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)ẠT TÍNH XÚC TÁC CỦA CÁC PIIỨC KIM LOẠI 

[UYỂN T IẾ P  T R Ê N  c ơ  s ở  NHỰA IONIT EDE-10P 

,ONG QUÁ TRÌNH OXI HÓA ION SUNFUA 

NG OXI P H Â N  T Ử

TVong một aố công trình vừa công bo Ị1-3) chúng tôi thấy phírc kim loại trên cơ ềở polúne có 
lòng làm xúc t i e  cho quá trình oxi hóa các hợp chít chửa lưu huỳnh. v \  thế chủng lôi đ ị t  
t ì  t iếp  tục tổng hợp hộ phức kim loại chuyển tiếp trên CẮC chất mang khác nhau và nghiẨn 
lính chắt xúc tác của. chúng. TVong bài báo này chúng tôi Ầị cập đến nhựà ionit ED&-10P 
íing ckc kim loại chuyển tiếp để tạ ophức vối nổ. Đế diĩu chế phức kim loại chuyển tiếp với 
. ionit EDE-10P, tnr&c hết chuyển nhựa ionit EDE-10P «ang dạng muoi Mềf  bằng cách rửa 
, lau đó cho nhựa vào dung dịch CẤC muối kim loại chuyến tiếp vói nồng độ tính trưóc, di 
!r nhiệt độ phòng troiìg 24 giờ. Trong thòri gian này ion kim loại hấp phụ vào ionit và lệo 
vời ionit. Tiếp đổ tách xức tác ra khối dung dịch trên phỉu Bucnc, rử* nhiều lần biiìg nườt 

y khô trong không khí. Nồng độ kim loại trong ionit được xic định theo t ự  m í t  đi cda ũồng 
ing dịch muối trước và  sau khi hấp phụ bằng cách chuẩn độ bo ặc đo mật dộ quang của dung 
tách ra.
ỉ o ạ t  t í n h  c ủ a  CẤC c h ấ t  x ú c  t á c  đirọrc n g h i ê n  c ứ u  c h o  q u á  t r ì n h  o x i  h ó a  n a t r i  s u n í u a  b ằ n g  Old  

tiir trong h ỉ  tĩnh theo pliưang pháp |4]. Hệ tinh gồm một binh phin ứng hai Il g i n  kiểu *con 
m á y  d i e u  n h i ệ t ,  m á y  l ấ c  v à  m i c r o g & s o m e t ,  nhồr đ ố  m à  c ó  t h ể  t h e o  d õ i  s ự  t h a y  đ ổ i  i h í  t í c h  

Da) trên dung dịch p h in  iVng theo thồri gian. Dựa vào đirÒTTìK cong dộng học d í  tính tốc độ 
lầu của phản ứiìg. Mỗi thí nghiệm dirợc lặp lại không ít hơn hai lần, sai »6 đo trung bình 
hểp là 3-5%.
3ác sản  p h ẩm  oxi h ỏ a  là S O 4 "* đirực XẮC đ ịnh  theo p h in  ứng vổi BaCI'j v à  S a O j ” , s o j "  
ch tail độ bằỉkg phương pháp iôt. Đần chất xúc tie  duyc xấc định bing phurcmg p k i p  bố* 
à chụp phổ hong ngoại trên máy UR-26* d\rói dạng viÊn với KBr.

CÁC K ẾT QUÀ THỰC NGHIỆM VÀ GIÃI THÍCH

loạt tính xủc tác của phức kim loại chuyển tiếp trên nhựa ionit EDF'-lOP phụ thuộc vào bin 
rả nồng độ ion kim loại đirợc biểu iiiỉn ờ bìng 1 vầ 2.
'ừ  kết quả bảng 1, nếu không có chất xúc tác thì qui  trình oxi hóa natri tun íua h4%« như 
' xiy  ra, mặc dù về mặ t  nhiệt dộng học là hoàn toàn cổ lợi. Với êir cổ mặt ctla c h í t  X 1ÍC tá c ,
> ph in  ứng tăng nhanh,  hoạt tỉnh cửa các ion kim loại có th l  xếp theo dây:

A/ n 7 + >  N i u  >  C o rỶ > C u u  > F c2 * =  C r 3+ ( 1)

»ãy ( 1 ) h o à n  t o à n  gióng d â y  h o ạ t  tính t i l ề  CẮC phức k i l t ,  ỉ o ^ i  c huyln t i ế p  t r ẻ n  c a  ề A  * / i  p o h m «
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Ẳ m h  h i r i n g  c ủ a  bản c h ẫ t  ion kim loai đến bo^l  l ỉ nh  xúc t i e  cổ» phức kim loại c b u y ^ u  t»4 
t rền ionit EDE-10P trong quá trình oxi hóa N a?s O.ỈM bằng oxi phán tử  6  40*c  (V m  10 ru 
|M " + ị *  2 mmol/g,  m 9ị =  0,03g

Bắng  1

loa kim loại
Tốc dộ ban đầu củ» qui triti» oxi hổ*

w„ 103, mol O j/l.g.gy W0 103, mol 0 3/l.gy.mmol

Cr3+ 0,5 0,25
Mn,+ 15,4 7,7
Fe3+ 0,5 0,25
Coa+ 2,6 1,3
Ni3+ 7,3 3,7
Cu3+ 1,3 0,65

EDE-10P 0 0

Như vậy hoạt tỉnh xức tác của phức kim loại đuyc xấc định chủ yếu b&ỉig bin chẩt cdâ ì 
kim lc^i và c íu  trúc phân tử cd& nó.

T ừ  bàng 2  thấy r in g  tốc độ ph in  ứng ít thay đổi vói sụ* thay đổì nồng độ ion kim loại. 3 
pkắm chủ  y ế u  c ủ a  p h ả n  ứ n g  lả  io n  s u n ía t  ( S O j~ )  c ò n  s ả n  p h ấ in  p h ụ  lả  CẤC io n  S q Ü j ' .  Sau pb 
ứng oxi hốfc natri «uníua, c i c  chất xúc t i e  đều thay đổi màu và có màu đen r i l  đặc trim g c 
các phức suiifua kim loại. Vì vậy s&u phản ứng các chít  xủc t ie  ổược rử a  b in g  dung địch H< 
Dổi vói phức Fe3* /ED E- 10P sau khi rửa blng HC1 còn xác định dưọc 8ự cổ mặt củ* ion Ft3 
N hư  vậy ion kim loại thay dổi hóa trị trong quá trình ph in  ứng. Còn đổi yờì  Cu2 t , Co3*- N»3 
M na+ /E D E -1 0 P  cvhi xác đ ịnh  được »ự* có m ặt của ion hóa tr ị 2 vì trong  m ôi inròrng a x il CMC j 
hóa tr ị  cao hem như Co3* , Ni3+, Mn4+ v.v... không bền ỗ« chuyeD vỉ  trạng thải  bền vững hổ*
2.

V i  t ự  thay dổi thành pỉiầA % 1 » tầiii xúc t i e  trong phần ứng chúng tôi d i  dùng phổ hồng ng 
á i  xấc định. Nhựa EDE-10P là nhựa chua hai nhóm chức - OH, NH có kh i niug tạo phức 1 

kim loại |5ị. TVong phổ hồng ngoại của EDB-10P cổ CẲC vạch 1050, 1150 cm "1 ứng yới dao 
biến dạng của nhổm -OH và 15G0 cm” 1 ứng vói nhổm -NH. Vói sự cổ mặt cda ioa kim loại 
•ự  thay dổi lán trong pho hòng ngoại và Bự thay dổi này khic nhau đối vói mỗi IOB kim loại kỉ 
ahau.  v&i phức C u ^ ^ /F O K - lü P  cực đại hấp phụ ò  1560 c m " 1 biến m í t  và x u í t  hiço cyx đệi n 
b  1360 cm“ * và 825 cm *. Như vậy, trong ionit, dồng đả tạo phức vói nhóm chức -NH củ* nhi 
Đieu naỳ cũng pliù ỈK/P vái kí t  quả của t i e  giả ỊôỊ cho r ing  Cu3r tạo phức v<Vi 4 uguyèũ tỏr QÍ 
Cyc đài /V 825C1I1 1 có thể ứng v&i vóri dao động của liên kết Cu-OH. Vì vậy cổ t h í  đ i  nghị I 
(rác da nh&n ciia pliức đồng với ionit EDE-lOP như sau:

\  /
0 ----- C u --------
H /  V  ( 2 )

N N

Đối vói CẤC trường hợp cồn l^i, xuất hiện cắc cực dại rv*ig à  khoAng &ÜO-66Ü c m " 1 <Iị< In 
cho dao động cỏa liên kết kim loại - phối l i  như FV-0, Cr-O, Co-O. Dổi v6i C riỶ ằUÍi hếệo
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*0 c m * 1 đặc trirng cho dao dộng cil.A liên kếi Cr-OH áo tfo thinh phức đ* ftbi« kki ft&n|
 ̂ láTI. T ừ  đố t* cổ thể bi«u chỉn phức cdâ Cr3* vối nhựt k>nlắ E D E - lO P  ftkv u a :

( 3 )

« phia  ứng, đối vói phứỉv/EDE-lG P xuti kiện vạch bip phụ yếm 6  1560 cm*"1. D ỉtt dò 
[y một phần nhóm chức -NH đưọrc gi il phóng khối liên kít vói Cn3 + . Ngoài r% Cfx đại k í p  
825 cm " 1 biến m í t  và xuất kiệu cực đại KỂp phụ mói 6 650 cm " 1  đ ịc  tn rng  cho lita k ít  
}i - phổi tử. Bìng phương pháp hỏa học đ i  xác định «ự tạo th in h  phứt «uniat  kim loại 
ihựa  ionit. Như vậy sự tạo thành liên kết bin Cu-S d i  ỉàm yếu tiên kết củ* ÌOD C a2+ v&ì 
:hứ*-NH và phá dần mối liên kết đó.

Bẩng £
X phụ thuộc tốc độ b&n đầu của quá trình oxi hóa NiqS bing oxi phần ị é  vào Bồng độ cề*  
Cu5 + , Ni3* troug ionit EDE-10P ồ  40°c (V =  10 ml, m*i = 0,05g).

Xúc tác [A/n+], mmoỉ/g Wo.lO5, ^

0,1 0,2 a.o
0,3 0,3 1,0

Cua+/EDB-10P 0,5 0,4 0,8
0,7 0,5 0,7
0,9 0,0 0,67
1,0 0,7 0,7

0,1 0,3 3,0
0,3 0,6 2,0

Ços+-/EDE-10P 0,5 1,0 2,0
0,7 1.3 1,9
0,9 1,5 1,1
1.0 1,7 1.7

0,1 0,2 3.0
0,3 0,5 i,T

Niì+ /ED E-10P 0.4 0,8 3,0
0,5 1,1 2.2
0,6 l.« 3,0
0,7 1.9 3.7
0,9 2,4 3.7
1,0 2,9 ỉ.*
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Do đó có th e  biểu d ien  p h ứ c  su n íu a  đồng t ro ng nliựa  E D E - l O P  n h ư  sau:

Cực đại hấp phụ ỈJ 650 cm ‘ l có thể ứng vói dao dộng liên kết Cu-S. Cổ thề giũ  thích tưưi  
đối vổri triròrng hợp của Cr3+/EDI£-lOP. Dựa vào kết quả nghiên cứu phổ hồng ngoại và ph 
pháp phân tích hóa học cổ thể khẳng định rằng phức flunfua kim ỉoại VỜI nhựa  E D E - lO P  lầ t 
lầm xủc tác cho quá trình oxi hóa Na2S, phức suníua kim loại thực hiện chức nấng chuyển 
l ử  t ử  ion funfua đến oxi phản td\

Cổ thể mỏ t i  cấc giai đoạn của phin ứng như sau:

a) Hấp phụ CẮC phần t ử  tham gia phin ứng s 3“ , HqS, O? ... lên be mặ t  nhựa EDE-lO
thành pháx Bunfua kim ỉoại. Dạng cấu trúc (2), (3) d ỉ dkiìg chuyển thành dạng (4) và

cổ mặt của ion . Do tạo thành liên kết ben Cu-S nên một phan lien kết Cu-N bị p h á  hủy, ni 
khống bị p h i  hủy hoàn toàn vì nếu phẮ hủy hoàn toàn thì CuS sẽ rời khỏi b ị  mặt nhựa và ch 
vào dung dịch ph in  ứng, điều này không nhận thấy từ thực nghiệm.

b) Sau khi tạo thành phức sunfua kim loại, ion s 2“* sễ chuyển điện tử  t6i Oa thông qua 
tâm xúc t i e  phức Buníua kim loại

e~ e -

M 0 o ( 5 )
xỴy 2

i o n i t

tức 11 ion kim loại nhận điện tiV từ  s 3“ và truyền điện tứ  cho O 3 . Việc tạo thành trạng thải tĩ 
g i a n  ( 5 )  m à  ờ  đ ó  CẮC c h ắ t  t h a m  g i a  p h ả n  ứ n g  v à  t r u n g  t â m  x ố c  t i e  c ố  8ự  t i r o r n g  ứ n g  v ì  c í u  

nấng lượng là có lợi hơn CẲ về mặt năng lượng để thực hiện chức n&ng nhặn và chuyển điện

c) T ạ o  th à n h  sản phẩ in  v<\ ííiìi h ấp  sẩn ph ẩm , chuyển Bần p h ẩm  t ừ  b ỉ  m ặ t  n h ự a  ionit 
d u n g  d ịch .

Các giai đoạn a, c xảy ra nhanh; giai doạn b xảy ra chậm phụ thuộc vào k h i  nlng th*y 
h ó a  t r ị  v i ì a  i o n  k i m  l o ạ i ,  8 0  l ư ợ n g  t â m  x á c  t i c  ( n ồ n g  đ ộ  i o n  k i m  l o ạ i )  v à  b i l l  c h ấ t  c ử a  n h ó m  c 

của nhựa ionit và ỈÀ giai đoạn quyết định tổc độ phản ứng. Dãy hoạt tính ( 1) đ i  khing dịuh r 
tốc đ ộ  chuyển  đ iện  t ử  (tốc đ ộ  p h i n  ứng) ÍTƯỜC hết phụ  thuộc  vào  bAn c h ấ t  ion k im  loại và  
t ạ o  đ iện td* c ủ a  chủng . T ro n g  m ôi tr irờng  kiềm ion kim loại c à n g  dễ  QX1 h ó a  bằng  ion su n íu i  
càng dề bị khủ* bằng oxi bao nhiêu, tốc độ chuyển điện tiir từ  t<5ri oxi ckng nhanh bíy uh 
tứ c  là tốc độ  p h ản  ứ n g  càng  16n bấy  nhiêu; N hư  vậy, M n3+ de th a y  dối h óa  t r ị  n h í t ,  có h o ệ t  ị 
16n nhất , còn ion Cr3+ khổ thay đổi hóa trị nhất nền có hoạt tính nhổ nhẩt.

Sự phụ thuộc cila hoạt t ính vào nồng độ ion kim loại (bảng 2) là do ..hi nồng độ kim loại t 
làm tăng 8ố trung tâm xức tác trẽn foc mặt nhựa ionit nên tốc độ phin  ứng tăng.

KÉT LUẬN
1. Hoạt tính xúc t i e  của phức kim loại chuyển tiếp trẽn cơ ềò nhựa ìonil EDE-iOP ị 

thuộc chủ yếu vào b in  chất và nồng độ ion kim loại.
2. Trong quá trình oxi hóa Na?s bằng oxi phân tủ', trên hr mặt nhựa ionil 140 t i ành  ọ\

Bunfua kim loại là t ru n g  t â m  xíỉc tác v*\ thực hiện chức It4ng chuytMt d i ịu  t ử  SJ ilía  o ^ .  (
p h ú c  tìuníua kim  loại Iii\y la, m ỏ lilnỉt cìi/n giiii cd a  tỉiiiiiu ainli Vạt Lọ thuiỉg Iihư írrrttux
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LYTIC ACTIV ITY OF COMPLEXES OF TRANSITIONAL METALS ON 

BASIS OF RESIN IONIT EDE-lOP IN THE OXIDATION PROCESS 

JLFIDE-ION BY MOLECULAR OXYGEN.

'he influence of the nature  and the concentration of transitional Die tall Iona on the resin ioolt EDE- 
n the catalytic activity of the oxidation proceâế of iulfide-ion waa itudied. Môchaniếm of oxicUtioa 
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