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ВВЕДЕНИЕ 
Методические указания по дисциплине «Теоретические ос-

новы химической технологии природных энергоносителей и угле-
родных материалов» предназначены для выполнения практических 
занятий студентами направления подготовки 18.03.01 «Химическая 
технология» по профилю «Химическая технология природных энер-
гоносителей и углеродных материалов» 

Цель дисциплины: приобретение компетенций по определе-
нию химизма, механизма, кинетических и термодинамических па-
раметров протекания химических реакций при термолитических и 
каталитических химико-технологических процессах переработки 
углеводородного сырья, формирование способности использовать в 
профессиональной деятельности приобретенную совокупность зна-
ний, умений и навыков. 

Основные задачи дисциплины:  
- установление связи между пройденными общеобразова-

тельными и общетехническими дисциплинами и последующими 
специальными дисциплинами; 

- получение общих представлений о химизме и механизмах 
протекания реакций в ходе термических (термолитических) и ката-
литических процессов переработки природных энергоносителей и 
углеродных материалов; 

- сформировать понимание практической значимости теоре-
тических основ химической технологии для проектирования и осу-
ществления бесперебойного ведения процессов в современной неф-
тепереработке, нефтехимии и на предприятиях коксохимического 
профиля. 

В данных методических указаниях для дисциплины «Теоре-
тические основы химической технологии природных энергоносите-
лей и углеродных материалов» рассматриваются такие темы как: 
химизм и механизм протекания термических и каталитических ре-
акций процессов переработки углеводородного сырья; расчет тер-
модинамических параметров реакций процессов переработки угле-
водородного сырья; расчет кинетических параметров реакций про-
цессов переработки углеводородного сырья. 
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1. ХИМИЗМ И МЕХАНИЗМ ПРОТЕКАНИЯ ТЕРМИЧЕСКИХ 
И КАТАЛИТИЧЕСКИХ РЕАКЦИЙ ПРОЦЕССОВ 
ПЕРЕРАБОТКИ УГЛЕВОДОРОДНОГО СЫРЬЯ 

1.1. Теоретические сведения 

Существуют два основных способа разрыва или образования 
химических (ковалентных) связей и соответственно механизма: 

1) Гомолитический разрыв (радикальный механизм) с обра-
зованием свободных радикалов: 
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2) Гетеролитический разрыв (карбоний-ионный механизм) с 
образованием ионов: 
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Таким образом, любые химические преобразования, рас-
сматриваемые нами, являются разрывом или образованием кова-
лентных связей. Энергия активации таких реакций равна их тепло-
вому эффекту. 

 

1.1.1. Радикально-цепной механизм 

Радикалом называется активная промежуточная частица, 
имеющая во внешней оболочке неспаренные s или p электроны, ко-
торая со значительно большей скоростью, чем молекула вступает в 
свойственные ей реакции. 

Например, молекула этана может распадаться по СС  : 

3362 HCHCHС
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и по HС  связям: 


 HHCHС 5262  

Энергия разрыва их соответственно 360 и 410 молькДж . 

Следовательно RTRT

E

RT

E

НССС eeww

НС
а

СС
а 50000


 




 . При 600 0С 
310 НССС ww . Т.е. распад по HС   связям не существенен, по 

сравнению с распадом по СС   связям. 
В молекулах алкенов (олефинов) связи СС   и HС       (

 -связи) у атома углерода с двойной связью значительно прочнее, 
чем в молекулах алканов, а связи сопряжённые с ней, т.е. находя-
щиеся к ней в  -положении, сильно ослаблены, относительно таких 
же связей в алканах.  

 22
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СHСHСHСH
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21  EE   и 
21  EE  . 

В случае алкенов это происходит из-за смещения электрон-
ной плотности к двойной связи, называемого мезомерным эффек-
том. Тем самым усиливается энергия связи в   и ослабевает в  -
положении. 

Двойная связь прочнее одинарна, но значительно менее чем 
в два раза. 

Энергия разрыва  -связи в алкене (тепловой эффект реак-
ции) равна 249 молькДж : 

2222 HССHСHСH


  

Если двойная связь сопряжённая (т.е. связь находящаяся в 
-положении, по сравнению с двойной связью, двойная), то энергия 
разрыва  -связи меньше на 60 молькДж . 
Например, для реакции 
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Свойства радикалов: 
1) Распад углеводородов на радикалы происходит по самой 

слабой связи; 
2) Во всех углеводородах связи HС   обладают большей 

энергией, чем связи СС  . Следовательно HС  -связи прочнее и 
разрыв осуществляется преимущественно по СС   связям; 

3) Энергия, затрачиваемая на отрыв водорода, возрастает в 
ряду: НСНСНС перввтортрет

EEE   ; 

4) Энергия связи HС   у первого атома углерода в цепи 
выше, чем у второго атома углерода и понижается от края к середи-
не цепи; 

5) Энергия связи СС   в углеводородной цепи уменьшается 
от края к середине; 

6) Двойная связь сильнее, чем одинарная, но не в два раза. 
Связь, находящаяся в  -положении от двойной сильно ослаблена, а 
 -связь усилена; 

7) Прочность связи HС   в циклоалкановых (нафтеновых) 

кольцах такая же, как связь HСвтор   в алканах; 

8) В молекулах аренов связи HСар   и ССар   прочнее, 

чем HС   и СС   в алканах; 
9) Энергия распада по HС   связям во всех молекулах уг-

леводородов больше энергии распада по СС   связям 50
молькДж ; 
10) Связи между первичными атомами углерода всегда 

прочнее, чем СС  -связи в комбинациях с первичным, вторичным 
или третичным атомами углерода: 

треттреттретвторвторвтортретвтор СССССССССССС EEEEEE  

 11) Радикалы вступают в реакции замещения, присоедине-
ния, распада по  -связи, изомеризации, рекомбинации и дис-
пропорционирования. 

Цепные реакции свободных радикалов. 
Образовавшийся радикал при распаде или реакции с молеку-

лой превращается в другой радикал; так происходит до тех пор, пока 
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не произойдёт столкновение двух радикалов, приводящее к их ре-
комбинации или диспропорционированию. Реакции такого типа на-
зываются цепными реакциями или цепными процессами. 

1) Реакция инициирования цепи: 

3333 HССHСHСH


  

2) Реакция продолжения цепи:  

432333 СHСHСHСHСHHС 


 

3) Стадия звено цепи (реакции повторяются): 


 HСHCHСHСH 2232  

23233 HСHCHСHCHH 


 

4) Реакция обрыва цепи (или гибели радикалов): 

323332 CHСHCHHCСHCH 


 

Суммарная реакция чередующихся элементарных реакций 
стадии звено цепи даёт уравнение распада этана: 

22233 HСHСHСHСH   

Некоторое конечное число звеньев до обрыва цепи называет-
ся длиной цепи. 

1.1.2. Карбоний-ионный механизм 

Как установлено выше, образование ионов при разрыве ко-
валентной связи (гетеролитическом разрыве) энергетически невы-
годно по сравнению с радикальным разрывом. Поэтому при обыч-
ном подведении тепла (термолизе) происходит только радикальный 
(гомолитический) разрыв СС   связи. Однако в нефтепереработке 
широко распространён катализ – процесс нефтепереработки (напри-
мер, деструкции углеводородов), идущий в присутствии катализато-
ров. 

Катализаторы – это вещества, ускоряющие химическую ре-
акцию и не влияющие на термодинамику процесса. Таким образом, 
катализатор в процессе реакции (теоретически) не расходуется. 

Классификация каталитических реакций. 
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По агрегатному состоянию: 
1) Гомогенный – когда реагент и катализатор находятся в 

одной фазе; 
2) Гетерогенный – когда каталитическая система включает 

несколько фаз. 
По природе промежуточного химического взаимодействия 

реагирующих химических веществ: 
1) Гомолитический – когда взаимодействие идёт по гомоли-

тическому механизму; 
2) Гетеролитический – когда взаимодействие идёт по гетеро-

литическому механизму; 
3) Бифункциональный – когда взаимодействие включает оба 

механизма. 
Катализ углеводородов ускоряется кислотными поверхно-

стями (кислотно-основными катализаторами) и протекает через об-
разование на поверхности промежуточных частиц – карбоний-ионов 
(К-И). 

Гетеролитический разрыв НС  -связи молекулы углеводо-
рода может привести к образованию: 

Карбоний-иона: 


  HCEHС

|

|

|

|
 

 
Карбаниона: 


  HCEHС

|

|

|

|
 

Энергия, необходимая для образования К-И, возрастает с 
увеличением числа атомов водорода, связанных с атомом углерода, 
от которого отрывают гидрид-ион. Т.о. стабильность карбоний-иона 
уменьшается в порядке увеличения Е+: 

третичный > вторичный > первичный > метил 
Механизм образования карбоний-ионов (К-И): 

1) Классический способ 
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Характерным примером служит взаимодействие кислоты с 
ненасыщенным углеводородом, играющим роль слабого основания 
(по Бренстеду – это акцептор протонов): 

  XBHHXB  
где В – это основание по Бренстеду (акцептор протонов). 
 

При этом скорее образуется вторичный К-И, нежели первич-
ный, т.к. он более устойчив: 

  XCH

H

CRHXCHCHR 32

|

 

В результате взаимодействия олефина и протона кислоты 
получается карбоний-ион. В отличие от радикалов карбоний-ионы 
не существуют в свободном состоянии и всегда связаны с кислот-
ными остатками. 

Ароматические углеводороды также могут быть акцептора-
ми протонов: 
 
 
 
 
 
 

2) Неклассический способ 
Кислоты бывают настолько сильными, что они способны 

протонировать даже протонированный углеводород, благодаря это-
му возможно образование карбоний-иона из парафинового углево-
дорода, путём отрыва гидрид-иона: 
 

2HXRHXRH    
или 

  RLHLRH  
где L – это кислота по Льюису (акцептор электронной пары). 
 
Например: 

HH

HХ  Х
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  233323 HXCHHCCHHXCHCHCH    

Сходный с этим перенос гидрид-иона наблюдается при взаи-
модействии К-И с насыщенным углеводородом, в результате чего 
образуется новый К-И: 

  2121 RHRHRR  
Таким образом, образование К-И по классическому способу 

происходит в соответствии с протонной теорией Бренстеда, где ки-
слоты выступают донорами протонов, а основания  (например, оле-
фины) – акцепторами протонов. Образование К-И же по неклассиче-
скому способу происходит в соответствии с электронной теорией 
Льюиса, в которой кислоты – акцепторы электронной пары, а осно-
вания – её доноры. 

Карбоний-ионы также как радикалы обладают свойствами, 
вступают в реакции замещения, присоединения, крекинга по  -
связи относительно атома углерод, несущего заряд, с даль-
нейшим превращением во вторичный или третичный карбо-
ний-ион изомеризации (в отличи от радикалов могут вступать 
в реакции структурной и 1,2-изомеризации), рекомбинации и 
диспропорционирования.  

 

1.2. Примеры выполнения заданий 

Пример 1.1. Распишите стадии превращения и состав 
образующих продуктов в процессе термического крекинга н-
декана.  

− − − − − − − − − → 2 − − − −  − − − − → = + − −  − − → = +  − − − − − − − − + − − − − → → + − − − − − − − − −  
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− − − − − − − − + − − →→ + − − − − − − − − −  

− − − − − − − − + →→ + − − − − − − − − −  

− − − − − − − − − →→ − − − + − − − − =  

− − − → − + =  − − − − − − − − + − − + − − −→ + − − − − − − − − −  

− − − − − − − − + − →→ + − − − − − − − − −  

 + →  + − →  
Пример 1.2. Опишите стадии превращения и состав об-

разующихся продуктов в процессе каталитического крекинга 
н-октана.  

 
1. − − − − − − − + [H+X-] → 

  − − − − − − −  
 

2. − − − − − − −  →  = −  + 
 

+ − − − −  
 

3. − − − − − − −  → − − − − − −  
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С 

С С 

 
 
 

 4. − − − − → − − −   
 
 
 

5. − − − −  → 
 

6. − − −  → 
 

   
7. − − − − − −  →  = −  + − − −  

 
 

1.3. Контрольные вопросы 

1. Основные способы разрыва или образования химических 
(ковалентных) связей и соответствующие механизмы.  

2. Силы связей в различных молекулах. 
3. Радикалы и их свойства. 
4. Цепные реакции свободных радикалов. 
5. Классификации каталитических реакций. 
6. Механизм образования карбоний-ионов 
7. Сваойства карбоний-ионов 
 

1.4. Задачи для самостоятельного решения 

1. Опишите наиболее вероятные стадии превращения и оп-
ределите состав образующихся продуктов при термическом крекин-
ге тридекана. 

2. Опишите наиболее вероятные стадии превращения и оп-
ределите состав образующихся продуктов при термическом крекин-
ге 3-этилдекана. 

С 

С 
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3. Опишите наиболее вероятные стадии превращения и оп-
ределите состав образующихся продуктов при каталитическом кре-
кинге 3-этилоктана. 

4. Опишите наиболее вероятные стадии превращения и оп-
ределите состав образующихся продуктов при каталитическом кре-
кинге нонена. 
 

2. РАСЧЕТ ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИХ ПАРАМЕТРОВ 
РЕАКЦИЙ ПРОЦЕССОВ ПЕРЕРАБОТКИ 

УГЛЕВОДОРОДНОГО СЫРЬЯ 

2.1. Теоретические сведения 

2.1.1. Термодинамические характеристики химических реакций 

Химическая термодинамика базируется на трех основных за-
конах, общей термодинамики и применяет их для изучения химиче-
ских явлений.  

Первый закон термодинамики – закон сохранения энергии 
позволяет рассчитывать тепловые балансы различных процессов, в 
том числе и химических реакций.  

Второй закон термодинамики – закон о возможности проте-
кания самопроизвольных процессов, на основании которого можно 
предсказывать внешние условия, при которых возможен процесс и 
направление его развития.  

Третий закон термодинамики – закон об абсолютном значе-
нии энтропии, позволяющий вычислять константу равновесия хими-
ческой реакции, следовательно, и максимально возможный выход 
продукта реакции, не прибегая к опытному ее определению ни при 
одной из температур.  

Термодинамическое описание происходящих химических 
процессов начинается с описания системы, в которой протекает ре-
акция, и внешних условий – окружающей среды, в которой осуще-
ствляется превращение. Термодинамические системы по характеру 
взаимодействия с окружающей средой делятся на три типа:   

– изолированные системы, не обменивающиеся с 
внешней средой ни энергией, ни веществом;  
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– закрытые системы, обменивающиеся с внешней сре-
дой энергией, но не обменивающиеся веществом;  

– открытые системы, обменивающиеся с внешней сре-
дой и энергией, и веществом.  

Система может быть гомогенной, состоящей из одной фазы, 
или гетерогенной, содержащей несколько фаз. Фаза – однородная 
часть системы, обладающая одинаковыми физическими, химиче-
скими и термодинамическими свойствами, отделенная от других 
частей системы поверхностью раздела, на которой скачкообразно 
меняются ее свойства. Свойства системы можно подразделить на 
две группы: экстенсивные – пропорциональные массе системы 
(внутренняя энергия, ее объем, теплоемкость энтропия и т. п.) и ин-
тенсивные – не зависящие от нее (например, температура, давление, 
молярная теплоемкость, молярный объем и др.).   

Любая химическая реакция сопровождается изменением 
функций состояния системы – внутренней энергии (∆U) и энтропии 
(∆S), энтальпии (∆Н) и т. п., определяющихся переменными состоя-
ниями системы, такими как объем (V), давление (Р), температура (Т), 
число молей химических компонентов (Nk).   

Если термодинамическая система изолирована, то ее состоя-
ние необратимо эволюционирует к инвариантному во времени со-
стоянию, в котором в системе не наблюдается ни физических, ни 
химических изменений. Такое состояние называется термодинами-
ческим равновесием.   

Для закрытой системы энергию, которой она обменивается с 
окружающей средой, можно разделить на две части: на количество 
теплоты δQ и количество механической энергии δW.   

Равновесная термодинамика не включает рассмотрение не-
обратимых процессов, а все преобразования материи подаются как 
идеализированные бесконечно медленные обратимые процессы. В 
этом случае δQ невозможно определить, указав интервал времени dt, 
так как преобразование происходит не за конечное время, и по опре-
делению δQ – это разность теплот начального и конечного состоя-
ний.   

Когда система участвует в каких-либо процессах, то она мо-
жет при этом производить работу (или над ней может совершаться 
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работа) и принимать участие в теплообмене с окружающей средой 
(выделять или поглощать теплоту). Из закона сохранения энергии 
следует соотношение:  

 
Q=∆U+W ,                                        (2.1)  

где Q – количество сообщенной системе теплоты; ∆U=U2-U1 – при-
ращение внутренней энергии; W – суммарная работа, совершенная 
системой. Для бесконечно малых элементарных процессов уравне-
ние (2.1) принимает вид:  
 

δQ=dU+δW=dU+PdV+δW(2.2)                        ,׳  
где PdV – элементарная работа, совершаемая системой против 
внешнего давления (работа расширения); δW׳ – сумма всех осталь-
ных видов элементарных работ (электрическая, магнитная и т. п.).  

Уравнения (2.1) и (2.2) являются математическими выраже-
ниями первого закона термодинамики. Очень часто при протекании 
термодинамических процессов единственной работой является ра-
бота расширения. При этом уравнение (2.2) принимает вид:  

 
δQ=dU+δW=dU+PdV.                            (2.3)  

Если сообщить системе, содержащей один моль вещества, 
бесконечно малое количество теплоты δQ, то температура ее повы-
сится на бесконечно малую величину dT. Тогда   

 
                                 δQ =СdT                                          (2.4)  

 

CC TTlim
dT

Q
012 


                     (2.5)  

где С и 


C – истинная и средняя молярная теплоемкости соответст-
венно.  

Молярная теплоемкость численно равна количеству теплоты, 
которую необходимо сообщить одному молю вещества для нагрева-
ния его на 1 K. Размерность молярной теплоемкости – Дж/моль•K. 
Изменение температуры зависит от того, поддерживается ли веще-
ство при постоянном объеме или при постоянном давлении. Соот-



17 

ветствующие теплоемкости обозначают:                              

При V=const  
T

U

dT

QVCV 





                     (2.6)  

      При P=const 
T

H

dT

Q
C

p
p 





                        (2.7)  

  
Для идеальных одноатомных газов CV = (3/2)R, а для двух-

атомных газов – CP = (5/2)R. Между молярной теплоемкостью иде-
альных газов при постоянном объеме CV и постоянном давлении CP 
существует зависимость:  

CP -CV =R                                          (2.8)  
Теплота как форма передачи энергии может быть преобразо-

вана в механическую, электрическую, энергию электромагнитного 
поля и т. п.; может носить дискретный, квантовый, волновой харак-
тер и переходить из одного вида в другой с сохранением энергии. 
Первое начало термодинамики гласит: «Когда система претерпевает 
превращение, алгебраическая сумма различных изменений энергии 
(теплообмена, совершаемой работы и т. д.) не зависит от способа 
превращения. Она зависит только от начального и конечного со-
стояния». Закон Гесса – «закон постоянства сумм теплот реакций» 
по сути является законом сохранения энергии в химических реакци-
ях. Закон Гесса касается количества теплоты, которое выделяется в 
химической реакции при постоянном (атмосферном) давлении. При 
таких условиях энергия, выделяющаяся в ходе реакции, частично 
может быть  

превращена в работу W = − 
2

1

V

V

pdV , если объем изменяется от V1 до 

V2. Из первого начала термодинамики следует, что теплота Qp, вы-
деляющаяся в реакции при постоянном давлении, составляет:   

)()(

)()(

1122

1212

2

1

2

1

VpUVpU

VVpUUpdVdUQ p
V

V

U

U




  (2.9) 
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 Функция состояния системы H=U+pV называется энтальпи-
ей Н, а теплота, выделяющаяся в химической реакции Qp = H2 -H1, – 
разность конечного и начального значений функций состояний. С 
точки зрения равновесной термодинамики, тепловой эффект реак-
ции, протекающей при постоянном давлении, равен изменению эн-
тальпии системы: Qp = ∆H, а для реакции, протекающей при посто-
янном объеме, тепловой эффект равен изменению внутренней энер-
гии системы: QV = ∆U. Для экзотермических процессов ∆H < 0 и ∆U 
< 0, так как в термодинамике отрицательной считается теплота, от-
данная системой в окружающую среду, а положительной – погло-
щенная системой из окружающей среды, то есть для эндотермиче-
ских процессов ∆H > 0 и ∆U > 0.  

Реальные химические процессы в промышленности или в 
лабораторной практике в большинстве случаев протекают в услови-
ях постоянства давления, то есть при P = const (главным образом 
при атмосферном давлении). Поэтому для химии и химической тех-
нологии изобарные процессы представляют больший интерес, чем 
изохорные (V= const).  

Взаимосвязь изобарного и изохорного тепловых эффектов 
реакции описывается уравнением  
 

∆Н = ∆U + P∆V.                                 (2.10)  
Если реакция протекает с участием только жидких и твердых 

веществ, то изменение объема в такой системе близко к нулю (∆V = 
0). В таких процессах тепловой эффект реакции при постоянном 
давлении практически равен тепловому эффекту при постоянном 
объеме (∆Н = ∆U). Если в реакции участвуют газообразные вещест-
ва, подчиняющиеся законам идеальных газов, то при постоянной 
температуре и давлении:  

р ∆V = ∆νRT                                    (2.11)  
где ∆ν – изменение числа молей газообразных веществ в ходе реак-
ции, равное разности между суммой числа молей продуктов реакции 
и суммой числа молей исходных веществ.   
Таким образом, для реакций, протекающих с участием идеальных 
газов, соотношение между ∆Н и ∆U можно выразить уравнением  

∆Н = ∆U + ∆ νRT                                (2.12)  
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Важными термодинамическими характеристиками реакции, 
непосредственно связанными с направлением ее протекания и вели-
чиной константы равновесия, являются: изменение энергии Гиббса 
(изобарно-изотермического потенциала) ∆G для реакций, проте-
кающих при постоянном давлении и температуре, и энергии Гельм-
гольца (изохорно-изотермического потенциала) ∆F для реакций, 
протекающих при постоянном объеме и температуре. При равнове-
сии ∆G=0 и ∆F=0 G и F достигают минимума. Термодинамические 
функции приводятся в виде их изменения (∆G, ∆F, ∆Н и т. д.).  

Изменение энергии Гиббса или Гельмгольца характеризует 
максимальную работу процесса и равно разности между соответст-
вующим тепловым эффектом и связанной энергией системы (T∆S): 
∆G=∆H−T∆S , ∆F =∆U−T∆S , где ∆S – изменение энтропии при про-
текании химической реакции.  

Стехиометрическое уравнение реакции в общем виде запи-
сывается следующим образом:   

 
ν1А1 +ν2А2 +...+νi Ai =ν′1A′1 +ν′2 A′2 +...+ν′iA′i,           (2.13)  

где Аi – химический символ участников реакции; νi – соответствую-
щий стехиометрический коэффициент.  

Тогда изменение какой-либо термодинамической характери-
стики реакции ∆Y (∆Н, ∆S, ∆G и т. д.) можно рассчитать с помощью 
обобщенного уравнения:  





i

i
ii

i

i
ii YvYvY

11

''    (2.14)  

    
где Y′i,Yi – мольные значения термодинамических функций веществ, 
относящиеся к продуктам реакции и исходным реагентам.  

Химическая реакция через некоторое время после ее начала 
приходит в равновесное состояние. В этом состоянии состав систе-
мы (концентрации или парциальные давления исходных веществ и 
продуктов) со временем не изменяется. Равновесное состояние хи-
мической реакции характеризуется константой равновесия. Практи-
ческое значение имеют константы равновесия, выраженные через 
парциальное давление Кp или концентрации Кс  
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Если все вещества (исходные и конечные), участвующие в 
реакции (2.13), находятся в стандартном состоянии, то в этом случае 
уравнение изотермы реакции (P=const; T=const) будет:  
  

GT
0 = −RT ln Kp ,                         (2.15)  

где GT
0 – стандартное изменение энергии Гиббса.  

Из последнего уравнения lnKp = − GT
0 /RT. Соответственно 

для процесса, протекающего при V=const и T=const,  
lnKC = − F T

0 /RT.  
Для неидеальных (реальных) систем концентрации участни-

ков реакции необходимо заменить активностью, а парциальные дав-
ления – летучестью.  

Знание константы равновесия химической реакции позволяет 
рассчитать количественную сторону химического превращения, то 
есть количество веществ, вступающих в реакцию и образующихся в 
ходе ее протекания. Обычно степень полноты реакции, ее завершен-
ности характеризуется степенью превращения одного из реагирую-
щих веществ.  

Степень превращения – это отношение количества вещества, 
вступившего в реакцию x, к исходному количеству этого вещества 
n0: η = x/n0. Как видно из этого уравнения, степень превращения яв-
ляется своеобразным коэффициентом полезного действия реакции. 
Если химическая реакция заключается в распаде какого-либо веще-
ства, степень превращения обычно именуется как степень диссоциа-
ции.  

Степень превращения зависит от константы равновесия и от 
соотношения между исходными количествами реагентов. Конкрет-
ный вид связи между этими величинами определяется стехиометри-
ей химической реакции. 

2.1.2. Тепловые эффекты процессов деструктивной переработки 
нефти 

Тепловые эффекты процессов деструктивной переработки 
нефти определяют экспериментально, подсчитывают по закону Гес-
са или на основе материалов обследования реакционных устройств 
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промышленных установок. Последний метод наиболее точен. При 
расчете теплового эффекта процесса по закону Гесса даже не-
большая неточность в значениях теплоты сгорания или выхода про-
дуктов приводит к весьма большим погрешностям. Тем не менее 
закон Гесса широко применяют для подсчета тепловых эффектов 
процессов. Расчет ведут следующим образом: 

 
1. Составляют материальный баланс процесса: 

ГХВХБХA
321

 (2.16)

где А — сырье процесса; Б, В, Г — полученные продукты; X1, Х2, 
Х3— выходы полученных продуктов, массовые доли. 

2. Определяют теплоту сгорания сырья и продуктов любым 
доступным методом. Теплоту сгорания газа можно рассчитать по его 
составу, либо подобрать в литературе. Данные о теплоте сгорания 
бутана, жидких нефтепродуктов и кокса представлены в таблицу 2.1. 
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Таблица 2.1 
Теплота сгорания нефтепродуктов 

Нефтепродукт 

20

4d  
 
 

Вода, 
% 

масс. 

Элементный состав, % масс. Теплота сгора-ния, кДж/кг 

С Н2 S зола высшая низшая

1 2 3 4 5 6 7 8 9 

Бутан 0,5810 — 83,0 17,0 — — 508700 47260

Бензин 0,7165 — 86,0 14,0 — — 47520 44250
Мазут 0,9218 0,05 87,4 11,1 0,42 1,03 43700 41270

Остаток терми-
ческого крекинга 

0,9909 0,3 86,5 10,04 1,49 1,67 42110 39900

Гудрон 1,0136 0,25 88,5 9,07 0,67 1,51 42070 40060

Котельное топ-
ливо 

1,0173 0,10 87,5 9,38 1,37 1,65 41820 39760

№ 1 — 2,0 88,6 1,8 6,4 — 32640 32560

№ 2 — 1,2 96,0 2,1 0,41 0,29 35490 35030
Газ коксования    
сухой — — — — — — — 54240
жирный — — — — — — — 53100

Теплоту сгорания жидких нефтепродуктов, кроме того, мож-
но определить по элементному составу, либо по рисунку 2.1, если 
известны плотности и характеризующие факторы нефтепродуктов. 
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Рис. 2.1. График для определения теплоты сгорания жидких углеводородов нефти. 

Цифры на кривых – характеризующий фактор 

3. Тепловой эффект процесса при нормальной температуре 
qp, кДж/кг сырья) подсчитывают по разности теплот сгорания ис-
ходного сырья и полученных продуктов  

332211р QXQXQXQq        (2.17) 

где Q, Q1, Q2, Q3 — теплоты сгорания соответственно сырья и полу-
чаемых продуктов, кДж/кг сырья. 

4. Для подсчета теплового эффекта при температуре процес-
са: 

Определяют разность энтальпий исходного сырья при тем-
пературе процесса (IА) и при нормальной температуре (I’А), Т.е. теп-
ло, необходимое для нагревания сырья до температуры процесса 

AA IIq 1  (2.18)

Находят энтальпию продуктов при температуре процесса 
прибавляют к ней тепловой эффект процесса при нормальной тем-
пературе, т. е. определяют необходимое тепло для проведения про-
цесса при нормальной температуре и нагревания полученных про-
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дуктов до температуры процесса 

р2 qIIIq ГВБ   (2.19)

Тепловой эффект при температуре процесса составляет 

12р qqq   (2.20)

Тепловые эффекты для эндотермических процессов на 1 кг 
пропущенного сырья приближенно можно определять по рисунку 
2.2, если известны средние молекулярные массы сырья и получен-
ных продуктов. 

 
Рис. 2.2. График для определения теплового эффекта процессов 

1 — гидрирование бензина; 2 — гидрирования газойля, 3 — каталитического ри-
форминга бензина; 4 — каталитического крекинга легкого газойля; 5 — каталити-
ческого крекинга тяжелого газойля. Цифры на кривых — средняя молекулярная 

масса  
В таблице 2.2 приведены тепловые эффекты процессов дест-

руктивной переработки нефти и газа. 
Для расчета теплового эффекта (qp, кДж/кг сырья) каталити-

ческого риформинга при 500 °C Жоров, Панченков и др. вывели 
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где  – массовый выход стабильного катализата, % масс.; 0ag , 0Нg ,

0Пg  – содержание ароматических, нафтеновых и парафиновых угле-

водородов в сырье, массовые доли; ag , ,нg  пg – то же в катализате, 
массовые доли, Ма, МН, МП – молекулярные массы ароматических, 
нафтеновых и парафиновых углеводородов. 

Таблица 2.2 
Тепловые эффекты процессов деструктивной переработки нефти и газа 

Процессы Тепловой эффект, кДж/кг сырья Литература 
1 2 3 

Термические   
Термический крекинг   

газойля От +1257 до +1466 (на 1кг бен-
зина) 

— 

мазута От +1257 до +1676 (на 1 кг бен-
зина) 

— 

гудрон (легкий) От +125 до +230 33 
Пиролиз   

этана +4470 33 
пропана От +1257 до +1466 6 
н-бутана +1257 33 
бензина От +1466 до +2095 6 

Коксование гудрона   
замедленное От +84 до +170 86,87 
контактное +209 86,87 

В этой формуле теплота эндотермических реакций имеет по-
ложительное значение. 

Молекулярная масса различных групп углеводородов равна  

214;14;614 ПHа  mMmMmМ  (2.22)

Среднее число атомов в молекуле сырья (m) определяется по 
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формуле 

 a0П0 62
14

1
NNMm   (2.23)

где М — средняя молекулярная масса сырья, которую можно под-
считать по формуле Воинова; П0N  и a0N  — содержание парафино-
вых и ароматических углеводородов в сырье, мольные доли. 

Но так как обычно состав сырья дается в массовых долях 
(m'), то приближенно определяют 

 а0П0 62
14

1
ggMm       (2.24)

Затем по уравнениям (6) приближенно определяют Ма, МН; 
МП; мольные доли Ni определяют по уравнению 




ii

ii
i

Mg

Mg
N  (2.25) 

Подстановка приближенных величин Ni в уравнение (2.23) 
дает уточненную величину т. 

Жоров и Панченков разработали аналитический метод рас-
чета теплот ( рq , кДж/моль сырья или рq , кДж/кг сырья) гидрокре-

кинга парафиновых фракций. Пусть, например, сложный процесс 
гидрокрекинга описывается общим уравнением: 
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HC

HCHCHCrHHC


 

(2.26) 

где п — среднее число атомов углерода в молекуле сырья; r — число 
молекул водорода, вступившего в реакцию; k, l и т — средние числа 
атомов углерода в молекулах продуктов гидрокрекинга; v'k, v’t, vm —
количество продуктов (в моль) образовавшихся из 1 моль сырья. 

При разработке аналитического метода расчета авторы исхо-
дят из числа связей С–С и их энергии. В парафиновом углеводороде 
CiH2i+2 число связей С–С всегда равно i –1. Найдено, что число ато-
мов углерода в молекуле парафинового углеводорода всегда состав-
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ляет: 

14

2
 iM

i  ,                                         (2.27) 

где Mi — молекулярная масса парафинового углеводорода. 
Значит, число атомов углерода в молекулах сырья и продук-

тах реакции будет равна 

14

2
;

14

2 



 kn M

k
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 ml M

m
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l  

Тогда мольную теплоту реакции можно подсчитать следую-
щим образом (в кДж/моль) 
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(2.28) 

где h – теплота разрыва одной связи С-С с гидрированием и изоме-
ризацией образовавшихся молекул в результате реакции гидрокре-
кинга, кДж/моль. 
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где i  — массовые коэффициенты, представляющие собой массовые 
выходы продуктов на 1 кг сырья, % масс. 

Для реальных процессов гидрокрекинга, которые проводят 
при температуре около 400 °C, можно принять h=—62,8 кДж/моль. 
Тогда 

   







  1616
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q   (2.30)
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Таким образом, подсчитав молекулярную массу сырья и 
продуктов и зная массовые выходы продуктов на 1 кг сырья (в % 
масс.), можно подсчитать тепловой эффект процесса гидрокрекинга 
парафинового сырья для индивидуальных углеводородов и для тех-
нических смесей. 

 

2.2. Примеры выполнения заданий 

Пример 2.1. Рассчитать среднюю скорость реакции окисле-
ния SO2 в SO3 на первом слое катализатора, если степень превраще-
ния 0,67. Процентное содержание веществ в смеси: SO2 – 10%, O2 – 
11%, N2 – 79%. Константа скорости 2,81·105. + 12 =  

Пусть 100 моль смеси, тогда n(SO2) = 10 моль, n(O2) = 11 
моль, n(N2) = 79 моль (таблица 2.3). 

Таблица 2.3 
Материальный баланс 

 SO2 O2 SO3 
Было 10 11 0 

Реакция 10 · 0,67 = 6,7 6,7/2 = 3,35 3,35 
Стало 10 – 6,7 = 3,3 11 – 3,35 = 7,65 6,7 ∆ = ( ∗ )( − ∗ )  

∗ = 3,3100 − 3,35 ∙ 100% = 3,41% 

∗ = 7,65100 − 3,35 ∙ 100% = 7,92% 

∗ = 6,7100 − 3,35 ∙ 100% = 6,93% 

∆ = 2,81 ∙ 10 ∙ (10 − 3,41) ∙ (11 − 7,92) = 32,5 ∙ 10  
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Пример 2.2. Произвести термодинамический расчёт гидри-
рования тиофена и определить изменение энергии Гиббса, константу 
равновесия, выход целевого продукта в интервале температур 500-
800 К с шагом – 100 К. 

C4H4S + 4H2 → CH3-CH2-CH2-CH3 + H2S 
Из краткого справочника физико-химических величин вы-

пишем исходные термодинамические данные (таблица 2.4): 
Таблица 2.4 

Исходные термодинамические данные 
 C4H4S H2 CH3-CH2-CH2-CH3 H2S ∆ , кДж/моль 81,04 0 -126,15 -20,60 ∆ , Дж/моль 181,17 130,52 310,12 205,70 

a, Дж/моль -4,27 27,28 29,37 18,23 
b ∙ 10 , Дж/моль ∙  296,52 3,26 15,4 303,56 
c ∙ 10 , Дж/моль ∙  -126,82 0 -92,65 0 ∙ 10 , Дж/моль ∙  0 0,5 0 0 ∆ = −126,15 − 20,6 − 81,04 = −225,89 кДж/моль ∆ = 310,12 + 205,7 − 181,17 − 4 ∙ 130,52 = 187,43 Дж/моль ∆ = ∆  − ∆  = −225,89 + 187,43 ∙ 10 ∙ 298= −170,04 кДж/моль ∆ = (29,37 + 18,23) − (−4,27 + 4 ∙ 27,28) = −57,25 Дж/моль ∙  ∆ = (15,4 + 303,56) − (296,52 + 4 ∙ 3,26) ∙ 10= 9,4 ∙ 10  Дж/моль ∙  ∆ = (−92,65 + 0) − (−126,82 + 4 ∙ 0) ∙ 10= 34,17 ∙ 10  Дж/моль ∙  ∆ = (0 + 0) − (0,5 + 4 ∙ 0) ∙ 10 = −2 ∙ 10  Дж/моль ∙  

По уравнению Тёмкина-Шварцмана ∆ = ∆  − ∆ −∙ (∆ ∙ + ∆ ∙ + ∆ ∙ + ∆ ′ ∙ ) 
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Рассмотрим для каждой из температур ряда 500 – 800 К. ∆ = −170,04 ∙ 10 − 500∙ (−57,25 ∙ 0,1133 + 9,4 ∙ 10 ∙ 0,0407 ∙ 10 + 34,17∙ 10 ∙ 0,149 ∙ 10 − 2 ∙ 10 ∙ 0,0916 ∙ 10 )=  −171,3 кДж/моль 

∆ =  −167,025 кДж/моль ∆ =  −162,4 кДж/моль ∆ =  −158,3 кДж/моль 

Составим материальный баланс реакции (таблица 2.5): 

Таблица 2.5 
Материальный баланс 

 C4H4S H2 CH3-CH2-CH2-
CH3 

H2S 

Было n 4n 0 0 
Реакция -nα -4nα nα nα 
Стало n·(1-α) 4n·(1-α) nα nα 

∑n = n·(5-3α) 

Расчёт мольных долей 

C H S = n · (1 − α)n · (5 − 3α) 

H = 4 · (1 − α)n · (5 − 3α) 

CH CH CH CH = α(5 − 3α) 

H S = α(5 − 3α) 

Константа равновесия: 
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р = CH CH CH CH · H SC H S · H = ∙ (5 − 3 )(1 − ) ∙ 256 

∆ = − р;  р = ∆
 

 р = , ∙, ∙ = 7,89 ∙ 10  

 р = ∙, ∙ = 3,46 ∙ 10  

 р = , ∙, ∙ = 1,31 ∙ 10  

 р = , ∙, ∙ = 2,17 ∙ 10  = 0,9998 = 0,9994 = 0,9981 = 0,9957 

Оптимальным является температура 500 К. 

Пример 2.3. Определить тепловой эффект процесса замед-

ленного коксования гудрона ( 975,020
4 d ), если известны выходы 

продуктов (в % масс): газа 6,2; бензина (40-200 °С, 739,020
4 d ) 

12,1; легкого газойля (200-350 °С, 862,020
4 d ) 39,4; тяжелого га-

зойля (350-500 °С, 914,020
4 d ) 22,7; кокса 19,6. 

 
Решение. Подсчитывают характеризующие факторы для сы-

рья и жидких продуктов. Определяют теплоты сгорания ( в
рQ , 

кДж/кг) жидких продуктов по рис. 1, газа по табл. 1, кокса по табл. 1 
и гудрона по эмпирической формуле 
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 220
4

в
р 879951956 dQ   

Результаты подсчетов сводят в таблицу (см. таблицу 2.6). 

Теплота сгорания 1 кг сырья 

43534Q кДж/кг 

Таблица 2.6 
Результаты подсчетов характеризующих факторов и теплот сгорания 

Продукт 20

4d  
Характеризующий 

фактор К 
Теплота сгорания 

кДж/кг 
Гудрон 0,9750 — —43534 
Газ — — —53028 

Бензин 0,7439 12,0 —47134 
Газойль    
легкий 0,8662 11,5 —44874 
тяжелый 0,9179 11,8 —44455 
Кокс — — —35455 

Теплота сгорания продуктов (в кДж/кг) 
газа 

  328753028062,0
1

Q  

бензина 
  570347134121,0

2
Q  

легкого газойля 

  1768044874394,0
3

Q  

тяжелого газойля 

  1009144455227,0
4

Q  

кокса  

  696935455196,0
5

Q  

 Итого -43710

Тепловой эффект процесса при 15 °С составляет 

  1764371043534р q  кДж/кг 
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Пример 2.4. Определить тепловой эффект процесса катали-
тического крекинга тяжелого газойля (350-500 °С), если молекуляр-
ная масса продуктов крекинга 145. 

Решение. Определяют молекулярную массу сырья по фор-
муле Воинова 

368
2

500350
001,0

2

500350
3,060

2







 




М  

Тепловой эффект процесса находят по рис. 2. 

376р q  кДж/кг 

Пример 2.5. Подсчитать тепловой эффект процесса плат-
форминга прямогонной фракции 85-170 °С, если известно, что груп-
повой углеводородный состав сырья (в массовых долях): ароматиче-
ские 0,081; нафтеновые 0,255; парафиновые 0,664; выход стабильно-
го платформата 89,0% масс.; состав платформата (в % масс.): арома-
тические 39,8; нафтеновые 3,6; парафиновые 56,6. 

Решение. По формуле Воинова определяют молекулярную 
массу сырья 

7,124
2

17085
001,0

2

17085
3,060

2







 




М  

Приближенно подсчитывают среднее число атомов углерода 
в молекуле сырья 

    8,8081,06664,027,124
14

1
62

14

1
а0П0  ggMm  

Вычисляют приближенно молекулярную массу групп угле-
водородов 

2,1252142,1238,81414

2,11768,814614

пн

а




mMmM

mМ
 

Рассчитывают тепловой эффект платформинга: 
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сырьякДж/кг559101,56
2,125

664,0566,089,0

100,98
2,123

255,0036,089,0
105,312

2,117

081,0398,083,0

3

33
р












q

 

Пример 6. Подсчитать тепловой эффект процесса гидрокре-

кинга вакуумного газойля (350-460 °С, 934,020
4 d ), если известно, 

что выходы продуктов (в % масс.) следующие: сухой газ 3,1; бута-
новая фракция 3,2; фракция 40-82 °С 5,4; фракция 82-149 °С 9,7; 
фракция 149-288 °С 78,6. 

Решение. Подсчитывают молекулярную массу сырья и полу-
чаемых продуктов 

- газа: 

30
1
М (принимают) 

- фракции 40-82 °С: 

82
2

8240
001,0

2

8240
3,060

2

2







 




М  

- фракция 82-149 °С: 

2,108
2

14982
001,0

2

14982
3,060

2

3







 




М  

- фракция 149-288 °С: 

9,172
2

288149
001,0

2

288149
3,060

2

4







 




М  

- сырья: 

345
2

460350
001,0

2

460350
3,060

2







 




М  

Тепловой эффект процесса: 
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  сырьякДж/кг 7,340169,172786,0
9,172

345

162,108097,0
2,108

345
1682054,0

82

345

032,01658
58

345
1630031,0

30

345
16345

4485
p










 

nM
q

 

2.3. Контрольные вопросы 

 1. Основные законы термодинамики. 
 2. Виды и описание термодинамических систем. 
 3. Равновесие термодинамических систем. 
 4. Основные параметры термодинамической системы. Изме-
нение энергии Гиббса и энергии Гельмгольца ∆F. 
 5. Константа равновесия и степень превращения. 

6. Какие основные способы расчета используют для опреде-
ления тепловых эффектов процессов деструктивной переработки 
нефти? 

7. Основные этапы расчета тепловых эффектов по Гессу. 
8. Уравнение Жорова-Панченкова для расчета теплового эф-

фекта каталитического крекинга 
 

2.4. Задачи для самостоятельного решения 

Задача 2.1. Определить тепловой эффект процесса легкого 
термического крекинга гудрона при 482 °С и 1,75 МПа. Материаль-
ный баланс процесса, характеристика сырья и продуктов приведены 
ниже (выходом газа пренебрегают): 

Продукт Выход, 
% масс. 

20

4d  
Средняя темпера-
тура кипения, °С 

Взято    
Сырье 100,0 0,9283 420 
Получено    
Бензин 5,7 0,7500 120 
Газойль 11,0 0,8430 300 
Остаток 82,9 0,9500 480 
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Задача 2.2. Определить тепловой эффект процесса коксова-
ния гудрона в кипящем слое кокса, если известно, что плотность 

гудрона 0205,120
4 d ; выход продуктов (в % масс) газа 8,8; бензина 

(40-220 °С, 7539,020
4 d ) 12,6; газойля (220-546 °С, 9488,020

4 d ) 
57,6; кокса 21,0. 

Задача 2.3. Определить тепловой эффект процесса каталити-
ческого крекинга вакуумного газойля, если известны выходы про-
дуктов (в % масс): сухого газа 5,5; головки стабилизации 11,5; ста-
бильного бензина 32,4; легкого газойля 23,7; тяжелого газойля 18,9; 
кокса 8,0. 

Задача 2.4. Определить теплоту реакции каталитического 
крекинга тяжелого газойля, если молекулярные массы сырья и про-
дуктов соответственно 360 и 185. 

Задача 2.5. Определить тепловой эффект процесса каталити-
ческого риформинга бензина, если известно, что плотность и сред-

няя температура кипения сырья  762,020
4 d  и 148 °С; выход про-

дуктов (в % масс) сухого газа 5,2; бутановой фракции 7,8; катализата 

777,0( 20
4 d ; tср кип=130 °С) 87,0. 

Задача 2.6. Определить тепловой эффект при 15 °С катали-
тического риформинга бензиновой фракции 122-182 °С плотностью 

763,020
4 d , если выход продуктов составляет (в % масс.): водорода 

1,8; метана 1,8; этана 2,8; пропана 4,2; бутанов 4,6; бензина 

775,0( 20
4 d , tср кип=112 °С) 84,8. 

Задача 2.7. Определить тепловой эффект процесса платфор-
минга бензиновой фракции 60-105 °С по уравнению Жорова и Пан-
ченкова. 

Задача 2.8. Определить стандартную теплоту образования 
глицерина С3Н8О3, используя справочные данные для теплоты сго-
рания и образования. 

Задача 2.9. Определить стандартное изменение энергии Гиб-
бса при температуре 500 К для реакции 2H2

г + СОг = CH3OHг с по-
мощью трех приближений. 
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Задача 2.10. Вычислить константу равновесия по методу 
Темкина-Шварцмана для химической реакции СН4 + СО2 = 2СО + 
2Н2, протекающей в газовой фазе при Т = 1200 К. 

Задача 2.11. Рассчитать истинные мольные теплоемкости га-
за (СО) при температурах Т = 300, 400, 500, 600 К и давлении Р = 1 
атм, а также при Т = 300 и Р= 50, 100, 200, 300 атм по зависимостям 
(кал/моль·град): 
− при Р = 1 атм Сn,p = 6,615 + 0,00106Т; 
− при Р =50 атм Сn,p = 8,1117 - 0,003085Т+3,21 ·10 -6Т2; 
− при Р=100 атм Сn,p = 9,59854 - 0,0073287Т + 6,44 ·10 -6Т2; 
− при Р =200 атм Сn,p = 11,38698-0,0122755Т+10,2 ·10 -6Т2; 
− при Р =300 атм Сn,p = 11,48452-0,0116437Т + 9,20·10 -6Т2. 

Задача 2.12. По данным задания 1.1. рассчитать истинные 
теплоемкости: мольные при V = const, массовые при Р = const и V = 
const для Р = 50 атм и Т = 400 К. Тепло выразить в калориях и Джо-
улях. 

Задача 2.13. Рассчитать истинные массовые теплоемкости 
концентрированной уксусной кислоты СН3СООН при температурах 
Т = 20, 30, 40, 50°С по зависимости: 

Ст = 1,96 + 0,0039Т (в Дж/г·град). 
Определить истинные мольные теплоемкости в Дж/моль·град. 

Задача 2.14. Рассчитать истинные массовые и мольные теп-
лоемкости разбавленной уксусной кислоты при t = 20°С и содержа-
нии воды  

XmH2O = 50, 60, 70, 80% масс., если ССН3СООН = 5,038 Дж/г·град,  

СmH2O = 4,187 Дж/г·град. 
Задача 2.15. Рассчитать истинные массовые и мольные теп-

лоемкости муравьиной кислоты НСООН при температурах Т = 20, 
30, 40, 50°С по зависимости: (в Дж/г·град): 
                                  Сm = 2,08 + 0,00297Т. 

Задача 2.16. Рассчитать массовые теплоемкости твердого 
вещества (AI2O3) при Т = 100°С по зависимостям (в Дж/г·град): 
− истинную Сm = 0,800 + 1,735 · 10−4 Т (для Т = 0 ÷ 1500°С), 
− среднюю С¯m = 0,872 + 3,68 ·10 Т−4 (для Т = 0 ÷ 1000°С). 
Определить их мольные теплоемкости. 

Задача 2.17. Кислород массой m = 150 г находится при тем-
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пературе t1 = 20°С и давлении P1 = 1 атм. Найти Q,  ∆U и L при: 
1) изотермическом расширении до объема 180 л; 
2) изохорном увеличении давления до Р = 2 атм; 
3) изобарном расширении до двукратного объема (V /V = 2). 

Задача 2.18. Рассчитать тепловой эффект реакции синтеза 
этилового спирта С2Н5ОН взаимодействием этилена с водяным па-
ром  

С2Н4г + Н2Ог = С2Н5ОНг + Q 
по следующим теплотам образования: 

∆Ноб
С2Н4 =  +52,3 кДж/моль; 

∆Ноб
Н2О, г  =  −242,0 кДж/моль; 

∆Ноб
С2Н5ОН =  −235,5 кДж/моль. 

Задача 2.19. По представленным ниже данным значений ∆Н 
определить тепловой эффект реакции  

С2Н6 + Н2 = 2СН4 + Q: 
Реагенты и продукты  

реакции 
 

С2Н6 
 
Н2 

 
СН4 

Теплота образования ∆Ноб, 
кДж/моль 

 
−84,7 

 
− 

 
−74,9 

Теплота сгорания ∆Нсг, 
кДж/моль 

 
−1561,0 

 
−286 

 
−891,2 

 
Задача 2.20. Определить теплоту сгорания этилена в стан-

дартных условиях 
С2Н4г + ЗО2 = 2С02 + 2Н2ОЖ + Q,  

исходя из значений теплот образования и сгорания участников 
реакции: 

Реагенты и продукты  
реакции 

 
С2Н4 

 
СО2 

 
Н2Ож

Теплота образования 
∆Ноб, кДж/моль 

 
52,3 

 
−393,9 

 
−284,9 

Теплота сгорания ∆Нсг, 
кДж/моль 

 
−1264,9 

 
−110,6 

 
- 
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Задача 2.21. Найти тепловой эффект реакции хлорирования 
метана  

СН4 + С12 = СН3С1 + НС1 + Q 
при температуре  20°С, исходя из справочных по теплотам образо-
вания и сгорания: 

Реагенты и продукты  
реакции 

 
СН4 

 
СН3С1 

 
НС1

Теплота образования ∆Ноб, 
кДж/моль 

 
−74,9 

 
−86,4 

 
−92,4 

Теплота сгорания ∆Нсг, 
кДж/моль 

 
−891,0 

 
−687,5 

 
0 

Задача 2.22. Используя метод Франклина, вычислить б
ТН
0  

и ∆GТ
  об  газообразного ацетофенона  С6Н5-С(О)-СН3  для темпера-

тур Т=298, 400, 500, 600 К и ∆Go
Т

  об  для тех же условий. 
Задача 2.23. Определить величины ∆Н, ∆ , ∆  газофазной 

реакции гидрирования ацетофенона до этилбензола для температур  
Т = 298, 400, 500, 600 К: 

С6Н5 – С(О) − СН3 + 2Н2<=> С6Н5− СН2−СН3 + Н2О. 
Задача 2.24. Определить величины ∆Н, ∆ , ∆  газофазной 

реакции гидрирования бензальдегида до толуола для температур Т = 
298, 400, 500, 600 К: 

С6Н5−СНО + 2Н2 <=> С6Н5−СН3 + Н2О. 
Задача 2.25. Определить величины ∆Н, ∆ , ∆  газофазной 

реакции гидрирования стирола до этилбензола для температур Т = 
298, 400, 500, 600 К: 

С6Н5−СН=СН2 + Н2 <=> С6Н5−СН2−СН3. 
Задача 2.26. Определить величины ∆Н, ∆ , ∆  газофазной 

реакции дегидрирования метилфенилкарбинола до ацетофенона для 
температур Т = 298, 400, 500, 600 К. 
2С6Н5−СН(ОН)−СН3 <=> СбН5−СО−СН3 + С6Н5−СН2−СНз + Н20  

Задача 2.27. Определить величины ∆Н, ∆ , ∆  газофазной 
реакции дегидрирования метилфенилкарбинола до бензальдегида 
для температур Т = 298, 400, 500, 600 К: 

2С6Н5−СН(ОН)−СН3 <=> 2C6H5−CHО + 2СН4. 
Задача 2.28. Термодинамическим расчетом определите ми-

нимальную температуру пиролиза этана. 
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Задача 2.29. Термодинамическим расчетом определите ми-
нимальную температуру пиролиза пропана. Подберите такой темпе-
ратурный режим, при котором степень превращения указанного сы-
рья составила бы 50% и 70%. 

Задача 2.30. Термодинамическим расчетом определите ми-
нимальную температуру пиролиза н-бутана. Подберите такой тем-
пературный режим, при котором степень превращения указанного 
сырья составила бы 60%. 

 
3. РАСЧЕТ КИНЕТИЧЕСКИХ ПАРАМЕТРОВ РЕАКЦИЙ 

ПРОЦЕССОВ ПЕРЕРАБОТКИ УГЛЕВОДОРОДНОГО СЫРЬЯ 

3.1. Теоретические сведения 

Большинство существующих методов нахождения кинетиче-
ских параметров непосредственно связаны с обработкой экспери-
ментальных данных термоаналитических кривых по уравнениям 
скоростей реакций. Термоаналитический сигнал может быть выра-
жен суммарной энтальпией для дифференциальной сканирующей 
калориметрии (ДСК), либо суммарной потери массы для термогра-
виметрического анализа (ТГА). 

Существует две группы методов кинетического анализа тер-
моаналитических данных – изотермические и динамические (неизо-
термические). Изотермические методы основаны на том, что иссле-
дуемый образец нагревается до температуры изотермической вы-
держки, при которой изучается дальнейшее поведение образца. 

Динамические методы основаны на изменение температуры 
при постоянной скорости нагрева. Динамические методы в свою 
очередь также делятся на два направления кинетического анализа – 
безмодельные или изоконверсионные (model-free) и модельные 
(model-fitting). 

При применении модельного метода достаточно провести 
одно термоаналитическое измерение, но необходимо учитывать, что 
несколько наборов кинетических параметров могут соответствовать 
разным кинетическим механизмам, описывающим термоаналитиче-
скую кривую. 



41 

Особенностью изоконверсионных методов является то, что 
корректные значения энергии активации и предэкспоненциального 
фактора могут быть получены только для одностадийных процессов 
при постоянном механизме реакции с одним измеренным пиком 
(ступенью) на термогравиметрической кривой или кривой тепловых 
эффектов, и при этом кинетические параметры не зависят от типа 
реакции. Во всех остальных случаях полученные параметры приме-
няются в качестве исходной информации для предположения веро-
ятного механизма в кинетическом моделировании, а также позволя-
ют определить стадийность процесса. 

Параметры кинетики реакции, включая энергию активации и 
предэкспоненциальный фактор, могут быть получены с помощью 
уравнений кинетического анализа, комбинируя основное уравнение 
скорости реакции и уравнение Аррениуса. Для реакций термолиза 
уравнение скорости может быть выражено следующим образом: 

 
fk

dt

d
 , (3.1) 

где k – константа скорости химической реакции; α – конверсия, оп-
ределяющаяся по формуле (3.2); f(α) – функция, выражающая мо-
дель реакции, определяющаяся по формуле (3.3); t – время реакции, 
мин. 

m

mm 0
 , (3.2) 

где m – масса образца (мг) в момент времени t; m0 – начальная масса 
образца, мг. 

   nf   1 , (3.3) 

где n – порядок реакции (или стехиометрический коэффициент в 
уравнении реакции), который для реакций термолиза процессов пе-
реработки углеводородного сырья принимается равным 1. 

Константа скорости реакции k может быть определена со-
гласно уравнению Аррениуса: 
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RT

Ea

ekk


 0 , (3.4) 

где Ea – энергия активации химической реакции, Дж/моль; k0 – пре-
дэкспоненциальный фактор; T – абсолютная температура, К; R – 
универсальная газовая постоянная, равная 8,314 Дж/(моль · К). 

Подставив уравнение (3.4) в (3.1) получим: 

  dtek
f

d RT

Ea
 0


. (3.5) 

Уравнение (3.5) представляет собой дифференциальный вид 
уравнения скорости реакции, который содержит скорость потери 
массы во время термолиза углеводородного сырья. Данное уравне-
ние может быть преобразовано в интегральный вид, который содер-
жит общую потерю массы или интеграл скорости потери массы: 

    



T

T

RT

E
t

t
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E
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k
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00

0
0

1

0 
 , (3.6) 

где  = dT/dt – скорость нагрева, К/мин., g(α) = – ln(1 – α) – функция, 
выражающая потерю массы. 

 

3.1.1. Метод Фридмана 

Метод Фридмана – это изоконверсионный метод, в котором 
используется дифференциальный вид уравнения скорости реакции. 
Логарифмируя уравнение (3.5), получаем: 

    
RT

E
fk

dt

d a





 

lnlnln 0 , (3.7) 

Предполагая, что f( ) не зависит от T, строим график зави-
симости в координатах ln(d /dt) от 1/T, который будет являться пря-
мой. Энергию активации можно найти из угла наклона прямой. Пре-
дэкспонециальный фактор будет определяться величиной свободно-
го члена уравнения прямой. 
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3.1.2. Метод Одзавы-Флинна-Уолла 

Метод Одзавы-Флинна-Уолла (ОФУ) также является изокон-
версионным методом, который основан на использовании инте-
грального вида уравнения скорости реакции: 

  





 



RT
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p

R
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T
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 00

0

, (3.8) 

В предположении, что реакция термолиза является реакцией 
первого порядка, находим натуральный логарифм по уравнению: 
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g aa


 0ln1lnlnln , (3.9) 

Согласно исследованию Дойла, в случае когда Ea ⁄ RT > 20, 
тогда lg[p(Ea⁄RT)] можно приблизительно представить как: 

RT

E

RT

E
p aa 457,0315,2lg 
















, (3.10) 

Итоговое уравнение скорости для расчета по методу Одзавы-
Флинна-Уолла может быть выведено комбинирую (3.9) и (3.10): 

     














RT

E

R

Ek aa 052,1330,51lnlnlnln 0  , (3.11) 

Необходимо обратить внимание, что разница коэффициентов 
в уравнениях (3.10) и (3.11) вызваны преобразованием десятичного 
логарифма в натуральный. Основываясь на приведенном выше 
уравнении, строим график зависимости в координатах ln(β) от 1/T, 
который, как и в методе Фридмана, будет являться прямой. 

3.1.3. Метод Киссинджера-Акахира-Суносе 

Метод Киссинджера-Акахира-Суносе (КАС), основанный на 
приближении Коутса-Редферна, выражается следующим уравнени-
ем: 
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lnln , (3.12) 

Основываясь на приведенном выше уравнении, строим гра-
фик зависимости в координатах ln(β/T2) от 1/T, который, как и в пре-
дыдущих двух методах, будет являться прямой. 

3.2. Примеры выполнения заданий 

Пример 3.1. В результате термогравиметрического-
дифференциального термического анализа (ТГА-ДТА) тяжелой дис-
тиллятной углеводородной фракции, выполненной на термоанализа-
торе SDT Q600 в интервале значений температуры от 50 до 1000 °С 
в инертной среде азота, было получено два набора данных – первый 
при скорости нагрева 4 °С/мин., а второй – при 8 °С/мин. (табли-
ца 3.1). Необходимо определить кинетические параметры – энергию 
активации Еа и предэкспоненциальный фактор k0 процесса термоли-
за тяжелой дистиллятной углеводородной фракции для степеней 
конверсии от 0,10 до 0,90 с шагом 0,10 неизотермическим изокон-
версионным методом Фридмана и занести результаты в таблицу 3.2. 
Построить график зависимости полученных значений энергии акти-
вации Ea от степени конверсии α. 

 

Таблица 3.1 
Результаты ТГА-ДТА анализа углеводородной фракции при скоростях нагрева 

4 и 8 °С/мин. 

Кон-
версия 

α 

4 °С/мин. 8 °С/мин. 

Время, 
мин. 

Темпера-
тура, °C 

Масса, 
мг 

Время, 
мин. 

Темпера-
тура, °C 

Масса, 
мг 

0,00 0,00 20,69 32,8383 0,00 35,49 36,5540 

0,05 38,98 177,69 31,1944 19,50 190,03 34,7234 

0,10 45,30 203,06 29,5529 22,35 212,73 32,8962 

0,15 49,03 217,97 27,9076 24,10 226,64 31,0709 

0,20 51,68 228,51 26,2699 25,40 237,00 29,2317 

0,25 53,74 236,73 24,6203 26,45 245,30 27,4067 

0,30 55,43 243,45 22,9752 27,35 252,35 25,5794 

0,35 56,89 249,24 21,3318 28,13 258,54 23,7455 

0,40 58,18 254,36 19,7029 28,82 264,00 21,9265 
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Окончание таблицы 3.1 

Кон-
версия 

α 

4 °С/мин. 8 °С/мин. 

Время, 
мин. 

Темпера-
тура, °C 

Масса, 
мг 

Время, 
мин. 

Темпера-
тура, °C 

Масса, 
мг 

0,45 59,38 259,13 18,0470 29,46 269,07 20,0857 

0,50 60,49 263,54 16,4077 30,05 273,75 18,2692 

0,55 61,55 267,74 14,7766 30,63 278,33 16,4243 

0,60 62,60 271,91 13,1323 31,18 282,71 14,6050 

0,65 63,65 276,14 11,4755 31,72 287,04 12,7856 

0,70 64,74 280,49 9,8425 32,27 291,48 10,9575 

0,75 65,90 285,17 8,1971 32,85 296,13 9,1153 

0,80 67,19 290,36 6,5555 33,45 301,02 7,3051 

0,85 68,71 296,52 4,9253 34,13 306,61 5,4775 

0,90 70,92 305,43 3,2805 35,04 314,14 3,6556 

0,95 76,21 326,62 1,6408 37,35 333,01 1,8268 

 
Решение. Для нахождения кинетических параметров процес-

са термолиза углеводородной фракции по методу Фридмана доста-
точно знать результаты термоаналитических данных, полученные 
как минимум при двух скоростях нагрева. 

Фактически уравнение 3.7 является уравнением прямой вида 
y = b – kx, в котором y = ln(dα/dt), b = ln(k0) – ln(f(α)), k = Ea/R, x= 1/T. 

Таким образом, исходя из результатов ТГА-ДТА анализа из-
вестными являются y и x. Так как коэффициенты уравнения b и k, в 
которых содержаться соответственно k0 и Ea являются одинаковыми 
для одной и той же степени конверсии, составим систему из двух 
уравнений с двумя неизвестными: 








.

,

88

44

kxby

kxby
 

Разберем расчет кинетических параметров для степени кон-
версии 0,10 (или 10 %). Найдем y и x уравнений прямых для двух 
скоростей нагрева: 
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Подставим полученные значения в систему уравнений: 
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Вычитая из первого уравнения системы второе найдем энер-
гию активации Ea: 

,
314,8

002058,0

314,8

002100,0
41,512,6 aa EE




  

 
19,140546

0,000042-

5,90294-

002100,0002058,0

12,641,5314,8





aE  Дж/моль. 

Подставляя полученное значение энергии активации Ea, на-
пример, в первое уравнение системы найдем предэкспоненциальный 
фактор k0: 
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Аналогичным образом рассчитываем энергии активации Ea и 
предэкспоненциальные факторы k0 для остальных степеней конвер-
сии и заносим полученные результаты в таблицу 3.2. 

 
Таблица 3.2 

Результаты расчета энергии активации и предэкспоненциального фактора 
углеводородной фракции 

Конверсия α 
Энергия активации Ea, 

кДж/моль 
Предэкспоненциальный  

фактор k0 
0,10 140,55 6,35·1012

0,20 178,06 1,08·1016 
0,30 179,17 4,96·1015 
0,40 171,67 4,12·1014 
0,50 167,12 7,62·1013 
0,60 162,62 1,47·1013 
0,70 164,71 1,13·1013 
0,80 176,05 4,97·1013 
0,90 228,66 5,59·1017 

 
График зависимости энергии активации Ea от степени кон-

версии α представлен на рисунке 3.1. 
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Рис. 3.1. График зависимости энергии активации Ea от степени конверсии α 

 

3.3. Контрольные вопросы 

1. Между какими параметрами устанавливает взаимосвязь 
уравнение Аррениуса? 

2. Какой из изученных методов использует дифференциаль-
ный вид уравнения скорости реакции? 

3. Какой из изученных методов использует интегральный 
вид уравнения скорости реакции? 

4. Какие две группы методов кинетического анализа термо-
аналитических данных существуют? 

5. Возможно ли при помощи безмодельного неизотермиче-
ского метода анализа термоаналитических данных, полученных 
только при одной скорости нагрева, определить кинетические пара-
метры процесса термолиза? Возможно ли это при наличии результа-
тов анализа для двух и более скоростей нагрева?  

6. Какой вид уравнения по методу КАС представляет собой 
график, построенный в координатах ln(β/T2) от 1/T?  

7. Какой вид уравнения по методу ОФУ представляет собой 
график, построенный в координатах ln(β) от 1/T? 
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8. Какой вид уравнения по методу Фридмана представляет 
собой график, построенный в координатах ln(d /dt) от 1/T? 

9. В чем заключается глобальное отличие нахождение кине-
тических параметров процесса термолиза по методам Фридмана, 
ОФУ и КАС? 

10. Как определить энергию активации Ea по графику в лю-
бом из трех рассмотренных методов? 

11. Как определить предэкспоненциальный фактор k0 по гра-
фику в любом из трех рассмотренных методов? 

12. Каким образом кинетические параметры в изоконверси-
онных методах зависят от типа реакции? 

 

3.4. Задачи для самостоятельного решения 

Задача 3.1. В результате термогравиметрического-
дифференциального термического анализа (ТГА-ДТА) тяжелой дис-
тиллятной углеводородной фракции, выполненной на термоанализа-
торе SDT Q600 в интервале значений температуры от 50 до 1000 °С 
в инертной среде азота, было получено четыре набора данных – пер-
вый при скорости нагрева 4 °С/мин., второй – при 8 °С/мин., третий 
– при 12 °С/мин., а четвертый – при 16 °С/мин., представленные со-
ответственно в таблицах 3.1 и 3.3. Необходимо определить кинети-
ческие параметры – энергию активации Еа и предэкспоненциальный 
фактор k0 процесса термолиза тяжелой дистиллятной углеводород-
ной фракции и построить график зависимости полученных значений 
энергии активации Ea от конверсии α.  

В соответствии с вариантом необходимо из таблицы 3.4 вы-
брать исходные данные для расчета кинетических параметров тер-
молиза: два из четырех наборов термоаналитических данных, на-
чальное и конечное значение степеней конверсии (от 0,10 до 0,90 
или от 0,05 до 0,85 с шагом 0,10) и неизотермический изоконверси-
онный метод расчета – Фридмана, Одзавы-Флинна-Уолла (ОФУ) 
или Киссинджера-Акахира-Суносе (КАС). 
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Таблица 3.3 
Результаты ТГА-ДТА анализа углеводородной фракции при скоростях нагрева 

12 и 16 °С/мин. 
 

Кон-
версия 

α 

12 °С/мин. 16 °С/мин. 

Время, 
мин. 

Темпера-
тура, °C 

Масса, 
мг 

Время, 
мин. 

Темпера-
тура, °C 

Масса, 
мг 

0,00 0,00 27,16 35,3373 0,00 21,56 29,8345 

0,05 14,89 202,54 33,5696 11,67 202,81 28,3431 

0,10 16,95 227,13 31,8021 13,16 226,58 26,8465 

0,15 18,13 241,16 30,0238 14,07 240,94 25,3548 

0,20 18,99 251,32 28,2590 14,74 251,45 23,8595 

0,25 19,68 259,49 26,4842 15,26 259,72 22,3762 

0,30 20,25 266,27 24,7291 15,71 266,80 20,8786 

0,35 20,76 272,25 22,9548 16,10 272,96 19,3911 

0,40 21,22 277,66 21,1864 16,46 278,59 17,8743 

0,45 21,65 282,69 19,4007 16,78 283,58 16,4122 

0,50 22,04 287,32 17,6476 17,09 288,45 14,8903 

0,55 22,41 291,78 15,8967 17,37 292,93 13,4081 

0,60 22,78 296,15 14,1351 17,65 297,29 11,9128 

0,65 23,15 300,56 12,3465 17,91 301,56 10,4390 

0,70 23,51 304,99 10,5652 18,19 305,99 8,9252 

0,75 23,89 309,56 8,8033 18,46 310,46 7,4488 

0,80 24,29 314,46 7,0338 18,75 315,27 5,9688 

0,85 24,74 320,06 5,2930 19,10 320,97 4,4583 

0,90 25,34 327,61 3,5329 19,55 328,59 2,9824 

0,95 27,09 349,25 1,7661 20,60 346,08 1,4911 
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Таблица 3.4 
Исходные данные для нахождения кинетических параметров 

Вариант 
I скорость 
нагрева 

II скорость 
нагрева 

Степень конверсии 
Метод 

начальная конечная 
1.  4 8 0,10 0,90 Фридмана 
2.  4 8 0,05 0,85 Фридмана 
3.  4 8 0,10 0,90 ОФУ 
4.  4 8 0,05 0,85 ОФУ 
5.  4 8 0,10 0,90 КАС 
6.  4 8 0,05 0,85 КАС 
7.  12 16 0,10 0,90 Фридмана 
8.  12 16 0,05 0,85 Фридмана 
9.  12 16 0,10 0,90 ОФУ 
10.  12 16 0,05 0,85 ОФУ 
11.  12 16 0,10 0,90 КАС 
12.  12 16 0,05 0,85 КАС 
13.  8 12 0,10 0,90 Фридмана 
14.  8 12 0,05 0,85 Фридмана 
15.  8 12 0,10 0,90 ОФУ 
16.  8 12 0,05 0,85 ОФУ 
17.  8 12 0,10 0,90 КАС 
18.  8 12 0,05 0,85 КАС 
19.  4 16 0,10 0,90 Фридмана 
20.  4 16 0,05 0,85 Фридмана 
21.  4 16 0,10 0,90 ОФУ 
22.  4 16 0,05 0,85 ОФУ 
23.  4 16 0,10 0,90 КАС 
24.  4 16 0,05 0,85 КАС 
25.  8 16 0,10 0,90 Фридмана 
26.  8 16 0,05 0,85 Фридмана 
27.  8 16 0,10 0,90 ОФУ 
28.  8 16 0,05 0,85 ОФУ 
29.  8 16 0,10 0,90 КАС 
30.  8 16 0,05 0,85 КАС 
31.  4 12 0,10 0,90 Фридмана 
32.  4 12 0,05 0,85 Фридмана 
33.  4 12 0,10 0,90 ОФУ 
34.  4 12 0,05 0,85 ОФУ 
35.  4 12 0,10 0,90 КАС 
36.  4 12 0,05 0,85 КАС 
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