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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Îêñèä ïðîïèëåíà îòíîñèòñÿ ê ÷èñëó âàæ-
íåéøèõ ïðîäóêòîâ îñíîâíîãî îðãàíè÷åñêîãî
è íåôòåõèìè÷åñêîãî ñèíòåçà. Îáëàäàÿ âûñî-
êîé ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòüþ, îí ëåãêî âñòó-
ïàåò âî âçàèìîäåéñòâèå ñ ñîåäèíåíèÿìè ðàç-
ëè÷íûõ êëàññîâ, ÷òî ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü íà
åãî îñíîâå áîëüøîå êîëè÷åñòâî ïðîäóêòîâ.
Îêñèä ïðîïèëåíà èñïîëüçóåòñÿ äëÿ ïðîèçâîä-
ñòâà àíòèôðèçîâ, ðàñòâîðèòåëåé, ïëàñòèôè-
êàòîðîâ, ìîþùèõ ñðåäñòâ è äð. [1]. Îäíàêî
áîëåå 80 % ïîëó÷àåìîãî îêñèäà ïðîïèëåíà
ïðèìåíÿåòñÿ äëÿ ïðîèçâîäñòâà æåñòêèõ è
ìÿãêèõ ïîëèóðåòàíîâ. Áëàãîäàðÿ óíèêàëüíîé
ñîâîêóïíîñòè ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêèõ ñâîéñòâ,
ïîëèóðåòàíû øèðîêî èñïîëüçóþòñÿ â ðàçëè÷-
íûõ îòðàñëÿõ ïðîìûøëåííîñòè: â ñòðîèòåëü-
ñòâå, òðàíñïîðòå è äð.

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ, ïî ìíåíèþ áîëüøèí-
ñòâà èññëåäîâàòåëåé, íàèáîëåå ïåðñïåêòèâ-
íûì ïðåäñòàâëÿåòñÿ ñïîñîá ïðÿìîãî æèäêî-
ôàçíîãî ýïîêñèäèðîâàíèÿ ïðîïèëåíà âîäíûì
ðàñòâîðîì ïåðîêñèäà âîäîðîäà â ñðåäå îðãàíè-
÷åñêîãî ðàñòâîðèòåëÿ â ïðèñóòñòâèè ãåòåðîãåí-
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Àííîòàöèÿ

Èññëåäîâàíà êèíåòèêà ýïîêñèäèðîâàíèÿ ïðîïèëåíà âîäíûì ðàñòâîðîì ïåðîêñèäà âîäîðîäà â ïðèñóò-
ñòâèè òèòàíñîäåðæàùåãî öåîëèòà. Ðàññìîòðåíî âëèÿíèå íà ñêîðîñòü ïðîöåññà êîíöåíòðàöèé èñõîäíûõ
âåùåñòâ, ïðîäóêòîâ ðåàêöèè è òåìïåðàòóðû. Íà îñíîâàíèè ïîëó÷åííûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ïðåä-
ëîæåíà ìàòåìàòè÷åñêàÿ ìîäåëü ïðîöåññà è ðàññ÷èòàíû êîíñòàíòû ñêîðîñòè, àäñîðáöèîííîãî ðàâíîâå-
ñèÿ è ýíåðãèè àêòèâàöèè ðåàêöèé.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: îêñèä ïðîïèëåíà, êèíåòè÷åñêàÿ ìîäåëü, ýïîêñèäèðîâàíèå, òèòàíñîäåðæàùèé öåîëèò

íîãî òèòàíñîäåðæàùåãî êàòàëèçàòîðà [2, 3]. Ïî
îöåíêàì åâðîïåéñêèõ ýêñïåðòîâ, â áóäóùåì
âîñåìü èç äåñÿòè çàâîäîâ ïî ïðîèçâîäñòâó îê-
ñèäà ïðîïèëåíà áóäóò áàçèðîâàòüñÿ íà äàííîé
òåõíîëîãèè. Îòëè÷èòåëüíàÿ îñîáåííîñòü ïðîöåññà
çàêëþ÷àåòñÿ â òîì, ÷òî îí ïðîâîäèòñÿ ïðè óìå-
ðåííûõ òåìïåðàòóðàõ (30�60 °Ñ), íåâûñîêèõ
äàâëåíèÿõ (6�8 àòì) è ýêîëîãè÷åí, ïîñêîëüêó
åãî îñíîâíîé ïîáî÷íûé ïðîäóêò � âîäà.

Öåëüþ äàííîé ðàáîòû áûëî èçó÷åíèå êè-
íåòè÷åñêèõ çàêîíîìåðíîñòåé è ïîëó÷åíèå ìà-
òåìàòè÷åñêîé ìîäåëè ïðîöåññà ýïîêñèäèðîâà-
íèÿ ïðîïèëåíà âîäíûì ðàñòâîðîì ïåðîêñèäà
âîäîðîäà â ñðåäå ìåòèëîâîãî ñïèðòà íà òè-
òàíñîäåðæàùåì öåîëèòå â óñëîâèÿõ ïåðèîäè-
÷åñêîãî ðåàêòîðà.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëèñü ñëåäóþùèå ðå-
àêòèâû: ìåòèëîâûé ñïèðò êâàëèôèêàöèè
�÷. ä. à.� (ÃÎÑÒ 2222�95), îêñèä ïðîïèëåíà êâà-
ëèôèêàöèè �÷.� (ÃÎÑÒ 23001�88), 33�34 %
ðàñòâîð ïåðîêñèäà âîäîðîäà êâàëèôèêàöèè
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694 À. À. ÎÂ×ÀÐÎÂ è äð.

�îñ. ÷.� (ÒÓ 2611-069-05807977�2006), ïðîïè-
ëåí (ÃÎÑÒ 25043�87).

Îêèñëåíèå ïðîïèëåíà (Ï) ïðîâîäèëè â
òåðìîñòàòèðóåìîì ìåòàëëè÷åñêîì ðåàêòîðå
ïðè 30�60 °Ñ è èíòåíñèâíîì ïåðåìåøèâàíèè
(200�600 ìèí�1). Îòñ÷åò âðåìåíè íà÷èíàëè â
ìîìåíò äîáàâëåíèÿ 0.38�1.96 ìîëü/äì3 H2O2 ê
ðåàêöèîííîé ñìåñè, ñîäåðæàùåé 1.47�2.91
ìîëü/äì3 ïðîïèëåíà, 15.27�19.67 ìîëü/äì3 ìå-
òàíîëà (Ì), ñîäåðæàíèå êàòàëèçàòîðà 4.74�
5.13 ã/äì3. Â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðà èñïîëüçî-
âàëè ïîðîøêîîáðàçíûé òèòàíñîäåðæàùèé öå-
îëèò, ïîëó÷åííûé ïî ìåòîäèêå, îïèñàííîé â
ðàáîòå [4] (ñîäåðæàíèå Ti â ïåðåñ÷åòå íà TiO2

ðàâíî 3.16 %, ñîîòíîøåíèå Si/Ti = 25, ðàçìåð
ïîð 5.1 × 5.5 íì è 5.3 × 5.6 íì).

Ïðîäóêòû îêèñëåíèÿ èäåíòèôèöèðîâàëè
ïî èõ ìàññ-ñïåêòðàì. Õðîìàòî-ìàññ-ñïåêòðî-
ìåòðè÷åñêèé àíàëèç ïðîâîäèëè íà ïðèáîðå
�Êðèñòàëë ÌÑ�, ñíàáæåííîì ìàññ-ñïåêòðî-
ìåòðè÷åñêèì äåòåêòîðîì DSQ II ôèðìû
Thermo Electron. Ñîäåðæàíèå îêñèäà ïðîïè-
ëåíà, 1-ìåòîêñè-2-ïðîïàíîëà (1ÌÏ2), 2-ìå-
òîêñè-1-ïðîïàíîëà (2ÌÏ1) è 1,2-ïðîïàíäèîëà
(ÏÃ) îïðåäåëÿëè ìåòîäîì ÃÆÕ. Äëÿ ÃÆÕ-àíà-
ëèçà èñïîëüçîâàëè õðîìàòîãðàô �Õðîìîñ
ÃÕ-1000�, ñíàáæåííûé ïëàìåííî-èîíèçàöèîí-
íûì äåòåêòîðîì è ñòàëüíîé êîëîíêîé èç íå-
ðæàâåþùåé ñòàëè äèàìåòðîì 3 ìì è äëèíîé
3 ì, çàïîëíåííîé íîñèòåëåì Chromaton-N-AW
ñ íàíåñåííîé íà íåãî àáñîðáåíòîì Carbowax
6000 (15 % îò ìàññû íîñèòåëÿ). Ñîäåðæàíèå ïå-
ðîêñèäà âîäîðîäà â ðåàêöèîííûõ ñìåñÿõ êîíò-
ðîëèðîâàëè éîäîìåòðè÷åñêèì òèòðîâàíèåì.

Èñïîëüçóåìûå ìåòîäèêè îöåíåíû ïî ðå-
çóëüòàòàì 5�7 ïàðàëëåëüíûõ îïûòîâ, èõ ñðåä-
íÿÿ êâàäðàòè÷íàÿ îøèáêà íå ïðåâûøàëà 5 %.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Ðàçðàáîòêà ìàòåìàòè÷åñêîé ìîäåëè ïðåä-
ñòàâëÿåò ñîáîé ïîñëåäîâàòåëüíîñòü ýòàïîâ,
ïðåäïîëàãàþùèõ òåðìîäèíàìè÷åñêèé àíàëèç
ïðîöåññîâ, ñîñòàâëåíèå ñõåìû ïðåâðàùåíèé,
óñòàíîâëåíèå íàèáîëåå âàæíûõ äåòàëåé ìå-
õàíèçìà, à òàêæå ïîñòðîåíèå êèíåòè÷åñêîé
ìîäåëè è íàõîæäåíèå åå ïàðàìåòðîâ íà îñ-
íîâå ôîðìàëüíîãî ìåõàíèçìà ðåàêöèé.

Îáðàçîâàíèå öåëåâîãî ïðîäóêòà ïðîõîäèò
ïî ðåàêöèè

Èçâåñòíî [5], ÷òî íàèáîëåå âåðîÿòíûé ìå-
õàíèçì ïðîöåññà ýïîêñèäèðîâàíèÿ îñíîâàí íà
âçàèìîäåéñòâèè ìîëåêóëû ïåðîêñèäà âîäîðîäà
ñ Ti-ñîäåðæàùèìè öåíòðàìè êàòàëèçàòîðà è
îáðàçîâàíèåì àêòèâíîé ôîðìû êàòàëèçàòîðà �
ãèäðîïåðîêñîêîìïëåêñà òèòàíà, ñòàáèëèçèðî-
âàííîãî ìîëåêóëîé ðàñòâîðèòåëÿ. Îáðàçóþ-
ùèéñÿ òàêèì îáðàçîì ïÿòè÷ëåííûé êîìïëåêñ I
äàëåå ó÷àñòâóåò â ïðîöåññå ýïîêñèäèðîâàíèÿ
ïðîïèëåíà ñ ïîëó÷åíèåì öåëåâîãî ïðîäóêòà �
îêñèäà ïðîïèëåíà (ðèñ. 1).

Íà îñíîâå ïðîâåäåííîãî òåðìîäèíàìè÷åñ-
êîãî àíàëèçà (ðàñ÷åò çíà÷åíèé èçîáàðíî-
èçîòåðìè÷åñêèõ ïîòåíöèàëîâ) è ïîëó÷åííûõ
ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ óñòàíîâëåíî, ÷òî
â ñèñòåìå íàðÿäó ñ öåëåâîé ðåàêöèåé (1) ïðî-
òåêàåò ðÿä ïîáî÷íûõ ïðîöåññîâ, ïðèâîäÿùèõ
ê îáðàçîâàíèþ íåçíà÷èòåëüíûõ êîëè÷åñòâ ïðî-
ïèëåíãëèêîëÿ (2), 1-ìåòîêñè-2-ïðîïàíîëà (3),
2-ìåòîêñè-1-ïðîïàíîëà (4), à òàêæå ðåàêöèÿ
ðàçëîæåíèÿ ïåðîêñèäà âîäîðîäà (5):

(1)

Ðèñ. 1. Ìåõàíèçì ýïîêñèäèðîâàíèÿ ïðîïèëåíà ïåðîêñèäîì âîäîðîäà â ñðåäå ìåòàíîëà.
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Ýêñïåðèìåíòàëüíî óñòàíîâëåíî, ÷òî îáðà-
çóþùèéñÿ îêñèä ïðîïèëåíà çàìåäëÿåò ïðîöåññ
ýïîêñèäèðîâàíèÿ.  Ïî-âèäèìîìó, ýòî îáóñëîâ-
ëåíî òåì, ÷òî îêñèä ïðîïèëåíà àäñîðáèðóåò-
ñÿ íà àêòèâíûõ öåíòðàõ êàòàëèçàòîðà è òåì
ñàìûì ñíèæàåò äîëþ ñâîáîäíîé ïîâåðõíîñòè.
Äàííûé ôàêò áûë ó÷òåí íàìè ïðè ïîñòðîå-
íèè êèíåòè÷åñêîé ìîäåëè.

Òàêèì îáðàçîì, â ïðîöåññå ýïîêñèäèðîâà-
íèÿ óñëîâíî ìîæíî âûäåëèòü ñëåäóþùèå ñòà-
äèè: àäñîðáöèÿ ïåðîêñèäà âîäîðîäà àêòèâíû-
ìè öåíòðàìè êàòàëèçàòîðà, ïîâåðõíîñòíàÿ
ðåàêöèÿ è äåñîðáöèÿ îêñèäà ïðîïèëåíà. Ïðè-
÷åì êàæäàÿ èç ýòèõ ñòàäèé ìîæåò áûòü ëè-
ìèòèðóþùåé. Íà îñíîâàíèè ñîâîêóïíîñòè ïî-
ëó÷åííûõ äàííûõ ìîæíî ïðåäëîæèòü ñëåäó-
þùèé ìåõàíèçì îêèñëåíèÿ ïðîïèëåíà âîäíûì
ïåðîêñèäîì âîäîðîäà â ïðèñóòñòâèè òèòàíñî-
äåðæàùåãî êàòàëèçàòîðà:

Kat + CH4O + ÏÂ ÏÂb→←  Kat ⋅ CH4O ⋅ ÏÂ

Kat ⋅ CH4O ⋅ ÏÂ + Ï 1k→ Kat ⋅ CH4O ⋅ ÎÏ

Kat ⋅ CH4O ⋅ ÎÏ ÎÏb→←  Kat + CH4O + ÎÏ + H2O

Äëÿ îïèñàíèÿ ìàòåðèàëüíîãî áàëàíñà èçî-
òåðìè÷åñêîãî ðåàêòîðà ïåðèîäè÷åñêîãî äåé-
ñòâèÿ, ïðèìåíÿåìîãî äëÿ ñèíòåçà îêñèäà ïðî-
ïèëåíà, èñïîëüçîâàëè ñëåäóþùóþ ñèñòåìó
äèôôåðåíöèàëüíûõ óðàâíåíèé:
dCÏ/dt = �r1

dCÏÂ/dt = �r1 � 2r5

dCÎÏ/dt = r1 � r2 � r3 � r4

dCÂ/dt = r1 � r2 + 2r5

dCÏÃ/dt = r2

dCÌ/dt = �r3 � r4

dC1ÌÏ2/dt = r3

dC2ÌÏ1/dt = r4

dCO2
/dt = r5

Íà îñíîâå ïðèâåäåííîé ñõåìû ïðåâðàùå-
íèÿ âåùåñòâ ðàçðàáîòàíà êèíåòè÷åñêàÿ ìî-
äåëü ïðîöåññà ýïîêñèäèðîâàíèÿ ïðîïèëåíà
âîäíûì ðàñòâîðîì ïåðîêñèäà âîäîðîäà â ñðå-
äå ìåòèëîâîãî ñïèðòà. Ìàòåìàòè÷åñêàÿ ìî-
äåëü, îïèñûâàþùàÿ ñêîðîñòè îáðàçîâàíèÿ
ïðîäóêòîâ ñ ó÷åòîì ââåäåííûõ äîïóùåíèé
(ëèìèòèðóþùàÿ ñòàäèÿ ïðîöåññà � ïîâåðõ-
íîñòíàÿ ðåàêöèÿ, ïðîòåêàþùàÿ ìåæäó Í2Î2,
àäñîðáèðîâàííîì íà ïîâåðõíîñòè êàòàëèçàòî-
ðà, è ïðîïèëåíîì, íàõîäÿùèìñÿ â ðàñòâîðåí-
íîì ñîñòîÿíèè), èìååò ñëåäóþùèé âèä:

r1 = 
1 ÏÂ ÏÂ Ï

ÏÂ ÏÂ ÎÏ ÎÏ1

k b C C

b C b C+ +  m/v

r2 = k2CÎÏCÂm/v

r3 = k3CÎÏCÌm/v

r4 = k4CÎÏCÌm/v

r5 = k5CÏÂm/v

ãäå r1 � ñêîðîñòü öåëåâîé ðåàêöèè (1), ìîëü/
(ë ⋅ ñ); r2, r3, r4, r5 � ñêîðîñòè ïîáî÷íûõ ðåàêöèé
(2)�(5), ìîëü/(ë ⋅ ñ); k1, k5 � êîíñòàíòû ñêî-
ðîñòè öåëåâîé è ïîáî÷íîé ðåàêöèè, ë/(ñ ⋅ ã); k2,
k3, k4 � êîíñòàíòû ñêîðîñòè ïîáî÷íûõ ðåàêöèé,
ë2/(ìîëü ⋅ ñ ⋅ ã); bÏÂ, bÎÏ � êîíñòàíòû àäñîðá-
öèîííîãî ðàâíîâåñèÿ äëÿ ïåðîêñèäà âîäîðîäà
è îêñèäà ïðîïèëåíà, ë/ìîëü; m � ìàññà êàòà-
ëèçàòîðà, ã; V � îáúåì ðåàêöèîííîé ñìåñè, äì3.

Òåìïåðàòóðíóþ çàâèñèìîñòü êîíñòàíò ñêî-
ðîñòåé i äëÿ ðåàêöèè (1)�(5) è êîíñòàíò àä-
ñîðáöèîííûõ ðàâíîâåñèé äëÿ ïåðîêñèäà âî-
äîðîäà (bÏÂ) è îêñèäà ïðîïèëåíà (bÎÏ) îïèñû-
âàëè óðàâíåíèåì Àððåíèóñà è Âàíò-Ãîôôà
ñîîòâåòñòâåííî:
ki = k0iexp (�Ei/RT)
bÏÂ = b0ÏÂexp (QÏÂ/RT)
bÎÏ = b0ÎÏexp (QÎÏ/RT)
ãäå k0i, b0ÏÂ, b0ÎÏ � ïðåäýêñïîíåíöèàëüíûå
ìíîæèòåëè; Ei � ýíåðãèÿ àêòèâàöèè i-é ðå-
àêöèè, Äæ/ìîëü; QÏÂ, QÎÏ � òåïëîòà àäñîð-
áöèè ïåðîêñèäà âîäîðîäà è îêñèäà ïðîïèëå-
íà ñîîòâåòñòâåííî, Äæ/ìîëü.

Äëÿ íàõîæäåíèÿ ïàðàìåòðîâ óðàâíåíèÿ
ïðîâåäåíî íåñêîëüêî ñåðèé ýêñïåðèìåíòîâ,
îòëè÷àþùèõñÿ íà÷àëüíûìè óñëîâèÿìè. Â õîäå
èññëåäîâàíèÿ âàðüèðîâàëèñü òåìïåðàòóðà
(30�60 °C), íà÷àëüíàÿ êîíöåíòðàöèÿ ïåðîêñè-
äà âîäîðîäà (0.63�1.90 ìîëü/äì3), íà÷àëüíàÿ
êîíöåíòðàöèÿ ïðîïèëåíà (1.68�3.52 ìîëü/äì3),
êîíöåíòðàöèÿ îêñèäà ïðîïèëåíà â íà÷àëüíûé
ìîìåíò âðåìåíè (0�1.64 ìîëü/äì3), êîíöåíò-

2H2O2 → 2H2O + O2 (V)

 (2)

 (3)

 (4)

 (5)
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ðàöèÿ ìåòàíîëà (14.09�19.07 ìîëü/äì3)  è ñî-
äåðæàíèå êàòàëèçàòîðà (4.74�5.13 ã/äì3). Ïðè
òåìïåðàòóðå 60 °C ïðîâåäåí ýêñïåðèìåíò áåç
äîáàâëåíèÿ êàòàëèçàòîðà. Â òå÷åíèå 30 ìèí
èçìåíåíèå ñòåïåíè ïðåâðàùåíèÿ ïåðîêñèäà
âîäîðîäà ñîñòàâèëî ìåíåå 0.5 %, íà îñíîâàíèè
÷åãî ñäåëàí âûâîä îá îòñóòñòâèè íåêàòàëèòè÷åñ-
êîé ðåàêöèè.

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ îáëàñòè ïðîòåêàíèÿ ðå-
àêöèè ýïîêñèäèðîâàíèÿ ïðîïèëåíà âîäíûì
ðàñòâîðîì ïåðîêñèäà âîäîðîäà ñ èñïîëüçîâà-
íèåì â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðà òèòàíñîäåðæà-
ùåãî öåîëèòà â ïåðèîäè÷åñêîì ðåàêòîðå ïî-
ñòàâëåíà ñåðèÿ ýêñïåðèìåíòîâ ñ ðàçëè÷íîé
÷àñòîòîé âðàùåíèÿ ìåøàëêè è ñ îäèíàêîâûì

íà÷àëüíûì ñîäåðæàíèåì ðåàãåíòîâ è êàòàëè-
çàòîðà (ðèñ. 2). Âèäíî, ÷òî ïðè âûáðàííûõ çíà-
÷åíèÿõ ÷àñòîòû âðàùåíèÿ ìåøàëêè (200�
600 ìèí�1) êîíöåíòðàöèÿ îêñèäà ïðîïèëåíà â
ðåàêöèîííîé ìàññå ïðè ïðî÷èõ ðàâíûõ óñëî-
âèÿõ íå çàâèñèò îò ñêîðîñòè ïåðåìåøèâàíèÿ,
ò. å. ðåàêöèÿ ïðîòåêàåò â êèíåòè÷åñêîé îáëàñ-
òè. Äàëüíåéøèå ýêñïåðèìåíòû ïðîâîäèëèñü
ïðè ÷àñòîòå âðàùåíèÿ 200 ìèí�1. Êðîìå òîãî,
çàâèñèìîñòü íà÷àëüíîé ñêîðîñòè ïðîöåññà
ýïîêñèäèðîâàíèÿ îò ñîäåðæàíèÿ êàòàëèçàòî-
ðà íîñèò ëèíåéíûé õàðàêòåð (ðèñ. 3), ÷òî òàê-
æå óêàçûâàåò íà ïðîòåêàíèå ðåàêöèè â êè-
íåòè÷åñêîé îáëàñòè. Òàêèì îáðàçîì, ïðîöåññ
ýïîêñèäèðîâàíèÿ ïðîïèëåíà íå ëèìèòèðóåò-
ñÿ äèôôóçèîííûìè òîðìîæåíèÿìè.

Êðèòåðèåì îïòèìàëüíîñòè íàõîæäåíèÿ
çíà÷åíèé ýôôåêòèâíûõ êîíñòàíò ñêîðîñòåé è
êîíñòàíò àäñîðáöèîííîãî ðàâíîâåñèÿ ñëóæèò
óñëîâèå îáåñïå÷åíèÿ íàèìåíüøåãî çíà÷åíèÿ
ôóíêöèè F, îïðåäåëÿåìîé ñîîòíîøåíèåì
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ijC  � ýêñïåðèìåíòàëüíûå è ðàñ÷åòíûå çíà-

÷åíèÿ ìîëÿðíûõ êîíöåíòðàöèé êîìïîíåíòîâ
ñîîòâåòñòâåííî; vij � ìàññîâûé êîýôôèöèåíò.
Ñóììèðîâàíèå ïðîâîäèëîñü ïî âñåì êîìïî-
íåíòàì (èíäåêñ i) è ïî âñåì ýêñïåðèìåíòàëü-
íûì òî÷êàì êàæäîãî îïûòà (èíäåêñ j).

Íà ïåðâîì ýòàïå îïðåäåëåíèÿ íåèçâåñòíûõ
ïàðàìåòðîâ ìîäåëè íàéäåíû êîíñòàíòû k01,
b0ÏÂ, Å1, QÏÂ. Ðàñ÷åò îñóùåñòâëÿëè ïî íà÷àëü-
íûì ó÷àñòêàì êèíåòè÷åñêèõ êðèâûõ ðàñõîäî-
âàíèÿ ïåðîêñèäà âîäîðîäà â îïûòàõ, ïðîâå-
äåííûõ ïðè ðàçëè÷íûõ íà÷àëüíûõ êîíöåíò-
ðàöèÿõ ïåðîêñèäà âîäîðîäà è ðàçíûõ òåìïå-
ðàòóðàõ. Òàêîé ïîäõîä ïîçâîëÿåò íèâåëèðî-
âàòü âëèÿíèå îáðàçóþùåãîñÿ îêñèäà ïðîïè-

Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü êîíöåíòðàöèè îêñèäà ïðîïèëåíà îò
âðåìåíè ïðè ðàçëè÷íîé ñêîðîñòè ïåðåìåøèâàíèÿ (Ñ0Ï =
1.68 ìîëü/äì3, Ñ0ÏÂ  = 0.79 ìîëü/äì3, Ñ0Ì = 19.07 ìîëü/äì3,
òåìïåðàòóðà 40 °Ñ, ñîäåðæàíèå êàòàëèçàòîðà 4.82 ã/ë). ×àñ-
òîòà âðàùåíèÿ ìåøàëêè, ìèí�1: 200 (1), 400 (2), 600 (3).

Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü íà÷àëüíîé ñêîðîñòè îáðàçîâàíèÿ îê-
ñèäà ïðîïèëåíà îò ñîäåðæàíèÿ êàòàëèçàòîðà â ðåàêöè-
îííîé ìàññå. Ñ0Ï = 1.68 ìîëü/äì3, Ñ0ÏÂ  = 0.79 ìîëü/äì3,
Ñ0Ì = 19.07 ìîëü/äì3, òåìïåðàòóðà 40 °Ñ.

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Ïàðàìåòðû óðàâíåíèé Àððåíèóñà

Ðåàêöèè k0i Ei, 10
3 Äæ/ìîëü

(1) (4.87±0.24) ⋅ 102 ë/(ñ ⋅ ã) (35.95±1.8)

(2) (4.95±0.25) ⋅ 102 ë2/(ìîëü ⋅ ñ ⋅ ã) (59.42±3.0)

(3) (5.31±0.27) ⋅ 10 ë2/(ìîëü ⋅ ñ ⋅ ã) (56.74±2.8)

(4) (6.41±0.32) ⋅ 10 ë2/(ìîëü ⋅ ñ ⋅ ã) (56.03±2.8)

(5) (2.93±0.15) ⋅ 10 ë/(ñ ⋅ ã) (50.86±2.5)
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ëåíà è ïðîòåêàþùèõ ïîáî÷íûõ ðåàêöèé. Ïðè
äàëüíåéøåé îáðàáîòêå ïîëó÷åííûõ êèíåòè-
÷åñêèõ äàííûõ íàéäåííûå êîíñòàíòû  èñïîëü-
çîâàíû äëÿ îïðåäåëåíèÿ çíà÷åíèé îñòàâøèõ-
ñÿ íåèçâåñòíûõ ïàðàìåòðîâ. Ïðè ýòîì  âû÷èñ-
ëåíû çíà÷åíèÿ ïðåäýêñïîíåíöèàëüíûõ ìíîæè-
òåëåé k02, k 03, k 04, k 05, b0ÎÏ, ýôôåêòèâíûõ
ýíåðãèé àêòèâàöèè E2, E3, E4, E5 è òåïëîòà
àäñîðáöèè îêñèäà ïðîïèëåíà QÎÏ.

Ðåçóëüòàòû ìàòåìàòè÷åñêîé îáðàáîòêè
ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 1. Ïîëó÷åíû ñëåäóþùèå
ïàðàìåòðû óðàâíåíèé Âàíò-Ãîôôà: b0ÏÂ =
(2.41±0.12) ⋅ 10�3 ë/ìîëü, b0ÎÏ = (1.99±0.1) ⋅ 10�3

ë/ìîëü, QÏÂ = (15.76±0.79) ⋅ 103 Äæ/ìîëü,
QÎÏ = (18.39±0.92) ⋅ 103 Äæ/ìîëü.

Íà ðèñ. 4 ïðåäñòàâëåíû ðàñ÷åòíûå è ýêñ-
ïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ïî òåêóùèì êîíöåí-

Ðèñ. 4. Êèíåòè÷åñêèå êðèâûå ýïîêñèäèðîâàíèÿ ïðîïè-
ëåíà ðàñòâîðîì 30 % H2O2 (Ñ0Ï = 2.24 ìîëü/ë, Ñ0ÏÂ =
0.74 ìîëü/ë, Ñ0ÌÑ = 17.95 ìîëü/ë, T = 40 °Ñ, ñîäåðæà-
íèå êàòàëèçàòîðà 4.83 ã/ë): 1 � ÏÂ, 2 � ÎÏ, 3 � ÏÃ,
4 � 1ÌÏ2, 5 � 2ÌÏ1; òî÷êè � ýêñïåðèìåíòàëüíûå çíà-
÷åíèÿ, ëèíèè � ðàñ÷åòíûå çíà÷åíèÿ.

òðàöèÿì èñõîäíûõ ðåàãåíòîâ è ïðîäóêòîâ ðå-
àêöèé. Âèäíî, ÷òî äàííûå õîðîøî ñîãëàñó-
þòñÿ ìåæäó ñîáîé.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Ïîëó÷åííàÿ êèíåòè÷åñêàÿ ìîäåëü ïîçâîëÿ-
åò ïðîâîäèòü ïðîãíîçíûå ðàñ÷åòû ñîñòàâà ðå-
àêöèîííîé ìàññû ïðè ðàçíûõ òåìïåðàòóðàõ,
íà÷àëüíûõ ñîîòíîøåíèÿõ ðåàãåíòîâ è îïðå-
äåëÿòü âëèÿíèå óñëîâèé ïðîâåäåíèÿ ïðîöåñ-
ñà íà ñåëåêòèâíîñòü. Õîðîøåå ñîîòâåòñòâèå
ðàñ÷åòíûõ è ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ñâè-
äåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî ñèñòåìà äèôôåðåí-
öèàëüíûõ óðàâíåíèé íàèáîëåå ïîëíî îòðàæà-
åò ðåàëüíûé ïðîöåññ æèäêîôàçíîãî ýïîêñè-
äèðîâàíèÿ ïðîïèëåíà âîäíûì ðàñòâîðîì ïå-
ðîêñèäà âîäîðîäà â ïðèñóòñòâèè òèòàíñîäåð-
æàùåãî ãåòåðîãåííîãî êàòàëèçàòîðà. Êèíåòè-
÷åñêèå äàííûå, ïîëó÷åííûå â ðåçóëüòàòå
ìàòåìàòè÷åñêîãî ìîäåëèðîâàíèÿ ïðîöåññà
ýïîêñèäèðîâàíèÿ ïðîïèëåíà, ìîãóò áûòü èñ-
ïîëüçîâàíû â èíæåíåðíûõ ðàñ÷åòàõ ðåàêòî-
ðà ýïîêñèäèðîâàíèÿ ïðîïèëåíà âîäíûì ðà-
ñòâîðîì ïåðîêñèäà âîäîðîäà.
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