
сти И каталитической активности отсутствует. Это видно при сравне­

нии данных, приведенных в таблице. Наличие определенной взаимо­

связи обусловлено тем, что процессы переноса заряда и катализа про­

текают с участием дефектов в шпинельной структуре, возникающих при

введении 3-го компонента.

Приведенные экспериментальные данные показывают, что частич­

ная замена атомов кобальта другими атомами переходных металлов

приводит к получению катализаторов, каталитическая активность кото­

рых выше активности исходной системы.
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КИНЕТИКА АДСОРБЦИИ КИСЛОТНОГО ЗЕЛЕНОГО

АНТРАХИНОНОВОГО СИЛИКО-ПОЛИОРГЛНОСИЛОКСЛНАМИ

Т. и. Денисова, С. И. Мелешевич, И. А. Шека

Особенности кинетики адсорбции анионных органических красителей

на твердой поверхности адсорбентов на основе оксидов металлов и

силинагеля изучены мало. В литературе отсутствуют систематические

исследования влияния таких факторов, как состав адсорбентов, при­

рода поверхностных групп, температура, природа растворителя, рН

растворов красителя на скорость его сорбции. Отсутствие этих сведений

часто не позволяет объективно оценить механизм сорбционного I1рО­

цесса с целью управления им.

Нами была исследована кинетика взаимодействия анионного метал­

лохромного индикатора арсеназо 111 с поверхностью силико-полиоргано­

силоксанов и высказано предположение о локальном характере взаи­

модействия на поверхности этих адсорбентов [1]. Представляло инте­

рес проверить влияние различных факторов на кинетику адсорбции

другого по своей природе органического красителя в водных и водно­

органических растворах. Максимальная адсорбция кислотного зеленого

антрахинонового (КЗА) из водного раствора увеличивается с ростом

содержания гидрофобной компоненты в силико-полиорганосилоксанах

[2]. Для более детального исследования реакционной способности по­

верхностных групп органокремнеземных адсорбентов в настоящей ста­

ТЬС приведены результаты изучения кинетики адсорбции КЗА силико­

полиорганосилоксанамн различного состава из водных и водно-спирто­

вых растворов.

В качестве объектов исследования применяли силико-полиметилсп­

локсан (СГ-ПМС) и силико-полнвинилсилоксан (СГ-ПВС) с соотно­

шением гидроксильных и органических групп на поверхности 30: 70,
50 : 50 и 75: 25, а также КЗА - анионный органический краситель, в

молекуле которого имеются две ионогенные группы -SОзН [3], обус­

ловливающис его растворимость в воде. Чтобы избежать образования
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ассоциатов красителя в растворе, мы применяли разбавленные раство­

ры К3А в пределах концентраций 2·10-5-8·10-5 моль/л. Адсорбцию

проводили из водных и водно-этанольных растворов с содержанием

этанола 1О об. О/О' Термостатированный раствор органического красите­

ля с навеской сорбента (Т: Ж= 1 : 800) перемешивали в течение оп­

ределенного времени, отделяли твердую фазу от жидкой и определяли

содержание I(ЗА колориметрическим методом. Влияние температуры

1 до -lJOtQ
g дf -]}оо

Рис. 1. Кинсгичсскпе крцвыс алсорбцип 1\3А силико-полиоргапосилоксаиами при 18':
l-СГ-ПМС 75:25, Скзл= 6 . 1 0 - 5 моль/л; 2 - сг.пвс 50:50,СкзА=5.10-

5 моль/л.

Рис. 2. Влияние концентрации I(ЗА на условные константы скорости адсорбции его си­

лико-полиорганосилоксанами из водных растворов при 18°: 1- сг-пвс 30: 70; 2­
сг-пвс 50 : 50; 3 - СГ·ПМС 50 : 50; 4 - СГ·ПМС 75: 25.

на кинетику сорбции КЗА сг-пмс и сг-пвс различного состава 113

водных растворов исследовали в интервале температур 25-400, а в

случае водно-этанольных растворов - при 20-350, Кинетические кри­

вые строили в координатах 19 Do-Doo/Dt-Doo-t, где Do, Dt - оптиче­

ская плотность исходного раствора К3А в начальный момент времени

и в момент времени t соответственно; Doo - оптическая плотность рас­

твора красителя после достижения равновесия. По тангенсу угла на­

клона прямолинейных участков кинетических кривых определяли услов­

ную константу скорости адсорбции К3А органокремнеземными адсор­

бентами; рН растворов I(ЗА измеряли на регистрирующем pH-метре

ОР-207.

Исследование кинетики адсорбции КЗА силико-полиорганосилокса­

нами показало, что кинетические кривые имеют один восходящий уча­

сток как в водных, так и в водно-этанольных растворах (рис. 1), сви­

детельствующий о том, что адсорбция анионного красителя не ослож­

няется другими процессами в изучаемом интервале времени. Из рис. 2
видно, что с увеличением концентрации красителя скорость сорбции

линейно повышается (в пределах изученных концентраций I(ЗА). На ..
клоп кривых зависимости условной константы скорости от концентра­

ции красителя постоянный при изменении соотношения гидроксильных

и органических групп на поверхности адсорбентов, а также при заме­

не метильной группы на винильную. Это свидетельствует в пользу еди­

ного механизма адсорбции кислотного зеленого антрахинонового сили­

ко-полиорганосилоксанами различного состава.

Влияние этилового спирта на условные константы скорости адсорб­

цИИ КЗА сг-пмс и сг-пвс с различным содержанием гидроксиль­

ных и органических групп на поверхности показано в табл. 1, ИЗ кото­

рой видно, что условная константа скорости адсорбции увеличивается

в водно-спиртовых растворах по сравнению с водными. Такая зави­

симость скорости адсорбции от спирта сохраняется ДЛЯ всех исследуе­

мых концентраций КЗА, при замене метильных групп на поверхности
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на винильные и свидетельствует о повышенной адсорбционной актив­

ности поверхностных силанольных групп силико-полиорганосилоксанов

к спирту.

Исследование температурной зависимости констант скоростей ад­

сорбции КЗА сг-пвс различного состава из водных и водно-спирто­

вых растворов позволило определить энергию активации и энтропию

активации сорбционного процесса. Из табл. 2 видно, что энергия акти­

вации адсорбции КЗА из ВОДНЫХ растворов практически не меняется

при изменении состава сорбентов и составляет 38-42 кДж/моль. Та­

кие значения энергии активации свидетельствуюто протекании адсорб­

ции в области химической кинетики. Энтропия активации отрицательна

и по абсолютной величине достаточно велика, что указывает на зна­

чительную упорядоченность системы в переходном состоянии. В случае

взаимодействия синей формы арсеназо 111 с поверхностью сг-пвс

[1] и при сорбции анионного красителя КЗА этими адсорбентами ус-

ловная константа скорости адсорбции минимальна при соотношении

гидроксильных и винильных групп 50: 50. Такой нелинейный ход за­

висимости влияния состава поверхностных групп на скорость адсорб­

цИИ КЗА косвенно может свидетельствовать в пользу локального взаи­

модействия красителя с активными поверхностными центрами.

Влияние этилового спирта на кинетику адсорбции КЗА силико­

полиорганосилоксанами проявляется в увеличении энергии активации

и энтропии активации адсорбции в водно-этанольных растворах по

Та б л и ц а 1
Влияние органического растворителя на условную константу

~корости адсорбции К3А органокремнеземными адсорбентами*

Адсорбент
СКзА"10S ,

моль/л

I
Водно-спиртовый

Водный раствор раствор

сг-пмс (50: 50) 4 6,14 11,53
6 9.12 15,66
8 13,21 23,03

СГ-ПБС (30 : 70) 4 13.20 39,85
6 17,27 48,32
8 21,24 57,02

СГ-ПВС (75 : 25) 6 20,13 23,42

* Содержание спирта Б БОДНО-СПИрТОВЫХ растворах 10 об. о/о; тем-

пература 18 О.

Таблица 2
Кинетические данные сорбции К3А силико-поливинилсилоксанами в водных

и водно-спиртовых растворах"

I
k25 10' -1 Е Д / ьз.;Сорбент Раствор уел·' мин '=i:' к ж моль т- '

Дж/моnь·К

СГ-ПВС 30 : 70
50: 50
75: 25

СГ-ПВС 30 : 70
50: 50
75: 25

Водный

Бодно-спиртовый

26,2 37,8
17,9 38,2
27,3 44,1

73,7 53,00
36,8 45,6
38,9 62,3

-176
-176
-145

-118
-143
-88

* Концентрация К3А 6· 10-5 моль/л; содержание спирта в водно-спиртовом растворе

10 об. о/о.
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сравнению с ВОДНЫМИ растворами (СМ. табл. 2). Это вызвано тем, ЧТО

молекулы спирта могут образовывать водородные связи с поверхност­

ными гидроксильными группами [4], и на разрыв этих связей и осво­

бождение реакционноспособныхповерхностных центров необходимо за­

тратить дополнительную энергию. Вся система в переходном состоя­

нии становится более разрыхленной, что обусловливает увеличение

энтропии активации. Это служит косвенным подтверждением того, что

гидроксильные группы являются активными центрами на поверхности

органокремнеземныхадсорбентов.

Для силикагеля при увеличении кислотности среды больше рН

1-2 вследствие протонного переноса на поверхности увеличивается

количество поверхностных ==SiOI-I2+-групп [5-7]. В связи с тем, что на

поверхности силико-полиорганосилоксанагидроксильиые группы чер~

дуются с органическими, можно было предположить, что точка нуле­

вого заряда поверхности органокремнеземных адсорбентов сдвигается

в сторону больших значений рН. Для подтверждения этого предполо­

жения нами было проведено определение точки нулевого заряда по­

верхности СГ ..ПВС 50 : 50 при комнатной температуре в 0,1М растворе

хлорида калия методом подбора рН, которое остается постоянным при

внесении в раствор хлорида калия навески сорбента [8]. Для сг'-пвс

50 : 50 точка нулевого заряда лежит в области рН 4,5-4,8. Таким

образом, при уменьшении рН от 4 до 1 на поверхности силико-полиор­

ганосилоксанов, вероятно, увеличивается число групп == SiOH2+, кото­

рые могут вступать в реакцию взаимодействия с анионом красителя.

Таблица 3
Влияние рН на кинетические данные сорбции К3А СГ-ПВС 50 : 50
в водном растворе*

17,9
27,4

] 19,7

* Концентрация КЗА 6· 10-5 моль/л.

Е+:., кДж/моль

38,1
42,3
41,9

~S+..

Дж/моnь·К

--176
-]60
--147

В~ияние температуры на условную константу скорости адсорбции

кзА из водных растворов СГ-ПВС 50: 50 при различных рН исследо­

вали в интервале температур 25-400. Из табл, 3 видно, что уменьше­

ние рН не оказывает заметного влияния на энергию активации. Однако

с уменьшением рН скорость процесса увеличивается, энтропия актива­

ции при этом возрастает, что свидетельствует о специфическом взаимо­

действии == SiOI-I2+~ГРУПП с анионным красителем. Таким образом, ана­

лиз полученных данных о влиянии различных факторов на кинетику

адсорбции КЗА силико-полиорганосилоксанами показывает, что адсорб­

ция протекает в области химической кинетики; механизм адсорбции

анионного красителя остается одинаковым при изменении состава

сорбентов, природы органической группы на их поверхности, концент­

рации красителя, как и в случае взаимодействия арсеназо 111 с по ..
верхностью исследуемых адсорбентов (несмотря на то, что изучение

кинетики взаимодействия арсеназо 111 с поверхностью ортанокремне­

земных адсорбентов проводили другим методом, заключающимся в из ..
мерении интенсивности отраженного света от поверхности адсорбентов

во времени [9]). Такой методический подход позволяет выяснить xa~

рактер кинетики адсорбции органических красителей поверхностью си·

лико-полиорганосилоксанами. Особенностью последней является, с

одной стороны, специфическоевлияние на скорость адсорбции внешних

факторов (растворитель, рН среды), изменяющих состояние поверх­

ности и реакционную способность поверхностных гидроксильных групп,
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И, С другой - влияние факторов, обусловливающих адсорбционную ак­

тивность твердой поверхности (состав адсорбента и природа химиче­

ских групп на его поверхности). Как показывают данные табл. 2, 3,
на энергию активации и энтропию активации адсорбции КЗА органо­

кремнеземными адсорбентами большее влияние оказывают изменение

рН и полярный растворитель, чем состав и природа органических групп

на поверхности адсорбента.

Полученные нами кинетические данные и тот факт, что с увеличе­

ннем содержания гидрофобной органосилильной компоненты в составе

адсорбента увеличивается максимальная адсорбция КЗА [2], свиле­

те.тьствуют о сложном механизме адсорбции, которая является сум­

марным эффектом адсорбционного взаимодействия различных групп на

поверхности адсорбента. Так, наряду с дисперсионным взаимодействием

имеют место специфические (образование водородных связей, донорно­

акцепторное взаимодействие, взаимодействие ==SiOH2+-групп С анион­

ным красителем). Сравнивая кинетические данные для сг-пмс 50 : 50
и сг-пвс 50: 50 (табл. 1, 2), ВИДНО, что скорость адсорбции КЗА

из ВОДНЫХ и водно-спиртовых растворов больше в случае адсорбента,

содержащего на поверхности винильные группы. Аналогичное уве.личе­

ние мы наблюдали и для величины максимальной адсорбции КЗА при

замене В составе адсорбента метильных групп на винильные [2].
Таким образом, наличие на поверхности гидрофобной винильной

группы с п-связями способствует избирательной адсорбции и увеличе­

нию скорости суммарного процесса. Такое симбатное изменение кинети­

ческих и равновесных характеристик адсорбции свидетельствует о спе­

цифическом взаимодействии красителя с поверхностными ВИНИЛЬНЫ~1И

группами.
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окисленив ВТОРИЧНОГО БУТИЛОВОГО СПИРТА

НА Fe-Te-Mo-O КАТАЛИЗАТОРЕ

В. А. Кожарский, В. М. Жизневский, Е. Н. Мокрый

При возрастающем использовании в процессах крекинга высших фрак­

ций углеводородов все заметнее становится избыток бутан-бутиленовой

фракции. В процессах переработки данной фракции образуются побоч-
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