


3 ТЕОРЕТИЧНА ЧАСТИНА
3.1 Фізико-хімічні властивості речовин, вживаних в роботі

Коротка характеристика речовин, вживаних в роботі, приведена в            таблиці 3.1.
Таблиця 3.1
Фізико-хімічна характеристика речовин
	Хімічна

формула
	Найменування

речовини
	Найменування показників, обов'язкових для вимірювання, од. вим.
	Значення

показників

	CrO3
	Хромовий ангідрид
	Концентрація розчину, %

Густина
Розчинність у воді (150С)

                                (1000С)

Масова частка хромового ангідриду (CrO3), % - не менше

Масова частка речовин, нерозчинних у воді, % - не більш
Масова частка сульфатів (SO42-),% - не більш
Масова частка натрію (Na+), % - не більш
	50
2,8 г/см3
166 г/100 г

199 г/100 г

99,7

0,02

0,06

0,05

	Mg(NO3)2
	Нітрат

магнію
	Концентрація розчину, %

Вміст NO3, %
Вміст MgO, %

Розчинність у воді (200С)
                                (400С)

                                (600С)
	15
11

15

73,3 г/100 г

81,2 г/100 г

91,9 г/100 г


3.2 Термодинаміка процесу
Рівняння реакцій процесу отримання хром-магнієвої шпінелі, нанесеної на керамічну блочну стільникову структуру, мають наступний вигляд:

H2CrO4 + Mg(NO3)2 → MgCrO4 + 2HNO3                              (1)

H2Cr2O7 + Mg(NO3)2 → MgCr2O7 + 2HNO3                            (2)
Рівняння реакції гетерогенно-каталітичного окислення метану киснем повітря на керамічному блоковому стільниковому алюмохромовому каталізаторі представлено нижче:

СН4 + 2О2 → СО2 + 2Н2О + Q                                            (3)

Дані для розрахунку термодинаміки процесу приведені в таблицях 3.2, 3.3 [31].

Таблиця 3.2

	Речовина
	∆Нºf,298,

кДж/моль
	Sº298,

Дж/(моль·г)
	a
	b·103
	c·106
	c'·10-5
	d·109

	О2
	0
	205,03
	31,46
	3,39
	—
	-3,77
	—

	H+
	0
	0
	
	
	
	
	

	CrO42-
	-863,2
	38,5
	
	
	
	
	

	Mg2+
	-461,96
	-118,0
	
	
	
	
	

	NO3-
	-206,57
	146,4
	
	
	
	
	

	Cr2O7-
	-1490,93
	270,39
	
	
	
	
	

	СО2
	-393,51
	213,6
	44,14
	9,04
	—
	-8,53
	—

	HNO3
	-173,0
	156,16
	
	
	
	
	

	Н2О
	-241,84
	188,74
	30
	10,71
	—
	0,33
	—

	СН4
	-74,85
	186,19
	17,45
	60,46
	1,117
	—
	-7,2


Таблиця 3.3

	Т, К
	М0
	М1·10-3
	М2·10-6
	М-2·105
	М3·10-9

	600
	0,1962
	0,0759
	0,0303
	0,1423
	0,01246

	700
	0,2794
	0,1153
	0,0498
	0,1853
	0,02257

	800
	0,3597
	0,1574
	0,0733
	0,2213
	0,03630


Ентальпія реакції розраховується по формулі:
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(3.1)

де
Σ∆Н˚f, 298 (кін.)  – сумарна ентальпія продуктів реакції;

Σ∆Н˚f, 298 (поч.) – сумарна ентальпія початкових речовин;

ν – стехіометричні коефіцієнти відповідних речовин.

Формула для розрахунку ентропії реакції має наступний вигляд:
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(3.2)
де
ΣS˚298 (кін.) – сумарна ентропія продуктів реакції;

ΣS˚298 (поч.),  – сумарна ентропія початкових речовин.

Коефіцієнти ∆a, ∆b, ∆ c', ∆c, ∆d  розраховуються по формулах:
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(3.3)
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(3.4)
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(3.5)
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(3.6)
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(3.7)

де
а (кін.), b (кін.), с' (кін.), с (кін.), d (кін.); а (поч.), b (поч.), с' (поч.), с (поч.), d (поч.) – коефіцієнти a, b, c', c, d  відповідно продуктів реакції і початкових речовин.
Вирази для розрахунку ізобарно-ізотермічного потенціалу і константи рівноваги мають вигляд:
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(3.8)
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По приведених вище формулах розраховуємо термодинамічні показники для реакцій (1), (2), (3).
Реакція (1):
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Розраховуємо значення ізобарно-ізотермічного потенціалу для температур 600 К і 800 К. Для цього використаємо спрощену формулу 

(3.10), тому що для речовин, що входять в реакцію, немає даних про значення  коефіцієнтів a, b, c', c, d.  
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Константи рівноваги при Т=600 К і Т=800 К розраховуємо по формулі (3.9):
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Реакція (2):
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Розраховуємо значення ізобарно-ізотермічного потенціалу для температур 600 К і 800 К по формулі (3.10):
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Значення ізобарно-ізотермічних потенціалів майже не відрізняються, тому і константи рівноваги при температурах Т=600 К і Т=800 К будуть такими ж, як і для рівняння (1). Це обумовлюється тим, що у лівій і правій частині рівнянь беруть участь однакові іони.
Реакція (3):
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Розраховуємо значення ізобарно-ізотермічного потенціалу для температур 700 К і 800 К по формулі (3.8):
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Константи рівноваги при Т=700 К і Т=800 К розраховуємо по формулі (3.9):
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3.3 Кінетика процесу
Установка для вивчення кінетики гетерогенно-каталітичного окислення метану киснем повітря на керамічному блоковому стільниковому каталізаторі зображена на мал.3.1.

Принцип роботи установки наступний.

Забір повітря виконується в колбу 4, так само в неї подаємо певну кількість метану (4 % об.), яка вимірюється газовою бюреткою. Забір метану виконуємо з мережі. Далі суміш поступає в проточний реактор 7, де завантажений стільниковий керамічний каталізатор для проведення експерименту. Проточний реактор підключений через ЛАТР (лабораторний автотрансформатор регульований) до мережі 220 V. Температура на каталізаторі вимірюється термопарою 5. Після окислення метану на 
каталізаторі (х = 7 – 15%) вихідні продукти вимірюються баритовим методом. 
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Мал.3.1 - Установка для вивчення кінетики окислення метану                                   в проточному реакторі
Позначення:

1,4 – Колба 4,8 л ;

2 – Затиск для постійної витрати рідини; 

3 - Кран; 

5 - Термопара;
6 – Каталізатор; 

7 –  Проточний реактор, підключений до мережі (220 V); 

8 – Колби Дрекселя з розчином Ва(OН)2.
Пуск установки включає наступні стадії:

1. Включаємо ЛАТР в мережу. Стрілка повинна знаходитися на нулі при включенні. 
2. Залишаємо реактор прогрітися до температури для заданого режиму. 

3. До певного рівня набираємо повітря.

4. Набираємо в колбу газ в об'ємі 150 – 200 мл.

5. Добираємо повітря.

6. Перекриваємо всі крани і приєднуємо трубками до реактора. 

7. Колбу 1 піднімаємо, відкриваємо кран, щоб вода пішла в колбу 4. При цьому вода витісняє метано – повітряну суміш.
Прилад «Оксі – 5М – 2Н» служить для вимірювання вмісту CO, CO2.
Дані, отримані в результаті досліджень, зведені в таблицю 3.4.
Для аналізу брали 1 л метано – повітряної суміші, 50 мл 0,177 н розчину Ba(OH)2 титрували 0,054 н розчином HCl.
Таблиця 3.4

Дані, отримані на установці для вивчення кінетики

	Початкова температура, 0С
	Час протікання реакції, сек
	Кінцева температура, 0С
	Об’єм HCl, витраченого на титрування, мл

	240 (холоста проба)
	123
	270
	15,3

	270
	123
	290
	15,2

	280
	127
	295
	15,0

	310
	137
	340
	14,7

	410
	121
	420
	14,1

	380
	120
	410
	14,0

	500
	127
	540
	12,5

	535
	148
	570
	11,2

	590
	154
	620
	8,0

	600
	160
	635
	7,1

	800
	168
	820
	3,6

	820
	126
	820
	3,2


Кінетика реакції досліджується по рівнянням:
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де нBa(OH)2 – концентрація Ba(OH)2;
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де NCO2 – кількість утворення CO2 в моль на 1 г каталізатора в 1 сек,

WCO2 – швидкість утворення CO2, 

mкат.  - маса каталізатора,

τ – час протікання реакціі.

Розрахункові дані зведені в таблицю 3.5 і по ним побудований графік на малюнку 3.2.
Таблиця 3.5

Результати експериментальних даних кінетики окислення метану
	t, 0C
	200
	250
	350
	400
	450
	500
	550

	W1·10-7, моль/(г·с)
	1,77
	6,5
	8,88
	11
	14
	27
	27,3

	W2·10-7, моль/(г·с)
	1,58
	6,12
	9,15
	12,62
	18,45
	46,86
	46,79

	W3·10-7, моль/(г·с)
	0,04
	0,17
	0,512
	0,298
	0,326
	0,553
	1,11

	W4·10-7, моль/(г·с)
	0,06
	0,213
	0,527
	1,84
	3,08
	5,38
	5,62

	WАПК-2·10-7, моль/(г·с)
	4,03
	8,17
	9,58
	12,7
	16,17
	29,21
	29,85
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Мал.3.2 – Результати досліджень кінетики
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