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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Â ñâÿçè ñ óæåñòî÷èâøèìèñÿ òðåáîâàíèÿ-
ìè ê ýêîëîãè÷åñêîé áåçîïàñíîñòè õèìèêî-òåõ-
íîëîãè÷åñêèõ ïðîöåññîâ, ðàçðàáîòêà ýêîëîãè-
÷åñêè ÷èñòûõ è ýôôåêòèâíûõ ïðîöåññîâ, ñî-
îòâåòñòâóþùèõ ïðèíöèïàì Green Chemistry,
âñå ÷àùå ïðèâëåêàåò âíèìàíèå èññëåäîâàòå-
ëåé è îñòàåòñÿ ãëàâíîé òåíäåíöèåé â ðàçâè-
òèè ñîâðåìåííûõ õèìè÷åñêèõ òåõíîëîãèé [1].
Àëèôàòè÷åñêèå ñïèðòû � ñðàâíèòåëüíî äå-
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Àííîòàöèÿ

Èññëåäîâàí ïðîöåññ ýëåêòðîñèíòåçà êàðáîíîâûõ êèñëîò (ìàñëÿíîé, êàïðîíîâîé, ïåëàðãîíîâîé è êàï-
ðèíîâîé) íåïðÿìûì  ýëåêòðîêàòàëèòè÷åñêèì îêèñëåíèåì àëèôàòè÷åñêèõ ñïèðòîâ (1-áóòèëîâîãî, 1-ãåê-
ñèëîâîãî, 1-íîíèëîâîãî è 1-äåöèëîâîãî) ñ ó÷àñòèåì àêòèâíûõ ôîðì êèñëîðîäà (ÀÔÊ). Ïðîöåññ ïðîâîäèëè  ñ
èñïîëüçîâàíèåì  òðåõ ñõåì ãåíåðàöèè ÀÔÊ: 1) îêèñëåíèå íà àíîäå (àíîäíî); 2) îêèñëåíèå íà àíîäå ñ äîáàâ-
ëåíèåì Í2Î2 â ýëåêòðîëèò (àíîäíî + Í2Î2); 3) ïàðíûé ýëåêòðîëèç � îêèñëåíèå íà àíîäå ñ ïàðàëëåëüíîé
ãåíåðàöèåé �

2HO  íà óãëåãðàôèòîâîì êàòîäå ïðè ïðîïóñêàíèè êèñëîðîäà ÷åðåç ðàñòâîð ýëåêòðîëèòà.
Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðè èñïîëüçîâàíèè â êà÷åñòâå àíîäà îêñèäîãèäðîêñèäíîãî íèêåëåâîãî ýëåêòðîäà

íàèáîëåå ýôôåêòèâíàÿ ñõåìà îêèñëåíèÿ àëèôàòè÷åñêèõ ñïèðòîâ � ïàðíûé ýëåêòðîñèíòåç: ïðè ïðîïó-
ùåííîì êîëè÷åñòâå ýëåêòðè÷åñòâà Q/Qòåîð = 0.14 âûõîä êèñëîò ïî òîêó ñîñòàâèë 168 % äëÿ ìàñëÿíîé è
148 % äëÿ êàïðîíîâîé êèñëîòû; ïðè Q/Qòåîð = 1.0 âûõîä êàïðèíîâîé êèñëîòû ñîñòàâèë 64 %. Íà äîïèðî-
âàííîì áîðîì àëìàçíîì ýëåêòðîäå äîïîëíèòåëüíàÿ ãåíåðàöèÿ àêòèâíûõ ôîðì êèñëîðîäà ïðèâîäèò ê
ñíèæåíèþ âûõîäà öåëåâîãî ïðîäóêòà çà ñ÷åò åãî äàëüíåéøåãî îêèñëåíèÿ, ïîýòîìó îïòèìàëüíî ïðèìå-
íÿòü íåïðÿìîå àíîäíîå îêèñëåíèå: ïðè Q/Qòåîð = 1.0 âûõîä ïî òîêó ïåëàðãîíîâîé êèñëîòû ðàâåí 89 %.
Ñäåëàí âûâîä î òîì, ÷òî ïðè êîìïëåêñíîé îïòèìèçàöèè ïðîöåññà ýëåêòðîëèçà ìåòîä ýëåêòðîñèíòåçà
êàðáîíîâûõ êèñëîò íåïðÿìûì ýëåêòðîêàòàëèòè÷åñêèì îêèñëåíèåì  àëèôàòè÷åñêèõ ñïèðòîâ ìîæåò ðàñ-
ñìàòðèâàòüñÿ êàê àëüòåðíàòèâà èìåþùèìñÿ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà:  ýëåêòðîñèíòåç, àëèôàòè÷åñêèå ñïèðòû, êàðáîíîâûå êèñëîòû, îêñèäî-ãèäðîêñèäíûé
íèêåëåâûé ýëåêòðîä, äîïèðîâàííûé áîðîì àëìàçíûé ýëåêòðîä, âûõîä ïî òîêó, âûõîä ïî âåùåñòâó

øåâîå èñõîäíîå ñûðüå äëÿ ïîëó÷åíèÿ êàð-
áîíîâûõ êèñëîò, êîòîðûå øèðîêî âîñòðåáî-
âàíû â ðàçëè÷íûõ îòðàñëÿõ ñîâðåìåííîãî ïðî-
ìûøëåííîãî ïðîèçâîäñòâà: ôàðìàöåâòè÷åñ-
êîé, âèòàìèííîé, êîñìåòè÷åñêîé è àâòîìî-
áèëüíîé [2]. Ïðè ýòîì îêèñëåíèå ñïèðòîâ äî
ñîîòâåòñòâóþùèõ êàðáîíîâûõ êèñëîò îñòàåò-
ñÿ îäíèì èç îñíîâíûõ ïðîöåññîâ â îðãàíè÷åñ-
êîì ñèíòåçå ñ ó÷àñòèåì ñðàâíèòåëüíî äîðî-
ãèõ è òîêñè÷íûõ õèìè÷åñêèõ îêèñëèòåëåé
(ïåðìàíãàíàò êàëèÿ, ñîåäèíåíèÿ õðîìà è ò. ï.)
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[2, 3]. Â òî æå âðåìÿ, ñîãëàñíî äàííûì [4�
6], õîðîøèå ðåçóëüòàòû ïîëó÷åíû ïðè íåïðÿ-
ìîì ýëåêòðîêàòàëèòè÷åñêîì îêèñëåíèè in situ
ãåíåðèðîâàííûìè àêòèâíûìè ôîðìàìè êèñëî-
ðîäà (ÀÔÊ), êîòîðûå ðàçëè÷àþòñÿ ïî îêèñ-
ëèòåëüíîé ñïîñîáíîñòè íà 5�6 ïîðÿäêîâ è çà-
ðåêîìåíäîâàëè ñåáÿ êàê ýêîëîãè÷íûå è ïåðñ-
ïåêòèâíûå ðåàãåíòû äëÿ ïîëó÷åíèÿ îðãàíè-
÷åñêèõ ïðîäóêòîâ è ðàçðóøåíèÿ îðãàíè÷åñêèõ
ñóáñòðàòîâ â ñòî÷íûõ âîäàõ. Â ýòîé ñâÿçè íå-
îáõîäèìî èçó÷àòü âîçìîæíîñòè èõ ïðèìåíå-
íèÿ äëÿ îêèñëåíèÿ ñïèðòîâ äî öåëåâûõ ïðî-
äóêòîâ � ñîîòâåòñòâóþùèõ êàðáîíîâûõ êèñ-
ëîò. Èçâåñòíî, ÷òî ÀÔÊ ñðàâíèòåëüíî ïðî-
ñòî in situ ãåíåðèðîâàòü èç êèñëîðîäà, ïåðîê-
ñèäà âîäîðîäà è âîäû íà óãëåãðàôèòîâîé ïî-
âåðõíîñòè ýëåêòðîäà è â îáúåìå ýëåêòðîëèòà
ïî ðåàêöèÿì [4, 7]

Î2  + Í2Î  + 2e → �
2HO  + ÎÍ� ðÍ > 7     (1)

Î2 + 2Í+  + 2e → Í2Î2 ðÍ < 7    (2)
è àíîäíîì îêèñëåíèè Í2Î è Í2Î2 íà Pt, ýëåê-
òðîäàõ íà îñíîâå äèîêñèäîâ ñâèíöà, îëîâà,
ìàðãàíöà è ò. ï., à òàêæå íà äîïèðîâàííîì
áîðîì àëìàçíîì ýëåêòðîäå ïî ðåàêöèÿì [8]
Í2Î � e → ÍÎ

.  +  Í+   (3)
�
2HO  � e → 2HO•   (4)

Í2Î  � e → 2HO•    +  Í+   (5)

Áëàãîäàðÿ ýòîìó ìîæíî ïðîâîäèòü ðàçëè÷-
íîé ãëóáèíû îêèñëåíèå îðãàíè÷åñêèõ ñóáñòðà-
òîâ êàê â ãåòåðîãåííûõ, òàê è â ãîìîãåííûõ
óñëîâèÿõ è òåì ñàìûì ïîâûøàòü ýôôåêòèâ-
íîñòü ïðîöåññà ýëåêòðîñèíòåçà.

Â ðàáîòàõ [9�11] ïîëó÷åíû ïðåäâàðèòåëü-
íûå ðåçóëüòàòû íåïðÿìîãî ýëåêòðîêàòàëèòè-
÷åñêîãî îêèñëåíèÿ àëèôàòè÷åñêèõ ñïèðòîâ
(áóòèëîâîãî, ãåêñèëîâîãî, íîíèëîâîãî è äåöè-
ëîâîãî)  äî  ñîîòâåòñòâóþùèõ êàðáîíîâûõ êèñ-
ëîò (ìàñëÿíîé, êàïðîíîâîé, ïåëàðãîíîâîé è
êàïðèíîâîé) íà ÎÃÍÝ è äîïèðîâàííîì áîðîì
àëìàçíîì ýëåêòðîäå (ÄÁÀÝ) (òàáë. 1). Ýëåêò-
ðîêàòàëèòè÷åñêîå îêèñëåíèå  àëèôàòè÷åñêèõ

ñïèðòîâ ïðîâîäèëè  ñ ðåàëèçàöèåé òðåõ ñõåì
ãåíåðàöèè ÀÔÊ: 1) îêèñëåíèå íà àíîäå (àíîä-
íî); 2) îêèñëåíèå íà àíîäå ñ äîáàâëåíèåì  Í2Î2

â ýëåêòðîëèò (àíîäíî + Í2Î2); 3) ïàðíûé ýëåê-
òðîëèç: îêèñëåíèå íà àíîäå ñ ïàðàëëåëüíîé

ãåíåðàöèåé �
2HO  íà óãëåãðàôèòîâîì êàòîäå

ïðè ïðîïóñêàíèè  êèñëîðîäà ÷åðåç ðàñòâîð
ýëåêòðîëèòà.

Öåëü äàííîé ðàáîòû � èññëåäîâàíèå ýô-
ôåêòèâíîñòè ýëåêòðîñèíòåçà öåëåâûõ ïðîäóê-
òîâ (ìàñëÿíîé, êàïðîíîâîé, ïåëàðãîíîâîé è
êàïðèíîâîé êèñëîò) ìåòîäîì íåïðÿìîãî ýëåê-
òðîêàòàëèòè÷åñêîãî îêèñëåíèÿ 1-áóòèëîâîãî,
1-ãåêñèëîâîãî, 1-íîíèëîâîãî è 1-äåöèëîâîãî
ñïèðòîâ íà ÎÃÍÝ è ÄÁÀÝ ñ ó÷àñòèåì ÀÔÊ
ïóòåì ïîñòàíîâêè áàëàíñîâûõ îïûòîâ.

Âûáðàííûå ñïèðòû îáëàäàþò ðàçëè÷íîé
ðàñòâîðèìîñòüþ â âîäíûõ ðàñòâîðàõ ýëåêò-
ðîëèòîâ è ðàçëè÷íîé àäñîðáèðóåìîñòüþ íà
ïîâåðõíîñòè ýëåêòðîäîâ. Èçâåñòíî [9, 12�15],
÷òî äëÿ ñïèðòîâ íîðìàëüíîãî ñòðîåíèÿ ñ óâå-
ëè÷åíèåì äëèíû óãëåâîäîðîäíîé öåïè, ðîñ-
òîì ìîëåêóëÿðíîé ìàññû è ñíèæåíèåì èõ àä-
ñîðáèðóåìîñòè íà àíîäå ïðîöåññ îêèñëåíèÿ
äî ñîîòâåòñòâóþùèõ êàðáîíîâûõ êèñëîò çà-
ìåäëÿåòñÿ â ñâÿçè ñ íèçêîé êîíöåíòðàöèåé â
âîäíûõ ðàñòâîðàõ âñëåäñòâèå èõ íèçêîé ðàñ-
òâîðèìîñòè. Òàêæå èçâåñòíî [12�15], ÷òî ñ
ðîñòîì òåìïåðàòóðû ýëåêòðîëèçà (>60 °C) ïî-
âûøàåòñÿ ñòåïåíü êîíâåðñèè ïðè îêèñëåíèè
ñïèðòîâ ñ øåñòüþ è áîëåå àòîìàìè óãëåðîäà
â öåïè è, êàê ñëåäñòâèå, ðàñòåò âûõîä öåëå-
âîãî ïðîäóêòà.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Ïðåïàðàòèâíûå îïûòû ïðîâîäèëè ñîãëàñ-
íî äàííûì òàáë. 1, â ãàëüâàíîñòàòè÷åñêîì
ðåæèìå â òðåõýëåêòðîäíîé ÿ÷åéêå-ýëåêòðî-
ëèçåðå âìåñòèìîñòüþ 150 ìë ñ ïåðåìåøèâà-
íèåì (ïðè èñïîëüçîâàíèè ÎÃÍÝ) è áåç ïåðå-

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Óñëîâèÿ ýëåêòðîêàòàëèòè÷åñêîãî îêèñëåíèÿ àëèôàòè÷åñêèõ ñïèðòîâ äî ñîîòâåòñòâóþùèõ êàðáîíîâûõ êèñëîò

Èñõîäíûå âåùåñòâà Ìàòåðèàë ýëåêòðîäà Ñõåìà ýëåêòðîëèçà Ò, °Ñ I, ìÀ/ñì2 Q, À ⋅ ÷

Ñïèðòû ñ óãëåðîäíîé öåïüþ > 6 ÎÃÍÝ Àíîäíî + Î2 70 10 0.8

ÄÁÀÝ Àíîäíî 20   5 0.3

Ñïèðòû ñ óãëåðîäíîé  öåïüþ < 6 ÎÃÍÝ Àíîäíî + Î2 20 10 0.8

ÄÁÀÝ Àíîäíî 20   5 0.7
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ìåøèâàíèÿ  (ïðè èñïîëüçîâàíèè ÄÁÀÝ). Âî
âñåõ ýêñïåðèìåíòàõ â êà÷åñòâå âñïîìîãàòåëü-
íîãî ýëåêòðîäà (êàòîäà)  èñïîëüçîâàëè ãðàôè-
òîâûé ñòåðæåíü èç ñïåêòðàëüíî ÷èñòîãî ãðà-
ôèòà îáùåé ïëîùàäüþ 8 ñì2. Ïëîùàäü âèäè-
ìîé ðàáî÷åé ïîâåðõíîñòè ÎÃÍÝ ñîñòàâëÿëà
8 ñì2, ÄÁÀÝ � 4.16 ñì2. Â êà÷åñòâå ýëåêòðîäà
ñðàâíåíèÿ èñïîëüçîâàëè õëîðèäñåðåáðÿíûé
ýëåêòðîä (ÕÑÝ). Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëè  ïî-
òåíöèîñòàò ìàðêè IPC-Pro MF, ñîåäèíåííûé
ñ êîìïüþòåðîì.

Îêñèäîãèäðîêñèäíûé íèêåëåâûé ýëåêòðîä
èçãîòàâëèâàëè ïî ñëåäóþùåé ìåòîäèêå: ïî-
ðèñòóþ óãëåãðàôèòîâóþ ìàòðèöó (êîìïîçèò-
íûé ìàòåðèàë ñîñòàâà: 80 ìàñ. % òåõíè÷åñêî-
ãî óãëåðîäà À437-Ý + 20 ìàñ. % ãèäðîôîáíîå
ñâÿçóþùåå ôòîðîïëàñò-4Ä) êàòîäíî ïîëÿðè-
çîâàëè â ðàñòâîðå 1 Ì NiSO4 ⋅ 7H2O ïðè ïëîò-
íîñòè òîêà 10 ìÀ/ñì2 â òå÷åíèå 1 ÷. Äàëåå
àíîäíîé ïîëÿðèçàöèåé â ðàñòâîðå 1.2 Ì NaOH
ôîðìèðîâàëè âûñøèå îêñèäû íèêåëÿ ïðè
Å = 1.1 Â îòíîñèòåëüíî ÕÑÝ â òå÷åíèå 1 ÷. Äëÿ
óëó÷øåíèÿ âîñïðîèçâîäèìîñòè õàðàêòåðèñòèê
ðàáî÷åãî ñëîÿ ÎÃÍÝ ïåðèîäè÷åñêè èçìåíÿëè
íàïðàâëåíèå åãî ïîëÿðèçàöèè (4�5 öèêëîâ ñ
èíòåðâàëîì â 10 ìèí) â ðàñòâîðå 0.2 Ì NiSO4

+ 0.1 Ì CH3COONa + 0.005 Ì NaOH ïðè ïëîò-
íîñòè òîêà 1 ìÀ/ñì2 [12]. Ñîñòîÿíèå ïîâåðõ-
íîñòè ÎÃÍÝ è åãî õèìè÷åñêèé ñîñòàâ àíàëè-
çèðîâàëè ðåíòãåíîñïåêòðàëüíûì ìåòîäîì ñ
ïîìîùüþ ñêàíèðóþùåãî ýëåêòðîííîãî ìèêðî-
ñêîïà ÒÌ-1000 ñî ñïåêòðîìåòðîì EDS. Ñêàíû
ñíèìàëè â 5�9 òî÷êàõ íà ïîâåðõíîñòè ýëåêò-
ðîäà. Ñîäåðæàíèå íèêåëÿ â ñîñòàâå õèìè÷åñ-
êèõ ýëåìåíòîâ, îïðåäåëåííûõ â ïîâåðõíîñò-
íîì ñëîå ýëåêòðîäà, ñîñòàâëÿëî 90.1�97.3 %.

Äîïèðîâàííûé áîðîì àëìàçíûé ýëåêòðîä
ñôîðìèðîâàí íà ïîäëîæêå èç ìîíîêðèñòàë-
ëè÷åñêîãî êðåìíèÿ ìåòîäîì ãîðÿ÷åé íèòè,
ðàçðàáîòàííûì â ÈÔÕ ÀÍ ÑÑÑÐ [16, 17]. Ñóòü
åãî çàêëþ÷àåòñÿ â ñëåäóþùåì: ñìåñü ìåòàíà
(èëè äðóãîãî óãëåðîäñîäåðæàùåãî ãàçà) è âî-
äîðîäà àêòèâèðóåòñÿ  âîëüôðàìîâîé (Ta, Re)
ïðîâîëîêîé, íàãðåòîé äî òåìïåðàòóðû
~2000 °C, è ðàçëàãàåòñÿ íà ïîâåðõíîñòè ïîä-
ëîæêè, ïîääåðæèâàåìîé ïðè 900�700 °C, êî-
òîðàÿ ðàçìåùàåòñÿ â íåïîñðåäñòâåííîé áëèçîñ-
òè îò W-àêòèâàòîðà (5�10 ìì). Îáðàçóþùèåñÿ
ïðè àêòèâàöèè óãëåâîäîðîäíûå ðàäèêàëû îáåñ-
ïå÷èâàþò âûñîêóþ ñêîðîñòü îñàæäåíèÿ, à âû-
ñîêàÿ êîíöåíòðàöèÿ àòîìàðíîãî âîäîðîäà � ñå-

ëåêòèâíîñòü îñàæäåíèÿ óãëåðîäà â ôîðìå àë-
ìàçà, ãàçèôèöèðóÿ sp2-óãëåðîä. Äëÿ ïðèäàíèÿ
îñàæäàåìûì ïîëèêðèñòàëëè÷åñêèì ñëîÿì àë-
ìàçà âûñîêîé ýëåêòðè÷åñêîé ïðîâîäèìîñòè â
ãàçîâóþ ñìåñü äîáàâëÿþò áîðñîäåðæàùèå ñî-
åäèíåíèÿ (â íàøåì ñëó÷àå � ïàðû òðèìåòèë-
áîðàòà). Äåòàëè ýêñïåðèìåíòà îïèñàíû â ðàáî-
òå [18]. Òîëùèíà ñôîðìèðîâàííîé ïëåíêè ñî-
ñòàâëÿëà íåñêîëüêî ìèêðîìåòðîâ.

Ýëåêòðîñèíòåç íà ÎÃÍÝ ïðîâîäèëè ñ èñïîëü-
çîâàíèåì 1-áóòàíîëà, 1-ãåêñàíîëà è 1-äåêàíî-
ëà, íà ÄÁÀÝ � ñ èñïîëüçîâàíèåì 1-íîíàíîëà.

Â ýêñïåðèìåíòàõ ïðè èñïîëüçîâàíèè ÎÃÍÝ
è ÄÁÀÝ ýëåêòðîëèçû ïðîâîäèëè â ðàñòâîðàõ
1.2 Ì NaOH è 0.1 Ì H2SO4 ñîîòâåòñòâåííî.
Êîëè÷åñòâî ïðîïóùåííîãî ýëåêòðè÷åñòâà ÷å-
ðåç ÿ÷åéêó óñòàíàâëèâàëè ïî ðàñòâîðèìîñòè
èñõîäíûõ ñïèðòîâ-ðåàãåíòîâ â âîäíûõ ðàñòâî-
ðàõ, ò. å. ïî êîëè÷åñòâó èñõîäíîãî ñóáñòðàòà,
îáúåìó ýëåêòðîëèòè÷åñêîé ÿ÷åéêè, ïëîòíîñòè
òîêà è âðåìåíè ýëåêòðîëèçà. Ïî îêîí÷àíèè
ýëåêòðîëèçà âûïîëíÿëè êîëè÷åñòâåííîå îïðå-
äåëåíèå êèñëîò. Äëÿ âûäåëåíèÿ öåëåâîãî ïðî-
äóêòà èñïîëüçîâàëè ñëåäóþùèå îïåðàöèè:

1) ýêñòðàêöèÿ ïðîäóêòà èç ýëåêòðîëèòà
õëîðîôîðìîì;

2) âûïàðèâàíèå ÷àñòè õëîðîôîðìà íà âî-
äÿíîé áàíå;

3) õðîìàòîãðàôè÷åñêèé àíàëèç ïðîäóêòà.
Êîëè÷åñòâåííîå îïðåäåëåíèå êàðáîíîâûõ

êèñëîò ïðîâîäèëè ìåòîäîì ãàçîæèäêîñòíîé
õðîìàòîãðàôèè (ÃÆÕ) íà õðîìàòðîíå-N-AW-
HMDS. Óñëîâèÿ õðîìàòîãðàôèðîâàíèÿ: êîëîí-
êó äëèíîé 1.5 ì è äèàìåòðîì 4 ìì çàïîëíÿëè
ñìåøàííîé ôàçîé: (ïîëèýòèëåíãëèêîëüàäèïè-
íàò + ÔÔÀÏ), òåìïåðàòóðà òåðìîñòàòà êî-
ëîíîê 180 °C, ãàç-íîñèòåëü � ãåëèé, ñêîðîñòü
ïðîòîêà 30 ìë/ìèí. Êîëè÷åñòâåííîå ñîäåðæà-
íèå êîìïîíåíòîâ âû÷èñëÿëè ïî ïëîùàäÿì
ãàçîõðîìàòîãðàôè÷åñêèõ ïèêîâ.

Âûõîä ïî âåùåñòâó ðàññ÷èòûâàëè ïî çà-
ãðóæåííîìó ñóáñòðàòó (ñïèðòó) ñîãëàñíî [19].

Ðåçóëüòàòû ïðåïàðàòèâíûõ îïûòîâ ïî íà-
ðàáîòêå è âûäåëåíèþ öåëåâûõ êàðáîíîâûõ
êèñëîò ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 2.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Äàííûå òàáë. 2 ñâèäåòåëüñòâóþò î òîì, ÷òî
ýôôåêòèâíîñòü ýëåêòðîñèíòåçà çàâèñèò îò
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ñõåì ýëåêòðîëèçà è êîëè÷åñòâà ïðîïóùåííî-
ãî ýëåêòðè÷åñòâà ÷åðåç ÿ÷åéêó-ýëåêòðîëèçåð.
Âñå èñïîëüçîâàííûå ñõåìû ýëåêòðîëèçà (ñì.
òàáë. 1) äàþò ðàçëè÷íóþ ðåçóëüòàòèâíîñòü
ýëåêòðîñèíòåçà: íàïðèìåð, íà ÎÃÍÝ  ïðè ïàð-
íîì  ýëåêòðîëèçå è êîëè÷åñòâå ïðîïóùåííî-
ãî ýëåêòðè÷åñòâà Q/Qòåîð = 0.14 ïðè íàðàáîò-
êå ìàñëÿíîé è êàïðîíîâîé êèñëîò âûõîä ïî
òîêó  ñîñòàâèë  168 è 148 % ñîîòâåòñòâåííî,
äëÿ êàïðèíîâîé êèñëîòû ïðè Q/Qòåîð îí ðà-
âåí 1�64 %. Íà ÄÁÀÝ  ïðè àíîäíîé ñõåìå  ýëåê-
òðîëèçà è Q/Qòåîð = 1 âûõîä ïî òîêó ïåëàð-
ãîíîâîé êèñëîòû ñîñòàâèë 89 %, à äîïîëíè-
òåëüíàÿ ãåíåðàöèÿ ÀÔÊ ïðè èñïîëüçîâàíèè
ñõåì àíîäíî + Í2Î2 è àíîäíî + Î2 ñíèæàåò
åå âûõîä ïî òîêó çà ñ÷åò äàëüíåéøåé äåñò-
ðóêöèè ýòîé êèñëîòû. Ïî-âèäèìîìó, ýòî îáóñ-
ëîâëåíî óâåëè÷åíèåì êîíöåíòðàöèè ðàäèêà-
ëîâ ÍÎ

.
, êàê íà ïîâåðõíîñòè  ýëåêòðîäà, òàê

è â îáúåìå ýëåêòðîëèòà. Ïðè èñïîëüçîâàíèè
ðåæèìà Q/Qòåîð = 0.14 ïðè íàðàáîòêå ìàñëÿ-
íîé è êàïðîíîâîé êèñëîò ïðîèñõîäèëà íåïîë-
íàÿ êîíâåðñèÿ  èñõîäíîãî ñóáñòðàòà � ñïèð-
òà. Ïî ýòîé ïðè÷èíå äëÿ ñîõðàíåíèÿ òîêî-
âîé ýôôåêòèâíîñòè öåëåñîîáðàçíî èñïîëüçî-
âàòü íå âñòóïèâøèé â ðåàêöèþ ñïèðò äëÿ ïî-
âòîðíîãî ñèíòåçà.

Ïðèáëèæåííûé ðàñ÷åò ýëåêòðîýíåðãèè,
çàòðà÷åííîé íà êîëè÷åñòâî ïðîèçâåäåííîãî
ïðîäóêòà, ïðîâîäèëè ïî óðàâíåíèþ [20]

W = (1000U)/(ÝÂò)   (6)
ãäå W � ðàñõîä ýëåêòðîýíåðãèè, êÂò ⋅ ÷/ò;
Ý � ýëåêòðîõèìè÷åñêèé ýêâèâàëåíò, ã/(À ⋅ ÷);
U � íàïðÿæåíèå íà ýëåêòðîëèçåðå, Â; U = 4 Â;
Âò � âûõîä ïî òîêó, äîëè åä.

Ðåçóëüòàòû ïðèáëèæåííûõ ðàñ÷åòîâ  ðàñ-
õîäà ýëåêòðîýíåðãèè íà 1 ò ïðîèçâåäåííîãî
ïðîäóêòà ïðèâåäåíû â òàáë. 3.

Âèäíî, ÷òî ïðèáëèæåííûé ðàñõîä ýëåêò-
ðîýíåðãèè íà ýëåêòðîñèíòåç öåëåâûõ êàðáîíî-
âûõ êèñëîò ñ èñïîëüçîâàíèåì  íåïðÿìîãî ýëåê-
òðîêàòàëèòè÷åñêîãî îêèñëåíèÿ àëèôàòè÷åñêèõ
ñïèðòîâ  ñîñòàâëÿåò 2.84�4.62 êÂò ⋅ ÷/êã. Ýòî
ñïðàâåäëèâî  äëÿ ïðèíÿòûõ óñëîâèé ýëåêòðî-
ëèçà (íàïðÿæåíèå íà ÿ÷åéêå 4 Â), îïòèìèçà-
öèè êîíñòðóêöèè  ýëåêòðîëèòè÷åñêîé ÿ÷åéêè
íå ïðîâîäèëîñü. Î÷åâèäíî, ÷òî ïðè äîëæíîé
êîìïëåêñíîé îïòèìèçàöèè ïðîöåññà ýëåêòðî-
ëèçà â öåëîì ðàñõîä ýëåêòðîýíåðãèè ìîæíî
áóäåò çíà÷èòåëüíî  óìåíüøèòü, ñîõðàíèâ ïðè
ýòîì âûõîä ïî òîêó öåëåâûõ ïðîäóêòîâ.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Íà îñíîâàíèè ðåçóëüòàòîâ ïðåïàðàòèâíûõ
îïûòîâ è ïðèáëèæåííûõ ðàñ÷åòîâ ðàñõîäà
ýëåêòðîýíåðãèè íà ïðîèçâîäñòâî öåëåâîãî
ïðîäóêòà ìîæíî ñäåëàòü çàêëþ÷åíèå î òîì,
÷òî ýëåêòðîñèíòåç êàðáîíîâûõ êèñëîò ïóòåì

ÒÀÁËÈÖÀ 2

Ðåçóëüòàòû ïðåïàðàòèâíûõ îïûòîâ ïî íàðàáîòêå è âûäåëåíèþ öåëåâûõ ïðîäóêòîâ

Ïðîäóêòû Ìàòåðèàë ýëåêòðîäà mèñõ, ã mïðîä, ã Ââ, % Âò, %

Êàïðèíîâàÿ êèñëîòà ÎÃÍÝ 1.2 0.94±0.2 72.02   64.0±2

Êàïðîíîâàÿ êèñëîòà ÎÃÍÝ 5.5 1.30±0.1 21.02 148.0±2

Ìàñëÿíàÿ êèñëîòà ÎÃÍÝ 4.0 1.80±0.1 38.01 168.0±2

Ïåëàðãîíîâàÿ êèñëîòà ÄÁÀÝ 0.4 0.38±0.05 98.01   89.0±1

Ïðèìå÷àíèå. m ïðîä, mèñõ � ìàññû ïîëó÷åííîãî ïðîäóêòà (êèñëîòû) è èñõîäíîãî ñóáñòðàòà (ñïèðòà)
ñîîòâåòñòâåííî, ã; Ââ, Âò � âûõîä ïî âåùåñòâó è ïî òîêó ñîîòâåòñòâåííî, %.

ÒÀÁËÈÖÀ 3

Ïðèáëèæåííûé  ðàñõîä ýëåêòðîýíåðãèè íà 1 ò ïðîèçâåäåííîãî ïðîäóêòà.

Öåëåâûå ïðîäóêòû Èñõîäíîå âåùåñòâî Mr ñïèðòà ÂÒ, äîëè åä. Ý, ã/(À ⋅ ÷) W, êÂò ⋅ ÷/ò

Ìàñëÿíàÿ êèñëîòà 1-áóòàíîë   74.12 1.675 0.69 3454.0

Êàïðîíîâàÿ êèñëîòà 1-ãåêñàíîë 102.18 1.480 0.95 2836.0

Ïåëàðãîíîâàÿ êèñëîòà 1-íîíàíîë 144.26 0.894 1.35 3325.0

Êàïðèíîâàÿ êèñëîòà 1-äåêàíîë 158.28 0.636 1.48 4260.0
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íåïðÿìîãî ýëåêòðîêàòàëèòè÷åñêîãî îêèñëåíèÿ
àëèôàòè÷åñêèõ ñïèðòîâ  ñ ó÷àñòèåì ÀÔÊ ïðè
ñîîòâåòñòâóþùåé êîìïëåêñíîé îïòèìèçàöèè
ïðîöåññà  ìîæåò ðàññìàòðèâàòüñÿ â êà÷åñòâå
ïåðñïåêòèâíîãî è  àëüòåðíàòèâíîãî ñóùåñòâó-
þùèì. Íàèáîëåå ýôôåêòèâíûì âàðèàíòîì
ýëåêòðîñèíòåçà  ÿâëÿåòñÿ ïàðíûé ýëåêòðîëèç.
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