ПРОГРАММА

курса «Кинетика гетерогенных процессов» для студентов отделения ЗДО направления 18.03.01, профиль «Химическая технология природных энергоносителей и углеродных материалов»
Программа составлена профессором Бухаркиной Т.В.
ПОЯСНИТЕЛЬНАЯ ЗАПИСКА

Цель дисциплины − развитие у студентов навыков анализа кинетических закономерностей и построения кинетических моделей гомогенных реакций с проверкой их адекватности на базе представлений о механизме органических реакций и кинетического эксперимента.

Задача дисциплины − ознакомление студентов с основными типами кинетических уравнений гомогенных процессов переработки горючих ископаемых и технологии углеродных материалов; обучение принципам построения кинетических моделей на основании кинетического эксперимента и на основании предполагаемого механизма реакции, а также ознакомление с методиками планирования кинетического эксперимента и проверки адекватности модели эксперименту.

Цели и задачи достигаются с помощью:

– ознакомления с принципами постановки кинетического эксперимента для гомогенных систем;

– изучения способов кинетического моделирования по экспериментальным данным;

– изучения способов проверки адекватности кинетических уравнений эксперименту с помощью физических и математических методов;

– ознакомления с основами построения кинетических уравнений реакций переработки горючих ископаемых и технологии углеродных материалов на базе представлений об их механизме.

Курс базируется на дисциплинах: «Физическая химия», «Высшая матема-тика», «Органическая химия», «Теоретические основы химической технологии топлива и углеродных материалов» и других естественнонаучных дисциплинах и используется в курсе «Основы проектирования и технологии топлива и углерод-ных материалов», «Кинетика гомогенных процессов» при выполнении квалификационных работ бакалавра и в курсах магистратуры.
СОДЕРЖАНИЕ КУРСА

Введение.

Химические процессы, протекающие на границе раздела фаз. Особенности, отличающие их от гомогенных реакций. Роль гетерогенных и гетерофазных реакций в химической технологии.

1. Раздел 1. Кинетика и механизм каталитических реакций в гетерогенных системах.
1.1. Химизм и массообмен в гетерогенных процессах. Виды гетерогенных катализаторов. Микро- и макростадии. Связь адсорбционных и каталитических центров. 

1.2. Адсорбция в применении к катализу. Основные изотермы адсорбции.

1.3. Скорость гетерогенной реакции. Кинетическое моделирование гетерогенной реакции с помощью изотерм адсорбции. Кинетическое моделирование в представлении стационарности поверхностной концентрации промежуточных активных частиц.

1.4. Представления об основных теориях гетерогенного катализа. Теория активных ансамблей. Мультиплетная теория. Теория активной поверхности. Электронная теория. Применение теорий к катализаторам определенных типов.

2. Раздел 2. Математическое моделирование гетерогенно-каталитических процессов.
2.1. Гетерогенно-каталитический процесс на внешней поверхности катализатора. Формирование пограничного слоя газа вблизи твердой частицы. Перенос вещества в потоке газа и в неподвижном пограничном слое. 

2.2. Математическая модель реакции 1, 2 порядка и реакции, скорость которой описывается дробно-линейной функцией. Внешнедиффузионная и внешнекинетическая области протекания процесса. Условия перехода между областями.

2.3. Гетерогенно-каталитический процесс в гладкой цилиндрической поре. Перенос вещества в поре. Геометрия поры и реакционная поверхность. 
2.4. Математическая модель реакции 1 порядка. Модуль Тиле. Внутридиффузионная и внутрикинетическая области протекания процесса. Условия перехода между областями. Кривая Зельдовича.

3. Раздел 3. Кинетика топохимических реакций.
3.1. Основные модели топохимического процесса. Начальные стадии топохимической реакции. Зародыши, ядра и фронт реакции.

3.2. Математическое моделирование топохимиечской реакции. Эволюция частицы..
3.2.1. Математическая модель топохимической реакции в системе «газ-твердое» без образования твердого продукта. Внешнедиффузионная и кинетическая области протекания процесса.

3.2.2. Математическая модель топохимической реакции в системе «газ-твердое» с образованием твердого продукта. Внешнедиффузионная, внутридиффузионная и кинетическая области протекания процесса.

Раздел 4. Гетерофазные процессы в системе «газ-жидкость»
4.1. Абсорбция газа жидкостью. Двухпленочная модель. Случаи хорошо и плохо растворимого газа. 

4.2. Химическая реакция газообразного реагента с растворенным в жидкой фазе веществом.
4.2.1. Быстрая реакция в пограничном слое жидкости. Реакция в объеме жидкости вне пограничного слоя. Распределение потоков компонентов реакции.
4.2.2. Реакция в объеме жидкости вне пограничного слоя. Математическая модель процесса. Диффузионная и кинетическая области протекания. Переход между областями.
Методические указания и рекомендации по изучению

Студентам заочно-дистанционного отделения предоставляется программа курса; методические указания по изучению курса; перечень рекомендованных учебников и учебных пособий; перечень ключевых вопросов, знание которых является обязательным для студентов, сдающих итоговый контроль по дисциплине.

Первым этапом работы студента является самостоятельная проработка отдельных разделов теоретического курса в соответствие с программой курса и перечнем ключевых вопросов, знание которых является обязательным для студентов.
Второй этап работы студента заключается в сдаче контроля по билетам, утвержденным зав. кафедрой для студентов заочно-дистанционного отделения. Результаты экзамена заносятся в ведомость и проставляются в зачетную книжку студента.

Перечень рекомендуемых учебников и учебных пособий
https://e.lanbook.com/
https://urait.ru/
Основная

1. Бухаркина Т.В., Дигуров Н.Г., Юмашев А.Б. Химическая кинетика гомогенных реакций. М. РХТУ им. Д.И. Менделеева, 2003. 76 с.
2. Бухаркина Т.В., Дигуров Н.Г. Основы построения кинетических моделей. М. РХТУ им. Д.И. Менделеева, 2002. 63 с.
3. Бухаркина Т.В., Дигуров Н.Г., Юмашев А.Б. Химическая кинетика гетероген-ных и гетерофазных реакций. М. РХТУ им. Д.И. Менделеева, 2006. 80 с. 
4. Байрамов В.М· Основы химической кинетики и катализа. – М. «Академия», 2003, 256 с.
5. Семчиков Ю.Д. Высокомолекулярные соединения. – М. «Академия», 2006, 368 с.
6. Чоркендорф И., Наймантведрайт Х. Современный катализ и химическая кинетика. - Долгопрудный. ИД «Интеллект». 2013. – 304 с.: ил. - ISBN 978-5-91559-153-9
7. Переработка нефти: теоретические и технологические аспекты [Текст] : [учебное пособие] / [Т. В. Бухаркина и др. ; под ред. Н. Г. Дигурова и Б. П. Туманяна]. - Москва : Техника, 2012. - 495 с. : ил., табл.; 22 см.; ISBN 5-93969-040-8
примеры ключевых вопросов
для самоконтроля

Вариант 1

А) На поверхности гетерогенного катализатора протекает реакция A + Y → B в присутствии растворителя S.

Кинетическое исследование установило следующие зависимости начальной скорости накопления продукта от концентраций веществ:

	А
	Y
	B
	S
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1. Предложить вид кинетического уравнения.

2. Объяснить наблюдаемые зависимости.

Б) В результате кинетического исследования установлена зависимость скорости реакции A → B от концентрации реагента А. 
	СА, моль/л
	−rA, моль/(л·с)

	0,1
	0,000500

	0,2
	0,000667

	0,3
	0,000750

	0,4
	0,000800

	0,5
	0,000833

	0,6
	0,000857


3. Представить эту зависимость графически.

4. Найти координаты спрямления кривой. 
5. Установить вид и параметры уравнения скорости.

Вариант 2

Дана реакция  A + Y ---> B      (K), периодический реактор, измеряется концентрация вещества: A, пределы варьирования концентраций веществ:

A от 0.2 до 0.8 моль/л;

Y от 1 моль/л до чистого (M.M.=94 г/моль, d=1,05 г/мл);

К  от 0.05 до 0.25 мг/г

необходимо :

- составить план исследований, реализовать эксперименты на ЭВМ,

- подобрать параметры кинетического уравнения, обеспечивающего адекватное

- описание экспериментальных зависимостей -

- порядки по реагентам, константу скорости.

- предложить механизм реакции.

- найти параметры кинетической модели. 

Вариант 3. Что называют топохимическим процессом?

А. Химический процесс, находящийся в топе новостей. Б. Процесс на поверхности твердого катализатора. В. Процесс, в котором хотя бы один из продуктов или исходных веществ – твердое вещество. Г. Взаимодействие в системе «газ-жидкость». Д. Синоним понятия «адсорбция».
Вариант 4. Установите область протекания топохимического процесса для реакции Атв + Yг → Вг по рисунку
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А. Кинетическая. Б. Переходная. В. Диффузионная. Г. Внешнедиффузионная. Д. Внутридиффузионная.
Вариант 5. Что такое «пограничный газовый слой»? 

А. Неподвижный слой газа вблизи границы раздела фаз. Б. Молекулы газообразного реагента на поверхности твердого катализатора. В. То же, что адсорбат. Г. Слой газа, концентрация реагента в котором находится в равновесии с поверхностной концентрацией вещества. Д. Часть земной атмосферы над государственной границей.
Вариант 6. Установите область протекания топохимического процесса для реакции Атв + Yг → Вг по рисунку
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А. Кинетическая. Б. Переходная. В. Диффузионная. Г. Внешнедиффузионная. Д. Внутридиффузионная.
Вариант 7. За счет чего возникает пограничный газовый слой? 

А. За счет притяжения молекул газа поверхностью раздела фаз. Б. За счет химического взаимодействия фаз. В. Его не существует, это условное понятие, введенное для удобства моделирования. Г. За счет торможения движущегося потока газа при трении о поверхность раздела. Д. За счет многослойной адсорбции.
Вариант 8. Топохимический процесс для реакции Атв + Yг → Втв протекает в кинетической области. Какому рисунку отвечает распределение концентраций газообразного реагента?
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А. а. Б. б. В. в. Г. г. Д. Здесь нет соответствующего рисунка.
Вариант 9. Что такое абсорбция?

А. То же, что и адсорбция. Б. Химическая реакция между газообразным и жидким реагентами. В. Извлечение компонента газовой смеси путем растворения в жидкости. Г. Испарение одного из компонентов смеси жидких веществ в газовую фазу.  Д. Образование эмульсии или суспензии.
Вариант 10. Реакция в системе «газ-жидкость» Аг + Yж→Вж протекает в объеме жидкости вне пограничного слоя. Пограничный слой газа не оказывает сопротивления переносу вещества. Перенос реагента через пограничный слой жидкости осуществляется молекулярной диффузией. Процесс протекает в диффузионной области. Как осуществить переход в кинетическую область?

А. Увеличить температуру реакции и увеличить интенсивность перемешивания. Б. Увеличить температуру реакции и снизить интенсивность перемешивания. В. Снизить температуру реакции и увеличить интенсивность перемешивания. Г. Снизить температуру реакции и снизить интенсивность перемешивания.  Д. Такой переход невозможен.
Вариант 11. Как можно записать баланс потоков абсорбируемого компонента через пограничные слои газа FAг и жидкости FAж? Индекс «гф» отвечает положению на границе раздела. ( − Коэффициент массотдачи.
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Б. 
[image: image9.wmf])

p

p

(

S

)

c

c

(

S

 

F

F

гф

А

A

ж

A

гф

А

г

 

или

г

ж

A

A

-

=

-

=

b

b

.

В. 
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Г. 
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Д. 
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Вариант 12. Математическая модель абсорбции газообразного компонента А жидкостью.
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В. 
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Д. 
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ПРИМЕР ключевых вопросов
для итогового контроля
1. Основные типы гетерогенных катализаторов.

2. Определение скорости гетерогенной реакции. Основной закон кинетики гетерогенных реакций.

3. Математическая модель гетерофазной реакции, протекающей в объеме жидкой фазы.
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