
ՀԱՅԱՍՏԱՆԻ ՀԱՆՐԱՊԵՏՈԻԹՑԱՆ Գ-ԻՏՈԻԹՑՈԻՆՆԵՐԻ 
ԱԶԳԱՅԻՆ ԱԿԱԴԵՄԻԱ

НАЦИОНАЛЬНАЯ АКАДЕМИЯ НАУК РЕСПУБЛИКИ 
АРМЕНИЯ

Հայաստանի յշիմիւսկան հանդես 53, №1-2, 2000 Химический журнал Армении

ОБЩАЯ И ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 54 1.128.134-54 1.127-I-546.215-Р54 1.49

КИНЕТИЧЕСКИЕ ЗАКОНОМЕРНОСТИ НАКОПЛЕНИЯ 
КОМПЛЕКСА В ГАЗОВОЙ ФАЗЕ ПРИ РАСПАДЕ ПАРОВ 

ПЕРОКСИДА ВОДОРОДА ИА ПОВЕРХНОСТИ ХЛОРИДА КАЛИЯ

Г.С. ГРИГОРЯН и Г.Л. ГРИГОРЯН

Ереванский государственный университет

Поступило 2 VII 1998

Впервые изучена кинетика накопления в газовой фазе комплекса, образующегося 
при взаимодействии паров 14շՕշ с хлоридом калия, при различных температурах и 
исходных давлениях паров пероксида. На основании полученных данных сделано 
заключение, что комплекс является промежуточным соединением. Установлено, что 
скорость образования комплекса зависит от концентрации 14շՕշ в первой степени.

Рассчитаны эффективные константы скоростей перехода в газовую фазу и 
гетерогенного распада комплекса, установлены их зависимости от температуры. Для 
энергий активаций процессов перехода комплекса с поверхности в объем и его 
гетерогенного распада получены значения 7,5±0,4 и 4,6±0,4 кДжмоль՜', соответ
ственно.

Рис. 2, табл. 1, библ, ссылок 4.

Исследования [1,2] показали, что взаимодействие паров Ւ1շՕշ с 
некоторыми солями и оксидами приводит к образованию на 
поверхности нового соединения, предположительно комплекса [3], 
которое частично переходит в газовую фазу. В объеме газа 
комплекс проявляет достаточную устойчивость, но легко разлагается 
в жидкой среде и при соприкосновении с твердыми контактами. Во 
всех случаях при разложении выделяется исходное кристаллическое 
соединение (соль или оксид) [2].

Полученные первые результаты по изучению этого интересного 
явления носят феноменологический характер. В данной работе 
впервые изучены кинетические закономерности накопления комп- 
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лекса хлорида калия а газовой фазе после его выхода с поверхности 
в объем при различных температурах и давлениях паров пероксида 
водорода.

Методика эксперимента

Исследования проводились в проточных условиях в стеклянном 
реакторе, описанном в работе [4]. Конструкция реактора позволила 
изучить стадии перехода комплекса с поверхности твердого 
контакта в газовую фазу и дальнейшего его распада одновременно, 
при одних и тех же условиях эксперимента.

В качестве объекта исследования был выбран КС! марки "х.ч.", а 
источниками паров Н2О2 служили 90, 70, 50 и 30% водные растворы 
пероксида водорода марки "ос.ч.". Процесс изучали в температур 
ном интервале 393т453 К при общем давлении смеси Н2О2+Н2О 
97 Па. Время прохождения смеси через реактор варьировали от 10 
до 1,6-JO՜2 с.

Кристаллический хлорид калия наносился на внутреннюю 
воронкообразную поверхность съемной части реактора [4] пло
щадью -֊0,45 слг2 (1/10 часть общей площади реактора), проходя 
через которую пары Н2О2 взаимодействовали с КС1. Образовав
шийся на поверхности комплекс частично переходил в газовую (разу 
и поступал в основной объем реактора, длина которого составляла 
1,5 см, а диаметр — 0,8 см. Поток газовой смеси из реактора 
выходил через специальный стеклянный отросток — зонд [4]. 
Анализ газового потока после реактора показал, что в изученном 
диапазоне температур комплекс полностью разлагается в реакторе.

Измерение концентрации комплекса в объеме реактора произ
водили косвенно, определяя для этой цели количество хлорида ка
лия, выделившегося при его разложении на поверхности зонда и 
стенок стеклянного реактора [4]. Поверхность зонда (-֊0,75 см2) 
составляла 1/5 часть общей поверхности реактора. Анализ соли 
осуществляли на атомно-абсорбционном спектрометре "AAS1" в 
эмиссионном режиме работы прибора и методом прямого титрова
ния стандартным раствором нитрата серебра (аргентометрия). Ис
пользование чувствительного атомно-абсорбционного спектрального 
метода анализа позволило изучить кинетические характеристики 
процесса при малых временах контакта.

Результаты и их обсуждение

В первой серии опытов проведены кинетические исследования 
накопления комплекса хлорида калия в газовой фазе при темпе
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ратурах 393, 423 и 453 /< и исходном давлении паров пероксида во
дорода 46 Па (РОбщ. = 97 77а). Полученные кинетические кривые 
представлены на рис. 1. Как видно из кривых, при малых временах 
контакта накопление комплекса в объеме протекает по прямо
линейному закону. Это говорит о том, что распад комплекса незна
чителен и величину наклона прямой в этой области можно считать 
равной скорости перехода комплекса с поверхности в газовую фазу. 
С увеличением времени контакта кинетическая кривая отклоняется 
от прямой линии, скорость накопления комплекса в объеме умень
шается и спустя некоторое время обращается в ноль, что соот
ветствует максимуму кривой. При относительно больших временах 
контакта наблюдается спад кинетической кривой после максимума - 
концентрация комплекса в объеме уменьшается, что, по-видимому, 
связано с уменьшением концентрации пероксида водорода в 
реакторе из-за его расходования, а также с изменением состояния 
поверхности кристаллического хлорида калия в ходе процесса.

Рис.1. Кинетические кривые накопления комплекса хлорида калия в газовой фазе при 
температурах 393 (1), 423 (2), 453 К (3) и давлении паров Н2О2 46 По.

Таким образом, полученные кинетические кривые являются ре
зультатом конкуренции процессов перехода комплекса с поверх- 
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пости в объем и его дальнейшего распада. Следовательно, скорость 
накопления комплекса (Comp) в газовой фазе можно написать в 
таком виде:

®^ = w,-w,, (I)
dl

где W] и Wj — скорости перехода в газовую фазу и распада 
комплекса, соответственно.

Как было отмечено выше, анализ газового потока после 
реактора показал, что в диапазоне температур 393т453 К комплекс 
полностью разлагается в реакторе. Так как гомогенное разложение 
комплекса хлорида калия в газовой фазе протекает при сравни
тельно высоких температурах (>700 Л') [3], то в нашем случае распад 
комплекса осуществляется только гетерогенно - па поверхности 
зонда и стенок реактора. Следовательно, скорость гетерогенного 
разложения комплекса можно представить следующим образом:

Wd = KJComp]" , (2)

где [Comp] — концентрация комплекса в газовой фазе, а Kd — 
эффективная константа скорости гетерогенного распада комплекса.

Вследствие низких давлений потока (<100 Па) диффузионными 
затруднениями перемещения компонентов газовой смеси, в том 
числе и комплекса, в объеме реактора можно пренебречь. С другой 
стороны, из-за низких давлений комплекса (~10՜3 Па) степень 
заполнения поверхности, по какой бы изотерме адсорбции ее не 
представляли, будет зависишь от концентрации комплекса в газовой 
фазе в первой степени (п=1). Таким образом, уравнение (2) можно 
написать в таком вид։։:

W,| =Kd[Comp], (3)

Для того, чтобы установить зависимость скорости перехода 
комплекса в газовую фазу от концентрации Н2О2, в следующей 
серии опытов были изучены кинетические закономерности накоп
ления комплекса в объеме при исходных давлениях паров пероксида 
водорода 1,3, 11, 46 Па (Робщ= 9? Па) и температуру 393 К (рис.2).

Для малых времен контакта, когда распад комплекса незна
чителен, рассчитан порядок реакции по пероксиду водорода (рис.2). 
Оказалось, что скорость перехода комплекса в газовую фазу зависит 
от концентрации Н2О2 в первой степени:

V/, = K.[H2O2] , (4)

где К, — эффективная константа скорости перехода комплекса с 
поверхности в объем, зависящая от природы и состояния твердого 
контакта.
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Рис.2. Кинетические кривые накопления комплекса хлорида калия в газовой фазе при 
давлениях паров Н2О2 1 (1), 3 (2), 11 (3), 46 По (4) и температуре 393 К.

Как было отмечено выше, комплекс образуется на поверхности 
и частично переходит в объем:

1. nilljO: + KCl -> Comp
, выход в объем

2. Comp
б реакции па поверхности

Согласно приведенной схеме, определяемая экспериментально ХА/, 
является скоростью стадии 2а, которая прямо пропорциональна 
скорости образования комплекса по стадии 1, т.е.

ХМ, = Л • XV, , (5)

где А — эффективность перехода комплекса в газовую фазу, а ХМ, — 
скорость образования комплекса па поверхности.

Судя по приведенным рассуждениям, установленная зависи
мость ХМ, от концентрации Н2О2 фактически относится и к стадии 1, 
т.е. скорость образования комплекса на поверхности зависит от 
концентрации пероксида водорода в первой степени.

Из уравнения (4) следует, что
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К - (61
' [н2о2] ■

По формуле (6) были рассчитаны значения эффективной 
константы скорости перехода комплекса с поверхности в газовую 
фазу (К,, с՜1) при различных температурах. Величины этих и других 
параметров, определяемых в работе, представлены в таблице.

Таблица

т./с -13
W,10 , част-см՜3 с1

3
К(-10 , с‘

Kd. с 1

393 4,3 5,0 314___

423 5,4 6,3 347__

453 7,5 8,8 377___

ЕА, кДж- моль'1 7,5 ± 0,4 4,6 ± 0,4

Учитывая вышеуказанные зависимости для скоростей перехода с 
поверхности в объем (4) и дальнейшего гетерогенного распада (3) 
комплекса, уравнение (I) можно записать в виде

dM = K[HQ]_K[Co ь (7)
dt

Как отмечено выше, на максимуме кинетической кривой 
скорость накопления комплекса в газовой։ (разе обращаете։։ в ноль. 
Учитывая это, из уравнения (7) получим

Kt [Н2О2] = Kd [Comp)llldX . (8)
Откуда следует, что

К||=Л1Ъ°Щ . ..W, . (9)
[Со։пр]1Пах [Сотр]11ИХ

Согласно экспериментально полученным данным для [Сотр]|1ИХ, 
по формуле (9) были рассчитаны значения константы скорости 
гетерогенного распада при различных температурах (табл.). На 
основании этих данных из зависимости lgl<d от 1/Т для энергии 
активации гетерогенного распада комплекса получено значение 
4,6±0,4 кДж-моль 1. Зависимость эффективной константы скорости 
гетерогенного распада комплекса хлорида калия от температуры в 
Аррениусовых параметрах следующая:

Kd = (1,26±0,04)-103 exp[-4600±400/RT], с 1.

Из зависимости логарифма скорости накопления комплекса в 
газовой фазе от обратной температуры для области малых времен 

8



է

-3
контакта (1к<||ц_10 с) рассчитана эффективная энергия активации 
процесса. Согласно экспериментальным данным, для этого времени 
контакта скорость накопления комплекса в первом приближении 
равна скорости его перехода в объем. Энергия активации процесса 
перехода комплекса хлорида калия в газовую фазу составляет 
7,510,'1 кДжноль 1 > что хороню согласуется с результатом, 
полученным в работе |4]. Температурная зависимость эффективной 
константы скорости перехода комплекса в газовую сразу в 
Лррениусовых параметрах следующая:

-2 -1К. = (5,710,7)10 exp[-7500±400/RT], с .

В области малых времен контакта, где определяются основные 
параметры процесса, вследствие малой степени превращения 112Օշ 
изменение исходной концентрации пероксида незначительно и 
определяемые параметры процесса более близки к их истинным 
значениям.

ԳԱՋԱՅԻՆ ՖԱԶՈՒՄ ԿՈՄՊԼԵՔՍԻ ԿՈՒՏԱԿՄԱՆ ԿԻՆԵՏԻԿԱԿԱՆ 
ՕՐԻՆԱՉԱՓՈՒՄ ՅՈՒՆՆԵՐԸ ԿԱԼԻՈՒՄԻ ՔԼՈՐԻԴԻ Ս՜ԱԿ ԵՐԵՎՈՒՅԹԻ ՎՐԱ 

ՋՐԱԾՆԻ ՊԵՐՕՔՍԻԴԻ ԴՈԼՈՐՇԻՆԵՐԻ ՔԱՅՔԱՅՄԱՆ ԸՆԹԱՑՔՈՒՄ

Գ. Ս. ԳՐԻԳՈՐՍ ԱՆ II Գ. Լ. ԳՐԻԳՈՐՍԱՆ

Աւսսջին ս/ն/յи/մ րւլսոււՈւ ասի ր վ հ է է ղաղային Հիաղում կւպիրւ լմի ը[ր'['["ւի կոմպլ1Լրււի 
կսսոակման կինեաիկան ատրրեր £//րմաս tnիմունն երի Л. ջրածնի /у երօրււիղի ելային 
Հնշու մների գեպրո/ ifՀ' Ստացված ւիորձնա/լան տվյալների Հիման եղյէակսւցվել է, որ
կին ետ ի կա կան կորերը Հանդիսանում են կոմպլեքսի ծավալ անցման և նրա Հետագա 
Հետերոգեն րայ,ցայման պրոցեսների մրցակցության արդյոլնր : Ցույց է տրվել, որ 
կոմոլլհրււի աո աղացման արագությունը քմշՕշ կոնցենտրացիայից կսվսված է աոյոջին 
ti.innիճանո կ՝:

Հ>ոչվտրկվել են կոմպլերււի ղաղային անցման ե. նրա Հետերոգեն ,րայ.ցայման
արագությունների էՀիհկտիվ Հ աստատունները: Կոմպլեքսի մակերեսիդ ծավալ անցման ե. 
նրա Հետերոգեն քայքայման պրոցեսների ակտիվացման էներգիաների Համար 
Համապաուսաիււսնէորտր ււտացվել են 7,ՑՃՕ,4 և մ.,6՜ՃՕ,(է կՋ,/մսլ արմերներ :

THE KINETIC REGULARITIES OF COMPLEX ACCUMULATION IN THE 

GAS PHASE UNDER DECOMPOSITION OF HYDROGEN PEROXIDE

VAPOUR ON THE SURFACE OF POTASSIUM CHLORIDE

G. S. GRIGORYAN and G. L. GRIGORYAN

Kinetics of accninulntion of potassium chloride complex in the gas phase under 
decomposition of I l2O2 vapour on (he surface of the salt was First studied by using 
atomic-absorption analysis method.

Quantity of the complex was measured indirectly and for (his, quantity of KCI, 
educed under ils decomposition, was measured. Il has been shown that in (he 
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temperature range 393-453 К only heterogeneous decomposition of the complex lakes 
place.

The kinetic regularities of the accumulation ol potassium chloride complex in the 
gas phase at temperatures 393, 423, 453 К and initial ILO; vapour pressure 46 /’a have 
been studied. The form of the kinetic curves reflects a competition of two processes 
transition of the complex from the surface to the gas phase and its fut titer heterogeneous 
decomposition.

The process has been studied also al 393 К and initial hydrogen peroxide vapotn 
pressures I, 3, II, 46 Га II has been shown lluil the tale of the complex formation 
depends on first order of I LO> concentration.

Based on the experimental data the following values of activation energies for lite 
processes ol' KC1 complex transition from the surface to lite volume and its 
heterogeneous decomposition have been calculated 7,510,4 and 4,610,4 kJ/mo! 
correspondingly. The following represents dependences of the effective constants of the 
complex transition to the gas phase and its heterogeneous decomposition rales on the 
temperature:

K,-= (5,710,7)-10 ' exp[-75001400/l<T], .s'՛ 

and accordingly
Kd = (1,2610,04)• 1 o’ exp|-46001400/KT|, .s' ՛
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