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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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Рис. 2. Изотермы адсорбции капринага (а), лаурага (6), миристага
(8) и пальмигага (2) калия свежеосаждснным ГИДРОКСИДОМ

иттербия, Температура, ОС: J - 15; 2 - 30; ..1 - 45.

1.111I..f

'..!

I

1.1 f.D и 1.8 /,5

О.! [IJ а 1.0 l.!

упомянутые адсорбционныецентры позволяют

ионам и молекулам алкилкарбоксилатов калия

закрепляться на поверхности гидроксидов иттербия

и празеодима путем адсорбции как физической,так

и химической.Физическая адсорбция алкилкарбок­

силат-ионов - следствие проявления сил кулоиов­

ского притяжения, а молекул алкилкарбоксилаТОR

калия - дипольного взаимодействия, часто сопро­

вождающегося образованием водородной связи. Хи­

мическая адсорбция алкилкарбоксилат-ионов обус­

ловлена возможностью образования ковалентной и

координационной связей между атомами иттербия

и празеодима, с одной стороны, и полярной группой

алкилкарбоксилатов калия - с другой [12].
При повышении температуры растворов от 15

до 45 ос адсорбция алкилкарбоксилатов калия
гидроксидами иттербия и празеодима увеличивает­

ся, что указывает на преимущественно химический

характер адсорбции. В случае гидроксида иттербия

форма изотерм адсорбции при повышении темпе­

ратуры практически не меняется. В то же время в

случае гидроксида празеодима, обладающего более

основными свойствами, чем гидроксид иттербия [141,
повышение температуры приводит к изменению

формы изотерм адсорбции (рис. 3).
Следует учитывать при ЭТОМ, что алкилкарбок­

силат-ионы могут адсорбироваться на поверхности

гидроксидов иттербия и празеодима как за счет сил

у гидроксидов иттербия и празеодима двух ВИДОВ

активных адсорбционных центров: а) атомов иттер­

бия и празеодима, имеющих вакантные d и f-орби­

тали; б) изолированных (не связанных друг с другом

водородными связями [12» гидроксильных групп,

являющихся сильными адсорбционными центрами

для молекул (ионов), способных к образованию

водородных связей [131

!f) JO

A·utJ!j!J
2

2IJ

1.з
I

t/J

IJ.,

Рис. 1.Кинетика адсорбции миристага калия свожеосажденными

гидроксидами иттербия (1) и празеодима (2).

Наблюдаемые явления можно объяснить, исхо­

дя из анализа механизма адсорбции алкилкарбок­

силатов калия поверхностью гидроксидов иттербия

и празеодима (8). При этом следует учитывать,

во-первых, гидрофильный характер поверхности

адсорбента, обусловливающий ориентацию адсорби­

руемых алкилкарбоксилат-ионов полярной группой

к поверхности адсорбента, а во-вторых, присутствие

Значения рН растворов измеряли с помощью уни­

версального иономера "3В-74" со стеклянным элек­

ТроДОМ. Изменяли рН с помощью 0.1 М растворов

КОН и но.

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 [10]. 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].
Значения рН растворов измеряли с помощью уни­

версального иономера "Э8-74" со стеклянным элек­

тродом. Изменяли рН с помощью 0.1 М растворов

КОИ и но,

Исследования показали (рис. 2, З») что изотермы

адсорбции алкилкарбоксилатов калия свежеесаж­

денными гидроксидами иттербия и празеодима

имеют сложную форму, характер которой зависит

не только от природы адсорбента и ДЛИНЫ углево­

дородного радикала адсорбата, но и от температуры.

Так, для адсорбции каприната калия гидроксидами

иттербия и празеодима характерны изотермы S-ТИ­

па, а для адсорбции лаурата калия гидроксидом

иттербия, миристага и пальмитата калия гидрокси­

дом празеодима - БЭТ. В ряде случаев, например,

при адсорбции пальмитата калия гидроксидом

иттербия и лаурата калия гидроксидом лразеодима

при 4S Ос, имеют место изотермы L-типа.
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химического сродства (химическая адсорбция), так

и за счет сил Ван-дер-Ваальса-Лондона (физиче­

ская адсорбция), причем преобладание той или иной

формы закрепления алкилкарбоксилат-ионов на

поверхности адсорбента определяется природой его

поверхности и состоянием адсорбата в растворе [15t

х-ю". -мfJ I ш ~~Т, К
л/моль

КДЖ/МОЛЬ
Дж/(моль· К)

Таблица 1

Термодинамические характеристики адсорбции алкиякарбок­

силатов калия свежеосажденным гидроксидом иттербия

и энтропии адсорбции

МJ = (6.яО - ~(j) I Т.

Результаты соответствующих расчетов пред­

ставлены в табл, 1, 2. Из них следует, что величина

К, характеризующая сродство адсорбата к адсор­

бенту, в случае гидроксида иттербия с увеличением

ДЛИНЫ углеводородного радикала алкилкарбоксила­

ТОВ калия увеличивается, а в случае гидроксида

празеодима - уменьшается. Аналогичным образом

изменяется и величина ~c;O.

11

A·IO:~

1#

tJ

,
г

01-

1#

ltJ

I

1

8.#

Значения 11С! для гидроксида иттербия лежат
в пределах -23.89- -32.66 кДж/моль, а для гидро­

ксида празеодима - -26.46 - -45.25 КДЖ/МОЛЬ, что

подтверждает [61 возможность использования ад­

килкарбоксилатоя калия в качестве флотационных

собирателей свежеесажденных гидроксидов иттер­

бия и празеодима.

Значения l1яО положительны. Отсюда следует,

что уменьшение свободной энергии системы (~e;O),
происходящее в результате адсорбции алкилкарбок­

силатов калия гидроксидами иттербия и празеоди­

ма, обусловлено в основном возрастанием ее энтро-

Рис. 3. Изотермы адсорбции капринага (а), лаурата (6), миристага
(8) и пальмитата (г) калия свежеосажденным гидроксидом

празеодима. Температура, ОС: J - 15; 2 - 30; 3 - 45.

При небольших равновесных концентрациях

алкилкарбоксилатов калия в растворе .изотермы их

адсорбции гидроксидами иттербия и празеодима

характеризуются прямолинейной зависимостью ад­

сорбции от равновесной концентрации (рис. 2, 3).
Это позволяет для описания начальных участков

изотерм адсорбции использовать уравнение Лэнг­

мюра

1 1 1 1
А = Аоо + Аoof3 ер'

где Аоо - предельная адсорбция; f3 - константа; А

- адсорбция, соответствующая равновесной оста­

точной концентрации адсорбата в растворе ер, и

рассчитать константу адсорбционного распределе­

ния К по уравнению

К = {3rSp / Sa,

где у - число мелей растворителя в 1 кг его массы

(для водных растворов у = 55.6); Sa и Sp - площади,

занимаемые на поверхности адсорбента соответст­

венно молекуламп вещества, адсорбируемого ИЗ

раствора (для молекул алкилкарбоксилатов калия

Sa = 25.1 А2), и молекулами растворителя, (для воды

Sp = 9.5 А2), а также стандартные дифференциаль­
ные изменения свободной энергии

Il(j) = - RТ lп К,

энталъпии

288

303

318

288

303

318

288

303

318

288

303

318

0.21

0.44

1.30

0.36

1.04

1.37

0.38

1.08

1.99

0.40

1.44

2.32

C9H I9COOK

23.89

26.93 14.41

31.12

СilIi2зСООК

25.12

29.10 31.35

31.26

Сtз1 127СООК

25.26

29.19 35.63

32.27

C1SH11COOK

25.38

29.92 53.20

32.66

133.01

136.44

143.17

108.86

199.50

196.90

211.44

213.96

213.52

272.78

274.36

270.02
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Таблица 2

Термодинамические характеристики адсорбции алкилкарб~
веилагов калия свежеосажденвым ГИДроКСИДОМ празеодима

K·IO- S
, -м:f I ЫtJ мО,

Т, К
л/моль Дж/(моль .К)

кДж/моль

ЧН19СООК

288 19.47 34.68 314.04

303 64.90 39.50 61.58 333.60

318 270.89 45.25 356.08

СнН23СООК

288 24.28 35.19 235.81

303 12.36 35.34 35.72 224.62

318 7.03 35.59 214.79

СJэН27СООК

288 2.55 29.81 155.66

303 3.71 32.29 17.96 165.85

318 8.75 36.17 176.09

СtSНЗIСООК

288 0.63 26.46 179.19

303 0.93 28.82 28.96 190.68

318 1.89· 32.12 204.44

пии (~). Значения ~ положительны и достаточ­
но велики. Это может быть объяснено вытеснением

молекул воды из адсорбционного слоя, а также

десольватацией полярных групп адсорбата, Оба

процесса приводят к разрушению упорядоченной

структуры воды и, следовательно, к увеличению

энтропии системы [161

РЕЗЮМЕ. Розглянуто основн! закономiрностi адсорбцii

капринагу. лаурату, мiристату та' пальмiтату калiю

свiжоосадженими гiдроксидами iтербiю та празеодиму. Розрахо-

Одесский государственный университет им. и. И. Мечникова

вано основю термодинамiчнi характеристики - конст

адсорбцiйноi рiвноваги, 3MiHY вiльноi енергй, енталыпк

ентропiю - процесу адсорбцй, Показано, що адсорбшя но
переважно хiмiчний характер i зшйснюегъся З8 рахунок )
рения координацiйноro та воднеяого зв'язку мiж моnеку;

адсорбента та [снами адсорбатв.

SUMMARY. The rnain regu)ations of potassium саргп

laurate, miristate aod palmitate adsorption Ьу freshly sedime
itterbium and prazeodium hydroxidcs have Ьееп examined.
main thermodynamical characteristics (adsorptional distribtJ
constant, мf, ыtJ, МО) of adsorption process have Ьееп calcul~
It has Ьееп shown that adsorption has advantagely спеп

character and takes place owing 10 the formation of coordina
and hydrogen bonds between motecules оУ adsorbente and ion:
adsorbate.
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В. М. Жизневський, В. В. Гуменецький, Р. Д. Цибух, Т. л. Кудацыс:а

ОКИСЛЮВАЛЬНЕ ДЕГIДРУВАННЯ ЕТИЛБЕИЗОЛУ до СТИРОЛУ

НА ге-ме-о-вмтсних КАТАЛI3АТОРАХ

Дослiджено каталпичн] властивосп Ре-Ме-Оэ-вмтсиих каталiзаторiв 3 рiзним СП1ВВ1ДНОШСННЯМ активних компоненпв та 3

долатком оксидiв Bi, Р i Те в реакцй окислювального дегiдрування етилбензолу до стиролу. 8изначено оптимальпий склад

каталiзатора Fe:Bi:Mo - 1:3:2 та оптималып умови проведення цього процесу - температура 643 К, t"K - 3.6 с, е яких ступiнь

перетворения етилбензолу складас 87 СУО, селективнiеть утворення стиролу - 94 ~()o
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