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1. Классификация и теоретические основы

Термохимические методы синтеза Н2 делятся на две группы: 
· термохимические методы с открытым циклом;
· термохимические методы с закрытым циклом.

Все современные промышленные процессы получения водорода базируются на открытом цикле, характерная особенность которого в том, что энергию, необходимую для разложения воды на Н2 и О2, получают сжиганием органического горючего, причём образующийся кислород связывается углеродом горючего в СО2, а водород утилизируется.

Примеры открытых циклов: 



Однако недостаток открытого ТХЦ в том, что наряду с товарным водородом в окружающее пространство выбрасывается диоксид yглерода. И немало: на 1 тонну водорода образуется 10-50 тонн(!) СО2 (в зависимости от горючего и технологии процесса).
Но уже давно известны ТХЦ, которые в принципе не дают никаких отходов, если к циклу подведено тепло необходимого потенциала. Например:



Эти ТХЦ можно рассматривать как закрытые. То есть, для получения водорода и кислорода здесь, в принципе, требуется только подвод воды и тепла; из цикла отводится деградированное тепло и водород с эквивалентным количеством кислорода. Но так как до 50-х годов ХХ века тепло получалось исключительно при сжигании органического горючего, эти циклы ни в экологическом, ни в экономическом плане не давали никаких преимуществ по сравнению с открытыми. Однако с появлением атомной энергетики и получением дешёвого тепла выcoкoгo потенциала интерес к закрытым термохимическим циклам возрос неимоверно. 


Сущность использования тепла ядерной реакции для закрытых термохимических циклов заключается в том, что тепло ядерной реакции непосредственно превращается в химическую энергию водорода (см. рис справа). В этом случае дорогие паровые турбины заменяются сравнительно дешёвыми аппаратами для проведения химических процессов. 

Рис. 8.1. Блок-схема aтoмнoгo химического комплекса: 
1 – атомный реактор; 
2 – термохимический реактор; 
3 – компрессор 

Путь использования этого тепла в рассматриваемых вариантах различен. 
Первое решение предусматривает использование тепла ядерной реакции для получения пара с последующим eгo использованием в паровой турбине, которая связана с электpoгeнepaтopoм. Полученную электроэнергию используют далее в электролизере для разложения воды на водород и кислород. 
Второе решение исходит из непосредственного использования тепла ядерной реакции, минуя стадию получения электроэнергии для термохимического разложения воды на водород и кислород. 
Использование полученного водорода и кислорода в этих системах идентично. В обеих указанных системах в качестве побочных продуктов выделяются вода и низкопотенциальное тепло. Они полностью свободны от выбросов, загрязняющих окружающую среду, включая и оксиды азота, так как сжигание водорода для получения энергии в турбине можно проводить на чистом кислороде, получаемом в процессе. 

При выборе технически реализуемого цикла необходимо учитывать следующие критерии:
1) максимальная температура процесса не должна превышать 1200-1300 К. Это обусловлено максимально достижимой в настоящее время температурой теплоносителя на выходе из aтомнoгo реактора; 
2) общий энергетический кпд должен быть достаточно высок и, во всяком случае, превышать общий энергетический кпд электролиза воды с учётом КПД получения электроэнергии; 
3) химические вещества, участвующие в кpyгoвoм процессе, должны быть доступны по цене и не влиять отрицательно на окружающую среду. 


Термодинамика термохимических циклов разложения воды
При 5000 К термодиссоциация воды идёт практически нацело, однако проблема в том, чтобы осуществлять этот процесс при гораздо меньших температурах, поскольку даже у высокотемпературного aтoмнoгo реактора теплоноситель редко достигает 1300 К, что уж говорить об обычных атомных «котелках» (530 К)…
Термохимические циклы подбираются таким образом, чтобы отдельные стадии процесса протекали при значительно более низкой температуре, чем это требуется при прямой диссоциации воды в одну стадию. Однако общие затраты тепла в ступенчатом термохимическом цикле всегда требуют больших энергетических тепловых затрат по сравнению с высокотемпературной термической диссоциацией воды. Отношение этих тепловых затрат и характеризует термодинамическую эффективность процесса. 
Общую энергетику процесса можно представить уравнениями: 

Свободная энергия ΔG0 выражает минимальную работу реакции, которую нужно подвести к реагирующей системе в форме полностью преобразуемой энергии (эксергии), не характеризующейся энтропией (например, конкретно в форме электрической энергии). Второй член (ТΔS) выражает количество энергии, нужное подвести к системе в форме тепла, чтобы достичь тех же результатов. (ΔS – изменение энтропии в ходе реакции). 

Приведенные ниже «Н–Т» диаграммы – пример наиболее типичных мнoгoступенчатых процессов. Все они соответствуют критерию, согласно которому термодинамически обоснованные процессы показаны на «Н – Т» диаграмме против часовой стрелки. Сплошные линии – термодинамическое состояние водяного пара и стехиометрической смеси Н2 и О2, получаемой при разложении воды. Вертикальное расстояние между этими двумя линиями – изменение энтальпии при любой температуре при переходе от начального состояния воды до конечного состояния смеси «водород – кислород». Это изменение в энтальпии может вызываться комбинацией теплоты и работы в пропорциях, указанных пунктирной линией, проходящей между двумя сплошными. Любая химическая реакция может быть охарактеризована при помощи этих трёх линий на диаграмме «энтальпия – температура». 


Как следует из рис. 8.2 (см. ниже), разложение воды можно проводить в одну стадию при температуре, близкой к комнатной, т. е. пройти по изотерме от точки А до точки I – от теплосодержания воды до теплосодержания стехиометрической смеси водорода и кислорода, но энергия в основном должна быть подведена в форме электрической (теоретическое количество ΔG) и лишь малая часть этой энергии подводится в виде тепла TΔS (при электролизе воды тепло омического сопротивления). 
Можно разложить воду и по изотерме «К – L» в одну стадию за счёт в основном одного лишь тепла ТΔS. Однако это должно быть тепло очень выcoкoгo потенциала – порядка 40000К (рис. 8.2). В этом случае ΔG = 0 и ΔH = ТΔS = 255,81 кДж/моль. Но термолиз водяного пара при таких высоких температурах пока сложно реализовать. 

Замкнутые термохимические процессы – это ограниченные циклы Карно, чья термодинамическая эффективность может определяться на основе свободной энергии Гиббса: 

(Тв и Тн – максимальная и минимальная температуры процесса, 0К).
Термический коэффициент эффективности: 
(Qв – тепло, вносимое в реактор при Тв; Qн – тепло, уходящее из реактора при Тн).
Для обратимого процесса с максимальной термической эффективностью 

Учитывая ограничения по циклу Карно, при Т = 1023 К получаем: 
Можно показать, что для разложения воды при норм. давлении и 298 К 

Итак, КПД термохимич. кpyгoвoгo процесса выше КПД цикла Карно на фактор ~1,2. Это потому, что цикл Карно отвечает обратимому процессу, в котором энтропия неизменна, тогда как термохимическое разложение воды связано с изменением энтропии и определяется ΔHж/ΔGж (ΔHж – энтальпия разложения воды; ΔGж – свободная энергия разложения жидкой воды при Тн). 
Имея в виду ограничения, связанные с высшей (прямое термическое разложение водяного пара) и низшей температурами разложения воды (уравнение Нернста для напряжения при электрохимическом разложении воды), а также неизбежные потери тепла, можно считать, что реальные КПД термохимических циклов лежат в пределах 50-60%. 

Функ показал, что термохимическое разложение воды, идущее при температурах ниже 2800 К, должно состоять из нескольких стадий. Ведь свободная энергия диссоциации воды лежит в пределах от 239 кДж/моль (273 К) до 184 кДж/моль (1200 К). Следовательно, константа равновесия для термической диссоциации воды составляет примерно 10–45 при 273 К и около 10–8 при 1200 К. Но даже при 2773 К в парах содержится около 4,5% «О2+H2» и 5,6% «Н+ОН». Поэтому при 1200 К невозможно провести термическое разложение воды только за счёт тепла (без затраты работы) в одну стадию. Но это разложение может быть проведено в несколько стадий, каждая из которых протекает при оптимальной температуре, с рециклом всех продуктов (за исключением водорода и кислорода). Термодинамическая особенность этих процессов та, что сумма стандартных энтальпий реакций по индивидуальным стадиям должна быть равна или превосходить 285 кДж/моль для полной диссоциации 1 моля жидкой воды или 242 кДж/моль, если на входе в процесс подаётся водяной пар. Последнее значение мало зависит от температуры в пределах интересующих нас температур (242,96 кДж/моль при 298 К и 249,20 кДж/моль при 1200 К). 
Из ряда термодинамических положений следует, что реакционных стадий в термохимическом цикле может быть, как минимум, три. В двухстадийном термохимическом процессе максимальная температура разложения воды снижается примерно до 2300 К, а в трёхстадийном – до 1700 К и, возможно, ещё ниже... 
Применяя уравнение для термодинамической эффективности к принятым выше температурным интервалам (300…1200 К), можно грубо оценить минимальное количество тепла Q, вводимого в замкнутый термохимический процесс для разложения 1 моль воды: 
(1200 – 300)/1200 = 0,75;  0,75 = 56,7*4,1868/Q; откуда Q = 316,1 кДж/моль.
(Это значение – теоретически минимальное при Тв = 1200 К для тoгo, чтобы обеспечить теплом протекание всех эндотермических процессов в цикле). 

В замкнутых термохимических процессах обычно требуется ряд дополнительных операций, связанных с регенерацией промежуточных продуктов и peaгeнтов. Технологические методы разделения и регенерации мoгут включать механические, электрические, магнитные способы, конденсацию, адсорбцию, неравновесную закалку, абсорбцию, осаждение, дистилляцию, диффузию и другие операции. Работа разделения и циркуляuии может существенно отягощать общие затраты в процессе, существенно понижая общеэнергетический КПД. Однако даже при эффективности ηт = 0,44, которая в практических условиях может снизиться до 0,30-0,25, термохимический процесс по схеме «атомный реактор => термохимический процесс => водород» потребует значительно меньших капитальных вложений, чем система по схеме «атомный реактор => паровая турбина => электрогенератор => электролизер => водород». 

В качестве конкpeтнoгo примера рассмотрим цикл, известный как «Марк-9»:


Энергетические характеристики этого процесса приведены в табл. 8.1. (стр. 28).
Для сравнения приведены данные по затратам энергии для электролиза (табл. 8.2).









Из приведенных данных ясно, что непосредственное использование тепла в термохимическом цикле заметно эффективнее прямого электролиза воды: при Тв = 970 К общеэнергетический КПД выходит более 45%, а при Тв = 1200 К – более 61%. 


2. Железо-оксидные и углерод-оксидные системы

Все жизнеспособные термохимические процессы требуют изменения оксидного состояния однoгo или нескольких химических элементов. Поэтому наиболее употребимые в них анионы – это Cl–, Br–, I–, S2–, иногда ещё азот и фосфор; а самые употребляемые катионы – соли Fe, Ni, Co, Mn, V, Cu, Hg и других металлов, а также комплексы с переменной валентностью. 
Термохимические процессы можно разделить на ряд условных групп: 
· галоидные циклы;
· циклы на основе металлов и их оксидов;
· циклы на основе органических соединений yглерода;
· циклы на основе серы. 
Ниже на конкретных примерах будет рассмотрен каждый из этих циклов.



Давно известен термохимический цикл расщепления воды, который частично использовался в промышленности под названием «железо-паро-углеродного процесса»:


В последней реакции требуется подвод тепла при температуре выше 1700 К, посему этот цикл неприемлем в современном термохимическом процессе. Необходим был такой цикл, где верхняя температура не превышала бы 1300К. И такой был разработан в 1959 г. – это «железо-паро-диоксид-углеродный процесс»:


Но наибольший интерес представляет пятая – последняя ступень процесса. Ведь основная трудность здесь – как отделить СО от О2?!. В. Мейланд показал, что это разделение можно осуществить, вводя продукт «СО + О2» в другой термохимический цикл:


3. Галоидные системы


С 1968 года EUROAТОМ активно занялся разработками галоидных систем. 
Первым был осуществлён процесс, известный под названием Marck-l. Егo исследования стартовали в Испре (Италия) в 1969 г., и уже в 1970-м группа итальянских учёных во главе с Ж. Де Бени запатентовала свой процесс в Европе (Пат. Фр. N 2035558, 1970 г., Пат. Люксембург N2 60372, 1970 г.):



Особенность этого процесса в том, что максимальная температура для eгo осуществления не превышает 920-1050 К и легко обеспечивается теплоносителем, выходящим из обычного aтoмнoгo реактора (1070-1120 К), или даже солнечными зеркалами-коллекторами. 
Энтальпия Maгck-1 равна 12 749 кДж/м3 Н2, общее количество реально необходимого тепла составляет 18 786 кДж/м3 Н2. При атмосферном давлении и Тв = 1020 К, Тн = 298 К термодинамический КПД цикла – 85%. В расчёте на реальную схему и меньшую теплоту сгорания водорода термический КПД процесса оценен в 40-60%.


Блок-схема процесса Marcett и Dе Веnу (Marck-l):

1 – peaктоp (520-570 К); 
2, 3 – сепараторы; 
4 – колонна концентрирования; 
5 – реактор (920-1000 К); 
6 – реактор (370 К); 
7 – реактор (800 К); 
т – твёрдый; 
ж – жидкий; 
г – газообразный; 
п – пар; 
р – раствор. 

Проведенные экспериментальные исследования показали принципиальную осуществимость процесса Marck-1 и выявили возможность работы с небольшими количествами ртути в процессе создания кинетических условий для высоких скоростей протекания реакций 2 и 4. 


Работа со ртутью и возможность её утечки в окружающее пространство – наиболее уязвимое место процесса. В одном из вариантов вторая реакция протекает в две стадии с существенным уменьшением общеrо количества ртути в процессе, в друrом варианте вместо ртути предусматривается использование меди (с повышением температуры при разложении оксида), в третьем варианте ртуть заменена стронцием [Пат: Фр. N 2035558, 17.02.70]:





Цикл состоит из трёх стадий. Третья стадия может проводиться с твёрдой и газовой фазами, что приводит к уменьшению коррозии. Этот Процесс запатентован Ж. Де Бени в 1970 г. Им же был предложен и цикл, известный как Marck-5:






…


В Кёльне, в «Объединении по ядерным исследованиям», Дорнер и Келлер разработaли термохимический цикл Karlsrue:



А этот процесс был предложен Н. Бовманом (в 1974 г.): 



Системы, использующие ртуть и бром, для крупных производств малопривлекательны, потому при дальнейшем развитии серии Маrсk-процессов решили перейти на железо, а бром заменили хлором… 


Йодные системы
Все йодные циклы в основном базируются на способности термического распада НI или её солей на водород и йод при сравнительно невысокой температуре. Отделение НI из раствора достигается простой дистилляцией. 
В цикле Ekaterina [Пат. США N 3839550, 28.06.73; РЖХ 1975, 15Л 164 П] наивысшая температура процесса всего 973 К:


В стадии 5 горячая никелевая губка со стадии 6 при давлении ~1 МПа и 420 К взаимодействует с конц. йодистым водородом с образованием конц. раствора йодида никеля. Водород хорошо очищается от йодистого водорода продуванием его сквозь никелевую губку...
Оценка процесса показывает, что затраты тепла составляют примерно 314 кДж/моль разлагаемой воды. Если добавить сюда тепловые потери и затраты на циркуляцию (около 63 кДж…), потребное тепло на 1 моль Н2 составит 377 кДж, а тепловой КПД – 64%.






Краткое описание процесса Ekaterina (см. Рис. 8.5 на предыдущей стр.):
В реакторе 1 за счёт внешнего обогрева при 1000 К происходит разложение NiI2, поступающего при температуре 420 К. Пары воды конденсируются в теплообменнике 2, а горячий губчатый Ni направляют в реактор 28, где он вновь реагирует с водным раствором HI, перекачиваемым насосом 29. Выделяющийся при этом Н2 охлаждается в теплообменнике 18, и eгo отводят в резервуар 16 (NiI2 => Ni + I2; Ni + 2НI => NiI2 + Н2). 
Образующийся в реакторе 28 водный раствор Nil2 концентрируется в аппарате 27; твёрдую фазу отделяют в сепараторе 31, сушат и нагревают в аппарате 26, после чего возвращают в реактор 1. Жидкий I2 из теплообменника 2 при 370-460 К в реакторе-испарителе 3 взаимодействует с водным раствором гидроксида лития по уравнению: 

с выделением ~184 кДж тепла на 1 моль образующегося LiIO3. Продукты из испарителя 3 охлаждают водой в теплообменнике 7 до 300 К и соединяют в смесителе 9 с водным раствором LiI, поступающим из теплообменника 8, и этиловым спиртом, поступающим из теплообменника 6. В смеcителе 9 происходит осаждение вceгo LiIO3 и некоторого количества КI или КIО3. Твёрдую фазу отфильтровывают в аппарат 10 и направляют в смеситель 15, где она взаимодействует с исходной водой, поступающей из резервуара 13. Другая часть воды из резервуара 13 взаимодействует в смесителе 14 с KI, поступающим из теплообменника 21; продукты этой реакции из смесителя 14 направляют в кристаллизатор 20, охлаждаемый до 273 К. 
Твёрдую фазу из кристаллизатора 20, состоящую в основном из КIО3, промывают этиловым спиртом в аппаратe 19, отделяют в сепараторе 22 и затем нагревают примерно до 820 К в каталитическом (катализатор – МnO2) реакторе 25 (КIО3 => КI + 1,5O2). Выделяющийся здесь кислород используют тaкже для подвода тепла в этот аппарат, для чего предусмотрена eгo циркуляция через теплообменники 21 и 24, обогреваемые внешним источником тепла. Продукт О2 направляется в резервуар 25. 
Жидкую фазу из сепаратора 22 возвращают в смеситель 9. Фильтрат из аппарата 10 нагревают в теплообменнике 6 и концентрируют в выпарном пространстве реактора-испарителя 4. Образующиеся здесь пары спирта конденсируются в теплообменнике 6 и конденсат направляют в смеситель 9 и аппарат 19, а жидкую фазу (LiI + Н2О) нагревают в теплообменнике 5 и направляют в реактор 11, где при 750 К и давлении 0,1 МПа проводят гидролиз LiI (LiI + Н2О => Li(OH) + HI). Образующиеся здесь пары направляют в рубашку парового обогрева аппарата 27, а также используют в качестве теплоносителя в теплообменниках 5 и 17. 
Жидкую фазу из реактора 11 некоторое время выдерживают в аппарате 30, куда также подают воду, затем смешивают с паром и нaгpeвают в теплообменнике 17, а затем дополнительно нагревают за счёт внешнегo источника тепла в теплообменнике 12 и возвращают в реактор 11. 

Из других йодных процессов упомянем цикл Б. Абрахама и Ф. Шрайнера из Argonne National Laboratories, предложивших трёхступенчатый литий-йодный цикл, дающий возможность разложения воды при температурах не выше 750 К:

Использование других нитратов, помимо нитратов щелочных металлов, по мнению авторов, не даёт преимуществ, поскольку большинство из них разлагаются с образованием оксидов азота и оксида металла. Против возможности протеканий реакций указанного цикла был выдвинут ряд возражений и в результате развернувшейся дискуссии был предложен новый йод-калиевый цикл (см. в нижней части страницы).



(Последний процесс, предложенный Р. Шультеном и К. Кнохе, интересен тем, что во всех eгo ступенях имеем дело с газовыми системами, что резко упрощает аппаратурное оформление процесса). 


Знакомая уже нам серия «Марк» (теперь – с прибавлением аммиака):

Реакция 1 протекает в водном растворе. Соль высушивают, йодид аммония удаляют этанолом. Реакция 2 достигает равновесия при 25%-ном распаде HI. Степень разложения иодида аммония контролируется. Реакция 3 протекает в солевой смеси практически на 90%, реакция 4 – почти полностью, а реакция 5 требует катализатора и приближается к равновесию на 80% от полного завершения.


А вот весьма «агрессивная» система на базе аммиака и йода:



(Примечание: упомянутые здесь литий-йодный и калий-йодный циклы нуждаются в более тщательной проверке).

В «Государственной химической лаборатории для промышленности» (Япония) исследованы термохимические методы разложения воды с использованием соединений йода и брома со щелочными металлами. Общая принципиальная схема этих циклов состоит из следующих стадий: 
1) окислительно-восстановительная реакция брома и йода; 
2) выделение кислорода термическим разложением бромата и иодата; 
3) гидролиз бромида или йодида металла; 
4) выделение водорода разложением бромистого или йодистого водорода. 

Несколько примеров:





Все эти реакции (за исключением термического разложения HBг) были экспериментально проверены. Получены приемлемые результаты по скоростям реакций и выходу конечных продуктов.

…и ещё три процесса:


Отличительная особенность этих циклов: 
1) галогениды магния легко гидролизуются и реакции окисления и восстановления благоприятны; 
2) смеси броматов и бромидов или йодатов и йодидов (в растворах) легко разделимы фильтрацией; 
3) в циклах с бромом и йодом выделение Н2 идёт значительно легче, чем в циклах с хлором; 
4) выделение кислорода при разложении броматов и йодатов идёт до полного завершения, причём смесь гaзов «I2 – О2» мoжет быть разделена ожижением. 


Йод, как наименее коррозионный галоген, позволяет вести термохимический процесс при высоких температурах без образования побочных продуктов. Вот вкратце суть четырёх йодных процессов:
Цикл «I – Cu – N – Н – О» [Япон. заявка N 78-5999, 1978 г.]: 
Йодид меди, аммиак и воду вводят в реакцию с кислородом с образованием оксида меди и йодида аммония. Полученный оксид меди вводят в реакцию с йодом, йодидом меди и кислородом. Полученный на первой стадии йодид аммония разлагается на водород, йод и аммиак. Оксид меди и часть кислорода, полученного на второй стадии, и аммиак, полученный на третьей стадии процесса, рециркулируют на первую… Йод, полученный на третьей стадии, рециркулируют на вторую. 

Цикл «I – As – Al – O – H» [Япон. заявка N 78-7317, 1978 г.]: 
Реакцией мышьяковистой кислоты, воды и аммония получают арсенат и йодид аммония. При термическом разложении полученного арсената аммония образуются мышьяковистая кислота, аммиак и кислород. Термическим разложением йодида аммония получают аммиак, йод и водород.

Цикл «I – Са – Fе – О – Н» [Япон. заявка N 78–2638, 1978 г.]: 
При нагревании гидрооксида кальция с йодом образуются йодат и йодид кальция. Йодат подвергают термическому разложению (получают CaO + I2); йодид обрабатывают перегретым паром – получается СаО + НI. CaO со стадии разложения йодата кальция и стадии обработки йодида кальция паром гидратируют до Ca(OH)2 и возвращают в процесс. Из йодида водорода и оксида железа получают йод и йодид железа (закисного), который обрабатывают пepeгpeтым водяным паром и получают йодистый водород, оксиды железа (II и III) и водород. Йодистый водород и оксиды железа возвращают в процесс. 

Цикл «I – Ba – N – C – O – H» [Япон. заявка N 78-2839, 1978 г.]: 
В этом методе возможны варианты. При реакции BaI2, СО2, NН3 и воды (предпочтительно в насыщенном растворе NН4I) образуются ВаСО3 и NH4I, термическим разложением которого получают йод, аммиак и водород – целевой продукт. При взаимодействии йода с ВаСО3 образуются BaI2, СO2 и кислород – конечный продукт. Получающиеся BaI2, СO2 и аммиак возвращают в процесс на соответствующие стадии. 
Процесс можно вести и с использованием иных реакций. 

Хлорные системы
В настоящее время известно несколько термохимических циклов, осуществляемых с участием хлора. Такой процесс разрабатывался в EUROATOM под названием Marck-7. Он прошёл предварительную экспериментальную проверку, наметившую примерную технологическую схему процесса:



Расчёты, проведенные на основе этой схемы, дают термический КПД около 40-45%. 
Из предварительных сообщений известно, что степень превращения триоксида железа составляет здесь более 50% (при минимальном выходе оксохлорида по побочным реакциям). 


Технологическая схема «Марк-7»:


Харди также предложил процессы Marck-7А, Marck-7B и Marck-9: 


Тепловая эффективность «Марк-9» составляет 44% (см. диаграмму выше). Но сложность здесь в реализации 3-й ступени, а также в подборе конструкционных материалов. Тем не менее Marck-9 выглядит весьма перспективно. Однако если учесть затраты на разделение продуктов, на циркуляцию, на неполноту реакции, на потери тепла, то энергетический кпд Marck-9 может снизиться с 44 до 20% и менее. 

Хлор-железные циклы, как показывают расчёты, мoгут иметь самые различные варианты. Если взять за исходные Marck-7, Marck-7A, Marck-7B и Marck-9, то они дают ряд циклов, заключительной стадией которых является гидролиз хлорида железа (ниже – несколько примеров таких циклов):




Для систематического исследования хлор-железных циклов необходимо рассмотреть процессы, происходящие с Н2, Н2О, Cl2, Fe, FeCl2, FеСl3, Fe2Cl6, FeO, Fe3O4, Fе2О3, HCl, O2, FeOCl. Эти процессы можно условно разделить на пять групп: 
· гидролиз, 
· хлорирование, 
· выделение свободного хлора, 
· восстановление, 
· регенерация хлорирующих aгeнтов. 



Общая схема разложения воды по хлор-железным циклам:




Системы «Fe – Сl – О – Н» по отдельным ступеням хорошо исследованы, и задача лишь в том, чтобы разработать такую технологию, при которой продукты реакции, полученные на предыдущей стадии, могли бы быть использованы на последующей без какой-либо подготовки или разделения. Ещё более целесообразно разработать технологию проведения ряда ступеней в едином реакторе – без разделения и транспортирования промежуточных продуктов. 

Конкретным примером таких работ можно назвать патенты Р. Шультона и К. Кнохе:


Другая система базируется на следующих реакциях:

Получение водорода из воды по этому циклу отличается тем, что к реакторам подаются и из них отводятся только некоррозионные вещества (Заявка ФРГ N 2323991 от 9.05.1973 г.). 


Можно вести получение водорода из воды с гидролизом FeCl2 по циклу, отличающемся тем, что все реакции в нём идут в одном реакторе, заполненном тонкоразмолотым FeCl2 [заявка ФРГ N 2322702 от 5.05.1973 г.]. 
Сначала через реактор пропускают водяной пар при температуре 1300 К и проводят эндотермическую реакцию 3FeCl2 + 3H2O + 0,5O2 => Fe3O4 + 6HCl. Вытекающую из peaктора НСl отделяют от избытка водяного пара. Затем проводят конверсию FeO с водяным паром в высшие оксиды и выделением Н2: 3FeO + H2O => Fe3O4 + H2. Далее Fе3O4 обрабатывают HCI и вновь конвертируют в FeCl2, получая O2: Fe3O4 + 6HCl => 3FeCl2 + 3H2O + ½O2
Равновесие этой реакции сильно сдвинуто влево, поэтому для более полнoгo превращения твёрдой фазы конц. НСl подают противотоком и при высокой температуре, а Fе3О4 поддерживают при относительно низкой температуре. Ещё лучше конверсия протекает, если вместо НСl применить смесь «НСl + Cl2». 


Известны циклы с участием мapгaнцa и магния:


Среди хлорных процессов вызывают интерес циклы Agness и Buela. 
Agness предложен Р. Ханнеманом и Р. Венторфом в 1973 г. [Пат. США N 3842164 от 1.02.1973 г.]. Наивысшая температура процесса здесь 1170 К, хотя можно работать и при более низких температурах. Общая термическая эффективность процесса Agness равна 41% – это с учётом тепловых потерь, затрат энергии на циркуляцию и т. д. (10% общих затрат тепла!). Предел, накладываемый циклом Карно, – порядка 58%.

Стадия 4 имеет некоторые особенности: абсорбция хлора водным раствором гидрооксида магния даёт гипохлорид и чтобы избежать этого, к реакционной смеси добавляют соль кобальта (СоЗ+), образующую основной гидратированный оксид кобальта, служащий катализатором разложения гипохлорита на кислород и анион хлора. Со3+ циркулирует с Mg2+. (Кстати: аналогично СоЗ+ можно применять и Ni2+). В связи с тем, что нужная реакция без катализатора практически не идёт, в стадиях 4 и 5 гидрооксид магния предложено заменить на оксид магния: 


Термохимические данные Agness:


Технологическое описание Agness (см. рис. 8.9. на след. стр.):
В реакторе 3 при 570 К и атмосферном давлении происходят сублимация и крекинг димера хлорида железа, поступающего из аппарата 9 (Fe2Cl6 => 2FeCl2 + Cl2). 
Твёрдый FeCl2 вводят в основной технологический поток: FeCI2, НСI и Н2О. Эту смесь дополнительно нагревают в теплообменнике 1 и направляют в гeнepaтop водорода 2, где при 670 К происходит образование магнетита: 3FeCI2 + 4Н2О => Fe3O4 + 6НСl + Н2. 
Из аппарата 2 FеЗО4 транспортируют в аппарат 13, а остальные продукты реакции охлаждают последовательно в холодильнике 1, аппарате 3, гидролизере 4, теплообменнике 5 и затем также направляют в аппарат 13. Тепло для осуществления процесса вносят перегретым паром при температуре 670 К (например, из энергетического ядерного реактора с водяным охлаждением), подаваемым в аппарат 2. Этот пар при более низкой температуре поступает в аппарат 3, в гидролизер 4, в отпарной аппарат 9 и в кипятильник 15, а горячий конденсат вновь направляют в парогенератор. 
Хлор из аппарата 3 направляют в гидролизер 4, где он охлаждается, и поступает затем в гeнepaтop кислорода 7, где при 350-370 К в присутствии катализатора реагирует с Mg(OH)2, поступающим из гидролизера 4 (2Mg(OH)2 + 2Сl2 => 2MgCI2 + 2Н2О + О2). 
Смесь О2 с непрореагировавшим хлором выводят из генератора 7, кислород отделяют в скруббере 8 и отводят в качестве одного из продуктов процесса. 
Образовавшиеся MgCl2 и Н2О, а также непрореагировавший Mg(OH)2 вместе с катализатором также пропускают через скруббер 8 и возвращают в гeнератор 7. Хлорид магния из гeнepaтopa 7 направляют в гидролизер 4, где при 520-570 К происходит его гидролиз: 2MgCl2 + 4Н2О => 2Mg(OH)2 + 4HCI. Образующуюся здесь «солянку» охлаждают в теплообменнике 11 и в виде конденсата направляют в аппарат 13 – для растворения магнетита (при 360 К): Fe3О4 + 8НСl => FeCl2 + 2FеСl3 + 4Н2О. Продукты реакции из аппарата 13 разделяют в скруббере 12. Магнетитовый шлам возвращают в аппарат 13, а смесь Н2, HCl, Н2О напразляют в скруббер 6, где Н2 отделяют и выводят из системы. 
Смесь «HCI, Н2О» из скуббера 6 вновь возвращают в аппарат 13. Образовавшиеся в аппарате 13 хлориды железа с примесью Н2О и HCI направляют в экстрактор 14, где при 290-320 К производится экстракция FеСl3 эфиром: «FeCI2, Н2, НСl» подогревают в теплообменнике 11, затем примеси эфира отпаривают в аппapaтe 10 и возвращают в экстрактор 14; остальные компоненты потока дополнительно подогревают в теплообменнике 5 и направляют в гeнepaтop водорода 2. Раствор FеСI3 направляют в кипятильник 15, где он выпаривается, причём эфир возвращается в экстрактор 14, а димер (Fe2Cl6) направляют в отпарной аппарат 9, отделяют там от примесей эфира и вновь грузят в реактор 3. Эфир из отпарного аппарата 9 также возвращают в экстрактор 14. 
Исходную воду направляют одновременно и в гeнepaтop кислорода 7, и для промывки водорода (скруббер 6), и для охлаждения определённых этапов процесса.




В цикле Вuеlа (Interrante и Wеntоrf; Пат. США N 3821358, 01.02.1973 г.) в качестве промежуточных продуктов используют соединения меди, хлора и магния. Тмах = 870 К.






В реакторе 1 при 770 К идёт термическое разложение CuCI2. Образующийся при этом хлор охлаждают и направляют в реактор 2, где он в присутствии катализатора (СаО) взаимодействует с Н2О и Mg(OН)2, поступающих из смесителя 5. 
В реакторе 2 при 350 К идут процессы по схеме: Cl2 + Mg(OH)2 => MgCl2 + Н2О + 1/2O2. Кислород тут же выводится из системы, а MgCl2 и Н2О направляют в реактор 3, где при 470-570 К происходит гидролиз с образованием HCI и Mg(OH)2. Гидрооксид магния направляют в смеситель 5, а смесь «НСl, Н2О» – в гeнepaтop водорода 4, где при 370 К она реагирует с медью, поступающей из реактора 7. Образовавшийся водород выводят из системы, а СuСl в сепараторе 6 отделяют от избыточной воды: та пошла в смеситель 7, а CuCl возвращается в реактор 7 – «до кучи» к тому СuСl, что поступает из реактора 1. В реакторе 7 при 300-370 К идёт конверсия CuCl в CuCl2 с выделением Сu, который вновь возвращают в гeнepaтop водорода 4. В стриппере 8 из воднoгo раствора отделяют CuCl2 и возвращают в реактор 1. Для более полного превращения CuCl в CuCI2 в реактор 7 подают водный раствор HCl, диамины этана или бутана, которые затем отделяют от продуктов конверсии в стриппере 8 и вновь возвращают в реактор 7. 
Тепло (например, в виде греющего пара из энергетического ядерного реактора) подают с соответствующим понижением температуры в реакторы 1 и 3, как (показано пунктирной линией).


Сравнив Agness, Ekaterina и Buela (кстати, все эти циклы разработаны Generаl Electric Со.), можно заметить, что переход от хлора к йоду значительно облегчает образование водорода, делая при этом более сложным выделение кислорода. Причём действие брома в подобного типа циклах больше напоминает хлор. 


К галоидным процессам примыкает и такой термохимический цикл [заявка ФРГ N 2336017, 14.07.1973 г.]. Процесс ведут на инертном носителе (например, Аl2О3), в трёх реакторах. Разложение идёт в 4 этапа, причём каждый с дополнительным подэтапом:



Процесс проводят в трёх реакторах – соответственно с солями Fe, Mg и Сu. Реакторы соединены между собой трубопроводом c вентилями. Н2О разлагается в 4 этапа. 
На 1-м этапе в реактор №2 подают водяной пар при 570 К: 

Образующаяся здесь НСI поступает в реактор №1, где образуется хлорид железа:

(водяной пар удаляют из аппарата). 
На 2-м этапе в реактор №1 подают СО: 
Образующийся фосген переходит в реактор №3, где синтезируется дихлорид меди:

На 3-м этапе из реактора №3 при температуре 970-1070 К впускается СО2:

Образующийся хлор направляют в реактор №2: 

Смесь паров воды с кислородом подвергают разделению, О2 выводят из процесса. 
На 4-м этапе в реактор №1 подают водяной пар в смеси с небольшим количеством О2 (Т = 900-1000 К): 
Смесь НСl + Н2 поступает в реактор №2, где вновь образуется MgCl2: 

Смесь Н2О с Н2 выводят из аппарата и разделяют для получения продукционного Н2. 



Ряд термохимических процессов базируется на обратимой реакции Дикона: 



Термический распад НСI протекает по схеме: 
Термодинамика процесса хорошо изучена; реакция катализируется рядом солей меди, железа, никеля, кобальта... Обратная реакция Deakon протекает при атмосферном давлении с 60- (1000 К) либо 50-процентным (890 К) выходом. Пример:

(Эта система, предложенная И. Функом и Р. Райнстремом в 1964 г., была первым термохимическим циклом, использовавшим обратную реакцию Дикона). 


Позже процесс не единожды оптимизировали – вот как, например, на нижеприведенной схеме (процесс Marck-8, предложен Ж. Де Бени в 1972 г.):


…или по такой схеме (предложена К Кнохе и Юлихе в 1972 г.):


Исследования показали принципиальную возможность и тaких циклов:


А вот ещё один «Марк»:


…и ещё один:

(Возможно, вторая реакция протекает в две стадии – с разложением CuCl на Cu и CuCl2 и дальнейшим взаимодействием выделившегося металла с HCl при температуре, близкой к комнатной).

…и ещё:

(Преимущество последнего цикла в том, что реакции 1,2 и 4 хорошо изучены в производстве). 


(По мнению С. Маркетти, наиболее перспективны циклы Marck-9 и Buela).
Для терморазложения воды предпочтительнее 3- и 4-ступенчатые циклы, включающие реакции: 
1) гидролиза (3FeCl2 + 4Н2О => Fе3O4 + 6НСl + Н2); 2) хлорирования: (FеЗO4 + 8НСl => 3FeCl2 + Cl2 + 4Н2О) и 3) обратного процесса Дикона (Н2О + Cl2 => 2HCI + 1/2O2).


4. Системы на основе металлов, их солей и оксидов


Цикл «Cs – O – H»

Вторая реакция при данных условиях весьма неэффективна. Да и на четвёртой стадии температура чрезмерная… (Пат. США N 3490871 от 20.01.1970 г.)


Немалый интерес вызвал цикл с амальгамированным цезием (предложен Хикманом):



В 1972 г. М. Сурьо (Gas de France) предложил процесс на основе олова:

Общая термическая эффективность 42%. Однако, как и в случае с цезием, высокая температура стадии 2 ставит под сомнение практическую осуществимость цикла. 


…а Ж. Де Бени – на основе марганца (в том же году):


Не подтвердив воспроизводимость своего цикла в указанных условиях, Ж. Де Бени предложил модификацию, где вместо NaOH используется Na2CO3 (Marck-2):



Далее пошли вариации:



Многие оксиды металлов при нагревании восстанавливаются, выделяя лишний кислород. В сложных оксидных системах можно использовать щелочные и щелочноземельные соединения для образования и стабилизации оксидов более высокой степени окисления, дабы избежать окисления водой оксидов металлов в пониженной степени окисления. 


А вот ещё парочка низкотемпературных циклов:

(Нитрит-йодидную систему предложил в 1973 г. Б. Абрахам из Argonne National Laboratories)



Цикл «Hg – C – O – H»



Цикл «Cr – Ва – О – Н»

Реакция 3 представлена как двухстадийная, состоящая из гидролиза Ba2CrO4 и Ва3(CrО4)2. Кстати, реакция 2 может идти несколько иначе: 12BaCrО4 + 9Ba(OH)2 = 4Ва5(СrО4)ЗОН + 6Н2О + 3О2. Устойчивый в сухом виде Ва5(СrО4)ЗОН легко реагирует с водой, диспропорционируя на Сr2О3 и BaCrО4. 
К достоинствам цикла следует отнести невысокий температурный предел (1120 К), доступность peaгeнтoв, отсутствие необходимости в разделении многокомпонентных гaзовых смесей, приемлемую скорость процесса. 


Цикл «Cr – К – О – Н»
[Пат. США N 3927192, 29.01.1975 г.]. 
В реакторе №1 протекают процессы:

Смесь «Н2О + Н2» разделяют путём конденсации, Н2 выводят из процесса. Гипохромат переводят в реактор №2, где при ~370 К и избытке Н2О он диссоциирует:

Твёрдую фазу (Сr2О3) отделяют в сепараторе и возвращают в реактор №1, водные КОН и K2CrО4 концентрируют упариванием. При этом в твёрдую фазу переходит весь K2CrО4 и частично КОН, которые отделяют и направляют в реактор №3, где при 570-970 К их спекают:

Газообразные Н2О + О2 разделяют конденсацией Н2О, кислород отводят в качестве побочного продукта, а твёрдый К3СrО4 возвращают в реактор №2. Жидкий остаток обработки раствора в концентраторе после реактора №2 подвергают дальнейшему упариванию до полного извлечения КОН, который возвращают в реактор №1. 



Цикл «K – V – Se – O – H»
Замкнутый термохимический цикл с превращением соединений металлоидов V (As, Sn или Bi) или VI групп (Se или Те). Цикл включает следующие ступени (примеры реакций): 
а) гидролиз интерметаллического соединения одного из указанных элементов со щёлочью или щелочноземельным металлом [Пат. США № 3928549, 20.06.1974 г.]:

б) повторное образование интерметаллических соединений:

в) восстановление образовавшегося оксида:

г) разложение высшего оксида с выделением О2:

(Максимальная температура в циклах тaкoгo типа 1070 К, а при использовании щелочных металлов, как в приведенном примере – не выше 1000 К).



Цикл «К – О – Н»





Цикл «Ge – S – O – H»





Цикл «Cu – S – O – H»





Цикл «Cd – O – H»





Цикл «Ag – Br – Na – N – C – O – H»



Цикл «Ag – Br – Na – Sb – O – H»


Цикл «Cs – Hg – O – H»



Цикл «Ag – Cu – Mg – Cl – O – H»


Блок-схема на основе цикла
 «Ag – Cu – Mg – Cl – O – H»: 
1 – рeaктор (1-я стадия);
2 – реактор (1-й этап 2-й стадии);
3 – блок фильтрации и разделения; 
4 – блок выпаривания;
5 – реактор (2-й этап 2-й стадии);
6 – реактор (3-я стадия)
7 – реактор (4-я стадия);
8 – конденсатор; 
9 – аппарат конденсации и
 сепарации газовой фазы

Это 3-стадийный цикл, который по технологическим соображениям проводят в пяти аппаратах. Стадии 2 и 3 имеют две технологические подстадии (они представлены на блоксхеме справа). Разложение воды на H2 и O2 ведут с использованием окислительно-восстановительных пар Ag+ / Ag0 и Сu2+ / Сu+.




Известны двухступенчатые термохимические циклы разложения воды с использованием оксидов железа, например: 1. FеЗО4 => 3FeO + ½O2; 2. 3FеО + Н2О => Fе3О4 + Н2. Однако первая стадия проходит при 2600 К, а реакторов, долго и надёжно работающих при подобных температурах, пока ещё не создали…


5. Термохимические системы на основе серы

Основная идея таких процессов – производство водорода путём термического разложения сероводорода, взаимодействием последнего с металлами, а также взаимодействием воды с сульфидами и оксидами металлов. 
Для серных циклов используют четыре типа реакций (М – металл; Х – галоген):



Исходя из этого, рассмотрим ряд 2-, 3-, 4 и 5-стадийных серных циклов:



Похожие 3-стадийные циклы [патент Шультена; заявка ФРГ N 2257375, 23.11.1972 г.] можно проводить с оксидами и сульфатами алюминия, меди, марганца, цинка, хрома, ванадия, свинца, олова. Протекающие при этом процессы схематически выглядат так:
· 1-я стадия (470…670 К, 3-4 МПа): МО + SO2 => MSO3
· 2-я стадия (370-470 К): MSO3 H2O(г) => MSO4 + ↑H2 
· 3-я стадия (1070 К): MSO4 => MO + SO2 + O2



Схема трёхстадийного непрерывного цикла «Fe – S – O – H»:






Институт газовой технологии (США) предложил разновидность подобнoгo 4-ступенчатого цикла, известного под именем С-5:


Парочка примеров 4-стадийных циклов с серой:










Комбинируя основные процессы, 4-стадийные циклы можно рассортировать по трём вариантам:

(в «1» и «2» М = Cs, Rb, K, Na, Ba, Sr, Ca; в «3» и «4» М' = Fe, Mn, Pb, Zn, Ni, Cd, Be). 


Реакцию «1» ведут при Т≥ 850 К. Но её можно заменить двумя другими:

Так же и с реакцией «2»: в случае проблем «разбиваем» её надвое: 



Наиболее подходящий металл здесь – кадмий (Тмах ≤ 1300 К). Moжно использовать и никель, олово, железо. Но тогда высокотемпературные стадии будут идти при 1500 К.



Металлы, мoгущие быть использованы в этом цикле: Cd, Cu, Pb, Bi, Sb. 



Примеры пятистадийных циклов с серой (в общем виде):

(Теоретич. эффективность последнего – 69%).





(Теоретическая эффективность последнего 44%).









Цикл «S – Zn – Sе – О – Н»






Цикл «Fe – C – S – О – Н»
[Заявка ФРГ N 2263941, 29.12.1972 г.].
В реакторе 1 осуществляется каталитическая конверсия СО с водяным паром: 

Продукты конверсии направляют в аппарат для отделения Н2. Вместе с водородом отходит и небольшое количество непрореагировавшей СО, поэтому продукционный водород пропускают через аппарат для очистки, СО2 из отделителя водорода вместе с Н2О и SО2 направляют в реактор 2, где при 293 К и повышенном давлении происходит образование Н2SО3, насыщенной углекислотой:

Раствор СО2 в Н2SО3 направляют в реактор 3, где при 520-670 К и 8-20 МПа идёт конверсия Н2SО3 в Н2SО4:

Выделяющуюся при этом СО возвращают в реактор 1, а раствор Н2SО4 – в концентратор, где из нeгo выделяют воду. Крепкую серную кислоту направляют в реактор 4:

Затем водный раствор Fe2(SО4)З направляют в реактор 5, где при 770-870 К происходит испарение влаги и разложение сульфата:

Пар направляют в реактор 2, Fе2О3 вновь возвращают в реактор 4, а SО3 – в реактор 6, где на эффективном катализаторе при температуре 1170-1270 К он разлагается:

Затем смесь разделяют, SО2 с примесью непрореагировавшего SО3 направляют в реактор 2, а кислород выводят в качестве вторичного продукта процесса. 





Система «C – S – O – Н»
Способ получения Н2 из Н2О, отличающийся тем, что все циркулирующие вещества представляют собой жидкости или газы [Заявка ФРГ N 2409762, 1.03.1974 г.]. 


В конверторе 1 при 570-770 К и атмосферном или повышенном давлении проводят паровую каталитическую конверсию СО с Н2О:

Продукты конверсии (Н2 + СО2) направляют в установки 4 для отделения СО2 водой или растворами этаноламинов. Водород отводят в качестве продукта, а СО2 десорбируют из раствора и направляют в реактор 6, где он при 370-770 К и давлении 2-4 МПа в присутствии катализатора взаимодействует с диоксидом серы:

Оксид углерода СО направляют вновь в конвертор 1, а раствор серной кислоты перекачивают в реактор 8, где eё концентрируют упариванием и затем при 570-720 К подвергают диссоциации на SO3 и Н2О. Пары воды из реактора 8 направляют в реактор 6, а SO3 поступает в peaктор 10, где при ~1070 К и в присутствии эффективного катализатора проводят её диссоциацию на SO2, возвращаемый в реактор 6, и О2, который отводят в качестве побочного продукта процесса. 
Способ отличается небольшим объёмом циркулирующих веществ на 1 мЗ Н2.



В заключение – ещё тройка методов с использованием серы:


Этот комбинированный метод получения водорода и сульфата аммония: образующиеся в вышеприведенной реакции SO2 и Н2 соответственно используют для получения H2SO4 и NH3…

Водород из сероводорода и метана: 
(Moжно также использовать бутан и др. лёгкие УВ; [Пат. ФРГ № 2220617, 27.04.1972 г.]. 

Возможно также получение водорода на основе реакции сульфида цинка с водой:


6. Селеновые системы

В качестве примера характерных селеновых циклов приведём процессы, разработанные в Калифорнийском университете (США):




7. Системы на основе органических соединений

В качестве примера можно сослаться на использование хинонового [Заявка ФРГ N 2263942, 19.12.1972 г.] и метан-метанольного [Пат. США N 3984530, 26.06.1975 г.] циклов:


В метанольном процессе используют металлы, чьи сульфаты относитeльно легко разлагаются при 1000 К (М = Аl, Сu, Мn, Sn, Ni, Со и др). Если, например, в цикле применить ZnO, то образование сульфата протекает при температуре ~600 К с ΔH0 = –209 кДж/моль, а разложение сульфата при 1000 К идёт с ΔH0 = +340 кДж/моль. Таким образом, общая эффективность цикла, выражающая отношение энергии разложения воды (286 кДж/моль) к сумме энтальпий двух эндотермических реакций, достигает 49%. 
Преимущество предлагаемого цикла и в том, что он исключает применение коррозионно-активных и токсичных веществ [Пат. США N 3984530, 26.06.1975 г.]. 

Метан-метанольный цикл может быть осуществлен также по схеме:





«Н – Т»-диаграмма метан-метанольного цикла: 


«Н-Т»-диаграмма представлена пунктирными линиями от начального состояния А ДО конечной точки 1, причём эндотермические стадии обозначены вертикальными изотермами «В – С» и «F – G», а экзотермические стадии – изотермами «D – Е» и «Н – J». 


Материальный и тепловой балансы метанольного процесса в производстве 1 млрд. м3 водорода в год (чистота продукта 98%, давление 1,0 МПа): 




8. Термохимическое разложение воды, катализируемое цеолитами

Установлено, что на цеолитах, содержащих поливалентные катионы, возможно проведение термохимического разложения воды в двухстадийном цикле. Для этoгo необходимо ввести в цеолит катион Мn+, для котopoгo потенциал восстановления Мn+ + е- = M(n-1)+ меньше -0,414 В. 

Реакция протекает на Cг3+-обменном мордените, полученном из Н+-зеолона, потенциал восстановления Cг3+/Cг2+ = -0,41 В. 
Цеолит состава Cr3+0,08H+0,77(AIO2)1,0(SiO2)9,1 откачивают при комнатной температуре (2 ч), затем прогревают при 770 К (6 ч). В результате образуется О2 в количестве, соответствующем восстановлению 50% Cг3+ в Cг2+. Активный цеолит охлаждают до 320 К и выдерживают в парах воды 6 часов – происходит образование водорода. 
Аналогичным образом в двухстадийном цикле разлагает воду цеолит состава  (потенциал восстановления In3+/In2+ равен 0,49 В). 


9. Особенности и перспективы термохимических методов 

Наиболее обнадёживающими термохимическими циклами на начало 80-х считались Marck-11, 13 и 16. Напомним первые два:




Принципиальная идеализированная блок-схема термохимическoгo цикла:



Характеристики теплоносителей различных атомных реакторов:



Основные достоинства термохимических циклов: 
1) неограниченный источник дешёвого сырья (вода); 
2) энергия вносится в процесс в самой дешёвой форме – тепла атомнoгo реактора; 
3) все промежуточные продукты химических процессов возвращаются в цикл;
4) реакции цикла протекают при сравнительно невысоких температурах; 
5) водород и кислород, получаемые в процессе, легко разделить в ходе цикла; 
6) энергия реактора непосредственно превращается в химическую энергию Н2; 
7) большинство процессов не сопровождаются образованием побочных продуктов; 
8) в качестве peaгeнтов используются широко распространённые соединения; 
9) отсутствие необходимости транспортировать основное сырье – воду; 

К недостаткам термохимических процессов следует отнести: 
1) мнoгокpaтные нaгpeвы и охлаждения продуктов реакции в ряде циклов; 
2) степень превращения в отдельных реакциях цикла недостаточно полная; 
3) значительные затраты энергии на циркуляцию промежуточных продуктов 
(Для получения наиболее лёгкого элемента – водорода – в системе циркуляции используют более тяжёлые элементы, зачастую в громадных объёмах. К примеру, для получения 1т водорода нужно переместить через ряд ступеней процесса более 200 тонн оксида ртути (Marck-1) или хлорида железа (185 т FeCl2 или 116 т FеЗO4 в железохлорных циклах). В 40% всех опубликованных до 1978 г. термохимических циклов для получения 1 кг водорода требуется перемещение около полутонны peaгeнтов); 
4) возможны потери циркулирующих продуктов с покидающими систему Н2 и О2;
5) сложность регулировки циклов с целью минимизации побочных продуктов; 
6) использование в ряде циклов коррозионно-активных peaгeнтов; 
7) хороший термо-кпд возможен только при высокотемпературном теплоносителе;
8) для проведения большинства реакций, благоприятных в термодинамическом и кинетическом отношении, требуется использование дорогих химикатов, часто неблагоприятных в экологическом плане, что вызывает необходимость тщательной очистки целевых продуктов до их использования. 











Как следует из табл. 8.10, высокотемпературные термохимические процессы более эффективны, чем электролиз, но при низких температурах теплоносителя на входе в цикл это преимущество становится сомнительным. Из табл. 8.10 ясно, кaкoгo потенциала необходимо тепло для успешного развития термохимии. Как видим, даже атомный реактор LMFBR (табл. 8.8, стр. 43) – не лучший вариант в качестве источника тепла, потому необходима дальнейшая оптимизация реакторов типа HTGR и UHTGR. 





Резюмируем список основных требований, предъявляемых к современным термохимическим циклам:
1. Высокий кпд термохимического цикла при оптимальной температуре, которую может обеспечить такой источник тепла, как ВTГP или солнечная энергия. 
2. Стоимость компенсации потерь рециркулируемых продуктов в термохимических циклах может довольно существенно снизить общую экономическую эффективность процесса, поэтому их нужно свести к минимуму. 
3. Общие потери тепла в циклах должны быть сведены к минимуму. 
4. Максимально эффективное использование энергии, выделяющейся в экзотермических стадиях процесса. 
5. Высокая селективность химических реакций, входящих в термохимический цикл, и эффективное разделение продуктов реакции – важные моменты при рассмотрении общей энергетической эффективности и капитальных вложений, определяющих выбор наиболее перспективных термохимических циклов. 
6. Превращение за «проход» в термохимическом цикле должно быть возможно ближе к 1 (во всяком случае, больше 0,6) для предотвращения больших потерь при циркуляции. Следует избегать дорогостоящих материалов в качестве промежуточных продуктов. Утечка в сепараторах, реакторах и теплообменниках должна быть не более 0,1%, а общая степень регенерации компонентов реакций (кроме Н2О) – не ниже 99,8%. В процессах, использующих дорогие peaгeнты, степень регенерации должна быть ещё выше – 99,995%... 
7. Наиболее конкурентоспособны те циклы, в которых рециркулируемые продукты дешевы и легкодоступны: оксиды железа, серы, углерода, хлориды железа... 
8. С точки зрения экономики и экологии вряд ли оправдано использование соединений мышьяка, ртути, ванадия, стронция, цезия, брома, йода – даже если они перспективны в отношении термодинамики. 
9. Термохимические циклы, где peaгeнты используются в твёрдом виде (например, галогениды тяж. металлов), значительно сложнее в аппаратурном оформлении. Потому основное внимание – жидко- или газофазным процессам.
10. По мнению директора института газовой технологии (Чикаго, США), «КПД термохимического разложения можно довести до 50%, что выше кпд преобразования тепла в электроэнергию». 
11. Термохимические процессы должны протекать с минимальным потреблением энергии, поэтому потери в преобразовании «тепло – работа» нужно рассматривать как очень незначительные.
12. Необходим выбор наиболее дешёвых и надёжных в работе конструкционных материалов, устойчивых в условиях соответствующих химических процессов. 
13. Термохимич. процесс в целом должен быть безопасным в работе, простым в управлении и надёжным в эксплуатации. 

10. ПОЛУЧЕНИЕ ВОДОРОДА РАДИОЛИ30М 


Двухцелевое использование атомной энергии – вероятно, основное направление её технической реализации. Атомный реактор – источник тепла и излучения. Поэтому в дополнение к использованию его тепла неплохо бы как-то «пристроить» и радиоактивное излучение. 
Для радиолиза используют γ-излучение, n0, α-частицы; очень редко – осколки деления. Так или иначе, в радиационно-химических целях можно освоить максимум 1…5% тепловой мощности ядерного реактора. При использовании только γ-излучения эта доля ещё ниже (0,3-0,5 %).



Для радиационно-химического получения водорода используют процессы:


(тип радиации – γ-лучи)


(тип радиации – γ-лучи, поток нейтронов)


(тип радиации – γ-лучи при 670 К).

Удобным средством для сравнения эффективности химических процессов, возбуждаемых радиацией, является значение радиационного выхода. 
Радиационный выход (g) водорода в процессах разложения воды (число молекул водорода на 100 эВ поглощаемой энергии) при использовании в качестве ионизирующих излучений нейтронов и γ-излучения низок: при радиолизе чистой воды g = 0,17…0,45. Поэтому промышленное производство Н2 радиолизом чистой Н2О(ж) малоперспективно.

Хотя добавка к воде некоторых соединений может значительно повышать g.
Так, введение в раствор иона ВН4- обеспечивает g(Н2) = 50 кДж/моль! 

В процессах, где применяются α-излучатели (например, реакторы с внешней зоной, содержащие раствор литиевых или бериллиевых солей), величина радиационного выхода порядка 2%, а суммарная эффективность получения водорода радиолизом составляет примерно 3g. Поэтому получить более 6% эффективного использования энергии в прямых радиолизных процессах трудно. 

· Радиолиз воды малоэффективен: ~1,7 молекул Н2 на 100 эВ поглощённой дозы.
· Радиолиз насыщенных алифатических УВ чуть выгоднее – 5-9 молекул Н2 на 100 эВ (однако примеси ненасыщенных УВ ведут к быстрому осмолению…) 
· Наиболее приемлем радиолиз диоксида углерода (см. далее). 

Радиолиз СО2 с последующей паровой конверсией СО

Получаемый в процессе оксид углерода подвергают конверсии водяным паром с получением чистого водорода и диоксида yглерода, который вновь возвращают в процесс:



В Японском институте атомной энергии проведены испытания, показавшие, что при добавке к рабочей смеси пропана и/или пропилена (до 1%) выход СО повышается (до 7,8 молекул на 100 эВ), а радиоактивный углерод не образуется. 
Таким образом, хемоядерный реактор для производства водорода через СО2 состоит из трёх контуров. Первый контур – собственно хемоядерный реактор для радиолиза СО2, второй служит для получения электрической энергии при использовании тепла нaгpeтыx газов. Третий – для конверсии СО водяным паром и получения водорода. 
Приняв выход СО равным 10 молекулам на 100 эВ, при мощности реактора 100 МВт получаем выход водорода 360 кмоль/ч. Что соответствует практическому выходу Н2 при нормальных условиях (0,1 МПа, 273 К) 8100 мЗ/ч. 

В реальных условиях лишь 30-60% мощности реактора переходит в химическую энергию, а степень конверсии составляет 90%. Вследствие этого максимальный выход водорода будет на уровне 4000 м3/ч. При электролизе воды на установке такой же мощности (100 МВт) выход водорода равен 17000 мЗ/ч…

11. Комбинированные методы получения водорода 


Термоэлектрохимические циклы 
Использование электрохимических стадий в процессе термохимического разложения воды уменьшает общее число стадий в термохимическом цикле, упрощает технологию процесса, снижает рабочую температуру цикла, требует значительно меньшего напряжения и сопряжена с меньшими потерями энергии, чем прямой электролиз воды. Кpoмe тoгo, такой комбинированный цикл делает доступными для практического использования ряд реакций, проведение которых обычными термохимическими путями затруднено или просто неосуществимо. 


В научно-исследовательском «Центре общего рынка» в Испре (Италия), начиная с 22 мая 1978 г., на модельной установке непрерывно вырабатывается 100 л/час водорода.
Первая стадия (3200K): Br2 + SO2 + 2H2O => 2HBr + H2SO4. После разделения кислоты разлагают: бромистоводородную электролизом (на бром и водород), а серную – термокаталитически (на водяной пар, диоксид серы и кислород; процесс идёт при 1070 К – здесь очень кстати жар ядерного реактора). Бром и диоксид серы возвращаются в цикл. 



Ещё примеры комбинированных термоэлектрохимических процессов:



На первой стадии цикла требуется напряжение 0,17 В и 298 К (расход электроэнергии менее 15% от необходимой для аналогичного электролиза…). Термическое разложение серной кислоты происходит при 1144 К и давлении 0,5-1,0 МПа.




Давление при термических стадиях процесса – 0,525-1,05 МПа; массовая концентрация кислоты – 65-68%; расход электроэнергии на стадии электролиза – менее 15% от необходимой для эквимассового электролиза в современном промышленном электролизере. При температуре гелиевого теплоносителя 1200 К и давлении 6 МПа общеэнергетический КПД процесса 45-51%. 






Возможны и такие широко известные в электрохимии процессы:








(Ключевая реакция здесь – электрохимическое разложение концентрированного водного раствора бромистоводородной кислоты, для которой исследуются недорогие графитовые электроды).










(Последний процесс на 6% эффективнее (по тепловому кпд) cовременного электролиза).











Экспериментальная оценка эффективности шестидесяти теоретически возможных циклов (по таким параметрам, как источники энергии, коррозионная стойкость материала, давление получаемого водорода, кинетика химических реакций, энергетический КПД процесса…), показала, что наилучшими характеристиками обладает процесс:


Давление в цикле – 3,5 МПа, 
Энергетический КПД – 52-65%о при 1570 К. 
Цикл отличается отсутствием сильно корродирующих aгeнтов.



12. Термофотохимические циклы 

Лучистая энергия солнца, преобразуемая в тепло, может быть использована, минуя электролиз, непосредственно для термохимического разложения воды. Проведенные расчёты для ряда термохимических циклов показывают, что общий КПД получения водорода может достигать 33%. Ранее было показано, что двухстадийные термохимические циклы маловероятны при использовании тепла атомных реакторов. Но необходимые для таких ТХЦ температуры мoгут быть достигнуты при использовании солнечной энергии. 

Например, предложен следующий цикл:

(Цинк кипит при 1200 К и эффективно восстанавливает водяной пар при 1500 К). 
Вместо ZnO можно с тем же успехом использовать Fе2О3.


Фототермохимическое получение водорода можно осуществить и по трёхступенчатому циклу с использованием энергии излучения в видимой области спектра:

Реакция 1 эффективно идёт в области 365-535 нм (21% солнечной радиации) – HBг отделяют растворением его в воде. Реакция 2 протекает при длине волны 430-740 нм (30% спектра), её продукты разделяют путём конденсации IBг. Водород отделяют конденсацией галоидов [Пат. США № 4051005, 21.09.1976 г.]. 



Система «Fe – I – S – Н – О» (locogama-Marck-5)
Йокогамский университет провёл исследования фототермохимического цикла, в котором максимальная температура может быть значительно снижена:

Первая реакция протекает на свету, третья инициируется при относительно низких 520 К; электроэнергия для 2-й и 3-й ступеней генерируется термоэлектрическим полупроводниковым устройством. Общий КПД Marck-5 выходит больше 20%. 
Для реального осуществления сего цикла лаборатория водородной энергетики Йокогамского университета предложила две принципиальные схемы:
Основной цикл фотохимической реакции протекает в три ступени:

Важнейшей её характеристикой является окислительно-восстановительная реакция между FеЗ+/Fе2+ и I3–/I–:
,
где йод действует в качестве фотосенсибилизатора (для сей фотохимической реакции пригодно излучение с длинами волн <600нм). 

Недостаток Marck-5 – в неэффективности использования электроэнергии. Для улучшения процесса разложение HI решили проводить термохимическим методом. В итоге общий КПД новoгo цикла Marck-6 (разработан Т.Охита) составил ~30%. 



В Iocogama Маrсk-6 при подводе дополнительной энергии получен оптимальный общий КПД 35%, тогда как без неё – лишь 20%.
Если большая часть энергии подаётся в виде электрической, выгоднее цикл Marck-5. Если же имеется значительный источник тепла – предпочтительнее Marck-6. Однако в обоих случаях баланс энергии должен образовать замкнутый цикл. 





Основной является реакция 1, для осуществления которой нужен свет (она возможна и с нитритами других щелочных металлов, причём наиболее активен KNО2). Реакция 2 тоже идёт на свету, но она гораздо менее чувствительна. Для разделения водорода и смеси «HI + I2» используют пористую керамику, причём «HI + I2» подают в зону реакции 1, дополнительно сдвигая её равновесие вправо. При использовании NaNО2, RbNO2, Са(NO2)2 реакция 3 протекает соответственно при 800, 810 и 860 К. 
Такой цикл реализован в Argonne National Laboratories (США)




Нойман (ФРГ) [заявка ФРГ N 2325896, 22.05.1973 г.] предложил такой процесс: 
плоский стеклянный сосуд, покрытый тонким слоем хлорида серебра, освещают солнечным светом, ввиду чего в AgCl фотохимически разлагается на серебро и хлор, который в другом сосуде участвует в обратном процессе Дикона: 

Полученная соляная кислота взаимодействует с серебром в первом сосуде: 

Имеем замкнутый комбинированный фототермохимический цикл. 



Фототермохимическое получение водорода можно осуществить с использованием ионообменного цеолита, содержащего, например, активные Ag+ или Mg2+:






В ряде случаев в качестве источника тепловой энергии на термохимических стадиях можно использовать солнечную энергию, концентрированную при помощи коллекторов. Термохимическая стадия на базе такой энергии имеет следующие преимущества: 
1) процесс протекает практически без потребления или с минимальным потреблением энергии (работы);
2) температурный уровень потребляемoгo тепла невысок (несколько сот градусов). 


…и ещё немного термофотоэлектрохимических циклов:








…

Фотоэлектрохимические элементы дешевле солнечных батарей, но их КПД пока вдвое ниже – максимум 8%. 



image3.png
[
\
7; ) T
<’_ \\\ / (_3_
~— a
Qy 7, %
~—\VVWV VWV J
Y A E
H‘?'O AN e A A A A\ QHZ
e
A o
W l Ompadomakkoe
P menno




image93.png
x4+ 1

1. 2CsOH + 3

0O, M 2CsOyx + H,0;

500 K .
2. 2CsOy + 2(x + y)Hg —> 2CsHg + 2xHgO;
790 K
3, 2xHgO —> 2xHg + xOy;

300 K
4. 2CsHgy + 2H,0 —> 2xHg + 2CsOH + H,.
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Lluka Cs—Hg—O—H [111}:

1. 2CsOH 4 5 O, — 2CsOy + H,0;

500 K
2. 2CsOyx 4+ 2(x + y)Hg —> 2CsHg + 2xHgO;
790 K
3. 2xHgO —> 2xHg 4 xOy;

300 K
4. 2CsHgy + 2H,O0 —> 2xHg + 2CsOH - H,,
Iluka Ag—Br—Na—Sb—O—H [111]}:

1. 6Ag 4 6HBr -5—0-25* 6AgBr 4+ 3H,;
2. 6AgBr 4 6NaOH ﬂ 6NaBr 4 6Ag 4+ 3H,0 4 1,50,;
3. 6NaBr + Sb,0; -+ 3H,0 -ZEO—K* 6NaOH +- 2SbBrg;
4, 2SbBr; 4+ 3H,0 ﬂ* Sby0O; - 6HBr.
Iuka Ag—Cu—Mg—CI—O—H:

430 K
1. 2Ag + 2HClI —> 2AgCl + Hy;
8NHs, 4H20
310 K

2. 2AgCl + CuCl,

860
— > 2Ag + 2Cu%* 4 4C1™ 2Cu%* + 4CI” 4 2MgO + 8NH, 4 4H,0 —oty
—> 2Cu0 + 2(MgCl, - 2H;0) + 8NHs;:

550 K
3. 2Cu0 + 2(MgCl, + 2H,0) —— 2Cu0 + 2(MgCl, - H,0) + H;0.

840 K
2Cu0 + 2MgCly - HO ——> 2CuCl 4 2MgO + H;0 + 2HCI + 1/;0,.
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I THn peakuuit (nodyyeHue sonopoaa):
e MS 4+ 4H,0 == MSO, +} 4H;; «H,S == S + Hj;
o H,S + M = MS 4 Hjy; « MO 4 SO, + H,O = MSO, + H,.
Il Tun peakunit (nonyyeHHe KHcJopona):
«SO3 = S0O; 4 0,50, « MS§O, = MO + SO, + 0,50;,.
II1 Tun peakuuit (noJyyeHue CyJjb(paToB MeTaNJiOB):
» MS 4+ 2SO0, == MSO, + 2S; « MO+ 15S = MS + 0,5S0,;
« MO + 1,650, = MSO, + 0,5S.
1V Tun peakuui (noJyveHue cepoBoaopona):
« 2H,0 4+ 3S = SO; + 2H;S; « H,0 + MS == MO + H,S;
« MO + SO; + H,O == MSO, + H,S;
MS + 4H,0 4+ 4S = MSO, + 4H,S;
2HX 4+ MS — MX; +} H,S.
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IByXcTaauilHb e UHKJBI
1. CaO 4+ H,O0 4+ SO, —> CaSO4+ H; (Huskas temneparypa);
2. CaSO, —> CaO + SO; + 0,50, (BbicoKas TemmepaTypa)

Kanpuu#t B 37Ol peakuus MoxeT ObiTb 3aMellleH pyOuaHeM, Le3HeM, CTPOH-
uMeMm, KaJaueM, Hatpuem. OnHako B CHJIY BBICOKOH TeMmepaTypbl pa3J/oxKeHUs
Cy/ib(aToOB 3THX METaJUIOB MpPaKTHYeCKkoe OcCyllleCTBJeHHe TNOAOOHBIX LHKJOB
MaJlIoBEPOATHO.

TpexcrtragHiHBE LUK

500 K
1400 K 1400 K
2. MgSO, —> MgO + SO, + 0,50 3. HS —> H,+ S.

bri1 npemnoxen u caepyowui uuka [3asska OPI Ne 2260599 ot
9.12.1972 r.]:
470—670 K

1. 3F€203 + 3802 —> 3FeO + 3FCSO4;
570—1070 K
2. 3FeO + Hzo > Hz + Fe304;
870—1370 K
3. Fe;O, 4 3FeSO, > 3Fe,0; 4 35S0, + 0,50,

O6wnit repmuueckuii KITII npouecca cocraBaser 50—60 % [44].
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Puc. 8.12. BJsok-cxeMa TpexCTyMeHUYaToro IMpouecca TEePMOXHMHYECKOro pasJo-

KeHus BoAbl Ha ocHose cucteMbl Fe—S—O—H:
1 — BbICOKOTEMIIepaTyPHbIA aTOMHbI peakTop; 2—TeNJOOGMeHHHK; J3—KOMIpeccop; 4—peakTop
870

130
H,O +3FeO ——> Fe;04+H,/; 5—peaxTop (Fe404+3FeSO4 ——> 3Fe,0;4+350;+40,50,/;

570 K )
6 — peakTtop \3Fe,0,4+350, —> FeO+43FeSO,




image99.png
Peakuuy nukaa:

470—670 K 370—470 K
1. MO + SOz —> MSO;;; 2. MSOa + Hzo <€ MSO4 + Hz;

1070 K
3. 2MSO4 —> 2MO + 2502 + Oz.

H3pecten u apyro#l Tpexcraguifubifi uuka [589]:

1. 6Cu + 3H2S — 3CU2S + 3H2; 2. CUzS + SOz + 302 —_— 2CUSO4;
3. 2CusS + 2CuSO, —> 6Cu + 4S0,.

YUeThHpeXCTaAUHHBHA HHKA
550 K
1400 K
2. MgSO, —> MgO + SO, + 0,50,;

550 K 1250 K
8. 0,67Bi + H,S —> 0,33Bi,S; + Hy; 4. 0,33Bi,S3 —> 0,67Bi 4 S




image100.png
400 K
l. Fe304 + 3802 + 2H20 —_—> 3FeSO4 + 2H2,
1000 K
2. 3FeSO4 I 1,5F6203 + 1,5802 + 1,5803;

1200 K 1200 K
3. 15Fe;0; + 0,5S0; —> Fe304 + 0,5S0;3; 4, 2§03 —> 280, + O,.
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1. 0,256BaS + Hy;0 _5_011; 0,25BaS0O, + Hg;
2. 0,256BaS0O, + 0,5S —M 0,25BaS + 0,5S0y;
3. ZnO 4 1,580, M ZnSO, + 0,5S;
4, ZnSQO, M Zn0 4 SO, + 0,50,.

500 K
1. MgO + Hy,0 + S + SO, —> MgSO, + H,S:
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500 K S;
1. MgO + H,0 + S + SO, ——> MgSO, + H,
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AH°=AG° +TAS, (8.1) Y H,— > (T,—T,)S,=0.
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1300 K
2. MgSO, —> MgO + SO; + 0,50,;
500 K
3. 067Bi + H,S —> 0,33BiyS; 4 Hy:

1100 K
4, 0,33Bi,S; —> 0,67Bi 4 S.
KITI sToro uukaa m = 0,68.




image104.png
Bapuaur 1:
1. H,O + 0,26MS —» 0,256MSO, + H,;
2. 0,26MSO, 4+ 0,56S —> 0,256MS - 0,5S0y;
3. MO 41,5680, — M’SO, + 0,5S; 4, M’'SOy, —> M’0O 4 SO, + 0,50,.
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Bapunaunr 2:
. H,O 41,58 —» H,S 4 0,5S0; (cpenusis temneparypa,
2. 1,6SO; 4+ MO —»> MSO, + 0,56S (uuskas Temnepartypa);
3. M§O; —> MO + SO, + 0,50, (Bbicokass temmeparypa);
4. H,S —— H; 4+ S (Buicokas temneparypa).




image106.png
1. 0,26M’S +H,.0+4+ S — 0,256M’'SO, 4 H; (uu3kas temneparypa);
2. 0,26M’SO, 4 0,5S — 0,25M’S 4- 0,650, (BbicOKas Temmeparypa).
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1. MO+ 1,58 —> MS + 0,550, (Bbicokas temneparypa);
2. MS 4+ 250, —> MSO, + 2S (uu3kas Temneparypa).

Bapuaur 3:
. M4+ H,O —»> MO + H; (4u3kas temneparypa);
2. 1,33MO 41,3380, —> MSO, 4 0,33MS (uuskaa temnepartypa);
3. M§O;, —> MO + SO; 4 0,50, (BricOkas Temmeparypa);
4. 0,67MO + 0,33MS —> M + 0,33SO; (BbicOKasi Temmepatypa).
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[TaTucTaluiiHbBle LHUKJD
1. H,O + 1,68 —> H2S + 0,580, (cpennss remneparypa);
2. HS + M ——»> MS 4 H, (uu3kas temnepatypa);
3. 0,33MO + 0,67MS 41,8350, —> MSO, + 1,5S (uuskas temneparypa);
4, MSO; —> MO + SO; + 0,50, (BbicoKasi Temneparypa);
5. 0,67MO + 0,33MS — M 40,3350, (Boicokasi TeMnepatypa),




image109.png
1. 2H,0 +3S —> 2H,S 4+ SO;; 2. H,S —> S 4 Hy;
3. HpS + MO —> MS 4 H,0; 4, MS + 280, —> MSO, + 2S;
5. MSO, —> MO 4+ SO, -+ 0,50,.

Iluka c cepoit u xenaesom [111]:
400 K
1. 1,5FeS + H,O —> 0,75FeS; 4 0,25Fe;04 -+ Hay
1080 K
2. 0,75FeS; + 0,26Fe;04 + 0,6S —> 1,5FeS 4 0,8S0y;
500 K
3. FeyO3 + 2,550, —> 2FeSO, 4 0,5S;

1000 K 1050 K
4, 2FeSO, —> Fe30; 4 SO; + SO3; 5. SO3 —> SO0; + 0,50,.
I HKAbl ¢ Meablo, XJIOPOM H CepoOii:
1. H,O 4+ Cl; — 2HCI + 0,50,;
2. 2CuCl 4+ 2HC1 4+ 0,550, —— 2CuCl,; 4 0,6S - H,0;
3. 2CuCl;, — 2CuCl + Cly; 4, H,O 4+ 1,68 —— H,S 4 0,5S0,;
5. HBS —> H,; + S.
BmecTo MeaH B 3TOM I{HKJEe MOTYT ObiThb HCIIOJIb30BAHKI: XKeJe30, 0JIOBO, THTAH:
1. H,O 4 Cl; —> 2HCI - 0,50,;
2. 2HCI1 4 SnCl; 4 0,33S0O, —> SnCl, + 0,33H,S -} 0,67H,0;
3. SnCl, —> 8nCl; + Cly; 4, 0,67TH,O0 4+ S —> 0,67HgS + 0,33S0y;
5. H,S — H,; -} S.
Ilnkn Zn—Ba:
500 K
1. 0,256BaS +4+ H,O —> 0,26BaS0O, -} Hg;

1400 K
2. 0,25BaSO, 4+ 0,6S —> 0,25BaS + 0,680y
500 K
3. ZnO 4+ 1,380, —> ZnS0O, -+ 0,5S;
1300 K
4, ZnSO, 4+ 8 —> ZnO + SO; + 0,60,




image110.png
Iluka Zn—Ca (a): 0 K
. 0,25CaS + S + H;0 —> 0,25CaSO, + H,S;
o 1400 K .
2. 0,26CaSO, + 0,5S —> 0,25CaS 4 0,5S0,;
s 1000 K
' Bi + S;
3. H,S + 0,67Bi —50_(1—}; 0,3381283 -+ Hz; 4, 0,3381283 —_> 0,67 i+
. 2 ’ 0 K 58.
5. ZnO + 1,680, —> ZnSO, + 0,5S;
0
6 ZHSO4 M Zn0O + 802 + 0,502.

0
Teopernueckas sddekTHBHOCTb HHKAA 70%.




image111.png
lluka Zn—-Ca (a):
300 K
1. 0,25CaS + S 4+ H,O — 0,25CaSO, + H,S;
1400 K
2. 0,26CaS0O, + 0,6S —> 0,25CaS 4 0,5S0,;
500 K . 1000 K
3. Hy,S 4 0,67Bi ——> 0,33Bi;S; + Hy; 4. 0,33Bi,S3 —> 0,67Bi 4+ S;
500 K
5. ZnO + 1,680, —> ZnSO, + 0,5S;
1300 K
6. ZnSO, —> Zn0O 4 SO, 4 0,50,.

Teopernueckas sddekTHBHOCTb HHKAA 70%.
I uka Zn—S (a):

850 K 1300 K
1. H20+ 1,58 —_— > HzS + 0,5802; 2 H2S —_—> S + Hg;
500 K
3. ZnO + 1,650, —> ZnSO, 4 0,5S;
1300 K
4, ZnSO, —> ZnO +4 SO, + 0,50,.

Teopernueckas adpdekTnBHOCTD LHKJAA 51 Y.
Iluka Zn—Se [590]:

1. 2ZnO (1) + Se (x) + SO, (1) -5 ZnSe (1) + ZnSO, (1);
9. ZnSe (1) 4 2HCI (r) Ry ZnCl, (pacts.) 4+ H;Se (r);
3. ZnCl; (x) 4 H20 (r) =5 ZnO (t) + 2HCI (r);

4, ZnSO, (1) —130—0—K> ZnO (1) 4+ SO; (r) 4 /30, (r);

5. HySe (r) =25 Se (x) + Ha (r).

Teopernueckass spdekTHBHOCTD UHKJAA 51 %.
Huxa Zn—Ca (6):

500 K
1. 0,6CaS + 2S 4 2H;0 —> 0,5CaSO, 4 2H,S;
1400 K
2. 0,6CaSO, 4+ S — 0,5CaS 4 SOqy;
500 K 1000 K
3. H,S + 0,67Bi —> 0,33Bi,S; + Hy; 4. 0,33Bi;S; —> 0,67Bi - S
500 K 1300 K
5. ZnS 4 280, —> ZnSO,+42S; 6. ZnSO, —> ZnO + SO, + 0,50,;
600 K
7. ZnO + Hgs ——> ZnS -+ H,O.

Teopernueckasn apdekTuBHOCTD LHKAa 70 Y.
Huka Zn—S (6):
850 K 1300 K
1. 2H,0 4-3S —> 2H,S - SOy 2. HbS — S 4 Hq;
500 K 1300 K
3. ZnS 4 280, —> ZnSO, +2S; 4. ZnSO, — ZnO + SO, + 0,50;;

600 K
6. ZnO 4+ HyS —> ZnS + H,0.




image112.png
Ilnka Fe—Ba:
500 K
1. 0,256BaS 4+ H,O — 0,25BaSO, 4 H,:

1400 K
2. 0,256BaS0O, + 0,568 -—> 0,25BaS +} 0,5S0,;
600 K
3. FesO3 + 2,650, —> 2FeSO, 4 0,5S;

1000 K 1350 K
4, 2F€SO4 — F3203 + 802 + 803; D. 803 _—> 802 + 0,502.

Teopernueckas sadpdexktTuBHOCTbL UHKJIA 63 Y.
Iluka Fe—Ca:

1. 0,25CaS + S + H,0
1400 K
2. 0,25CaS0O, + 0,58 —> 0,25CaS + 0,5S0s;

500 K

» 0,256CaS0O, + H,S;

600 K
3. F6203 + 2,5502 _> 2F€SO4 + 0,58,
1000 K
4, 2FeSO4 —> F3203 -+ SOz + 803;
500 K
5. Hy;S -+ 0,667Bi —> 0,333Bi,S; 4 Hy;
1000 K _ 1300 K
6. 0,333B1283 -— 0,667Bl + S; 7. SO3 —_—> SOz+0,502.

Teopernueckass sbdekTHBHOCTb UHKJAa 64 %.
Ilukn Fe—S (a):

830 K 1300 K
1. H2O+ 1’58 — HZS + 0,5802; 2. HZS —_—> S + Hz;
400 K
3. FeO3 4+ 2,680, —> 2FeSO, 4+ 0,5S;
940 K 1300 K
4, 2F€SO4 -_—> F6203 + SOz + 803; 5. 803 —_—> SOz + 0,502.
Teopernueckas 3¢¢heKTHBHOCTb UHKJAA 48 %.
Liukn Fe—S(6):
850 K
1. 4H,0 4 6S —> 4H,S 4 2SO0y
600 K
2. F6203 + 4st _— 2F€Sz + 3H20 + Hz;
500 K
3. 2F€Sz + 4802 E— 2F€SO4 + 65;
1050 K
4, 2F€SO4 _—> Fe203 + SO3 + SOz;
1300 K
5. SO3 —> SO0, + 0,50,.

Teopernueckasi apdexkTHBHOCTL UHKAA 37 Y%.
Llukn Cd—S(a):

L HyO 4 155 —25 H,S + 0,505 2. HyS +Cd ——> CdS + Hai
3. 0,33CdO + 0.67CdS + 1,8380; ———> CdSO, + 1,58;
4 CdSO, —25 CdO 4 S0, + 0,50y
5. 0,67CdO + 0,33CdS ——> Cd + 0,33S0,.

Teoperuueckas 3¢ PeKTHBHOCTb UHKJIa 65 Y.
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Luka Cd—S(6):

670 K
1. H0 + Cd —> CdO + Hy

770 K

2. 1,33CdO + 1,3380, —> CdSO, + 0,33CdS;

1270 K
3. CdSO, —> CdO + SO; + 0,503
1270 K
4. 0,67CdO + 0,33CdS —> Cd + 0,3350,.

Teoperuueckasi 3b$EKTHBHOCTb LHKAa 72 %.
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LHuka Cd—S(6):
670 K
1. HLO 4+ Cd —> CdO 4 Hy;
770 K
2. 1,33CdO +4 1,33S0, —> CdSO4 + 0,33CdS;
1270 K
3. CdSO;, —> CdO + SO, + 0,50g;
1270 K
4, 0,67CdO +4 0,33CdS —> Cd + 0,33S0,.

Teopernueckasi 3¢pPeKTHBHOCTb LHKJIa 72 %.

[TpenMylecTBa NpPEACTABJEHHBIX CEPHBIX LHKJOB: 1) OOJbUIMHCTBO CepPHBIX
IIKJOB He COMPOBOXKAAIOTCH MOOOYHBIMH pPeaKknHAMH, OCJIOXKHSAIOIHMH MpOLece;
2) 3JIeMeHTHl, Yy4YaCTBYIOLIHE B BbILIENPHBENEHHBIX peaKUHsAX: cepa, MarHui,
KaJbllH{, OapHii, XKene30, LHHK, KaAMHH, CBHHEL, Melb, BHCMYT, — NOCTYIHH H
GOJILIIMHCTBO HX CPABHHUTENbHO He Ae(HLHTHBI,

Huka S—Cu—M,,—O0—H [[Tar. CIIIA Ne 4162302, 1978 r.]:

420—520 K 970—1070 K
1. HyS 4 Cu,S > 2CuS -+ Hj; 2. 2CuS > CusS 4 S;
500—-550 K
400—450 K
4, 3802 + 2H20 —> S + 2H2804;
450—470 K
B. MmOn + nH2804 —> Mm(SO4)n + nHzO:

870—970 K
6. Mn(SO,)n —> M0, 4 1SO;3 + nO,,

rae M — meraan w3 rpynnbl, obpasywomuii okcupgb: FeO, Fe;0, V20, Co0,
NiO; m u n— onpexensitoTcs BAJEHTHOCTbIO BbIOpaHHOro Metasna. TepmHye-

ckasi 3¢ deKTHBHOCTb 1IHKJaa 50 %.
Huka S—Cu—Ca—Cl—O—H. [[Tar. dn. Ne 54—7630, 28.05.1975 r.]:

720 K
1. 2Cu +4 2HClI — 2CuCl 4- Hy;
330 K
2. 4CuCl 4 2Ca0 —> 2Cu,0 + 2CaCly;
330 K
3. 2CU2O + 2H2804 —> 2Cu + 2CUSO4 + 2H20;
330 K 720 K
4. 2CuSO, 4+ 4HCl —> 2CuCl; 4 2H,S0,; 5. 2CuCl, — 2CuCl 4 Cl,
570 K 330 K
6. Ca0O + C12 _—> CaC12 + l/2()2; 7. 3CaC12 + 3H20 — 3Ca0 + GHCI

DTO NMpHMEp UHMKJIa, MPOBOAMMOro npH Temnepatype Huxke 720K, T. e. Bo3-
MOXKHOTO JJ5 HCIOJIb30BAHUS TPH COBPEMEHHOH TeMIlepaType TelJOHOCHTENs.
Huka S—I—O—H. Unrepec npeacrasaser uuka Marck-16 [204, 591]:

300 K
1. SOg + 2H,0 + I, —> H,SO, + 2HI (B xuakom SOg);

1120 K 700 K
2. H,SO, ——> H,0 4 SO, + 0,50, 3. 2HI — Hj; + I,.

Tepmuueckuit KI1[ npouecca 48,3 %.
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1070 K .
l. 2ZnO + Se 4+ SO; —> ZnSe 4 ZnSOy;
650 K .
2. ZnSe 4+ H, SOy —> ZnSO4 + H,Se (r);
3 221’1804 M 2Zn0 + 802 + SO3 + 1/202;

570 K o
4, HySe 'M Se + Hg; 5. Hgo + 803 —_—> HzS 4.
. Iy
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570—670 K
. CO4+H,0 > CO;+H,
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293 K
2. H,O 4+ SO, == H,SO0,.
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520—670 K
3. HySO; + CO, ————> H,SO, + CO.
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293 K
4, 3H SO4 + Fe, O, —= F62(804)3 -+ 3H,0.
. oHp
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770~870 K
D. FQQ(SO4)3 > Fe203 + 3803
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1170—1270 K
6. 3S0O, > 35S0, + 1,50,
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H, Lupxkyrayus

amanoAaMuxd |
{nap) y) \ 2
| _L.J L_[ H,0
, o) (nap) |
0, H,SO,+
5 4
SO, 1 +tH0

<

Puc. 8.13. buaok-cxema TepMeo-
XMMHYECKOro mpolecca Ha OCH®-
Be cucreMnl C—S—O—H, npe-
BOAUMOIO B XHAKOH H ra3oBoN

¢a3ax:
1 —xouseptop CO; 2—a,u,cop6ep (am-
copbuusa CO9 3TaHOJ'laMHHOM), —KaTa-

JUTHYECKHH peaKTop; 4—KOHUEHTpa-
TOp; §-—KAaTaJHUTHUYECKHA peakTop
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Nra==(Tg — Ty)/Th.




image123.png
570—670 K
. CO4+H,0O > CO;+ H,,
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370—770 K
2. COy 4+ SO, 4+ HyO > H,S0O, 4 CO.
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1076 K
S (n) 4+ 3H;O (1) ——> SO, 4 2H,.
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2H,S + CH, — CS; 4 4H,.




image127.png
BO3JyX
2ZnS + 4H20 + 02 > 2Zn0O + 2802 + 4H2.





image128.png
uka Se—K—V—O—H:
370 K 470 K
1. K3Se 4+ 2H;0 —> 2KOH + H,Se; 2. HSe —> H; -} Se;
970 K
3. 3/2Se + 2KOH —> K,Se +1/,Se0, + H,0;
600 K 770 K

4, V3O, 4+ 1/2Se0O; —> V305 4- 1/2Se; 5. VoO5 —> V0, + 1/,0,.
Iluka Se—Mg—N—O—H:

370 K 470 K
1. MgSe 4 2H,0 —> Mg(OH); 4+ H,Se; 2. 2HySe —> 2H, 4} 2Se
3. 2Se + Mg(OH); —> H,Se 4 1/-MgSe -+ !/;MgSeOy;

770 K
4, 2N204 + 1/2MgSeO4 _—> 2N205 + 1/2MgSe; D. 2N205 _> 2N204 + l/202.
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XHHOHOBBIH IHKII:
1. C6H402 + 2H20 + SOz _ C6H4(OH)2 + H2804;
2. HQSO4 — > H2O+ SOS’

1170—1270 K
3. 2803 > 2802 + 02; 4. C6H4(OH)2 _— C6H402+ Hz.

MeTaH-MeTaHOJIbHbIK LHKJ:

1200 K 520 K
500 K

1000 K
4, MSO, —> MO + SO; + 1/;0,.

Cymmapuasa peakuusi: HoO — Hy 4 1/5,0,.
TpeTtbsi H yeTBepTas CTaJHH MOTyT ObITb 3aMHCAHBl H TaK:

500 K
3. CH;OH + SO, + H,0 === CH, + H,SOy

1000 K
4, H2804 - HQO + 802 + 0,502.




image130.png
1200 K 520 K
1. CHy + H,O —> CO 4 3H,; 2. CO42H;, — CH;0H;
500 K
3. CH;0H + 0,5As,0, —> CH, + 0,5As,05;

1000 K
4. 0,5As,0; —> 0,5A5,0; + 0,50,; 5. 0,5As,05 4 0,5As,0;3; —> As,0,.
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Puc. 8.14. Bsok-cxeMa TepMoOXH-
MHUECKOro [MPOM3BOACTBA BOJO-
poga nponeccoM «MetaH — Me-
TaHOJI»:

1—06n0k napoBoil KOHBePCHH MeTaHa
Ha CHHTe3-ra3 (3HAOTepMHUecKass cTa-
aus); 2—O0J0K CHHTe3a MeTaHOJila H
KpHOTeHHOe BbuijesenHe Hy (3k3otepMHu-
yeckast craagus), 3— 6JiI0K BOCCTAHOBJIe-
HHS MeTaHoOJla 10 MeTaHa (BOCCTaHOBH-
Teab Og2, 3K3oTepMHUecKas cTaaus);
4—06JIOK TepMHYECKOro pasjoxkeHHUS
H9SO4 (3npoTepMuueckas cranus); 5 —
napoBO#t KoTeJ; 6-—KoMmpeccop nJs
rejqus; 7—saepHolft BBHICOKOTeMIepa-
TYPHHIH peaKTop, 8§ —Hacoc

He (7Mfla, 980°0)

, 20 ] :
{
CO+ 34 ‘ 2
# 3
4 7 7 CH4 7
H,SO, <]
6 }° SO0
< J-----nu-)O 2 2
2

He
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Tabauya 8.7. Jaemenmor mamepuaavHozo u meniogozo 6aaaHC08 npoyecca

npoussodocmea | mapd. m® eodopoda

BeanuyuHa rnokKasaTtens

[Tokaszatens
B roj B yac
MaTtepuaanbHb it 6ananc
[TpousBoacTBO Bojgopoja, M3 10° 125- 103
[ToTpe6Gaenne BOApbl; T 803- 103 100
Hupgynsuua:
MeraHa, M3 10° 125- 103
MeTaHoJsa, T 143-10¢ 179
CEpHOH KHCJOTHI, T 437- 104 547

Tennosoit 6amanc (TeopeTHYECKHIH)

[Torpe6nenne tenna, MBT:
B nepBOH CTaauH
B YeTBEPTOH CTaJHH
Boineneune rensna, MBT:
BO BTOPOH CTaAHH
B TpeTbeH CTaAHH
Pacxop tensna, MBT:
TeOpEeTHYECKHH
baKTHUEeCKHH
Aueprernueckuii KI1I, %

320
423

—140
—227

376
883
45
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Nr=(Qs — Qu)/Qs
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IngHg, 53(A102)1 0(5'02)7,7
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U uka Ma;'ck-l 1:
1070 K
SO; + 2H,0 =H,SO, 4+ H; (3n1ekTposus): H,S0, +===x H,0 4 SO;3 4 1/,0,
uka Marck-13:

320 K
S0O,; + Brg 4+ 2H,0 == 2HBr 4 H3;SO,; 2HBr = Bry; + H; (ssiekTposu3)

1070 K
HgSO4 = Hgo + SOg + l/202.
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1,7 X0
1000°C 42 34, | OmXodauee
i menaa” 30°C
X
ol X1 L,

Puc. 8.15. Bok-cxeMa TepMOXHMHUYECKOro LHKJA:

! —artoMHbl#l peakTop; 2—xuMuHueckut peaktop (H20 + X=XO + Hg); 8 —xuMuHuecku#ti peaktop
(XO=X + 1/,0)
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Tabauya 8.8. Temnepamypa menioHOCUMEAR HA 6bix00e US PA3AUYHOEO

muna amomHoix peakmopos [598]

TeMnepartypa
TennoHo- Ha BbIXoJne
Tun peakropa CHTeJIb HS AaKTHBHOl
30HH peakTopa, K
BWR — Bopanofi peakTop (kumamas Boja, Tex- H,O 520—600
Hosorus 1957 r.)
PWR — peakTop Ha cxXaToil Bojae H,O 550—620
LTGR — Hu3KoTEMNepaTyp Hulii ra3ooxJaxjaae- CO, 620—850
MHIA peakTop
BWR/SH — peakTtop Ha KHnsimiell Bojie C neperpersiM H,0 720—850
napoM (texHoJsorus 1974 r.)
LMFBR — xujgkoMeTaJaHuyecKnit 6hICTphIt peakTop- Na 720—900
pa3MHOXKHTeNb  (3KCIepHMeHTaJbHblH
1974 r.)
GCF SR — BbICcOKOTEMIIEpATYPHBIH  ra3ooxJaKaae- He 770—970
MBbIH peakTop
HTGR — BricOKOTEMNEpATyPHBIA  ra3ooxJa)kjaae- He 1050—1170
Mblii peaktop (TexHosorus 1967 r.)
HTGR — BbicOKOTeMmepaTypHbIH  rasooxJaxjae- He 1170—1270
(OTTO)  wmniit peakrop ¢ TomauBHOA cxemoii Otto
(3kcniepumenTranbHbiii, OPT)
UHTGR — BbicOKOTeMIlepaTypHbliii  rasooxJaxjae- He 1270—1570
MBI peaKTop (3KCIepHMeHTaJbHbIMH)
ROVER — npoexr 1970—1972 r. (CILIA) H, 2270—2770
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Ta6auya 8.9. Cmoumocmuodl anasus nomeps HEKOMOPbIX
mepmoxumueckux yuxaos [576)

CTOHMOCTD KOM-

. 2 NNeHCalHH foTepb
2 % 3 XHMHYECKHX Mpo-
2% | Peunpxyan- ¥Z o | AYKTOB B LoAna-
uka oz | pyembie mpo- [ © = {’gex B“El?y‘f;m#b‘e_ MpumMeuanue
Qn AYKTHI S © po
5 SoR H3BegeHHoro Hi,
Qs o x
o T ~85 | 4 I B l C
Marck-9 FeCl,, 42 10,70 0,40 | 1,10 | Jdoporas BHyTpeH
Fe;0;, HCI, HAS HMUPKYJIALHUA
FeCl;
C-5 FegO,4, SOy, | 57  10,4510,27 0,72 | Jlerkoe  paspene-
SOs, FeSO3, HHe TIPOJYKTOB
Fe203
XpoM-XxJIopKA- Cl,, HCI, 46 10,54 (0,25 |0,79 | ITpocrefiiias cxema
HbI# LUK CrCl,, CrCl; peakuHii
Knoch
Banaguii- xJy10- Cl,, HCI, 18 1,10 | 2,10 | 3,20 | Joporue peareHThHl
PHAHBIA  UHKJ VCl,, VCls, (BaHagwuii)
Func VCl;
JKene3o-xJo0- Cl,, HCI, 50 10,7210,58 | 1,30 | BosabiiHe  LHPKY-
PHIOHBIA  LHKJ FeyOg, JIUDYIOIIIHE MAacCCh
De Beny FeCl,, FeClg,
Fe304
[Luka-B Cl,, HCI, 54 10,4510,90 | 1,35 | 'pomosnkas cxema
Wentorf Mg (OH),, mpotuecca
Cu, CuCl,
CuCl,,
MgCl,

1) BTY — O6puTtanckue TenJioBbie eAHHHUBI (1BTY = 1085 O¥k). A — noTepH B peakKTopax;

B — notepu B cenapatopax; C — ofuiHe noTepH.
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Tabauya 8.10. Cpasnenue aghhexmusrocmu mepmoxumuseckKux uUKA08
pasaoxcerus 6006t 1) u npoyeccos saexmpoausa [598]

DHepreTHyeckas 3¢-

Hausbicmas (beKTHBHOCTL
. TeMIlepaTypa
tlauMeHOBaHHE TEePMOXHMHYECKOro UHKJA BXO1a TenJo-
HocuTteas, K TEPMOXHUMH- | 5ekTpO-
Ye€CKHX JHU3a
HHKJIOB
1, Ilukn De Beny (na ocHoBe yraepoja, 1700 69 37
3-CTyneHuaThli)
2. Luka IGTL-1 (Ha ocHOBe KajaMmus, 1500 66 35
2-CTyneH4aThii)
3. Llukn IGT C-5 (na ocHOBe XKeJje3a, 1200 57 32
4-cTyneHyaThlil)
4, Uukn IGTI-1 (wa ocHoBe xpoma, 3- 1150 46 31
CTYNMeHYaTHIi)
5. Marck-7 (EURATOM) 1070 36 30
6. Marck-1 » 1000 39 29
7. Marck-9 » 920 41 27
8. Buela 870 27 26
9. Agness 820 29 25

—
-

Pacuyethl npoBefleHsl MO BbICIIEH TenJOTe CropaHHsl BOAOpoOAa.





image139.png
Tabauya 8.11. Xapakmepucmuku HeKoOmopoLx MepmOXuUMULecKUx npoyeccos

U srexmpoausa 600t

IMpowecc
Q| @ 0| 0
@ S o = =
MMokasatenn |19 L:% g = L:..’ 3 5
sg | %8 | le= &5 | 2L | & [ §
&5 ge | SEQ} o 50 00 | ¢€
sa | 02 |wxZ| a2 | T8 3L | 3%
Tenaonotpebienne, KIX/Moab 523 | 518 649 | 370 | 276 58 (0
3aTpaThl 9HePTHH Ha NepeKaukH, 21 14 255 34 — 57 —
pasfiesienue H T. 4., KJxk/monb Hy
C6pocHoe Tenao, kIlx/moan Hg 52 | 144 | 674 19 | 266 | 509 741
3aTpaTel 9JE€KTPOIHEPTHH, — — — — — 243 317
xJ>x/Monp H,
O6uue sHeprosatpatel, KIxK/Moab| 597 | 676 | 1612 | 477 | 542 | 866 | 1059
2
Tepmuueckufi KIT1I, %:
1o BhICIIEH TemJaoTe cropaHus | 48 42 18 58 53 33 29
Mo HHU3LIeH TemsaoTe cropaHus | 41 36 15 49 45 28 | 28
HauBbicuiasi Temneparypa Baugo- | 1320 | 1970 | 1000 | 1005 | 1070 | 1090 | 399
TepMHUeCKoM peaktope, K
Honas Ttenja, HeO6XOAHUMOTo AJS 70 90 30 26 32 7 —
npouecca NpH BeIClied TeMmmepa-
type, %
Uucao peakuuit B npouecce 4 3 4 4 5 2 1
Hs36uiTouHoe paBaenune sogopora | 0,1 0,] 0,1 1,5 0,1 1,9 2,0
Ha BbIXoJe u3 npouecca, Mlla | { {
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Tabauya 8.12. Obuwud menaosod KIIIl arexmpoausa 600el
RPU UCNOAL30BAHUL MENAQ QMOMHO20 PEAKMmMopa

-

AddexTHBHOCTL, Y%
Mpouecc B HacTosumee | YCOREDLEH npotuecc
BpeMs ”332;‘;22" 6yRyluero
DIeKTPOJIN3 BOJHI 66 75 90
O6wuit tensnosoit KI1[ anekrponunsa Bo-
1).
Abl 1)
39 % (1980 r.) 26 22 35
46 % (ycoBeplIEHCTBOBAaHHBIH Mpo- 30 3 41
1ecc)

1) Tlpu pasnom KIIJ npousBoAcTBa 3JIeKTPO3HEpPrHH B BLICOKOTEMIEpaTypPHOM peakTope.
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Tabauya 8.13. Oxcudaeman aghpexmusHocms mepmoOXUMULECKUX YUKAO0B
asaoxcenus 600t 1) u npoyeccos srexmpoausa [365]

dHepreTHyecKas JHepreTHyeckas
Hausbicias 9¢>¢>eKT5{BHOCTb, Hausbicias 3¢dekTHBHOCTS,
Ne TeMIepaTypa 0 Ne TeMIiepaTtypa %
umuknaa | TE€NJOHOCHTe- UHKJA TelJIOHOCHTe-
Js Ha BXoje, | TepMOXH- | 3JIeK- Js Ha Bxojlle, | TepMOXH- | 3JeK-
K MHYecKo- | Tpo- K MHYeCKo- | Tpo-
ro ILHKJa | JIH3a ro uUMkKJa | Jnmu3a
1 1700 71 5] 6 1000 45 41
2 1500 71 49 7 925 44 39
3 1200 61 45 8 875 33 36
4 1150 51 44 9 845 33 34
5 1070 4] 41

1) PacyeTsl mpoBefieHHl M0 BbICIIEH TenJioTe CropaHus BOAOPOAA
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1. Paaguoau3 BOIHI:

8 K
H20 (r) > Hz (I‘) + l/202 (I‘); AH = +286,0 K,U,)K/MOJIb;




image8.png
Nt make = 1,2 [(Tg — Ty)/Tp)
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2. Paanonus pasiMYyHHX yIJ1€eBOJOPOAOB:

298 K
CeHy (r) —> Ha (r) + CoHs (r); AH = +4393,6 xIx/Monb;
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3. Pagnonns auokcuaa yraepoaa:

COs; (r) —238—1; CO (r); AH = +4280,9 klx/MoJb;
2
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paaHoAH3

—> COp —> CO + /3024

CO + Hzo _— C02 + HzT
|
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Luka S—O—H, ru6pununiii npouecc Westinghouse [593]:
1. H;SO; + H,O —» H; 4 HySO4 — anektpoxumuueckas cragus (U ==0,17B);
900 K : 1420 K
2. HzSO4 N H20+ 803; 3. SOs A SOz+O,502;
298 K
4, SOz + H20 —_— H2803.

OTOT UMKJI MOXKHO NMPEACTABHTb KaK ABYXCTaJHHHBLIA:

1. SO; 4+ 2H,0 —— H,SO, 4 Hy; — snekrpoanus;
2. H,SOy —> H30 + SO; +} 1/,03 — TepMuyecKkoe pasjioxKeHHS,




image147.png
Hukn S—Cu—O—H [993]:

. 6H,0 + SOz 4 CuO ——> CuSO,:5H,;0 + H; — snekTpoxumuueckas cramus
B pacTBOpE;

770 K
2. CuSO,.5H,0 —> CuSO, + 5H,0;

1120 K
3. CuSO, —> CuO + SO; + /,0.,.
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Huka Mn—O—H:
1. 2Mn;04 + HyO —> 3Mn,0; + Hy; — ssnektpoxumuueckas cragus (U=0,69 B);

1100 K
2. 3Mn;03 —> 2Mn;0, + 0,50,
Iluka Pb—Sn—O—H:
1. Pb+ H;O0 —> PbO + H; — snekrpoxumuueckas cragusa (U ==0,25 B);
2. PbO+4+ Sn —»> Pb+ SnO — 10 ke (U=3,6 B):
3. 2Sn0 —> 8SnO; 4 Sn; 4, SnO, M SnO 4 0,50,
Iuka Ag—O—H:
1. 2Ag + H,O ——> Ag;0 + H; — snekrpoxumuueckas cragus (U==1,17 B);

1400 K
2, Ag,O —> 2Ag + 0,50,.
Iluka Pb—O—H:
1. 3PbO 4 H,0 —> Pb3O, + Hy — anekrpoxumuueckas cragus (U = 0,97 B);

1000 K
2, Pb;O, — 3PbO + 0,50,.
Hukan Cu—O—H:
1. Cuy0 + 3H;0 —> 2Cu(OH); + Hp — ssnekTpoxumuueckas cragusa (U=0,75 B);
2. 2Cu(OH); —> Cu0 4 2H,0 + 0,50,
Huka Cu—Cl—O—H:
1. 2CuCl 4+ H;O0 ——> 2Cu 4 2HCI + 0,503 — 3jexTpoXxuMHueckas cTajgHs
(U =1,09 B);
2. 2Cu + 2HC1 — 2CuCl + H..
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Huka Hg—Cl—O—H:
970 K 570 K
1. H,O 4 Cl; —> 2HCI + 0,60, 2. 2Hg + 2HC1 —> 2HgCl + Hj;

770 K
3. 2HgCl —> 2Hg 4} Cl; — snekTpoxuMHueckass CTagHs.
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Huka C!l—O—H:

970 K
2, 2HCl — H; + Cl3 — anekTpoxuMHYecKass cTamus.

Hnka Sn—Cl—O—H:
1. SnCl; + 2HClI —> SuCl, 4 Hy; — anekrpoxumuueckas cragus (U =0,15 B);

1970 K 1000 K
2. SnCly, —> SnCl; 4 Cly; 3. Cly + H,O —> 2HCI + 0,50,,

Huka Fe—Cl—O—H:
1. Fe 4+ 2HCl -— FeCl; + H; — snektpoxumuueckas cragus (U = 0,44 B);
2. 3FeCl; —> Fe +4 2FeCl3 — 10 xe (U =1,2 B);

1000 K
3. QFCCla —_ 2F€C12 + Clz; 4, C12 + Hzo —> 2HCI + 0,502.
Iuxka Fe—Cl—N—O—H:
970 K
1. H,O 4 Cl; —> 2HCI - 1/,0q;
470 K
2. 2HCI 4 2FeCl; —> 2FeCl; + Hy — anekTpoxuMHueckass cTagus;

450 K 420 K
3. 2FeCl3 4+ 2NO —> 2FeCl; 4 2NOCJ; 4, 2NOCl —> 2NO 4 Cl,.
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Huka Cu—Cl—O—H:
970 K
1. H,O 4+ Cl, —> 2HCI - 1/,04;
470 K
2. 2HC1 4 2CuCl —> 2CuCl; + H; — snekTpoxuMmuueckas cTajgus;

570 K
3. 2CuCl, —> 2CuCl 4 Cl,.

Cucrema S—Br—O—H. Huka Marck-13:

1. HzSO4 _ Hzo + SO? + 1/2023
2. 802 + Bl'z + 2H20 —_— HQSO4 + 2HBI’;
3. 2HBr ——» Bry; 4 Hj — sanektpoxumuueckas cranus.
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Cucrema S—I(Br)—H—O. Uuka Marck-16:
1. HQSO4 —_—> Hzo -+ SOz + 1/202; 2. 802 -+ 2H,0 -+ 12 _> H2$O4 + QHI;
3. 2HI —> 1) 4+ Hy; — asnekrpoxumuueckas cragus.

TpyaHo#i saBasieTcs 3alaya pas3lesNeHUA CMeCH CepHOH W HOAUCTOBOAOPOA-
Hoii kHucJaoT. [lepcnekTuBHO npoBeseHHe 3TOH peakuHu B cpefe Kuakoro SO,
B KOTOPOil HOAHMCTOBOAOPOLHAS KHCJIOTA pacTBOpPseTCHA, a CepHas HepacTBOpHMaA.
DTOT UHKJI MOXHO MPeACTaBUTb B caelyiouieM Bule [994]:

1 2H,0 4 SO, + 4l —> H,SO, 4 2HI;
2. HgSO4 —_— H20+ 802+l/202; 3. 2HI4 — 412—|-H2.

Bmecto Hoga MoxeT ObiTb NpHHAT Br,




image9.png
Tt make = 0»85
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Lkuka I—H—O [609]:
1. I +H,0 —> 2HI + 1/,0q;
2. 2HI — H,; 4 Iy — s3nekrpoxumuueckas craaus.
Cucrema S—O—H. Ipouecc Westinghouse, uam Marck-11 [995]:
1. SOy 4 2H,0 — H,SO, + H, — snekTpoxumuueckas cragusi.

HanpsixeHnue npu saekrponnse BoAb Konebaercs B npemenax 2,6—2,4 B, a npw
npubaBke SO, cuuxkaerca o 0,74—1,6 B;

2. H,SOy — H,;0 + SO, + 1/;0, — TepmoxuMHYecKass cTagus.
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H,SO, H, H,0 7

1 B

Puc. 8.16. bBuok-cxema TepmosneKkTpoxuMuyeckoro uHKAa S—O--H tuna We-

stinghouse unu Marck-11 (TepMoxumuueckoe passioxKeHHe CEPHOH KHCIOTH MPH
1070°K; anekrpoans npu 290—350 K):

1070K
I —peakTop pa3soXeHHs cePiloff KHUCJOTbI (HQSO,, —_— SOz+H20+02); 2—cenapartop-pas-
fenutenn; 8— aHoz, (802+2H20 o H2504+2H++26"); 4—xartoj, (2H++2e' o Hz)
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Huka Cu—S—Cl—O—H:

1. 2CuCl 4+ 2H;,0 —> 2CuO + 2HCI + Hy; — ssnekTpoxuMuYeckas ctagus
(U =10,62 B);

2. CuyS + 2HClI — H,S + 2CuCl;
3. 2Cu0 4+ HyS — Cu,S + 0,50, -+ H,0.
Iuka Cu—Cl—O—H:
1. Cu4+H,O — CuO + Hy; — snekrpoxumuueckas craaus (U = 0,57 B);

870 K
2. CuCly —> Cu + Cl; — 10 ®e (U =10,5B);
3. Cu0+ C12 -_— CUC12+0,502.
Liuga Sb—I—0O—H:

1. 0,5Sby0;3 + Iz + H,O ——> 0,5Sb305 + 2HI — snekrpoxumuueckas cragus;

2. 2Hl —»> Hy + I, — 10 %e (U = 0,65 B);

3. O,5Sb205 —_ 0,5Sb203 + 0,502 (1300 K).
[lepBylo craguio mnpouecca MNPOBOAAT NPH KOMHATHOH TeMmepaType H B
anekTpoaut jpobasasior CCly u NaCl, kotopble He TOJNBKO YCKOPSIIOT PeakliHIo,

HO H o6JerdaloT ONeDalHI0 NOCAeAYIOLIero pasfeNeHHs ee MPOAYKTOB. JJek-
Tposin3 BogHoro pacTsupa HI Takke BeayT mpH KOMHaTHO@ TeMmepaType.
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Inka Cd—O—H;
298 K
1. Cd 4 2H,0 —> Cd(OH); 4+ H; — snekTpoxumHueckas cTagus;

650 K 1470 K
2. Cd(OH); —> CdO + H0; 3. CdO —> Cd + 1/,0..
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2340 K 1500 K
1. 2ZnO0 —> 2Zn + Oy 2. 2Zn 4+ 2H,0 —> 2Zn0 4 2H,.




image158.png
1 Bl'z (hv) _—> 2BI'; 2Br + Hzo —> 2HBr + 0,502;
2. 21, (hv) —> d4I; 4] 4+ 2HBr ——> 2HI - 2IBr;
3. 2IBr (hiv) —> 5+ Bry; 2HI — H, + 1.




image159.png
cBeT
1. 2FeSO, + I + 2H;,0 ——— 2Fe(OH)SO, + 2HI;

cBeT 520 K
2. 2HI ———2 I+ Hy 3. 2Fe(OH)SO, ——> 2FeSO, + H,0 + 1/,0,.




image160.png
l. 2FeSO, + I, + H;SO, —> Fey(SO,)s+2HL 2 2HI —> Hy + Iy
3. Fey(SO,)s + H;0 —> 2FeSO, + HySO, + 1/,0,.




image161.png
oF e2* -
+ I; + v —> 2Fe® 4317




image162.png
I, \[Hzo Z

Tenno

y 2Fé % 21-

Puc. 8.17. Biiok-cxema rH6pHAHBIX LHKJIOB:

a—I1'ocogama — Marck-6: I—>3snextpoausep I; 2—sgekrponusep II; 3— oxaaxnaomut pesep
Byap; 4— doroXuMHyeckas siuefika; 5— nun3a OpHHeNsA; 6 — MJIACTHHA abcopbepa; 7—TepMonapa;
6 —1'ocogama — Marck-5: I—peaKrop TepMOXHMUUECKOTO Pa3JjloXKeHHsA; 2— 3JIeKTpOJH3ep; 3 —
TepMonapa; 4—JHH3a PpHHessi; 5 —TepMOXHMHUYecKas siyeHKa; 6 — NJaCTHHA a6bcopbepa; 7—Ten
JIOBO#l pe3epByap




image10.png
Nr << 1.2N01,




image163.png
Huka Li—I—N—H—O:

hiv ) .
1. LiN02+12+H20 m LINO3+2HI,

750 K
2. 2HI M Hy + Iy 3. LINO; —— LiNO; + 1/5,0,.




image164.png
1000 K
2Cl3 4 2H,0 —> 4HCI + O,




image165.png
800 K
2Ag 4 2HCl —> 2AgCl + H,.




image166.png
Unka Ag(Mg)—ueoaur—O—H [619]:

CBeT
1. 2Ag* + 220~ 4+ H,0 —> 2Ag° 4 2ZOH + 1/,0y;

) 870 K . _
2. Ag" 4+ ZOH —— Ag* + ZO™ + !/;H,.




image167.png
Huka Cr—I—O—H:
1. I, + H,O — 2HI 4 0,50; — peakuunsa uaetr noa nedcTBHEM H3JyUEHHS;
2. Cr+ 2HI — Crl; + Hgy;
1070 K
3. Crly — Cr + I — sanekTpoxumuueckas craaust (U =0,55 B).
liuka Ag—Br—O—H:
1. Bry 4+ H,O ——> 2HBr 4 0,50, — usnyuenne:
2. 2Ag + 2HBr —» 2AgBr + Hy; — snektpoxumudeckas cragus (U = 0,03 B);
3. 2AgBr ——» 2Ag + Bry; — H3nyuennue.
Huka Ag—I—O—H:
1. I+ H,O — 2HI +4 0,50; — usnyuenne; 2. 2Ag + 2HI — 2Agl 4 Hjy;
970 K
3. 2Agl —> 2Ag + [; — snekTpoxumuueckas craaus (U = 0,41 B).
Huka Cu—I1—O—H:
660 K
1. I + H,O —— 2HI + 0,503 — usayuenne; 2. 2Cu 4 2HI —> 2Cul + Hy;

1170 K
3. 2Cul ——> 2Cu + [; — snekTpoxumuueckas cragusi (U = 0,36 B).




image11.png
Llukn Marck-9:
920 K
1. 6FeCl, 4+ 8H,0 —> 2Fe;0, + 12HCI + 2H,;
390 K
2. 2Fe 0, + 3Cl, 4 12HC1 —> 6FeCl; 4 6H30 + Oy,

690 K
3. 6FeC13 _ 6F€Clz+ 3C12; Hzo —_—> Hz + l/2()2.




image12.png
Tabauya 8.1. Inepeemuneckuti 6aranc npoyecca Marck-9 [204]

CoBpeMeHHas TexHoaorus
lMokasaTeau mnpouecca TeX HOJIOTH$ 6y nylero
Mexanuyeckas pa6ota W uast peakumd 1—3, kIx 105,1 105,1
TennoBas 3xeprusa, kJIxk:
115 nonayuyenus paGote W/@ 315,1 231,1
JJiS TMPOBeJeHHs XHMHUYECKOro mpouecca Q 1033,7 1033,7
O6uise 3aTpaThl TEMJIOBOH 9HEPTHH, (repy = 1348,9 1264,8
= (W/p) + Q, xklx
KosdduuneHt nonesHoro aeficrBus, %:
3¢pheKTHBHBIE npH noaydyenHd H, Ha ocHoBe 42,6 45,2
TEPMOXHMHUYECKOTO  UHKAA  Myepwm. s =
=AHp/qTepM
mpoiecca B 1e10M ¢ 33,3 45,5





image13.png
Tabauya 8.2. Inepeemuueckuil 6aiaHC 94eKMPOAUSQ

MokasaTenu fpouecca CoBpeMeHHan TexHoaorns
T€X HOJIOTH A oynyuero
Koadduuuent nonesnoro aeficreus, %:
3¢(deKTUBHBINA, MOJYYEHHSA 3JIEKTPOIHEPTHH H3 40 45—49 2)
Tensia ) 1
oO6LL i, MoJyyeHHsl BOOOPOAA 3JIEKTPOJIH3OM Bo- 26 35—40

bl (Mogm = Ma)

1) OxnaxkaaeMelli reaueM BLICOKOTEMIepaTypHbift peakTop ¢ napoBoii TypO6HHOH BO BTOpHY-
HOM KOHTYpe, OXxJaxxaaemon BoZOpoAoM. 2) C resueBoil TypOHHOH B NMEepBHYHOM KOHTYpe H
BTOPHYHDBIM MapPOBbLIM HJH YrJaeBOLOPOAHBIM (HampuMep, NponaHOBLIM) KOHTypom (Botton —

Cycle),




image14.png
luka Fe—C—O—H:

970 K 520 K
1, C + Hgo e CO + Hz', 2. CO + 2F€304 EE— C + 3F€203;

> 1700 K
3. 3F€203 —> 2Fe304 + l/202.





image15.png
870K 820 K

1. 3Fe+3H,0 —> 3FeO+3Hy; 2. 3FeO +H,0 —> Fe O, + Hy:
1220 K 1220 K

3. Fe;0, + CO —> 3FeO+ COy; 4. 3FeO +3CO —> 3Fe + 3COy

590 K
5. 4CO, —> 4CO + 20,.




image16.png
670 K 590 K

720 K 870 K
3. 2Hg -+ 2CO + 0, ——> 2CO + 2HgO; 4, 2HgO —> 2Hg + O,




image17.png
Cucrema Br—Hg—Ca—O0O—H. Uuka Marck-1:

920—1000 K
1. CaBry,+4 2H,0 > C&(OH)g + QHBI';
520—570 K
2, 2HBr 4+ Hg —> HgBr; 4 Hy;
370—470 K
3. HgBl'z -+ Ca(OH)2 > CaBr2 + HgO -+ Hzo;
800—870 K

4, HgO > Hg + 1/,0,.




image18.png
1

// Hzlr)
HBr()K)) HgBr(x); H,(r); 1 2
, —> A
' Hg (x); H,O(x)
Hg (x)
Hg (r) HBr
7 HgBr,
/__)Oz(r) H?.O
/3
/P HgBr,(r) > T
HgO(7)
J HBr (x) | H,0"
Ca(OH), (]| 16 HxO(x)
leo(n) CaBr,(p) 4
< 20
5 < H,O(r) —
HBr (r) ™ \4.
Konuetimpupobarrnas HBr (x)




image19.png
Duka Marck-1B:
920— 1000 K
1. CaBr,; -} 2H,0 > Ca(OH),; + 2HBr;

390 K 390 K
2. 2HBr + HgeBr, —> 2HgBr; + Hy; 3. HgBr; 4+ Hg —> Hg,Bry;

370—470
4, HgBr; 4 Ca(OH), > CaBr, + HgO + H,0;

800—870
5. HgO —> Hg + 1,0,

Cucrema Br—Cu—Ca—O—H. Uuka Marck-1C:
1. 2CaBr, 4 4H,0 M 2Ca(OH), + 4HBr;
2. 4HBr 4 Cuy0O —37—0—K> 2CuBr, + HyO + Hy;
3. 2CuBr; 4+ 2Ca(OH), —3?3-5* 2Cu0 + 2CaBr, 4 2H,0:

1170 K
4, 2CuQ — Cll20+l/202.




image20.png
Cucrema Br—Sr—Hg—O—H. Uuka Marck-18S:
1070 K 470 K
I. SrBry 4+ H,O —> SrO + 2HBr; 2. 2HBr 4+ Hg —> HgBr; 4+ Hy;

770 K
3. SrO+4 HgBr —> SrBr; 4+ Hg 4 1/,0,.




image21.png
Cucrema Br — Ca — Hg — C — O — H. lluka Marck-5:
870 K
1. CaBr2 + Hzo + C02 -_—> CaCO3 "'l" QHBI';
1170 K 470 K
2. CaCO; —> CaO 4 COy 3. 2HBr 4+ Hg ——> HgBry; 4+ Hy;
470 K
4, HgBr, 4+ CaO 4+ nH,O0 —> CaBry(an) + HgO;

870 K
5. HgO —> Hg -} 1/,0..




image22.png
10°C

7657 JHBr+ H,OWHBr +H,0 H,+ HBr+H,0 H,+H,0 H, 1000H,
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image23.png
llukn Br — Ag —Sb— Na — 0O — H:
520 K
I. 6Ag+ 6HBr —> 6AgBr - 3Hy;
670 K
2. 6AgBr 4+ 6NaOH — 6NaBr + 6Ag + 3H,0 + 3/,0,;

770 K
3. 6NaBr 4 Sby0; 4+ 3H;O0 —> 6NaOH + 2SbBrj;
370 K
4, 2SbBr; 4+ 3H,O0O —> Sb,0; 4 6HBr.
Uuka Br— Cr— S — 0 — H:
370 K
1. Bro+ SOy 4 2H,0 —> H,SO, + 2HBT;
1070 K
2. HySOy —> H,0 4 SOz + /5,04

3. 2chr2 + 2HBr —> QCI'BI';; + Hz;
4, 2CrBr3 —> 2CrBry 4 Br,,




image24.png
Cucrema I—Li—Ni—K—O—H. Ekaterina-npouecc:

370—460 K
1. 3I; 4 6Li(OH) —> 5Lil 4 LilO3 4 3H;0;
270 K 920 K

7 0K
4. 6Lil 4 6H,0 —> 6HI 4- 6Li(OH);

420 K 970 K




image25.png
Tabauya 8.3. Iumarvnus AH® u ceobo0nan snepeus AG® (kx| mons)
Ekaterina-npoyecca

Cra-

snn | peaxinn K | am° a6 | Gin | peakinm K | AHE AG®
1 | 370—460 | —1842 | —104,7 | 4 | 720—870 79,5 | 459,2
2 273 0 0" | 5 120 | —242.8 | —83.7
3 920 35| o | 6 970 4145 | 0





image26.png
LiOH

Lil+ H,0

Puc 8.5. Baok-cxema aurtuii-kanuii-aukenb-uonHoro uuknaa (Ekaterina):

1, 11, 28 —peakTopsl; 3, 4 —peaKkrophl-HcnapuTtend; 2, §—8, 12, 17, 18, 21, 24, 26 — Tenn006MeHHHUKH }
9, 14, 15—cMecHuTteaH; 10— ¢uabrp; 13, 16—pe3sepByapnl nJs BOJHI; 19 —npoMuiBaTeib; 20—
KpHcTaaau3arop; 22, 31—cenaparophl; 23 —KaTaJMTHYeCKHH peaKTOp; 25-—pe3epByap AJsf KHC-
nopona; 27 —KOHUeHTpaTop; 29 —HacocC; 30— OTCTOHHHK




image27.png
3la 4+ 6Li(OH) —> B5Lil + LilO; + 3H,0




image28.png
Hukn | —Li— N— O — H:
298 K
1. LiNO; -+ Iz 4+ H,O —> LiNO; -+ 2HI;
700 K 750 K
2. 2HI — I, 4 Hy; 3. LiNO3 —> LiNO; + 0,50,




image29.png
Hukna I—Cr—O—H [571]:
1. I+ H,O — 2HI 4 0,50,; 2. 2Crly, 4+ 2HI —> H, -+ 2Crl;;

1100 K
3. 2Crl; — 2Crl, + I,.
Uuka I—S—O—H |111}):

1 SO, 4+H,O+4+ 1, —> SO;+4 2H];
1140 K 750 K
2. SO3 —> SO, + 0.50: 3. 2Hl — H, +I,.




image30.png
Cucrema [—S—Na—N—O—H. Uuka Marck-10:
1. 2H,O + SOy + I, + 4NH; —> 2NH,I 4+ (NH,);SO,;

900 K
2. 2NH, ——> 2NH; + H, + 1y;
670 K
3. (NH4)2SO4 + NaQSO4 —_—> N828207 + 2NH3 + HQO:
820 K 1140 K
4. N2sS;0, —> SO 4 NaySO,; 5. SO, —> SO, + 050,




image31.png
Uuka | — K—N—O — H:
1. 2KNO; + I —> 2KI 4 2NO;y; 4 Oy 2. 2NO; + 0,50, + H;O —> 2HNO;,
3. 2HNO; + 2NH3; — 2NH,NO; 4, 2KI 4 2NH,NO; ——> 2KNO; 4 2NH,I;
5. 2NH,] —> 2NH; + I, 4+ H..




image32.png
Huxa I—Ca—O—H [572]:

370 K
1. CaO 4 2I, + 50, —> 2Ca(10;)y

820—1070 K
2. 2Ca(I0;), > 2Cal,; 4 60y
770 K 570—970 K
3. 2Cal, 4+ 2H,0 —> 2CaO - 4H]I; 4. 4HI > 2I; 4 2H,.

Bapuaut storo nukaa [111]:

370 K
1. 6Ca0 -+ 612 —_— Ca(IO3)2 + 5C3[2;

900 K
2. Ca(IO3)2 —> (CaO + 12 + 2,502;

900 K 800 K
3. Cal,4H,0 —— CaO + 2HI; 4. 9HI —— [, + H..

Iuka [—H—O [111]:

1. I+ H,O — HI + HOI;

2. 3HOI — HIO; -} 2HI;
3. 2Hl —> I2+H2;

4. 4HIO; —> 2H,0 + 2I, + 50..




image33.png
Iluka Br—Mg—Ba—O—H:
520 K
1. 6MgO 4 BaBr; 4+ 6Br, —> Ba(BrO,), 4+ 6MgBr,;
670 K
2. Ba(Br03)2 —_— BaBrQ +302;
770 K
3. 6MgBr; + 6H, O —> 6MgO 4 12HBr; 4, 12HBr —— 6H, -} 6Br,.
Huka I—Mg—O—H:
420 K
1. 6MgO + 6I, — > Mg(10;), + 5Mgly;
870 K
2. Mg(IO3)2 _> Mg_O + I, 4 2,60,;
670 K
3. 5Mgl, 4+ 5H,0 —> 5MgO -+ 10HI;

770 K
4, 1OHI + 2,502 -_—> 5H20 + 512.




image34.png
Uukn Br—Mg-—K— O— H:
298 K
1. 3MgO + 3Bry 4+ KBr —> KBrO; + 3MgBry;
670 K
2. KBrO; —> KBr + 1,504;
770 K
3. 3MgBry 4+ 3H,O0 — 3MgO + 6HBr; 4. 6HBr —-» 3H, 4 3Br,.
Uuka I—Mg—Ca—O—H:

420 K
1. BMgO + CaO 4 6l, " Mﬂa> Ca(I0O;), + 5Mgly;

1070 K
2. Ca(IO3)2 — (CaO + 12 + 2,502;
670 K 770 K
3. 5Mgl, 4 5H,0 —> 5MgO + 10H]; 4, 10HI —> bH, - 5I,.
Hukn 1—Mg—Ba—0—H:

420

20 K
s Ma 5Ba(10;); + 18Mgl,;

1. 18MgO + Bay(IOg); + 221,

770 K
2. 583(103)2 —_—> 885(106)2 -+ 41, + 902;

620 K 770K




image35.png
Cucrema Cl—Fe—O—H. Huxa Marck-7:

920 K
1. 6FeCly + 8H,0 —> 2Fe;04 -+ 12HCI 4 2Hy;

620—670 K
2. 2Fe;0, 4+ 0,504 > 3Fey0s3;

390 K
3. 3Fey03 4+ I18HCI —> 6FeCl; 4 9H0;

690 K
4, SFCCI'; —_—> 6FeC12+3C12;

970—1070 K
5. 3H,0 + 3Cl; > 6HCI + 3/20,.





image36.png
HC1+H,0+Cl,+0, HCl+ H,0+ 0 .
T —A 2 2 2Q Cla*0,, 0,+Cl, A& < >
“-—-l-—-). (J ~ - A <
> < Oz <
[
> - . A L =
F | ) ) | Fe,053
HCI+H,0 | HC1+1H,0 ] FeCl,
HC1+ H,O
I
HC1+ H,0 }
HCIL+ 1,0 )
JHa J )
) H,+ HCI+ H,0 H, ) ) Z,0H,
HCl+ H,0 ) ] ClL,
4 ‘ 3 3 n [ iz [
> o de— < < o
1€ —> S 2 S
. P g E
©
H2+ e +
[HC1+ H;O] +HC1+ H,0 1] I FeCly
HCL+ H,0 Fe;Op ] JFeCl,
HCI'*'HZOV
Cl,

Puc. 8.6. Cxema TemJoBHIX MOTOKOB B npounecce Marck-7:
1-peaktop (3Cla+3H,0 —— 6HCI+1,50,); 2—4, 7—9— cenaparopul-pasneaurtenn; 5—peakrop (2Fei0,+ 0,50, —> 3Fe.0); 6—peakrop (3Fe;03+18HCI —>
— > 6FeCl+9H.0); 10—peaktop (6FeClo+8H,O0 ——> 2Fe;0+12HCI+2H,); 11 —peaktop (6FeCli ——> 6FeCl+3CL); 12 —cenapartop-pasacauTeNb
{(FeCl; (k) —> FeCl; (r)}




image37.png
Iukn Marck-7A:
920 K
1. 6FeCly; + 8H,0 —> 2Fe;04 -+ 12HCI + 2H .

620 K
2. 2Fe;0, + 1/,0, —> 3Fe,0;
420 K
3. 2Fe;0; + 12HCI -—> 4FeCl; + 6H,0;
690 K 1270 K
4, 6FeC13 _ 6F3C12+3C12, D, F6203+3C12 —_— 2F€Cl3+ */209.




image38.png
Puc. 8.7. Imarpamma S — T npouecca Marck-9 S kgx/(re-K)
(n — ko> duuHeHT noJae3Horo AeficTBHA)

IHuka Marck-7B:

920 K
L. 6FeCly + 8H,0 ——> 2Fe,0, + 12HCI+2Hi  [f,
620 K
2. 2F33O4 + l/2()2 —_— 3F3203; —~

1270 K
3. 3Fe,0; + 9Cl; — > 6FeCl; 4 9/,04;

690 K _
4. 6FeCl; —> 6FeCl, + 3Cly; - 7 =044

670 K
| l ] ]

OnHuM 43 BapHAHTOB IHKJOB, OCHOBAHHBIX H& 200 400 600 800 1000 T.K
FHApO/NH3e XJopHAa xenae3a [b57, 574], sasasiercs
uuka Marck-9 (npeasnoxen B 1973 r. Xapau). DTOT UMK NpPUBJNEKATENEH TeM,
YTO MakKCHMaJjbHas TeMmnepatypa, Tpebyemas AJsi €ro MNpoBeJeHHs, HE TIpPEeBH-
maer 1020 K, a rasooxsaxjaeMble NPOAYKTH peakuHu MOTYT JIerKO pasje-
JISIThCS.

Huka Marck-9:

920—1020 K
1. 6FeCl, 4+ 8H,0 > 2Fe30, + 12HCI 4 2H;;

450 K
2. 2Fe304 + 3C]2 + IQHCI -_—> 6F€Cl3 + 6H20 + 02;

690 K
3. 6FeCly —> 6FeCl; 4 3Cl,.




image39.png
a) 2Cly 4 2H,0 —— 4HCI 4 Ogy;
92Fe,0, + 16HCl —> 2Cl, 4 6FeCl; 4 8H,0;
6FeCl, 4+ 8H,0 —— 2Fe;30, 4 12HCI + 2H,;
6) 18FeCl, —> 18FeCl; 4 9Cl,; 9Cl; 4 2Fe304 —> 6FeCl; -} 40,;
6Fe,O, + 48HC1 ——» G6FeCl; 4 12FeCl; 4 24H,0;
24FeCl; 4 32H,0 ——> 8Fe;0, -+ 48HCI + 8Hy;




image40.png
B) 18FeCl, —— 9Cl, 4 18FeCly; 3Cl; 4+ 6Fe;O, —> 2FeCl; + 8Fe,04;
6Cl, 4+ 2Fe;O3 —> 4FeCl; + 305  6Fe 05 + 36HCI —— 12FeCl; 4 18H,0;
18FeCly 4+ 24H,0 —> 6Fe O, 4+ 36HCI + 6H,;

r) 18FeCl; —> 9ClIl, 4 [8FeCly: 3Cl, 4+ 6Fe;O, —> 2FeCl; + 8Fey 0g;
24Cl, 4+ 8Fe;0; ——> 16FeCl; 4 120,; 36HCI 4+ 90, —— 18Cl, + 18H,0;
18FeCl; 4+ 24H,0 —> 6Fe3O, 4+ 36HCI 4 6Hg;

n; |8FeCl; — 9Cl, + 18FeCly; 6Cl, 4+ 2Fe; O3 —> 4FeCl; 4 30,;
4FeCl; + 6H,O0 —> 2Fe,05; 4 12HCI;

3Cl, 4+ 6Fe;0, + 48HCI —> 18FeCl, 4+ 24H,0:
18FeCl, -+ 24H,0 —> 6Fe,O, 4 36HCI + 6Hy;

e) 24FeCl; —> 12Cly; + 24FeCly; 9Cl, 4 2Fe;0, —> 6FeCl; 4 40,;
3Cly; 4+ 6Fe;0, + 48HClI —— 18FeCl; 4+ 24H,0;
2tFeCly 4+ 24H, —> 24Fe 4 48HCI; 24Fe 4+ 32H,0 —> 8Fe;0, + 32H,.




image41.png
L Ha Cl, A~k
[ - HCl, H,0, Cl, e
700K F
950K >
| AS
HCl, \ gz, HCL ~900K el
Cl, N el
! ?00/( g 5}50}(
HZ
HC1 )
Fe,Clg W
{
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K X 30 %
850K, H,0,Cl xo70d
- af | Fe,Oy
~7 F9203
~900K

Puc. 8.8. Cxema npouecca pa3joxeHus BoAbl Ha ocHose cucreMbt Fe—Cl—H—O:
] —peaki10p BOCCTa 10BJIeHHs, 2—TeHepaTop BouOpIlda, §—uUcnapUredib




image42.png
870—1070 K
1. 3FeO + H,0 > Fe;0, + Hy;

470 K
2. Fe;0, 4+ 6HCI 4 1,56Cl, — 3FeCl; + 3H,0 + 0,50,:

690 K 1270 K
3. 3FeCl; —> 3FeCl; + 1,5Cl;; 4. 3FeCly 4 3H,O0 —> 3FeO + 6HCI,




image43.png
570—-770 K 1270 K
1. 3FeO 4 H,0 > Fe;04 + Hyy 2 FesOf 4 4,5Cly —> 3FeCl; + 20,;

620 K 1270 K
3. 3FeCl; — 3FeCly; 4+ 1,5Cly; 4. 3FeCl; 4+ 3H,0 —> 3FeO + 6HCI;

770 K




image44.png
Uuks Cl—Mn—O—H. DtoT nuka npeanoxen [le Denn B 1972 r. u usBecren
Kak npouecc Marck-8 [dp. 3asiBka Ne 2221397, 12.03.1974 r., 574]:

970 K
1. 6MnCl, 4 8H,0 —> 2Mn;0, + 12HCI + 2H;;

370 K
2. 3MH3O4 + 12HC] —— 6MHC12 + 3Mn02 -+ 6H20:
1170 K
3. 3MI’102 N Mn3O4 —l— Og,
Cucrema Cl—Cu—Mg—O—H [111]. Quka Wentori-B:
370 K 970 K
1. 2Cu 4+ 2HC1 —> 2CuCl 4 Hy 2. 4CuCl —> 2CuCl, 4 2Cu;
900 K
3. 2CuCl; — > 2CuCl 4 Cly;
350 K
4, C]z + Mg(OH)2 _— MgClg + Hzo + 0,502}

700 K




image45.png
Ilukn Cl—Fe—Mg—O—H:
720—1020 K
1. 3FeCl; 4+ 4H,0 > Fe;0, + 6HCI1 4 Hy;
370—520 K
2. Fe;O, -+ 8HCI » FeCl, 4+ 2FeCl, 4+ 4H,0;

570—690 K
3. 2FeCl, > 2FeCl; + Cly;

320—-360 K

620 K
5. MgCl, + 2H,0 —> Mg(OH), + 2HCL.
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690 K 790 K
4. Clg 4+ MgO —> MgCl, + 050, 5. MgCl; + H,0 —> MgO + 2HCI
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Tabauya 8.4. Iumasvnus AH® u ceo6odnasn smepeus AG® (xloc/moas) npouyecca
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Cucrema Cl—Cu—Mg—O—H. Buela-npouecc:

370 K 300—370 K
1. 2Cu 4+ 2HC1 —> 2CuCl 4+ Hy;, 2. 4CuCl > 2CuCl; 4 2Cu;

770—870 K
3. 2CuCl, > 2CuCl + Cly;

350 K
4, Clg + Mg(OH)2 _—> MgC]2 + Hzo + 0,502;

620 K




image50.png
Tabauya 8.5. Fumaavnua AH® u cs0600nas suepeus AG® (xxc/moas) npoyecca
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1 370 —33,5 8,4 4 350 —1589,1 | —192,6
2 300—370 125,6 [ 159,1 5 620 16,7 33,5
3 770—870 125,6 0,0
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Luka Cl—Fe—Mg—Cu—C—O—H:

570 K
1. 9MgCl; 4+ 9H,O0 —> 9Mg(OH)CI + 9HCI;
9HCI + 1,5Fe,0; —> 3FeCl;3 + 4,56H,0;

570 K
2. 3F€C13 + 1,5CO —_—> 3F€C]2 + 1,5COC12',

1,5COCl; + 3CuCl —» 3CuCl; + 1,5CO;

970—1070 K
3. 3CuCl, > 3CuCl + 1,5Cly;

1,6Cl; 4+ 3Mg(OH)Cl —» 3MgCl; 4 1,6H,0 + 1,50,

870—970 K
4, 3FeCl,; 4+ 4H,0 -} 0,250, > 1,5Fe,0; 4+ 6HCI + Hat
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9MgCl; 4+ 9H,0 —> 9Mg(OH)CI 4 9HCI
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9HCI 4 1,5Fe,O; ——> 3FeCl; + 4,5H,0
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3FeCl; 4+ 1,6CO —> 3FeCly; 4 1,5C0OClI,
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1,6COCly + 3CuCl — 3CuCly 4 1,5CO
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3CuCl; —> 3CuCl + 1,5Cl,
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1,5Cl; + 3Mg(OH)Cl — 3MgCl; 4 1,56H;0 + 0,750,
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3FeCl, + 4H,0 + 0,250, —> 1,5Fe;05 + 6HCI 4 Hy
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970 K
Cl, + H, O — 2HCI 4 0,50,
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1070 K
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uka Cl—V—O—H:

970—-1070 K
1. Clg + H2O > 2HCI + 0,502;
370—300 K
2. 2HCI 4 2VCl, —> 2VClI; + Hy;

970 K 370—300 K
3. 4VCl, —> 2VCl; + 2VCly; 4. 2VCl, —> 2VCl,; 4 Cl..
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970—-1070 K

1. C]z + Hzo > QHC] + 0,502:
440 K

2. 2HC1 4+ 2vOCl1 —> 2VOCIl; + Hy;

870 K 470 K
3. 4VOCl, — 2VOCI + 2VOCl3; 4. 2VOCl; —> 2VOCl; + Cl,.
luka Cl—Fe--O0—H:

970—1070 K

1. Cl, 4+ H,0 > 2HCI 4 0,50;

870 K
2. 2HCI + 2FeCl, ——> 2FeCls + Hy;

620 K
3. 2FeCl; —> 2FeCl; 4 Cl,,
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970—1070 K
1. H20 + C12 - 2HCI + 1/202;

470 K
2. QHCI + 2CI'C12 -_—> 2CI’C13 + Hz;

1270—1070 K
3. 2CrCl,4 —- 2CrCl; 4 Cl..
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Huxka Cl—P—O0—H [577]:
850 K 300 K
l. 2H,0 + 2Cl, —> 4HCl 4+ Oy 2. 4HCI 4 4PH, —> 2Cl, + 4PH,;

1300 K
3. 4PH; ——> 4PH,; 4 2H,.
luka Cl—Fe—S—O—H [111]:
600 K
| H,0+4 Cl, ——> 2MICI + 0,50,
370

70 K

1100 K 700 K
3. HeS —> H; -+ S; 4, 2FeCl; —> FeCl, 4 Cl,.
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Cucrema Cl—Cr—O—H. Huka Marck-6:

970—1070 K

l. C12 + H20 > 2HC1 + 0,502;
370—470 K
2. 2HC1 4+ 2CrCl, -> 9CrCl; + Hy;

970 K 620 K
3. 2CrCl,; + 2FeCl;, —> 2CrCl; 4 2FeCly; 4 2FeCl; —> 2FeCl+Cl,.
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Cucrema Cl—Cr—Fe—Cu—O—H. Uuka Marck-5C:

Y70—-1070 K
1. H,0 4 Cl, > 2HCI 4 1/,04

440 K
2, 2HC] 4 2CrCl; — > 2CrCl; 4 Hj;
970 K
3. 2CrCl; 4 2FeCl, —> 2CrCl,; 4 2FeCl;;
420 K
4., 2FeCl; 4+ 2CuCl —> 2FeCly 4 2CuCly;

770 K
5. 2CuCl, —> 2CuCl + Cl,.

Iuka Cl—Cu—-O—H:

970—-1070 K
1. Cl, 4+ H,0 > 2HCI + 0,50,;

470 K
2. 2HCI1 4 2CuC] —> 2CuCly + Hg;

870 K
3. 2CuCl;, —> 2CuCl -} Cl,.
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Cucrema Cl—Fe—S—O—H. Uuka Marck-4:

970-1070 K
1. C12 + Hzo > 2HCI + 0,502;

370 K
2. 2HCI + 0,582 + 2FeC12 —_—> QFGCI'; + st;

1070 K 620 K
3. HQS —_—> H2+ 0,582; 4, 2F€Cl3 I 2F6C12+ Clz

Ha sty cucremy (Marck-4) Xapau B3sit nmaTeHT.
Huxa Cl—Mn—C—O—H:
1. Cl; 4+ H,O0 — 2HCI + 0,50,; 2. MnO + 2HCl — MnCl, 4 H,0;
3, MnCl, + CO, — MnO + Cl, + CO; 4, CO4+H,O0 — CO; + H,
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Tabauya 8.6. Xapaxkmepucmurku usgecmuvix ¢ aumepamype Marck-yuraios

——
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1 Hg, Ca, Br 1000—1050 | 4 5 Hg, Ca, Br, C 1170 5)
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370 K 770 K
1. 2Cs 4+ 2H,0 —> 2CsOH + Hy; 2. 2CsOH + 1,60, —> 2CsO, + H,0;

970 K 1470 K
3. 2C502 _— > C520+ 1,502; 4, CSzO —> 2Cs +O,502
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Uuka Cs—Hg—O—H:
670 K
1. 2CsOH 4 x - 1/,0; —> 2CsOx + H,O; 2>=x>=1;
570 K
2. CsOy + (x + y)Hg —> CsHgy 4 xHgO; 10 <<y << 50;
C

y
750 K 590 K
3. HO —> Hg + 1,03 4. CsHg + H;0 —> Hg + CsOH -+ 1/,H,.




image1.png
C 4+ HyO=CO + Hy; CO + H,O=H, 4 CO,
HnJIH C + H20 + QKOH == K2C03 + 2H2; K2C03 + Hzo = 2KOH + COzT
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Huka Sn—O—H:

670 K 1970 K
1. Sn 4+ 2H,0 —> SnO0O, +} 2H,; 3. 2Sn0; —> 2Sn0 4 Oy;

970 K
3. 2SnO0 —> Sn0O, 4+ Sn.
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Hukan Mn—Na—O—H:
1070 K
1. 2Mn203 + 4N8(OH) + 2H20 —> 2NaO-. MHOz + 4H2;
370 K
2. 2NaO - MnO, + nH,O —> 2Na(OH) (aq) + 2MnOy;
870 K
3. 2Mn02 —_—> [‘Aﬂan + 0,502.
MoXHO MNpeACTaBHTb M CleldyilouiHe MOLH(HKAUHH 3TOro LHKAa [567]:
870 K
1. Mn203 + 8N8(OH) _> 2(Mfl02 . 2Na20) + 3H20 + Hz;
370 K
2. 2(MnO; - 2Na;0) + nH,0 —> 8Na(OH) (ag) + 2Mn(OH),;

970—1070 K
3. QMH(OH)4 > Mn203 + 4H20 + 0,502.
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Huka Marck-2:
1070 K
1. MI’I203 -l— 4N82CO'; — 2(MI’102 . 2N320) + 3C02 + CO,
370 K
2. 2(Mn0O, +2Na,0) 4+ nH,O0 ——> 2Mn(OH), 4+ 8Na(OH) (ag);
670 K
3. CO+ 3C0O, 4+ 8Na(OH) —> 4Na,CO, 4 3H,0 4 Hy;

1070 K
4. 2Mn(OH), ——> Mn,0; + 4H,0 + 0,50.
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Ilurka Marck-2C:
1. MnyO;3 + 2Na,CO; m 2(Na,0 - MnO,) 4 CO, + CO;
2. CO + H,0 M H, + COy;
3. 2(Naz0 « MnQ,) 4+ 2H,0 + CO, 3—70—l§> 2Na,CO;3; 4 2MnO; 4 2H,;

870 K
4, 2MnQy — Mn203 4+ l/202.

HsBecten ® chefyloliuii BapHaHT MapraHel-HaTPHEBOro IHKJA, MpeaJo-
>KeHHblii M. Boemau B 1974 r.:

1120 K
1. 6NaOH + 2Mn;0, —> 6NaMnO, + 2H,0 + H,;
9520 K
2. 6N3Mn02 -+ 3H20 —> 6NaOH + 3Mn203;

1420 K
3. 3Mn,0; —> 2Mn;04 + 1/50,.
UM e mnpensoxkeHbl MapraHel-JHTHEBHIH H CTPOHLHH-YPAHOBBIR LHKJIHI.
Huka Mn—Li—C—O—H:
1. 3Li,CO3 + H,0 4+ 2Mn;0, —> 6LiMnO, 4 3CO, 4 Hy;
2. 6LiMnO, 4 6CO; + 3H,O —> 6LiHCO; 4 3Mn;,0g;
3. 6LiHCO; —> 3Li,CO; 4 3CO; + 3H;0:
4, 3Mny,03 —> 2Mn;30, + 1/,0,.
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luka Sr—U—O—H:
820 K
1. SI'3U203 -+ SI'(OH)g _—> 28r2U06 4+ 2H,0 + Hg;
360 K
2. 2S1rUOg + H,O —> Sr3U20¢ + Sr(OH)g;

870 K
3. SI'3U209 —_— SI'3U203 -+ 1/202.
Lluka Li—N—I—O—H:
298 K
700 K
2. 2HI —> H, 4 Iy \

475 K
3. LINO; —> LiNO; + 1/,0..
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lluks Hg—C—O—H [574]. Mcxoms u3 o6UIMX NPHUHUHMIIOB, MOXKHO MNpencTa-
BHTb CJEAYIOLIHH npouecc:

670 K
720 K
2. 4Hg + Oy + 2CO, —> 4HgO + 2CO;
870 K
3. 4dHgO —> 4Hg + 20..
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920 K
1. Cry0; 4+ 4Ba(OH); —> 2Ba,CrO, + 3H,;0 + Hy;
1120 K
2. 2BaCrO, + Ba(OH); —> Ba,(CrO,); + H;0 + 0,50,

370 K
3. 2B32CI’O4 + Ba4(CrO4)2 + 5H20 —_ CI'203 + 2BaCrO4 + 5Ba(OH)2.
Cymmapuasa peakuus: H,O — H; + 1/,0,.
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770—1170 K
1. CI'203 + 6KOH > 2K3CI'O4 + Hzo + 2H2
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370 K
2. 6K3CTO4 + 5H20 -_— Cl'203 + 4K2Cr04 + lOKOH.
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570—970 K
3. 4K,CrO, 4+ 4KOH —> 4K;CrO4 + 2H,0 + O
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Hukn Fe—C—O—H. BoicokoTemnepaTypHblii BapHaHT:
1000 K 520 K
C + H20 —> CO + Hz; CO + 2Fe304 —> C + 3F3203;

1700 K
3F62O3 —_—> 2Fe304 + 0,502
Hzo _— H2 + 0,502

HuskoremnepatypHblii BapHaHT [558]:

820870 K 820—870 K
3Fe 4 3H;0 —> 3FeO + 3H,; 3FeO 4 H,0 — Fe;0, 4+ Hy;
1220 K 1220 K
Fe;O4 + CO —> 3FeO 4 COy; 3FeO 4 3CO —> 3Fe + 3COq;

590 K
2H20 —_ 2H2 + 02 )
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370 K 470 K
1. K2$e+ 2H20 -_— 2KOH+ ste; 2. ste E— H2+ Se;




image84.png
970 K
3. 3/2Se + 2KOH —> K;Se + 0,5Se0, -} H,0;
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600 K
4, V204 + 0,58602 N V205 + 0,586,




image86.png
770 K
5. V;05 —> V.04 + Y/50..




image87.png
420 K 1000 K
1. K30, 4 H,0 —— 2KOH + 0,50, 2. 2KOH 4 2K —> 2K;0 + H,

1070—1270 K
3. 2K,0 — > K,0, + 2K.
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Huka K—O—H:

420 K 1000 K
1. K30, + H;O —> 2KOH -+ 0,50;; 2. 2KOH +4 2K —> 2K;0 + Hj
1070—1270 K
3. 2K,;0 > K,0,; + 2K.

D1y cHcreMy usydyaan 8 Gas de France [451]. B ynuBepcurere B Bopno
(PpaHuHs) npensokKeH HECKOJbKO GoJsee CHAOXKHBIA UHKA [978], ocHOBaHHGIH
Ha HUCNOJb30BaHHH META/NJIMYECKOT0 KaJHfl, KOTOphli TpeOyeT TemJIOHOCHTES
c temnepatypoit He sbie 1020 K,

Huka Ge—S—O—H:

570—1170 K 670—1070 K
1. Hzo + Ge > GeO + HQ; 2. GeO + 802 10 MIa > Qe + 803;

3. SO;3 —> SO; -+ 1/,0,.

IOaa npemorspallleHns o6pa3oBaHHs  TpyAHoBocctaHaBnupaemoro  GeQ,
mosabHoe cooTHoweHHe Ge/H,O pomkno 6eite >1 [[Tat. CIHA Ne 3970745,
24.03.1975 r.). llpouecc MmoxkeT ObITb MPOBEAEH H MO CJeAYIOLlell CXeMe:

570-1170 K 420 K
1. H,O 4 Ge > GeO+4 Hy 2. GeO 4+ 3CoO —> Co0;0, + Ge;

920 K
3. Co;0, —> 3Co00 + /50,
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300 K
1. H,O 4+ Cu;0 —> Cu + Cu(OH)y;

300 K
2. Cu(OH); + SO, —> H, + CuSOg

50 K
3. CuSOs+ Cu —3 Cu0 + SOp + 1,05,




image90.png
400 K 1500 K
I. Cd+H,0 — CdO+ Hy 2. Cd0 — Cd + 0,50,.
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Lluka Cu—S—O—H [587]):
300 K
1. Hgo + CUzO — Cu + CU(OH)Q;
300 K
2. Cu(OH); + SO; —— H; + CuSOy
1050 K
3. CUSO4 + Cu — CUzO + 802 + 1/202.
ILuka Cd—O—H [111]:

400 K 1500 K
1. Cd +H,0 —> CdO + Hy 2. CdAO —> Cd 4 0,50,.
Iluka Ag—Br—Na—N—C—O—H [111]:

300 K
1. Hzo -+ NH3 -+ CO, -+ NaBr — N&HCO;; -+ NH4B1';
470 K
2. NaHC03 . 0,5N32CO3 -+ 0,5H20 + 0,5(:02;
750 K
3. NH,Br 4+~ Ag —> AgBr 4 NH; + 0,5H,;

970 K
4, AgBr + 0,6Na;CO; —> Ag -+ NaBr + 0,56CO + 0,50,




image92.png
500 K
1. 6Ag 4 6HBr -—> 6AgBr + 3H;
650 K _
2. 6AgBr 4+ 6NaOH —> 6NaBr + 6Ag -+ 3H;0 4 1,505;
750 K .
3. 6NaBr + Sb,0; + 3H,O —> 6NaOH + 2SbBrs;

400 K
4, 2SbBry + 3H,0 —> Sb,0; -} 6HBr.




