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Влияние содержания связующего УСК-1 ни иыру* 
и прочность через 24 ч

20  -

Содержание УСК-1, %

Рисунок 3.

Из приведенны х результатов исследования видно 
ется Рецептура, содержащая связую щ ее УСК-1 в колич* 
держании 8% , которая соответствует необходимым технп 
ны м свойствам  стерж невых и формовочны х смесей для” 
из сплавов на основе железа в условиях Ф Л Ц  Т О О  «КурыЛ
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“1Ы икляется установление кинетических параметров термиче- 
II органической массы первичной каменноугольной смолы 
Н‘ 1 пин псевдогомогенных железосодержащих катализаторов

Ии кинетических закономерностей деструктивной гидрогениза- 
Инменноугольной смолы (ПКС) в присутствии псевдогомоген- 

жищих катализаторов (ПГЖК) имеет существенное значение 
Шжых высокоэффективных процессов гидрогенизации, выясне- 

KJН технико-экономических условий проведения процессов в за­
щита исходного сырья, создании новых видов оборудования и 
Цционных материалов[1-3].
Шильная часть
If lit* параметры процесса гидрогенизации первичной каменно­
М проводили в автоклавных условиях. Объёмом 0,05 л, предва- 
'ЯНІІ продувался водородом для вытеснения воздуха из автоклава, 
Іриие водорода составляло 2,0 МПа, количество добавляемого 
ІЮЮ железосодержащего катализатора к органической массе 
ічиіоугольной смолы составило 10 % раствора сульфата железа и

‘  Ы жепериментов и их обсуждение
|u‘ I (а-д) представлены зависимости выхода фракций процесса 

ИИ IІКС в присутствии ПГЖК, из которых следует, что при повы- 
“Иіуры и увеличении времени контакта возрастает выход фракции 
іуиок 1 а) в интервале температур 673-723 К с 2 до 16%, как и вы- 
44-503 К с 2 до 21% (рисунок 1 б). Максимальный выход фрак- 
К равен 25%) (продолжительность обработки 4 мин. при темпера- 

(рш'упок 1 в). Выход фракции 543-573 К с увеличением продолжи- 
>мічіи обработки монотонно уменьшается.
Иих каталитической гидрогенизации ПКС обеспечивается высокая 

ірщцсния её в лёгкие и средние фракции посредством высокой ак- 
'ЖК, размеры частиц которых составляют 0,01 -  0,1 мкм. Кроме то- 
щуры [4] известно, что углеводороды (такие как ПКС), имеющие 

Mi1 енязи, являются комплексообразователями по отношению к пере­
силим. В работе [5] авторы установили, что кластеры никеля и же- 
I(шиком (одним из модельных соединений, составляющих основу 
nioi промежуточные я-комплексы, возможно, что и в нашем случае
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протекает селективное гидрирование атомом водород» | 
на. В  дальнейшем образовавш ийся л>комплекс разрущ§ 
водорода — тетралин, который в дальнейш ем участвует | 
высокомолекулярной части П К С , в результате чего y i  
вращ ения П К С  и выход средних и лёгких фракций.

Зависимость выхода фракций

“ Рид2 РйдЗ шш7*птрцд^
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г II 1 2 3 4 5 6
продолжительность, мин.

—Ф~*Рнд1 - * - Р я д 2  РядЗ — Рнд4

‘не - ...........

in
; in ...  .............
■ it - - ■

I) 1 2 3 4 5 6

продолжительность, мин.

—♦— Р я д !  - * - Р я д 2  Ряд З —  Ряд4

НИИ до 453 К; б) 453 -  503 К; в) 453 -  543 К; г) 543 -  573 К;
|71 К из ПКС от продолжительности времени и температуры 
f цлрогенизационной обработки в присутствии Ш  ЖК

Рисунок 1.

‘МИРратура обработки 673 К; 
цигура обработки 690 К; 
jM iypa обработки 707 К; 
pitiypa обработки 723 К.

И пшературные данные по кинетике гидрогенизации угля, тяжелых 
шчшков и смол полукоксования, предложена следующая схема 

НИпиитической гидрогенизации ПКС (рис. 2) [6]:
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Рисунок 2.

S.0™ 0”0 Прелложенной схеме> процесс можно ая|

= - ( k i + k 2 + k 3 + k 4)C’

мой дифференциальных уравнений ( 1 ):

dС 
dx 

dC. 
dx 

dC 
dx 

dC,
dx

dC<

kiC, + k 5C4 + k 6C5

13- k 2c ,

dx
k 4C] •k6C5

J
ГДС K 'l  хмассовь,е Доли фракции в момент времени г  

С, фракция выше 573 К; [С2] -  фракция до 453 К 
Сз -  фракция 453 -  503 К; [С4] -  фракция 453 -  543 К, 

L<-5J -  фракция 543 -  573 К. [С;] = 1; 
к, -  константа скорости гидрогенизации, мин'1;

I -  константа скорости превращения фракции до 453 Kj 
константа скорости превращения 453 -  503 К- '

к3 константа скорости превращения ПКС во фракі шю
к4 константа скорости превращения ПКС во фракцию

453 К- К0НСТаНТа СК°Р°СТИ превращения фракции 453 - Л  J

453 К6 ~ К0НСТаНТа СК°Р°СТИ превращения фракции 543 57! К

Расчёт системы уравнений (1) проводился с испольчоишіИРЦ
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ноне

Jkw, іриботанная программа для расчётов констант скоросте
..........и, кинетические зависимости при заданных начальных ус-

н, «»шмшизированный подбор методом градиента оптимальных 
кнмпстей к, - к6. Оптимизация констант скоростей осуществ- 

минпмума квадратов отклонений между экспериментальными и 
ними массовых долей продуктов гидрогенизации ПКС. 
нт чС'та системы дифференциальных уравнении (1) получено 

июівстствие между экспериментальными данными и расчет- 
уки питых фракций. Рассчитанные константы скорости приве- 

показано, что лимитирующей скоростью каталитиче-, к которой 
,11п | ІКС является__ стадия превращения фракции выше 573 К во

| ( ,, фракции 543 -  573 К во фракцию до 453 К (\ц и ]

;танты скорости и энергии активации каталитическои

k2-10'J, 1 кз7! ^
мин"1 мин

к4-10'4, I кз^О ^Г"
мин"1 м и н 1

к*-Ю ,
мин'1

2.1333 1,3508 1,0783 2,7367 0,25017

4,8733 2,5183 2,8950 7,2667 0,23568

13,936 5,42 3,8067 15,005 2,1833

35,763 11,763 7,1917 33,350 5,965

88,34 66,1 54,9 77,95 93,6

0,9983 0,9976 0,9783 0,9988 1 0,9965

щергии активации были получены путем аппроксимации урав- 
W  описываемого линейной функцией Ink -  f(l/T) (рис. 3 а, б).

Mum. константы скорости процесса гидрогенизации ПКС 
от обратной температуры

те м п е р а ту р а , 1 0 * А  К  .

| Ц|, 1,38 I ’4 !-42 1,44
1.46 1,48 1,5

а)

-РНДІ -рнд2 • ряд 3
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1.36 1,38

-5

-6

-7

-10

температура, 103/Т К

I-4 1,42 1,44 1,45

а) ряд 1 константа скорости к,; ряд 2  -  kjj j
б) ряд 1 -  константа скорости к4; ряд 2  -  к#|

Рисунок 2.

Кажущаяся энергия активации процесса превращен 
ние фракции возрастает от 54,9 до 132,1 кДж/моль. Зняи 
гии активации суммарного превращения фракции вы т а  
ние фракции составляет 54,9; 66,1; 77,95; 88,34 и 93 6 кДя 
характерно для гетерогенно-каталитического процесса I  
«личиной 32,1 кДж/моль -  стадии „р е .р а щ ен Г ф и , 
фракцию 453 К, соответствует диффузионной власти

с т ш і ™  В условиях гидрогенизационной , 
твии 1 0  ж к  в диапазоне температур 673 -  723 К определі 

сти образования фракций до 453 К, 453 -  503 К 453 -  543 ' 
считаны энергии активации и установлено, что’ ПГЖК vai 
рукции и гидрирования ^
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!f] II ЮУГОЛЬНОЙ СМОЛЫ) И ГИДРОГЕНИЗАТОВ

■д м.К. ИБАТОВ, YONGSHENG WANG, М.И. БАЙКЕНОВ,V 111 Ж А К С Ы Б А Е В А , Ж .А . Ж У Р И Н Т А Е В  
> ш ш д и н с к и й  государственный индустриальный университет)

спим термодинамических функций (АСр, АН, AS, AG, АФ )
, фрагмента ОМУ после гидрогенизационной обработки, исход­
ит циизатов, полученных в процессе гидрогенизации ПКС в 
імдогомогенных железосодержащих катализаторов (ПГЖК) -  
NIS().r6H20  был использован аддитивныи метод профессора 
‘вин 12 1 Для термодинамических исследований углехимических 
юности, гидрогенизационной переработки угля, первичном ка- 
"молы (ПКС) в широком температурном диапазоне, необходи- 
Ы? по значению термодинамических функций, таких как тепло- 
“ ш “„трогая, свободная энергия Гиббса, приведен»™ терм<ь

'яиіГявляется определение термодинамических Ф У ™ ™
) ш гальпии (АН), энтропии (AS), энергии Ги ббса (AG) и приве 
динамических потенциалов (АФ**) органической ^ У г л я  
іимсской массы первичной каменноугольной смолы  (П К С ) полу­

пи м е т о д  базируется на аддитивной схем е, где для расчета 
И швисимости термодинамических функций в интервале темпера- 
| ,Ш К  углеводородов произвольной структуры  определяется на­

ции от гибридных состояний углеродны х атомов и числа атомов 
НШИ..ЫХ с ними химической связью. Согласно аддитивном схеме 

шшекая функция равна:

Ф = S  f  ^•‘W  V ’
И......а свойства Ф , приходящаяся
-mill i Dvnnbi атомов значения величин С Р(Т), АН , Р 
Г ц Г к Ж ™  для известны х моделей. Расчёт тем пературной за-

(■ фрагментов проводился по квадратичной функции.

С р (cf )=  а + ЬТ + сТ2

коэф ф ициенты .

445


