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А. Н. Софронков. ю. с. Проняков, э. Н. Первий

ВЛИЯНИЕ ЛАЗЕРНОЙ ОБРАБОТКИ КАТАЛИЗАТОРА NiC0204 НА ЕГО АКТИВНОСТЬ

В РЕАКЦИИ КАТАЛИТИЧЕСКОГОРАЗЛОЖЕНИЯ ПЕРОКСИДА ВОДОРОДА

Изучена кинетика каталитического разложения пероксида водорода на никель-кобальтовом катализаторе, подвергнутого

предварительнойобработке лазерным излучением (СО2-лазер) при различных режимах обработки. Показано, что С увеличением

длительности воздействия лазерного излучения на образцы, их каталитическая активность ухудшается. Рентгенофазовый

анализ облученных образцов катализатора показал, что воздействие лазерного излучения приводит к изменению фазового

состава исследуемых систем, на основании чего сделан вывод об изменении механизма каталитического разложения Н202

в жидкой фазе на исследованных катализаторах.

в настоящее время ведется поиск эффективных

средств ПОВЫlllения электрокаталитической актив­

НОСТИ катализаторов для электродов топливных

элементов [1, 2t ОДНИМ из таких методов является

воздействие лазерного излучения на катализатор.

для исследования был выбран катализатор ­
шпинель NiC0204. Шпинель приготавливали из

азотнокислых солей Ni (11) и Со (11) соосаждением

их аммиаком. Полученные гидроокиси сушили при

363 К, а затем прокаливали при температуре 623 К

в течение 6 ч на воздухе [З~ ДЛЯ облучения

использовали СО2-лазер непрерывного действия

"ИЛГН-708" с ДЛИНОЙ волны излучения Я = 10.6 мкм
и мощностью 40 ВТ. Диаметр лазерного луча

составлял 10 ММ. Лазерное излучение ослаблялось

в два раза с помощью вращающегося перфориро­

ванного диска.

Исследовали кинетику разложения Н202 на

никель-кобальтовом катализаторе при четырех ти­

пах его обработки: прокаленный в муфельной печи

при 673 К в течение 30 мин; прокаленный и

облученный СО2-лазером 1 с - 10 раз; прокаленный

и облученный СО2-лазером 3 с - 10 раз; необрабо­

танный образец,

Методика эксперимента заключалась в следу­

ющем: перед лазерным облучением всю массу

катализатора (порошок NiC0204) прокаливали в

муфелъной печи при температуре 673 К в течение

30 МИН. На аналитических весах взвешивали 0.1 г
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прокаленного катализатора, помещали его в фар­

форовый тигель и, затем, облучали. После каждого

лазерного импульса облучения содержимому тигля

позволяли остыть, а затем тщательно перемешива­

ли. Данную процедуру повторяли десять раз. В

результате воздействия лазерного излучения на

поверхность катализатора было замечено, что после

первого же импульса облучения катализатор изме­

нял свой цвет с черного на пепельно-серый. Во

время действия излучения катализатор нагревался

до красного свечения, что соответствует температу­

ре 1173 ± 10 К [4~

Облученные катализаторы испытывали на ак­

тивность в модельной реакции разложения перок­

сида водорода [5]. Изучали кинетику разложения

1%-го раствора пероксида водорода в специальной

термостатируемой колбе с магнитной мешалкой при

трех температурах - 303, 291 и 282 К. Опыт

проводили в следующей последовательности: в

реактор помещали 0.05 г катализатора, приливали

20 мл 6М КОН, а затем добавляли пероксид

водорода. Объем выделившегося газа замеряли с

дискретностью в одну минуту.

Зависимость скорости разложения l%-ro рас­

твора Н202 от температурыпри различных способах

обработки катализатора показаны на рисунке.

Большая активность катализатора, прокаленно­

го при 673 К (/), по сравнению снеобработанным

образцом (4) объясняется тем, что полученный
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катализатор хранили на воздухе в течение длитель­

ного времени, что привело к уменьшению активно­

сти за счет обычного эффекта старения [61
Лазерная обработка ПрИВОДИТ к увеличению

активности образцов катализаторов (2, З) по срав­

нению с прогретым образцом (/) в реакции разло­

жения Н202 при пониженин температуры раствора

электролита от 303 до 282 К. При увеличении

длительности воздействия излучения каталитиче­

ские свойства катализатора ухудшаются. Это свя­

зано с тем, что при более длительном облучении

катализатора температура в зоне действия луча

лазера достигает = 1173 К, и структура шпинели

частично разрушается с образованием простых

01(СИДОВ - NiO, СоО, которые каталитически менее

активны, чем шпинель [7], что подтверждается

рентгенофазовыми исследованиями [8]. На рентге­

нограммах, полученных от образцов, подвергнутых

обработкой лазером, проявляются ЛИНИИ, характер­

ные для СоО и NiO [9].

U·/~A~:JI

20

16

12

8

4
О .L- _

Н;, .кgr;K

Зависимость скорости разложения Н2О2 от температуры: J ­
образец катализатора, прокаленный при 673 К в течение

30 мин; 2 - прокаленный и облученный СО2-лазером 1 с 10
раз; 3 - прокаленный и облученный СО2-лазером 3 с 10 раз;

4 - необработанный,

Значения термодинамических величин реакции рааложеиия

8202 при четырех типах обработки (n) катализатораNiC0204
(пор_док реакции -- первый)

KU'lo
2

, с-1 «; I L\G Iьн -l1S,
n ~ Ig А

303 К 1291 К 1282 К кДж/моль моль·К

1 15.70 6.67 3.76 48.26 78.91 45.74 109.46 7.51

2 11.58 7.65 5.86 23.02 79.68 20.49 195.32 3.03

3 8.73 4.93 4.14 25.18 80.39 22.66 190.53 3.28

4 4.62 1.85 1.11 48.22 81.99 45.70 119.79 6.97

На основании полученных данных был опре­

делен порядок реакции, рассчитаны значения КОН­

станты скорости (Кu), энергии активации (Еакт),

значения предэкспоненциалъного множителя (А),
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изменение энергии Гиббса (А(]), энтальпии (dffl 1-'

энтропии (~, часть из которых приведена 1

таблице.

Как ВИДНО из таблицы, значения энергии

активации разложения Н202 на облученном ~

необлученном катализаторах существенно отлича..
ются друг от друга, что, возможно, связано (
различным механизмом разложения Н202 на облу..
ченном и необлученном катализаторах. ИзвеСТН(1

[101 что каталитическое разложение Н202 в жидкой

фазе может протекать с учетом как радикалов, так

И ионов. На облученных катализаторах разложение

лероксида водорода идет с участием ~OHOB, так как

теплоты образования Н20 и ИзО в растворе

одинаковы [П] При соизмеримых теплотах адсорб­

ции для протекания реакции

NiСО204[Н20laдс + Н202 ~

... NiСО204[НзО+laдс + HOi,

HOi + Н202 ~ Н20 + 02 + ОН-,

NiСо204fНзО+Jадс + ОН- ~

.... NiСО204Н201адс + Н20,

Н202 + ОН- ~ Н20 + HOi,

требуется энергия, равная = 28.6 Кдж/моль, что

близко к энергии активации разлож.ения пероксида

водорода на облученном катализаторе.

На необлученном катализаторе разложение

Н202 идет с участием радикалов:

NiC0204 + Н202 ~ NiHC0204 + НО2.

Образуюшийся радикал участвует далее в ре­

акции:

НО2 + Н202 -+ Н20 + 02 + ОН·,

он· + Н202 .... Н20 + HOi.

Таким образом, можно сделать ВЫВОД, что

воздействие лазерного излучения на шпинель при

низких температурах ПрИВОДИТ к увеличению ак­

тивности катализатора в реакции разложения пе­

роксида водорода.

РЕЗЮМЕ. Вивчено ктнепку каталiтичного розкладу перок­

сида ВОДНЮ на нткель-кобальтовому каталiзаторi, який був
лiдданий попередньому опромiненню СО2-лазером.

SUММАRУ. The kinetic of catalitic decornposition of hydrogen
peroxide оп nickel-cobalt сатайвт was studied in this work. Вefore

carrying out оС Ihe experiment ca1alist was pretreatmented Ьу laser
radiaНо" (C02-laser).
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АДСОРБЦИЯ АЛКИЛКАРБОКСИЛАТОВ КАЛИЯ

СВЕЖЕОСАЖДЕННЫМИ ГИДРОКСИДАМИ ИТТЕРБИЯ И ПРАЗЕОДИМА

Рассмотрены основные закономерности адсорбции каприпата. лаурата, миристага и пальмигага калия свежеосажденными

гидроксидами иттербия и празеодима. Рассчитаны основные термодинамические характеристики - константа адсорбционного

. распределения, изменение свободной энергии, энтальпии и энтропии - процесса адсорбции. Показано, ЧТО адсорбция носит

преимущественно химический характер и осуществляется за счет образования координационной и водородной связей между

молекулами адсорбента и ионами адсорбата.

в последние годы заметно возрос интерес

исследователей к проблеме утилизации редкозе­

мельных элементов (РЗЭ)t содержащихся в минера­

лизованных шахтных водах ряда угольных бассей­

нов Украины, которые рассматриваются в качестве

потенциального источника РЗЭ [1-3).
Одним из наиболее простых и перспективных

методов выделения РЗЭ, находящихся в минерали­

зованных шахтных водах, является [4] их осади­

тельная флотация [51 основанная на осаждении

ионов РЗЭ в форме труднорастворимых гидроксидов

и последующей флотации ГИДроКСИДОВ с помощью

специально подобранных собирателей [6]. В качестве

таких собирателей предположительно могут быть

использованы алкилкарбоксилаты щелочных ме­

таллов [7~ Однако для окончательного решения

вопроса о целесообразности применения алкилкар­

боксилатов щелочных металлов в качестве флота­

ционных собирателей гидроксидов РЗЭ необходимы

сведения о закономерностях их адсорбции поверх­

ностью свежеосажденных ГИДроКСИДОВ РЗЭ [81 ко­

торые, к сожалению, в литературе отсутствуют.

Цель данной работы - изучение основных

закоиомерностей адсорбции алкилкарбоксилатов

калия свежоосажденными гидроксидами рзэ.

Объектами исследования - адсорбентами слу­

жили гидроксиды иттербия И празеодима (УЬ<ОН)з

и РГ(ОН)З>, полученные взаимодействием стехиомет­

рических количеств О.ОI%-х водных растворов хло­

ридов этих металлов с О.5%-м ВОДНЫМ раствором

гидроксида калия. Алкилкарбоксилаты калия ­
адсорбаты (СНЗ(СН2)nСООК), содержащие в своем

составе от 10 до 16 атомов углерода, готовили путем

нейтрализации (при нагревании) соответствующих
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жирных кислот водным раствором гидроксида ка­

лия и последующего подщелачивания полученного

раствора (с целью предотвращения гидролиза) ДО

рН 11.6.
Концентрация адсорбатов в полученных рас­

творах была ниже их критической концентрации

мицеллообразования [9t
Опыты по адсорбции алкилкарбоксилатов ка­

лия на границе раздела их растворов с гцдрокси­

дами иттербия и празеодима проводили следующим

образом. В стеклянную колбу емкостью 100 МЛ,

содержащую снежеосажденный гидроксид иттербия

(рН 10.5) или празеодима (рН 11.2), вводили опреде­

ленное количество (1·10-4 - 20 '10-4 моль/л) адсор-
бата. Колбу закрывали хорошо притертой пробкой

и встряхивали в течение 40 мин (этого времени,

как показали исследования (рис. 1), было достаточно

ДЛЯ установления в системе адсорбционного равно­

весия). Затем содержимое колбы фильтровали.

Фильтрат собирали 8 отдельную колбу и анализи­

ровали на содержание в нем алкилкарбоксилатов

калия.

Величину адсорбции алкилкарбоксилатов ка­

лия гидроксидами иттербия и празеодима рассчи­

тывали по изменению концентрации алкилкарбок­

силата калия в растворе до и после адсорбции. Его

концентрацию в растворах определяли методом

двухфазного титрования с помощью бромфенолово­

го синего [lO~ Хлориды иттербия и празеодима

получали растворением (при нагревании) соответ­

ствующих оксидов в концентрированной соляной

кислоте. Концентрацию металлов в растворах их

хлоридов находили трилонометрически с использо­

ванием в качестве индикатора арсеназо 1 (11).
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