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Вопросы кинетики глубокого окисления этанола на поверхности катализатора термокаталитического сенсора
Зависимость поверхностных свойств катализатора от температуры и состава реакционной смеси находит свое отражение в кинетических закономерностях каталитических реакций.  Если кинетика процесса изучается при условии, что в любом составе реакционной смеси катализатор успевает прийти в стационарное состояние, отвечающее этому составу, то наблюдаемая зависимость скорости реакции от состава будет зависеть от концентрации компонентов участвующих в реакции, степени покрытия поверхности катализатора этими веществами и температуры реакции [1, с.181 и 2, с. 884-887].

 Экспериментальным путем изучались влияния температуры, размера и природы катализатора, парциальных давлений исходных продуктов и компонентов реакции, на закономерности глубокого окисления этанола.
При изучении кинетических закономерностей гетерогенных каталитических процессов как правило  следует всегда  иметь в виду возможное влияние на скорость реакции переноса реагирующих веществ к  внешней и внутренней поверхности гранул катализатора,  что может привести к точному определению кинетических параметров изучаемой реакции. В литературе  отсутствуют какие-либо данные о влиянии  линейной скорости газового потока и величине размера гранул катализатора на глубокое окисление этилового спирта, что не позволяет даже ориентировочно оценить границы изменения указанных параметров, обеспечивающих протекание реакции в кинетической области на поверхности катализатора чувствительного элемента сенсора.
 В связи с этим представляется необходимым детальное изучение влияния линейной скорости газового потока и размера зерна катализатора на закономерности глубокого окисления этанола. Для исследования кинетики и оценки зависимости степени превращения от концентрации окисляемых веществ, кислорода и продуктов реакции, часто используется реактор проточного типа со стационарным слоем катализатора.

Исследование влияния линейной скорости газового потока и размера зерна катализатора  на процесс окисления этанола проводили на установке проточного типа при общем давлении 1 атм., парциальном давлении этанола 0,02 атм. и кислорода 0,20 атм.

Влияние линейной скорости газового потока исследовалось в интервале 0,50-3,00 см/с  в  диапазоне температур 150-250 0С. Линейную скорость варьировали  изменением количества подаваемой в реактор смеси спирта с воздухом. Постоянство скорости подачи спирта достигалось при  соответствующем  изменении  загрузки катализатора. Результаты, полученные при изучении влияния линейной скорости газового потока на глубокое окисление  этанола, приведены в таблице 1.

Таблица 1. 
Зависимость степени глубокого окисления этанола от  линейной скорости газовой смеси (скорость подачи спирта 1,5 моль/кг кат. час, Рсп-0, 025 атм, Ро2-0,2 атм, n=5, Р=0,95)

	№

п/п
	Линейная ско-рость газового потока, см/с
	Степень  преврашения   спирта,  %

	
	
	150 0с
	200 0с
	250 0с
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	1
	0,25
	4,2±0,1
	0,6
	10,4±0,1
	0,5
	18,2±0,2
	0,9

	2
	0,50
	7,8±0,2
	0,4
	16,4±0,2
	0,8
	24,6±0,2
	0,8

	3
	0,75
	11,6±0,1
	0,7
	23,7±0,3
	0,7
	31,7±0,3
	1,4

	4
	1,00
	17,4±0,3
	0,5
	28,9±0,2
	0,7
	46,4±0,3
	0,4

	5
	1,25
	19,6±0,2
	1,3
	31,6±0,4
	0,6
	54,6±0,4
	0,7

	6
	1,50
	21,4±0,2
	0,4
	33,5±0,5
	0,4
	56,4±0,5
	0,6

	7
	1,75
	21,8±0,3
	0,3
	34,0±0,4
	0,5
	57,1±0,6
	0,6

	8
	2,00
	22,3±0,2
	0,4
	34,6±0,3
	0,8
	57,0±0,5
	0,5


Из данных таблицы 1 следует,  что в исследованном интервале температур увеличение линейной скорости газового потока 0,50 - 1,0 см/с сопровождается повышением скорости глубокого окисления этанола. Дальнейший рост линейной скорости до 2,0 см/с. не оказывает существенного воздействия на скорость данного процесса. Следовательно, в интервале линейной скорости 0,50 - 1,0 см/с кинетика реакции осложнена транспортом реагирующих веществ к внешней поверхности гранул катализатора, при линейных скоростях газового потока 1,0 см/с и выше внешнедиффузионное торможение не наблюдается.

Для исследования влияния размера зерна катализатора на скорость превращения этанола в СО2 и Н2О были проведены эксперименты, в которых величину гранул катализатора варьировали от 0,05-0,1 до 0,5-1,0 мм (температура 200 0С, парциальное давление этанола 0,05 атм., кислорода 0,25 атм., остальное азот, линейная скорость газового потока 1,0 см/с). Полученные данные  представлены в таблице 2.                            

                                                                                                  Таблица 2.

Результаты влияния величины зерна катализатора на степень глубокого окисления этанола (t=200 0С, скорость подачи спирта 1,0 моль/кг.кат.час, Pсп-0,025 атм., Po2-0,2 атм, n=5, Р=0,95)

	№
п/п
	Фракция зерна катализатора, мм
	Степень превращения этанола 

	
	
	(
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	1
	0,05  -  0,10
	66,0  ±  0,5
	1,2

	2
	0,10  -  0,25
	67,5  ±  0,7
	1,1

	3
	0,25 – 0,50
	66,4  ±  0,7
	1,4

	4
	0,50 – 0, 75
	67,8  ±  0,6
	1,1

	5
	0,50  -  1,0
	67,0  ±  0,5
	0,6


Из данных таблицы видно, что изменение величины зерна катализатора в диапазоне от 0,05-0,1 до 0,5-1,0 мм не сказывается на степени глубокого окисления этанола, что указывает на отсутствие влияния переноса реагирующих веществ во внутрь гранулы катализатора на кинетику изучаемой реакции.

Эксперименты показали, что в интервале температур 150-250 0С при линейных скоростях газового потока выше 1,0 см/с и размерах зерен катализатора от 0,05 до 1,0 мм реакция глубокого окисления этанола в присутствии катализатора измерительного чувствительного элемента ТКСС2Н5ОН протекает в  кинетической области.

Влияние парциального давления спирта на  кинетику  их окисления изучали в условиях, обеспечивающих протекание реакции в кинетической области. Опыты проводили на примере этанола в диапазоне удельных скоростей - подачи 2,5 – 6,5,0 моль/кг кат.час при температуре 200 0С и парциальном давлении кислорода 0,2 атм. Парциальное давление спирта варьировали 0,02-0,10 атм. изменением скорости его подачи в зону реакции. При этом постоянство скорости подачи спирта для различных его парциальных давлений обеспечивалось соответствующим  изменением  загрузки катализатора, а постоянство линейной скорости газового потока достигалось изменением в смеси (при необходимости) инертного газа-азота.

Влияние парциального давления этанола на его окисление  в присутствии катализатора MnO2-CuO-SnO2 (80-10-10) при 200 0С и постоянной линейной скорости газового потока, показало, что увеличение парциального давления спирта от 0,005 до 0,05 атм. приводит к  уменьшению его окисления кислородом во всем изученном температуре и удельных скоростей его  подачи. 

Влияние парциального давления кислорода на степень превращения спирта изучали в интервале 0,15-0,45 атм. Опыты проводили при парциальном давлении этанола 0,02 атм., температуре 200 0С и скорости подачи спирта 2,5-6,5 моль/кг кат.час. при сохранении постоянной линейной скорости потока, которая достигалась за счет изменения парциального давления азота. 

Влияние парциального давления кислорода на степень окисления спирта кислородом воздуха в присутствии катализатора селективного термокаталитического сенсора приведены в таблице 4, из которого видно, что изменение парциального давления кислорода в изученных условиях не оказывает существенного влияния на  скорость окисления спирта на поверхности чувствительного элемента сенсора.

Таблица 4.
 Зависимость степени глубокого окисления этанола от  парциального давления кислорода для различного времени контакта парогазовой смеси
 (Рсп-0,025 атм, температура опыта, 200 0С, n=5, Р=0,95)

	№ п/п
	Время контакта, (1/V)•10-1
	Степень превращения спирта в СО2,   %

	
	
	Рo2=0,15 атм
	Рo2=0,25 атм
	Рo2=0,35 атм
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	1
	2,5
	45,1±0,4
	0,5
	43,9±0,3
	1,1
	44,0±0,3
	0,8

	2
	3,5
	39,5±0,4
	0,6
	38,9±0,2
	1,2
	39,5±0,3
	1,0

	3
	4,5
	33,1±0,2
	0,8
	31,0±0,3
	0,8
	32,9±0,2
	0,8

	4
	5,5
	27,2±0,3
	0,4
	25,5±0,3
	0,9
	27,5±0,4
	1,0

	5
	6,5
	19,1±0,2
	1,5
	17,8±0,2
	0,7
	18,3±0,2
	0,9


Для получения более полной информации о кинетике глубокого окисления этанола  необходимо исследовать влияние продуктов реакции (углекислого газа и воды) на  скорость  протекания этого процесса.

Изучено влияние углекислого газа на окисление этанола в интервале удельных скоростей подачи спирта 2,5-6,5 моль/кг кат.час в диапазоне температур 150-200 0С и парциальном  давлении  кислорода 0,2 атм. Подача  СО2 производилась в виде смеси с исходным продуктом. При этом скорость поступления этой смеси в реактор выдерживалась таким образом, чтобы парциальное давление спирта было равно 0,025 атм. 

Эксперименты проводили по следующей методике: сначала производилась  подача смеси без углекислого газа (1), затем с добавкой СО2 в количестве 0,1 атм.(2) и снова без добавки СО2 (3). Совпадение в пределах ошибки эксперимента результатов первого и третьего опытов позволило считать, что добавка в исходную газовую смесь дополнительных количеств СО2 не оказывает необратимого воздействия на свойства катализатора. При подаче СО2 в количестве, соответствующем ее парциальному давлению 0,1 атм. при температуре 150 0С степень превращения спирта снижается с 23,7 % до 18,7 %.  

Опыты с добавкой воды проводились в интервале температур 150-200 0С, удельных скоростях подачи спирта 2,5-6,5 моль/кг кат.час. при парциальных давлениях этанола-0,025 атм., О2- 0,2 атм., воды-0,02 атм. Постоянство линейной скорости газового потока достигалось за счет подачи в реакционную смесь дополнительного количества инертного газа-азота. Влияние парциального давления воды на окисление этанола кислородом воздуха в присутствии катализатора MnO2-CuO-SnO2 (80-10-10) приведены в табл. 5. 
Как видно из полученных данных (табл.5.), введение в исходную газовую  смесь воды (0,02 атм.) не оказывает заметного влияния на кинетику окисления спирта на поверхности катализатора: MnO2-CuO-SnO2 (80-10-10)  селективного термокаталитического сенсора этанола ТКСС2Н5ОН.


Таблица 5. 
Влияние добавки воды на степень  превращения спирта кислородом воздуха (Рсп=0,025атм, Ро2=0,20 атм, n=5, р=0,95)

	№

п/п
	Скорость подачи спирта, моль/кг кат.час
	Степень превращения спирта, %.

	
	
	 Без добавки воды
	С добавкой воды
	 Без добавки воды
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	Температура 150 0С

	1
	2,5
	23,2±0,3
	0,7
	22,7±0,3
	0,6
	23,8±0,
	0,7

	2
	4,5
	17,6±0,2
	0,9
	18,1±0,2
	0,8
	17,7±0,2
	0,9

	3
	6,5
	9,7±0,1
	1,6
	8,7±0,1
	1, 9
	9,1±0,1
	2,0

	Температура 200 0С

	1
	2,5
	43,3±0,4
	0,9
	44,0±0,3
	0,9
	44,6±0,3
	0,8

	2
	4,5
	31,9±0,3
	1,2
	32,0±0,2
	0,9
	31,6±0,3
	1,0

	3
	6,5
	16,3±0,2
	1,5
	16,3±0,1
	2,2
	17,1±0,2
	1,5


Одним из продуктов неполного окисления этанола является ацетальдегид. Для установления влияния ацетальдегида на закономерности окисления этанола в ходе экспериментов изучалась зависимость степени глубокого окисления ацетальдегида от температуры опыта. в идентичных условиях степень глубокого окисления ацетальдегида намного выше, чем этанола. Проведено сравнительное изучение зависимости глубокого окисления ацетальдегида и этанола от температуры опыта (табл.6).
Таблица 6. 
Зависимость степени превращения ацетальдегида и этанола от температуры опыта на поверхности катализатора термокаталитического сенсора. (ССН3СНО= 2,5 об. %, СС2Н5ОН=2,5 %, n=5, Р=0.95)

	Температура опыта, 0С
	Степень окисления, %

	
	Ацетальдегид
	Этанол
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	75
	36,5±0,6
	1,32
	12,6±0,2
	1,28

	150
	90,7±0,9
	0,8
	67,2±0,6
	0,72

	200
	100,0±1,7
	1,37
	86,8±0,9
	0,83


Сопоставление данных приведенных в таблице 6 показывают, что увеличение содержания альдегида в смеси приводит к снижению степени окисления спирта. В смесях с ацетальдегидом этанол окисляется существенно медленнее, чем при его  отсутствие. Снижение степени окисления этанола в этих смесях особенно сильнее наблюдается при более низких температурах. 
Таким образом, в результате исследования активности индивидуальных оксидов металлов и их смесей при окислении горючих веществ подобран катализатор для измерительного и компенсационного  чувствительного  элемента термокаталитического сенсора этанола. Установлены закономерности окисления горючих веществ  на  подобранных катализаторах и выявлены оптимальные условия, обеспечивающие протекание изучаемого процесса в кинетической области.
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