
кристаллизации. Образцы выдерживались при за­

данной температуре в течение 20 МИН. ТОЧНОСТЬ

стабилизации температуры составляла :!: 1 К.

Исходные компоненты очищались сублимацией

(нафталин, В), перекристаллизацией из этанола с

последующей сушкой в вакууме (азобензол, А;

а-нафтол, Д), дифениламин (С> был взят квалифи­

кации "ч.д.а.":

#/<:Ь-Н-K~I
н 1/ I ,f'

А

* н /2-l 6 "ОН,
111 о «<я» ~А/2 11' "00

с 5541.8

Как показали результаты исследований(табли­

ца), параметры спектров ямр отдельных компонен­

тов выбранных систем практически не меняются

при переходе от индивидуального расплава к

двухкомпонентнымЖИДКИМ растворам. Причем та­

кое явление прослеживается во всем интервале

концентраций 0-100 % (мол.) при температурах

300-400 К.

Технический центр НАН Украины, Киев

Институт проблем материаловедения ИМ. И. 1·1. Францевича
НАН Украины, Киев

Экспериментально исследуемые системы отно­

СЯТСЯ к эвтектическим. Нами, кроме чистых КО.МПО­

нентов, были исследованы спектры эвтектических

составов. Как видно из таблицы, спектры ямр

эвтектических составов для всех трех систем пред­

ставляют суперhозицию спектров чистых компонен­

тов.

Спектры эвтектических составов в жидком и

твердом состояниях идентичны. Это указывает на

то, что никаких изменений в характере межмоле­

кулярного взаимодействия при переходе из твердого

состояния в жидкое не ПРОИСХОДИТ.

РЕЗЮМЕ. Остановлено, що функцiональнi особливосп

окремих органiчних речовин, як! спiвiснують у рiдких розплавах,

не виявпяються, i сиетеми нафгашн-е-аэобензол, азобензол-э-наф­

тол, нафталтн-е-дифеншамш вщносягься ДО щеальних,

SUMMARY. It has Ьееп found that the f~l11ctional features of
some organic compounds coexisting in liquid melts do not manifest
themselves. апё that the systems naphthalene-azobenzene,
аzоЬепzепс-парhthоl and naphthalene-diphenylamine belong 10
idcal ones.
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КИНЕТИКА И МЕХАНИЗМ САМОРАСПРОСТРАНЯЮЩЕГОСЯ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ

Fе2(SО4)З С Na02 И Na202

Обнаружена возможность протекания твердофазного самораспространяющегося взаимодействия (СР8) }-:е2(SО4)З с Na02 и

Na202, приводящего к образованию Fе2Оз (гематит) и Na2S04 (тенардиг), Методами ДТА, ТГ, ИК-спектроеколии,

рентгенофазового анализа установлено, что взаимодействие начинается при 260 ОС и осуществляется с участием NaFe(S04)2
как промежуточного вещества. Рассмотрены возможные схемы процесса и соответствующие им системы кинетических

уравнений. На основании сопоставления экспериментальных данных и результатов расчета сделан вывод о механизме

взаимодействия. Определены кинетические параметры процесса, описывающие результаты СР8 и термического анализа.

Ранее обнаружено [1-31 что при нагревании

смесей безводных солей с пероксидными соедине­

ниями натрия между этими веществами протекают

обменные реакции. Их особенностью является то,

что выделяющегося в процессе тепла достаточно

для осуществления самораспространяющегося вза­

имодействия (СРВ) (1]. Настоящая работа посвящена

изучению кинетики И механизма экзотермического

взаимодействия пероксидных соединений натрия с

безводным сульфатом железа (111).

© В. В. ШаПОВ8ЛОВ, А. Н. Гороховский, 2000
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в работе использовали высушенный ПОД ваку­

умом при 200 ос Fе2(SО4)З квалификации "ч,",

Качество сушки Fе2<SО4)З контролировалось термо­

графически и ИК-спектроскопиеЙ. Смеси готовили

из фракций Fе2(SО4)З с диаметром частиц 0.05-0.1
ММ. Na202 и Na(h с содержанием активного

кислорода 20 и 41 %, соответственно, использовали

без дополнительной подготовки. В качестве инерт­

ного разбавителя применяли MgO в форме перик­

лаза. NaFe(S04)2 получали взаимодействием
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Fе2<SО4)З с Na2S04 (4). Определение скорости СРВ

осуществлялось на образцах диаметром ~D2) 30 ММ,

высотой 60 мм и плотностью 1.8 - 1.9 г/см. Скорость

СРВ рассчитывали исходя из ДЛИНЫ образца и

времени реагирования. Тепловые эффекты опреде­

ляли на адиабатическом калориметре ~~Q-202", КО­

эQxPициенты температуропроводноети и теплоотда­

чи - по методике [5]. Рентгенограммы рсгистриро­

вали на цифрактометре "ДРОН-УМ1". ИК-спектры

снимали на спектрофотометре "Specord-75IR". Кри­
вые дтА и ТГ записывали при скорости нагрева

15 град/мин с использованием стеклянных и стек­

лянно-никелевых тиглей диаметром (1J) 5 мм и

а-А120з в качестве эталона. Все образцы готовились

в изолированном боксе с безводным Mg(CI04)2 в

качестве осушителя.

а

б

1 234 S
Межплоскостное расстояние, А

Рис. 1. Рентгенограммы продуктов взаимодействия Na02 с

Fе2(SО4)З после дтА и СРВ: молькое соотношение NаО2:Fе2(SО4)З

- 6:1 (а); Na02 : Fе2(SО4)З - 3:2 (6),

Независимо от соотношения компонентов при

нагревании смесей Fе2(S04)З с Na202 или Na~ при

260 ос на кривой дтА наблюдается сильный
экзотермический эффект, сопровождаемый скачко­

образной убылью массы на кривой ТГ. В интервале

мольных соотношений NаО2:Fе2(SО4)З от 1.5 до 10 и

от 1 до 7 для Nа202:Fе2(SО4)З реакция между

компонентами протекает как самораспространяю­

щееся взаимодействие после инициирования образ­

цов высокотемпературным тепловым источником.

Согласно калориметрическим данным и результа­

там термографии, максимум тепловыделения нахо­

дится при молъных соотношениях, близких к 3:1
для Na202-Fе2(SО4)З и к 6:1 для Na02-Fе2<SО4)З,' с

потерей массы 7.5 и 19.5 %соответственно. При этом

цвет композиций в результате превращений изме­

няется от светло-желтого до темно-красного, харак­

терного ДЛЯ оксидных соединений железа (111). Для
систем с Na02 эффекту при 260 ос предшествует

эндотермический эффект в интервале 140-250 ос

с потерей массы на кривой ТГ, относящийся К
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разложению Na02 до Na202 (6]. Рентгенограммы

продукта как после экзотермического эффекта в

условиях ДТА, так и после СРВ идентичны, но их

вид зависит от соотношения пероксидных соедине­

ний натрия и Fе2(SО4)З (рис. 1). После нагревания

смесей с мольным соотношением Na~:Fe2(S04)3 =
6:1 до 260 ОС и выше на ИК-спектрах и рентгено­

граммах продукта полностью исчезают признаки

i
I
1500 I 100 700 c~-I

Рис. 2. ИК-спектры FC2(S04)3 и продуктов его взаимодействия

с Na02 после ДТА и СРВ: FC2(S04)3 (а); мольнее соотношение

NаО2:Fе2<S04)Э =- 3:2 (6); NаО2:f'С2(SО4)З -= 6:1 (8).

Fе2(SО4)З, но появляются полосы поглощения

Na2S04 (рис. 2, в) и рефлексы Na2S04 в форме

тенардита и Fе20з в форме гематита (рис. 1, а).

Образованию данных веществ соответствует следу­

ющая схема процесса:

140-250 ос

2Na02 ~ NЗ202 + 02 + 9.2] кДж/моль; (1)

260 "с

Fе2(SО4)З + ЗNЗ202 ~ Fе20з + 3NЗ2S04 +

+ 3/2 02 - 839.7 кДж/моль. (2)

Схеме (1)-(2) отвечает система кинетических

уравнений:

для Na02

dm}/d-r = - m{)lkOlexp( - Е)/RТ)(1 - аl)2/З, <3>

для Fе2(SО4)З

dт2/ах == - tno2k02exp( - Е2/RT)F(a2) -п, (4)

где п - мольная доля Na202 в смеси компонентов

Na02, Na202, окружающих частицы Fе2<SО4)З;

F (а2) - кинетическая функция, характеризующая
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CfГ = а J1т + 1 - z '" Q'dтi __4 _ х
d-r dx2 С г: с dr ерD2

Х ~(T - То) + аое(т4 - ~)J; (15)

1) Т =5 Тадб; 2) 'f == О, х = О;

3) х = О: ai = О, т = тна.., (17)

где Ь - скорость нагрева печи, К/с; тп - темпе­

ратура печи, К; и - линейная скорость СРВ, м/с;

р - коэффициент теплоотдачи, 8.4 вт/(м2 . К); ао -
постоянная Стефана-Болъцмана, 5.67 ·10-8
вт/(м2 . к4); Е: - степень черноты, 0.75; С - средняя
теплоемкость системы, 1.25 Дж/(К -кг); р - плот­

ность образца, кг/м3; а - коэффициент температу­
ропроводности, 1.5 ·10-7 м2/с; То - температура
окружающей среды, 293 К; Taд~ Тнач, т - адиаба­

тическая, начальная (293 К) и текущая температу-

(16)и = ах/ах;

диапазоне температур ее доля в общем тепловыде­

лении должна быть невелика и влияние на процесс

незначительно.

Для схемы (6)-(9) система кинетических урав­

нений будет иметь вид:

для Na02

dтl/d-r = - tnolkolexp( - Е}/R'Т)(1 - al)2/3; (10)

для Fе2(SО4)З

dm2/d-r = - mo2k02oexP(- Е2о!КГ)F(а2) ·п, (11)

для NaFe(S04)2

dmз/d-r = - (~'з!Vl)dm2/d-r - W; (12)

для Fе20з

dn14 1'2 dn12 Vs
d~ =- m4k04 ехр( - Е4/КТ)· п - VI d-r + W V4 ,(13)

где Уl - VS - массовые доли Fе2(SО4)З, Fе20з и

NaFe(S04)2 в реакции (7), NaFe(S04)2 и Fе20з в

реакции (8), приходящиеся на одну массовую ДОЛЮ

Na202; W = mзkозехр (-Ез/КГ)-n.

Вследствие неизотермичности процессов анализ

соответствующих систем кинетических уравнений

возможен лишь с привлечением уравнений тепло­

вых балансов, учитывающих условия дтА (14) [10]
или СРВ (15) [11]:

dТ 1- Н" ат, 4
dr: = -с LJ Qi dr: - српl х

х ~ (Т - Тп) + аое(т4 - ~)] ' (14)

295-360 ос
Fе20з + Na202 ~ 2NaFe~ +

+ 1/2 02 - 60 КДЖ/МОЛЬ. (9)

Из-за низкого значения теплового эффекта

данной реакции [9] и малой скорости в исследуемом

260 ос

4Fе2(SО4)З + 3Na202 ~ 6NaFe(S04)2 +
+ Fе20з + 3/2 02; (7)

265 ос
2NaFe(S04)2 + ЗNа202 -+ 4NЗ2S04 +

+ Fе20з + 3/2 02. (8)

Для систем с Na202 уравнения (1) и (6)исключаются.
При избытке пероксидных соединений натрия

возмо~но образование ферритов типа NaFe02 [8]:

превращение Fe~(S04)3; El/R = (15.5 ± 2)-103 К и lп
kOl == 2з ± 3 с- L7]. "

При недостатке в образцах пероксидных соеди­

нений натрия (NаО2:Fе2(SО4)Э < 6 и Nа202:Fе2(SО4)Э

< 3), полосы SO~--группы в ИК-епектрах продуктов

реакции более расщеплены, чем в Fе2(SО4)З и

Na2S04 (рис. 2, 6), ЧТО можно объясиить образова­

нием поБОЧНЫХ или промежуточных веществ. Об­

разование наряду с ОКСИДОМ железа (111) NaFe(S04)2,
подтверждаемое рентгенофазовым анализом (рис. 1,
6), может быть как результатом взаимодействия

Fе2(SО4)З с образующимся NЗ2S04, по уравнению

Fе2(SО4)З + Na2S04 ~ 2NaFe(S04)2, (5)

так и результатом неполнаго взаимодействиясуль­

фата железа (111) с пероксидными соединениями

натрия. Результаты термического анализа не позво­

ляют выявить промежуточные стадии процесса

взаимодействия Fе2(SО4)З с пероксидными соедине­

ниями натрия, что обусловлено, вероятно, высокой

реакционной способностью промежуточных ве­

ществ. Это подтверждается результатами термиче­

ского анализа систем, содержащих вместо Fе2(S04)З

двойную соль NaFe(S04)2. Данное соединение при

265 ОС в условиях ДТА энергично реагирует с

пероксидом натрия со скачкообразной убылью мас­

сы на кривой ТГ. Вследствие этого из-за значитель­

ного саморазогрева композиций и малой разности

между температурами взаимодействия Na202 с

Fе2(SО4)З и NaFe(S04)2 на кривых дтА и ТГ не

удается зафиксировать стадию его образования при

взаимодействии пероксидных соединений натрия с

Fе2<SО4)З. Вместе с тем, схеме (1), (2) и (5) может

быть альтернативна схема, сводящаяся к урав­

нениям:
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Рис. з. Зависимость скорости СРВ от мольного соотношения Na202:Fe2(S04)] (а): 1 - расчет по уравнению (2); 2 - (7)-(9);
NаО2:Fе2(SО4)З (6): J - расчет по уравнениям (1)-(2); 2 - (6)-(9); точки - экспериментальные данные.

ра, К; Qi - тепловой эффект реакции, Д;ж./кг; F(ai)

- кинетический закон взаимодействия компонентов;

ai - степень превращения а; = 1- m;/moЁ; m;, и тoi

- текущая и исходная массовая доля компонента; х

- координата, м; 1" - время, с; z - ДОЛЯ разбавителя;

н - соотношение массы образца и тигля.

Решение уравнения (14), совместно с рассмот­

ренными выше кинетическими, относительно тем­

пературы образца т в графическом виде представ­

ляет собой кривую Д'ГА. Уравнения (15) и (16) дают
возможность методом последовательных приближе­

ний определить численные значения скоростей СРВ,

удовлетворяющие граничным условиям (]7). Срав­

нение экспериментальных данных с результатами

совместного решения уравнений теплового баланса

и химической кинетики «3)-(4) или (10)-(13» при

определенных кинетических параметрах позволяет

сделать выбор между схемами (lН2) и (6)-(9). Из
множества обусловленных компенсационным эф­

фектом наборов кинетических параметров Е и ko
можно выделить вполне определенный, при котором

соответствующие решения будут адекватны экспе­

риментальным данным, причем одновременно как

форме и положению максимума кривой Д'Г А., так

и значениям скорости СРВ. Поиск кинетических

параметров, удовлетворяющих этим условиямг вы­

полнен с использованием программ [10, П], Он

осуществлялся путем выбора такой пары значений

Е и ko, при которых результаты численного расчета

кривых дтА и скорости СРВ соответствуют опыт­

ным данным.

В табл. 1, .наряду с экспериментальными, при­

ведены результаты расчета значений скорости СРВ

и положения максимума кривой дтА для реакции

(2), составляющей основу схемы (1)-(2). Расчет

выполнен для состава со стехиометрическимсоот­

ношением Na202-Fе2(SО4)3= 3:1, у которого наблю­

дается близкая к максимальной экспериментальная

скорость СРВ. Из ряда кинетических функций

F (а2) выбрана функция вида F (а2) = a~/3 (1 - а2i/З,

как наилучшим образом аппроксимирующая экспе­

риментальную кривую Д'ГА. При значениях "02 =
3.2·105 с-1, Е2/R =9400 К достигается хорошее сов-
падение максимальной расчетной и опытной ско­

ростей СРВ. Однако, как видно из рис. 3,а (кривая

/), расчетная зависимость скорости от состава при

найденных кинетических параметрах значительно

отклоняется от экспериментальных точек. Анало­

гичный расчет зависимости скорости от состава,

выполненный для системы Na02-Fе2(SО4)З с ис­

пользованием известных значений Е)/R и k01 [7J,
показал, что, как и в случае с Na202, хорошее

Таблица J

Зависимость расчетной скорости СРВ от кинетических пара­

метров для реакции

Fе2(SО4)з + 3Na202 ~ 3Na~04 + Fе20з + 1.502
(Р (а2) = a~ /3 (1 - a2)1 /3; tmax - температура максимума
кривой ДТА; и - скорость СРВ; мольнее соотношение

Na202; Fe2(S04)3 = 3 : 1)
(

ыя, К ko, с-I (rмx, ос и, мм/мин

Эксперимент 260± 4 l00± 8
7000 3.0 . 103 260.0 27.3

8000 2.1 . 104 259.9 46.8

9400 3.2 . 105 260.0 100.0

10000 9.7 . 105 259.8 137.0

11000 6.6 . 106 260.0 234.5
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Таблица 2
зависимость расчетной скорости ери (, - 150 ОС) от кинети­

ческих параметров двя реаКЦИИ 2NaFe(SO..)2 + 3Na~2 •
• 4Н f-SQ + FtOэ + 3/202 при ра3JIВЧНОМ содержании

инертного разбааитеЛJI (z, мае, дол.) (мольное соотношение

Na202:NaFe(SO..n=3: 2)

kоэ = l.З8 . 105, 28.9 16.9 10.8 265.2

Нз/R = юоео

kоз = 5.00 · 105, 38.0 2L8 13.9 265.5

Вэ/R = 10740

kоз = 8.21 · 10s, 42.6 24.4 15.2 264.8

Е,/ R = 11000
Эксперимент 39 ± 2 21 ± 1 13 ± 1 265

соответствие между расчетом и экспериментом

достигается лишь для максимальной скорости СРВ

(рис. 3,б, кривая /). Обращает на себя внимание то,

что наибольшие отклонения наблюдаются в области

составов с недостатком пероксидных соединений

(левые ветви кривой /), где значительна вероятность

образования комплексных соединений типа

NaFe(S04h. В области составов с избыточным содер­

жанием пероксидных соединений натрия, в которой

возможно образование ферритов, отклонения рас­

четной кривой от экспериментальных точек незна­

чительно. это свидетельствует о незначительном

влиянии реакции (9) на скорость процесса.

Анализу схемы (6Н9) предшествовало опреде­

ление кинетических параметров отдельных стадий

процесса. В табл. 2 приведена экспериментальная и

расчетная зависимость скорости СРВ ДЛЯ системы

NaFe<S04h-Nа2<h от содержания инертного разба­

вителя (периклаза), Как ВИДН~ величины koз и ЕзIя;

равные соответственно 5.0·10 с-1 И 10740 К, позво-
ляют получить решения, удовлетворяющие экспе­

риментальным данным, Совместное решение урав­

нений QIНIЗ), 04) и Os>, а6) для соотношения

Na202-Fе2<S04)Э == 3:1 при значениях koэ - 5.0·105 с-1

и ЕзIR .. 10740 К показало, что соответствующее

эксперименту значение скорости СРВ, равное 100
± 8 Мм/МИН, достигается при ko20 -122500 с-., E2fIR
- 8390 К. Анализ кривых дтА и ТГ, соответствую­

щих реакции Fе20з с Na2~' позволил оценить

значения k04 и Е4/R как близкие к 2200 с-1 и 8000 К.
на рис. З, а, б (кривые 2) представлевы расчетные

зависимости скорости СРВ от состава, соответству­

ющие схеме реакций (6Н9) и найденным значени­

ям кинетических параметров. Как ВИДНО, имеется

хорошее соответствие между расчетными и экспе­

риментальными данными как для системы Na2<h-

РFЗЮМЕ. Виявлено можлиыеть здiйсненНSI саморозловсюд­

жуючоt В3&€модii (СРВ) FeiSO..b з Na02 та Na202, що приводить

ДО утворення Ре203 (гематит), Na2S0.. (тенардит) i 02. Методами
ДТА, ТГ, IЧ-mектроскоrdi та РФА ветановлено, що взаемошя
почиваетъся при 260 ос i здiAснюеться 3 участю NaFe(SO..)2 як
промiжноi речовини, Розглян:уто NОЖли.вi схеми процесу i
вiдповlднi сиcrеми кlнeтичних piвНSlНЬ. на пlдставl зlставлеlDlЯ

експеримеиrальних даних i результатiв розрахунку зробяено
ВИСНОВОk про механiзм взаемодй, Визначено кiнетичнi параметри

процесу, що описуюrь результати еРв i термiчного аналiзу.
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SUMMARY. The opportunity self-spreading interaction (SSI)
of Fe2<S04b with НаО2 and Na202 resulting 10 formation Fе20з

(hematite), Na2S04 (thenardite) and 02 is found out. Ву methods
DTA, TG. IR spectroscopy aod X-ray powder diffraction is
established, thal the ioteraction begins with 260 ос and is carried
out with participation NaFe(SO~)2 u intermediate substance. 'ПIе

poaibIe schemes of chemical reactions and kinetic шodеl is offered.
Тhe шесЬапЬт is established and the describing results SSI and
ТА are calculated kinetic parameters 01 process.

Fе2<S04>з, так и ДЛЯ Nа~-Fе2(SО.vз- Использование

в схеме химических превращений уравнения (9)
позволяет получить несколько более близкие к

экспериментальным значения скоростей для соста­

вов с избыточным содержанием пероксидных сое­

динений натрия, Без его учета правые ветви кривых

2 (рис. З) практически совпадают с аналогичными

ветвями КрИВЫХ J, рассчитаииыми без стадии обра­

зевания феррита натрия. Вместе с тем, как и

предполагалось, образование ферритов оказывает

незвачительиое влияние на скорость СРВ.

Следует отметить также факт векоторого сме­

щения экспериментального максимума скорости

СРВ (ишах) в область составов с повышенным

содержанием Fе2(SO~з. Для систем с Na~ смещение

более эвачительно, чем для Na2~. Смещение

максимума скорости не удается. объяснить схемой

(lН2). Составляющие кинетических уравнений ko,
E/R и функция F(a2) в незначителъной степени

ВЛИЯЮТ на форму боковых ветвей кривой распре­

деления скоростей, а также на абсолютные значе­

ния и, но не влияют на положение ишах. Хорошо

соответствует обнаруженномуфакту схема превра­

щений (6Н9). Таким образом, экзотермическое

самораспространяющеесявзаимодействие Fе2(SО4)З

с пероксидными соединениями натрия протекает

через.стадии образованиякомплексныхсоединений

железа шв

и, мм/мин

параметры

Кинетические
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В. М. Жизневський, В. В. Гуменецький, л. В. Бажан

ВПЛИВ СТУПЕНЯ ВIДНОВЛЕННЯ ОБ'€МУ Ре-Те-Мо-О КАТАЛIЗАТОРА

НА ЙОГО КАТАЛIТИЧНI влхстивосп

Дослщжено каталiтичнi влаетивоетi Fe-Те-Мо-О"'вмiенихкаталiзаторiвз рiзним ступенем вщновлення,а також 8 залежноетi

вiд кислотноетi розчинiв солей ix приготування в реакцii окислювального дегiдрування бутену-1 до дивiнiлу. Встановлено,

що невщновлений катальзатор проявляв максимальну активнтсть i селективнтсть, а кращим контактом за виходом дивiнiлу €
каталтзатор, який приготували оеадженням iз розчину солей 3 рН 7. Визначено оптимальнi за ВИХОДОМ дипiнiлу УМОВИ процесу,

3 лiтератури [1, 2) вiдомо, що при взаемодй

реакцiйноi сумiшi з каталiзатором змi.нюються

фiзико-хiмiчнi i .каталггичнт властивоетi останнього.

Ця взасмошя вщгграе важливу роль в процесах

окисления. При цьому вщбуваеться змiна спс­

цифiчноетi дИ' катальзатора. Дослiдження цi€i спе­

цифiчностi та lУ залежностi вiд складу реакцiйного

середовища е першочерговим завданням тeopii ка­

талiзу [3). 3 попереднiх дослiджень Ре-Те-Мо-О

катальзатора стало вiдомо, що SiH вщновлюетъся

при взаемодй з реакцiйним середовищем [41 при

цьому значно змiнюються його каталiтичнi власти­

восп в реакцй окислення пропшену та iзобутилену.

Тому буЛО дошльно вивчити змiну каталггичних

властивостей цього каталiзатора при його

вiдновленнi в реакцй окислювального дегiдруванн.я

бутену-l (Б-l) до дивпплу (Дв),

Приготувавши зразок цього каталiзатора за

вiдомою методикою [4] i роздiливши його на шiсть

частин, активували ix сумiшшю iзобутилену з

повiтрям при 673 К до постiйноi активность Як

вiдновник використовували iзобутилен тому, що в

нього бiльш високi вiдновлюючi аластивосп в

порiвняннi з бутеном-l.

Склад активацiйноi сумiшi, ступiнь вiдновлення

каталiзаторiв та ix фазовий склад наведено в табл.

1. Ступiнь вiдновлення визначали за змiною маеи

каталiзатора i Бона наведена у вiдсотках вiд

загального вмтсту кисню в повнiстю окисленому

каталiзаторi згiдно з його початковим складом

(МоОз, ТеО2, Fе20з). Вiдносна похибка становить

± 5 % (вщн.), Каталiтичнi яластивосп каталiзаторiв

визначали в iмпулъеиiй установцi, пш'еднантй до
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газовоi сиетеми хроматографа "Вирухром" 3 двома

задавачами - катарометром i ПIД, що дозволяло

робити повний хроматографiчний аналiз про­

дуктiв реакцii,ВИКОрИСТОВУЮЧИ три хроматог­

рафiчнi колонки. Для пiдтримки каталгзатора в

сташонарному стан! вiдновлення мiж iмпульсами

його продували реакцiйною сумiшшю такого

складу, що й використовувалась при активацii

даного взiрця (табл. ].).
3 наведених у табл. 1 характеристик отриманих

каталiзаторiв ВИДНО, що фазовий склад каталiзатора

i ЙОГО питома поверхня залежить вiд складу

реакцiйноi сумiшi (Ре) - чим вища концентрашя

олефiну в РС, тим бiльше каталiзатор

вщновлюетъся. Зростас також j питома поверхня

контакту. При концентрацii 16.6 % (об.) олефiиу в

повггр! ступiнь вiдновлення об'ЕМУ каталтзатора

становить 49%(мас.) вiд початково! кiлькоетi кисню

в контаки. При цьому МоОз вщновлюеться до МООЪ

а ТеО2 - до металiчного телуру. Питома поверхня

каталiзатора зростае вiд 0.2 до 10.0 м2/г.

Каталiтичнi властивостз отриманих ка­

талiзаторiв в реакцii окислювального дегiдрування

Б-I ДО ДО при подачi Ре та ВС наведен] в табл, 2.
3 отриманих результатiв ВИДНО, що при зро­

стаинi ступеня вiдиовлення катаэпзатора його ка­

талттична активнiеть при подачi як ре, так i ВС

зменшуеться, знижуетъся також i селективнiсть за

ДВ. Рiзниця помiж результатами, одержаними при

подачi Ре або ве, полягае переважно в тому, що

при вiдсутностi киеню в реакцiйнiй сумiшi одержа­

но ВИЩУ селективнiеть за Дв i дещо менту

конвереiю Б-l.
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