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Àííîòàöèÿ

Ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû òåîðåòè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé ïðîöåññà òåðìè÷åñêîãî ðàçëîæåíèÿ âåùåñòâ,
âõîäÿùèõ â ñîñòàâ êîêñîâîãî îñòàòêà � ïðîäóêòà ïåðâè÷íîé ïåðåðàáîòêè óãëåé. Íà îñíîâå ìîëåêóëÿðíîé
ñòðóêòóðû êîêñîâîãî îñòàòêà, ïðåäñòàâëåííîãî 1,3,5-òðèôåíèëáåíçîëîì, òåòðàôåíèëìåòàíîì, ïåíòàôå-
íèëýòàíîì, ãåêñàôåíèëýòàíîì, ðóáðåíîì è áåíçîõèíîëèíîì, ïðåäëîæåí ìåõàíèçì òåðìè÷åñêîãî ðàçëî-
æåíèÿ â âèäå îáîáùåííûõ õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé. Âîçìîæíîñòü ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèé îáîñíîâàíà ðàñ÷åòíû-
ìè çíà÷åíèÿìè ýíåðãèè Ãèááñà, êîòîðûå îïðåäåëÿëèñü ñ ó÷åòîì òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ ñòðóê-
òóðíûõ ôðàãìåíòîâ, ìîäåëèðóþùèõ êîìïîíåíòû âûñîêîóãëåðîäèñòîãî êîêñîâîãî îñòàòêà. Ðàññ÷èòàíû èç-
ìåíåíèÿ ýíòàëüïèè è ýíòðîïèè ïðåäëîæåííûõ õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé. Ïîêàçàíû ïóòè îáðàçîâàíèÿ êîìïî-
íåíòîâ ãåíåðàòîðíîãî ãàçà ïðè âçàèìîäåéñòâèè ãàçîîáðàçíûõ êîìïîíåíòîâ ñ âûñîêîóãëåðîäèñòûìè âåùåñò-
âàìè, ïîçâîëÿþùèìè îïðåäåëèòü êèíåòè÷åñêèå è òåïëîôèçè÷åñêèå ïàðàìåòðû ïðîöåññà ãàçèôèêàöèè.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: êîêñ, ãàçèôèêàöèÿ, ýíåðãèÿ ðàçðûâà ñâÿçåé, ìîëåêóëÿðíàÿ ñòðóêòóðà

îñîáåííîñòÿìè. Ãàçèôèêàöèÿ ïðîâîäèòñÿ ïðè
òåìïåðàòóðå âûøå 500 °Ñ. Íà ïåðâîì ýòàïå
èñïàðÿåòñÿ âëàãà, êîòîðàÿ ëèáî âõîäèò â ñî-
ñòàâ ïåðåðàáàòûâàåìîãî âåùåñòâà, êàê, íà-
ïðèìåð, â óãëå èëè òîðôå, ëèáî âûñòóïàåò
â ðîëè äèñïåðñèîííîé ñðåäû, êàê â ñëó÷àå
ïðèãîòîâëåíèÿ âîäîóãîëüíûõ òîïëèâ. Íà âòî-
ðîì ýòàïå ïðîèñõîäèò âûäåëåíèå íèçêîêèïÿ-
ùèõ ëåòó÷èõ êîìïîíåíòîâ, çàòåì îêèñëèòåëü
âçàèìîäåéñòâóåò ñ êîêñîâûì îñòàòêîì è âû-
äåëèâøèìèñÿ ãàçîîáðàçíûìè êîìïîíåíòàìè.
Ïðè òåðìè÷åñêîé ïåðåðàáîòêå ãîðþ÷èõ óãëå-
âîäîðîäíûõ èñêîïàåìûõ ñíà÷àëà âûäåëÿþò-
ñÿ íèçêîìîëåêóëÿðíûå ñîåäèíåíèÿ, ñîäåðæà-
ùèå ãåòåðîýëåìåíòû (ñåðó, àçîò, êèñëîðîä),
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è ôîðìèðóåòñÿ îñòàòîê ñ âûñîêèì ñîäåðæàíè-
åì óãëåðîäà. Äàëåå ïðîöåññ ãàçèôèêàöèè ïàðàë-
ëåëüíî ïðîòåêàåò â ãàçîâîé ôàçå è íà ïîâåðõ-
íîñòè âûñîêîóãëåðîäèñòîãî (êîêñîâîãî) îñòàòêà.

Êàê ïðàâèëî, âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó êîì-
ïîíåíòàìè ãàçîâîé ôàçû, âêëþ÷àÿ îêèñëè-
òåëü, è êîêñîâûì îñòàòêîì â õîäå ïðîöåññà
ãàçèôèêàöèè îïèñûâàåòñÿ ðåàêöèÿìè ñ ó÷àñ-
òèåì O2, H2O, CO2, H2, CO, CH4 è óãëåðî-
äîì C â îáîáùåííîì âèäå ñ îáðàçîâàíèåì êîì-
ïîíåíòîâ ãåíåðàòîðíîãî ãàçà [1, 2]. Ïðè ýòîì
ìåõàíèçì äàííîãî ïðîöåññà äî êîíöà íå ðàñ-
êðûâàåòñÿ. Îäíàêî âûÿâëåíèå çàêîíîìåðíîñ-
òåé âçàèìîäåéñòâèÿ âûñîêîóãëåðîäèñòîãî îñ-
òàòêà ïåðâè÷íîé ïåðåðàáîòêè óãëåâîäîðîäíî-
ãî ñûðüÿ ïðåäñòàâëÿåò íå òîëüêî íàó÷íûé,
íî è ïðàêòè÷åñêèé èíòåðåñ, òàê êàê ïîìîæåò
ñôîðìèðîâàòü ìåòîäèêó ðàñ÷åòà äàííîãî ïðî-
öåññà è ñîîòâåòñòâóþùåãî îáîðóäîâàíèÿ � ãàçî-
ãåíåðàòîðîâ ïîëó÷åíèÿ òåõíîëîãè÷åñêèõ ãàçîâ

ðàçëè÷íîãî ñîñòàâà äëÿ èñïîëüçîâàíèÿ â ýíåð-
ãåòèêå è õèìè÷åñêîé ïðîìûøëåííîñòè.

Êîêñ � îäèí èç öåëåâûõ ïðîäóêòîâ ïðîöåññà
ïèðîëèçà è ïðîìåæóòî÷íûé ïðîäóêò ïðè ãàçè-
ôèêàöèè, êîòîðûé ñëóæèò èñòî÷íèêîì îáðàçî-
âàíèÿ ãàçîîáðàçíûõ ïðîäóêòîâ (êîìïîíåíòîâ ãå-
íåðàòîðíîãî ãàçà). Ñîñòàâ ïîëó÷àåìîãî ãàçà çà-
âèñèò îò ðåæèìíûõ ïàðàìåòðîâ ïðîöåññà, öå-
ëåíàïðàâëåííîå èçìåíåíèå êîòîðûõ îïðåäåëÿ-
åò ñîîòíîøåíèå îñíîâíûõ êîìïîíåíòîâ â ãàçå �
CO, H2, CO2, CH4, H2O. Ïî ýòîé ïðè÷èíå âû-
ÿâëåíèå ìåõàíèçìà ïðîòåêàþùèõ ïðîöåññîâ
î÷åíü âàæíî äëÿ ïîëó÷åíèÿ ãåíåðàòîðíîãî ãàçà
çàäàííîãî ñîñòàâà äëÿ ïîñëåäóþùåãî ñèíòåçà
æèäêèõ òîïëèâ, ìåòàíîëà, àììèàêà è äðóãèõ
õèìè÷åñêèõ ïðîäóêòîâ.

Ñ÷èòàåòñÿ, ÷òî êîêñ ïðàêòè÷åñêè ïîëíîñòüþ
ñîñòîèò èç óãëåðîäà: åãî ñîäåðæàíèå â ãîðþ-
÷åé ìàññå äîñòèãàåò 96 % [3]. Óãëåðîä âõîäèò
â ñîñòàâ ñëîæíûõ îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé,

Ðèñ. 1. Ìîëåêóëÿðíàÿ ñòðóêòóðà îñíîâíûõ îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé, âõîäÿùèõ â ñîñòàâ êîêñà.
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ÒÀÁËÈÖÀ 1

Çíà÷åíèÿ ýíåðãèè ðàçðûâà ñâÿçåé ñîåäèíåíèé,
âõîäÿùèõ â ñîñòàâ êîêñà

Âèäû ñâÿçè Òèï ñîåäèíåíèÿ Ýíåðãèÿ ðàçðûâà

ñâÿçè D298, êÄæ/ìîëü

Ñàð�Ñàð C6H5�CH2C6H5 384

Ñàð�Ñàë Ñ6H5�CH3 427

Ñàð�Ñàë Ñ6H5�(CH2)n�CH3 296

Ñàð�Ñàð Ñ6H5�Ñ6H5 478

Ñàð�Ñàð Ñ6�Ñ6 620

èññëåäîâàíèå êîòîðûõ ïîìîæåò ñôîðìèðîâàòü
öåëîñòíîå ïðåäñòàâëåíèå î ïðîöåññàõ òåðìè-
÷åñêîé ïåðåðàáîòêè òâåðäûõ èñêîïàåìûõ óã-
ëåâîäîðîäîâ. Ïðîâåäåííîå ðàíåå ìîäåëèðîâà-
íèå ïðîöåññà ðàçëîæåíèÿ îðãàíè÷åñêîé ìàñ-
ñû óãëÿ [4] è îïðåäåëåíèå ðåàêöèé îáðàçîâà-
íèÿ êîíå÷íûõ ïðîäóêòîâ ïèðîëèçà ïîçâîëèëè
îïðåäåëèòü ìîëåêóëÿðíûé ñîñòàâ êîêñà [5],
êîòîðûé ïðåäñòàâëåí êîíäåíñèðîâàííûìè àðî-
ìàòè÷åñêèìè óãëåâîäîðîäàìè.

ÒÅÎÐÅÒÈ×ÅÑÊÀß ×ÀÑÒÜ

Îáúåêòîì èññëåäîâàíèÿ ñëóæèë êîêñ, ïî-
ëó÷åííûé â ïðîöåññå ïåðâè÷íîé òåðìè÷åñêîé
ïåðåðàáîòêè óãëåé. Îïðåäåëåíî, ÷òî êîêñ,
ïîëó÷åííûé â ïðîöåññå ïèðîëèçà áóðûõ óãëåé,
èìååò ñëåäóþùèé ñîñòàâ, ìàñ. %: 1,3,5-òðèôå-
íèëáåíçîë 8, òåòðàôåíèëìåòàí 9, ïåíòàôåíèë-
ýòàí 11, ãåêñàôåíèëýòàí 13, ðóáðåí 15, áåíçî-
õèíîëèí 10. Ñîäåðæàíèå îñòàëüíûõ âåùåñòâ
ñîñòàâëÿåò ìåíåå 5 % è â äàííîé ðàáîòå íå
ó÷èòûâàåòñÿ. Ìîëåêóëÿðíàÿ ñòðóêòóðà ïåðå÷èñ-
ëåííûõ ñîåäèíåíèé ïðèâåäåíà íà ðèñ. 1.

Áëàãîäàðÿ âûñîêîé òåìïåðàòóðå, â çîíå
ãàçèôèêàöèè ìíîãîÿäåðíûå àðîìàòè÷åñêèå
ñîåäèíåíèÿ, âõîäÿùèå â ñîñòàâ êîêñà, ïîäâåð-
ãàþòñÿ ðàçëîæåíèþ ïî ñâîáîäíîðàäèêàëüíîìó
ìåõàíèçìó ñ îáðàçîâàíèåì áåíçîëà, ìåòàíà, à
òàêæå òåòðàöåíà â ñëó÷àå ðàçëîæåíèÿ ðóáðå-
íà. Âîäîðîäíûé ðàäèêàë îáðàçóåòñÿ ïðè ðàç-
ëîæåíèè âîäÿíîãî ïàðà ïî ðåàêöèè
H2O ↔ H· + OH·   (1)

Ïðåäëîæåííûé ìåõàíèçì ðàçëîæåíèÿ ìíî-
ãîÿäåðíûõ àðîìàòè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé îñíîâàí
íà âîçìîæíîñòè ðàçðûâà îïðåäåëåííîé ñâÿçè
â ìîëåêóëå (òàáë. 1) [6].

Ñîãëàñíî äàííûì òàáë. 1, âî âñåõ ïðåä-
ñòàâëåííûõ íà ðèñ. 1 âåùåñòâàõ ñíà÷àëà
ðàçðûâàåòñÿ íàèáîëåå ñëàáàÿ ñâÿçü ìåæäó óã-
ëåðîäîì è ôåíèëüíûì ðàäèêàëîì, êàê, íàïðè-
ìåð, â ìîëåêóëå òåòðàôåíèëìåòàíà (ðèñ. 2).

Â ðåçóëüòàòå ðàçëîæåíèå ñîåäèíåíèé,
âõîäÿùèõ â ñîñòàâ êîêñà, èäåò ïî ñëåäóþ-
ùèì ðåàêöèÿì ñ ó÷àñòèåì âîäîðîäíîãî ðàäè-
êàëà, îáðàçîâàâøåãîñÿ ïî ðåàêöèè (1):
Ñ24Í18 + 6Í· = 4Ñ6Í6   (2)
C25H20 + 8H· = 4Ñ6Í6 + ÑÍ4   (3)
C32H26 + 12H· = 5Ñ6Í6 + 2ÑÍ4   (4)
C38H30 + 14H· = 6Ñ6Í6 + 2ÑÍ4   (5)
C42H28 + 8H· = 4Ñ6Í6 + Ñ18Í12   (6)

Óãëåâîäîðîäû � ïðîäóêòû ðåàêöèé (2)�(5) �
äàëåå ðåàãèðóþò ñ êèñëîðîäîì, âõîäÿùèì â
ñîñòàâ îêèñëèòåëÿ. Áåíçîõèíîëèí, âõîäÿùèé
â ñîñòàâ êîêñà, è îáðàçîâàâøèéñÿ â ðåçóëü-
òàòå ðàçëîæåíèÿ ðóáðåíà ïî ðåàêöèè (6) òåò-
ðàöåí ñãîðàþò â àòìîñôåðå êèñëîðîäà ïî ñëå-
äóþùåé îáîáùåííîé ðåàêöèè:

Äàëüíåéøåå òåðìè÷åñêîå ðàçëîæåíèå è
îêèñëåíèå áåíçîëà â ïðîöåññå ãàçèôèêàöèè

(7)

(8)

Ðèñ. 2. Ðàçðûâ ñâÿçåé â ìîëåêóëå òåòðàôåíèëìåòàíà
(âîëíèñòîé ëèíèåé îáîçíà÷åíî ìåñòî ðàçðûâà).
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ìîæåò èäòè ðàçëè÷íûìè ïóòÿìè. Ïåðâûé âà-
ðèàíò ïðåäïîëàãàåò äåñòðóêöèþ áåíçîëà è îá-
ðàçîâàíèå ìåòàíà, âîäîðîäà è êîíäåíñèðîâàí-
íîãî óãëåðîäà (ñàæè), êîòîðûé çàòåì ãàçèôè-
öèðóåòñÿ ñ ïîëó÷åíèåì îêñèäîâ óãëåðîäà:

Îäíàêî âîçìîæåí è äðóãîé âàðèàíò, êî-
òîðûé ñâÿçàí ñ íàëè÷èåì ìèíåðàëüíîé ÷àñ-
òè, ñîäåðæàùåé îïðåäåëåííîå êîëè÷åñòâî
âàíàäèÿ. Ïðè âçàèìîäåéñòâèè ñ êèñëîðîäîì
âàíàäèé îêèñëÿåòñÿ äî îêñèäà âàíàäèÿ V2O5

[7], â ðåçóëüòàòå ÷åãî îáðàçîâàâøèéñÿ áåí-
çîë êàòàëèòè÷åñêè îêèñëÿåòñÿ ïðè òåìïåðà-
òóðå 350�400 °Ñ [8]:

Ðàñ÷åò òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ôóíêöèé ñîåäè-
íåíèé, âõîäÿùèõ â ñîñòàâ êîêñà è îáðàçîâàâ-
øèõñÿ â ðåçóëüòàòå ðåàêöèé (2)�(10), ïðîâî-
äèëñÿ ïî àääèòèâíîé ìåòîäèêå, ïðåäëîæåííîé
â [9] è îïðîáîâàííîé ðàíåå ïðè ðàñ÷åòå òåðìî-
äèíàìè÷åñêèõ è êèíåòè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ ïðî-
öåññà ïèðîëèçà è ãèäðîãåíîëèçà áóðûõ óãëåé [5].

 Äëÿ ðàñ÷åòà òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ôóíêöèé
óãëåâîäîðîäîâ îïðåäåëÿëè íàáîð ïàðàìåòðîâ â
çàâèñèìîñòè îò ãèáðèäíûõ ñîñòîÿíèé óãëåðîä-
íûõ àòîìîâ è ÷èñëà àòîìîâ âîäîðîäà, ñâÿçàí-
íûõ ñ íèìè õèìè÷åñêîé ñâÿçüþ. Óãëåâîäîðîäû
ïðîèçâîëüíîé ñòðóêòóðû ñîñòîÿò èç äåâÿòè òè-
ïîâ ñòðóêòóðíûõ ãðóïï ñëåäóþùåãî âèäà:
ïðè Ñsp:

ïðè Ñsp:

(9)

ïðè Ñsp

ãäå Ñ � óãëåðîäíûé àòîì, íàõîäÿùèéñÿ â i-ì
ãèáðèäíîì ñîñòîÿíèè (i = 1, 2, 3); j � ÷èñëî
àòîìîâ âîäîðîäà, ñâÿçàííûõ ñ íèì õèìè÷åñ-
êîé ñâÿçüþ (j = 0, 1, 2, 3). Ãåòåðîàòîìû ðàñ-
ñìàòðèâàþòñÿ ïðè ýòîì â ñîñòàâå ôóíêöèî-
íàëüíûõ ãðóïï.

Íà îñíîâå äàííîé ìåòîäèêè ðàññ÷èòàíû
òåðìîäèíàìè÷åñêèå ôóíêöèè èíäèâèäóàëü-
íûõ ñîåäèíåíèé. Äàëåå íà èõ îñíîâå îïðåäå-
ëåíû çíà÷åíèÿ ýíåðãèè Ãèááñà ðåàêöèé ðàç-
ëîæåíèÿ âåùåñòâ, âõîäÿùèõ â ñîñòàâ êîêñà
ïðè òåìïåðàòóðå 1400 °Ñ, êîòîðûå õàðàêòå-
ðèçóþò âîçìîæíîñòü ïðîòåêàíèÿ ïðîöåññà â
ïðÿìîì íàïðàâëåíèè.

Èçìåíåíèÿ ýíòàëüïèè ∆H è ýíòðîïèè ∆S
ìîëåêóëû â çàâèñèìîñòè îò òåìïåðàòóðû âû-
÷èñëÿëèñü ïî èçâåñòíûì çàâèñèìîñòÿì [9]:
∆H(T) = ∆H298 + α(T � 298) + β/2[T2 � 2982]
     + χ/3[T3 � 2983]
∆S(T) = ∆S298 + αln(T/298) + β(T � 298)
     + χ/2[T2 � 2982]
ãäå ∆H298 � ýíòàëüïèÿ âåùåñòâà ïðè ñòàíäàðò-
íûõ óñëîâèÿõ (T = 298 Ê, P = 1 àòì); ∆S298 �
ýíòðîïèÿ âåùåñòâà ïðè

 
ñòàíäàðòíûõ óñëîâèÿõ;

aµ
µ

α = ∑ , bµ
µ

β = ∑  , cµ
µ

χ = ∑  � êîýôôèöèåíòû,

ðàññ÷èòàííûå ñîãëàñíî äàííûì [9] äëÿ êàæäî-
ãî ñòðóêòóðíîãî ôðàãìåíòà, âûäåëåííîãî â ñî-
åäèíåíèÿõ, êîòîðûå ìîäåëèðóþò îðãàíè÷åñêóþ
ìàññó êîêñà.
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Ñòðóêòóðíûå ôðàãìåíòû âåùåñòâ, ìîäåëèðóþùèõ

ñîñòàâ êîêñà

Èñõîäíûå ñîåäèíåíèÿ Ñòðóêòóðíûå ôðàãìåíòû

0
2AC 1

2AC 0
3C 1

2C

1,3,5-Òðèôåíèëáåíçîë   6 18 0 0

Òåòðàôåíèëìåòàí   4 20 1 0

Ïåíòàôåíèëýòàí   5 25 1 1

Ãåêñàôåíèëýòàí   6 30 2 0

Ðóáðåí 14 28 0 0

2

3

(10)
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Ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ Ãèááñà ∆G îïðåäåëåíà êàê
∆G(T) = ∆H(T) � T∆S(T)

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Òàêèì îáðàçîì, â ðåçóëüòàòå ïðåäëîæåí-
íûõ ðåàêöèé ðàçëîæåíèÿ ñîåäèíåíèé, âõîäÿ-
ùèõ â ñîñòàâ êîêñà, âûäåëåíû èõ ñòðóêòóð-
íûå ôðàãìåíòû (òàáë. 2), ðàññ÷èòàíû òåðìî-
äèíàìè÷åñêèå ïàðàìåòðû (òàáë. 3), à òàêæå
âûÿâëåíû ïóòè îáðàçîâàíèÿ êîìïîíåíòîâ ãå-
íåðàòîðíîãî ãàçà.

Ðåàêöèè (2)�(5) õàðàêòåðèçóþòñÿ îáðàçî-
âàíèåì áåíçîëà, äëÿ êîòîðîãî ïðåäëîæåíû
äâà âàðèàíòà äàëüíåéøåãî ðàçëîæåíèÿ: 1) äå-
ñòðóêöèÿ ñ îáðàçîâàíèåì ìåòàíà, âîäîðîäà è
êîíäåíñèðîâàííîãî óãëåðîäà; 2) êàòàëèòè÷åñ-
êîå îêèñëåíèå ñ ïîëó÷åíèåì â êà÷åñòâå ïðî-
ìåæóòî÷íûõ ïðîäóêòîâ ìàëåèíîâîãî àíãèäðè-
äà, ìàëåèíîâîé è àêðèëîâîé êèñëîò. Â ïðîöåñ-
ñå ãàçèôèêàöèè ñîçäàþòñÿ óñëîâèÿ äëÿ ðåà-
ëèçàöèè îáîèõ âàðèàíòîâ, ïîýòîìó îíè ìîãóò
ðàññìàòðèâàòüñÿ êàê ðàâíîöåííûå â òîì ñëó-
÷àå, åñëè ìèíåðàëüíàÿ ÷àñòü óãëÿ ñîäåðæèò
âàíàäèé. Ïîñëåäíèé, îêèñëÿÿñü äî îêñèäà âà-
íàäèÿ, ñëóæèò êàòàëèçàòîðîì ïðîöåññà.

Îòðèöàòåëüíîå çíà÷åíèå ýíåðãèè Ãèááñà
äîêàçûâàåò âîçìîæíîñòü ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèé
ïðè óñëîâèÿõ, õàðàêòåðíûõ äëÿ ãàçèôèêàöèè
â ïîòîêå: òåìïåðàòóðà ãàçèôèêàöèè 1400 °Ñ,
àòìîñôåðíîå äàâëåíèå.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Â ðåçóëüòàòå ïðîâåäåííîãî èññëåäîâàíèÿ
îïðåäåëåíû òåðìîäèíàìè÷åñêèå õàðàêòåðèñ-

òèêè è ïðåäëîæåí ìåõàíèçì ðàçëîæåíèÿ êîê-
ñîâîãî îñòàòêà â ïðîöåññå ãàçèôèêàöèè. Âîç-
ìîæíîñòü ïðîòåêàíèÿ ïðåäëîæåííûõ ðåàêöèé
îáîñíîâàíà ðàñ÷åòíûìè çíà÷åíèÿìè ýíåðãèè
Ãèááñà (îòðèöàòåëüíûå çíà÷åíèÿ ïðè òåìïåðà-
òóðå ãàçèôèêàöèè, ðàâíîé 1400 °Ñ), êîòîðûå
îïðåäåëÿëèñü ñ ó÷åòîì òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ïà-
ðàìåòðîâ ñòðóêòóðíûõ ôðàãìåíòîâ. Ïîñëåäíèå
ìîäåëèðóþò âåùåñòâà, âõîäÿùèå â ñîñòàâ âû-
ñîêîóãëåðîäèñòîãî êîêñîâîãî îñòàòêà.

Íà îñíîâå îáîáùåííûõ ðåàêöèé òåðìè÷åñêî-
ãî ðàçëîæåíèÿ âûñîêîóãëåðîäèñòûõ ïðîäóêòîâ
ïåðâè÷íîãî ðàçëîæåíèÿ óãëåâîäîðîäíûõ òîïëèâ
ìîæíî îïðåäåëèòü êèíåòè÷åñêèå è òåïëîôèçè-
÷åñêèå ïàðàìåòðû ïðîöåññà êèñëîðîäíîé ãàçè-
ôèêàöèè è ñôîðìèðîâàòü ìåòîäèêó ðàñ÷åòà êîí-
ñòðóêòèâíûõ ýëåìåíòîâ ãàçîãåíåðàòîðîâ.
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Òåðìîäèíàìè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ðåàêöèé ðàçëîæåíèÿ îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé,

âõîäÿùèõ â ñîñòàâ êîêñà ïðè ãàçèôèêàöèè

Íîìåð Ðåàêöèè Ýíòàëüïèÿ ðåàêöèè, Ýíòðîïèÿ ðåàêöèè, Ýíåðãèÿ Ãèááñà,

ï/ï ∆H298, êÄæ/ìîëü ∆S298, Äæ/(ìîëü ⋅ Ê) ∆G, êÄæ/ìîëü

1 Ñ24Í18 + 3Í2 = 4Ñ6Í6 �38.3 �67.1 �4.75

2 C25H20 + 4H2 = 4Ñ6Í6 + ÑÍ4 �104.7 25.49 �147.34

3 C32H26 + 6H2 = 5Ñ6Í6 + 2ÑÍ4 �180.91 57.56 �277.21

4 C38H30 + 7H2 = 6Ñ6Í6 + 2ÑÍ4 �196.64 73.28 �319.23

5 C42H28 + 4H2 = 4Ñ6Í6 + Ñ18Í12 �51.08 �89.6 �6.28

Ïðèìå÷àíèå. Ðåàêöèè ðàçëîæåíèÿ (1) è (5) èäóò ïðè 227 °Ñ.


