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Актуальність тали. Відомі низькотемпературні засоби очищення 

повітря від високотоксичного озону (ГДКЬ3 = 0 ,1  мг/м3) базуються 

на його розкладі за допсмэгсю нанесених металевих, оксидних та ок­

сидно-металевих каталізаторів, гер являють ообсю складні сполуки і 

характеризуються багатостадійне» технологією виробництв. Для до­

сягнення високого ступеню розкладу озону, за умови вологості газо­

повітряної суміші (ITK) 90-95%, більшість каталізаторів вміїщкгь 

благородні метали. На відміну від перелічених каталізаторів, прак­

тично не вивчені нанесені на вуглецеві волокнисті тканини (BBT) 

металоксмплексні та основні каталізатори, застосування яких є пер­

спективним в засобах індивідуального захисту органів дихання 

(31Э0Д) працівників різних виробництв, де використовується або 

виділяється озон на відповідних технологічних стадіях. Суть про­

блеми полягає в розробці каталізаторів, які не містять благородних 

металів і розкладають озон до концентрації нижче ГДК за умэви 

підвищеної вологості ГПС, малого часу контакту (if < 0,02 с ), а та­

кож відповідають санітарно-хімічним, токсикологічним та експлуата­

ційним вимогам.

Робота виконана у відповідності з координаційними планами HAH 

України за завданням! 1-85К 91/93 "Розробка теоретичних основ уло­

влювання субмікронних аерозолів, хємосорбційіюго та каталітичного 

очищення газів, постановка на цій основі виготовлення типоряду за­

собів індивідуального захисту органів дихання" № ДР А01000223Р; 

НТП-К2 94/96 "Дослідження кінетики розкладу озону, окиснення мэно- 

оксиду вуглепр та фосфіну в присутності нанесених металоксмплекс- 

них, оксидних і оксидно-металоксмплексних каталізаторів з метею 

визначення їх ефективності" № ДР 0194023447.

Оган розробленості проблем*. Відомості гро розклад озону 

основними та металокшплекенмли каталізаторам!, нанесеними на 

вуглецеві носії, обмежені. Шаруваті сполуки графіту з хлоридами 

перехідних металів, серед яких провідне місце належить Co(II),

3
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активні лише при і 60 t  [С.В.Осинцева и // Ж. физ. хр*.!ии . -

1989 . - Т .6 3 , № 12. - С .3 2 2 8 ] . Каталізатори розкладу озону 

FfcC I J-CvCl j-Al jOj (Заявка 2142324, Великобританія] и Mn(II)-AB 

[Заявка 61-20329, Японія] не щ*щатні для використання в 31Э0Д, а 

саме в респіраторах. Розклад озону основними (OH',Cl", Br", І') ка­

талізаторами вивчено тільки в водних розчинах. Хоча озон застосо­

вують для модифікування BBT [Jl.Ф.Атякшева др. // Мех. ксмпозиц. ма­

тер.-1988, »  1.-С. 166], гроте відомі результати не можуть бути 

основою для розроблення протигазових фільтрів для респіраторів ти­

пу "Сніжок".

Об* сттг дослідження - озон в реакціях низькотемпературного роз­

кладу вуглецевий волокнистими тканина»*! та каталізаторами на їх 

основі.

Предает дослідження - кінетика розкладу озону вуглеценрави во­

локнистими тканинами, а також нанесеними основні*** та металокам- 

плекс№*-и каталізаторами, оптамізація структурно-адоорбційних ха­

рактеристик ВВТ, складу каталізаторів та умов експлуатації їх в 

31ЭЭД.

Мета роботи - дослідження кінетики та механізму низькотемпера­

турного розкладу озону ОН", Cl", Br", I", Cu(II) - каталізаторами, 

нанесеними на ВВТ; теоретичне обгрунтування і практичне впровад­

ження BBT та каталізаторів в засобах індивідуального захисту ор­

ганів дихання.

Методи дослідження. В роботі були використані: кінетичний ме­

тод; сукупність адсорбційних методів для визначення структурних 

характеристик ВВТ; хімічні методи аналізу функціональних груп 

різної природи на поверхні ВВТ; інструментальні методи аналізу 

озоно—повітряної суміші: хемілюмінесцентний та оптичнии; матема­

тичні методи оброблення результатів дослідження із застосуванням 

IEM 386SX.

Методологічна основа дослідження - сучасні загальнотеоретичні 

уявлення в галузі екологічного каталізу за учаслю розчинених і на—
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несених металокемплексних каталізаторів, кінетики гетерогенних ре­

акцій, інженерної хімії (технологія каталізаторів) та фізико- 

хімічних основ отримання вуглецевих волокнистих тканин; мзделован- 

ня універсальних ЗІЗОД.

Основні положення, які винесені до захислу:

- кінетика та механізм низькотемпературного розкладу озону, 

який каталізується вуглецевими волокнисті**** тканинам* і нанесеними 

на них основними (ОН", Cl', Br", І') і металоксмплексюм (CuCl2) ка- 

талі затсраїлі;

- фізико-хімічне обгрунтування вибору BBT і каталізаторів, а 

також режимів їх експлуатації в засобах індивідуального захисту 

органів дихання від мікроконцентрацій озону.

Наукова новизна дослідження. Вперше в иироксму інтервалі кон­

центрацій вивчено кінетику та механізм низькотемпературного роз­

кладу озону вуглецевими волокнистилі тканинами; дано оцінку впливу 

макрокінетичних факторів на швидкість реакції; визначено релмлл 

роботи реактора-алюнжа і кінетичну область здійснення процесу; 

встановлено взаємозв'язок між струкпурно-адсорбційю**і характери­

стиками та питсмсю каталітичнсю активністпо BBT. Впаяне вивчено 

кінетику та механізм розкладу озону г і дратований BBT в присут- 

ності основних каталізаторів (ОН", Cl", Br", І") . Показано, щр в 

координатах Iq k - Eqk/Red (Eo«/Red - редокс-потенціал окисненої та 

відновленої форм основного каталізатора) зберігається лінійна за­

лежність; отримано ряд активності основних нанесених на BBT ка­

талізаторів: Cl' «  (ЯГ ~ Br' < І".

В иироксму інтервалі концентрацій озону було досліджено кіне­

тику його розкладу в присутності нанесеного на BBT хлориду міді 

(II), каталітична дія якого проявляється в області мікроконнентра- 

цій озону; для мікропористих BBT (VMi > 0 ,3 5  смэ/г ) і Ccuci2 В1Д

0 ,2 5  до 2 ,5  моль/г кінцева концентрація озону на виході у 

стаціонарному режимі є меншою ГДК.
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Встановлено кореляції між фізико-хімічними, структурно- 

адсорбційними характеристиками, макрокі нетичними факторами, кон­

центраціями різних домішок неорганічного та органічного походження 

і часом захисної дії матеріалів і каталізаторів за умэви концент­

рації озону не більше 15 ГДК. Відпрацьовано режими експлуатації 

BBT і каталізаторів в ЗІЗОД.

Науково-теоретичне і практичне значення дослідження полягає в 

тему, up експериментально отримані результата роэширкють уявлення 

в галузі окисмовально-відновного каталізу за участю газоподібних 

токсичних речовин та нанесених на BBT основних (ОН", Cl", Br", І") 

і металоксмплексних каталізаторів; доповнкюгь відомості про фізи- 

ко-хімічні властивості озону і кінетичні константи окремих стадій 

каталітичного розкладу озону; дозволяють прогнозувати залежність 

часу захисної дії BBT і каталізаторів від структурно-адсорбційних 

параметрів BBT і концентрації домішок в ГПС.

На основі встановлених закономірностей оптамізовано фізико- 

хімічні та структурні характеристики ВВТ, які застосовуються для 

розкладу озону. Розроблено конкурентоспроможний низькотемператур­

ний CuCl2 - BBT каталізатор розкладу озону (ТУ 40 Украины 01530126- 

001-93 "Ткань адсорбционная с каталитическим составом АУТ-К-Озон), 

який використовується як протигазовий фільтр для респіратора "Сні­

жок ГП-Озон" (Извещение 1-93 об изменении ТУ 40 УССР 2071094-1-1- 

-90 "Респираторы фильтрукиие газопылезаи*ггные и противопыпевые ти­

па "Снеяхж M "") .

Отримані дані частково впроваджені в учбовий процес у вигляді 

курсових і дипломних робіт та лекцій по спеціальному кур­

су "Фізиюо-хімічні основи очищення повітря від газоподібних ток­

сичних речовин".

Апробація досліджень. Основні положення та висновки викладені 

в 7 статтях, одному патенті України і повідомлені на 49-й та 50-й 

наукових конференціях професорсько-викладацького складу та науко­

вих співробітників ОДУ (Одеса, 1994,1995), EERO-USAID Synposium on
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Ecological Chemistry (Chisinau (Maldova), 1995), ХІУ Українській

конференції з неорганічної хімії (Юіїв, 1996).

Структура роботи визначається логікою дослідження, іір витікає 

із його мети та основних завдань.

Дисертшіія загальним обсягом 217 crop, має 25 таблиць, 67 ри­

сунків; бібліографія налічує 173 посилання; складається із вступу, 

чотирьох розділів, висновків та 5 додатків.

Особистий внесок дисертанта. Експеримент виконано безпосеред­

ньо авторсм робота Бандурко О.Ю. Внесок в розробку положень дисер­

тації є визначальним.

Висловлио ииру вдячність професору Аліму Амідовичу Еннану за 

підтримку і цінні поради щодо виконання цієї робота.

Основний зміст роботи

1. Розклад озону вуглецеш*/іи волокнистим! тканинами 

На основі целюлозної сировини отримані дві серії зразків 

(табл.1)*. Перша серія (ВВТ-1, ВВТ-2, ВВТ-3) виготовлена з різних 

вихідних матеріалів за однакових умов активації, друга (ТСА 1-6) - 

на основі одного й того ж вихідного матеріалу за технологією про­

гресуючого активування. Через те, up вивчені BBT відрізняються 

об'ємом мікро- та мезопор, які приймають участь в реакції розкладу 

озону, в якості структурного параметра запропоновано використову­

вати їхні відношення (Vmi/Vmp) . Реакцію розкладу озону (20з =

- 30г) визначили величинами - швидкість реакції (W) та 

коефіцієнт розкладу озону (у) і

W - --- і-- -3-, моль/(г-с) (I) Y = ---- —--—  ,(2 )
48mK S-Vt

де <в - об'ємна витрата ГПС, м3/с ; C ^ , - початкова та

кінцева концентрації озону, мг/м3; т* - маса ВВТ, г ; Vt - 

теплова швидкість руху молекул озону (360 м /с ); 48 - молеку­

лярна маса озону, г/моль; S - геометрична площа поверхні, м2.

'зразки BBT за нашим технічним завданням були виготовлені Електро- 

стальським науково-дослідним технологічним інститутом (ЕНДТІ).



BBT
Я с т »

Об' єм

C M

пор,

Vr Vm1/ Vk. S m iT f м2/г

Присутність 
функціональних 

груп, ммоль/г

Умови виго­
товлення BBT

м г /г
V u i V Me S m I S Ue А к и с л А о с и

BBT-I

(Десна)
370 0 ,4 2 0 0 ,090 4 ,7 1 4 75 ,0 5 8 ,1 вілс 0 ,3 3

TmpC.= 800 0C, ак­
тиватор Н2О+СО2,

CJT: Oypa, (NH4)3PO4

ВВТ-2

(УУТ)
333 0 ,3 7 0 0 ,120 3 ,0 13 00 ,0 7 7 ,5 0 ,4 0

Тгарб.-  800 0C, 

активатор H1OtCO1, 

СД: (NH4)3PO4

ВВТ-3

(AMT)
300 0 ,3 40 0 ,210 1 , 6 11 94 ,0 1 3 5 ,6 0 ,33

Trap6.- 350 °С, 
активатор НгО+СОг, 
СД: бура

TCA-I 160 0 ,2 40 0 ,035 6 , 8 780, 0 2 1 ,2 0, 46 0 ,21

TCA-2 250 0 ,3 00 0 ,070 4 ,2 9 3 0 ,0 4 6 ,1 0 ,15 0 ,4 0 Trape.= 8°° “С.

TCA-3 360 0 ,3 30 0 ,100 3 ,3 1200 ,0 68 ,4 віяс 0 ,44 активатор НаО+СОг,

TCA-4 333 0 ,370 0 ,124 3 ,0 13 00 ,0 77 ,5 _ / / _ 0, 40 СД: Oypa, (NH4)3PO4

TCA-5 330 0 ,3 50 0 ,120 2 ,9 13 00 ,0 7 7 ,0 0 ,5 2

TCA-6 370 0 ,4 2 0 0 ,210 2,0 14 75 ,0 1 3 1 ,3 0 ,48

Таблиця I - Структурно-адсорбційні і фізико-хімічні властивості BBT

"СД - структуроутворююча домішка

00
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Тилові кінетичні криві розкладу озону BBT-I у координатах 

W - г (х - час реакції) відображені на рис.1. Незалежно від

лінійної швидкості ГПС швидкість реакції змешіується з чассм і до­

сягає деякої сталої величини (встановлоється стаціонарний режі*л).

Дані про вплив лінійної 

швидкості (ефективного 

часу контакту, тГ) на 

параметри реакці ї роз­

кладу озону BBT-1, BBT- 

-2, ВВТ-3 узагальнені в 

табл. 2. Видні?, шо для 

одного зразка BBT 

(Vm1ZVmb = const) із 

збільшенням лінійної 

швидкості (зменшення

U, см /с : 1-5,3; 2- 10 ,0 ; 3-17,5; ^  ступінь розкладу
4-33,2

Рисунок 1 - Залежність швидкості роз- озону в сгащонарнему

кладу оэону BBT-I (Десна 90р-64) від часу режимі змениуєтгься, але

для різних лінійних швидкостей ГПС (фгпс “

=60 », T = 20 °С, о» =1,66-10'5 M3Zc, 

Cĵ  = 6,2-Ю”7 моль/л)

особливо інтенсивно за 

умови U > 10 см/с, хоча 

для ВВТ-3 це виражено в

меншій мірі; Wn збільшується, Wct і уст для BBT-I і ВВТ-2 - не­

значно змінюються, а для ВВТ-3 зростають. Якшр U = const (f для 

зразків BBT 1-3 змінюється через різну тоиілну тканини), із змен­

шенням Vm*/Vmb ступінь розкладу озону зростає. Таким чином, 

«ля BBT-I та ВВТ-2 в стаціонарному режимі дифузійне гальму­

вання відсутнє, а у випадку ВВТ-3, через збільшення товщини 

шару в три рази, починають впливати дифузійні процеси, щр 

приводить до зростання швидкості реакції в області U від 5 ,3  

до 33 ,2 см /с.
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Таблиця 2 - Вплив лінійної швидкості ITC на параметри ре­

акції розкладу озону ВВТ, які були отримані 

на основі різних вихідних матеріалів (C^ =

= 6 ,2 4 -IO-7 моль/л, фпк *» 60Ї, T = 20 °С)

Зра­

зок

VmI /V ms

U, см/с 

(If-IO3rC)*

Ступінь 

розкла- 

ДУ, *

W-108, 

м о л ь /(г • с)
Yc t■іо

Wn Wct

BBT-I 4 ,7 5,3(9 ,4) 26 ,0 12 ,5 3 ,4 1 ,8

(Десна)
10,0(5,0) 20 ,0 23, 6 4 ,0 2 ,5

17,5(3,0) 7 ,0 40, 3 2 ,8 1 ,4

33,2(1,5) 4 ,0 76, 4 2 ,6 1 ,3

ВВТ-2 3 ,0 5,3(7 ,5) 46 ,0 13, 8 6, 5 3, 8
(УУТ-2)

10, 0(4,0) 30 ,0 26, 1 7 ,9 4, 1

17,5(2,4) 20 ,0 44, 6 9 ,0 4 ,4

33,2(1,2) 4 ,0 84, 3 8 ,7 3, 9

ВВТ-3 1 ,6 5,3(28,0) 84 ,0 3 ,4 2 ,8 10, 3

(AMT)

10,0(15,0) 75 ,0 6 , 6 5 ,0 16, 1

17,5(9,0) 68 ,0 11, 3 7 ,8 23, 3

33,2(4,5) 65 ,0 21 , 5 14, 1 39, 7

Для наведених значень лінійних швидкостей П К  із збільшенням 

VmI і Vms початкова швидкість реакції досягає максимального значен­

ня, якшр Vmi/V,*. = 3 ,0  (ВВТ-2). Така ж закономірність, крім U = 

= 33,2 см/с, простежується і для Wct. Коефіцієнт розкладу озо­

ну, який враховує співвідношення початкової і кінцевої кон­

центрацій озону та площу перерізу (формула 2 ) , при всіх 

Л І Н І Й Н И Х  Ш В И Д К О С Т Я Х  зростає із зменшенням VmI/Vnk в  ряду 

ВВТ-1<ВВТ-2<ВВТ-3 (табл.2), що вказує на разклад озону не 

тільки на зовнішній поверхні тканини.

" t ' - ефективний час контакту ГПС; т'=Н/и, Н-висота шару ВВТ.
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Оскільки для BBT (1-3) переважають функціональні групи 

основної природи і їх вміст є трохи більшим для ВВТ-2, то 

суттєвим фактором, який визначає кінетику розкладу озону, є 

пориста структура BBT. Проте, за умови U = const в ряду 

ВВТ-2 < BBT-I < ВВТ-3 час контакту зростає, тому тільки з 

урахуванням зазначених результатів не можна зробити коректний 

висновок про вплив структурних характеристик BBT на параметри 

реакції розкладу озону і провести порівняльний аналіз актив­

ності BBT.

2 . Вплив структурно-адсорбційних параметрів BBT на 

кінетику розкладу озону

В роботі були використані зразки TGA (1-4) різного ступеня ак­

тивації, для яких відношення VmI/Vnb зменшується; товщина шару не 

змінюється, щр при одній лінійній швидкості забезпечує постійний ' і  

для всіх ТСА. Для цієї серії зразків розклад озону вивчали в 

інтервалі від 2,08 ■ IO 7 до 6, 24-IO'7 мзль/л (низькі концент­

рації) та від 0,52- IO 5 до 3,12* IO-5 моль/л (високі концент­

рації). Незалежно від того, який параметр змінюємо, для вка­

заних інтервалів вигляд кінетичних кривих аналогічний зо- 

ображенсму на ріс.1. Встановлено: за умэви низьких концентрацій 

озону Wn/dU > 0, a Wct/ dU = 0 ; за умови високих концентрацій озо­

ну WnZdU = 0 (якщо U > 5 ,3  см/с) і WorZdtJ = 0 . Отже, тільки в 

інтервалі високих і в початюовсму, і стаціонарнему режимах 

розклад озону не лімітується зовнішньою дифузією. Дані про вплив 

VmiZVmb на параметри реакції за умэви U = 5 ,3  cmZc, =6, 24* 10-7

моль/л (серія 1) і = 3,12-10-5 NKMibZfl (серія 2) узагаль­

нені і наведені в табл. З.
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Таблиця 3 - Вплив структурних характеристик BBT (TCA) 

на показники розкладу озону (U = 5 ,3  

см /с, і  = 7,5-ICf3 с, фгпс = 60 *, T = 20 °С)

Зра­

зок

V«i/V m6 W-107, моль/(г-с) Yct ' 10
„ . . ,„ ю
OLct 10 , 

МОЛЬ/ (M2-C)Wn Wct

Серія I : С" - 6, 24-10"7, моль/л

TCA-I

CD<х> 1 , 1 0 ,1 0 , 6 0 ,1

ТСА-2 4 ,2 1 .2 0 , 3 1, 5 0, 3

TCA-3 3 ,5 1 ,2 0 , 6 2, 9 0, 4

TCA-4 3, 0 1*4 0 ,7 2 ,7 0, 5

Серія 2 : С" = 3, 12-10*5, моль/л

TCA-I 6 , 8 42, 6 5 ,4 0 , 6 6 ,7

ТСА-2 4 ,2 46, 0 7, 1

COо

7, 2

ТСА-3 3, 5 60, 0 9 ,3 0, 5 7 ,3

Аналогічні серії дослідів виконано при варіюванні ліній­

ної швидкості ГІІС (U = 1 0 ,0 ; 17 ,5 и 33 ,2  см/с) та концент­

рації озону у вказаних межах. Показано, що із зменшенням 

VmI/Vmb в інтервалі низьких концентрацій озону Wct, уст і пито­

ма активність (CKct) BBT в реакції разкладу озону зростають в ряду 

TCA-I < ТСА-2 < TCA-3 < TCA-4, що може свідчити про зменшення 

внутрішньо-дифузійного гальмування, яке має місце в "тонких" 

порах, та збільшення долі поверхні, що приймає участь в ре­

акції. Виявлені закономірності спростовують припущення про 

те, що озон з вуглецевими матеріалами взаємодіє тільки на 

зовнішній поверхні, або на стінках макропор. ВВТ, що викорис­

товували в дослідах, характеризуються практично сталим 

об'ємом макропор, тому зростання параметрів реакції, що спо­

стерігається в стаціонарному режимі, зумовлено розвитком

'(Lcr- питома активність BBT в стаціонарному режимі; аст =¥ст/Змі+5Ие
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мікро- і мезопористості. За умзви високих CJj (серія 2) гптгсма 

активність ВВТ, на відміну від попередніх даних, не залеяигь від 

співвідношення VMi/V Me, що може свідчити про зняття внутріш­

ньо-дифузійного гальмування газофазної реакції і визна­

чальний вплив природи активних центрів на швидкість ре­

акції. Таким чином, за допомогою кінетичного методу пока­

зано, що за умови активації TCA за прогресуючою технологією в 

присутності H2CHCO2 природа активних центрів, які відповідають за 

розклад озону, не змінюється. В умовах, up виклкчаюгь зовнішню і 

внутрішюз дифузії, значення лигсмої активності залежить тількі від 

Cgj (рис. 2 ) .

В рамках формальної кі­

нетики за умзви CJJj > 5, 2-10 6

моль/л, U = 5 ,3  см/с в не­

стаціонарному режимі визначе­

но ділянки кривих, для яких 

виконується лінійна залеж­

ність в координатах рівняння

першого порядку InCj^ / C^j -х і

розраховано ефективні кон-

VMi /Vms! 1- 6 ,8 (TCA-I); 2-4,2 (ТСА-2) ; стацти швидкості, які за

3-3,5 (TCA-3).

умови С" від 5 ,2 -ICf до 
Рисунок 2 - Залежність питомої ^

активності BBT від C^ у ГПС (U - 5,3 3, 12 • IO-5 моль/л і Vm ZVhm

см/с, фтс = 60 ft, T = 20 С) від б, 8 до 3, 5 є сталімі,

(к^Ф.ср. = 4 ,7 '  I O 4 с '1), up підтверджує висновок про відсутність 

зовнішньо- і внутрішньо-дифузійного гальмування за умови високих



концентрацій озону, вказаних лінійних швидкостей П К  і співвідно­

шень Умі/Уме.

Питання про природу активного центру BBT практично не обгово- 

рюсться в літературі. Вважають (Deitz V.R . Il Carbon.-1973. - V. 11. 

-Р. 393], up в розкладі озону активним вугіллям приймають участь 

атоми вуглещ) та подвійний зв'язок. З урахуванням основного харак­

теру поверхневих груп BBT (табл. 1), порівняно високої вологості 

ГПС (фгпс=60 % ), очевидно, можна припустити участь гідратованої 

ОН-групи в розкладі озону.

3 . Кінетика та механізм розкладу озону г і дратованими BBT 

в присутності основних каталізаторів

Каталіз OH -іоном. Вивчено вплив кількості попередньо ад­

сорбованої води (Ity2Or г/г) на кінетику розкладу озону зразка­

ми TCA (1-6). Величину сорбції по воді задавали таким чином, 

щоб вона була меншою відповідала, або перевищувала сумарний 

об 'єм  мікро- і мезопор. Встановлено такі закономірності: у

всіх випадках, як і для повітряносухих зразків, концентрація 

озону на виході зростає, проте для TCA-I і ТСА-2 в стаціонар­

ному режимі C ^ »  ГДКо3, а у випадку TCA (3-6) - < ГДКо3;

ефективна константа швидкості реакції (кеф.= Wot/C  с 1; -

концентрація озону в адсорбованому шарі води) не залежить від 

кількості адсорборваної води.

Показано, ир збільшення сумарного об'єму пер TCA ( ¾  =

= Vni + Vmb) не є єдиним фаюторем, який випиває на кінетику розкла­

ду озону. У  разі TCA (1-6) зростає pH водної витяжки від 6,5 до 

9 ,6 ; для матеріалів, які активно розкладають озон (ТСА 3-6) pH 

складав 9,0-9,6. Із збільшенням pH від 6,5 до 9 ,6  кеф. зростає,

14
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порядок по OH -іону складає 0 ,3 .  При варіюванні від

3 ,1 ■ IO-8 до 3 ,1  • 10~7 моль/л в системі ТСА-З-НгО за умови тВго = 

= 0 ,4 5  г /г  і pH = 9 ,5  встановлено перший порядок реакції за озо­

ном. Показано, що розклад озону в адсорбованих шарах води відбу­

вається за аналогічни&и механізмами для реакції у воді і слабко- 

лужнсму розчині. В інтервалі низьких концентрацій (C ^e  1- 104-

-I-IO"8 моль/л) суттєвими є такі стадії:

O3 + OH- -+O3.....0Н ', (3)

O3.... OH'-+O3 +OH*, (4)

O3.... ОН~ + OH- -+O3 + 20Н~. (5)

Викаристовукни метод стаціонарних конценірацій за умови, щр 

реакція лімітується стадією (4), сгрилали рівняння для ефективної 

константи швидкості реакції

W S2 -E1IOH-) 

еф C0j *2 + *3[ОН-]'

розв'язання якого в лінійній формі

J  - *3 _  J

^еф k г ' ^

дало такі значення: кх = 2 , 8 -IO 5, л /(моль- с); k j / k ;  =

=7-106 ; к з » к г ,  а отже к г « к і .

Каталіз галогені д-іонб*и. Вивчено кінетику розкладу озону 

Vілратованимі BBT в присутності Cl", Br", і'-іонів. Хлсрид-іони мало­

активні, тему в системі ТСА-З-НгО-КХ (X = Br , І -іони) дос­

ліджувався вплив Свг- В І Д  0 до 1, 1 моль/л, Ci- від 0 до 

0 ,2 2  моль/л і C^ від 3 ,1-Ю"8 до З, 1-Ю"7 моль/л. Встановлено
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ідентичність кінетичних кривих C^j- X  (в и х і д  на стаціонарний ре­

жим), прискерскну ДІЮ Х~-ІОНІВ, Перші іюрядки ПО C1T І Co3.

Показано, шо зберігається лінійна кореляція в координатах Igk- 

-Kqk/Red (Eox/Fed “ редокс-потенціал окисненої та відновленої форм 

основного каталізатора), за допсмогсю якої було виявлено ак­

тивність хлсрид-іона під час розкладу озону гідратованими BBT 

(табл. 4) .

Таблиця 4 - Кінетичні характеристики основних каталізато­

рів розкладу озону, нанесених на BBT

BBT
Ката­
ліза­

тор

Умови се­
редовища, 

PH
кеф, с

Електродна реакція. 
Редокс-потенціал, В

ТСА-3 C l' 9 ,5 1,0- IO"3 С12+2е=2С 1'; 1 ,3 6

TCA-3 OH' 9 ,5 3, 7-Ю ' 3 Н02'+Н20+2е=30Н "; 0 ,8 8

ТСА-3 Br' 9 ,5 3, 7 • 10 ^ Вг2+2е=2Вг‘ ; 1 ,0 9

ТСА-3 1' 9 ,5 8,7- 10”3 І2+2е = 2І '; 0 ,5 4

З підведенням редокс-потенціала активність основного ка­

талізатора реакції розкладу озону зменіїусться в такій послідов­

ності: І' > Br' - ОН" »  Cl'.

4. Фізико-хімічне обгрунтування вибору BBT і каталізато­

рів на їх основі для ЗІЗОД

Вимоги забезпечення очищення повітря від озону нижче ГДК при 

підвищеній вологості ГПС, низьких концентраціях (C^ <■ 1,5 мг/м3) і

температурі, а також малому часі контакту (< 0,02 с), дотримання 

санітарно-хімічних і медико-токсиксоюгічних норм обмежують засто­

сування матеріалів і каталізаторів в протигазових фільтрах ЗІЗОД 

(полепиені респіратори) .

Для оцінки ефективності BBT і каталізаторів використовували 

параметр тгдк ~ час, протягом якого здійснювалось очищення повітря
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від озону до ГДК (Тгдк - час захисної дії). Зразки пройшли випробу­

вання за умови, коли лінійні швидкості були близькі BD таких, які 

CTBOfaaarbCH при диханні в респіраторі в стані сіюкію, середнього 

та інтенсивного фізичного навантаження (U = 1 ,8 ; 3 ,4 ; 4,4 ; 5,3 

см/с), температурі 20 °С, вологості ГПС 60-95% і CJj 3,1-10 8

модь/л (1,5 мг/м1) . За санітарно-гігієничними та економічними по­

казниками тривалість експлуатації протигазового фільїра в респіра­

торі задасться 60 годинами. За результатами випробувань зразків

BBT (табл.5) можна зробити такі висновки: за умови U = const із

зменшенням співвідношення VmiZVkb час захисної дії зростає; за умови 

Vmi/V№ = const із збільшенням лінійної швидкості Тгдк знижується; у

Таблиця 5 - Вплив структурно-адсорб- випадку, коли кількість

ційних характеристик BBT на Трдк при озону в ГГК не більше

різних лінійних швидкостях (CJJj = 15 ГДК та U = 3,4 і 4,4

= З, I* IO' 8 моль/л, T = 20 °С, Cprnc= 60%) см/с (середнє фізичне

навантаження), як проти­

газовий фільтр в рес­

піраторі необхідно вико­

ристовувати BBT з високо 

розвиненою мікро- та ме- 

зопористсю структурою за 

такого співвідношення 

Vni/V»e ВІД 3 ,0 до 2 ,0  

(ТСА 4-6) за Jwobh опти­

мального часу контакту 

ГІК від 11,7-Ю 3 до

Зра­

зок

Тгдк, год, за умови 

них швидкостей.

ліній-

см/с

1 ,8 3 ,4 4,4 5 ,3

ВВТ* - 4 2 1 ЗО

мін

TCA-1 6 ,8 12 7 5 4

ТСА-2 4 ,2 40 18 13 8

TCA-3 3 ,3 >60 42 26 12

ТСА-4 3 ,0 >60 69 34 17

TCA-5 2 ,9 >60 70 36 20

ТСА-6 2 ,0 >60 >70 65 32

Неактивована вуглецева волокниста 
тканина

Г.-3
9,0-10 с ; якщо U = 5,3 см/с (інтенсивне фізичне навантаження), то 

навіть ТСА-6 (V„i/V№ = 2,0) не забезпечує заданий час захисної 

Дії.
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Для іюві'іряносухих разків BBT було вивчено вплив деяких неор­

ганічних (HjO, F-, Cl-, Br-, І") і органічних (бензол, скипидар - 

суміш терпенових вуглеводнів) дзмішок на час захисної дії.

Встановлено, up із збільшенням вологості ГПС від 15 до 60%, 

час захисної дії зростає, а якщо tprnc = 9 5 % , то вигляд кінетичної 

кривої зміняється: концентрація озону на виході стабілізується і 

C ^ < ГДКЬз- TaKVW чинсм, як і слід було сподіватися, адсорбційна

вода сприяє розкладу озону ВВТ, тему під час експлуатації респіра­

тора захисні характеристики протигазового фільтра не будуть 

пог іршуватись.

Вплив галогенід-іонів на ігдк визначається їхнім ре­

док с -потенціалом. Так, для X" = Br", І" за умови Cx £ 0,01 моль/кг 

через відповідні проміжки часу встановлюється стаціонарний режим, 

в якему C^j < ГДКо,. Для X = Cl", F" (Etya- = 2,87 В) тільки за

умови Cci > 0 ,1  і Qr* > 0 ,1  (моль/кг) час захисної дії різко ско­

рочується. Розрахунки показують, up така концентрація галогенід- 

іонів маже накопичитися після ~ 500 годин роботи протигазового 

фільтра в умовах еєредньоф і зичного навантаження і Cr = 1,0 мг/м3 у 

газовій фазі.

Таю»і чинсм, BBT з нанесеш**і Br', 1“ - іонами принципово можна 

використовувати як протигазові фільтри в респіраторі. Проте в ГПС 

після очищення від озону виявлено газоподібні йод та бром, up не 

відповідає санітарно-хімічний вимогам.

На прикладі ТСА-5 (Trw = 20 год при U = 5 ,3  а л /с ) показано, up

під час адсорбції легкоокиснсеаних речовин (бензол) до кількості

0 ,3  г/г час захисної дії помітно не зміиоєгься. Бі льш того, протя­

гом 15 годин кінцева конценірація озону значно нижча, ніж для

вихідного ТСА-5, up свідчить не тільки про розклад озону на ак­

тивних центрах ВВТ, але й гро його реакцію з молекулами бензолу. 

Під час адсорбції тяжкоокиснгваних сполук (cjwiui терпенових вутле-
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воднів) вже за умови величини сорбції 0 ,1  г/г Tw  скорочується до

0,5-1 години і кінцева концетрація озону швидко досягає початко­

вої, up свідчить про блокування поверхні BBT.

Можна зробити висновок, up грогнозугии вплив органічних до­

мішок на час захисної дії ВВТ, треба керуватися загалью*™ уявлен­

нями гро окиснення органічних спсхпук озонсм. Оіевидно, легкоокис- 

новані озонсм речовини (ненасичені вуглеводні, ароматичні сполуки) 

не будуть псмітно впливати на захисні властивості ВВТ.

Каталізатор CvKlz-ВВТ. За умови високої кюнцешрації озону 

(Cgj від 0,52-10-5 до 3,12-HT5 моль/л) хлорид міді ( I I ) ,  нанесе­

ний на BBT методом просочення, каталізує реакцію. Проте, 

ступінь розкладу озону в стаціонарному режті незначний (—30*).

В області мікроюонцентрацій озону вплив хлориду міді (II) на 

процес є суттєві*.!. Випробування повітряносухих зразків проводили 

за умови Cgi - 3 ,12-IO"8 моль/л, U = 5 ,3 см/с, що відповідає ди­

ханню під час інтенсивного фізичного навантаження. Кон­

центрацію хлориду міді (II)  змінювали від 0 до 2 ,5  

моль/кг на двох носіях TCA-I та ТСА-4, які відрізняються 

структурними параметрами VMi/V m0 і значенням pH витяжки 

води. Встановлено,що за умови VmIZVm9 = 6 ,8  і pH б, 5 (TCA-I) 

час захисної дії досягає максимуму, якщо Cciici2 = 0,25 мзль/кг;

за умови Уиі/Уиа = 3 ,0  і pH = 9, б (ТСА-4) для цієї кон­

центрації хлориду міді (II) встановлюється стаціонарний 

режим реакції, в якому C^ < ГДКо3 .

Отримані результати покладено в основу розробки ТУ та 

технології виготовлення каталізатора ''Ткань адсорбционная 

с каталитическим составом АУТ-К-0зон", який використо­

вується як протигазовий фільтр в респіраторі "Сніжок ГП- 

О зон ".



20

ВИСНОВКИ

1. Вперше в широкому діапазоні конценірацій (від 3,1 -IO"8 до

—5
3,1-10 моль/л) вивчено кінетику низькотемпературного розкладу 

озону вуглецеві**! волокнист*®! тканинами, що були отримані з целю­

лозної сировини. Виявлені закономірності дозволяють прогнозувати 

властивості BBT в реакціях розкладу озону, а також гри викори­

станні їх як носіїв каталізаторів.

2. На основі даних про кінетику реакції доказано, up незалежно 

від фізико-хімічних, структурних характеристик BBT і параметрів 

процесу розклад озону здійснюється переважно каталітичні*» способом 

із встановленням стаціонарного режиму.

Оцінено вплив макрокінеточних факторів на швидкість газофазної 

реакції: в початковому та стаціонарному режимах за умови С" від
Чї

0,52* IO" 5 до З, I -IO"5 моль/л і V „i/V Me від 6 ,8  до 2 ,0  відсутні 

зовнішньо- і внутрішньо-дифузійні гальмування і реакція відбу­

вається в кінетичній області; питома каталітична активність BBT не 

залежить від величини співвідношення Vmi/V,*, і пропорційна початко­

вій концентрації озону.

В кінетичній області з урахуванням початкових відрізків кіне­

тичних кривих, знайдено монетами швидкості першого порядку, які 

не залежать від концентрації озону, лінійної швидкості ГПС та 

співвідношення VmI/Vwe,- середнє значення Iccp.= 5-Ю"4 с"1 є порівня­

н о  з юонсгантсю розкладу озону на каталізаторі типу гопкаліт.

3. На основі даних гро розклад озону гідратованими BBT в при­

сутності ОН", Cl", Br", І" - іонів встановлена лінійна кореляція між 

ефективною константою швидкості реакції та редокс-потенціалсм 

окиснєної та відновленої форм основних каталізаторів, активність 

яких зростає в ряду Cl" «  ОН" ~ Br" < І". Це підтверджує спільність 

механізмів реакції розкладу озону в гідратовансму шарі BBT і в
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розчині. За методом стаціонарних концентрацій отримано кінетичні 

рівняння і розраховано константи окремих стадій.

4. За результата»** дослідження кінетики розкладу мііфоконцент-

рацій озону (С" < З ,1 • IO 8 моль/л) дано фізико-хімічне обгрунту-
Vj

вання застосування BBT і каталізаторів на їх основі в 31Э0Д:

- для повітряносухих зразків з переважно основним характером 

поверхневих груп час захисної дії BBT зростає зі збільшенням су­

марного об 'Owiy мікро- і мезопор;

- за умэви лінійних швидкостей ПК  3,4 і 4,4 см/с, up відпо­

відає виханно в респіраторі під час середнього фізичного наванта­

ження, як протигазовий фільтр можна використовувати BBT з Vml > 

г 0,37 і Vm. t  0,124 см3/г , а за умэви U = 5 ,3  см/с (інтенсивне 

фізичне навантаження) вивчені BBT не забезпечують необхідний тгдк/

- ВВТ, для яких pH витяжки води £ 9 ,0  (<Рнс = 90%), забезпечу­

ють в стаціонарному режимі розклад озону до концентрації нижче 

ГДК; для BBT з pH < 9 ,0  зі збільшенням вологості Twc ааеншусться;

- гри адсорбції BBT легкоокиснюваних органічних сполук, час 

захисної дії помітно не зміносться; у випадку тяжкоокиснюваних 

сполук Хгдк скорочуоться в міру того як блокується поверхня;

- вплив неорганічних домішок на Тгдк гювітряносухих BBT визна­

чається їх кислотно-основни*** і окиснювально-відновими власти­

востям!: адсорбовані кислоти знижують, а луги підвииукть час за­

хисної дії. Сильні відновники І-, Br- - іони каталізують розклад

озону і в стаціонарному режимі C^jj < TflKo3; галогенід-іони з висо­

ким редокс-потенціалсм (Cl", F-) знижують час захисної дії, коли

_2
їхній вміст в BBT є більшій, ніж 1-Ю мэль/кг.

5. Вперше виявлено каталітичну дію нанесеного на BBT хлориду 

міді (II) в процесі розкладу мікроюонцеїпрацій озону. Показано, шр 

характер впливу концентрації хлориду міді (II) на кінетику розкла­
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ду озону визначається структурними та фізико-хімічними власти­

востям ВВТ. Для низькопористмх BBT (Vm1 - 0,249 і Vkk = 0,035 

см3/г) з pH витяжки води, близької до нейтральної, Tĵ uc досягає мак­

симального значення за умови Cqxi2 = 0,25 моль/кг; з подальшим зро­

станням Qixa2 час захисної дії зменшується, але залишається нииям, 

НІ* ДЛЯ ВИХІДНОГО НОСІЯ. Для ВИСОКОПОрИСТИХ BBT (VmI к  0,37 і Vve £

£ 0, 124 см3/г) з pH витяжки води £ 9,0, якщо Ccucl2 > 0,25 моль/кг,

озон розкладається в стаціонарному режимі, в яксму C ^ < TflKoj.

6 . На основі встановлених закономірностей оптамізовано фізико- 

хімічні та структурні характеристики BBT для розкладу озону. 

Fbзроблено конкурентіюспрсмзж»іий низькотемпературний CuCl2 - BBT 

каталізатор розкладу озону (ТУ 40 Украйна 01530126-001-93 "Ткань 

адсорбционная с каталитически»! составом АУТ-К-Озон), який викорис­

товують у виробництві протигазових фільтрів для респіраторів типу 

"Сніжок".
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In this work the data on kinetics of low-tenperature ozone
. _ g  _ « j

deocnposition over C "  range 3 ,11IO -3,1-10 mol/I  by both vroven

carbon fibrous materials (CfM) and supported basic and metalIo- 

conplex catalysts are presented. Ozone deocnposition by CЇМ has 

been established mainly to be a catalytic process taking place on 

the hydrated basic sites disposed not only on external but also on 

internal surfaces of СЇМ. When the process is not limited by 

diffusion there is no influence of +Srre value and a ratio of

micro- and mezcpores volumes on CFM catalytic activity and the 

latter is directly proportional to an initial ozone concent­

ration. The kinetics and mechanism of о2юпе deconposition 

catalyzed by CH', Cl", Br", 1“ ions for hydrated CfM have been 

studied. Kinetic equations have been suggested and rate constants 

of some reaction steps have been calculated. The linear 

correlation Ig Aeff - fo</ped (keff - an effective rate constant, 

Pfd “ a redox potential of oxidized and reduced forms of basic 

catalyst, respectively) has been established. Basic catalyst 

activity increases in the succession: Cl" «  CH" ~ Br" < I '. It has 

been shown that copper(II) chloride catalyzes significantly only
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ozone microconcentrations decortposition. When ozone concentrations 

are not iro re than 15 MTCs (MPC - maximum permissible 

concentration), i .e . 1,5 mg/m3, the kinetic curves are 

characterized by parts where C^n< MEC03. Time of MPC achievement

(Tmpc) was used for definition of CHM and CuCl2-CEM catalysts 

protecting properties. Impc Has been established to increase with 

Vnd+Vne value increasing. For lew-porous CEM O W  < 0,24, Vma = 0,020 

cm3/g) reaches its maxinum value when Ccuci2 = 0,25 mol/kg. For

highly-porous CEM (VraI > 0,37, Vne S 0,120 cm3/g) a final ozone 

concentration in a stationary regime is less than MPC. Eliysical 

and chemical substantiation of CEM and CuCl2-CEM catalysts 

application in Iight-jWeiqht respirators (e.g. "Snyezhok GP-Ozone") 

is given. Technical conditions and technological regulations have 

been developed.

Бандурко А.Ю. Разработка нанесенных на углеродные волокнистые 

материалы катализаторов разложения озона.

Диссертация на соискание ученой степени кандидата химических 

наук по специальности 02.00.23 - Охрана окружакщзй среды и рацио­

нальное использование природных ресурсов. Физико-химический инста­

тут защипы окружагацей среда и человека !^образования и HAH Уіраи- 

ны. Одесский государственный университет им. И.И.Мечникова. Оцес- 

са, 1997.

В диссертационной работе обобщены результаты по кинетике низ­

котемпературного разложения озона в области от 3 ,1-Kf8 до

3 ,1 • 10 5 моль/л ткаными углеродные волокнистыми материалами, а 

также нанесенными основные и металтоксмплексньми катализаторами. 

Установлено, что УЕМ разлагают озон преимущественно каталитическим 

путем на гидратированных основных центрах с участием не только 

внешней, но и внутренней поверхности. В условиях, исклочаичтх диф- 

фузиэ, удельная каталтическая активность УЕМ не зависит от вели­

чины Зуд = Sw  + £**,, соотношения объемов микро- и мезопор и пропор­

циональна начальной концентрации озона. Для гидратированных УВМ 

изучена кинетика и механизм разложения озона, катализируемого ОН-, 

Cl ,Br ,I - - ионамі. Предложены кинетические уравнения, рассчитаны 

константа отдельных стадий. Установлена линейная корреляция в ко­

ординатах 1дкэф - Eox/p.ed (коф - эффективная константа скорости, 

Eck/fed - редокс-потенциал окисленной и восстановленной форм основ­

ных катализаторов); активность основных катализаторов растет в ря­

ду Cl' «  GH' - Br' < I '.
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Показано, что хлорид меди (II) заметно катализирует разложение 

только ьикроконцешраций озона. При концентрации озона < 15 ПДК 

(1,5 мг/м3) кинетические кривые характеризуются участками, на кото­

рых C ^ < HHKo3; время достижения предельда-допустимой концентрации 

(іщк) использовали для характеристики занятных свойств УЕМ и CuCla- 

-УВМ - катализатора. Установлено возрастание 1щк с увеличением Vm, 

и Vkb. Ccua2 = 0,25 мэль/кг для низкопористых УВМ (Vnm < 0,24, 

Vkb = 0,020 см3/г) достигается максимальное Ijwc; для высокопористых 

УЕМ (Vmi > 0 , 3 7  и Vkb > 0,120 см3/г) конечная концентрация озона в 

стационарном режиме меньше ПДКЬ;,-

Дано физико-химическое обоснование применения УЕМ и СиСІг - 

-УЕМ - катализатора в облегченных СИЭЭД (респіратор "Снежок ГП- 

Озон"); разработаны ТУ и TP на катализатор.

Клкяюві слова: озон, каталітичний розклад, вуглецеві волок­

нисті тканини, респіратор
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