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Яан ВИИРА

ВЛИЯНИЕ СОДЕРЖАНИЯ ВОДЫ И РЕЖИМА ТЕРМООБРАБОТКИ
НА КИНЕТИКУ ДЕСОРБЦИИ ЭТАНОЛА И ПРОДУКТОВ ЕГО

ДЕГИДРАТАЦИИ С ПОВЕРХНОСТИ ОКСИДОВ АЛЮМИНИЯ,
ГАЛЛИЯ И ИНДИЯ

(Представил Ю. Канн)

В данной работе методом программированной термодесорбции опре-
делена энергия активации десорбции {Ed ) этанола и его продуктов
дегидратации с поверхности образцов оксидов алюминия, галлия и
индия, подготовленных в разных режимах термообработки и адсорбции
этилового спирта. На основе полученных данных сделан вывод об актив-
ности и селективности названных оксидов как катализаторов дегидрата-
ции. Дана также оценка применимости разных методов анализа термо-
десорбционных спектров.

Классический метод вычисления Ed базируется на определении сдви-
га максимума пика термодесорбционного спектра при варьировании ско-
рости нагрева [’] (далее 1-й метод), что требует достаточно четко выра-
женных максимумов и широкого диапазона скоростей нагрева. Вычис-
ленные Ed характеризуют поверхность только при степени покрытия,
соответствующей максимуму пика.

В случае неоднородной поверхности и при энергетически непрерыв-
ном распределении центров адсорбции термодесорбционные кривые при-
обретают сложный вид. Такая ситуация описывается функцией распре-
деления величин Ed по всему спектру. В таком случае можно использо-
вать два метода анализа метод Токоро —Учиджима—Йонеда [ 2] (да-
лее 2-й метод) и метод Ричардса —Риза [3 ] (далее 3-й метод). Оба они
основаны на кинетическом уравнении Поляни—Вигнера

W=—dQ/dt ÄQ n exр(—Ed/RT), (1)
где W скорость десорбции, А предэкспоненциальный множитель
(частотный фактор), 6 степень покрытия, п кинетический порядок
процесса, Т температура поверхности вещества. 2-й метод вычисле-
ния относится к т. и. методу одной кривой. Предполагается, что форма
пика определяет профиль распределения E d =Ed {Q) однозначно. Состав-
ляется система уравнений, каждому из которых соответствует своя
точка на термодесорбционной кривой. Точки расположены друг от друга
через постоянные интервалы времени. Решением системы линейных урав-
нений методом наименьших квадратов отыскиваются значения постоян-
ных ай в аппроксимирующем полиноме степени N :

Ed (В) = h { 1 0)Л
k—о

где N =2—13. Недостаток данного метода заключается в том, что пред-
экспонеициальный множитель считается постоянным по всему спектру
десорбции.
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Преимуществом 3-го метода перед 2-м является учет т. н. компенса-
ционного эффекта синхронной вариации предэкспоненциального мно-
жителя и энергии активации десорбции с изменением степени покрытия
[ 4_B ]. При постоянном начальном покрытии варьируется скорость нагре-
вания р, которой соответствует линейный рост температуры

TWo+'р/,

где Т0 и Т начальная температура и температура во время t. Если
Р =const, то

с!Г=р dt,
и уравнение (1) приобретает вид

—^'='T' exp(-£‘l/Är)dr ' <2)

Предполагая, что десорбционный процесс подчиняется кинетике первого
порядка, а реадсорбцня и диффузия несущественны, уравнение (2) мож-
но проинтегрировать:

0 г
/ /ехр ( Eddr. (3)

0 Р то о

В аналитическом виде данный экспоненциальный интеграл решению не
поддается. Поэтому в данной работе он аппроксимирован приближением
Баларина [9 ]

т /?Т2/р.
/ exp {-EdIRT) cl --

1
- exp (-Ed/RT),. (4)

о 1/I+4RT/E d

дающим в интервале O,O3<RT/Ed<o,l относительную ошибку 0,2%. В
наших условиях эксперимента RT/Ed< o,l. Считая, что в интервале от
То =0 К до экспериментальной начальной температуры десорбции OО=l0 О =1 и
используя приближение (4), уравнение (3) можно проинтегрировать

Iп(дг) = (чг) ехр ( —EdIRT). (5)
yI+T/ДтДГ

Логарифмируя и перегруппируй, получаем
In pi+ln[ln(l/0) ■ 1/Л] =

= 1п {RTJEd)- 1/2 In (I+4RTIEd)-EdIRT. (6)
Зависимость первых двух членов правой стороны этого уравнения от

температуры гораздо меньше, чем третьего. Поэтому относя их к сво-
бодному члену, получим, что каждому данному значению 0 отвечает
линейная зависимость = f(1/7+, а следовательно, и значение Ed,
определенное по наклону прямой. При таком упрощении относительная
ошибка в значениях Ed не превышает 2%. Можно учесть и все члены
уравнения (6), используя процедуру минимизации, как это сделано с
помощью компьютера в ( 3].

В данной работе изучено влияние разных факторов на зависимость
E d=E d {6): содержания воды в этаноле, режима адсорбции и темпера-
туры термообработки образцов оксидов. Полученное распределение зна-
чений E d отражает, в свою очередь, зависимость каталитической актив-
ности исследуемых оксидов в дегидратации этанола от варьируемых
факторов.
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Экспериментальная часть

Образцы оксидов алюминия, галлия и индия прокаливали в течение
24 ч при атмосферном давлении и температурах 300, 500 и 700 °С,
охлаждали в эксикаторе над цеолитом, сразу заливали абсолютным эта-
нолом (30 мл на 3 г оксида) и выдерживали сутки в герметично закры-
тых колбах, время от времени встряхивая. Спирт декантировали с осад-
ка, и удаляли избыток алкоголя в эксикаторе над СаСЬ. Из-за медленного
достижения равновесия адсорбционно-десорбционных процессов образ-
цы выдерживали в эксикаторе длительное время (от двух недель до
нескольких месяцев). Аналогично проводили адсорбцию на воздушно-
сухом (3-Са 2 С)з этанола с разным содержанием воды (6, 12 и 24% об.).
При температуре кипения этанол адсорбировался в установке типа
Сокслета при постоянном прохождении конденсированного спирта сквозь
воздушно-сухой и прокаленный при 300 °С А1 20з и воздушно-сухой
(3-Са 2o3 в течение 24 ч.

Термодесорбционные спектры регистрировали на хроматографической
установке в интервале температур от 5°С ниже температуры кипения
адсорбата до 450 °С при линейном подъеме температуры со скоростью
4,6, 8 и 12 град/мин. Детектированию подвергали не отдельные продук-
ты десорбции, а их выход в целом, так как целью работы было опреде-
ление зависимости Ed от степени заполнения поверхности адсорбатом, а
не от природы десорбирующего соединения. Поэтому далее используется
выражение «десорбция спирта», если специально не характеризуются
продукты десорбции. Анализ спектров проводили 2-м методом на персо-

Таблица 1
Зависимость E d от содержания воды в этаноле,

адсорбированном на воздушно-сухом (3-Ga 2o 3 при комнатной
температуре, кДж/моль (расчет 1-м методом)

Таблица 2
Зависимость Ed от температуры термообработки (3-Ga2 o 3 и 1п2 03 , выдержанных

в абсолютном спирте при комнатной температуре, кДж/моль (расчет 1-м методом)

Примечание. Расположение значений E d по вертикали соответствует пикам, нахо-

дящимся в близком регионе температур. Пустые места означают отсутствие пика или
расплывчатую форму максимума.

H 2 0,
% об.

Максимум

I II

0 130,4 *

6 83,6 208,6
12 98,6 148,0
24 52,3 113,3

* Не вышел до 450 °С.

(3-Ga203 ln20 3

Максимумт, °с
I II III I II III

20 130,4
300 97,0 142,1 189,4 35,5 53,9 123,7
500 145,0 204,4 96,1 158,8
700 97,8 194,4 36,4 95,7



Рис. 1. Влияние содержания воды в
этаноле и на поверхности А1 2 0 3 и
(3-Ga 2 o3 на энергию активации десорб-
ции этанола, адсорбированного при
температуре кипения: 1 (3-Ga2 o3 ,
воздушно-сухой, 96%-ный этанол;
2 А1 203 , воздушно-сухой, 96%-ный
этанол; 3 А12 03 , воздушно-сухой,
абсолютный этанол; 4 А1 203 , про-
каленный при 300 °С, 96%-ный этанол.

Рис. 2. Влияние температуры термообработки
образцов А1 2 03 на спектр термодесорбции
абсолютного этанола: 20 (воздушно-сухой)
(/), 300 (2), 500 (5) и 700 °С (4). Средняя

скорость нагрева 0,155 град/с.Примечание. Неодинаковые интегральные
выходы связаны с различным количеством

образца оксида (здесь и на рис. 3).

Рис. 3. Влияние температуры
термообработки образцов (3-
Ga2 03 на спектр термодесорб-
ции абсолютного этанола: 20
(воздушно-сухой) (У), 300 (2),
500 (5) и 700 °С [4). Средняя
скорость нагрева 0,244

град/с.
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Рис. 4. Влияние термообработки образцов
А1 203 на энергию активации десорбции
абсолютного этанола: 20 (воздушно-су-

хой) (1), 300 (2), 500 (5) и 700 °С (4).
Значения E d вычислены 2-м (а) и 3-м ме-

тодом (б).

нальиом компьютере, а 1-ми 3-м методами на программированном
микрокалькуляторе.

Результаты приведены на рис. I—41 —4 и в табл. 1, 2. Табличные значе-
ния Еа вычислены 1-м методом. Другие методы анализа в данном слу-
чае неприменимы из-за продолжения десорбционного процесса свыше
450°С, не регистрируемого использованной аппаратурой (рис. 3). 3-м
методом получена зависимость Ed =Ed{Q) во всех экспериментах с
A1203 (рис. 1 и 4), поскольку десорбция с его поверхности осуществи-
лась полностью (рис. 2). В случае прокаленного А1 203 параллельно
использовали 2-й метод (рис. 4), имеющий теоретическое значение при
оценке параметров десорбции.

Обсуждение результатов

Для этанола, адсорбированного на воздушно-сухом оксиде галлия,
значения Ed уменьшаются с увеличением содержания воды (табл. 1). Та
же зависимость выявляется у воздушно-сухих образцов А1 203 , прокипя-
ченных в абсолютном спирте или в его азеотропе с водой (рис. 1). В то
же время с образцов А1 203 , обработанных абсолютным этанолом при
комнатной температуре, происходит десорбция с E d , значительно мень-
шей (рис. 4,6), чем после кипячения в абсолютном и даже в неабсолют-
ном спирте. Предварительное прокаливание А1203 при 300°С вызывает
такой рост Ed адсорбированного при кипячении неабсолютного этанола,
который не компенсируется кипячением воздушно-сухого образца в
абсолютном спирте и достигается только обработкой прокаленного при
300 °С образца А1 203 абсолютным спиртом (рис. 4,6). Следовательно,
снижение содержания воды на адсорбенте вносит больший вклад в
повышение Ed, чем в адсорбате. Тем самым подтверждается преиму-
щественная адсорбция этанола, по сравнению с водой, на образцах А1 203 .

После кипячения воздушно-сухого |3-Са 2o3 в неабсолютном этаноле про-
исходит десорбция с примерно такой же Еа , как и при аналогичной обра-
ботке А1203 (рис. 1).
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На основе вышеприведенных результатов можно сделать вывод о
конкурирующей способности адсорбции компонентов системы этанол —

вода при различных условиях адсорбции и различных режимах обра-
ботки образцов. Преобладание блокирующего действия воды на общие
центры адсорбции с этанолом вызывает снижение E d . Это явление про-
иллюстрировано в данной работе варьированием нескольких факторов

снижение значений Ed сопровождается увеличением содержания
воды в растворе с этанолом, а также в самом образце (предварительно
прокаленном и воздушно-сухом); уменьшением температуры адсорбции
(температура кипения этанола и комнатная). Как уже выяснилось, пара-
метры десорбции существенным образом зависят от взаимодействия всех
названных факторов.

При интерпретации результатов заслуживает внимания зависимость
между Ed и энергией активации гетерогенной каталитической реакции.
Как известно [lo],

Ed =Ea ~\-Q, (7)
где Еа энергия активации адсорбции, Q теплота адсорбции, если
не учитывать барьера перехода от активированного состояния в газовую
фазу при десорбции [п ].

С другой стороны, в случае мономолекулярной поверхностной реак-
ции ,[ 12] при некотором приближении

■£"каж == Q, (8)
где Еяат и Еист кажущаяся и истинная энергии активации поверх-
ностной реакции.

Учитывая уравнение (7), можем записать
Дкаж == Екст -\-Еа Ed .

Если считать £ист иЕа постоянными, оказывается, что чем больше
Ed , тем меньше Екаж . Следовательно, увеличивается и каталитическая
активность поверхности. Из уравнения (7) вытекает также, что мини-
мальное значение E d равняется теплоте адсорбции (в случае неактиви-
рованной адсорбции). Другим критерием при оценке значений E d явля-
ется теплота испарения адсорбата, которую Ed всегда превышает.

Следуя логике таких теоретических рассуждений, можно судить по
значениям E d о зависимости каталитической активности поверхности от
температуры термообработки образцов оксидов алюминия, галлия и
индия.

Как уже отмечалось, 1-й метод не учитывает латеральных взаимо-
действий и носит иллюстративный характер i[s]. Методом статистического
моделирования (методом Монте-Карло), например, доказано ( 13~ ls], что
при латеральном притяжении адсорбированных частиц пик термоде-
сорбционного спектра может раздвоиться даже в случае гомогенной
поверхности. Наоборот, при регулярном расположении энергетических
центров двух типов на гетерогенной поверхности в спектре может про-
явиться только один пик. Два пика в случае гомогенной поверхности
зафиксировано и при диффузии адсорбата в приповерхностный слой [ l6].

Следовательно, по числу пиков нельзя однозначно судить о количестве
центров на поверхности, о ее гомогенности или гетерогенности, тем более
присвоить значение E d , отвечающее данному пику, конкретному центру
адсорбции.

Тем не менее, как видно из табл. 2, вычисленные 1-м методом значе-
ния Ed отражают влияние исследуемого фактора на активность оксидов
как катализаторов дегидратации этанола. Самыми активными являются
оксиды галлия и индия, прокаленные до 500 °С. Находит подтверждение
ранее установленная зависимость содержания воды и состояния гидрат-
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ного покрытия поверхности исследованных оксидов от термообработки:
при температуре 500 °С большинство льюисовских центров освобож-
дается от блокирующих молекул воды еще до активного дегидроксили-
рования i[ 17].

Наши результаты несколько расходятся с полученными в [ lB], где
отмечалось, что активность оксидов галлия и индия в процессе дегидра-
тации изопропанола растет по мере повышения температуры прокалки
образцов (300, 500 и 800 °С), а энергия активации процесса соответствен-
но снижается.

Более дифференцирован анализ распределения Ed в зависимости от
степени покрытия поверхности оксида алюминия, вычисленного 2-м и 3-м
методами. Поскольку по 2-му методу предэкспоненциальный множитель
(Л) считается постоянным, имеется возможность оценить влияние изме-
нения А на распределение Ed по всему спектру десорбции (рис. 4, а, б).
Полученные 2-м методом результаты характеризуют поверхность как
более гомогенную, следовательно, значения А, как и E d , коррелируются
со степенью покрытия в случае гетерогенной поверхности, что известно
как «компенсационный эффект». Физический смысл зависимости А =

А (0) не вполне ясен [l9], но связан с латеральным взаимодействием
адсорбированных молекул |4-B], отталкивание которых вызывает и сни-
жение E d при увеличении степени покрытия [2o]. Энергия отталкивания
обычно не превышает 2 ккал/моль р l ] и вносит свой вклад в общую зави-
симость Ed {Q), однако, в данном случае существенно уступает измене-
нию E d, связанному с гетерогенностью поверхности и тем самым под-
тверждающему ее наличие.

Сведений о распределении Ed при десорбции этанола с поверхности
А1203 в литературе нами не найдено. Есть лишь данные, что процесс
имеет кинетически первый порядок, а также определенные 1-м методом
значения Ed р 2]. Больше внимания уделено влиянию термообработки
А1203 р3 ] и предварительной адсорбции воды р4] на выход продуктов
дегидратации этанола при термодесорбцни. Сделан вывод об образова-
нии эфира на сильно координационно-ненасыщенном атоме алюминия и
на соседнем атоме кислорода, составляющих общий центр при адсорб-
ции 60% спирта и воды р 3 > 24]. В то же время этен оказывается един-
ственным продуктом разложения этоксидов, образующихся на поверх-
ности в результате замещения ОН-групп рs].

Наши данные подтверждают выводы [23~25]. Повышение температуры
термообработки (рис. 4, б) сопровождается ростом активности А1 203 в
дегидратации этанола до определенной степени покрытия (примерно до
0,4) и соответствующей температуры десорбции (300 °С). Дальнейшему
повышению температуры десорбции соответствует обратная зависимость
активности от термообработки. В объяснении данного явления и находят
подтверждение литературные факты.

С повышением температуры термообработки увеличивается количе-
ство хемосорбированного этанола за счет освобождения активных цент-
ров от блокирующих молекул воды. Этот процесс ведет к хемосорбции па
активных льюисовских центрах 60% от всего количества спирта, адсор-
бированного на образце А1 203, прокаленном при 500 °С, из-за отсутствия
ингибирующего действия воды [ l7 ]. Следовательно, отношение числа цент-
ров Льюиса и гидроксильных групп составляет 60 и 40% соответственно,
или 1,5. Этот результат согласуется с выводом [26]. При 500 °С интенси-
фицируется дегидрокснлирование поверхности, вызывающее увеличение
числа центров Льюиса. Этим объясняется повышение активности А1 203 в
каталитической дегидратации этанола при увеличении температуры тер-
мообработки во всем исследованном интервале (20—700°С) растет
выход эфира за счет дегидратации этанола, адсорбированного на сво-
бодных от воды льюисовских центрах, число которых увеличивается [23 ].
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Более того, поддается интерпретации и другой факт уменьшение
активности при повышении температуры термообработки и степени по-
крытия ниже 0,4 выражается в снижении выхода этена за счет дегидра-
тации этанола, этоксилирующего поверхностные гидроксильные группы
рs ]. При 300 °С последние освобождаются от молекул воды, связанных
водородной связью, но еще не удаляются. С повышением температуры
дегидроксилирование становится значительным. Этим объясняется нали-
чие максимума выхода этена и падение выхода после предварительного
прокаливания свыше 500 °С р3]. Наличие точки пересечения на рис. 4,6
подтверждает, что образование этена происходит в результате дегидра-
тации этанола, составляющего 40% от моиослоя при отсутствии дефор-
мации гидроксильного покрытия. Этот факт еще раз доказывает досто-
верность приведенного отношения количества центров Льюиса и гид-
роксильных групп.

К сожалению, из-за ограниченного выбора методов анализа термо-
десорбциониых кривых в случае (3-Ga 2o3 и 1п203 так и не удалось опре-
делить селективность этих оксидов в катализе дегидратации этанола.

Выводы

1. Метод Ричардса —Рпза для вычисления распределения Ed =Ed{ 6)
достаточно адекватно характеризует десорбцию этанола с поверхности
оксида алюминия.

2. Блокирующее действие воды на общие центры адсорбции с этано-
лом вызывает снижение Ed.

3. На основе теоретически предсказанной связи между энергиями
активации дегидратации и десорбции можно описать зависимость ката-
литической активности поверхности от варьируемых факторов.

4. Каталитически самыми активными в дегидратации этанола явля-
ются оксиды галлия и индия, прокаленные при температуре 500 °С.

5. Изменение предэкспоненциалыюго множителя и Ed в зависимости
от степени покрытия связано в данном случае не столько с латеральным
взаимодействием молекул адсорбата, сколько с гетерогенностью поверх-
ности А1 203.

6. Отношение числа кислотных центров Льюиса и гидроксильных
групп при отсутствии деформации гидроксильного покрытия оксида алю-
миния равно 1,5.

7. Повышение температуры термообработки А1 203 ведет к преиму-
щественному образованию эфира, понижение к образованию этена.
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Jaan VIIRA
VEESISALDUSE JA TERMILISE TÖÖTLEMISE MÕJU ETANOOLI

JA SELLE DEHÜDRATATSiOONIPRODUKTIDE ALUMIINIUM-, GALLIUM-
JA INDIUMOKSIIDI PINNALT DESORBEERUMISE KINEETIKALE

Programmeeritud termodesorptsiooni meetodil on määratud etanooli desorptsiooni
aktivatsioonienergia (Ed) sõltuvus alumiinium-, gallium- ja indiumoksiidi eelneva kuu-
mutamise temperatuurist, adsorptsiooni tingimustest ja etanooli veesisaldusest. Vee blo-
keeriv toime etanooliga ühistele adsorptsioonitsentritele avaldub Ed vähenemises. Dehüd-
ratatsiooni aktivatsioonienergia ja E d vahelise sõltuvuse põhjal on tehtud järeldus uurita-
vate faktorite mõju kohta oksiidide pinna katalüütilisele aktiivsusele. Aktiivseimaks osu-
tusid 500 °C juures kuumutatud gallium- ja indiumoksiid. Alumiiniumoksiidi korral on
täheldatav selektiivne katalüütiline aktiivsus: eelneva kuumutamise temperatuuri tõus
viib eetri eelistatud moodustumisele eteeniga võrreldes. Lewisi tsentrite ja OIT-rühmade
arvu suhteks A1203 pinnal hüdroksüülkatte deformatsiooni puudumisel on 1,5. Eksponendi-
eelse kordaja ja Ed kahanemine pinna kattumisastme kasvul ei ole uuritaval juhul põh-
jendatav mitte ainult lateraalse tõukumise suurenemisega, vaid ka A1203 pinna hetero-
geensusega, mille olemasolu on ühtlasi tõestatud.
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DER EINFLUSS DES WASSERGEHALTS UND DER THERMISCHEN
BEARBEITUNG AUF DIE KINETIK DES DESORBIERENS DES ÄTHANOLS

UND SEINER DEHYDRATATI ONS PRODUKTE VON DER OBERFLÄCHE
DES ALUMINIUM-, GALLIUM- UND INDIUMOXIDES

Es wurde mit der Methode der programmierten Thermodesorption die Abhängigkeit
der Aktivierungsenergie der Desorption (E d) des Äthanols von der Temperatur des Vor-
erhitzens des Aluminium-, Gallium- und Indiumoxides, von den Adsorptionsbedingungen
und von dem Gehalt des Wassers im Athanol festgestellt. Blockierende Wirkung des
Wassers auf die mit dem Athanol gemeinsamen Adsorptionszentren erweist sich in der
Abnahme der Auf Grund der Abhängigkeit zwischen der Aktivierungsenergie
der Dehydratation und E d wurde der Einfluß der erforschten Faktoren auf die katalytische
Aktivität der Oxidoberfläche schlüssig. Die größte Aktivität besaßen das Gallium- und
Indiumoxid, erhitzt bei 500 °C. Das Aluminiumoxid hat eine selektive katalytische Akti-
vität: Die Zunahme der Temperatur des Vorerhitzens führt auf die bevorzugende Bildung
des Äthers vor dem Äthen. Die Relation zwischen den Lewis-Zentren und OH-Gruppen
auf der Oberfläche des Aluminiumoxides beim Fehlen der Deformation der Hydroxyl-
schicht ist 1,5. Die Abnahme der Arrhenius-Parameter des Frequenz-Faktors und Ed
mit dem Wachstum des Bedeckungsgrades begründet sich in diesem Fail nicht nur mit
dem Dominieren der lateralen Abstoßung, sondern weist auch auf die Heterogenität der
Oberfläche des Aluminiumoxides hin.


	Proceedings of the Estonian Academy of Sciences.
	Untitled
	Contribution
	ОБ ИСПОЛЬЗОВАНИИ НОВЫХ ФОРМАЛ БИОЛОГИЧЕСКИХ МЕТОДОВ ДЛЯ РЕШЕНИЯ ХИМИЧЕСКИХ ПРОБЛЕМ
	Untitled
	Процесс ретросинтеза
	Untitled
	UUTE FORMAALLOOGILISTE MEETODITE KASUTAMISEST KEEMIAPROBLEEMIDE LAHENDAMISEL
	APPLICATION OF NEW FORMAL-LOGICAL METHODS TO CHEMICAL PROBLEMS

	ON A MODEL OF CATIONIC TELOMERIZATION KINETICS
	KATIOONSE TELOMERISATSIOONI KINEETIKA MUDELIST
	О МОДЕЛИ КИНЕТИКИ КАТИОННОЙ ТЕЛОМЕРИЗАЦИИ

	PROTONATION OF 5-METHYLRESORCINOL AND 2,5-DIMETHYLRESORCINOL IN AQUEOUS STRONG ACIDS STUDIED BY UV-ABSORPTION SPECTRA
	Fig. 1. UV-absorption spectra of 5-methylresorcinol in aqueous sulfuric acid solutions Sulfuric acid %; 1 53.6, 2 62.1, 3 66.0, 4 67.4, 5 70.3, and 6 78.0,
	Fig. 2. UV-absorption spectra of 5-methylresorcinol in aqueous perchloric acid solutions Perchloric acid %: 1 0.0, 2 59.3, 3 60.5, 4 62.0, 5 65.0, and 6 71.8,
	Fig. 3. UV-absorption spectra of 2,5-dimethylresorcinol in aqueous sulfuric acid solu tions. Sulfuric acid %: 1 0.0, 2 56.0, 3 60.4, 4 63.1, 5 65.3, and 6 78.1
	Fig. 4. UV-absorption spectra of 2,5-dimethylresorcinol in aqueous perchloric acid solutions. Perchloric acid %: 1 39.9, 2 55.3, 3 57.1, 4 58.6, 5 60.4, 6 —62.7, and 7 70.3.
	Untitled
	Untitled
	Fig. 5. A plot of е (41000 cm-1) of 5-methylresorcinol vs. per cent (w/w) of sulfuric acid. Fig. 6. A plot of e (at Л-band maximum) of 5-methylresorcinol vs. per cent (w/w) of perchloric acid.
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	5-METÜÜLRESORTSIINI JA 2,5-DIMETÜÜLRESORTSIINI PROTONISATSIOONI UURIMINE TUGEVATE HAPETE VESILAHUSTES UV-ABSORPTSIOONISPEKTRITE ABIL
	ИССЛЕДОВАНИЕ ПРОТОНИЗАЦИИ 5-МЕТИЛ РЕЗОРЦИНА И 2,5-ДИМЕТИЛ РЕЗОРЦИНА В ВОДНЫХ РАСТВОРАХ СИЛЬНЫХ КИСЛОТ НА ОСНОВЕ УФ-СПЕКТРОВ ПОЕЛОЩЕНИЯ

	A CARBON-13 NUCLEAR MAGNETIC RESONANCE STUDY OF THE PROTONATION OF 5-METHYLRESORCINOL IN SULFURIC ACID SOLUTIONS
	Fig. 1. 13C NMR spectrum of 5-methylresorcinol dissolved in DMSO (2% w/w).
	Fig. 2. ,3C NMR spectrum of 5-methylresorcinol (SMR) in 90% H2SO4. The low intensity signals denoted by P are due to the sulfonation products of SMR,
	Fig. 3. The plots log/ log Сн+ vs. X-function [9]; 1 C-1,3; 2 C-5. The numbers at points indicate the sulfuric acid concentrations (% w/w).
	Untitled
	Untitled
	5-METÜÜLRESORTSIINI PROTONISATSIOONI UURIMINE VÄÄVELHAPPE VESILAHUSTES SÜSINIK-13 TUUMA MAGNETRESONANTSI MEETODIL
	ИССЛЕДОВАНИЕ ПРОТОНИЗАЦИИ 5-МЕТИЛ РЕЗОРЦИНА В ВОДНЫХ РАСТВОРАХ СЕРНОЙ КИСЛОТЫ МЕТОДОМ ЯМР-СПЕКТРОСКОПИИ >3С

	INVESTIGATION OF RAPID REACTION KINETICS BY COMPUTERIZED GAS CHROMATOGRAPHY WITH STROBOSCOPIC SAMPLING
	Fig. 1. Set of chromatograms of reaction products from /г-butanol dehydration reaction. Catalyst is Porasil E covered with H3P04. Time resolution is 1 sec. Identification of peaks in triplets (from left to right): 1-butene, cis-, trans-butene, and isobutene. Reac' s, temperature was 283 °C.
	Fig. 2. Fitting cis-butene peak areas (from Fig. 1) with function in Eq. i. Rate constants are a = 0.940 sec-1 and &=0.193 sec-1. Interval between points is 1 sec; y-axis is reversed.
	Fig. 3. The rate constant of n-butanol, ft, as a function of temperature (note a logarithmic scale for ft). The Arrhenius plot for these data gives the following function log (ft) = 31.01 —18.74 X03 with the correlation coefficient of 0.998.
	Fig. 4. Mass flow rate constant, a, as a function of the carrier gas flow rate through reactor. Reactor temperature 7’ = 283°C. Filled squares /г-propanol (ft = 0.01 sec-1); open squares n-butanol (ft = 0.007 sec-1).
	Ut:j2 о та с о-с <и о « g ««g* 03 > С * (D 1-. ''""' t—. 03 р cd #со та ä fc Л <ц ■ §Е Е ° Ч-* £ "м Ю S <^i та о,*lз •S р "та £ С та S О | ф£ 2'Д .2 >Но Е-2 . S »2 £ о В та ф S и Ё д: .5 +з . о -2 ф 4) О -(-■ С -С 3 с .5 4J "О ®Л О3j 32 Е та ьр-с <D С > *“• ’р с- g 2 оО 3 3 -*-• *“• ~р гтs “*■“* 03 „«о Е та-- а) 2 -со. ЬЛта £Е * та Е « 33 ьс фЗЗ.2 ЬЛ С _ та С Ä*g е s » Я О с О. »з 3 о l—( “о ° §ta§ 5 та та .. О -t-* сц 4J С и -С с О) -*-* О та гм- ° 2 о ° w а та Е.2 25 03 -—ч >< tv ° ° ÖjO Sj3„Jl 2 о С Ом 03 О t: О Р 0-2^ С с/э Н (D I -н £ тоН •О Iф ю -о зз • с о ЬЛ та у ;г „ ф Ц-с 3 и,
	Fig. 6. Particular temperature points on polypropylene ignition thermochromatograms as a function of sample heating time, a temperature of the maximum intensity of the first peak; b temperature of the beginning of pyrolysis of the degradation products in helium; c temperature of the beginning of pyrolysis of the degradation products in air (open squares —0% FR, filled squares 40% FR).
	KIIRETE REAKTSIOONIDE KINEETIKA UURIMINE STROBOSKOOPILISE SISESTUSEGA ARVUTI KROMATO GRAAFI A ABIL
	ПРИМЕНЕНИЕ КОМПЬЮТЕРНОЙ ХРОМАТОГРАФИИ СО СТРОБОСКОПИЧЕСКИМ ВВОДОМ ПРОБЫ ДЛЯ ИЗУЧЕНИЯ БЫСТРОПРОТЕКАЮЩИХ РЕАКЦИЙ

	КИНЕТИКА ОБРАЗОВАНИЯ ТРОЙНОГО КОМПЛЕКСА КОБАЛЬТА С 4-НИТРОЗО-2,5-Д И МЕТИ Л РЕЗОРЦИН ОМ И ДОДЕЦИЛАМИНОМ
	Рис. 1. Изменение [Со2+] [Со2+]0-1 (а) и [Со2*]-3 (б) во времени после начала реакции. Исходная концентрация кобальта: 0,10 (1), 0,15 (2) и 0,20 моль/м3 (5). Здесь ина рис. 2
	Рис. 2. Изменение pH раствора во времени после начала реакции.
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	KOOBALTI, 4-NITROSO-2,5-DIMETÜÜLRESORTSIINI JA DODETSÜÜLAMIINI KOLMIKKOMPLEKSI MOODUSTAMISE KINEETIKA
	THE KINETICS OF THE FORMATION OF A TERNARY COMPLEX OF COBALT, 4-N IT ROSO-2,5-D I METHYL RESORCINOL AND DODECYLAMINE

	НЕКОТОРЫЕ ВОПРОСЫ ВОДНОГО ВЫЩЕЛАЧИВАНИЯ АРГИЛЛИТОВ
	Untitled
	Рис. 1. Зависимость извлечения железа (11, III) (/) и анионов С1- (2), F- (3) и SO*- (4) из аргиллита от температуры выщелачивания. Рис. 2. Зависимость извлечения молибдена (1), урана (2) и ванадия (3) из аргиллита от температуры выщелачивания.
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	MÕNINGAID ARGILLIITIDE LEOSTUSPROBLEEME
	SOME ASPECTS OF WATER LEACHING OF ARGILLITES

	DIKTÜONEEMAKILDA POOLKOKSI KLOORIMISPROTSESSI KINEETIKA
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	ОБ ИССЛЕДОВАНИИ КИНЕТИКИ ПРОЦЕССА ХЛОРИРОВАНИЯ ПОЛУКОКСА ДИКТИОНЕМОВОГО СЛАНЦА
	DIE KINETIK DES CHLORIERLINGSPROZESSES DES ALAUNSCHIEFERSCHWELKOKSES

	ВЛИЯНИЕ СОДЕРЖАНИЯ ВОДЫ И РЕЖИМА ТЕРМООБРАБОТКИ НА КИНЕТИКУ ДЕСОРБЦИИ ЭТАНОЛА И ПРОДУКТОВ ЕГО ДЕГИДРАТАЦИИ С ПОВЕРХНОСТИ ОКСИДОВ АЛЮМИНИЯ, ГАЛЛИЯ И ИНДИЯ
	Рис. 2. Влияние температуры термообработки образцов А1203 на спектр термодесорбции абсолютного этанола: 20 (воздушно-сухой) (/), 300 (2), 500 (5) и 700 °С (4). Средняя скорость нагрева 0,155 град/с. Примечание. Неодинаковые интегральные выходы связаны с различным количеством образца оксида (здесь и на рис. 3).
	Рис. 1. Влияние содержания воды в этаноле и на поверхности А1203 и (3-Ga2o3 на энергию активации десорбции этанола, адсорбированного при температуре кипения: 1 (3-Ga2o3, воздушно-сухой, 96%-ный этанол; 2 А1203, воздушно-сухой, 96%-ный этанол; 3 А1203, воздушно-сухой, абсолютный этанол; 4 А1203, прокаленный при 300 °С, 96%-ный этанол.
	Рис. 3. Влияние температуры термообработки образцов (3- Ga203 на спектр термодесорбции абсолютного этанола: 20 (воздушно-сухой) (У), 300 (2), 500 (5) и 700 °С [4). Средняя скорость нагрева 0,244 град/с.
	Рис. 4. Влияние термообработки образцов А1203 на энергию активации десорбции абсолютного этанола: 20 (воздушно-сухой) (1), 300 (2), 500 (5) и 700 °С (4). Значения Ed вычислены 2-м (а) и 3-м методом (б).
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	Рис. 1. Спектры термодесорбции абсолютных спиртов, адсорбированных на прокаленных при 500 °С образцах оксидов галлия (а), индия (б) и алюминия (в) при комнатной температуре: 1 изопропанол, 2 этанол, 3 н-пропанол, 4 изобутанол, 5 н-бутанол. Средняя скорость нагрева 0,158 (а), 0,154 (б) и 0,152 град/с (в). Примечание. Неодинаковые интегральные выходы связаны с различным количеством образца и изменением чувствительности измерения.
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	Рис. 2. Зависимость энергии активации десорбции этанола (1) и изопропанола (2) от степени покрытия поверхности оксида алюминия, прокаленного при 500 °С.
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	Fig. 1. UV-absorption spectra of 5-methylresorcinol in aqueous sulfuric acid solutions Sulfuric acid %; 1 53.6, 2 62.1, 3 66.0, 4 67.4, 5 70.3, and 6 78.0,
	Fig. 2. UV-absorption spectra of 5-methylresorcinol in aqueous perchloric acid solutions Perchloric acid %: 1 0.0, 2 59.3, 3 60.5, 4 62.0, 5 65.0, and 6 71.8,
	Fig. 3. UV-absorption spectra of 2,5-dimethylresorcinol in aqueous sulfuric acid solu tions. Sulfuric acid %: 1 0.0, 2 56.0, 3 60.4, 4 63.1, 5 65.3, and 6 78.1
	Fig. 4. UV-absorption spectra of 2,5-dimethylresorcinol in aqueous perchloric acid solutions. Perchloric acid %: 1 39.9, 2 55.3, 3 57.1, 4 58.6, 5 60.4, 6 —62.7, and 7 70.3.
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	Fig. 1. 13C NMR spectrum of 5-methylresorcinol dissolved in DMSO (2% w/w).
	Fig. 2. ,3C NMR spectrum of 5-methylresorcinol (SMR) in 90% H2SO4. The low intensity signals denoted by P are due to the sulfonation products of SMR,
	Fig. 3. The plots log/ log Сн+ vs. X-function [9]; 1 C-1,3; 2 C-5. The numbers at points indicate the sulfuric acid concentrations (% w/w).
	Fig. 1. Set of chromatograms of reaction products from /г-butanol dehydration reaction. Catalyst is Porasil E covered with H3P04. Time resolution is 1 sec. Identification of peaks in triplets (from left to right): 1-butene, cis-, trans-butene, and isobutene. Reac' s, temperature was 283 °C.
	Fig. 2. Fitting cis-butene peak areas (from Fig. 1) with function in Eq. i. Rate constants are a = 0.940 sec-1 and &=0.193 sec-1. Interval between points is 1 sec; y-axis is reversed.
	Fig. 3. The rate constant of n-butanol, ft, as a function of temperature (note a logarithmic scale for ft). The Arrhenius plot for these data gives the following function log (ft) = 31.01 —18.74 X03 with the correlation coefficient of 0.998.
	Fig. 4. Mass flow rate constant, a, as a function of the carrier gas flow rate through reactor. Reactor temperature 7’ = 283°C. Filled squares /г-propanol (ft = 0.01 sec-1); open squares n-butanol (ft = 0.007 sec-1).
	Ut:j2 о та с о-с <и о « g ««g* 03 > С * (D 1-. ''""' t—. 03 р cd #со та ä fc Л <ц ■ §Е Е ° Ч-* £ "м Ю S <^i та о,*lз •S р "та £ С та S О | ф£ 2'Д .2 >Но Е-2 . S »2 £ о В та ф S и Ё д: .5 +з . о -2 ф 4) О -(-■ С -С 3 с .5 4J "О ®Л О3j 32 Е та ьр-с <D С > *“• ’р с- g 2 оО 3 3 -*-• *“• ~р гтs “*■“* 03 „«о Е та-- а) 2 -со. ЬЛта £Е * та Е « 33 ьс фЗЗ.2 ЬЛ С _ та С Ä*g е s » Я О с О. »з 3 о l—( “о ° §ta§ 5 та та .. О -t-* сц 4J С и -С с О) -*-* О та гм- ° 2 о ° w а та Е.2 25 03 -—ч >< tv ° ° ÖjO Sj3„Jl 2 о С Ом 03 О t: О Р 0-2^ С с/э Н (D I -н £ тоН •О Iф ю -о зз • с о ЬЛ та у ;г „ ф Ц-с 3 и,
	Fig. 6. Particular temperature points on polypropylene ignition thermochromatograms as a function of sample heating time, a temperature of the maximum intensity of the first peak; b temperature of the beginning of pyrolysis of the degradation products in helium; c temperature of the beginning of pyrolysis of the degradation products in air (open squares —0% FR, filled squares 40% FR).
	Рис. 1. Изменение [Со2+] [Со2+]0-1 (а) и [Со2*]-3 (б) во времени после начала реакции. Исходная концентрация кобальта: 0,10 (1), 0,15 (2) и 0,20 моль/м3 (5). Здесь ина рис. 2
	Рис. 2. Изменение pH раствора во времени после начала реакции.
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	Рис. 1. Зависимость извлечения железа (11, III) (/) и анионов С1- (2), F- (3) и SO*- (4) из аргиллита от температуры выщелачивания. Рис. 2. Зависимость извлечения молибдена (1), урана (2) и ванадия (3) из аргиллита от температуры выщелачивания.
	Рис. 2. Влияние температуры термообработки образцов А1203 на спектр термодесорбции абсолютного этанола: 20 (воздушно-сухой) (/), 300 (2), 500 (5) и 700 °С (4). Средняя скорость нагрева 0,155 град/с. Примечание. Неодинаковые интегральные выходы связаны с различным количеством образца оксида (здесь и на рис. 3).
	Рис. 1. Влияние содержания воды в этаноле и на поверхности А1203 и (3-Ga2o3 на энергию активации десорбции этанола, адсорбированного при температуре кипения: 1 (3-Ga2o3, воздушно-сухой, 96%-ный этанол; 2 А1203, воздушно-сухой, 96%-ный этанол; 3 А1203, воздушно-сухой, абсолютный этанол; 4 А1203, прокаленный при 300 °С, 96%-ный этанол.
	Рис. 3. Влияние температуры термообработки образцов (3- Ga203 на спектр термодесорбции абсолютного этанола: 20 (воздушно-сухой) (У), 300 (2), 500 (5) и 700 °С [4). Средняя скорость нагрева 0,244 град/с.
	Рис. 4. Влияние термообработки образцов А1203 на энергию активации десорбции абсолютного этанола: 20 (воздушно-сухой) (1), 300 (2), 500 (5) и 700 °С (4). Значения Ed вычислены 2-м (а) и 3-м методом (б).
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	Рис. 1. Спектры термодесорбции абсолютных спиртов, адсорбированных на прокаленных при 500 °С образцах оксидов галлия (а), индия (б) и алюминия (в) при комнатной температуре: 1 изопропанол, 2 этанол, 3 н-пропанол, 4 изобутанол, 5 н-бутанол. Средняя скорость нагрева 0,158 (а), 0,154 (б) и 0,152 град/с (в). Примечание. Неодинаковые интегральные выходы связаны с различным количеством образца и изменением чувствительности измерения.
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	Рис. 2. Зависимость энергии активации десорбции этанола (1) и изопропанола (2) от степени покрытия поверхности оксида алюминия, прокаленного при 500 °С.
	Изменение во времени после начала реакции образования СоА3 pH (кривые I—4)1—4) и [Со2+]~3 (кривые Г—4') в присутствии ацетата натрия (а), нитрата натрия (б), хлорида калия (в) и сульфата натрия (г) в концентрациях 5 (кривые 1, 1'), 10 (кривые 2, 2'), 100 (кривые 3, 3') и 500 г-экв/м3 (кривые 4, 4'). Концентрация [Со2+]о = 0,2 моль/м3, [АН]о = 0,6 моль/м3.
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