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VII. Відомості про ДіР
Назва роботи українською:
Дослідження каталітичних реакцій вуглеводнів та інших продуктів коксохімії з метою пошуку нових шляхів їх
застосування

Назва роботи англійською:
Studies of the catalytic reactions of hydrocarbons and other cokechemistry products for the search of new ways of
their use

Реферат українською:
Об'єкт дослідження: реакції діетилсульфіду (Et2S) з пероксидом водню (Н2О2) та його активованими
формами у водних і водно-спиртових розчинах (H2O / ROH) змінного складу. Мета дослідження: вивчення
впливу складу розчинника вода-спирт на кінетику й механізми окислення Et2S активованими формами
Н2О2; пошук оптимальних умов активації Н2О2 борною В(ОН)3 та кремнієвою кислотами в реакціях
селективного окислення тіоефірів. Методи досліджень: кінетичні методи, ГРХ, рН - метрія, квантово-хімічні
розрахунки. Встановлено, що добавки В(ОН)3 приводять до значного зростання швидкості окислення Et2S
пероксидом водню у воді й у водно-спиртових середовищах H2O/ROH (ROH = EtOH, і-PrOH, t-BuOH,
НОС2Н4ОН). Каталітичний ефект В(ОН)3 обумовлено проміжним рівноважним утворенням аніонів
монопероксоборату (MPB) й дипероксоборату (DPB). Перехід від водних до водно-спиртових розчинів
приводить до помітного збільшення розчинності Et2S. Константи швидкості як некаталітичних , так і
каталітичних (kМРВ і kDРВ) маршрутів окислення Et2S знижуються у ряді НОС2Н4ОН>EtOH>i-PrOH>t-BuOH
й зі збільшенням концентрації спирту в розчині, при цьому у всіх середовищах kDРВ>>kMРВ >>kOOH.
Найбільший інтерес має система етиленгліколь/вода, для якої зниження констант швидкості в порівнянні з
водними розчинами найменше, а каталітичний ефект борату є високим. Методом DFT встановленно, що
окислення диметилсульфіду (Me2S) пероксидами (ХООН) в залежності від природи Х може перебігати за
двома механізмами. В реакції Me2S з пероксидом водню (Х=Н) безпосереднім реагентом є молекула НООН, а
у реакціях з моно- (Х=B(OH)3) і дипероксоборатом (Х=B(OH)2OOH) - реагент, що містить фрагмент "оксиду
води" Х-(+ОН)-О-. Tеоретичне відношення констант швидкості реакцій Ме2S з Н2О2, МРВ й DPB дорівнює
1:4:80 , що практично збігається з експериментальним значенням для реакцій окислення Et2S. Встановлено,
що добавки метасиліката натрію приводять до зростання швидкості окислення Et2S пероксидом водню у
водних розчинах. Отримані дані узгоджуються з механізмом, що включає рівноважне утворення активного
пероксополісилікату та його взаємодію з Et2S. Визначено константу стійкості пероксополісилікату (К=1,4
л/моль) й константу швидкості його реакції з Et2S (k = 0,15-0,3 л/моль с). Знайдено, що в реакціях з Et2S
пероксополісилікат відповідно в 6 та 3 рази активніший за Н2О2 та МРВ, але приблизно в 20 разів
поступається пероксокарбонату. Отримані результати мають значення для розробки нових
високоефективних систем для знесірчення рідких продуктів коксування, утилізації сірковмісних
екотоксикантів (пестицидів, отруйних речовин) та пошуку нових застосувань компонентів коксохімічних
фракцій.

Реферат англійською:
Object of research: the reaction of diethylsulfide (Et2S) with hydrogen peroxide (H2O2) and its the activated forms
in water and water-alcohol solutions (H2O / ROH) variable composition. The aim of the research: the study of the
influence of composition of the solvent water-alcohol on the kinetics and mechanisms of oxidation Et2S by
activated forms of H2O2; the search of optimal conditions of activation of H2O2 boric В(ОН)3 and silicic acids in
the reactions of selective oxidation of thioethers. Research methods: the kinetic methods, GLC, pH - metry,
quantum-chemical calculations. Additions of B(ОН)3 result in considerable accelerate of oxidation of Et2S by H2O2
in water and in the water-alcohol solutions H2O/ROH (ROH = EtOH, i-PrOH, t-BuOH, HOC2H4OH). A catalytic



effect В(ОН)3 is conditioned intermediate equilibrium formation of anions of monoperoxoborate (MPB) and
diperoxoborate (DPB). A transition from water to aqueous-alcohol solutions results in the noticeable increase of
solubility of Et2S.The rate constants as uncatalytic as catalytic (kMPB and kDPB) routes of oxidation of Et2S go
down among НОС2Н4ОН>EtOH>i-PrOH>t-BuOH and with growth of concentration of alcohol in solution, here in
all environments of kDРВ>>kMРВ >>kOOH. Most interest presents system ethyleneglycol/water, which the decline
of rate constants by comparison to water solutions is the least for, and the catalytic effect of borate is high. DFT-
method showed that oxidation of dimethylsulfide (Me2S) by peroxides (ХООН) depending on nature X can flow on
two mechanisms. In the reaction of Me2S with the hydrogen peroxide (Х=Н) a direct reagent is a molecule of
НООН, and in reactions with mono- (Х=B(OH)3) and diperoxoborate ((Х=B(OH)2OOH) - a reagent is contained by
the fragment of "oxide of water" of (Х-(+ОН)-О-). Theoretical ratio of rate constants of reaction Ме2S with Н2О2,
МРВ and DPB is 1:4:80, that practically coincides with an experimental value for the reactions of oxidation of Et2S.
Additions of sodium metasilicate to accelerate of oxidation of Et2S by Н2О2 in water solutions. These data are
consistent with a mechanism, including equilibrium formation of active peroxopolisilicate and its interaction with
Et2S. The constant of stability of peroksopolisilicate (K=1,4 l/mol) and rate constant its reaction with Et2S (k =
0,15-0,3 l/mol с) were founded. Peroxopolisilicate in reactions with Et2S accordingly in 6 and 3 times more active
than Н2О2 and МРВ, however approximately in 20 times lower than peroxocarbonate. The results are of
importance for the development of new high-efficiency systems for desulphurization of liquid products of coking,
recycling of sulfur-containing ecotoxicants (pesticides, toxic substances) and the search for new applications of
the components of the cokechemistry fractions.
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VIII. Наукова (науково-технічна) продукція (НТП)
Назва НТП українською: Нові каталітичні системи розкладу сірковмісних екотоксикантів

Назва НТП англійською: New catalytic systems of destruction of sulphur-containing ecotoxicants

НТП, яку передбачалося створити:
Причини, через які НТП не було створено:
Отримані результати:
Галузь застосування:
Реєстраційний номер картки технології:
Опис НТП: Запропоновані каталітичні системи, що можуть бути використані в пошуку нових шляхів
знесірчення нафтових фракцій, рідких продуктів коксування та розкладу сірковмісних екотоксикантів,
складаются з водних та водно-спиртових розчинів пероксида водню, активованого борною кислотою H3BO3
або метасилікатом натрію Na2SiO3. Встановлено, що каталітичний ефект в окисленні діетилсульфіду
обумовлено проміжним утворенням монопероксоборату, дипероксоборату (у випадку H3BO3) та
пероксополісилікату (Na2SiO3).

Соціально-економічна спрямованість НТП:
Вплив НТП на довкілля:
Впровадження НТП: Не впроваджено

Практична реалізація НТП
Початок етапу: Не визначено

Закінчення етапу:
Споживачі продукції: Підприємства коксохімічної промисловості

Перспективні ринки: Україна

Характер співробітництва з інвестором
Потрібний обсяг інвестицій, тис. грн.: 0
Права, що надаються інвестору після завершення роботи:
Наявність бізнес-плану: Ні

Техніко-економічне обгрунтування: Ні

Потенціальний обсяг продажу, тис. грн.: 0
Очікуваний термін окупності (років): Не визначено

Додаткова інформація: За договорами
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