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Гидрохлорирование жидких легкокипящих алкадиенов изопрена,
пиперилена и диметилбутадиена газообразным хлористым водородом
проводится в реакторе (гидрохлораторе) типа насадочной колонны, где
сверху вниз стекает жидкость, содержащая исходный алкадиен и про-
дукты реакции, а снизу вверх с медленной скоростью поднимается газо-
вая фаза хлористый водород с парами жидких компонентов. В колон-
не происходит многокомпонентный разнонаправленный межфазный
массообмен (абсорбция, ‘испарение, конденсация), сопровождаемый мед-
ленной химической реакцией в жидкой фазе. Опираясь на результаты
экспериментальных исследований, мы справедливо можем выразить
структуру потоков в жидкой фазе моделью идеального вытеснения с
застойными зонами [‘], по которой материальный баланс любого /-го
компонента жидкой фазы в объеме насадки высотой б I выражается сле-
дующими уравнениями.

Для проточной зоны:

Для застойной зоны:

В этих уравнениях Qm объемная скорость жидкой фазы; С* и
С гз концентрации i-ro компонента соответственно >в проточной и за-
стойной зонах; t время; dK диаметр колонны; И удерживающая
способность насадки; а доля объема проточных зон; (3 —коэффициент
конвективного обмена между проточной и застойной зонами, представ-
ляющий собой объемный поток вещества, отнесенный к единице объема
проточной зоны; иПз скорость химической реакции по i-му компо-
ненту соответственно в проточной и застойной зонах (с положительным
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знаком для компонентов, расходуемых в ходе реакции) ; скорость
межфазной массопередачи i-го компонента в направлении от жидкости
к газу, отнесенная к единице высоты колонны. Для компонента, не участ-
вующего ни в химической реакции, ни в межфазной массопередаче,
например для инертного трассера, члены /у, r i3 и Ni равняются нулю,
и -вышеприведенные уравнения заметно упрощаются.

Содержащиеся в уравнениях (1), (2) три неизвестных параметра Н, а
и (3 зависят от гидродинамических условий проведения процесса. Они
определяются на основе опытов с импульсным вводом инертного трас-
сера в поток жидкости, входящий в аппарат, и регистрацией -соответ-
ствующей концентрационной кривой (С-кривой) в выходящем потоке.
В р] приведены результаты экспериментальных исследований, проведен-
ных и лабораторной стеклянной колонне диаметром 25 мм и высотой
насадки 1,0 м. В качестве насадки служили стеклянные кольца Рашига
размером 4,5Х4ДХ0,7 мм. В качестве трассера использовали краситель.
В результате исследований была найдена зависимость.

где Ре = Но/ор/р критерий Рейнольдса; Fr—-u 2
0
/gl 0 - критерий Фруда.

В этих критериях и0 линейная скорость жидкой фазы, отнесенная к
общему поперечному сечению колонны; /0 номинальный размер на-
садки; q плотность; р динамический коэффициент вязкости; g
ускорение свободного падения.

Основываясь на вышеуказанных экспериментах мы в данной работе
сделали дополнительные обобщения для определения параметров а и (3.
В первую. очередь остановимся на интерпретации зависимости (3).
Путем теоретического анализа можно доказать, что в случае гидрохло-
рирования, где течение жидкости определяется в основном силами
тяжести и внутреннего трения, первый член уравнения (3) выражает
динамическую (//д ), а второй статическую (Я ст ) составляющие
удерживающей способности насадки. Доля объема проточных зон соот-
ветствует отношению

Коэффициент конвективного обмена между проточной и застойной зо-
нами можно определить из уравнения

(5)

где «Пр = 4ф ж/aHndl
_

линейная скорость течения жидкости в проточ-
ной зоне; L общая высота слоя насадки. Дисперсия о2 определяется
как второй центральный момент распределения времени пребывания
частиц в безразмерных единицах. На основе экспериментальных данных,
полученных на лабораторной установке, нами найдено нижеследующее
критериальное уравнение для расчета коэффициента конвективного меж-
зонового массообмена:

(6)

где критерий Галилея Ga = l:i0 Q 2g/\i2 . Невысокий коэффициент корреля-
ции этого уравнения (/? = 0,65) характерен для гидродинамических
зависимостей, получаемых на основе моментов выше первого порядка.

Далее мы провели опыты в полупромышленном гидрохлораторе диа-
метром 200 мм и с высотой насадки 3,3 м. В качестве насадки служили

H= 3,08 (Fr/Re) ‘ /з-(-0,0262, (3)

а=Нд/Н=1 Нст/Н. (4)

2(1 a) jWnpp= —ж

s=—^—=o,ll Ga0 -22
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кольца Рашига из пропитанного графита (ATM) размером 16X16X4 мм.:
Во избежание нежелательных, но характерных для полупромышленных
установок конечных эффектов мы в этих опытах применяли в качестве
трассера-индикатора радиоактивный изотоп бром-82 в ортонитробен-
золе. При выборе этого трассера учитывались ядерно-физические харак-
теристики изотопа и физико-химические свойства соединения, в т. ч. хо-
рошая растворимость в исследуемой жидкой фазе. Измерение относи-
тельной плотности у-квантов, излучаемых трассером, осуществляли
радиометром МВР-5, детекторы которого располагались у входа и
выхода жидкой фазы и с равномерными интервалами по длине насадки.
Опыты были проведены при разных рабочих режимах гидрохлорирова-
ния изопрена.

В результате статистического анализа полученных С-кривых выясни-
лось, что если принять во внимание чистое время пребывания частиц
жидкости в насадке (по показаниям детекторов, расположенных на
обоих концах насадки), то получится зависимость удерживающей спо-
собности насадки от гидродинамических условий течения жидкости,
которая практически полностью совпадает с уравнением (3). При этом
следует отметить, что в случае применения красителя в качестве трассера
получают повышенное значение удерживающей способности за счет за-
держки жидкости в нижней части колонны [2 ]. Что касается коэффи-
циента межзонового конвективного массообмена, то его значение в слу-
чае применения полупромышленной установки и используемой в ней
графитовой насадки примерно на 60% ниже значения, полученного по
уравнению (6).

Далее мы изучили структуру потоков в газовой фазе. Для этого про-
водили опыты в полупромышленном гидрохлораторе, работающем в
режиме гидрохлорирования изопрена. В качестве газового трассера слу-
жил радиоактивный криптон-85, который вводили импульсно в поток
газообразного хлористого водорода в нижней части колонны. Относитель-
ную плотность у-квантов в разных точках на оси колонны измеряли по
описанной выше методике. По полученным С-кривым определяли среднее
время пребывания газовых частиц и дисперсию времени пребывания на
разной высоте насадки. Найденные нами значения дисперсии безразмер-
ного времени пребывания частиц газа в насадке лежат в пределах
а2 =0,06 —0,09. Этому соответствуют значения критерия Пекле Ре =

= u 0l0 /D =22 33, что допускает возможность применения модели идеаль-
ного вытеснения для описания структуры потоков в газовой фазе при
незначительных допущениях.
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	Рис. 1. Схема присоединения реактора к хроматографу. 1 ввод пробы; 2 стеклянная трубка; 3■— трубчатая печь; 4 испаритель хроматографа; 5 рабочая колонка; 6 колонка сравнения.
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	Fig. 2. kobs versus n plots for (G„H2„+iO)P(O)CH3—C6H4-N02-p. In solutions without CTABr: measured in 0.007 M NaOH and calculated to pH 10.50 —7; in LC phases —2; in micellar phases: with CTABr <3; with CTABr and hexanol 4.
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	Illustrations
	Рис. 1. Зависимость потерь HN03 от добавки карбамида (в граммах на 1000 г фосфорита) при переработке эстонского фосфорита смесью HN03 + H2S04+(NH4)2504 (сплошные кривые) и смесью HN03+ (NH4)2SO4 (пунктирные кривые). 1, 2 маардуский фосфорит; 3, 4 тоолсеский фосфорит.
	Рис. 2. Зависимость показателей процесса разложения маардуского фосфорита смесью HN03+ (NH4)2SO4 от добавки карбамида (в граммах на 1000 г фосфорита). 1 потери HN03 на 1000 г фосфорита, г; 2 коэффициент извлечения Ре2o3, %; 3 скорость фильтрации, м'3/м2-ч; 4 коэффициент извлечения Р205, %; 5 расход Н+-иона на 1000 г извлеченной Р205, г.
	Рис. 1. Выход смолы из необогащенного диктнонемового сланца (1) и полученных из него флотацией концентратов OB I (2) и II (3) в зависимости от температуры термолиза; расчетный выход 4.
	Рнс. 2. Изотермы выходов смолы из необогащенного диктнонемового сланца (/) и концентратов OB I (2) иII (5) в зависимости от содержания в них ОВ; расчетный выход —4,
	Рис. 3. Плотность смолы из необогащенного диктионемового сланца (/) и концентратов OB I (2) и II (5) в зависимости от температуры термолиза; расчетный выход 4.
	Рис. 4. Изотермы плотности смолы из необогащенного диктионемового сланца (/) и концентратов OB I (2) иII (3) в зависимости от содержания в них ОВ; расчетный выход 4.
	Рис. 5. Содержание углерода, водорода и их весовое соотношение в смоле из необогащенного диктионемового сланца (1) и концентратов OB I (2) и II (5) в, зависимости от температуры термолиза; расчетный выход 4.
	Рис. 6. Изотермы содержания углерода, водорода й их весового соотношения в смоле из необогащенного диктионемового сланца (/) и концентратов OB I (2) и II (3) в зависимости от содержания в них ОВ; расчетный выход 4.
	Рис. 7. Выход газа из необогащенного диктионемового сланца (!) и концентратов OB I (2) иII (3) в зависимости от температуры термолиза; расчетный выход 4.
	Рис. 8. Изотермы выхода газа из необогащенного диктионемового сланца (!) и концентратов OB I (2) и II (3) в зависимости от содержания в них ОВ; расчетный выход 4.
	Рис. 9. Выход воды из необогащенного диктионемового сланца (/) и концентратов OB I (2) и II (5) в зависимости от температуры термолиза; расчетный выход 4.
	Рис. 10. Изотермы выхода воды из необогащенного диктионемового сланца (/) и концентратов OB I (2) и II (3) в зависимости от содержания в них ОВ; расчетный выход 4.
	Рис. И. Выход органического остатка в полукоксе после термолиза необогащенного диктионемового сланца (/) и концентратов OB I (2) и II (5) в зависимости от температуры процесса; расчетный выход 4.
	Рис. 12. Изотермы выхода органического остатка в полукоксе после термолиза необогащенного диктионемового сланца (1) и концентратов OB I (2) иII (3) в зависимости от содержания в них ОВ; расчетный выход 4.
	Рис. 1. Хроматограмма жирных кислот четвертой ступени окисления черного балхашита. Применяли колонку с фазой ХЕ 60.
	Рис. 2. Распределение асо-дикарбоксильных кислот в зависимости от длины углеродной цепи в различных ступенях окисления. А бурый и Б черный балхашит; 1 первая, 2 вторая, 3 третья и 4 четвертая ступени окисления.
	Рис. 3. Распределение асо-дикарбоксильных кислот по продуктам окисления. Исходные вещества: 1 бурый и 2 черный балхашит, 3 асфальтеновая часть битумондов.
	Рис. 4. Соотношение моно- и асодикарбоксильных кислот в битумоидах балхашита {l, 2,3) ив продуктах окисления (4, 5). 1 и 4 черный, 2 и 5 бурый, 3 рассеянный балхашит. Заштрихованные колонки соответствуют монокарбоновым кислотам, незаштрихованные асо-дикарбоксильным.
	Рис. 1. Распределение по длине цепи н-алканов (1), изопреноидных углеводородов (2) и жирных кислот (3) в битумоидах болгарского богхеда.
	Рис. 2. Распределение по длине цепи н-алканов (1) и w-алкенов (2) пиролизата поликарбоновых кислот битумоида.
	Рис. 1. Хроматограммы растворимой части ОВ. а—битумоид А породы кейлаского горизонта скважины Виртсу; б битумоид А породы яаниского горизонта скважины Виртсу. Числа указывают на количество атомов углерода в молекуле.
	Рис. 2. Инфракрасные спектры растворимой части 08. 1 лонтоваская свита, скважина Виру-Нигула; 2 пакерортский горизонт, тюрисалуская пачка, скважина Мяэтагусе; 3 ласнамягиский горизонт, скважина Мяэтагусе; 4 кукрузеский горизонт, слой кукерсита, скважина Мяэтагусе.
	Рис. 1. Схема присоединения реактора к хроматографу. 1 ввод пробы; 2 стеклянная трубка; 3■— трубчатая печь; 4 испаритель хроматографа; 5 рабочая колонка; 6 колонка сравнения.
	Рис. 2. Анализ будаговского сапропелита. Хроматограммы десорбата (а) и пиролизата (б). Навески проб соответственно 49 и 2,5 мг. Цифры над пиками указывают на число атомов углерода в цепи м-парафина; 14—19 изопренонды.
	Рис. 3. Хроматограммы десорбата (а) и пиролизата (б) кендерлыкского горючего сланца. Навескй' проб соответственно 92,7 и 5 мг. Цифры над пиками указывают на число атомов углерода в цепи к-парафинов.
	Fig. 1. Absorption spectra of 0.001 M iodine solutions in cyclohexane at different DMF concentrations; 1 no DMF added, 2 0.010 M, 3 0.020 M, 4 0.040 M, 5 0.080 M, 6 0.100 M.
	Fig. 2. Vectors obtained by factor analysis. 1 first vec tor, 2 second vector.
	Fig. 3. Coefficients obtained by factor analysis. CD is stoichiometric DMF molar concentration; 1 coefficient for the first vector, 2 coefficient for the second vector.
	Fig. 4. The first spectral process at the following DMF concentrations: 1 no DMF added, 2 0.010 M, 3 0.020 M, 4 _ 0.040 M, 5 0.080 M, 6 0.100 M.
	Fig. 5. The second spectral process in solutions studied The numbers of curves are those used on Fig. 4.
	Fig. I. Micellar catalyzed reactions of O-hexyl-p-nitrophenylmethylphosphonate (0.2 M phosphate buffer, pH 10.70, 25 °C): 1 solutions containing 0.1 v 01.% ethanol; 2 solutions containing 1 v 01.% dioxane. 3 k° =0.024 о bs min-1 (measured in 0.01 M NaOH and calculated to pH 10.70).
	Fig. 2. kobs versus n plots for (G„H2„+iO)P(O)CH3—C6H4-N02-p. In solutions without CTABr: measured in 0.007 M NaOH and calculated to pH 10.50 —7; in LC phases —2; in micellar phases: with CTABr <3; with CTABr and hexanol 4.
	* Рассеянные атомы и вещество в радиоактивном распаде не были включены; объяснения в тексте. ** В ['], [2] и других работах выделено как комплексное вещество.
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