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При синтезе изомеров н- алкенов путем гидрирования н-алкинов возни-
кает проблема очистки целевого продукта синтеза от углеводородных
примесей. Цель настоящей работы заключалась в получении данных
о равновесии жидкость—пар в названной выше тройной системе, необ-
ходимых для прогнозирования результатов ректификационного разде-
ления смесей подобного типа. В литературе отсутствуют равновесные
данные для рассматриваемой системы.

Экспериментальная часть

Концентрационная зависимость температур кипения бинарных и трой-
ных смесей измерена в полумикроэбуллиометре, конструкция которого
описана ранее [']. Результаты измерения приведены на рисунке и в
табл. 1 и 2. Использованные реактивы подвергались тщательной очист-
ке. По данным капиллярной газовой хроматографии, степень чистоты
веществ после очистки была не меньше 99,97%. На основании резуль-
татов измерения в бинарных смесях рассчитаны константы уравнения
Вильсона (табл. 1). Температур-
ная зависимость давлений паров
компонентов, исследованная так-
же в полумикроэбуллиометре, вво-
дилась в программу в форме урав-
нения Антуана, значения констант
которого приведены в табл. 1.

Ход изотерм-изобар (сплошные линии) и
дистилляционных линий (пунктирные ли-
нии) в тройной системе н-гептен-1 —

«-гептан—«-гептан-!,
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Обсуждение результатов

Составы пара и температуры кипения изучаемых тройных смесей, рас-
считанные методом Вильсона, приведены в табл. 2. Полученные экспе-
риментальные значения температур кипения тройных смесей хорошо
согласуются с результатами расчета.

Анализ результатов измерения и расчета температур кипения, а так-

Зависимость T=f(x ) в
Таблица 1

бинарных системах при Р= 101325 Па

н-Гептен-1(1) —

н-гептан(2)
н-Гептен-1(1) —

н-гептин-1(3)
н-Гептан(2) —

н-гептин-1 (3') Константы
уравнения
Антуана

Параметры
уравнения
Вильсона

Xl Т Xl Т *2 т

0,000 371,59 0,000 372,99 0,000 3712,99 Л! =9,0'14О6 Л 12= 1,2306
0,108 371,00 0,100 371,98 0,201 371,35 В, = 1249,078 Л21=0,7803
0,215 370,41 0,202 371,16 0,352 370,63 С х =—55,061
0,294 369,99 0,359 369,99 0,502 370,29 Ais =1,0230
0,401 369,49 0,495 309,10 0,602 370,21 Л2=9,10934 А3 1=0,8951
0,501 369,02 0,695 367,98 0,698 370,29 02=3318,677
0,739 367,90 0,851 367,33 0,848 370,76 С2=—50,247 Л23=0,88/6
0,784
0,897
1,000

367,66
36.7,19
366,79

1,000 366,79 1,000 371,59
Л3 =9,26435
В 3 =:1394,36Э
С 3 =—45,659

А32=0,8831

Примечание: Xi — молярная доля компонента в растворе, Т — температура, К.

Равновесие между жидкостью и паром в тройной
7т-гептен-1 (1) —к-гептан(2) — к-гептин-1 (3) при Р =

Таблица 2
системе
101325 Па

Экспериментальные данные Расчетные данные

Xl х 2 х3 т, к У\ У2 Уз т, к
0,100 0,800 0,100 370,57 0,111 0/778 0,141 370,50
0,10(9 0,700 0,401 370,08 0,249 0,672 0,109 370,04
0,400' 0,500 0,400 369,17 0,428 0,470 0,402 369,14
0,600 0,300 0,100 308,33 0,626 0,277 0,097 368,30
0,790 0,102 0,009 367,46 0,846 0,093 0,094 367,5-1
0,704 0,103 0,193 367,84 0,727 0,006 0,177 367,86
0,602 0,200 0,19i8 368,16 0,627 0,187 0,186 368,22
0,404 0,400 0,199 368,96 0,426 0,379 0,195 368,96
0,199 0,604 0,200 360,79 0,216 0,578 0,206 309,75
0,400 0,300 0,300 368,86 0,425 0,290 0,285 368,93
0,199 0,602 0,290 369,59 0,244 0,489 0,297 369,62
0,100 0,600 0,300 370,04 0,109 0,387 0,304 369,97
0,498 0,009 0,408 368,80 0,533 0,098 0,369 368,77
0,298 0,303 0,399 369,33 0,321 0,301 0,378 369,33
0,100 0,-500 0,400 369,90 0,109 0,498 0,393 369,93
0,300 0,201 0,490 369,47 0,328 0,206 0,466 369,52
0,400 0,400 0,500 370,12 0,140 0,409 0,484 370,04
0,300 0,100 0,600 369,76 0,336 0,107 0,557 369,88
0,198’ 0,498 0,604 370,09 0,222 0,214 0,567 370,09
0,099 0,307 0,594 370,25 0,140 0,324 0,566 370,26
0,109 0,106 0,695 370,50 0,229 0,148 0,653 370,50'
0,008 0,009 0,803 371,40 0,147 0,416 0,767 374,27
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же выявленного на их основе хода изотерм-изобар показал, что в иссле-
дованной системе имеется два семейства дистилляционных линий,
начальная точка которых отвечает вершине компонента с минимальной
температурой кипения вершине н-гептена-1. Конечными точками кри-
вых дистилляции каждого семейства являются соответственно вершины
двух остальных компонентов. Бинарный азеотроп н-гептан н-гептин-1
(58,5% н-гептана), характеризующийся промежуточной температурой
кипения (370,2 К), является промежуточным продуктом ректификации.
Тройной азеотроп в системе отсутствует.
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	Рис. 4. Распределение по длине цепи н-алканов (1,2,3) и н-алкенов (4,5,6) соответствующих фракций продукта пиролиза битумоида черного балхашита. 1,4 сильнополярные гетероатомные соединения; 2, 5 поликарбоновые кислоты; 3,6 нерастворимая в эфире часть.
	Рис. 1. Выходные кривые гельфильтрацни полифункциональных кислот из различных колонок: 1 калиевые соли кислот, колонка G-25, I 319 см\ 2 свободные кислоты, колонка LH-20, I 16 см\ 3 калиевые соли кислот, колонка G-50, I 16 см\ 4 свободные кислоты, колонка LH-20, / 95 см\ 5 градуировочная смесь полиэтиленгликолей, колонка LH-20, / 95 см\ 6 свободные кислоты, колонка LH-20, I 122 см.
	Рис. 2. Выходные кривые гельфильтрации полифункциональных кислот различного происхождения из колонки LH-20, I 122 см: 1 кислоты, выделенные из керогена кукерсита путем окисления щелочным раствором перманганата калия при 50°; 2 кислоты, выделенные из керогена кукерсита путем окисления 30%-ной азотной кислотой при '80°; 3 кислоты сланца месторождения Мандра, выделенные путем окисления 100%-ной азотной кислотой.
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	Рис. 1. Распределение н-алканов по длине цепи в экстрактах образцов из карьеров 5 (а), 1 (б), 4 (s), 3 (г) и 2 (д).
	Рис. 2. Хроматограмма концентрата полициклических ароматических углеводородов экстракта породы из карьера 4. 1 антрацен, 2 пирен, 3 1,2-бензантрацен, 4 хризен, s—бенз(е)- пирен, 6 перилен, 7 бенз(к) флуорантен, 8 бенз(а)пирен. Условия анализа; жидкостный хроматограф фирмы Перкин-Эльмер серии LB, колонка длиной 25 см и с внутренним диаметром 2 мм, заполненная силикагелем ODS, линейное возрастание соотношения вода ; метиловый спирт в сольвенте с 1:9 до 1 :99 в течение 15 мин при последующем постоянном составе сольвента, детектор ультрафиолетовый.
	Рис. 1. Кинетика выщелачивания руды Тоолсе (pH 9,5).
	Рис. 2. Перспективная схема обогащения ожелезненных фос форитов Раквереского района.
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	Рис. 1. Термограммы отвердения фенольной смолы СФ-34-2А (/) и композиций па ее основе: СФ +вискозное волокно (2); СФ + ОЗВ-ФНА (5); СФ + ОЗВ-ОП (4). Рис. 2. Термогравиметрический анализ вискозных волокон и фенольных композиционных материалов (содержание волокна 50 масс. %): 1 смола^ СФ-342А; 2, 3 вискозное волокно уг пластик на его основе соответственно; 4, 5 ОЗВ-ПМВП • НР03 и пластик; 6, 7 ОЗВ-ФНА и пластик; а кривые ТГА; б кривые ТГ.
	Рис. 3. Термогравиметрический анализ вискозных волокон и композиционных материалов на их основе (кривые ДТГ), обозначения на рис. 2.
	Рис. 4. Зависимость выхода воды при пиролизе вискозных волокон и пластиков на их основе от температуры и от состава материала (метод СПГХ); 1, 4 вискозное волокно и пластик на его основе соответственно; 2, 5 ОЗВ-ПМВП -НР03 и пластик; 3, 6 ОЗВ-ФНА и пластик.
	Рис. 1. Разделение реактора на слайды. Рис. 2. Блок-схема расчета. W
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	Рис. 3. Концентрационные и те.мпературный профили реактора
	Зависимость констант скорости окислительного радиолиза (I lg k' +3, 2 lg k" +3) и фотолиза {3 —lgk\ + +4, 4 lg /г2 +5) 2-алкилрезорцинов в растворе этанола от числа углеродных атомов в алькильной цепи.
	Рис. 1. Кинетика инициированного окисления БП раздельно (/) и совместно с 7-ОН-БП (2) и 6-ОН-БП (5). Концентрация реагентов в 96% -ном этаноле Ы0~4 моль/л, t= 20 °С, pH 7. По оси ординат (L, %) отложена степень разложения БП.
	Рис. 2. Кинетика инициированного окисления 6-ОН-БП (/) и 7-ОН-БП (2) раздельно и совместно (В) с БП. Условия опыта рис. 1. По оси ординат (А, %) отложена относительная концентрация. I
	Рис. 1. Зависимость соотношения скоростей деградации антрацена и п-НДМА от соотношения их концентраций. (Сантрацен =1 ■ 10—6 М) . Рис. 3. Зависимость соотношения скоростей деградации бенз(а)пирена и «-НДМА от соотношения их концентраций. (СБП =4-10~10 М).
	Рис. 2. Зависимость соотношения скоростей деградации пирена и и-НДМА от соотношения их концентраций. (Спирен —s* 10~7М).
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	Ход изотерм-изобар (сплошные линии) и дистилляционных линий (пунктирные линии) в тройной системе н-гептен-1— «-гептан—«-гептан-!,
	Хроматограмма метиловых эфиров жирных кислот, выделенных из битумонда среднего слоя. Номера означают количество углеродных атомов в кислотах. Подштрихованные пики соответствуют двуосновным кислотам. Колонка IX3 мм, 1,6% L'AC 2-К-446 на хезасорбе AW (0,20'—0,25 мм).
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	Спектры ‘Н ЯМР хлороформенного экстракта пробы 1. Снято в CDC13.
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