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Одним из важ н ей ш и х  ф ак то р о в ,  влияю щ их на процесс о б разован и я  
смолы, явл яется  тем п ература  процесса.

П роведенны е исследования  [1— 5] не позволили пока установить  
в достаточной степени законом ерности  воздействия  данного ф ак то р а ,  
так  к а к  еще не раскры т в полной м ере м еханизм  см ол ооб разован и я .

П ред стави м  процесс деструкции тверды х горючих ископаем ы х с л е ­
дующей упрощ енной схемой:

к2
A1 ^ Га3

Т Г И  -----► смола
, ^  кокс«3

Д о п у ск ая ,  что п ротекаю щ ие реакции  описы ваю тся  уравнением  п е р ­
вого п орядка

а  =  1— e~Kz ,
где
а  — д ол я  п рореаги ровавш его  ц ещ ества , 
т — врем я наррева, 

найдем  отнош ение количества  н епрореагировавш его  Т Г И  к количеству  
накопленной 'смолы:

1—аі е или In —  =  k\X +  k2X +  k3X
1 OC2 е — { К * + К ъ ) х  X 2

где Х\ — 1— а і  — д о л я  н еп ро р еаги р о в авш его  ТГИ ,
X2=  1— Cc2 — д о л я  накопленной  смолы, 

тогда
]\лх\— \пх2—[— k \ F  (Jz2 +  Iz3) ]т,

IllX2 “  ІП*1 + [ & і — ( k 2 - \ ~ k 3 ) \ x  (1 )

И з уравнения  (1) івидно, что вы ход смолы в одном тем пературном  
и н тервал е  будет зависеть  от соотнош ения величины константы  скорости 
об р а зо в а н и я  и р а с х о д о в а н и я  смолы, а т а к ж е  от «времени протекания  
процесса  деструкции, т. е. от времени н а г р е в а  Т Г И  при данной т е м п е р а ­
туре или в данном  тем пературном  интервале.

П ред ставл ен н ы е  уравн ен и я  позволяю т р а с см а тр и в ат ь  влияние  те м ­
п ературы  на выход смолы п и р о л и за  при: постоянном времени н а г р е ­
ва т, мин.
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Р а с п и ш е м  уравнение  (1) »следующим об разом !
С-і

Inv2 =  InVi+![Lio^ ^ — k20e ь [+ L 3oC^ ) ]т ,

С ч и тая  п ред эк сп он ен ц и ал ьн ы е  м нож ители  Li0, L20, L30 в первом  п р и ­
б лиж ении  независим ы м и  от тем п ер ату р ы  величинам и, видим, что и зм е ­
нение вы хода  смолы  д о л ж н о  оп ред ел яться  соотнош ением  м еж д у  а б с о ­
л ю тны м и  величинам и  энергий акти вац и и  протекаю щ их реакций  
E u  E 2 , E 3 .

Р а с с м о т р и м  частны е случаи :
если 1) £ і < £ 2, £ ! < £ 3, то при росте тем п ер ату р ы  происходит у м ен ь ­

ш ение вы хода  смолы.
2) £ і » £ 2, £ і > £ 3, при пониж ении  тем п ер ату р ы  будет происходить 

н акопление  смолы.
3) E i <  E 2y но >  E 3  

£ і < £ 2, но < £ 3.
В этом  с л у ч а е  происходит ум еньш ение  вы хода  смолы .

Р а с с м о т р и м  влияние  тем п ер ату р ы  на вы ход см о л ы  с и с п ол ьзован и ­
ем п ри н ц и п а  Б од ен ш тей н а  [6].

С т р о с т ь  о б р а зо в а н и я  см ол ы  м ож но п р е д с т а в и т ь  следую щ им  
уравнением :

de
— — — біСтги— k2Cc— k3cc =  0, отсю да
dx

с  — г и
k2+ k 3

тогда  скорости о б р а зо в а н и я  га за  и кокса  соответственно равны :
I /  _ _ Ur, .  . &2+1*Стги /гп
V г а з а  —  —  K 2C c —  , [ Z )

dx k2+ k 3
_  de к   i кз'кі'Стги

Iy к о к с а  — - K 3Ci
dx k2-\-ks

Р ас с м о т р и м  по уравн ен и ю  (2) л и м и ти рую щ и е стад и и  данного  п ро ­
цесса  и соответствую щ ие энергии активации:

I) L1Ctrn >  L2 =  L3, тогда

Ѵ р - ц и и  ~  L i C t r n V

т. е. будет іё основном п р о те к а т ь  ре а к ц и я  о б р а зо в а н и я  смолы , то гд а  
£р-ции = E i, и с ростом  т е м п е р ат у р ы  скорость  п р о ц есса  о б р а зо в а н и я  
смолы  будет расти.

2) L+trn L2~ L3,
T f кокіСтгЙ

тогда Рр.ции :==̂ ~и ~  *
R2+R3

В д ан н ом  с л у ч а е  £  ,реакции будет р а в н а  л иб о  Eu либо  E2y т. е. с 
увеличением  т е м п е р ат у р ы  будет  расти  в ы х о д  или смолы, или газа .  Т а ­
ким о б р а зо м , вы ход  продуктов  реакции  будет о п ред ел яться  соотнош е­
нием величин  £ і  и £ 2.

3) l 2< l 3,

тогда  Vrp-UHH= 5 R p-UHH =  E f G2- Ез-
h

В этом с л о ж н о м  сл у ч а е  п о д ъ е м  те м п е р ату р ы  будет  оп р ед ел ять  
увеличение  вы хода  того или другого  п р о д у к т а  в зависим ости  от соотно­
ш ения абсолю тны х величин всех энергий активаций  £ ь E 2y E 3 .
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Ѵр-ции— ~k\C 1ТЮ Ep =  E i ...
Л им итирую щ ей стадией будет образование  'смолы, и рост тем п ера ­

туры будет обусловливать  увеличение ее выхода.

Выводы

С пом ощ ью  кинетических уравнений показано, что при постоянном 
времени нагрева  с изменением тем пературы  выход смолы  пиролиза 
твердых топлив будет определяться  соотношением м еж ду  абсолю тными 
величинами энергий активаций протекаю щ их реакций E u E2y E3.
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4) k 2> k 3y то гд а


