
Summary

The methods of TGA, IR- and electron spectroscopy have been employed to study 
specificity of thermal conversion of polyvinyl alcohol in the presence of phosphoric acid. 
The phosphoric acid is found to catalyze polyvinyl alcohol dehydration and promote an 
increase of solid-state residue yield.
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Интерес к изучению кинетики реакции H2S с водным раствором 
FeCl3 вызван возможным использованием этих растворов в процессах 
очистки газовых смесей от H2S [1]

FeCl3 +  H2S -э- FeCl2 +  НС1 +  S. (1)
В настоящей работе была поставлена задача определения порядка 

реакции (1) по Fe3̂  и H2S, а также влияния исходной концентрации на 
величину константы скорости.

Кинетика реакции окисления H2S изучалась в проточной по газу 
установке методом «остановки реакции» [2] при 298,15 К и атмосфер­
ном давлении. Сероводород или его смесь с метаном барботировали в 
реактор с раствором FeCl3. Реактор представлял собой стеклянный 
цилиндр объемом 3-10—5 м3. высотой 0,2 и диаметром 0,02 м. Объем ра­
створа в реакторе составлял 0,01 л. Внутренний диаметр трубки бар- 
ботера 3-10-3 м. Раствор в реакторе перемешивался током барботирус- 
мого газа. Реактор помещался в водяной термостат, в котором с по­
мощью контактного термометра и электромагнитного реле поддержи­
валась температура с точностью гг0,05 К.

Сероводород получали из \ 'a 2S и очищали от примесей по методике 
[3]. Растворы хлорида железа(III) готовили из FeCl3-6H20, предва­
рительно очищенного перекристаллизацией [4].

Степень чистоты газов и парциальное давление H2S в его смесях с 
метаном определяли методом газовой хроматографии [5].

Скорость пропускания газов отсчитывалась по реометрам. Реакци­
онный газ после установления заданной объемной скорости поступал в 
реактор. Через определенный промежуток времени подача H2S в си­
стему прекращалась и реактор продувался током инертного газа. Отби­
раемая из реактора проба раствора анализировалась на содержание 
Fe3+ и F e^  [6].

Для определения объемного расхода газа, необходимого для рабо­
ты в кинетическом режиме, была проведена серия экспериментов для 
1,688 М раствора FeCl3. Из рис. 1 видно, что при расходах H2S, превы-
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шающих 0,0292 л-с-1, скорость реакции не зависит от подачи газа. Во 
всех последующих опытах расход газа составлял 0,0333 л-с-1.

Результаты эксперимента по окислению H2S водным раствором 
FeCl3 приведены в таблице. Из полученных данных следует, что ско­
рость имеет первый порядок по Fe3+ независимо от исходной концент­
рации FeCl3. Эффективная константа антибатно зависит от исходной 
концентрации хлорид-иона

Кэф =  0,412.[С1-Г1,775- (2>
По-видимому, это связано с комплексообразованием железа(Ш ). 

Как известно [7, 8], по мере увеличения концентрации FeCl3 гидроксо-

Рис. 1. Кинетические кривые окисления сероводорода раствором FeCU при 298,15 К 
н F HS =  1 а™> Со =1,688 моль/л. Скорость пропускания газа (л/с-102): 1 — 0,70, 

2 — 1,25, 3 — 1,83, 4 — 2,66, 5 — 2,92, 6 — 3,17, 7 — 3,42

Рис. 2. Зависимость константы скорости реакции от парциального давления серо­
водорода

и аквакомплексы железа (III) последовательно превращаются в ацидо- 
и хлоридные, Fe3+ в которых становится менее активным [9—11].

Экспериментальные данные по влиянию величины парциального дав­
ления сероводорода в газе на значение константы скорости (рис. 2) 
указывают на первый порядок реакции по H2S.

На основании сказанного видно, что уравнение для скорости реак­
ции окисления H2S раствором хлорида железа(III) запишется так:

d|Fe3+-  =  — 0,412-ICI-1 1 *7 7 5 • [ Fes-F ] • [ Hf S].
dx

Summary
The reaction kinetics of H2 S and aqueous FeCU solution has been studied in the 

flowing-gas apparatus at 298.15 K. The first order of the reaction for both reactants 
has been approved.
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ВЛИЯНИЕ ПАРОВ ВОДЫ 
НА КИНЕТИКУ ДЕГИДРАТАЦИИ ГЕКСАГИДРАТА 

ЦИКЛОТРИФОСФАТА НАТРИЯ

В зависимости от парциального или общего давления паров воды 
над кристаллами Ыа3Рз09-6Н20  дегидратация последних начинается 
на всей поверхности граней или на активных центрах поверхности с 
последующим расширением изолированных очагов реакции. Очаговая 
форма локализации преобладает при сравнительно высоком давлении 
паров воды и умеренной скорости дегидратации, сплошная форма — при 
низком давлении и высокой скорости [ 1].

Целью настоящей работы было изучить влияние паров воды на 
форму кинетических кривых, константу скорости и другие кинетические 
характеристики дегидратации гексагидрата циклотрифосфата натрия. 
В опытах использовали хроматографически чистые монокристаллы 
ЦазРзОд-бНгО (размер от 3X2X1 ДО 4X 3x3 мм) и выделенную про­
сеиванием мелкокристаллическую фракцию со средним размером кри­
сталлов 0,06—0,1 мм. Дегидратацию проводили в высоковакуумной 
установке с кварцевыми спиральными микровесами (чувствительность 
1,23 мг/мм). Монокристалл или навеску мелкокристаллического образ­
ца (20±2 мг, 6—7 тыс. кристаллов), распределенную тонким слоем по 
дну подвешенной к микровесам стеклянной чашки, замораживали, за­
тем установку вакуумировали, заполняли парами воды при одновремен­
ном размораживании вещества и начинали кинетический эксперимент.

В аналогичной установке проводили дегидратацию в атмосфере 
воздуха с заданной относительной влажностью г. Давление паров воды 
в ходе эксперимента поддерживали постоянным с помощью термостати­
рованной дистиллированной воды и водных растворов серной кислоты. 
Температуру выдерживали постоянной в пределах ±0,1 °С. Опыты про­
водили в интервале температур от —14 до 50°С, давлений паров воды 
рИ2о=10_4—23,4 гПа и значений относительной влажности г = 0—46%. 
В этих условиях, как показал контроль анионного состава методом тон­
кослойной хроматографии, кристаллы теряют воду без разрушения 
циклического аниона. Согласно результатам рентгенофазового анализа, 
конечный продукт дегидратации представлен описанными в литературе 
[2] кристаллическим безводным циклотрифосфатом Na3P30 9, моногид­
ратом ЫазРз09-Н20  или их смесью. За степень дегидратации а= 1  при­
нимали полную потерю кристаллизационной воды.

При таком выборе а кинетические кривые а—т, полученные грави­
метрическим методом, выходят на конечный горизонтальный участок 
при разных степенях дегидратации, которые ограничены значениями
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