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КИНЕТИКА ТЕРМИЧЕСКОГО РАСПАДА

НАДУI(СУСНОй КИСЛОТЫ В ГАЗОВОй ФАЗЕ

В АЛЮМИНИЕВОМ И СТАЛЬНОМ РЕАКТОРАХ

с. с. Левуш, 3. п. Присяжнюк, А. М. Ковальская
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Рис. 1. Кинетические кривые степени превраще­

ния надуксуспой кислоты при 170 и 2400 в ре­

акторах из алюминия АД-I (1, 2) и стали

lX18HlOT (1', 2'). Пунктир - кинетические

кривые распада в гефлоповом реакторе. Диа­

метр реактора 3 1\1\-f. Содсржаппе CI-IзСОзl-1 в

смеси. об. ~'o: 0,12-(/); 0,91-(1/).

Надуксусная кислота в условиях ее получения газофазным окислением

ацетальдегида несгабильна. Скорость распада надкислоты в сильной

степени зависит от природы и состояния поверхности реакционного со­

суда [1, 2]. Выбор материала для изготовления реактора весьма важен

для обеспечения высокой селективно- ~ 1,0

ети окисления ацетальдегида до над- ~J~

уксусной кислоты. ~1c...C?
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акции термического распада надуксусной кислоты н реакторах из

металлических материалов: алюминия марки АД-l и стали X18HI0T.
Эти материалы представляют интерес для аппаратурного оформления

промышленного процесса получения надуксусной кислоты газофазным

окислением ацстальдегида [3t 4].
i\1етодики эксперимента и анализов исходных веществ и продуктов

реакции описаны ранее [5]. Эксперименты проводили в трубках диа­

метром 3 мм из алюминия и стали при атмосферном давлении и тем­

иер атурс 140-280°. Реакционные трубки перед опытами ПРОМЫ13али

органичсскими растворителями, пропаривали и сушили н токе ииерт­

НОГО газа. Реактор из алюминия с целью пассироваиия повсрхности

предварительно обрабатывали при комнатной температурс 50 О/О -НОЙ

азотной КИСЛОТОЙ. Газом-разбавителем паров надуксусной кислогы слу­

жил ЗРГОН. ДЛЯ опытов использовали растворы ~ 25 (;0 (НО несу) над­

уксусной кислоты в ацетоне и уксусной кислоте.

Кгшетическне кривые расходования палкислоты при температурах

170 II 240~ в реакторах из алюминия и стали представлены на рис. 1.
дЛИ сравнении приведсны также данные по кинетике реакции в теф­

лоновом реакторе [5]. ВИДНО, ЧТО скорость превращения надкислоты

существенно зависит от природы материала реактора. Увеличение ско­

рости реакции в реакторах из различных материалов происходит в

такой последовательности: тефлон, алюминий, сталь X18HIOT. Степень

провращения надкислоты не зависит от ее исходной концентрации. то

есть скорость реакции описывается уравнением реакции первого

порядка.

Константы скоростей распада надуксусной кислоты в реакторах из

алюминия и стали приведсны на рис. 2 в аррениусовых координатах.

Вс.тпчины констант скорости для каждого реактора укладываются на

две прямые линпн, что характерно для реакций, протекающих по гомо­

генному и гетерогенному механизмам [6].
Копстанты скоростей гомогенной н гетерогенной стадий распада

надуксусной кислоты вычисляли по методике, иредложенной в [6].
1

ПУТС:\-1 экстраполяции зависимости 19 f:l - т- в низкотемпературной об-

ластп В область высоких температур в первом приближении определяли
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константы скорости гетерогенной составляющей, которые вычитали из

суммарных значений константы в высокотемпературной области. Ана­

логично определяли константы скорости гетерогенной стадии реакции.

Вычисленные константы использовали для повторного более точного

расчета. Полученные значения констант скоростей гомогенной и гете­

рогенной стадии распада надуксусной кислоты в реакторах из алюми­

ния и стали приведены на рис. 3 в аррениусовых координатах. Видно,

что константы скорости гомогенной стадии реакции для реакторов из

алюминия и стали в пределах ошибки эксперимента совпадают. Вычис-
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Рис. 2. Зависимость 19 k-l/T в интервале температур 140-2800: 1- алюминий АД-l;

2 - сталь IX18HI0T.

Рис. 3. Температурные зависимости константы скорости гомогенного (1) и гетероген­

ного (2, 3) распада надуксусной кислоты.

ленные из температурного хода констант аналитические выражения для

расчета констант скоростей гомогенной стадии реакции в реакторах из

алюминия и стали имеют вид (энергия активации в кДж/моль):

kA1= 1014,2З±I,26ехр(_143,7± 13,O/RY) (с- 1 ) ;

kCT = lOl'3,84±1.19 ехр (- 139,9 + 12,5/RT) (с-: 1 ) .

Ранее независимым путем с использованием реакторов различных

диаметров было получено аналогичное выражение для константы ско­

рости гомогенной стадии реакции превращения надуксусной кислоты в

тефлоновом реакторе [5]. Аналитические выражения для расчета конс­

танты скорости гетерогенного распада надкислоты на алюминиевых и

стальных поверхностях описываются выражениями:

kA1 = l04.18±O.48 ~ ехр ~.- 56,5 + 5,O/Rr) (c"' l ) ;

kCT = l05.98±o.54 ~ ехр (-- 68,5 + 5,4/RT) (c-1) .

Полученные результаты свидетельствуют, что разница в скоростях

реакции термического превращения надуксусной кислоты в реакторах

из различных материалов обусловливается различной величиной скоро­

сти гетерогенной реакции. Скорость гомогенной реакции превращения

надкислоты в реакторах из различных материалов практически одина­

кова. Значение энергии активации гомогенной реакции распада надук­

сусной кислоты совпадает с величиной разрыва связи -0-0- в пе­

рекисных соединениях [7, 8], величина предэкспоненциальногомножи­

теля соответствует частоте колебаний по разрываемой связи [9, 10].
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в ИЗДАТЕЛЬСТВЕ «НДУКОВА ДУМКА» В 1983 г. ВЫЙДЕТ КНИГА:

ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ ИОННЫХ РАСПЛАВОВ И ТВЕРДЫХ ЭЛЕКТРОЛИТОВ:

Сб. науч. тр.-11 п.-1 р. 80 К.

Освещены некоторые особенности электролиза ионных расплавов, их строения, ки­

нетики и механизма электродных реакций в расплавленных гидроокисях, нитратах,

серусодержащих расплавах, системах полупроводник - ионный расплав. Рассматри­

ваются вопросы вьшепения некоторых металлов (германий, медь) из расплавленных

солей, физика-химические свойства ионных расплавов и диаграммы состояния мно­

гокомпонентных систем.

Для научных работников, инженеров, аспирантов и студентов, интересующихся во­

просами физической химии ионных расплавов.

Предварительные заказы на издание принимает книжный магазин издательства

«Неуковв думка» (252001 Киев 1, УЛ. Кирова, 4), который высылает книги иногород­

ним заказчикам наложенным платежом.
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