщення 

щільного шару частинок. У зв'язку з цим можлива реалізація періодичного 
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процесу рафінування із зовнішнім обігрівом або нагрівання вуглецевого мате-

ріалу в контейнерах, що переміщуються. Реалізація всіх вимог до безперерв-

ного термічного очищення вуглецевих матеріалів (рівномірне нагрівання пре-

курсору, видалення возгонів з робочої камери без повторної конденсації) хара-

ктерна для реакторів з електротермічним киплячим шаром. 
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РОЗДІЛ 3 

 

 

ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНІ ДОСЛІДЖЕННЯ. ЕЛЕКТРОПРОВІДНОСТІ ЕКШ 

ПРИРОДНОГО ГРАФІТУ ШИРОКОЇ ГРАНУЛО-МЕТРИЧНОЇ ФРАКЦІЇ 

 

Основним завданням експериментального дослідження було визначення: 

- особливостей розподілу електричної провідності киплячого шару часток гра-

фіту по висоті шару; 

- визначення можливостей використання дрібних фракцій графіту для терміч-

ної обробки у ЕКШ; 

- визначення закономірностей зміни електричної провідності бінарних сумішей 

графіту та каталізатору. 

При проведенні експериментальних досліджень електротермічного кип-

лячого шару проводилися вимірювання електричних величин ( сила струму, на-

пруга, потужність), температура шару, витрати інертного газу. Характеристика 

приладів для цих вимірювань наведена у додатку Г. 

 

3.1. Розробка методики досліджень електричної провідності ЕКШ. 

 

3.1.1. Визначення впливу висоти киплячого шару на електричну провідність. 

Одним з важливіших показників печей з ЕКШ є рівномірність температу-

рного поля у робочому просторі, що забезпечує якість готового продукту. Рів-

номірність температур забезпечується насамперед значним перемішуванням 

часток у шарі. В той же час нерівномірний розподіл теплових джерел при про-

ходженні струму може приводити до утворення градієнту температур у шарі. 

Так дослідження розподілу джерел за радіусом робочого простору [23] та їх 

впливу на перепад температур показав, що цей показник не перевищує 25-50°C. 
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Інакше виглядають данні, що відносяться до вертикальної складової.                                                                                                                               

Рисунок 3.1. Зміна опору шару за часткової ізоляції електроду [15] 

а) варіанти ізоляції центрального електрода; б) результати вимірювань: 

1 - неізольований центральний електрод; 

2 - ізоляція торця центрального електроду – h = 40 мм; 

3 - ізоляція торця центрального електроду – h = 60 мм; 

4 - неізольований торець центрального електроду – h = 40 мм. 

W -число псевдозрідженя 
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Окремі дослідники визначили, що розподіл джерел теплоти за висотою 

ЕКШ нерівномірний [15,89]. Дослідження проводилися при нормальній темпе-

ратурі. У [15] вимірювався електричний опір між центральним та бічним елек-

тродами, при цьому частина центрального електроду покривалася шаром елек-

троізоляції (рис.3.1). Електричний опір шару у верхній частині перевищував 

опір у нижній частині на 1,3-1,4 рази.  

В роботі [89] досліджено киплячий шар малих розмірів, де електроди 

були встановлені на стінах циліндричної камери. Результати показали, що пи-

томий електричний опір у верхній частині шару більший за нижню частину в 

4,5 рази. При цьому вплив числа псевдозрідження в діапазоні 1,25-1,78 не впли-

вав на це співвідношення. 

Отже можна стверджувати, що різниця в електричному опорі уздовж ви-

соти шару може впливати на розподіл температур і потребує подальшого ви-

вчення в умовах нагріву.  

Для досліджень при температурах до 1200°С було створено установку з 

можливістю візуального контролю процесу з використанням корпусу з кварцо-

вого скла рис. 3.2: діаметр робочого простору становив 110 мм, діаметр елект-

роду – 20 мм. 

Експерименти проводилися на природному графіті розміром часток 300-

400 мкм, які забезпечують якісний пузирковий киплячий  шар. Висота щільного 

шару графіту перед нагрівом складала 130 мм. Нагрів проводився при різному 

зануренні електроду у шар 25 мм, 60 мм та 95 мм. В процесі нагріву визначалась 

величина напруги і фіксувалися струм, потужність, температура на рівні ниж-

нього торця центарльного електроду. Температура вимірювалася термопарою 

типу ХА. В результаті були визначено інтегральний електричний опір, що скла-

дався з трьох паралельних опорів: R1 – верхня частина електроду (25мм), R2 – 

середня частина електроду (35мм) , R3 – нижня частина електроду (45мм). 

Розв’язуючи систему рівнянь для паралельних опорів послідовно визначали 

опори R1, R2, R3 (рис. 3.3). 
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Рисунок 3.2. Камерна установка з ЕКШ з максимальною темпера-

турою 1200°С: 1 -теплова ізоляція, 2 – засипка з керамічних кульок, 

3 – бічний електрод, 4 – центральний електрод, 5 – корпус з квар-

цового скла, 6 – відвід відхідних газів. 

Рисунок 3.3. Розрахункова схема визначення електричного опору 

киплячого шару по висоті 
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На основі отриманих даних визначалися питомі показники електричного 

опору кільцевого киплячого шару на основі залежності [15]: 

 

𝜌ш =
𝑅

𝑙𝑛
𝑟зов
𝑟внут

∙ 2 ∙ 𝜋 ∙ ℎш, 
(3.1) 

 

де 𝜌ш – питомий електричний опір киплячого шару, Омм, 

𝑅 – електричний опір шару, Ом, 

𝑟зов, 𝑟внут, ℎш – зовнішній, внутрішній радіуси та висота киплячого шару, 

м. 

 

3.1.2. Визначення впливу дрібних фракцій графіту на роботу ЕКШ. 

Дослідження проводилися у два етапи: перший – визначення особливос-

тей отримання киплячого шару на холодній моделі, другий – проведення дослі-

дження на гарячій моделі у діапазоні температур до 1000°С. Використано три 

варіанти дрібнодисперсного природного графіту з різним гранулометричним 

складом який наведено у табл. 3.1. 

 

Таблиця 3.1 Гранулометричний склад досліджених природніх графітів. 

Розмір час-

ток, мкм 
Графіт №1 Графіт №2 Графіт №3 

+ 200 1 10 5,5 

+ 160 2 24 23,3 

+ 100 9 46 55,5 

+ 63 33 16 7,5 

- 63 55 4 0,5 

 

Установка для дослідження шару при нормальній температурі (рис. 3.4) 

складалася з вертикальної скляної труби 1 внутрішнім діаметром 105 мм і 
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висотою 1000 мм. У нижній частині труби була розташована горизонтальна пер-

форована розподільна решітка 2 з кількістю отворів N = 56 шт. Площа отворів 

Sотв = 175,8 мм2.  

 

Рисунок 3.4. Принципова схема експериментальної установки: 

1 - вертикальна шахта; 2 - перфорована розподільна решітка; 3 - повітродувка; 4 - 

ротаметр для вимірювання витрати повітря; 5 - манометр для вимірювання опору 

шару; 6 - регулювальний клапан. 

Рисунок 3.5. Схема експериментальної установки для дослідження провідності 

шару під час псевдозрідження: 

1 - апарат киплячого шару з центральним і периферійним електродами; 2 - повітродувка; 3 - по-

плавковий ротаметр; 4 - регулювальний вентиль; 5 - гальванічне джерело живлення; 6 - баластний 

опір; 7 - цифровий осцилограф; 8 - вольтметр; 9 - міліамперметр. 
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Експериментальна установка для вимірювання питомого електроопору 

шару (рис. 3.5) являла собою скляну циліндричну трубу внутрішнім діаметром 

120 мм зі вставкою у вигляді графітової циліндричної обичайки 119/80 мм 

(аналога бічного футерування печі) і центральним графітовим електродом 30 

мм. Висота графітової обичайки (шару) становила 200 мм, глибина занурення 

електроду в шар – 100 мм. 

Для розподілу газу використовувалася сітка з нержавіючої сталі з отво-

рами 0,5х0,5 мм. Подача повітря здійснювалася турбоповітродувкою ТГ-0,25, а 

вимірювання його витрати - поплавцевим ротаметром РМ-40 ГУЗ. 

Ділянка вимірювання електричних параметрів містила гальванічне дже-

рело живлення 9,4В, баластний опір 1320 Ом, амперметр, цифровий осцилог-

раф DSO-1000 і мультиметр DT-838. 

Опір шару визначали непрямим шляхом на основі показань осцилографа 

й амперметра - за середнім значенням падіння напруги (мВ) у шарі та величи-

ною струму в ланцюзі (мА) за вимірювальний період 2 с. Контрольна повірка 

результатів експерименту здійснювалася шляхом вимірювання напруги дже-

рела живлення та електричного опору нерухомого шару мультиметром DT-838. 

Дослідження можливості використання малих фракцій графіту для термі-

чної обробки у киплячому шарі проводили на установці рис. 3.2 в якій було збі-

льшено висоту робочого простору, що дозволило підвищити висоту шару з ро-

стом витрат газу. 

3.1.3. Врахування особливостей ЕКШ при використанні бінарних сумі-

шей графіту і карбіду кремнію. 

В дослідженнях використано природній графіт наступного грануломет-

ричного стану (табл. 3.2) та карбід кремнію з середнім діаметром часток 160 

мкм. 
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Таблиця 3.2 Гранулометричний склад природного графіту 

Розмір сита, мм > 1 
1- 

0,5 

0,5- 

0,4 

0,4- 

0,3 

0,3- 

0,2 

0,2- 

0,1 

0,1-

0,05 

0,05-

0,025 

Масова доля, % 0,01 0,125 1,76 35,8 53,2 7,57 0,98 0,555 

 

Дослідження проведено на експериментальній установці (рис.3.6) з діа-

метром робочого простору 58 мм і діаметром центрального електроду 6мм. 

Всього було досліджено 4 варіанти бінарних сумішей : 

- 80% графіту, 20% SiC; 

- 50/50% графіту до SiC; 

- 20% графіту, 80% SiC; 

- 10% графіту, 90% SiC.  

Додатково було проведено дослідження при 100% графіту. В процесі екс-

периментів послідовно проводився нагрів до 700-800°С і визначалися струм та 

напруга, при котрих було досягнуто відповідної температури. Значення пито-

мого опору киплячого шару визначалося за допомогою залежності (3.1). 

Другий етап дослідження було проведено у камерній установці рисунок 

3.2. Експерименти проведено на суміші природній графіт (середній діаметр лу-

сочок - 338мкм) + карбід кремнію (середнім діаметр часток  -160 мкм). Всього 

було проведено 3 випробування з наступними сумішами:  

- 10% графіту, 90% SiC; 

- 20% графіту, 80% SiC; 

- 20% графіту, 80% SiC; 

- 30% графіту, 70% SiC.  

Нагрів шару проводився до температури 1000°С. 
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3.2. Аналіз результатів експериментальних досліджень. 

 

3.2.1. Результати експериментальних досліджень особливостей розподілу 

електричної провідності киплячого шару за висотою. 

Результати експериментальних досліджень розподілу електричного 

опору по висоті шару наведені у табл. 3.3 та рис. 3.7. 

Результати експериментальних досліджень підтвердили відомі данні [8, 

9, 90] - зниження електричного опору з ростом температури та величини зану-

рення електроду у ЕКШ. Також підтверджено, що питомій електричний опір 

киплячого шару підвищується уздовж висоти по мірі занурення електроду від 

верхньої його границі (рис. 3.7) . Це притаманно температурам в діапазоні до 

1000°С. 

Рисунок 3.6. Схема експериментальній установці для дослідження бінарних 

сумішей у ЕКШ: 

1 – центральний графітовий електрод, 2 – корпус установки з кварцового 

скла, 3 – бічний графітовий електрод, 4 – газорозподільча решітка, 5 – шайба 

з графітованої повсті, 6 – подача інертного газу. 
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Таблиця 3.3 Результати експериментальних досліджень ЕКШ на камерній уста-

новці рис.3.2 

Температура, 

°С 

Висота зану-

рення цент-

рального еле-

ктроду, мм 

Сила струму, 

А 
Напруга, В 

Опір ЕКШ, 

Ом 

 

500 

 

25 47 49 1,04 

60 61 43 0,70 

95 45 31 0,60 

 

700 

 

25 61,5 48 0,94 

60 70 42 0,6 

95 60 30 0,5 

 

1000 

 

25 60 47 0,78 

60 90 45 0,50 

95 98 40 0,41 

 

При цьому різниця між опорами зменшується з ростом температури . Так 

при температурі шару 500°С питомий опір на глибині 95мм перевищує опір 

шару на поверхні в 3,9 раз, а при температурі 1000°С це відношення складає 2,8 

рази. 

Відповідно відрізняється теплова потужність за висотою шару, що може 

приводити до нерівномірного температурного поля по висоті шару. Цьому про-

цесу заважає теплообмін пов'язаний з масообміном по вертикалі киплячого 

шару. Він визначається переносом теплоти разом з частками матеріалу. Для оці-

нки впливу обох факторів було проведено розрахунок перепаду температур по 

висоті ЕКШ відповідно до умов експериментальних досліджень. 
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Розрахункова схема відповідає стаціонарним умовам для пластини, яка 

послідовно має горизонтальні частки з різним рівномірним виділенням джерел 

теплової енергії, що мають різні електричні опори R1, R2, R3 (рис.3.3). 

Визначення перепаду температур за висоті шару проводилося по відомій 

залежності [62]: 

 

∆𝑡 = ∑ 𝑞𝑣
𝑖 ∙

𝛿𝑖

2∙𝜆ш
вер

3
𝑖=1  , (3.2) 

 

де ∆𝑡 – перепад температур по висоті киплячого шару, °С, 

𝑞𝑣
𝑖  – питома потужність джерел джоулевої теплоти , Вт/м3, 

𝛿𝑖 – висота  розрахункової ділянки киплячого шару, м, 

𝜆ш
вер

 – ефективна теплопровідність киплячого шару у вертикальному на-

прямку, Вт/(мК). 

Величину ефективної теплопровідності визначали за рекомендаціями [91, 

92] по залежності 

 

Рисунок 3.7. Залежності питомого електричного опору ЕКШ в залежності 

від температури і глибини занурення електроду 
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авер = 
√𝑔 ∙ 𝐻0

3

50…65
 

(3.3) 

 

де авер – ефективна температуропровідність киплячого шару у вертикаль-

ному напрямку, м/с2 , 

𝐻0  - висота насипного шару, м. 

Розрахунки перепаду температур показали, що він може складати біля 50-

60°С в умовах проведення експерименту, максимум у верхній частині шару. 

Отже для ведення технологічного процесу необхідно вимірювати температуру 

на рівні кінця занурення електроду, що гарантує отримання заданої температурі 

у всьому об’ємі киплячого шару. 

3.2.2. Результати експериментальних досліджень використання дрібних 

фракцій графіту для термічної обробки в ЕКШ. 

Відповідно до класифікації Гелдарта досліджені фракції графіту (табл. 

3.1) відносяться до групи А та наближаються до межі з групою С. Тобто отри-

мати пузирковий режим кипіння майже не можливо, що і було підтверджено 

експериментально: при подачі газу спостерігалося утворення каналів і щільний 

шар. Зі збільшенням витрати газу, матеріал рухався у вигляді поршнів. Після 

припинення подачі газу поршень повільно опускався у вихідне положення, не 

руйнуючись. Імпульсна подача газу  не впливала на режим шару. Збільшення 

швидкості газу до 0,14 -0,2 м/с призвело до руйнування поршня і початку ки-

піння шару. Режим кипіння подібний до турбулентного. Над шаром можна ви-

ділити окремі струмені газу з матеріалом. Висота викиду матеріалу становила 

до 2-4 діаметра труби. У нижній частині біля решітки відбувалося перемішу-

вання матеріалу по всьому периметру шару. Зі збільшенням швидкості інтенси-

вність перемішування збільшувалася. Імпульсна подача газу дає змогу керувати 

процесом перемішування. Результати експериментального дослідження для 

графіту №1 (табл.3.1) наведено у табл. 3.4. 

Різниця між графітами з різним гранулометричним станом була у величіні 
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числа псевдозрідження, при якому киплячий шар переходив у турбулентний ре-

жим кипіння: графіт №1 – W=20…30, №2 - W=10…15, №3  - W=7…11. Вимі-

рювання електричного опору турбулентного киплячого шару на установці рис. 

3.5 показав що питомий електричний опір для всіх графітів дорівнює 

1000…1300 Ом см, що на два порядки вище ніж щільний шар та на порядок 

вище ніж пузирковий киплячий шар.  

Виходячи з отриманих результатів для дослідження в високотемператур-

ній установці рис.3.2, було використано графіт №3. Організація турбулентного 

шару в установці привела з одного боку до значного виносу матеріалу, а з дру-

гого показала, що  електричний опір шару не дозволяє нагріти матеріал при зна-

ченнях напруги до 200В. При підвищенні напруги спостерігалися пробої газу 

та утворенню дуг. Тому при дослідженні величина числа псевдозрідження дорі-

внювала W = 3-5 на рівні електроду. 

 

Таблиця 3.4 Результати експериментальних досліджень  графіту №1 на холод-

ній моделі 

Режим 

Швидкість 

фільтрації 

газу, м/с 

Re 

Гідравлічний 

опір шару,  

мм в.ст. 

Примітки 

Постійні ви-

трати 
0,07 0,19 25 

Нерухомий 

шар 

Постійні ви-

трати 
0,10 0,29 45 

Нерухомий 

шар 

Постійні ви-

трати 
0,14 0,40 70 Кипіння 

Пульсаційна 

подача газу 
0,16 0,45 95 Кипіння 

Постійні ви-

трати 
0,18 0,50 90 Кипіння 

Пульсаційна 

подача газу 
0,20 0,55 120 Кипіння 

 

Такий режим псевдозрідження не забезпечував інтенсивного масообміну 

між ділянкою де розташований електрод і простором під центральним електро-

дом. Отже, при нагріві шару та відповідному зменшенні витрат газу частинки, 
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розташовані на решітці, можуть взагалі не брати участь у процесі псевдозрі-

дження через їх нижчу температуру і недостатню швидкість газу. Це підтвер-

джується даними рисунку 3.8, на якому наведені результати двох експеримен-

тів, проведені за однакових умов (потужність і швидкість газового потоку, зану-

рений на глибину 25 мм ЕКШ). Під час першого експерименту (сині точки) тер-

мопара була вирівняна з нижнім краєм центрального електроду; під час другого 

(помаранчеві точки) термопара була занурена на 100 мм. 

Особливість динамічного нагріву графіту призводила до значної різниці 

температур за висотою реактора і, відповідно, до різних значень режиму псев-

дозрідження в зоні електрода і на решітці. В результаті при збільшенні значення 

напруги можливо утворення ділянок щільного шару між електродами з малим 

електричним опором. Це призводить до короткого замикання і локального під-

вищення температур при яких спостерігається вихід рідкої золи на поверхню 

часток та їх агломерацію. Тобто процес нагріву у ЕКШ становиться неможли-

вий. 

 

Рисунок 3.8. Температура киплячого шару в залежності від потужності та роз-

ташування термопари. 
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3.2.3. Результати експериментальних досліджень електричного опору бі-

нарної суміші природного графіту і карбіду кремнію. 

Результати дослідження бінарних сумішей в установці з робочім просто-

ром 58 мм (рис. 3.6) наведені в табл. 3.5. 

З ростом вмісту карбіду кремнію електричний опір підвищувався 

(рис.3.9) згідно степеневої залежності. При складі 10% графіту + 90% SiC про-

цес нагріву припинився, шар перетворився у діелектрик. Величина опору згідно 

залежності склала 1495 Ом. 

Відомий механізм електричної провідності киплячого шару [8, 9, 93] 

рис.3.10 пов'язаний з утворенням ланцюжків електропровідності, які постійно 

утворюються та розриваються. При підвищенні порозності шару, як це було при 

турбулентному режимі роботи, кількість ланцюжків знижувалася і відповідно 

підвищувався електричний опір. Аналогічно при використанні бінарних сумі-

шей наявність діелектричних часток приводить до зменшення цих ланцюжків 

електропровідності. Отже, одним з основних показників, які визначають зміну 

електропровідності, є не масове співвідношення складових бінарної суміші, а 

співвідношення кількості часток кожного матеріалу, які утворюють ланцюжки. 

Для оцінки кількості часток природного графіту було прийнято, що час-

тки представляють собою круглі лусочки, які мають середньоарифметичний ді-

аметр, розрахований відповідно до ситовому аналізу. Товщина лусочок 

прийнята 20 мкм відповідно до даних [94]. Відповідно кількість часток у гра-

фіту складає: 

 

𝑛гр =
𝑚гр

𝜌гр
∙

4

𝜋 ∙ 𝑑гр
2 ∙ ℎгр

 , 
(3.4) 

 

де 𝑛гр – кількість часток  графіту, 

𝑚гр – маса графіту у бінарній суміші, кг 

𝜌гр = 2000 кг/м3 – густина графіту, 
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𝑑гр – середній радіус лусочок графіту, м, 

ℎгр – середня товщина лусочок графіту, м. 

Таблиця 3.5. Результати дослідження питомого електричного опору бінарної 

суміші графіт + кабід кремнію 

Склад бінарних 

сумішей 

Темпера-

тура, °С 

Сила 

струму, А 

Напруга, 

В 

Витрати 

аргону, 

л/хв 

Опір 

шару, Ом 

Питомий 

опір 

шару, Ом 

м 

Графіт (табл.3.2) 20 -100 17,5 80 15 4,57 0,253 

80% графіту, 

20% SiC 

100 9 80 10 8,89 0,492 

350 15 80 16 5,33 0,295 

700 26 100 20 3,85 0,213 

50% графіту, 

50% SiC 

100 9 80 10 8,89 0,492 

350 16 120 17,5 7,5 0,415 

800 24 120 20 5 0,277 

20% графіту, 

80% SiC 

100 4,5 160 10 35,5 1,97 

350 13 200 10 15,4 0,851 

700 15,5 200 15 12,9 0,714 

10% графіту, 

90% SiC 
20 - - - - - 

 

 

Рисунок 3.9. Залежність електричного опору киплячого шару від складу бі-

нарної суміші графіт + карбід кремнію 
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Кількість часток карбіду кремнію оцінювали виходячи з припущення що 

вони мають форму шару, відповідно кількість часток  карбіду кремнію  складає 

 

𝑛ккр =
𝑚ккр

𝜌ккр
∙

3

4 ∙ 𝜋 ∙ (
𝑑ккр
2 )

3 , 
(3.5) 

 

де 𝑛ккр – кількість часток  карбіду кремнію; 

𝑚ккр – маса карбіду кремнію у бінарній суміші, кг; 

𝜌гр = 3120 кг/м3 – густина карбіду кремнію; 

𝑑ккр – середній радіус часток карбіду кремнію. 

Результати розрахунків відношення часток графіту і карбіду кремнію для 

різних масових співвідношень бінарної суміші що використані у експеримента-

льному дослідженні наведено в таблиці 3.6. При цьому 𝑑ккр = 160 мкм, 

𝑑гр= 288 мкм. 

Отже, граничне значення співвідношення часток провідник / діелектрик 

складає 5,4. 

Рисунок 3.10. Механізм електропровідності киплячого шару [93]. 
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Результати "гарячих" випробувань суміші SiC(70%) + графіт (30%) на ка-

мерній установці представлені в табл. 3.7 та на рис. 3.11. 

Таблиця 3.6 Відношення часток графіту і карбіду кремнію для різних ма-

сових співвідношень бінарної суміші 

Масова доля графіту у 

бінарній суміші, % 
10 20 30 40 50 80 

Співвідношення часток 

графіту та карбіду 
2,4 5,4 9,3 14,5 21,7 86,9 

 

Таблиця3.7 Результати "гарячих" випробувань електричного опору бінар-

ної суміші SiC (70%) + графіт (30%) 

Витрати ар-

гону, л/хв 

Сила 

струму, A 

Напруга, 

В 

Питомий електри-

чний опір, Ом м 

Температура 

шару, °С 

25 25-26 94 3.69 20 

20 30-34 92 2.88 400 

16 29-32 92 2.97 500 

12 27-28 91-92 3.33 600 

11 31-34 91-93 2.83 700 

10 27-30 90-92 3.19 800 

9 34-36 90-92 2.60 900 

9 80-82 31 0.38 1000 

9 51- 53 28.5 0.55 888 

11 48-50 28.5 0.58 850 

12 40-41 22.5 0.56 838 

12 33 19.5 0.59 800 

13 32-33 19.4 0.60 750 

13 31-32 19.8 0.61 700 

16 29-30 20 0.68 650 

18 25-26 20.7 0.81 600 
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Аналіз результатів показав, що електричний опір псевдозрідженого шару 

під час пуску знаходиться в межах 2,5-3,5 Ом. Коливання опору в процесі на-

гріву є наслідком ручного регулювання витрати аргону при зміні температури. 

Зменшення витрати газу не встигало за підвищенням температури шару.  

 

Рисунок 3.11. Залежність питомого електричного опору киплячого шару бінар-

ної суміші від температури. 

При досягненні температури 1000 ± 50°C спостерігалося різке зменшення 

опору псевдозрідженого шару у 8-10 разів. Відповідно, різко змінювалися пара-

метри струму і напруги. Подальше охолодження псевдозрідженого шару до 

600°С показало, що зниження опору відбувалося за іншою кривою (рис. 3.10 - 

червона крива). Це пов'язано з хімічними процесами (відновленням оксидних 

плівок на поверхні частинок SiC) і перехід діелектрика до полупровідника.  

Зменшення долі графіту менш 30% привело до різкого підвищення опору 

шару та унеможливило проведення його нагріву. Проведення розрахунків спів-

відношення часток графіту і карбіду кремнію з використанням залежностей 

(3.4-3.5) з врахуванням 𝑑ккр = 160мкм, 𝑑гр=338мкм. Результати розрахунків на-

ведено у таблиці 3.8, з якої свідчить , що граничне значення співвідношення 

часток графіт/карбід кремнію складає 5-6. Зменшення цього співвідношення 

унеможливлює використовувати нагрів у ЕКШ. 
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Таблиця 3.8 Співвідношення часток графіту і карбіду кремнію для різних ма-

сових співвідношень бінарної суміші для досліджень в камерній установці 

Масова доля графіту у бінарній суміші, % 10 20 30 

Співвідношення часток графіту та карбіду 1,7 3,8 6,5 

 

ВИСНОВКИ ДО РОЗДІЛУ 3. 

1. Вперше при нагріві в ЕКШ експериментально підтверджено нерівномі-

рний розподіл електричного опору по висоті шару. Величина питомого опору 

підвищуєтеся по мірі занурення у шар з його поверхні. Нерівномірність пито-

мого опору по висоті шару зменшується з підвищенням температури. Різниця у 

розподілі потужності пов’язана з нерівномірністю електричного опору по ви-

соті шару може призвести до перепаду температур по висоті шару і може дося-

гати декілька десятків градусів. 

2. Експериментально на гарячій моделі доведено неможливість нагріву у 

ЕКШ фракцій графіту малих розмірів у турбулентному режимі кипіння, що 

пов’язано значним ростом електричного опору киплячого шару на один два по-

рядки. Необхідність підвищення напруги між електродами приводить до про-

боїв газу та виникнення дуг і зупинення процесу нагріву. 

3. Вперше експериментально досліджено нагрів бінарної суміші природ-

ній графіт + карбід кремнію у ЕКШ. Визначено величини питомого електрич-

ного опору шару в залежності від температури. Отримано величину темпера-

тури 1000 ± 50°C при якій спостерігалося різке зменшення опору псевдозрідже-

ного шару у 8-10 разів пов’язане з відновленням оксидної плівки на частках SiC. 

4. Вперше запропоновано показник, який визначає електропровідність бі-

нарних сумішей, співвідношення кількості часток провідник / діелектрик. Екс-

периментально доведено що граничне співвідношення, при якому можливий 

нагрів у ЕКШ для суміші природній графіт + карбід кремнію, складає 5-6.  
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РОЗДІЛ 4 

 

 

ОЦІНКА ЕКОЛОГІЧНОЇ ЕФКТИВНОСТІ ВИСОКОТЕМПЕРАТУРНИХ 

ТЕХНОЛОГІЧНИХ ПРОЦЕСІВ НА ОСНОВІ ЕКШ 

 

 

4.1. Методика визначення емісії парникових газів при рафінуванні приро-

дного графіту та отриманні штучного графіту у печах ЕКШ. 

 

 

Основні фактори, що визначають викиди парникових газів, пов'язані з 

урахуванням усіх етапів технологічного процесу одержання графіту анодної 

якості та якістю інвентаризації даних щодо використання енергоносіїв та інших 

матеріальних ресурсів.  

Технологічні схеми виробництва природного і штучного графіту відріз-

няються у різних авторів. Наприклад, під час оцінки виробництва штучного гра-

фіту часто не враховують фінішну стадію його підготовки, розмелювання, кла-

сифікацію та нанесення покриття. Нижче наведено технологічні схеми отри-

мання природного та штучного графіту анодної якості, що були одержані на ос-

нові аналізу технологічних схем [37-39, 41, 42, 95, 109] і використовувались під 

час дослідження. 

Технологічну схему отримання природного графіту анодної якості, що ба-

зується на існуючій технології, яка використовується на китайських підприємс-

твах [39, 41, 42, 95], наведено на рисунку 4.1а. Вона включає такі основні етапи: 

видобуток руди, збагачення з використанням флотації, сферонізація, очищення, 

нанесення покриттів (коатинг). Особливість даної схеми полягає в тому, що очи-

щення графіту проводиться після сферонізації, яка забезпечує вихід сферичного 

графіту на рівні 40% від вихідного[42]. Це значно знижує викиди на етапі очи-

щення. 



83 

Технологічна схема виробництва штучного графіту ґрунтується на наявних 

технологіях виробництва електродної продукції в печах Аченсона або Каст-

нера.  

 

Схема (рис. 4.2а) заснована на даних, наведених у роботах [39, 41, 42, 95]. 

Послідовність технологічних операцій містить наступні стадії: кальцинація зе-

леного нафтового коксу в обертовій печі з опаленням природного газу або еле-

ктрокальцинаторі, подрібнення кальцинованого коксу та змішання зі сполуч-

ною речовиною (пеком), пресування заготовок та їх випал у багатокамерних пе-

чах, графітизація при температурі 2800-3000°С, подрібнення і фінішна обробка 

графіту. Емісію, пов'язану з виробництвом нафтового коксу і кам'яновугільного 

пеку, визначено на основі робіт [95-98]. У них наведено дані про викиди парни-

кових газів під час коксування вугілля з урахуванням його видобутку і транспо-

ртування [95], а також під час видобутку і переробки нафти [97, 98]. Величина 

Рисунок 4.1. Технологічні схеми виробництва природного графіту 

анодної якості 

а) б) 
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питомих викидів СО2 для пеку склала 5,06 кг СО2/кг пеку, а для зеленого наф-

тового коксу 0,55 кгСО2/кг коксу.  

Використання технології електротермічного киплячого шару змінює тех-

нологічні схеми очищення природного графіту (рис. 4.1б) і штучного графіту 

(рис. 4.2б).  

Термічне очищення природного графіту в електротермічному киплячому 

шарі може бути проведене за розміру частинок понад 200 мкм. Отже, етап очи-

щення проводиться до мікронізації та сферонізації, оскільки гранулометричний 

склад сферонізованого графіту практично на порядок менший за необхідний 

розмір частинок для ЕКШ. У зв'язку з цим, весь обсяг природного графіту під-

дається термічному очищенню, а послідовність технологічних операцій набуває 

такого порядку: видобуток руди, її збагачення з використанням флотації, термі-

чне очищення, сферонізація, нанесення покриттів. 

Рисунок 4.2. Технологічні схеми виробництва штучного графіту анод-

ної якості. 

а) б) 
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На відміну від природного графіту технологія графітизації та очищення 

штучного графіту змінюється докорінно завдяки термічній обробці нафтового 

коксу в киплячому шарі з розмірами частинок понад 200 мкм без добавок пеку. 

Отже, виключаються енергоємні операції кальцинації зеленого коксу, форму-

вання зелених заготовок і їх випал у багатокамерних печах. А весь процес зво-

диться до подрібнення зеленого коксу, його графітації в печах з електротерміч-

ним киплячим шаром і фінішною обробкою очищеного графіту (мікронізацією 

і нанесенням покриття). 

Розрахунок викидів парникових газів проводили на основі витрат енергії 

на кожній технологічній сходинці, які наведені у відкритому доступі [23, 37-39, 

41, 99, 100]. Основним енергоносієм, що використовується при виробництві 

графіту анодної якості є електроенергія. Тому визначення викидів парникових 

газів при її виробництві повинні бути як можливо точніші. Наступний розділ 

присвячений вирішенню саме цього завдання.  

4.1.1 Розрахунок викидів парникових газів при виробництві електроенер-

гії в Україні. 

Розрахунки проводилися для умов виробництва електроенергії в Україні 

[99]. При визначенні питомих викидів парникових газів у виробництві електри-

чної енергії необхідно враховувати наступні фактори: структуру виробництва 

електроенергії в Україні щодо долі теплових, ядерних та гідро електростанцій, 

види палива та його якість, що використаються на теплових електростанціях, 

технологічні витрати електроенергії під час її транспортування від станцій до 

споживача, питомі витрати палива на виробництво електроенергії: 

 

Еее = kтр ∙ kтес ∙ [
dву ∙ (еСО2

ву
+ GWPCH4 ∙ eСН4

ву
+ GWPN2O ∙ eN2O

ву
) +

dпг ∙ (еСО2
пг + GWPNO2 ∙ eСН4

пг + GWPN2O ∙ eN2O
пг )

] bее, (4.1) 

 

де kтр – коефіцієнт, що враховує технологічні витрати електроенергії під час 

її транспортування; 
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kтес – коефіцієнт, що враховує частку виробництва електроенергії на теп-

лових станціях в Україні; 

eСН4
ву
, eСН4
пг  – питома емісія метану при спаленні вугілля і природного газу 

відповідно, гСН4/кг у.п.; 

eN2O
ву
, eN2O
пг  – питома емісія NO2 при спаленні вугілля і природного газу 

відповідно, гNO2/кг у.п.; 

eCO2
ву
, eCO2
пг  – питома емісія CO2 при спаленні вугілля і природного газу від-

повідно, гCO2/кг у.п.; 

dву, dпг – доля вугілля і природного газу при виробництві електричної 

енергії на ТЕС; 

bее – питомі витрати палива при виробництві електроенергії на теплових 

електростанціях в Україні, г у.п./(кВт·год); 

GWPCH4, GWPNO2 – коефіцієнти приведення викидів N2O2 і  CH4 до СО2 

еквіваленту (Global Warming Potential), дорівнює 21 та 310 відповідно. 

Структура виробництва електроенергії в Україні (табл. 4.1) свідчить, що 

частка теплових електростанцій у сумарному виробництві енергії становила за 

останні роки 29-36%. Саме використання викопного палива на ТЕС пов’язано 

з викидами парникових газів при виробництві електроенергії в Україні. Викиди 

парникових газів на атомних і гідроелектростанціях, сонячних та вітрових ста-

нціях на два порядки менші за теплові станції.  

За даними [101] питомий викид парникових газів на атомних станціях 

становить 2-6 гСО2/(кВт·год), а на гідростанціях 4-7 гСО2/(кВт·год). Тому в по-

дальшому викидами парникових газів від атомних і гідростанцій та станцій 

ВДЕ нехтували. Отже, можна вважати, що тільки близько третини спожитої 

електроенергії в умовах України призводить до емісії парникових газів. Це вра-

ховується при обчисленні питомої емісії парникових газів шляхом введення ко-

ефіцієнта kтес = 0,29-0,36. 

Технологічні витрати електроенергії під час її транспортування від стан-

цій до споживача за останні роки склали 11-12% [102]. Отже, коефіцієнт, що 
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враховує технологічні витрати, складає kтр= 1,11-1,12. 

Структура споживання палива на ТЕЦ і ТЕС в Україні [12] свідчить, що 

93-94% палива становить вугілля, інша частина – природний газ. Отже, в роз-

рахунках прийнято: dву = 0,94, а dпг = 0,06. 

 

Таблиця 4.1 – Структура виробництва електроенергії в Україні  

у 2020-2021рр [99-100] 

Тип електростанцій АЕС 
ТЕС та 

ТЕЦ 

ГЕС та 

ГАЕС 
ВДЕ 

Частка у загальному виробниц-

тві електроенергії, % 

52,1-

55,1 

29,3-

35,2 
5,1-6,7 8,2-8,5 

 

Питомі витрати палива на виробництво електроенергії на ТЕС (табл. 4.2) 

перевищують розрахункові (322-340 г у.п./(кВтгод)). Це пов’язано з експлуа-

тацією енергоагрегатів зі зниженим навантаженням, а також фізичним зносом 

обладнання. В розрахунках прийнято bее = 404 г у.п./(кВт·год). 

 

Таблиця 4.2 – Питома витрата палива на виробництво електроенергії 

[99,100] 

Роки 2008 2016 2017 2018 

Питомі витрати палива на виробництво 

електроенергії, г у.п./(кВт·год) 
401,9 403,7 402,6 404,7 

 

Питома емісія СО2 при спаленні вугілля і природного газу визначалася 

розрахунковим шляхом з використанням стандартних методик розрахунку спа-

лення палива 104. При розрахунках було враховано недопал палива у відпо-

відності до рекомендацій [104]. Результати розрахунків питомих показників 

емісії парникових газів в Україні при виробництві електроенергії в табл. 4.3. 
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Таблиця 4. 3 – Питомі показники емісії СО2, N2O и СН4 при спаленні палива 

на теплових станціях України 

Вид палива Емісія СО2 

г/кг у.п. 

Емісія СН4 

г/кг у.п. 

Емісія N2O 

г/кг у.п. 

Вугілля 2527-3018 0,029 0,041 

 

На основі проведених розрахунків Еее питомі викиди парникових газів 

під час вироблення електроенергії прийнято 0,339 кгСО2/(кВтгод), а спалю-

ванні природного газу - 1,92 кгСО2/м
3. 

 

4.2. Порівняльний аналіз емісії парникових газів при виробництві гра-

фіту анодної якості. 

 

Розрахунки викидів парникових газів на етапах сферонізації та очищення 

за традиційною технологією та технологією з використанням ЕКШ ґрунту-

ються на даних наведених у [42, 100], які наведені в табл. 4.4. Емісія на етапах 

видобутку руди, флотації та коатингу залишилися незмінними за винятком зни-

ження емісії під час використання електроенергії в умовах України порівняно з 

Китаєм. Зміна послідовності технологічних операцій сферонізації та очищення 

змінили не тільки прямі витрати енергоносіїв, а й також кількість оброблюва-

ного матеріалу на кожній технологічній стадії (рис. 4.3).  
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Таблиця 4.4 Інвентаризація використання енергоносіїв і матеріалів на стадіях сферонізації та очищення 

природного графіту 

Технологія Традиційна технологія [42] Технологія  ЕКШ [42, 100] 

Технологічна стадія Сферонізація, на 

тонну графітового 

концентрату після 

флотації 

Хімічне очищення, 

на тонну очище-

ного сферонізова-

ного графіту 

Термічне очищення, 

на тонну очищеного 

графіту 

Сферонізація, на 

тонну очищеного 

сферонізованого гра-

фіту 

Споживання енергії 

Електроенергія, кВг/т 2100 305 2300 2100 

Дизельне паливо, кг/т 0,415 0,249  0,415 

Природний газ, МДж/т  1050   

Використовувані матеріали 

Графітовий концентрат 

(95%С), кг/т 
2220  1100  

Графітовий концентрат 

(99,95%С), кг/т 
   2220 

Сферонізований графіт, кг/т  1130   

Фтористоводнева кислота, кг/т  180   

Соляна кислота, кг/т  200   

Азотна кислота кг/т  100   

Вода, м3/т  25   

Вапно кг/т  400   



90 

Відходи     

Графітовий дріб'язок, кг/т 
1215   1215 

Водяна пара, кг/т  320,1   

Стічні води, м3/т  24,8   

Промислові відходи кг/т 0,25 917 100  

 



91 

 

Рисунок 4.3. Кількість сировини на кожній технологічній стадії  для 

виробництва 1т графіту анодної якості з природного графіту. 

Рисунок 4.4 Структура викидів парникових газів за технологічними 

етапами: а) традиційна технологія з хімічним очищенням; 

б) технологія з термічним очищенням з використанням ЕКШ. 

а) б) 
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Кількість сферонізованого матеріалу значно зросла при переході на термічне 

очищення, при цьому видобуток вихідної графітової руди та її флотація дещо зни-

зилися. 

Результати розрахунків показали, що питомі викиди парникових газів у пе-

рерахунку на СО2 за традиційною технологією стосовно умов України становлять 

5494 кгСО2/т графіту анодного класу, аналогічний показник для технології з вико-

ристанням термічного очищення з ЕКШ становив 5934 кгСО2/т графіту. Структуру 

викидів для обох технологій представлено на рис. 4.4. 

Отримані результати підтверджують висновок [40], що основний вплив на 

структуру й абсолютне значення викидів парникових газів має емісія, пов'язана з 

використанням електроенергії.  

Використання ЕКШ для термічного очищення природного графіту замість 

хімічного показали, що емісія парникових газів практично залишається на одному 

рівні. Однак повністю виключається використання кислот і вапна. У результаті 

значно (близько 10 разів) знижується необхідність очищення води і кількість про-

мислових відходів, які потребують переробки та захоронення. 

Під час аналізу викидів парникових газів виробництва штучного графіту 

було проаналізовано чотири варіанти технології, представлені в табл. 4.5. Відріз-

няються технології агрегатами кальцинації (обертові печі, електрокальцинатори) і 

графітації (піч Аченсона, піч Кастнера, піч ЕКШ). Джерела інвентаризації для цих 

технологій вказані в табл. 4.5.  
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Таблиця 4.5 Інвентаризація енергоносіїв під час виробництва штучного графіту 

№ те-

хно-

логії 

Технологічні ланцюжки 

Питоме споживання 

природного газу, 

ГДж/т  

Питоме споживання 

електроенергії, 

кВтгод/т  

Частка виходу при-

датної продукції, 

%, [106] 

1 

Кальцинація в обертовій 

печі [100, 107]. 
6,07 - 78 

Подрібнення [105] - 25 97 

Змішування і пресування - - 99 

Випал [108] 4,5 - 92 

Графітація в печі Аченсона 

[100, 107] 
- 6425 95 

Коатинг [42] - 4550 99 

2 

Кальцинація в обертової 

печі [100, 107] 
6,07 - 78 

Розмелювання [105] - 25 97 

Змішування і пресування - - 99 

Випал [108] 4,5 - 92 

Графітація в печі Кастнера 

[100, 107] 
- 3575 95 
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Коатинг [42] - 4550 99 

3 

Кальцинація в електрокаль-

цинаторі [100, 107] 
- 1392 90 

Розмелювання [105] - 25 97 

Змішування і пресування - - 99 

Випал [108] 4,5  92 

Графітація в печі Кастнера 

[100, 107] 
 3575 95 

Коатинг [42]  4550  

4 

Подрібнення [23]  52 97 

Графітація в печі з ЕКШ 

[100, 23] 
 2300 90 

Коатинг [42]  4550 99 
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Рисунок 4.5. Викиди парникових газів під час виробництва штучного графіту 

(номери технологій відповідають табл. 4.5). 

 

У розрахунках енерговитрати та викиди парникових газів на фінішному 

етапі обробки (коатинг) було прийнято аналогічно коатингу сферонізованого 

природного графіту [40]. Енергозатрати на стадії розмелювання прийняті за лі-

тературними даними для систем розмелювання вугілля [105]. Енергозатрати 

при змішуванні нафтового коса і пеку, а також пресування зелених заготовок 

невраховувалися через відсутність даних. Результати розрахунків ємісії СО2 

для чотирьох технологій представлено на рис. 4.5. 

Значне зниження викидів пов'язане зі зменшенням енергоспоживання під 

час використання технології ЕКШ порівняно з наявними процесами графітації 

в печах Аченсона і Кастнера (рис. 4.6), а також завдяки виключенню стадій ).ка-

льцинації та випалу. Крім цього, зниження викидів обумовлюється зменшенням 
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непрямих викидів, пов'язаних зі споживанням сировинних матеріалів - нафто-

вого коксу і пеку (рис. 4.7). 

 

 

Рисунок 4.6 Питома витрата електроенергії під час виробництва шту-

чного графіту 

Рисунок 4.7. Питомі викиди парникових газів, пов'язані з використан-

ням нафтового коксу та пеку. 
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ВИСНОВКИ ДО РОЗДІЛУ 4. 

1. На основі розрахунку викидів парникових газів при виробництві гра-

фіту анодного класу для умов України показано, що технологія використання 

ЕКШ для очищення природного графіту та графітизації штучного графіту є кон-

курентоспроможною з точки зору величини питомих викидів парникових газів.  

2. При виробництві природного графіту використання термічного очи-

щення з ЕКШ замість хімічного емісія парникових газів практично залишається 

на одному рівні. Різниця становить не більше 8%, що можна порівняти з точні-

стю обчислень. Одночасно повністю виключається використання кислот і ва-

пна. У результаті знижується майже у 10 разів необхідність очищення стічних 

вод і кількість промислових відходів, що потребують переробки та захоронення. 

3. Виробництво штучного графіту анодної якості в печах ЕКШ дає змогу 

знизити викиди парникових газів на 40-50% порівняно з традиційними техно-

логіями графітації у печах Аченсона і Кастнера. Ефект досягається за рахунок 

зниження енергоспоживання і споживання сировинних ресурсів. 

4. Порівняння величини викидів парникових газів для природного і шту-

чного графіту не зовсім коректне, тому що рівень інвентаризації викидів для 

природного графіту значно детальніший, порівнюючи з даними щодо штучного 

графіту. Проте можна говорити, що порядок величин емісії СО2 для графіту 

анодної якості на основі природного та штучного графіту збігаються. 
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РОЗДІЛ 5 

 

 

РОЗРОБКА ЕНЕРГОЕФЕКТИВНИХ АГРЕГАТІВ ДЛЯ РЕАЛІЗАЦІЇ 

ТЕРМІЧНИХ ПРОЦЕСІВ НА ОСНОВІ ЕКШ 

 

 

5.1. Конструкція енергоефективних агрегатів для виробництва штучного 

графіту. 

 

Особливість технології виробництва штучного графіту полягають у необ-

хідності витримки, яка по даним розділу 2 складає 50-60 хвилин для антрациту 

Донецького басейну. Піч з електротермічним киплячим шаром відноситься до 

прохідних однокамерних агрегатів яким притаманні значна різниця у часі обро-

бки часток матеріалу, що пов’язана з проскакуванням матеріалу до виванта-

ження без витримки [110, 111]. В режимі «ідеального витіснення» час перебу-

вання часток у шарі складає 

 

𝜏ср =
𝐺ш

𝐺пр
 , (5.1) 

 

де 𝜏ср – середній час перебування матеріалу у шарі, с, 

𝐺ш – маса матеріалу у киплячому шарі, кг, 

𝐺пр – продуктивність печі ЕКШ, кг/с. 

63,2% часток перебувають в шарі менш 𝜏ср [110,111]. При цьому розбіг 

по часу перебування підвищуєтся при млому часі переходу від завантаження до 

вивантаження. У печах з ЕКШ як правило завантаження матеріалу відбудеться 

з верху на киплячий шар, а вивантаження на рівні газорозподільчої решітки. 

Отже, час переходу визначається вертикальною швидкістю переміщення часток 

у шарі. 
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Розрахунки на основі залежностей вертикальної швидкості часток у кип-

лячому шарі [112] показали , що час транспортування від поверхні шару до га-

зорозподільчої решітки при висоті шару 1м складає від декількох секунд до де-

кількох десятків секунд в залежності від числа псевдозрідження (рис. 5.1). 

Отже, використання режиму термообробки у класичному безперервному ре-

жимі роботи печі ЕКШ не забезпечить стабільності якості штучного графіту.  

Тому вирішення цього завдання можливо при використанні так званого 

дискретно безперервного режиму роботи [113], який включає три стадії : зава-

нтаження, витримки та вивантаження. При цьому кількість матеріалу що зава-

нтажується/вивантажується складає невелику частину від маси шару, що забез-

печує надійну роботу електротермічного киплячого шару при виході рідких зо-

лових відкладень на поверхні часток. Відповідно до результатів отриманих у 

розділу 2 вплив виходу рідкої золи нівелюєтеся при нагріві матеріалу вище 

2100°С. Тобто кількість завантаження холодного матеріалу до печі з ЕКШ не 

повинна зменшити температуру шару менш ніж 2100°С. Так при обробці шару 

масою 1 т при температурі 3000°С кількість завантажуваного матеріалу не по-

винна перевищувати 250 кг, тобто одну чверть від ємності печі. 

Такий режим забезпечить якість готового продукту, бо забезпечить 

Рисунок 5.1. Залежність часу руху часток за висотою киплячого шару 

від числа псевдозрідження: висота шару 1м, середній діаметр часток 

штучного графіту 0,5мм, температура шару 3000°С, газ азот. 
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необхідний термін витримки всіх часток, що знаходяться у шарі. При цьому 

цикл обробки матеріалу буде складати:  

- завантаження сировини до печі – 5 хв, 

- витримка при заданій температурі – 50хв, 

- вивантаження готового матеріалу – 5 хв. 

Отже, повний цикл обробки складає 65 хв, а продуктивність печі 230 

кг/год, що є занадто малим показником. ЇЇ підвищення можливо за рахунок збі-

льшення ємності печі, так при збільшенні ємності до 2 т відповідно вдвічі зро-

сте продуктивність. Однак такий шлях обмежений. Це пов’язано з обмежен-

нями організації роботи електротермічного киплячого шару: підвищенням не-

рівномірності розподілу джерел теплоти, по радіусу робочого простору та його 

висоті, що приводить до зростання нерівномірності температурного поля. 

Іншим шляхом підвищення продуктивності печей ЕКШ для видобутку 

штучного графіту є роз’єднання процедур нагріву та витримки матеріалу при 

постійній температурі. Тобто нагрів та витримку проводити в різних елементах 

печі [114] (рис. 5.2). 

Запропонована конструкція печі ЕКШ включає традиційну робочу камеру 

з центральним електродом та графітовою футерівкою (бічним електродом) де 

відбувається нагрів сировини у електротермічному киплячому шарі. Додатково 

піч має камеру витримки, яка знаходиться між газорозподільчою решіткою та 

холодильником готової продукції. Отже, робочий цикл складається з наступних 

етапів: 

- завантаження матеріалу у робочій простір – 5 хв, 

- нагрів та витримка у робочому просторі – 10…20 хв,  

- вивантаження матеріалу з камери витримки – 5 хв. 
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Процес витримки супроводжується транспортуванням матеріалу по ви-

соті камери витримки під дією сили тяжіння. Це процес «ідеального витіс-

нення» тому час переміщення э часом витримки. Отже, цикл обробки зменшу-

ється майже вдвоє, і відповідно підвищуєтеся продуктивність. 

 

5.2. Конструкція енергоефективних агрегатів для рафінування природного 

графіту. 

 

Печі ЕКШ для рафінування природного графіту працюють у 

Рисунок 5.2. Схема печі ЕКШ з роздільними нагрівом і витримкою мате-

ріалу: 1 - корпус, 2 - теплова ізоляція, 3 - графітове футерування, 4 - цен-

тральний електрод, 5 - випускна труба обробленого матеріалу, 6 - труба 

для завантаження сировини, 7 - газохід відхідних газів, 8 - газорозпо-

дільна решітка, 9 - робоча камера, 10 - подавання інертного газу, 11 - хо-

лодильник готового продукту, 12 - теплова ізоляція, 13 - камера витримки. 
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безперервному режимі, бо не потребують додаткової витримки. Аналіз їх теп-

лового балансу [23] (рис. 5.3) показав, що основним джерелом підвищення ене-

ргетичної ефективності роботи печей є використання вторинного теплового  

ресурсу – теплоти готового продукту. 

 

Рисунок 5.3. Структура теплового балансу печі ЕКШ, % [23] 

 

Особливістю утилізації теплових ВЕР є не можливість контакту очище-

ного матеріалу з металевими теплообмінними поверхнями та «грязним» промі-

жним теплоносієм. Доцільним на наш погляд є використання високого темпе-

ратурного потенціалу готового матеріалу, який дозволить використовувати зна-

чні теплові навантаження та зменшити розміри теплоутилізаторів.  

Саме таким вимогам відповідає винахід [115] (рис. 5.4) де класична кон-

струкція печі ЕКШ додатково має секцію теплоутилізатору ,що складається з 

циліндричної камери псевдозрідження сировини 12 розташованої безпосеред-

ньо між газорозподільчою решіткою 9 водоохолоджуваним  

91

0,1
4,6

4,3

Теплота готового продукта

Втрати теплоти з відхідними газами

Втрати теплоти з  уносом

Втрати теплоти на водяне охолодження 
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холодильником обробленого матеріалу 10. В камері розташовані  

Рисунок 5.4 Схема печі ЕКШ рафінування природного графіту з утилізацією 

теплових  ВЕР готового продукту:  

1 - водоохолоджуваний корпус, 2 - теплова ізоляція, 3 - бічний електрод , 4 - центральний 

електрод, 5 - газорозподільча решітка, 6 - канал завантаження сировини, 7 - канал подачі 

інертного газу, 8 - канал відведення газів з печі, 9 - труба вивантаження обробленого мате-

ріалу, 10 - водоохолоджуваний холодильник, 11 - камера розподілу обробленого матеріалу, 

12 - камера псевдозрідження сировини, 13 - канали  для сходження обробленого матеріалу, 

14 - газорозподільча решітка, 15, 16 - канали для завантаження  і вивантаження сировини, 

17, 18 - канал подачі та видалення інертного газу, 19 - пневмопідйомник, 20 - циклон, 21 - 

газодувка 21, 22 -трубопроводи. 
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вертикальні канали 13 по яких  транспортується гарячий оброблений матеріал. 

В камері організований киплячий шар з сировини за рахунок подачі інертного 

газу через газорозподільчу решітку 14. Камера киплячого шару теплоутиліза-

тора працює у безперервному режимі. Холодна сировина подається по каналу 

15 і вивантажується по каналу 16. Періодично нагріта сировина за допомогою  

пневмопідйомника 19 і циклону 20 подається до витратного бункера печі. Інер-

тний газ циркулює по трубопроводах 22 за допомогою газодувки 21.  

В камері киплячого шару теплоутилізатору відбувається нагрів сировини 

за рахунок теплообміну від гарячих труб , по яких транспортується матеріал. У 

верхній частині камери основний вид теплообміну – випромінювання, у нижній 

частині - теплообмін до киплячого шару який складається з випромінювання та 

конвекції. Для аналізу ефективності роботи теплоутилізатора на основі кипля-

чого шару сировини було проведено математичне моделювання одного теплоо-

бмінного модуля що включає один канал для сходу обробленого матеріалу (рис. 

5.5).  

Розглядається стаціонарний режим роботи теплоутилізатора. Канал для 

транспортування гарячого графіту має дві зони зовнішнього теплообміну. Вер-

хню зону з теплообміном випромінюванням, нижню – з теплообміном до кип-

лячого шару сировини. 

При вирішені завдання зовнішнього теплообміну було прийнято наступні 

припущення: 

- система теплообміну замкнена та має три поверхні теплообміну: зов-

нішня поверхня каналу для транспортування матеріалу – 1, поверхня киплячого 

шару – 2, поверхня теплової ізоляції верхньої частини теплоутилізатору; 

- всі поверхні мають рівномірну температуру; 

- поверхня теплової ізоляції – адіабатна; 

- газова середа -діатермічна; 

- всі поверхні теплообміну є сірими. 
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Отже, для визначення результуючих теплових потоків з зовнішньої пове-

рхні каналу для транспортування матеріалу та поверхні киплячого шару вико-

ристано метод сальдо [116]. 

 

𝑞𝑖
рез
= (∑𝐸еф

𝑘 ∙ 𝜑𝑖−𝑘 − 𝐸еф
𝑖

3

𝑘

), (5.1) 

 

де 𝑞𝑖
рез

 – щільність результуючого теплового потоку і-тої поверхні теплооб-

міну, Вт/м2, 

𝐸еф
𝑖  - щільність ефективного теплового потоку випромінювання і-тої 

Рисунок 5.5. Розрахункова схема теплообмінного  

модулю теплоутилізатора 
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поверхні теплообміну, Дж/м2, 

𝜑𝑖−𝑘 – кутовий коефіцієнт випромінювання з і-тої поверхні теплообміну 

на k – ту поверхню. 

Значення ефективних теплових потоків отримано з розв’язання системи 

рівнянь, що пов'язують потік ефективного випромінювання і температуру пове-

рхні 

 

𝐸еф
1 − (1 − 𝜀1) ∙ [𝐸еф

2 ∙ 𝜑1−2 + 𝐸еф
3 ∙ 𝜑1−3] = 𝜀1 ∙ 𝜎0 ∙ 𝑇1

4, (5.2) 

𝐸еф
2 − (1 − 𝜀2)[𝐸еф

1 𝜑2−1 + 𝐸еф
3 𝜑2−3] = 𝜀2𝜎0𝑇2

4, (5.3) 

0 = 𝐹3[𝐸еф
1 𝜑3−1 + 𝐸еф

2 𝜑3−2 + 𝐸еф
3 𝜑3−3 − 𝐸еф

3 ] (5.4) 

 

Система рівнянь замикається співвідношеннями кутових коефіцієнтів що 

відображають їх властивості замикання та взаємності  

 

𝜑1−1 = 0; 𝜑1−2 + 𝜑1−3 = 1 (5.5) 

𝜑2−2 = 0; 𝜑2−1 + 𝜑2−3 = 1 (5.6) 

𝜑3−1 + 𝜑3−2 + 𝜑3−3 = 1 (5.7) 

𝜑1−2𝐹1 = 𝜑2−1𝐹2; 𝜑1−3𝐹1 = 𝜑3−1𝐹3; 𝜑3−2𝐹3 = 𝜑2−3𝐹2 (5.8) 

 

Значення кутових коефіцієнтів обчислювали на основі співвідношення 

площ теплообмінних поверхонь, що приймають участь у теплообміні випромі-

нюванням (рис. 5.5). 

Теплообмін в нижній зоні каналу транспортування матеріалу (рис. 5.5) 

розраховували відповідно до рекомендацій [117] за залежністю 

 

𝑞2 = (𝛼вип + 𝛼ш) ∙ [𝑇гр(𝑅гр
зов, 𝜏) − 𝑇ш], (5.9) 

 

де 𝑞2 щільність теплового потоку від каналу транспортування матеріалу до 

киплячого шару сировини( друга частина рис. 5.5) , Вт, 
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𝛼вип = 7,3𝜎0𝜀1𝜀2Т2
3 – коефіцієнт тепловіддачі випромінюванням [117], 

Вт/(м2К), 

𝛼ш – коефіцієнт тепловіддачі від поверхні до киплячого шару, що дорів-

нює 300-400 Вт/(м2К) [117], 

𝑇гр(𝑅гр
зов, 𝜏) – температура зовнішньої поверхні графітової труби – каналу 

для транспортування матеріалу, К, 

𝑇ш – температура киплячого шару сировини, К, 

𝑅гр
вн, 𝑅гр

зов – внутрішній та зовнішній радіуси графітової труби – каналу 

для руху матеріалу, м. 

Внутрішня задача охолодження обробленого матеріалу що рухається у 

щільному шарі по рекомендаціям [118] може розглядатися як задача охоло-

дження нескінченого циліндру з зовнішньою графітовою трубою. Загальна по-

становка задачі у цьому випадку складається з наступних рівнянь: 

 

𝜕𝑇м
𝜕𝜏

=
𝜆м(Тм)

см ∙ 𝜌м
∙ (
𝛿2𝑇м
𝑟2

+
1

𝑟

𝛿𝑇м
𝛿𝑟
), 

(5.10) 

𝜕𝑇гр

𝜕𝜏
=
𝜆гр(Тгр)

сгр ∙ 𝜌гр
∙ (
𝛿2𝑇гр

𝑟2
+
1

𝑟

𝛿𝑇гр

𝛿𝑟
). 

(5.11) 

 

Граничні умови: 

 

−𝜆гр ∙
𝛿𝑇гр

𝛿𝑟
= −𝜆м ∙

𝛿𝑇м
𝛿𝑟
; 𝑟 = 𝑅гр

вн, 
(5.12) 

−𝜆гр ∙
𝛿𝑇гр

𝛿𝑟
= 𝑞1

рез
;  𝑟 = 𝑅гр

зов; Н =  Ннадш 
(5.13) 

−𝜆гр ∙
𝛿𝑇гр

𝛿𝑟
= (𝛼вип + 𝛼ш) ∙ [𝑇(𝑅гр

зов, 𝜏) − 𝑇ш], 𝑟 = 𝑅гр
зов; Н =  Нш 

(5.14) 
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𝜆м =

(

 
 
1 −

1 − 𝛽

1

1 −
𝜆гр

А
⁄
+
2
3
)

 
 
А, 

(5.15) 

А = 5,67 ∙ 10−8 ∙
8

3
∙ 𝑑м ∙ 𝑇м + 𝜆газ 

 

 

де 𝑇м, 𝑇гр – температура матеріалу та графітової труби – каналу для його тра-

нспортування, К; 

𝜆м, см, 𝜌м – коефіцієнт теплопровідності , питома теплоємність та густина, 

матеріалу що охолоджується, Вт/мК, Дж/кгК, кг/м3; 

𝜆гр, сгр, 𝜌гр – коефіцієнт теплопровідності , питома теплоємність та гус-

тина графіту, Вт/мК, Дж/кгК, кг/м3; 

Ннадш, Нш – висота надшарового простору (рис. 5.5), висота киплячого 

шару, м; 

𝛽 – прозність шару; 

𝜆газ – коефіцієнт теплопровідності газу, Вт/мК. 

Залежність ефективної теплопровідності шару враховує перенос теплоти 

теплопровідністю у матеріалі, газі та радіаційну складову, що обрана за рекоме-

ндаціями [119-121]. 

Система рівнянь 5.1-5.15 вирішувалася методом кінцевих різниць з засто-

суванням неявна схема розрахунку з урахуванням залежностей коефіцієнтів те-

плопровідності від температури. Процес руху матеріалу та відповідних змін у 

часі враховувалась шляхом прив’язки кроку за часом до вертикальної коорди-

нати відповідно до рівняння 

 

𝐺пр ∙ 𝜌м =
𝜋 ∙ 𝑅гр

вн

𝜏
Н 

(5.16) 

 

Метою чисельних досліджень було визначення можливості реалізації 
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запропонованої схеми утилізації ВЕР з використанням киплячого шару сиро-

вини (рис. 5.4). При моделюванні розглядався один з чотирьох модулів теплоо-

бміну, які працюють одночасно. Для розрахунків було прийнято наступні вихі-

дні дані : 

- продуктивність одного модуля 250 кг/год (1 т/год для всієї печі ЕКШ), 

- начальна температура матеріалу 3000°С, 

- температура киплячого шару 500°С, 

- матеріал природній графіт з середнім діаметром часток 200 мкм, 

- інертний газ азот, 

- коефіцієнт тепловіддачі від каналу транспортування матеріалу до ки-

плячого шару дорівнює 400 Вт/(м2К), 

- висота киплячого шару 0,5 м, 

- Висота камери теплоутилізатора 1 м. 

Результати розрахунків наведені на рис. 5.6, з якого слідує що середньо-

масова температура матеріалу зменшується на 800°С, що забезпечує підігрів 

сировини з витратою 250 кг/год до 500-700°С з урахуванням теплових втрат з 

теплоутилізатора. 
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Отже, утилізація теплоти готового продукту при підігріві сировини на 

500-700°С забезпечує зменшення витрат електроенергії при рафінуванні приро-

дного графіту на 15 – 23 %. Крім того використання теплоутилізатора дозволить 

реалізувати спосіб роботи печі ЕКШ з підігрівом сировини [122], що забезпе-

чить підвищення надійності роботи обладнання. 

 

ВИСНОВКИ ДО РОЗДІЛУ 5. 

1. На основі експериментальних даних  що до процесу графітації антра-

циту Донецького басейну запропоновано дискретно непереривні режими термі-

чної обробки вуглецевої сировини та конструкцію печі ЕКШ для їх реалізації, 

які забезпечують необхідну якість готового продукту та підвищення продукти-

вності удвічі. 

Рисунок 5.6. Розподіл температур матеріалу та зовнішньої поверхні уз-

довж висоти H за умов зовнішнього охолодження у киплячому шарі. 
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2. Запропоновано конструкцію печі з теплоутилізацією теплоти готового 

продукту і підігрівом сировини з використанням теплообмінника киплячого 

шару без вторинного забруднення очищеного графіту. Шляхом математичного 

моделювання доведено, що використання теплоутилізатора забезпечить підігрів 

сировини до 500 - 700°С та дозволить зменшити енерговитрати на 15 -23% при 

рафінуванні природного графіту. 
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ВИСНОВКИ 

 

 

1. Основний напрямок модернізації промисловості пов'язаний з пере-

ходом до зеленої економіки і спрямований на заміну викопного палива на вод-

неве паливо, зелену та ядерну електроенергію. Це, в першу чергу, стосується 

високотемпературних процесів у хімічній та металургійній галузі. Одним з пе-

рспективних напрямків  цієї модернізації є використання електротермічного ки-

плячого шару, де виділення теплової енергії та технологічний процес відбува-

ються безпосередньо у його об’ємі. Також до перспективних напрямків відно-

сяться процеси конверсії та піролізу метану з використанням каталізаторів, про-

цеси рафінування природного графіту та отримання штучного графіту, які роз-

глянуті у дисертації. 

2. Одним з перспективних напрямків використання електротермічного 

киплячого шару є заміна викопного палива у процесах каталітичної конверсії та 

піролізу природного газу з метою отримання бірюзового водню. Саме ЕКШ до-

зволить масштабувати ці процеси при використанні електроенергії. Однак для 

широкого впровадження цих технологій необхідно отримання надійних даних 

щодо використання бінарних сумішей каталізаторів та електропровідних часток 

у ЕКШ, що дозволить визначити основні електричні характеристики шару та 

параметри робочого простору обладнання. 

3. Зниження викидів парникових газів можливо за рахунок викорис-

тання ЕКШ для термічного рафінування  природного графіту та отримання шту-

чного графіту  анодної якості з вмістом вуглецю 99,95%. Створення ефективних 

агрегатів для реалізації цих процесів потребують визначення технологічних па-

раметрів термічної обробки з урахуванням особливостей ЕКШ: шоковий нагрів 

часток матеріалу, обмежений термін витримки. Для визначення цих параметрів 

та уточнення процесів рафінування та графітації необхідно створення лабора-

торних високотемпературних печей, що відповідають умовам нагріву у ЕКШ. 



113 

4. Ефективність використання ЕКШ для рафінування і графітації  вуг-

лецевих матеріалів обумовлюється можливістю термічної обробки часток з гра-

нулометричним складом менш 200 мкм. Це дозволить значно розширити мож-

ливість впровадження ЕКШ у промисловість. Тому завдання дослідження ЕКШ 

для часток малих розмірів є актуальним завданням. 

5. Розвиток високотемпературних процесів (2500-3000°С) у ЕКШ по-

в'язаний з необхідністю використання великої кількості електроенергії, що при-

зводить до зростання експлуатаційних та капітальних витрат і зниження конку-

рентоспроможності ЕКШ технології. Зниження витрат можливо за рахунок ви-

користання вторинних теплових енергоресурсів і в першу чергу теплоти гото-

вого продукту. Відомі схеми утилізації ВЕР мають низьку ефективність та зна-

чні капітальні і експлуатаційні витрати. Отже, вирішення цього завдання є ак-

туальним.  

6. В процесі створення нових технологій та їх впровадження у проми-

словість  потребують аналізу їх впливу на навколишнє середовище та порів-

няння з конкуруючими технологічними процесами з використанням підходів 

Life Cycle Assessment. Одним з ключових елементів якого є оцінка викидів пар-

никових газів. Отже, для розвитку високотемпературної технології рафінування 

природного графіту та отримання штучного графіту у ЕКШ необхідно прове-

дення оцінки екологічної ефективності цього процесу.  

7. На основі аналізу розподілу температур у вуглецевих композитів ма-

лої густини розроблено інноваційну конструкцію камерної високотемператуної 

печі (3000°С), що забезпечує моделювання термічної обробки у ЕКШ з швидкі-

стю нагріву не менш 1000°С/хв. 

8. Вперше проведено дослідження графітації антрациту Донецького 

вугільного басейну під час шокового нагрівання, характерного для термічного 

оброблення в печах з електротермічним киплячим шаром. Було встановлено, що 

попередня кальцинація антрациту за температури 1000-1100°С не впливає на 

зміну його структури під час термічної обробки.  
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Дослідження впливу тривалості витримки антрациту в діапазоні темпе-

ратур 1500-3000°С дали змогу визначити кінетичні характеристики процесу 

графітації під час шокового нагрівання: експоненціальний коефіцієнт A = 1.79, 

уявна енергія активації Ea = 103.85 кДж/моль. На основі отриманих даних ви-

значено параметри роботи печі ЕКШ що забезпечить ступінь графітації, харак-

терну для штучного графіту традиційних марок (DOG ˃ 93%): тривалість ви-

тримки τ = 55-60 хв та температури нагріву 3000°С. 

9. Вперше досліджено процес рафінування природного графіту в умо-

вах шокового нагрівання, характерного для печей з ЕКШ. Основними факто-

рами, що визначають якість готового продукту, є температура обробки, перепад 

температур у реакторі, видалення парів мінеральної складової прекурсорів. 

Якість готового продукту забезпечується видаленням не тільки основних 

золоутворювальних елементів Si, Fl, Fe, Mg, а й оксидів металів з малим вміс-

том у золі Ті, W, V. Саме їхній вміст у прекурсорі визначає параметри роботи 

печей ЕКШ , що забезпечать вміст вуглецю не менш 99,95%: температура обро-

бки 2800 -3000°С, термін обробки 5-10хв. 

10. Вперше на основі аналізу фізико-хімічних процесів при термічному 

рафінуванні  вуглецевих матеріалів сформульовані вимоги до реалізації періо-

дичного чи безперервного процесу у високотемпературних печах. Процес рафі-

нування пов'язаний з виходом на поверхню частинок розплавів їхньої мінера-

льної частини, що призводить до їхньої агломерації та неможливості перемі-

щення щільного шару частинок. У зв'язку з цим можлива реалізація періодич-

ного процесу рафінування із зовнішнім обігрівом або нагрівання вуглецевого 

матеріалу в контейнерах, що переміщуються. Реалізація всіх вимог до безпере-

рвного термічного очищення вуглецевих матеріалів (рівномірне нагрівання пре-

курсору, видалення возгонів з робочої камери без повторної конденсації) хара-

ктерна для реакторів з електротермічним киплячим шаром. 

11. Вперше при нагріві у ЕКШ експериментально підтверджено нерів-

номірний розподіл електричного опору по висоті шару. Величина питомого 



115 

опору підвищуєтеся по мірі занурення у шар з його поверхні. Нерівномірність 

питомого опору по висоті шару зменшується з підвищенням температури. Різ-

ниця у розподілі потужності пов’язана з нерівномірністю електричного опору 

по висоті шару може призвести до перепаду температур по висоті шару і може 

досягати декілька десятків градусів. 

12. Експериментально на гарячій моделі доведено неможливість на-

гріву у ЕКШ фракцій графіту малих розмірів у турбулентному режимі кипіння, 

що пов’язано зі значним ростом електричного опору киплячого шару на один 

два порядки. Необхідність підвищення напруги між електродами приводить до 

пробоїв газу та виникнення дуг і зупинення процесу нагріву. 

13. Вперше експериментально досліджено нагрів бінарної суміші «при-

родній графіт + карбід кремнію» у ЕКШ. Визначено величини питомого елект-

ричного опору шару в залежності від температури. Отримано величину темпе-

ратури 1000 ± 50°C при якій спостерігається різке зменшення опору псевдозрі-

дженого шару у 8-10 разів, пов’язане з відновленням оксидної плівки на частках   

SiC. 

14. Вперше запропоновано показник, який визначає електропровідність 

бінарних сумішей - співвідношення кількості часток провідник/діелектрик. 

Експериментально доведено що граничне співвідношення при якому можливий 

нагрів у ЕКШ для суміші «природній графіт + карбід кремнію» складає 5-6. 

15. На основі розрахунку викидів парникових газів при виробництві 

графіту анодного класу для умов України показано, що технологія викорис-

тання ЕКШ для очищення природного графіту та графітизації штучного графіту 

є конкурентоспроможною з точки зору зменшення викидів парникових газів.  

При виробництві природного графіту використання термічного очищення 

з ЕКШ замість хімічного емісія парникових газів практично залишається на од-

ному рівні. Одночасно повністю виключається використання кислот і вапна. У 

результаті знижується майже у 10 разів необхідність очищення стічних вод і 

кількість промислових відходів, що потребують переробки та захоронення. 
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Виробництво штучного графіту анодної якості в печах ЕКШ дає змогу 

знизити викиди парникових газів на 40-50% порівняно з традиційними техно-

логіями графітації у печах Аченсона і Кастнера. Ефект досягається за рахунок 

зниження енергоспоживання і споживання сировинних ресурсів. 

16. На основі експериментальних даних,  отриманих з процесу графіта-

ції антрациту Донецького басейну запропоновано дискретно непереривні ре-

жими термічної обробки вуглецевої сировини та конструкцію печі ЕКШ для їх 

реалізації, які забезпечують необхідну якість готового продукту та підвищення 

продуктивності удвічі. 

17. Запропоновано конструкцію печі з утилізацією теплоти готового 

продукту і підігрівом сировини з використанням теплообмінника киплячого 

шару без вторинного забруднення очищеного графіту. Шляхом математичного 

моделювання доведено, що використання теплоутилізатора забезпечить підігрів 

сировини до 500 - 700°С та дозволить зменшити енерговитрати на 15 -23% при 

рафінуванні природного графіту у печі ЕКШ.  
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ДОДАТОК А 

Результати XRD аналізу антрациту Донецького басейну після термічної  

обробки  
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Таблиця А1  Позначення зразків антрациту 

Позначення зразку Температура обробки, °С Термін витримки, хв 

К1А 1500 10 

К1В 1500 20 

К2А 1800 10 

К2В 1800 20 

К4А 2100 10 

К4В 2100 20 
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К5А 2700 10 

К5В 2700 20 

К6А 3000 10 

К6В 3000 20 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ДОДАТОК Б 

Результати XRF аналізу антрациту Донецького басейну після термічної обро-

бки  
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 Вихідний антрацит 

 

Processing option : All elements analysed (Normalised) 

 

Spectrum In stats. C O Na Mg Al Si S Fe Total  

            

Spectrum 1 Yes 19.59 11.56  0.99 3.80 3.46  60.60 100.00  

Spectrum 2 Yes 97.04 2.33     0.63  100.00  

Spectrum 3 Yes 84.30 10.54 0.40 0.24 1.96 2.11 0.44  100.00  

Spectrum 4 Yes 54.28 20.46   0.95 1.59 10.52 12.20 100.00  

Spectrum 5 Yes 97.21 2.29     0.50  100.00  

            

            

Max.  97.21 20.46 0.40 0.99 3.80 3.46 10.52 60.60   

Min.  19.59 2.29 0.40 0.24 0.95 1.59 0.44 12.20   

 

 

All results in weight% 
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Processing option : All elements analysed (Normalised) 

 

Spectrum In stats. C O Na Mg Al Si S Fe   

            

Spectrum 1 Yes 43.56 19.31  1.09 3.76 3.29  28.99   

Spectrum 2 Yes 97.99 1.77     0.24    

Spectrum 3 Yes 89.22 8.37 0.22 0.13 0.92 0.96 0.18    

Spectrum 4 Yes 70.21 19.87   0.55 0.88 5.10 3.39   

Spectrum 5 Yes 98.08 1.73     0.19    

            

            

Max.  98.08 19.87 0.22 1.09 3.76 3.29 5.10 28.99   

Min.  43.56 1.73 0.22 0.13 0.55 0.88 0.18 3.39   

 

 

All results in atomic% 
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Антрацит після термічної обробки 2100°С 20 хв без кальцінації 
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Processing option : All elements analysed (Normalised) 

 

Spectrum In stats. C O Si S Fe Total  

         

Spectrum 1 Yes 90.57 0.43 1.15  7.85 100.00  

Spectrum 2 Yes 99.73   0.27  100.00  

Spectrum 3 Yes 100.00     100.00  

Spectrum 4 Yes 99.11 0.89    100.00  

         

         

Max.  100.00 0.89 1.15 0.27 7.85   

Min.  90.57 0.43 1.15 0.27 7.85   

 

 

All results in weight% 
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Processing option : All elements analysed (Normalised) 

 

Spectrum In stats. C O Si S Fe   

         

Spectrum 1 Yes 97.31 0.35 0.53  1.82   

Spectrum 2 Yes 99.90   0.10    

Spectrum 3 Yes 100.00       

Spectrum 4 Yes 99.33 0.67      

         

         

Max.  100.00 0.67 0.53 0.10 1.82   

Min.  97.31 0.35 0.53 0.10 1.82   

 

 

All results in atomic% 
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Антрацит після термічної обробки 2400°С 20 хв без кальцінації 

 

 

 

 

 

 

Антрацит після термічної обробки 2400°С 20 хв без кальцінації 

09.05.2022 13:01:56 
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Processing option : All elements analysed (Normalised) 

 

Spectrum In stats. C O Al Ti Cr Co Ni W Total  

            

Spectrum 1 Yes 16.50 0.92 3.62 2.13 7.10 8.43 53.51 7.79 100.00  

Spectrum 2 Yes 100.00        100.00  

Spectrum 3 Yes 100.00        100.00  

            

            

Max.  100.00 0.92 3.62 2.13 7.10 8.43 53.51 7.79   

Min.  16.50 0.92 3.62 2.13 7.10 8.43 53.51 7.79   

 

 

All results in weight% 
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Processing option : All elements analysed (Normalised) 

 

Spectrum In stats. C O Al Ti Cr Co Ni W   

            

Spectrum 1 Yes 48.30 2.03 4.72 1.57 4.80 5.03 32.05 1.49   

Spectrum 2 Yes 100.00          

Spectrum 3 Yes 100.00          

            

            

Max.  100.00 2.03 4.72 1.57 4.80 5.03 32.05 1.49   

Min.  48.30 2.03 4.72 1.57 4.80 5.03 32.05 1.49   

 

 

All results in atomic% 
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Додаток В 
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Додаток Г 

Характеристики приладів ,що використані при проведенні експериментальних 

досліджень електротермічного киплячого шару 

Вимірюва-

льна вели-

чина 

Тип приладу Діапазон вимі-

рювання 

Точність 

вимірю-

вання 

Витрати інер-

тного газу 

Ротаметр  

РМ - 1,600 ГУЗ-К 

0,3 -1,6 нм3/час 2,5% 

Витрати інер-

тного газу 

Ротаметр  

РМ - 2,5000 ГУЗ-К 

0,5 -2,5 нм3/час 2,5% 

Витрати інер-

тного газу 

Ротаметр  

РМ - 6,3000 ГУЗ-К 

1,3 -6,3 нм3/час 2,5% 

Сила струму Extech 382068 - True RMS ре-

єстратор 1000А на базі стру-

мовимірювальних кліщів 

0-1100 А 1,5% 

Напруга Extech 382068 - True RMS ре-

єстратор 1000А на базі стру-

мовимірювальних кліщів 

0-600В 0,5% 

Потужність Extech 382068 - True RMS ре-

єстратор 1000А на базі стру-

мовимірювальних кліщів 

0-600 кВт 2% 

Температура Термоелектричний термо-

метр тип К 

20 - 1200°С - 

Температура Pico USB TC-08, 8-канальний 

термопарний реєстратор да-

них 

–270 +1820°С  0,2% 

Перепад ти-

ску 

U образний рідкісний мано-

метр 

10 -500 мм вод 

ст 

0,5-1% 
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