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DETERMINATION METHOD OF THERMODYNAMIC FUNCTIONS 
OF HEAVY HYDROCARBON RAW MATERIALS (COAL TAR) 
AND HYDROGENATES OF INAMIC FUNCTIONS OF HEAVY 

HYDROCARBON RAW MATERIALS (COAL TAR) AND 
HYDROGENATES

Abstract. To determine the thermodynamic functions (∆Cp, ∆H, ∆S, ∆G, 
∆F**) of the initial organic mass of coal, a fragment of organic mass of coal after 
hydrogenation treatment, the initial primary coal tar and hydrogenates obtained 
during the hydrogenation of PCT in the presence of pseudo – homogeneous 
iron-containing catalysts - FeSO4·7H2O and NiSO4·6H2O, the additive method 
of Professor A.M. Gulmaliev was used. For thermodynamic studies of coal-
chemical processes, in particular, hydrogenation processing of coal, primary 
coal tar in a wide temperature range, it is necessary to have data on the value of 
thermodynamic functions, such as heat capacity, enthalpy, entropy, Gibbs free 
energy, and reduced thermodynamic potential.

The aim of the work is to determine the thermodynamic functions: heat 
capacity (∆Cp), enthalpy (∆H), entropy (∆S), Gibbs energy (∆G) and reduced 
thermodynamic potentials (∆F**) of the organic mass of coal and the organic 
mass of primary coal tar obtained during hydrogenation.

The proposed method is based on an additive scheme, where to calculate the 
temperature dependence of thermodynamic functions in the temperature range 
from 298 to 1000 K of hydrocarbons of an arbitrary structure, a set of parameters 
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is determined from the hybrid states of carbon atoms and the number of hydrogen 
atoms bound to them by a chemical bond. 

The temperature dependences of the heat capacity, enthalpy, entropy, Gibbs 
energy and the reduced thermodynamic potential for six compounds (ethylbenzene, 
3 - methylbenzene, 2-methylnaphthalene, acenaphthene, methylnaphthalene, 
naphthalene) that form the basis of hydrogenates obtained during cavitation of a 
desphenolated primary coal tar in the presence of homogeneous iron-containing 
catalysts (FeSO4 × 7H2O, NiSO4 × 6H2O). 

The influence of heterogeneous catalytic additives on the qualitative and 
quantitative composition of hydrogenation products of three - and four-
component mixtures in the presence of homogeneous iron-containing catalysts 
is shown. The results of hydrogenation of three-and four-component mixtures 
of model polyaromatic compounds indicate a significant change in the ratio 
of hydrogenation and hydrogenolysis products, as well as the conversion rate, 
depending on the selected catalyst. When hydrogenating a three-component 
mixture, almost identical results are observed in terms of the degree of conversion 
and yield of hydrogenation and hydroisomerization products.

Key words: coal, hydrogenation, peat, cavitation, petrochemicals, fuels, 
resin, phenol.

Г.Н. Мусина1, А.A. Жорабек1*, И.В. Кулаков2, М.Ж. Кайырбаева1, 
А. Карилхан1,  Б.Б. Акимбекова1

Ә. Сағынов атындағы Қарағанды техникалық универсиеті, 
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АУЫР КӨМІРСУТЕК ШИКІЗАТЫ (ТАСКӨМІР ШАЙЫРЫ) 
МЕН ГИДРОГЕНИЗАТТАРДЫҢ ТЕРМОДИНАМИКАЛЫҚ 

ФУНКЦИЯЛАРЫН АНЫҚТАУДАҒЫ ӘДІС

Аннотация.  Термодинамикалық функцияларды (∆Ср, ∆Н, ∆S, ∆G, 
∆Ф**) анықтау үшін бастапқы органикалық масса, гидрогенизациялық 
өңдеуден кейінгі органикалық масса фрагменті, бастапқы таскөмір шайыры 
және гидрогенизация процесінде алынған псевдогомогенді құрамында 
темір бар катализаторлар қатысуымен – FeSO4·7H2O және NiSO4·6H2O 
профессор А.М. Гюльмалиевтің аддитивті әдісі қолданылды. Көмір-
химиялық процестерді термодинамикалық зерттеу үшін, атап айтқанда, 
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көмірді гидрогенизациялық өңдеу, кең температуралық диапазондағы 
бастапқы таскөмір шайыры үшін термодинамикалық функциялардың мәні, 
мысалы, жылу сыйымдылығы, энтальпия, энтропия, Гиббс бос энергиясы, 
келтірілген термодинамикалық потенциал туралы мәліметтер болуы керек.

Жұмыстың мақсаты термодинамикалық функцияларды анықтау болып 
табылады: гидрогенизация процесінде алынған жылу сыйымдылығы (∆Ср), 
энтальпия (∆Н), энтропия (∆S), Гиббс энергиясы (∆G) және келтірілген 
термодинамикалық потенциалдар (∆Ф**).

 Ұсынылған әдіс аддитивті схемаға негізделген, мұнда термодинамикалық 
функциялардың температуралық тәуелділігін 298-ден 1000-ға дейін еркін 
құрылымдағы көмірсутектерге есептеу үшін көміртек атомдарының 
гибридті күйлерінен параметрлер жиынтығы және олармен химиялық 
байланыс арқылы байланысқан сутегі атомдарының саны анықталады. 
Аддитивті әдіспен 298-1000 К температуралар аралығында гомогендітемірлі 
катализатолар қатысуымен фенолсыздандырылған бастапқы таскөмір 
шайыры кавитация процесінде алынған гидрогенизаттардың негізін 
құрайтын алты қосылыс (этилбензол, 3 - метилбензол, 2-метилнафталин, 
аценафтен, метилнафталин, нафталин) үшін жылу сыйымдылығының, 
энтальпияның, энтропияның, Гиббс энергиясының және келтірілген 
термодинамикалық температуралық тәуелділіктері есептелген (FeSO4·7H2O 
және NiSO4·6H2O). 

Гомогенді каталитикалық қоспалардың қатысуымен үш және төрт 
компонентті қоспалардың гидрогенизация өнімдерінің сапалық және сандық 
құрамына әсері көрсетілген. Модельдік полиароматикалық қосылыстардың 
үш және төрт компонентті қоспаларын гидрогенизациялау нәтижелері 
гидрогенизация және гидрогенолиз өнімдерінің арақатынасында, 
сондай-ақ таңдалған катализаторға байланысты конверсия дәрежесінің 
индикаторында айтарлықтай өзгерісті көрсетеді. Үш компонентті қоспаны 
гидрогенизациялау кезінде конверсия дәрежесі мен гидрогенизация 
және гидроизомеризация өнімдерінің шығуы бойынша іс жүзінде бірдей 
нәтижелер байқалады.

Түйін сөздер: көмір, гидрогенизация, шымтезек, кавитация, мұнай 
химиясы, отын, шайыр, фенол.
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МЕТОД ОПРЕДЕЛЕНИЯ ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИХ 
ФУНКЦИЙ ТЯЖЕЛОГО УГЛЕВОДОРОДНОГО СЫРЬЯ 

(КАМЕННОУГОЛЬНОЙ СМОЛЫ) И ГИДРОГЕНИЗАТОВ

Аннотация. Для определения термодинамических функций (∆Ср, ∆Н, 
∆S, ∆G, ∆Ф**) исходной органической массы угля, фрагмента органической 
массы угля, после гидрогенизационной обработки, исходной первичной 
каменноугольной смолы и гидрогенизатов, полученных в процессе 
гидрогенизации первичной каменноугольной смолы в присутствии 
псевдогомогенных железосодержащих катализаторов – FeSO4·7H2O 
и NiSO4·6H2O, был использован аддитивный метод профессора А.М. 
Гюльмалиева. Для термодинамических исследований углехимических 
процессов, в частности, гидрогенизационной переработки угля, 
первичной каменноугольной смолы в широком температурном диапазоне 
необходимо иметь данные по значению термодинамических функций, 
таких как теплоемкость, энтальпия, энтропия, свободная энергия Гиббса, 
приведённый термодинамический потенциал.

Целью работы является определение термодинамических функций: 
теплоемкости (∆Ср), энтальпии (∆Н), энтропии (∆S), энергии Гиббса (∆G) 
и приведенных термодинамических потенциалов (∆Ф**) органической 
массы угля и органической массы первичной каменноугольной смолы 
полученных в процессе гидрогенизации.

 Предложенный метод базируется на аддитивной схеме, где для расчёта 
температурной зависимости термодинамических функций в интервале 
температур от 298 до 1000 К углеводородов произвольной структуры 
определяется набор параметров от гибридных состояний углеродных 
атомов и числа атомов водорода, связанных с ними химической связью. 

Аддитивным методом в интервале температур 298 - 1000 К рассчитаны 
температурные зависимости теплоёмкости, энтальпии, энтропии, энер
гии Гиббса и приведённого термодинамического потенциала для шести 
соединений (этилбензол, 3-метилбензол, 2-метилнафталин, аценаф
тен, метилнафталин, нафталин), составляющих основу гидроге
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низатов, полученных в процессе кавитации обесфеноленной первичной 
каменноугольной смолы в присутствии псевдогомогенных железосодер
жащих катализаторов (FeSO4 ∙ 7Н2О, NiSO4∙6Н2О). 

Показано влияние гетерогенных каталитических добавок на 
качественный и количественный состав продуктов гидрогенизации 
трех- и четырехкомпонентной смесей в присутствии псевдогомогенных 
железосодержащих катализаторов. Результаты гидрогенизации трех- и 
четырёхкомпонентной смесей модельных полиароматических соединений 
свидетельствуют о значительном изменении в соотношении продуктов 
гидрирования и гидрогенолиза, а также показателя степени конверсии в 
зависимости от выбранного катализатора. При гидрогенизации трехком
понентной смеси наблюдаются практически одинаковые результаты по 
степени конверсии и выходу продуктов гидрирования и гидроизомеризации. 

Ключевые слова: уголь, гидрогенизация, торф, кавитация, нефтехимия, 
топлива, смола, фенол.

Introduction. In the Republic of Kazakhstan and abroad, chemical products 
from coal are obtained mainly using the processes of thermal destruction - coking 
and semi-coking. Coal (coke-chemical) tar, consisting mainly of condensed 
aromatic hydrocarbons and other high-molecular compounds, is the most difficult 
to process high-boiling hydrocarbon feedstock (Akbaev T.A. et.al., 2010).

In industry, the resin is subjected to dehydration and distillation into separate 
fractions, from which phenols, pyridine bases, benzene, naphthalene and other 
chemical products are obtained by the methods of alkaline and acid extraction, 
crystallization, hydrotreating. Currently, resin processing is carried out in order 
to obtain marketable products, the quality of which meets the requirements of the 
standards. The light fraction of the resin is usually processed with heavy benzene, 
the middle fraction is used as a source of raw materials for the production of 
phenols, nitrogenous bases, the naphthalene fraction is considered as a source of 
valuable phenolic raw materials. (Baykenov M.I. et.al., 2006).

According to the additive scheme, the thermodynamic function is:

                                                   Фм= ∑ fμμ ,                                                           (1) 
 

 fм – the value of the property F, which falls on the  - th type of the structural group. 
 
For each group of atoms, the values of Cp(T), ΔH and ΔS were determined from the corresponding 

data for known models. The calculation of the temperature dependence of Cp fragments was carried out 
using a quadratic function: 

 
                                    Cp (Ci

j) =a+bT+cT2,                                                           (2) 
 a,b,c– coefficients. 

The changes in the enthalpy and entropy of the molecule as a function of temperature were calculated 
using the following formulas: 

 
∆HM(T)=∆H298+ ∫ ∆Cp.M(T)dTT

298 ,                                                                  (3) 
∆SM(T)=∆S298+∆T298+ ∫ ∆Cp.M(T)d(lnT)T

298 ,                                                 (4) 
Taking into account (3) from the formula (4), we have: 
 
∆H(T)=∆H298+α(T-298)+ β

2 (T2-2982)+ γ
3
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∆S(T)=∆S298+αln T
298

+β(T-298)+ γ
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where α= ∑ aμμ ;  β= ∑ bμμ ; γ= ∑ cμμ . 
 
The Gibbs free energy ΔG was calculated by the formula: 
 
∆G(T)=∆H(T)-T∆S(T),                                                                                   (7) 
 

Materials 

,                                     (1)

 fм – the value of the property F, which falls on the m  - th type of the structural 
group.

For each group of atoms, the values of  Cp(T), ΔH and ΔS were determined from 
the corresponding data for known models. The calculation of the temperature 
dependence of Cp fragments was carried out using a quadratic function:  
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Materials and methods. Experimental part. To calculate the 
thermodynamic functions of the initial organic mass of coal (ОMС), quantitative 
data of the elemental composition of coal from the Shubarkol deposit were 
used, the number of fragments of functional groups for brown coals were taken 
from (Gagarin S. G., et.al., 2002). The calculated values of the thermodynamic 
functions of the initial ОMС are given in Table 1.

Table 1 - Thermodynamic functions of the initial OMC
Т, К Ср, J/mol*K ΔН, kJ/mol S, J/mol*K ΔG, kJ/mol Ф**(Т), kJ/mol ∙К
298 1964,6 -2391,5 1118,7 462,4 1118,7
300 1976,9 -2393,7 1131,9 480,9 1118,8
400 2550,8 -2488,2 1781,2 1428,4 1203,7
500 3043,2 -2559,5 2404,8 2417,7 1382,0
600 3454,3 -2611,3 2997,2 3433,7 1602,3
700 3784,0 -2647,8 3555,5 4462,0 1841,9
800 4032,3 -2672,7 4077,9 5488,5 2089,1
900 4199,2 -2690,2 4563,2 6499,1 2337,4

1000 4284,7 -2704,1 5010,8 7479,8 2582,7
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An increase in temperature leads to a decrease in enthalpy, and in the case of 
entropy, the temperature dependence is of the opposite nature, which indicates a 
complication of the structure of the obtained products.

At the same time, an increase in temperature leads to the destruction of 
the supramolecular ordering of the macromolecules that make up the OMC. 
(Imanbayev S.Sh. et. al., 2010).

To calculate the thermodynamic functions of the OMC after hydrogenation 
treatment, the fragment of the OMC given in (Appendix 1) was used. The 
calculated values of the thermodynamic functions of the OMC fragment after 
hydrogenation treatment are presented in Table 2.

Table 2 - Thermodynamic functions of the OMC fragment after hydrogenation treatment
Т, К Ср, J/mol*K ΔН, kJ/mol S, J/mol*K ΔG, kJ/mol Ф**(Т), kJ/mol ∙К

298 188,5 -193,3 469,6 35,2 469,6
300 189,5 -193,7 470,9 36,6 469,6
400 234,9 -216,5 531,7 114,5 477,6
500 274,9 -240,9 588,5 200,3 494,2
600 309,4 -266,7 641,8 292,3 514,4
700 338,4 -293,5 691,7 389,2 536,2
800 361,9 -321,1 738,5 489,3 558,6
900 379,9 -349,1 782,2 591,2 581,0
1000 392,4 -377,3 822,9 693,3 603,2

It is known (Krichko A.A. et.al., 2007) that the general characteristics of 
the organic mass of primary coal tar (PCT) can be represented as the sum of 
the characteristics of its components (fragments). Therefore, the study of the 
thermodynamics of the process of hydrogenation of PCT was carried out using 
model compounds.

To calculate the thermodynamic functions of the organic mass of the PCT 
before and after hydrogenation treatment in the presence of homogeneous 
iron-containing catalysts (HICC), quantitative data of the individual chemical 
composition of the initial PCT and the products obtained after its hydrogenation 
in the presence of HICC were used.

The individual chemical composition of the initial PCT, as well as 
the composition of the hydrogenation products, is given in [4] and is 
represented by the following compounds (the concentration of compounds 
is greater than 1%): 1,3-dimethylcyclohexane, ethylbenzene, octahydro-
1H-indene, 1,2,3-trimethylbenzene, isoquinoline, 1,2-dimethylnaphthalene, 
4-methyldiphenyl, isopropylnaphthalene, fluorene, anthracene, phenanthrene.

With each catalyst, a number of compounds are formed according to the 
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reaction activity. The chemical composition of the hydrogenate obtained 
after hydrogenation treatment of PCT in the presence of MPC – FeSO4·7H2O 
in an amount of 3% per the initial mass of the resin is represented by the 
following compounds: 1,3-dimethylcyclohexane, ethylbenzene, octahydro-
1H-indene, 1,2,3-trimethylbenzene, isoquinoline, 1,2-dimethylnaphthalene, 
4-methyldiphenyl, isopropylnaphthalene, fluorine (Musina G.N. et.al., 2007). 

Results and discussion. Chemical composition of hydrogenizate obtained 
after hydrogenation treatment of PCT in the presence of HICC - NiSO4·6H2O in 
an amount of 3% per the initial mass of the resin, is represented by the following 
compounds: naphthalene, 1-methylnaphthalene, diphenyl, 2-ethylnaphthalene, 
2,6-dimethylnaphthalene, acenaphthene, dibenzofuran, fluorene (Ma Feng 
Yun et.al., 2009). The calculated values of the thermodynamic functions of the 
organic mass of the initial PCT are given in Table 3, and the hydrogenates of 
PCT in the presence of MPC are given in Table 4.

Table 3 - Thermodynamic functions of the organic mass of the initial PCT
Т, К Cp,  J / mol*K ΔН,  kJ/mol S,  J / mol*K ΔG,  kJ/mol Ф**(Т), kJ/mol ∙К
298 1148,4 116,1 2659,9 2097,2 2659,9
300 1155,5 112,4 2667,6 2109,9 2659,9
400 1488,4 -71,6 3046,6 2782,6 2709,5
500 1782,5 -260,1 3411,0 3519,2 2813,6
600 2037,7 -451,9 3759,1 4305,7 2942,4
700 2254,0 -645,8 4090,0 5128,3 3082,9
800 2431,4 -840,5 4403,0 5973,3 3228,6
900 2569,8 -1034,9 4697,7 6826,9 3375,6
1000 2669,4 -1227,7 4974,0 7675,5 3521,8

In the temperature range from 298 to 1000 K, ∆Cp, ∆S, ∆G, ∆F* * increase 
in absolute value, and ∆H decreases in the selected temperature range.

Table 4 - Thermodynamic functions of PKS hydrogenates with the addition of PGK
Т, К Ср,  J / mol*K ΔН,  kJ/mol S,  J / mol*K ΔG,  kJ/mol Ф**(Т),  J / mol*K

hydrogenate obtained by hydrogenation treatment 
of PCT in the presence of FeSO4·7H2O

298 963,0 -103,0 2248,2 1563,1 2248,2
300 968,8 -105,9 2254,7 1573,7 2248,2
400 1243,7 -253,5 2571,8 2137,8 2289,7
500 1487,0 -402,9 2876,0 2753,9 2376,8
600 1698,7 -553,3 3166,4 3410,3 2484,4
700 1878,7 -703,9 3442,1 4095,2 2601,7
800 2027,2 -854,0 3703,0 4797,0 2723,2
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900 2144,0 -1002,9 3948,9 5503,9 2845,9
1000 2229,1 -1149,8 4179,4 6204,4 2967,8
hydrogenate obtained by hydrogenation treatment of PCT in the presence of NiSO4·6H2O
298 777,3 326,6 1901,3 1511,7 1901,3
300 782,2 324,2 1906,5 1519,3 1901,3
400 1011,9 199,1 2163,7 1924,4 1934,9
500 1214,2 68,1 2411,7 2371,7 2005,7
600 1389,2 -67,7 2649,0 2852,6 2093,3
700 1536,8 -206,9 2874,5 3358,6 2188,9
800 1657,0 -348,4 3087,9 3881,5 2288,1
900 1750,0 -490,9 3288,7 4413,1 2388,2
1000 1815,5 -633,3 3476,7 4945,0 2487,8

The increase in the entropy value allows us to draw a conclusion about 
the positive effect of MPC during hydrogenation treatment in the direction of 
increasing the yield of light and medium fractions.

Table 5 shows the equations of the temperature dependence of the heat 
capacities of the initial OMC, the OMC fragment after hydrogenation treatment, 
the initial PCT and the hydrogenates obtained after hydrogenation of the PCT in 
the presence of MPC (Maloletnev A.S. et.al., 2007).

Table 5 - Equations of the temperature dependence of the heat capacities of the feedstock and 
hydrogenation products

Connections Coefficients of the equation
Ср = a  + вТ + сТ2 J/(mol*K)

ΔТ, К

А ·10-2 ·10-5

ОМC -232,9 858,7 -406,9 298-1000
OMC fragment after hydrogenation treatment -20,2 64,7 -27,4 298-1000

initial PCT -76,8 469,1 -194,5 298-1000
hydrogenate obtained by adding FeSO4·7H2O -45,7 385,6 -158,1 298-1000
hydrogenate obtained by adding NiSO4·6H2O -70,8 325,4 -136,7 298-1000

Conclusions. In this article, optimal conditions for the extraction of common 
phenols from primary coal tar are proposed. The thermodynamic functions of the 
main components of hydrogenates of desphenolated primary CS (naphthalene, 
acenanthene, etc.) are calculated. Kinetic parameters of the processing of 
desphenolated primary CS have been experimentally established. 

The main directions of rational processing of this type of hydrocarbon raw 
materials are determined (Ma Feng-Yun et.al., 2011).

Thus, using the additive method, the values of the heat capacity, enthalpy, 
entropy, Gibbs energy, and the reduced thermodynamic potential of the initial 
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OMC, the OMC fragment after hydrogenation treatment, the initial PCT, and the 
hydrogenates obtained during the hydrogenation of the PCT in the presence of 
HICC were calculated in the temperature range 298 – 1000 K. The equations of 
the temperature dependence of the heat capacities are calculated.
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