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НА АКТИВНОМ УГЛЕ
Реакция тримеризации хлорцвана 3CICN (ClCN ) j протекает в тем-

пературной области 280— 520° С на катализаторе — активном угле. Ката¬

литическая активность угля не остается постоянной и заметно снижает¬
ся, При температуре выше 430° заметна обратная реакция. Эксперимен¬

тальные исследования равновесия в системе хлорцпан-цпанурхлорид по
зволилн определить константу равновесия реакция тримеризации

]gАр= 18400 IT — 22,48. ( 1 )

МЯЛ

Исследования скорости реакции проводились в проточном реакторе
‘ полного перемешивании в отсутствие искажающего влияния процессов

переноса вещества и тепла к наружной и внутренней поверхности ка¬

тализатора . Концентрация хлорциана
в снеси с цианурхлорпдом изменя¬

лась от 0,08 до 0,94 м, д. Крупность
зерна активного угля варьировалась
от 0,2 до 1 мм. В качестве примера
на рис. 1 точками представлены не¬
которые экспериментальные данные
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Рис. 1, Зависимость скорости реакции
тримеризации от концентрации дая тем¬

пературы 350е. Кривые рассчитаны ид
основе пяндшпшх кинетических коп-
стапт, точки — яксперимептальоые дан¬

ные. 1, 2, 3, 4 — скорости реакции ДЛЯ
1, 2, 3, 4 часа соответственно

о скорости реакции в зависимости
от концентрации хлорцпана для раз¬

личных моментов времени.
По данным, относящимся к пер--j-r вому часу работы катализатора и при

температурах но выше 430°, была
определена кинетическая модель
прямой реакции для свежего катали¬
затора

W.^ K C J H + B C, ) . (2)
где С , — концентрация хлорциана
в М.Д., А’ = 2110е-1,*м/лг, В=
= 1200в~т,*°/лГ.
модели с учетом обратной реакции

были использованы результаты опытов, проведенных при температурах
выше 43013. Экспериментальные данные описываются выражением

Для построения кинетической

W0
KCi

i + KCi
f, _ Г (Cf 'Ci ) - 0.K)t [ J J (3)

где Ci — концентрация цпапурхлорпда.
Как видно из приведенных результатов (рис. 1) , скорость тримериза-

цпи хлорциана уменьшается во времени . Падение активности катализато¬

ра связано с блокировкой его внутренней поверхности побочными продук ¬

тами реакции. Поверхность отработанного катализатора в ~ 30 раз мень¬
ше поверхности свежего. Скорость трнмеоизапии с учетом изменения ак
тияпостн катализатора во времени можно представить в виде

W = 1П (1- п),

dt] / dx = /ши ( Т i , Ci ) ( 1 — т]) ,
(4)
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гдо IF значение скорости реакции в момент времени тт /ир — функция
отравления, зависящая от температуры и концентрации хлорцнана , р —доля отравлепной поверхности катализатора. Функция отравления может
быть также представлена в виде:

/мр = А'„„С , / ( 1 + BCi) , (5)

где Л’е.тр = 621c" - ” ''''1'. Значения коэффициента В п его температурная
зависимость практически совпадают с найденными ранее для реакции
тримиризации. Полная кинетическая модель трнмернзации хлорцилпа с
учетом отравления катализатора может быть представлена:

W - KCi
1 4- BOi {* - dp

,. т WLM
1 + «Cl { - n) . <6}

Нолученпые кинетические закономерности позволяют предположить
следующий механизм реакции тримеризащщ:

*.
A.+ [K ] “ [AiK ] t (I)

С
[AiR] — ‘(AiK*) t ПП

2 [А) К*] 'ZZ [2AiK*] -P [KJ, ( III )

к*
[2 AiK “ ] + [А,К*] — [3AiK*] -f [ K-l, ( IV )

Ь-4
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[3A,K*]^Bi + [ Kl - ( V )

[AiK]Л (AiK»1, (VI )

где A. — обозначение хлорциапа , В. — обозначение шпщурх.торила ,
[К] — активный певтр катализатора , к ., к~, (I — 1, 2, 3. 4, 5, fi ) — кон ¬

станты соответствующих стадий . По предлагаемому механизму вначале
адсорбируется хлорциан тт из этого состояния он может переходить либо
в реакционное состояние по сталии (11) , либо в прочно адсорбируемое
соединение, отравляющее катализатор по стадии ( VI ) .

Из предположения, что лимитирующими в этом процессе являются
стадии ( I I ) и (VI) , вытекают кинетические уравнения:

ЙЧ
Дт

^-ХАС. (1 -|^тЯЬетЙ) < » - ») х

W1 (1 - л) / (i +ад+ {/^ +V 10* +ё) @

где А\. ККи Ай, Кь — константы равновесия соответствующих стадий.
Птц уравнения (7) согласуются с построенной выше моделью, если со ¬

отношение констант равновесия стадии таково, что можно пренебречь
членами, содержащими С г в дробных степспях . и учесть, что С , — С : — I .
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