
ДЕРЖАВНИЙ УНІВЕРСИТЕТ "ЛЬВІВСЬКА ПОЛІТЕХНІКА"

На правах рукопису

Р О Г О В И К  

Вслодймир Йосипович

ВЗАЄМОДІЇ‘ГАЗІВ-ЗАБРУДНИКІВ ПОВІТРЯ 

З КАТІОНАМИ ЛУЖНОЗЕМЕЛЬНИХ МЕТАЛІВ І МІДІ 

У ЗВОЛОЖЕНИХ ЦЕОЛІТАХ ТОПУ У

’ (Спеціальність 0 2 .0 0 .0 4  -фізична хіміа)

з • г :

А В Т О Р Е Ф Е Р А Т  

дисертації на здобуття наукового ступеня 

кандидата хімічних н^ук

Львів - 1994



л i is a  ії і?Стефа н и ка
0 0 7 5 6 8 3 6  в

, 4 в з а б * 4

{ ведичному інституті

Наукові керівники: доктор хімічних наук

Банах О.С.

доктор хімічних наук, 

професор Берьозкін В,Г.(Москва)

Офіційні опоненти? доктор хімі'гних наук, 

професор Съ.тис М.М.

доктор хімічних наук 

Бобонич $.М.(Київ)

Провідна організація: Відділення фізико-хімії і технології 

горючих копалин інституту фізичної

хімії ім.Л.В.Писаржевського НАН України

(Львів)

Захист відбудеться 3  жовтня 1994 р. о 15 год. на 

засіданні спеціалізованої ради Д 068 .36 .05  при дердавному 

університеті ’’Львівська політехніка" за адресою: 290646 Львів,

вул. С.Бендери. 12, учбовий корпус 8, аудиторія 339.

З дисертацією мокна ознайомитись у бібліотеці інституту.

Автореферат розісланий 15 липня 1994 р.

Учений секретар Г

спеціалізованої рада, доктор \ / В .0 .Федорова

хімічних наук, професор

Л Н Б а н  V  А Н



ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА РОБОТИ

Актуальність. Розвиток народного господарства України вима­

гає вдосконалення існуючого комплексу природоохоронних заходів і 

пошуку нових методів контролю за станои навколишнього середовища 

ти, атмосферного- повітря, зокрома. Складною залишається проблема 

визначення мікроконцентрацій різних забрудників у відкритих і за­

критих об'ємах. Успішний її розвиток можливий при поєднанні г а ­

зової хроматографії як одного з сучасних методів аналізу з ад­

сорбційними особливостями цеолітів - кристалічних алюмосилікатів. 

Завдяки яскраво вираженим іонообмінним властивостям цеоліти s 

вдалим об’ єктом для катіонного модифікування, вивчення особливос­

тей адсорбції та міжмолекулярних взаємодій. Зони здстні до селек­

тивного поглинання я ефективного розділення компонентів різнома­

нітних газових сумішей. Проте у повітрі поряд з такими отруйними 

забруднт'ками як оксиди сірки, азоту й вуглецю та вуглеводневими 

газами завжди с пара води, яка суттєво впливав на адсорбцігно - 

роздільні властивості цеолітів. Тому актуальним є вивчення впли­

ву різної кількості води й обмінних катіонів у цеолітах на тер­

модинамічні та хроматографічні характеристики затримування і роз­

ділення газів, які перебувають у навколишньому повітрі.

Дисертаційна робота є частиною координаційного плану науко­

вих досліджень у закладах Міністерства охорони здоров'я України 

та інших відомств, де вивчаються і використовуються цеоліти.

Мета рсботи: дослідження впливу різного парціального тиску 

водяної пари .на термодинамічні та хроматографічні характеристики 

адсорбції й розділення газів на цеолітах типу ї ,  модифікованих 

катіонами лужноз ;гельних металів і м ;ді. Виявлення оптимальних 

умов і зразків цеолітів для вилучення, адсорбційного концентру­

вання, термодесорбції та хроматографічного аналізу деяких забруд­

нень навколишнього повітря.

Основні завдання. Для досягнення вказаної мети потрібно:

- виготовити модифікації цеоліту типу Y, 50 містять низькі . 

середні а високі кількості ІОНІВ Mg2+, Са2+ , Sr2+ , Ва2+ і Cu2+ t

- розробити иотодику одержання й контролю заданого парціаль­

ного тиску пари води у летах відносної вологості від 0 до 100$  ;

- газохроматографтчним мегодои вивчити вплив температури,.дис­

кретного парціального тиску водяної пари, природи катіонів і сту­

пеня їх заміщення у цеолітах на ^термодинамічну та хроматографіч­

ні параметри затримування компонентів*різної природи;
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- розробити оптимальні модифікації цеолітів і зааітв умові 

для вилучення, адсорбційного концентрування, десорбції та хрома­

тографічного аналізу деяких забруднижів повітря.

Методи /лосліджьння. Основним методом вибране газова хрома­

тографія з використанням хроматографів типу "Цвет" (моделі 4-67 

і 162) з детекторами за теплопровідністю та іонізації полум’я. 

Застосовувалась тако» рентггнофазяий аналіз, полуменева Фотомет­

рія ти інші фізико-хімічні та хімічні методи.

Об'єкти дослідження.У ролі основних об'єктів вибрано вихід­

ний статетичнгй цеоліт SaY та його модифікації, що містили різні 

кількості каттоніь магнію, кальцію, стронцію, барію і міді.ата- 

кож ?мгнні кількості веди. Викіристовувалясь модельні ітзові су­

міші, які мі стяли вуглеводневі та неорганічні гази, а такої за­

бруднене повітря.

Наукова новизна. Здійснено систематичне газохроматографічне 

дослідження поглинань; т характеристик зволожених цео-*ітівтипуу, 

які модифіковані катіоіамя лужноземельних металів і міді. Вияв­

лено та обгрузтозано явиг.із інверсії - зміни послідовності виходу 

деяких компонентів із колонки під впливом різної температури або 

ступеня іонообміну в цеолітах MgBai та наявності адсорбованої 

води. 7 діапазоні відносної вологості від 0 до ЮО % Сири 293К) 

у системі адсорбент - газ-носій установлено вплив парціального 

тиску водяної пари на зміну термодииамічних функцій адсорбованих 

газів, ступінь хроматографічного розділення і ефективність робо­

ти колодик. На магнієвих ї мідних зразках цеолі~ів вияв ієно ЕНЕ 

(ефект низьких заміщень), які?й полягає у різкому зростанні пара­

метрів хроматографічного затримування газів при невеликих ступе­

нях обміну катіонів натрію ка двозарядяі іони магнію і міді. Ви 

явлено оптимальні ступені обміну катіоїгів Na+ на Си2+ та інші 

катіони у модифікаціях цеоліту нау, які рекомендовані в ролі се­

лективних адсорбційних фільтрів для вилучення и ікродомішок речо- 

вин-забрудників при температурі навколишнього середовища без ви­

користання охолодження адсорбента.

Практична цінність роботи: показано можливість цілеспрямо­

ваного регулювання адсорбційно-роздільних цеолітів типу Y за до­

помогою водг і змінних ступенів обміну натрію ка двояарядн; ка­

тіони магнію, кальцію, стронцію, барію і міді. У спеціальних ла­

бораторіях таких міст як Львів, Дніпропетровськ, Санкт-Летербург, 

Самара, Яіровськ впроваджено розроблену методику концентрування
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оксиду вуглецю СО при кімнатній темиературі з наступним ного га- 

•лхромато графічним визначенням (див. Додаток). Апробоваьоі впро­

ваджено спосіб зволоження цеолітних адсорбентів шляхом барботу­

ванню газу-носія через воду і насичені роачини деяких солей.

Отримані результати роботи можуть знайти под більш є викорис­

тання в адсорбційній техніці при розв'язанню завдань очистки і 

розділення сумішей, а також розробці адсорбційних фільтрів.

Апробація роботи. Основні результати і фрагменти дисертації 

доп), -дались на наукових конференціях, нарадах, семінарах і 

симпозіумах у тому числі 5 міжнародних і 11 всйсоваких. Назвемо 

їх. Де 5, 6 і 7 Закавказькі конференції з адсорбції та хромато­

графії (Баку-1982, Єреван-1984, Тбілісі-І98б); 1 республіканська 

"Людина і налколишнь середсвжще1’ (Тбіліеі-1983); молодих учени/. 

(Львів-1983 і 1984 ); республіканська "Гігієна навжолиикього се ­

редовища" (Суми-1988 ); обласна міжвузівська (Самара-1984); 5-а 

всесоюзна з аполітичної хімії органічних сполук 0іоскве~І984); 

річна сесія ради з хроматографії АН СРСР чСуздлль-1985); 5-ий 

Дунайський міжнародний симпозіум з хроматографії (йлта-1985);

Q всесоюзна нарада "ііерсііективи розширення виробництв* попутної 

сірки"Оіьвів-1986); і  всесоюзна конференція "Проблеми соціальної 

екології" (Львів-1986); всесоюзна нарада зі сорбентів для хрома­

тографії (Косів-1966); міжнародний симпозіум "Хроматографія у 

біології те медицині11 (Ііосква-1986); XI з’ їзд гігієністів Украї­

ни иьвів-1986); 9 всесоюзна конференція : газової хроматографії 

(Самара-1987); 7 республіканська - молодих учених-хіміків (Тал- 

ЛЇНН-І9Є7); всесоюзна - з прикладної хроматографії (Київ 15/88); 

міжнародна - "дослідження і застосування природнкх цеолітів" 

(Тбілі^і-1988); І і 2 міжнародні сикпозіуми з хімії поверхні, 

адсорбції та хроматограф-ї (Москва-І98С і 1992 ); І симпозіум хі­

мічної комісії ГОШ (Львів-1993); І з ’ їзд хроиатографістів Украї­

ни (Київ-1993); конференція з дисперсиях сиотек коаїн СйД (Оде- 

са-І99с).

Публікації.Sa темою дисертації опублікована 51 праця у ви­

гляді наукових статей і тезі’ доповідей на конфер&нціях.

Структура та о бсяг робити. Дисертація складається із всту­

пу, V x  розділів, закінчення, загальних висновків, списку цито­

ваної літератури із Ібб назв, а також додатка, ио міститі 5 ак­

тів про впровадження розроблених адсорбентів і методик кзнцввт- 

руваиня 2 аналізу забруднень повітря. Робота виікує 62 рисунки 

т сі таблице.
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Основні питання, які виносяться на захист:

- фідяко-хіиічні основи взаємодії газів різної природи з цео­

літами тдпу ¥, модифікованими водою і деякими катіонами металів 

І і II груп періодичної системи елементів:

- особливості модифікацій цеолітів CuNaY при хроматографічно­

му затримуванні компонентів модельних зумішей, по складаються з 

низькохиплячих, вуглеводневих і оксидних газів;

- використання итдновмісних та інпілх форм цеолітів для кон­

центрування деяких забрухників навколишнього повітря та їх газо- 

хроматографічного визначення.

оїІхСТ РОБОТИ

У І розділі проаналізована основна література про найпоши­

реніші забрудники повітря, цеолітні адсорбенти і роль води у них, 

обгрунтована мета і завдання дисертаційної роботи, списана мето­

дика підготовки, модифікації та газохроматографічного дослідген- 

ня цеолітів як у дегідратованому стені, так і при різних парці­

альних тисках водяної пари. Розглянуто формули для розрахунків 

основних термодинамічних і хроматографічних параметрів за дани­

ми про затримування компонентів модельних сумішей газів і забруд­

неного повітря. Нанедеяо приклад статистичної обробки результа­

тів, одержанні при концентруванні на цеоліті CuNaY та хромато­

графічному аналізі оксиду вуглецю у забрудненому повітрі.

II розділ вміщує експериментальні дані про термодинамічні 

функції (зміни ентальпії, потенціалів Гіббса та ентропії) після 

переходу газів в адсорбований стан на цеоліти типу Y, модифіко­

вані катіонами лужноземельних метолів і різною кількістю води. 

Вивчено зразки з низькими, середніми та високими ступенями каті- 

онообміну як у зневодненому стані, так і в умовах наростання пар­

ціального тиску пари вода від 0 до 2 .S 5  кііа. Підвищення вмісту 

вологи, а тахож катіонів магнію у цеолітах супроводжується змен­

шенням диференціальних теплот адсорбції усіх газів. Це стає зро­

зумілим, якщо врахувати, що катіони Mg2r завдяки своїм найменшим 

розмірам здатні заселяти малодоступні й екрановані Sĵ -позиції в 

елементарних комірках цеоліту, у яких не можуть тісно взаємодія­

ти з молекулами адсорбатів. Крім цього, кожен іон Mg2+ заміщає 

собою два катіони Na+ , а тому зменшується загальна кількість ка­

тіонних адсорбційних центрів у комірках цеолітів KgN&Y. Цей ви - 

сновок добре ілюструє таблиця І на прикладі оксиду сірки S02 ,



Таблиця I

Зллиз тиску парк поди на теплоти адсорбції С-ДН + 0 ,5  кДж/моль) 

деяких газів на цеолітах MgNaY з різним ступеней іонообміну С ^ .
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Ступінь
Компо­

Інтервал Парціальний тиск пари води. кПа

Cjjg' я ненти
темперв- 

тур. К 0 0 ,35 0 ,7 5 1 ,0 4 1 ,52 1 ,8 8 2 ,3 5

8 CjHg 423-513 26 25 24 24 24 24 23

С2Н* 452-533 36 32 30 30 29 28 28

ЗО со С!Г3*2 ООО 24 17 16 16 15 15 13

so2 512-573 52 49 49 48 48 48 43

60 cv.
оО

422-513 32 31 30 ПО 20 29 29

so2 5І2-573 45 44 43 42 42 42 42

PC Cr,Rp 452-523 31 31 31 31 31 20 30

ы2о 423 513 33 31 28 26 27 26 26

розраховані диференціальні теплоти адсорбції якого уйііш і при оту 

пені катіонообміну 60, ніж при ЗО;?. Ця закономірність стосується 

і всіх інших цеолітів MgHaY та проявляється як у їх дегідратова­

ному стані, так і при різних парціальних тисках водяної пари.ло- 

склюсчись з ростом відносної вологості. Порівняно низькі теплоти 

адсорбції обгрунтовують доцільність проведення газохроматографіч- 

ного аналізу сірчистого газу на зразках з більшьм вмістом катіо­

нів Mgc+ і в присутності водяної пари. Ці ж кіркуваннк стосують­

ся й інших газів (табл .І). Однак при потребі глибокої цчистк* за­

брудненого повітря від слідів оксиду сірки 302 доцільніше вико­

ристовувати дегідратовані цеоліти з малим вмістом іонів магнів, 

а ще краще модифікувати їх катіонами інших лужноземельних мета­

лів, на яких цей газ адсорбується з великое зміною ентальпії.

^Після еаміцення натрів па більші за розмірами катіон* Ga2+ 

і Sr + при середніх ступенях іонообміну (25-50$) спочатку появ­

ляється мінімум теплот адсорбції, зумовлений характером розподі­

лу цих іонів по різних енергетичних позиціях в елементарних к о ­

мірках цеолітів. При досягненні високого вмісту катіонів Са2+ ,

Sr і ва теплоти адсорбції аростапть пропорційно до радіусів 

катіонів, а тахон до збільшення стуаеня іонообміну. Але останній 

фактор порушується під впливом водяної пари, яка викликає спад 

теплот адсорбції, і тоді зволожені цеоліти можуть сяуіитш лише 

для хроматографічного розділення різних газових суміаей, а не 

дл5- адсорбційного концентруваинч окремих компонентів.



Рис.І. Вплив ступеня обміну 

натрію стронцієм CSr на зміну 

потенціалів Гіббса С-А<*).

Рис.2 . Зміна ентропії (-ДЗІ 

адсорбції газів від стуг.еяя за­

міщення СВа.

Іарціальїшй тиск пари води, кііа: 

0 - (і і 3 ) ;  2 ,3 5  - (2 і 4 ) .

Цеоліти BffflaY гідратовані при

Зміна потенціалів Гіббса (-ДО) та ентропії і-A s )  для газів, 

молекули яких переходять в адсорбований стан, зумовлюється приро­

дою адсорбата і катіонів, ступене» їх обкіну, кількістю водяної 

пара та іншими параметрами системи. При середніх ступенях замісен 

ня Na+ на Mg + , Са2+ і sr2+ простежується явний мінімум зеличин 

(- Д о ) , який зміщується на дегідратованих цеолітах у бік менш*; 

ступенів іонообміну 5 появою об’еиистих катіонів. Це, очевидно, зу­

мовлене різним вкладом дисперсійних і поляризаційних сил в енер­

гію взаємодії молекул газів з іонами, які неоднаково розподілені 

у різних позиціях комірок цеолітів. Дри появі водяної пари відкри­

ті катіони легко гідратуються, внаслідок чого стають меншими амі­

ни потенціалів Гіббса (рис.І).

Зменвенрл мольної ентропії, яке корелює зі зннієнням рухли­

вості молекул газу після їх фазового переходу на адсорбент, поміт­

но залежать не лише від пркродм катіонів, але ще більше від кіль­

кості води в системі. При ьаяввссті водяної пари зміна ентропії 

(- Д S) послаблюється навіть після нарощування кількості катіонів 

лужноземельних металів (рис.2 ) , тоді як у відсутності води на тих 

же цеолітах стидко втрачається свобода переміщень молекул газів.

- fi -



ІН розділ присвячений вивченню хроматографічних властивостей 

Зьілсдених модифікацій цеолітів, що містять катіони лужьозеиело- 

ііі:х металів. На дегідратованих зразках MgNaY підтверджено явище 

інверсії - зміни послідовності елюювання компонентів бінарнихсу- 

ідзей вуглеводнів і та встан01*'лен0 новим

зид інверсії: під впливом-ріпного парціального тиску пари води.

- 7 -

Рис .і,, лроуатогрпми з інверсією послідовяссті елюювання ком­

понентів CgHg (І )  - С^НІ0 (2 )  на дегідратовансму (а , б, в) та 

^ьоложеноиу (г ) цеоліті O.eOMgUaY.

Температурі колонок, К : а - 573; б - 5ІЗ; в, г - ^53.

ири 5ІЗК, коли співпадають яміни потенціалів Гіббда для про­

пілену й бутану на цеоліті, що мас 8 0 % заміщених магнієм катіо- 

ків, обидва гази однаково затримуються і, не розділяючись., одно­

часно покидають хроматографічну колонку (рис.З, б ) .  При виаіа 

температурі вони розділяються з появою пропілену першим. Після 

охолодження колонок до 453К потенціал Гіббса зменшується слабі­

ше у бутану, ніж пропану і наступає температурна інверсія; бутан 

елюює першим (рис.З, в ). У присутності пари води прк парціально­

му -искові 2 ,35  кПа характер змін потенціалів (- A G ) для обидвох 

компонентів стає протилежна і тепер пропілен первим виходить з 

колонки - гнову наступає інверсія, але під впливом води. Згадане 

явище цікаве не лише з теоретичного боку, але має важливе прак­

тичне значення, бо дозволяє визначати домішки одного компонента 

в іншому газі методом хроматографії.

*ІД час вивчення хроматографічних властивостей звологених 

цеолітів одержано ноті дані про кількість адсорбованої води при
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різних температурах і постійному 

(2 ,3 5  кПа) парціальному тискові її 

парів (рис.4 ) .  На основі цих ізобар 

адсорбції розраховано кількість wo- 

лекул вода, шо припадають на елемен­

тарну комірку та на І катіон, а це 

полегшує обгрунтування виявлених за­

кономірностей. У діапазоні високих 

температур (473-573Х'* і парціально­

го тиску пари катіонні різновиди це­

оліту утримують воду де 4 имоль/г, 

тобто менше однієї молекули на ко­

жен іон. У цих умовах природа каті- 

200 зоо 400 500 т, к 0HjB виявлятиме сильніший, ній вода

Рис.4 .Ізобари адсорбції води впл>в на хроматографічні властитюс-

на цеолітах при 2 ,3 5  кПа. ті *еолітів- ПРИ НІ1ЧИХ температу­
рах, наприклад ЗІЗК, добре проявля­

ється збільшення гідратаційної здатності катіонів від За2+ до 

Mg2+, кожен з яких ужі кочений двома-чотирма молекулами води , 

котра а понижує хроматографічні параметри цеолітів.

На магнієвих цеолітах гірпє затримується більшість газів із 

наростанням ступеня іонообміну, а також парціального тиси у иодя- 

ної пари, по погоджується зі зменшенням сумарної кількості каті­

онних центрів адсорбції та їх екрануванням молекулами води. Але 

у дегідрахованому зразку 0 ,08  MgKaY проявляється ефект низьких 

заміщень у вигляді збільшених абсолютних об ’ємів затримування vg 

та шириш хроматографічних зон для етану. Цей ефект поступово по­

слаблюється та зникає разом з підвищенняи температури або появою 

води. Ще одна особливість стосується цеолітів з іясоким вкістом 

магнію, де після попереднього "паду стрімко зростають величини 

vg для олефінів внаслідок дії сильного електростатичного поля 

катіонів Mg2+, які розтазовані у відкритих позиціях в елементар­

них комірках цеолітів.

Кальцієві, стронцієві та барієві модифікації цеоліту суттє­

во відрізняються від магніввдх аналогів за величинами абсолютних

і відносних параметрів затримування, шириною хроматографічних пі­

ків, ступенями розділення та ефективністю роботи колонок. Із рос 

том ступеня обміну На+ на Са2+, Sr2+ та Ва2+ спостерігається під­

вищення об ’ ємів затримування vg для вуглеводневих, оксидних і
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низькокипля’лх газів, яке спочатку проходить через характерніш 

мінімум при середніх і малих заміченая*, викликаний особливостя­

ми розподілу катіонів в елементарних комірках цеолітів. Під впли­

ве;* водяної пари ця закономірність міняється на спеи величин vg 

та звуження хроматографічних піків, що дозволяє використати ці 

умови для розділення багатьох газових сумішей.

Для порівняння різних адсорбентів у хроматографічній прак­

тиці домільро користуватися відносним затримуванням всяких ком­

понентів, взявши один з них у ролі стандарту. Таким вибрано етан, 

який елюює в усьому діапаїоні робочих температур. На дегідратова- 

ню: цеолітах етан затримується пропорційно до ступеня іонообміну 

та радіусів катіонів. Але під впливом води спостерігається ояад 

абсолютного vg та відносного (г) затримування газів, що ілюструє 

таблиця 2 на прикладі стронцієвих цеолітів.
Таблиця 2.

Вплив води ьа відносне затримування (г) газів цеолітами SrKaY.

Ступінь! 

С3г> % 1

Компо­
ненті

Темпе­
ратура,

К

Яарціаяь ий тиск пари води, кЛа

0 0 ,35 0 ,75 1,04 1 ,53  j 1 ,86 2,35

0 ^ нн 493 3 .3 3,3 3.2 3,2 3,2 3.2 3.3

13 ° Л
453 3,7 2,9 2.5 2 .3 2 .1 2.3 2.7

49 573 9 .3 8,6 7 .1 6.9 6.3 6 .3 5.0

63 so? 573 64,6 34,1 31.6 26,4 26. і. 21.7 21,2

92
“2° 473 6 ,0 2,5 1.3 1.3 1.3 1.1 1.0

Дані табл.2 підтверджують можливість використання максималь­

но зволожених цеолітів SrKaY для хроматографічного розді/.еиия су­

мішей вуглеводнів з іншими газами, а після часткової або повної 

дегідратації - для адсорбційного і онцектрування компонентів, зок­

рема, з дипольною будовою молекул.

ІУ .юзділ подає інформацію про термодинамічні та хроматогра­

фічні властивості цеолітів CuNaY з низьким (до 20;ї) ступенем за­

міщення катіонів На+ на Си2+, бо саме такі модифікації становити­

муть найбільший інтерес для практики. Маючи оддаковий з іонам;: 

Mg2+ заряд і близький радіус, катіони ііді надають цеолітам по­

дібних ознак Із ростом ступеня іонообміну як у магнієвих, так і 

в мідних похідних зменшуються термодинамічні та хроматографічні 

параметри затримування для більшості газів внаслідок зниження чи­

сла адсорбційних катіонних центрів. Але завдяки здатності утворе-
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вати Л-кемихекси цеоліти СоИаї прояьдяють підвищену текденцію 

до затримування молекул олефінів і оксиду вуглецю СО не тільки > 

дагідратованому стані, але й при наявності різної кількості води, 

що можна проілюструвати ня прикладі зміни потенціалів Гіббса при 

парціальному тискові 2,35 кііа (тайл.3). Таблиця З

Зміна потенціалів Гіббса (- Д о. кДжЛюль) деяких газів на 

безводних, (чисельник) і зволожених (знаменник) цеолітах Сина/

Компо­
Тзмпе-
ратура,

' К

Ступінь заміщення Ка+ на C u ^

ненти
0 2 4 10 и 16 20

С2Н6
ч

. 433 3*2

8 ,0

а.в 

7,9

8 .8

7,9

еa
7 ,8

9*2
7 ,8

8*2

7,7

1*2

7,7

533
2*2
8,8

2*0
8 ,6

1*2
8,5

8 ,8

8,5

8 .6

8 ,5

6 .8

8 ,4
8*2
8 ,4

Со «73
0 ,8 10,6

5,2

13,9

7 ,4

I S .4

8 ,8

20,8

9 ,6

19.4

5 .4

18,8

3 ,8

О О
го 473

1 1 ,С 

9 ,?

10,8

S 2

10,4

9,2
10.3 

9 ,1

10,3

9 ,1

10.3

9 .0

10. ’ 

' 3 . 9

* 2 ° 473
9 ,8

8 ,1

10,?

а.З

10,5

8,2

10,2

8 ,1

10,2

8 ,0

10,1

7 ,9

9 .0

7 ,8

На фоні поступового послаблення зміни потенціалів (-Д g j  ̂

лианія і зуглекислого газу спостерігається специфічна законом^

ність для оксиду вуглецю CO. де абсо­

лютна величина (Д е )  спочатку зростав 

досягаючи екстремального значення лри 

ступгні катіонообміну 14%  у цеоліті . 

а потім спадає, Це є типовим проявом 

ефекту низьких заміщень, який яскраь 

проявляється на хкши характеристика* 

оксиду СО, зокрема, на об ’ємі затрлм 

вання Vy, розрахованому на одиниць о; 

єму гранул цеолітів (рис.5 ) .

Рис.'з. Зплив ступеня заміщення

______т_____ т_____ т_____ r  HaTP iD *атгон<иіи міді ССц на сб ’є

О 5 10 15 ССи>*  ми затримування Vv для 00.
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ct-аи? існування ефекту низьких заміщень (Е!Іо) на цеолітах 

СиЬаї оуа установлений спочатку для ступеня заміщення катіонів 

Зі ля 1 0 /і. Після нашого уточнення виявилось, що £НЗ проявляється 

у неках заміщень від 8 до 1 4^  і пов’ язаний такоа з температурою. 

При 453-533К максимальне затримування С0 досягається після обмі­

ну на си2+ 1 0 *! катіонів, а після подальшого нагрівання цеолітів- 

зміщ;,0ться до 1 2 $ .  Але з появою вологи в системі та підвищенням 

температури ЕНЗ послаблюється і виявляє тенденцію до зникнення.

Практична цінність установленого ефекту незаперечна, бо до­

зволяє використовувати зразки з низьким вмістом обмінних катіо­

нів, але з максимальним відносним затримуванням, які здатні при 

кімнатних температурах селективно вилучати оксид вуглецю С0 із 

газових сумішей. Наступне нагрівання хроматогр<іфічних колонок 

забезпечує кількісну десорбцію сконцентрованого газу те при по­

требі його хроматографічний аналіз. Це відкриває перспективи 

для використання иіднсвміснкх цеолітних адсорбентів з низькими 

ступенями іонообміну в ролі адсорбційних фільтрів.

Цодифікований цеоліт 0,i4CuHaY дозволяє при температурі 

навколишнього середовио.а надійно вилучати з забрудненого повітря 

й концентрувати на собі сліди оксиду вуглецю (II), а після нагрі­

вання десорбувати його й подавати на кількісній хроматографічний 

аналіз, методику проведення якого докладно описано в роботі.

У закінченні узагальнено одержані основні результати, звер­

нуто увагу не. те, що заміна однозарядних катіонних центрів адсор­

бції в елементарних комірках на 2 -зарядні надає цеолітам особли­

вих властивостей. Якщо після заміщення s цеоліті NaY іонів Ка+ 

ча катіона з більшими радіусами (Ca2V  Sr2+ і Ва2+) вдається під­

силити хроматографічні й термодинамічні характеристики адсорбції 

досліджених газів, то у випадках я магнієм, як«а має мениі каті­

они, ніж натрій, - їх можна послабити. Але не лите природа катіо- 

ніз, а й ступінь їх обміну та наявність парів води також виявля­

ють великий вплив на характер взаємодій молекул адсорбата з цео­

літами. Поступове нагромадження катіонів ug2+ або во/н в цеоліті 

спричиняє спад теплот адсорбції для більшості газів ( 02 , *г> ар­

канів С1-С4 , оксидів вуглецю, азоту й сірки та ін .) . На замках 

з високим вмістом Mg2+> HKj TaJI займають найдоступніші позиції, 

створюються умови для тісної взаємодії катіонів з молекулаьи, що 

мають асиметричну електронну будову ( SjHg, Сгн4 ’ со 1•

Збільшення розмірів іонів лужноземельних металів у цеолітах



з максимальная ступенем іоноо(Зміну супроводжується ростом дифе­

ренціальних теплот адсорбції алканів й іншїі-с газів при відсутнос ­

ті води та їх зменшенням при парціальному тискові водяних парів

2 ,Ь5  кДа Стабл.4). Таблиця 4

Диференціальні теплоти адсорбг.ії (-ДН, кДв/моль) деяких газів 

на дегідратованих (чисельник) і зволожених (знаменник) цеолітах

-  12 -

Компо­

нент

Інтзрвал
температур,

X

Формула цеолітів і найбільший % катіонів

HaY
100

MgNaY
80

CaNaY
86

SrHaY
92

ВайаУ
73

С2Н6 «3-513 25,b 24,4 27,4 2В, 4 ІІІІ
21,6 2 3 ,0 21,9 20,2 18,7

0унв 453-533
32,7 31,0 37,6 38.6 4 1 ,Я

29,2 30,0 29,5 29,0 24,3

с3н6 473-573
36,5 43,0 69,1 52,9 45,1

27,0 42,0 3 6 ,0 34,8 19,4

со2 433-513
36,2 35.3 49,0 54,0 43,1

25.5 25,0 19,4 24,3 2.7,3

N?0 *33-513
?2j8 33,0 34,5 46 „ б 42,2

2 3 ,2 26,0 18,1 19,0 15,9

У присутності пари веди частково змінюється природа поверх­

ні каналів і псроінин цеоліту порівняно з його дегідратованим 

станом. Якщо у зневодненому цеоліті адсорбція здійснюється на ка­

тіонних центрах і не стінках порожнин, вистелених атомами кисііл 

від алюмосилікатних тетраедрів, то у гідратованому стані появля­

ється де позерхня "острівців" із адсорбованих молекул води, яка 

понижує теплоту адсорбції газів. Чим нижча температура такоїхі ад 

сорбента, тим більша частина цієї поверхні зайнята згаданими "во- 

дг.ними огтрівцямн". Тому навіїь при однаковому парціальному тис­

кові пари води кількість її молекул не буде однаковою при різних 

температурах. Оскільки теплоти адсорбції розраховувались на осно­

ві величин затримування компонентів при різких температурах , 

то одержані результати стосуються різної хімічної природи поверх­

ні. Тому одержані величини коректніше називати формальними тепло- 

тами адсорбції. Розрахована кілисість молекул води, що припадає 

на кожен катіон в елементарній комірці цеолітів, дозволяє оціни­

ти переважаючий вплил або природи катіонів, або адсорбованої во 

ди на властоосгі цеолітів.
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в и с н о в к и

1 . На основі вихідного цеоліту NaY після заміщення натрію 

катіонами Mg2+, Са2+, Sr2+, ва2+ або Си2" , одержано панад 25 мо­

дифікацій з низьким, середнім і високим ступенем обміну, на яких 

при температурах 573 - 293 К з інтервалом 20К визначено хрома­

тографічні та термодинамічні характеристики затримування різких 

ге.зів. Показано, що на дегідратованих модифікаціях із підвищен­

ням радіусів і вмісту.обмінних іонів са2+, sr2+ і барів зроста­

ють об’єми затримування для низькокиплячих і вуглеводневих газів 

завдяки посиленню дисперсійних і поляризаційних взаємодій.

2. Розроблена та впроваджена методика одержання у системі 

"яоліт-адсорбат контрольованих значень парціальних тисків пари 

води від 0 до 2 3 ,5  кПа (або при відносній вологості 0 - 100 # )  

з зикористаювш ньсиченік і термостатованюс при 293 К розчинів 

різних солей або самої води. Методом газової хроматографії вивче­

но вплив парціального тиску водяної пари в цеолітах і в газі- 

носії на хроматографічні показники адсорбції. Виявлено, що з по­

явою води з елементарних комірках пооліту пропорційно до росту 

відносної вологості понижуються величини затримування вуглевод­

невих і гізькокиплячих газів, оксидів азоту, ауглецю та сірхи.

3 . За допомогою термодинамічних параметрів - зміни потенці­

алів Гіббса, ентропії і те/лот адсорбції відображено фізгасо-хі- 

мічні основи взаємодії газів з катіонами у модифікованих цеолі­

тах. Доказано, що катіони Mg2+ через налий радіус та значиу гід­

ратаційну здатність справляють особливий вплив на термодинаміч­

ні та хроматографічні властивості модифікацій MgHaY. з ростом 

вмісту катіонів Mg2+ зменшуються хроматографічні об’єми затриму­

вання для більшості газів. Для полярних молекул олефінів в ін­

тервалі температур 453 - 573 К згадані об’єми, а також термоди­

намічні показники адсорбції не погіршуються як на дегідратованих, 

так і на зволожених цеолітах завдяки сильному вплкву електрично­

го поля катіонів Mg2+.

4. Установлено, ио адсорбована цеолітом вода внаслідок екра­

нування катіонних центрів неоднаково впливає на перехід молекул 

різної природи із газової фази на адсорбент. Із збільшенням сту- 

пьня обміну іомів на+ на Mg2+, са2+, sr2+, ва2+ і си2+ виявлено 

відмінності у зміні потенціалів Гіббса, ентро.тій та теплот ад­

сорбції газів, які зумовлені різними розмірами і гідратаційної» 

здатністю цих іонів та неоднаковим заселенням позицій в елемен­

тарних комірках цеоліту.
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5. Зшаядено оптімальні умова та розраховано ступеві хрома 

тоїрафічного наділення газових сумішей. Доведено, що зі збіль- 

аеникм кількості адсорбованої води та зменшенням радіусів каті­

онів у цеолітах і» середнім вмістом обмінних іонів вегачін* сту­

пенів розділення компонентів Нас'уваїгь мінімальних зкач'їнь.

6 . На цеолітах MgNaY лиявлено і на Сипаї уточнено умови іс­

нування ефекту низьких заміщень (ЕНЗ), який полягає у різкому 

підвищенні хроматографічних і термодинамічних параметрів (о б 'є ­

мів затримування, теплот адсорбції тощо) деяких компонентів при 

мінімальному ступені катіонообаіну (8 і 8 - ІП% відповідно). Пока­

пана доцільність використання ЕНЗ в адсорбційній іехкіці, бо при 

мінімальному ступені заміщення катіонів досягається великий ад­

сорбційний ефект. За однакових умов експерименту відмічено зсув 

ЕНЗ до ще НИ1ЧИ7 ступенів катіонообміиу та його повного гнкнен- 

ня з лідвищенням температури хроматографічної колонки.

7. При хроматографічному розділенні сумішей П- 04Н10 - С3Н6 

та с3н0- с2н4 на цеолітах MgNaY виявлено інверсію виходу цих 

компогеитів, яке. полягає у заіні послідовності елюювання газів 

із хроматографічної колонки в лалеіності від температури експе­

рименту, а такої від парціального тиску водяної пари в системі. 

Вказанз явище пов’язане з неоднаковою поляризацією молекул оле-- 

фінів і алкая і в електричним полем іонів у цеолітних пороінинах.

8 . На основі термодинамічних і хроматографічних характерис­

тик розроблено та впровадіено у практику мідновмісні цеоліти ти­

пу Y. Показано, що після заміщення 14 % катіонів натрію не мідь 

різко зростає селективність цеоліту до затримування оксиду вуг­

лецю (II): при кімнатній температурі (293 К) цей «сорбент про­

пускає понед 7 тисяч м'мекул азоту до проскоку однієї молекули 

СО при його визначенні у забрудненому повітрі.
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