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Надпропионовая кислота применяется как специфический окислитель

при получении оксидов олефинов, в частности оксида пропилена [ 1,
2]. Для получения надпропионовой кислоты может быть использован

процесс окисления пропионового альдегида [3-6].
В настоящей работе изучена реакция окисления пропионового аль

дегида в газовой фазе. Исследования проводили по струевой методике

в интервале 160--1900 при атмосферном давлении в условиях, близких

к изотермическим. Реактор представлял собой тефлоновую трубку

диаметром 6 мм и длиной 14 М, помещенную в металлический кожух,

по которому прокачивали теплоноситель из термостата. Точность ре

гулировки температуры составляла +0,50. Пропионовый альдегид до

зировали, продувая азот через колбу с кипящим альдегидом, снабжен

ную обратным холодильником, термостагироваиным с точностью

+0,10. Концентрацию альдегида рассчитывали по упругости насыщен

ных паров.

Надпропионовую и пропионовую кислоты абсорбировали из ре

акционного газа водным раствором КI и определяли по методике, опи

санной в работе [7]. Содержание С02 , СО, ен4 , С2Н6 , 02 в реакцион

ном газе определяли хроматографически. Для окисления использова

ли смеси, содержащие 30, 60 и 80 об. °/0 пропионового альдегида и 4
или 8 об. О/О кислорода. Основные опыты были проведены с использо

ванием смеси, содержащей 60 об. О/О пропионового альдегида и 8 об. °/0
кислорода. Применение более высоких концентраций кислорода в бо

гатых альдегидом смесях было затруднено вследствие их самовоспла

менения. В предварительных опытах было установлено, что скорость

процесса окисления и селективность реакции образования надкислоты
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существенно зависят от природы поверхности реактора и ее чистоты.

Лучшие результаты по селективности были получены в тефлоновом

реакторе после ТIЦательной его подготовки (промывка горячей серной

кислотой или хромовой смесью, ацетоном, пропарка водяным паром).

Отдельные опыты были проведены В тефлоновой трубке диаметром

12,8 ММ. Заметной разницы в кинетике процесса окисления и селектив

ности образования надкислоты в реакторах различных диаметров не

наблюдалось.

Основными продуктами окисления пропионового альдегида в га

зовой фазе в интервале температур 160--1900 были надпропионовая

и пропионовая кислоты, СО2 , СО. В неэначительиых количествах об

разовывались этан и метан. Баланс по углероду с учетом анализируе

мых продуктов сводился до 80-90 о/о. Расхождение баланса увеличи

валось с. ростом времени реакции и практически не зависело в исследо

ванном интервале от температуры.

На рис. 1 приведены кинетические кривые преврашения кислорода

и накопления надпропионовой и ПрОПИОНО80Й кислот при 160°. Кинети
ка расходования кислорода имеет явно выраженный автокаталитичес

кий характер. После выхода из индукционного периода, который при

160° составлял несколько секунд, скорость расходования кислорода

·ДО высоких глубин преврашения практически не менялась. По-видимо

му, на этом участке протекания процесса падение скорости реакции

окисления вследствие расходования кислорода (альдегид в смеси на

ходился в большом избытке и изменением его концентрации можно

было пренебречь) компенсировалось увеличением инициирующего вли

яния на процесс надкислоты, концентрация которой в реакционной

смеси по мере расходования кислорода возрастала.

Кинетика накопления надкислоты характерна для промежуточно

го продукта окисления. Пропионовая кислота образовывалась в коли

честве 20-30 о/о от надкислоты. Мольное соотношение кислоты и над

кислоты по ходу процесса в исследованном интервале температур и

времени реакции росло от 0,2 до 0,3. Пропионовая кислота присутст

вовала в продуктах реакции в самом начальном периоде окисления.

В связи с этим можно предположить, что образование пропионовой

кислоты в значительной степени происходило непосредственно из про

пионового альдегида, параллельно с надкислотой. Окислы углерода (В

основном СО2 ) , этан и метан образовывались В заметных количествах

лишь при большой глубине реакции, когда в реакционном газе уста

навливалась значительная концентрация надкислоты, что свидетельст

вует о преимущественном образовании этих продуктов в результате

протекания вторичных реакций распада надпропионовой кислоты.

Селективность процесса по надкислоте при 1600 составляла БО-

70 О/О и уменьшалась по ходу процесса (см. рис. 1). в исследуемом

интервале температур она заметно не менялась.

Влияние концентрации пропионового альдегида на скорость ре

акции окисления исследовали с использованием смесей, содержащих

8 об. О/О кислорода и 30, 60 и 80 об. О/О альдегида. Кинетические кривые

расходования кислорода при 190° для этих смесей приведены на рис. 2.
Скорость расходования кислорода возрастала с увеличением концент

рации пропионового альдегида в смеси. Порядок реакции по альдегиду

в развившемся процессе, рассчитанный из зависимости максимальной

скорости расходования кислорода от концентрации альдегида В смеси

в логарифмических координатах, близок к 1,5 (рис. 3).
Порядок реакции по кислороду определяли из кинетических дан

ных, полученных при окислении смесей с одинаковой концентрацией

альдегида (60 об. о/о) И различной концентрацией кислорода (см. рис.

2, кривые 2, 4). Видно, что скорость реакции различна при разных

концентрациях кислорода. Характер кинетических кривых расходова

ния кислорода при этом не меняется. Величины скорости реакции оп

ределяли из наклона участка кинетических кривых, где наблюдалось

примерное постоянство скорости процесса окисления. Для смеси с ис-
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ходной концентрацией кислорода 4 об. О/О скорость процесса расходо

вания кислорода при 1900 равнялась 3,2·10-8 моль/смЗ·с, для смеси с

исходным кислородом 8 об. О/О - 6,3· 10-8 моль/смЗ. с. Полученные ре ...
зультаты показывают, что порядок реакции по кислороду близок к 1.

Таким образом, кинетика реакции расходования кислорода в раз
вившемся процессе окисления пропионового альдегида в богатых го-
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РВС. 1. Степень превращения кислорода (1), выход надпропионовой (2) и пропионо

пой кислоты (3) ПО отношению к исходному кислороду и выход надпропионовой кис

лоты по отиошеиию к прореагировавшему кислороду (4) при 160 о (исходная смесь:

60 об. О/О альдегида, 8 об. О/О 02, остальное - N2) .

Рис. 2. Кинетика превращения кислорода при 190 о для смесей, содержащих 30 (1),
60 (2, 4), 80 об. о/о пропвонового альдегида (3) и кислорода 8 (1-3) и 4 об. о/о (4).

Рис. 3. Зависимость скорости расходования кислорода от концентрации альдегида в

логарифмических координатах (t= 190 о, начальная концентрация 02 - 8 об, О/О t аль

дегида - 60).

рючим смесях описывается выражением W-=Il [02] О [С2НБСОН] 1,5.

Энергию активации Д.ПЯ брутто-процесса окисления и предэкспоненци

альный множитель для эффективной константы скорости опреде.ляли

из зависимости скорости расходования кислорода от температуры в

аррениусовских координатах. Аналитическое выражение для брутто

коистанты скорости процесса окисления в смесях, богатых альдегидом:

k = 10Н.575±О,5 ехр (-- 57000 ± 3800/RT) (ем3/моль) 1,5 . c-1•

Используя уравнения для скорости реакции и эффективной кон

станты скорости, можно рассчитать степень превращения пропионово

го альдегида в практически важном диапазоне исходных реагентов.

По.гучсппые результаты свидетельствуют, что обшая картина ско

рости реакции окисления пропионового альдегида такая же, как и для

уксусного [8]. Однако величина скорости реакции окисления пропио

нового альдегида в сравнимых условиях в 3,0-3,5 раза ниже. Суще

ственно ниже и селективность реакции образования надкислоты 
всего 65-70 о/о (при окислении уксусного альдегида 90-95 О/О [8]).
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