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BaSO4 (Rст = 76,8 МПа). Збільшення або зменшення кількості BaSO4 негати-
вно впливає на міцність цементу. 

Таким чином, внаслідок проведених досліджень підібрано ефективну 
комплексну добавку, що уповільнює термін тужавіння BASF–цементу та під-
вищує його механічну міцність. Розроблений матеріал може бути основою 
для зведення спеціальних бетонних конструкцій, призначених для роботи за 
умов одночасної дії радіації та підвищених температур. 
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ПРО МЕХАНІЗМ КАТАЛІЗУ МЕТАЛАМИ ЗМІННОЇ  
ВАЛЕНТНОСТІ ОКИСHЕННЯ ХРОМУ (III) ОЗОНОМ 
 

Вивчено кінетику каталітичного окислювання хрому (III) озоном у присутності аквакомплексів 
іонів металів змінної валентності, зокрема марганцю, заліза, церію. Методом стаціонарних конце-
нтрацій дана оцінка можливості протікання окислювання CrIII в CrVI за рахунок одноелектронних 
переходів. Висловлено припущення, що на окремих стадіях каталітичного циклу реалізується 

двохелектронне окислювання CrIII в Cr у комплексі 4252 )()()( OHFeHOCrOH
+ – +

OOO  . 
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Kinetics of catalytic oxidization of chrome (III) by ozone at presence of aquacomplexes of variable 
valency metals ions such as manganese, iron, cerium is studied. The method of stationary concentrations 
is giving the estimation of possibility of oxidation proceeds of CrIII to CrVI due to the one-electronic tran-
sitions. About possibility of realization on the separate stages catalytic cycle of two-electronic oxidation 

of CrIII in CrV in complex 4252 )()()( OHFeHOCrOH
+

–
+
OOO  is suggested.  

 
Окиснення сполук тривалентного хрому озоном має значення для утилі-

зації хромвмісних твердих та рідких відходів. Раніше було показано що, оки-
снення водних та сульфатнокислотних розчинів тривалентного хрому озоном 
перебігає дуже повільно [1]. Така низька реакційна здатність хрому (III) в цій 
реакції може бути обумовлена, головним чином, тим, що на відміну від ін-
ших металів змінної валентності аквакомплекси Cr(H2O)6

3+ у реакції обміну 
лігандів надзвичайно інертні. За даними [2, 3] бімолекулярна константа 
швидкості аквалігандного обміну складає близько 6∙10-8 л/моль∙с. Таким чи-
ном, якщо окиснення озоном хрому (III) перебігає за внутрішньосферним ме-
ханізмом, то його швидкість повинна лімітуватися швидкістю заміщення лі-
гандів на озон в координаційній сфері металу. В [1] було показано, що солі 
тривалентного хрому у кислому середовищі окиснюються озоном з великою 
швидкістю лише у присутності каталізаторів – солей металів змінної валент-
ності, зокрема мангану (II). 

При окисненні хрому (III) різними окиснювачами, наприклад це- 
рієм (IV) [4], припускають одноелектронний механізм з утворенням проміж-
них валентних форм – СrIV і CrV. В [1] також був прийнятий одноелектронний 
механізм послідовного окиснення CrIII озоном, що каталізується MnII: 

 

O3 + M + H+ → 1r  M+ + HO● + O2                                               (1) 
 

                              HO● + M → 2r  M+ + HOˉ                               (2) 
 

      HO● + CrIII → 3r  CrIV + HOˉ                             (3) 
 

                               CrIV + M → 4r CrIII + M+                                        (4) 
 

                                2CrIV → 5r  CrIII + CrV                                           (5) 
 

                                CrIV + M+ → 6r  CrV + M                                          (6) 
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                                CrV + M+ → 7r CrVI + M                                           (7) 
  

В цих реакціях М і М+ - відновлена і окиснена форма металів змінної ва-
лентності, відповідно.  

Цей механізм включає перехід CrIII в CrIV за рахунок гідроксильних ра-
дикалів, що утворюються за реакцією озону з каталізатором, яка перебігає за 
механізмом відщеплення атому гідрогену від аквалігандів внутрішньої коор-
динаційної сфери. При цьому можливі два шляхи подальших перетворень 
CrIV в CrV – диспропорціювання CrIV (реакція 5), або його окиснення окисне-
ною формою каталізатора (реакція 6). Реакція 5, що була прийнята в [1] як 
основний шлях утворення CrV, термодинамічно можлива: константа рівнова-
ги цієї реакції, яка розрахована за значеннями окиснювально-відновних по-
тенціалів одновалентних переходів CrIII в CrVI [5] (схема 8), складає 7,2∙1012. 

  

 

 
Однак методом стаціонарних концентрацій легко показати, що окиснен-

ня CrIII до CrVI не може бути реалізовано через диспропорціювання тому, що 
в цьому разі повинна спостерігатися деградація каталізатора за рахунок його 
вичерпного  переходу  до  вищого окисненого стану і відсутності стадій реге- 
нерації його відновленої форми.                                                         

Розглянемо інший шлях утворення CrV – за реакцією 6. Для перевірки 
можливості реалізації цього шляху ми детально вивчили кінетику окиснення 
CrIII в присутності MnII в сульфатній кислоті. З рис. 1, де приведені кінетичні 
криві зміни концентрації CrVI і мангану в різних ступінях окиснення, видно, 
що утворення CrVI перебігає з індукційним періодом, це спостерігається лише 
після повного витрачання MnII і починається з появою в системі MnIV, тобто 
каталіз окиснення хрому здійснюється за рахунок одноелектронних перехо-
дів MnIII ↔ MnIV.  

В наших дослідах, результати яких наведено на рис. 1, ми контролювали 
зміни концентрацій MnIV і CrVI, а також їх швидкість, тобто: 
 

                                                    r = d[MnIV] / dτ,                                                (9) 
 

      r7 = d[CrVI] / dτ.                                              (10) 

         VIВVВIVВIII СrCrCrCr  → → → 55,034,11,2                 (8) 
1,33 В 



 152 

0

2

4

6

8

10 20 30

[M
]·1

0 
, м
ол
ь/
л

2

Час , хв.

1
2 3

4

 
Рис. 1. Змінення концентрацій MnII – 1; MnIII – 2; MnIV – 3; CrVI – 4 при озонуванні CrIII 
у сульфатній кислоті у присутності MnII. Т = 293К; [MnII]o = 6∙10-2 моль/л; [CrIII]o = 

0,173 моль/л; [O3]o = 1,5∙10-3 моль/л; ω = 2,2∙10-2 с-1. 
 

З урахуванням стаціонарності концентрацій CrIV, CrV, НО● і співвідно-
шень: 
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а також із стехіометричного рівняння реакції окиснення хрому (III) озо-
ном: 

 

         3О3 + 2CrIII + 6H+ → 2CrVI + 3O2 + 3H2O                          (13) 
 

приймаємо що:  
 

                                                    2r1 = 3r7,                                                     (14) 
 

а з урахуванням швидкостей окиснення каталізатора: 
 

                                                 2r1 = 3r7 + r.                       (15) 
 

При вирішенні системи наведених рівнянь (9-15) і допущень відносно r 
та r7 приходимо до наступної залежності: 
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На рис. 2 приведені кінетичні криві окиснення CrIII озоном у присутнос-
ті MnIII. Відношення k4/k6 можна оцінити з початкового моменту стаціонарної 
ділянки (через 30 хв. після початку експерименту). Для цього моменту  
r/2r7 << 3/2; значення k2/k3 нам невідоме, але згідно [6] у першому наближенні 
його можна приймати близько до 1. Оскільки для цього періоду [CrIII] >> 
[MnIII], то k2[MnIII] / k3[CrIII] << 1. Тоді k4[MnIII] / k6[MnIV] ≈ 0,5. Оскільки із 
даних рис. 2 для цього періоду [MnIII] / [MnIV] = 0,35, то k4/k6 ≈ 1,4. 
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Рис. 2. Кінетичні криві змінення концентрацій MnIV та CrVI при озонуванні CrIII  

у сульфатній кислоті у присутності MnIII.  
Т = 293 К; [MnIII]o = 6,0∙10-2 моль/л; [CrIII]o = 0,173 моль/л;  

[O3]o = 1,5∙10-3 моль/л; ω = 2,2∙10-2 с-1.  
 

Приведена на рис. 3 обробка кінетичних даних рис. 2 за рівнянням (16) з 
урахуванням знайденої величини k4/k6 вказує на добру відповідність експе-
рименту схем реакцій каталітичного окиснення CrIII в CrVI, в якій одноелект-
ронні переходи СrIV → CrV → CrVI здійснюються за реакціями з окисненою 
формою каталізатора. Знайдене із рис. 3 з нахилу прямої значення k2/k3 = 1,25 
узгоджується з даними про реакції гідроксильних радикалів з аквакомплек-
сами металів змінної валентності [6]. 

Аналіз наведених даних приводить до важливого висновку, що окиснен-
ня CrIII озоном можуть каталізувати ті метали змінної валентності, окислюва-
льно-відновні потенціали М+/М яких перевищують потенціали переходу CrIV 
в СrV. Реальний окислювально-відновний потенціал (ОВП) пари CrV/CrIV в 
системі, що досліджується, невідомий, але можна припустити, що зі збіль-



 154 

шенням кислотності середовища, за аналогії з ОВП CrVI/CrIII [7], він може 
збільшуватися. Тому, приведене на схемі 8 значення цього потенціалу слід 
рахувати як найменше. 
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Рис. 3. Обробка даних рис. 2 за рівнянням 16. 

 
Для перевірки цього припущення нами вивчено окиснення CrIII озоном у 

присутності CeIII. В системі CeIV/CеIII у 0,25 ÷ 10 М сульфатній кислоті ОВП 
зменшується з 1,44 В до 1,24 В [7]. Як свідчать дані таблиці окиснення CrIII 
озоном у присутності СеIII з помітною швидкістю перебігає лише при [H2SO4] 
< 4 М, де ОВП CeIV/CeIII > 1,36 В, що відповідає вищезгаданому висновку. На 
це вказують також дані про каталітичну активність інших металів – FeII, 
MnIII, TiIII, окиснювально-відновні потенціали яких у сульфатнокислотних 
розчинах лежать у межах 0,1 – 1,8 В (таблиця). З вказаних металів в сульфат-
ній кислоті окиснення CrIII з великою швидкістю каталізує лише MnIII – ОВП 
пари MnIV/MnIII приблизно на 0,4 В перевищує ОВП пари CrV/CrIV. 

Звертає на себе увагу каталіз окиснення хрому ферумом (II): ОВП пари 
FeIII/FeII складає лише 0,77 В, тому він не може окиснювати CrIV до CrV. Мо-
жливість окиснення хрому у цій системі можна пояснити реалізацією на де-
яких етапах каталітичного циклу двоелектронних стадій, зокрема, двоелект-
ронного окиснення CrIII в CrV. Пряме окиснення озоном CrIII за внутрішньо-
сферним механізмом хоча і можливе із термодинамічних даних (ОВП О3/О2 = 
2,07 В, а за схемою 8 CrV/CrIII = 1,73 В), однак малоймовірно, внаслідок інер-
тності аквакомплексів CrIII [3].   

В присутності досить лабільних аквакомплексів FeIII можливо утворення 
подвійного комплексу: 
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 Cr(H2O)6

3+ + Fe(H2O)6
3+ ↔ (H2O)5Cr(OH)Fe(H2O)5 + H2O + H+,        (17) 

 
Таблиця 

Вплив металів змінної валентності на швидкість окиснення озоном CrIII в CrVI.  
Т = 298 К; [Мo] = 1,6∙10-3 г-іон/л; [CrVI]o = 1,6∙10-2 г-іон/л; [O3]o = 2,4∙10-3 моль/л;  

питома витрата озоно-оксигенової суміші ω = 9,3∙10-2 л/с на 1 л розчину. 

М+/М [H2SO4], моль/л ОВП М+/М, В [7] 
[ ]

τd
Crd VI

∙107, 

моль/л∙с 

CeIV/CeIII 

0,25 
10,0 
0,25 
1,0 
2,0 
4,0 
6,0 

2,07 
- 

1,44 
1,44 
1,43 
1,36 
1,28 

0,01 
0,01 
4,2 
3,8 
3,1 
0,1 
0,1 

MnIV/MnIII 
6,0 
8,0 
11,5 

1,73* 
1,76* 
1,78* 

230 
270 
290 

TiIV/TiIII 1,0 
4,0 

0,15 
0,18 

0,01 
0,01 

FeIII/FeII 

10,0 
рН 3 
рН 2 
рН 1 

0,58** 
0,77 
0,77 
0,77 

0,01 
180 
28,4 
6,2 

*Розраховані за [8], ** Розраховано екстраполяцією даних [7] 
 
в якому при заміщені води в координаційній сфері феруму на озон, що 

обговорювалося в [9], може здійснюватися двоелектронне окиснення CrIII до 
CrV:   

 

 
(18) 

 
(L = Н2О) 
 

H

III
Cr      O     Fe     O     O     O              H3CrO4  +  FeL6  + H2O + O2 + 2H+

L

L

L

L

L L L
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Неемпіричним методом молекулярних орбіталей функціонала   густини 
DFT/B3LYP з використанням базису LANL2DZ [10, 11] нами проведені кван-
тово-хімічні розрахунки геометричних та енергетичних параметрів сполуки 
п’ятивалентного хрому у вигляді (НО)3CrO. Розрахунки показали, що така 
структура є досить стабільною. Це свідчить про можливість її утворення як 
проміжного інтермедіату в досліджуємій системі.  

Таким чином, розглянутий механізм каталітичного окиснення CrIII до 
CrVI, що перебігає за рахунок одноелектронних переходів (схема 8), в цілому 
узгоджується з отриманими нами і опублікованими раніше [1] кінетичними 
даними. Показано, що за цим механізмом окиснення хрому (ІІІ) перебігає в 
тому разі, якщо одноелектронний окиснювально-відновний потенціал пари 
М+/М каталізатора перевищує 1,34 В. Висловлено припущення, що на окре-
мих стадіях каталітичного циклу реалізується двоелектронне окиснення CrIII 

в CrV в комплексі 4252 )()()( OHFeHOCrOH
+

–
+
OOO , як це показано на схемі 18. 
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