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Â ðîáîò³ äîñë³äæåíî äèíàì³êó ñîðáö³¿ ä³îêñèäó ñ³ðêè ïðè íèçüêèõ òåìïåðà-
òóðàõ ïðèðîäíèì öåîë³òîì � áàçàëüòîâèì òóôîì � ïðè êîíöåíòðàö³¿
SO

2
 ó ïîâ³òð³ 100 ìã/ì3, âïëèâ õ³ì³÷íîãî ìîäèô³êóâàííÿ òóôó ³ âì³ñòó â

íüîìó âîäè íà ÷àñ éîãî çàõèñíî¿ ä³¿
Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ä³îêñèä ñ³ðêè, áàçàëüòîâèé òóô, äèíàì³êà ñîðáö³¿.

Çàâäÿêè óí³êàëüíèì âëàñòèâîñòÿì öåîë³òè ³íòåíñèâíî äîñë³äæó-
þòü, ïî÷èíàþ÷è ³ç ñåðåäèíè 70-õ ðîê³â ìèíóëîãî ñòîð³÷÷ÿ, ç ìåòîþ
çàñòîñóâàííÿ ¿õ ó òåõíîëîã³¿ î÷èñòêè ãàçîâèõ ñóì³øåé â³ä òîêñè÷-
íèõ ðå÷îâèí ³, çîêðåìà, ä³îêñèäó ñ³ðêè [1]. Íåçâàæàþ÷è íà ìåíøó
ïîãëèíàëüíó çäàòí³ñòü ïðèðîäíèõ öåîë³ò³â ó ïîð³âíÿíí³ ³ç ñèíòå-
òè÷íèìè [1�4], âîíà ö³ëêîì äîñòàòíÿ äëÿ î÷èñòêè ãàçîïîä³áíèõ
âèêèä³â ïðîìèñëîâèõ ï³äïðèºìñòâ, à ïîð³âíÿíî íèçüêà âàðò³ñòü ðî-
áèòü ïðèðîäí³ öåîë³òè ùå á³ëüø ïåðñïåêòèâíèìè äëÿ ïðàêòè÷íîãî
çàñòîñóâàííÿ. Àíàë³ç ë³òåðàòóðè ïîêàçóº, ùî äîñë³äíèêàìè âèâ÷àâ-
ñÿ âïëèâ òåìïåðàòóðè [1, 5�9], ñêëàäó ãàçîâî¿ ñóì³ø³ (êîíöåíòðàö³ÿ
SO2, ïðèñóòí³ñòü ³íøèõ ãàçîïîä³áíèõ äîì³øîê [1, 6, 9�11]), ïðèðîäè
öåîë³ò³â ³ ñïîñîá³â ¿õíüîãî ìîäèô³êóâàííÿ (êèñëîòíà îáðîáêà, ³îíî-
îáì³ííà àäñîðáö³ÿ) íà ïîãëèíàëüíó çäàòí³ñòü ó ñòàòè÷íèõ ³ äèíàì³-
÷íèõ óìîâàõ [4�8], àëå, çà âèíÿòêîì [6], óñ³ ö³ äîñë³äæåííÿ çä³é-
ñíåíî äëÿ ãàçîâèõ ñóì³øåé, ÿê³ âçàãàë³ íå ì³ñòÿòü êèñíþ, ïðè â³ä-
íîñíî âèñîê³é (5800 � 28500 ìã/ì3) êîíöåíòðàö³¿ SO2. Îäíàê
îáëàñòü çàñòîñóâàííÿ ñîðáåíò³â äëÿ âèäàëåííÿ ä³îêñèäó ñ³ðêè íå
îáìåæóºòüñÿ î÷èùåííÿì äèìîâèõ ãàç³â òà ³íøèõ îðãàí³çîâàíèõ
âèêèä³â, îñê³ëüêè íà ï³äïðèºìñòâàõ ð³çíèõ ãàëóçåé ïðîìèñëîâîñò³
â³äáóâàºòüñÿ çàáðóäíåííÿ ïîâ³òðÿ ðîáî÷î¿ çîíè íåîðãàí³çîâàíèìè
âèêèäàìè, ùî ì³ñòÿòü SO2 ó êîíöåíòðàö³ÿõ â 10�15 ðàç âèùå ÃÄÊ
íå ò³ëüêè â àâàð³éíèõ ñèòóàö³ÿõ, àëå é ó çâè÷àéí³é øòàòí³é îáñòà-
íîâö³. Êð³ì òîãî, SO2 íàâ³òü ó íèçüêèõ êîíöåíòðàö³ÿõ º íåîáîðîòíî
ä³þ÷îþ îòðóòîþ äëÿ êàòàë³çàòîð³â, ùî çàñòîñîâóþòü ó çàñîáàõ çàõè-
ñòó îðãàí³â äèõàííÿ (ÇÇÎÄ) â³ä ³íøèõ ãàçîïîä³áíèõ òîêñèêàíò³â,
çîêðåìà, ìîíîîêñèäó âóãëåöþ. Òîìó îäíèì ç àêòóàëüíèõ çàâäàíü º
ñòâîðåííÿ ñîðáåíò³â SO2 äëÿ ÇÇÎÄ, ùî âèìàãàº ïðîâåäåííÿ äîñë³-
äæåíü äèíàì³÷íî¿ àêòèâíîñò³ öåîë³ò³â ïðè êîíöåíòðàö³¿ SO2 ó ïî-
â³òð³ < 15 ÃÄÊ � ìàêñèìàëüí³é êîíöåíòðàö³¿ òîêñèêàíòó, ïðè
ÿê³é ìîæëèâå çàñòîñóâàííÿ ïîëåãøåíèõ ³íäèâ³äóàëüíèõ ÇÇÎÄ �
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ðåñï³ðàòîð³â. Ó öüîìó çâ'ÿçêó íàìè äîñë³äæóâàëàñÿ äèíàì³êà ñîð-
áö³¿ ä³îêñèäó ñ³ðêè ïðèðîäíèì öåîë³òîì � áàçàëüòîâèì òóôîì �
ïðè íèçüêèõ òåìïåðàòóðàõ ³ êîíöåíòðàö³¿ SO2 ó ïîâ³òð³, âïëèâ
õ³ì³÷íîãî ìîäèô³êóâàííÿ òóôó ³ âì³ñòó â íüîìó âîäè íà ÷àñ éîãî
çàõèñíî¿ ä³¿; òîáòî ÷àñ, ïðîòÿãîì ÿêîãî êîíöåíòðàö³ÿ SO2 íà âèõîä³
ç øàðó àäñîðáåíòó â ðåàêòîð³ íå ïåðåâèùóº ÃÄÊ.

Ìàòåð³àëè òà ìåòîäè äîñë³äæåííÿ

Â ÿêîñò³ ñîðáåíòó âèêîðèñòîâóâàëè áàçàëüòîâèé òóô ç ðîäîâèùà
â Ðîâåíñüê³é îáëàñò³, ùî ì³ñòèòü ó ìàñ. %: êëèíîïòèëîë³ò ³ ìîð-
äåí³ò � 35�40, ìîíòìîðèëîí³ò � 30�40, ïîëüîâèé øïàò, êðåìíåçåì
³ ãåìàòèò � ðåøòà äî 100. Áàçàëüòîâèé òóô ïîäð³áíþâàëè ³ â³äî-
êðåìëþâàëè ôðàêö³þ 0,5�1 ìì.

Ãàçîïîâ³òðÿíó ñóì³ø (ÃÏÑ), ùî ì³ñòèòü SO2 ó êîíöåíòðàö³¿
100 ìã/ì3, îäåðæóâàëè øëÿõîì çì³øóâàííÿ ïîòîê³â î÷èùåíîãî ïî-
â³òðÿ ³ SO2 â çì³øóâà÷³. Äëÿ âèçíà÷åííÿ ïî÷àòêîâî¿ êîíöåíòðàö³¿
SO2 ó ÃÏÑ ³ êîíöåíòðàö³¿ íà âèõîä³ ç ðåàêòîðà âèêîðèñòîâóâàâñÿ
àöèäîìåòðè÷íèé ìåòîä [12].

Äîñë³äæåííÿ äèíàì³êè ñîðáö³¿ SO2 áàçàëüòîâèì òóôîì çä³éñíþ-
âàëè â ïðîòî÷í³é ïî ãàçó òåðìîñòàòîâàíí³é ïðè âèáðàí³é òåìïåðà-
òóð³ óñòàíîâö³, ó ðåàêòîð³ ç íåðóõîìèì øàðîì ñîðáåíòó ïðè îá'ºì-
í³é âèòðàò³ ÃÏÑ 1 ë/õâ. ³ â³äíîñí³é âîëîãîñò³ ïîâ³òðÿ ~65%.

Ðîçì³ðè ðåàêòîðà, äèñïåðñí³ñòü çðàçê³â ³ îá'ºìíà âèòðàòà ÃÏÑ
çàáåçïå÷óþòü â³äñóòí³ñòü çîâí³øíüî-äèôóç³éíîãî ãàëüìóâàííÿ ïðî-
öåñó, ðåæèì ³äåàëüíîãî âèòèñíåííÿ ³ ïðîò³êàííÿ ðåàêö³¿ â ê³íåòè-
÷í³é îáëàñò³.

Ðåçóëüòàòè òà ¿õ àíàë³ç

Âïëèâ ìàñè ñîðáåíòó íà äèíàì³êó ñîðáö³¿ SO2 âèâ÷àëè ïðè ë³-
í³éí³é øâèäêîñò³ ÃÏÑ U = 10,2 cì/ñ (ùî â³äïîâ³äàº ïèòîì³é îá'-
ºìí³é âèòðàò³ ω = 1 ë/õâ.). Çðàçêè ïåðåä äîñë³äæåííÿì âèòðèìó-
âàëè ïðè òåìïåðàòóð³ 110°Ñ (ÁÒ-110) äî äîñÿãíåííÿ ñòàëî¿ ìàñè.

Êðèâ³ ïîãëèíàííÿ SO2 ïðè ð³çí³é ìàñ³ òóôó (ðèñ. 1) âêàçóþòü
íà ñêëàäí³ñòü öüîãî ïðîöåñó. Òàê, êîëè ìàñà çðàçê³â òóôó äîð³âíþº
1,0 ³ 1,5 ã, êîíöåíòðàö³ÿ SO2 íà âèõîä³ ç ðåàêòîðà ÷åðåç 15 õâ.
ñêëàäàº 50 ìã/ì3 ³ øâèäêî äîñÿãàº ïî÷àòêîâî¿ êîíöåíòðàö³¿. ßêùî
m = 2,0 ã, òî ïðîòÿãîì 90 õâ. êîíöåíòðàö³ÿ SO2 íà âèõîä³ ç ðåà-
êòîðà çìåíøóºòüñÿ, ïîò³ì çàëèøàºòüñÿ ìàéæå ñòàëîþ, àëå âèùîþ
çà ÃÄÊ; à ÷åðåç 200 õâ. òåæ äîñÿãàº ïî÷àòêîâî¿.

Çà óìîâè ñòàëî¿ ìàñè çðàçêó (m = 2,0 ã) âàð³þâàëè òåìïåðàòóðó
â³ä 15 äî 5°Ñ ùî ïîçíà÷èëîñü íà ôîðì³ êðèâèõ ïîãëèíàííÿ (ðèñ. 2),
à ñàìå ïðè 5°Ñ êîíöåíòðàö³ÿ SO2 íà âèõîä³ ç ðåàêòîðó ò³ëüêè
íàðîñòàº. Â òàáë.1 íàâåäåíî äàí³ ïðî çàãàëüíó (Qåêñï, ìã) òà ïèòîìó
(q, ìã/ã) ñîðáö³éíó ºìí³ñòü çðàçê³â ÁÒ-110. Ìîæíà çðîáèòè íàñòó-
ïí³ âèñíîâêè: ³ç çá³ëüøåííÿì ìàñè çðàçêà òà òåìïåðàòóðè Qåêñï ³
q çðîñòàþòü. Ñë³ä çâåðíóòè óâàãó íà òå, ùî ³ç çðîñòàííÿì ìàñè
òóôó âäâ³÷³ ñîðáö³éíà ºìí³ñòü çðîñòàº â 8,8 ðàç³â ³ òîìó ïèòîìà
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ºìí³ñòü íå º ñòàëîþ âåëè÷èíîþ ³ òàêîæ çðîñòàº, àëå â 4,4 ðàçè. Íà
â³äì³íó â³ä ïðîöåñ³â ñîðáö³¿ SO2 ç ñóì³øåé, ÿê³ íå ì³ñòÿòü êèñåíü
³ äëÿ ÿêèõ ç ï³äâèùåííÿì òåìïåðàòóðè ñîðáö³éíà ºìí³ñòü çìåí-
øóºòüñÿ ÷åðåç ô³çè÷íèé õàðàêòåð àäñîðáö³¿ [1], ó íàøîìó âèïàäêó
âñòàíîâëåíî ïðîòèëåæíèé åôåêò.

Ðèñ. 1. Äèíàì³êà ñîðáö³¿ ä³îêñèäó ñ³ðêè çðàçêàìè ÁÒ-110 ïðè ð³çí³é ìàñ³, m, ã: 1�

2,0; 2�1,5; 3�1,0 (
2

Ï

SO
C = 100 ìã/ì3; Ò = 15°Ñ; U = 10,2 ñì/ñ; ω

s
 =  0,61 ë/õâ.·ñì2)

Òàáëèöÿ 1

Âïëèâ ìàñè çðàçê³â òà òåìïåðàòóðè íà ñîðáö³éíó ºìí³ñòü áàçàëüòîâîãî

òóôó, äåã³äðàòîâàíîãî ïðè 110°Ñ (ÁÒ-110)

2

Ï

SOC = 100 ìã/ì3; U = 10,2 ñì/ñ; ωs = 0,61 ë/õâ. · ñì2

Äèíàì³êà ñîðáö³¿ ä³îêñèäó ñ³ðêè áàçàëüòîâèì òóôîì
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Ðèñ. 2. Äèíàì³êà ñîðáö³¿ ä³îêñèäó ñ³ðêè çðàçêàìè ÁÒ-110 ïðè ð³çí³é òåìïåðàòóð³,

Ò, °Ñ: 1�15; 2�10; 3�5 (
2

Ï

SO
C = 100 ìã/ì3; m = 2 ã; U = 10,2 ñì/ñ;

ω
s
 = 0,61 ë/õâ.·ñì2)

Îòðèìàí³ ðåçóëüòàòè ñâ³ä÷àòü ïðî òå, ùî â ïðèñóòíîñò³ êèñíþ
â³äáóâàºòüñÿ õåìîñîðáö³ÿ, çóìîâëåíà íàÿâí³ñòþ ó ñêëàä³ òóôó îêñè-
ä³â, ÿê³ ðåàãóþòü ç ä³îêñèäîì ñ³ðêè. Ðîçðàõîâàíà åíåðã³ÿ àêòèâàö³¿
ïðîöåñó, çíà÷åííÿ ÿêî¿ 56 êÄæ/ìîëü, òàêîæ âêàçóº íà õ³ì³÷íèé
õàðàêòåð ñîðáö³¿. Íà õ³ì³÷í³ ïðîöåñè ï³ä ÷àñ ñîðáö³¿ ç ãàçîïîâ³òðÿ-
íî¿ ñóì³ø³ âêàçóþòü òàêîæ òàê³ ðåçóëüòàòè. Ï³ñëÿ òîãî, ÿê ÁÒ-110
ìàñîþ 10,0 ã ïîãëèíàâ SO2 ïðîòÿãîì 500 õâ. (ê³íöåâà êîíöåíòðàö³ÿ
SO2 áóëà ñòàëîþ ³ äîð³âíþâàëà 26 ìã/ì3), éîãî ïðîäóâàëè 180 õâ.
ïîâ³òðÿì (ω = 1 ë/õâ.); íà ïðîòÿç³ öüîãî ÷àñó ä³îêñèä ñ³ðêè â ïî-
â³òð³ ï³ñëÿ àäñîðáåíòó íå âèçíà÷àâñÿ, àëå ó âîäí³é âèòÿæö³ çà
äîïîìîãîþ ÿê³ñíî¿ ðåàêö³¿ ç õëîðèäîì áàð³þ âèçíà÷åíî íàÿâí³ñòü
ñóëüôàò-³îí³â. Öå äîâîäèòü, ùî â ïðèñóòíîñò³ êèñíþ â³äáóâàºòüñÿ
îêèñíåííÿ â³äïîâ³äíèõ ñóëüô³ò³â äî ñóëüôàò³â, ÿê öå âñòàíîâëåíî ó
ðàç³ âèêîðèñòàííÿ îêñèäó ìàãí³þ (ìàãíåçèòîâèé ìåòîä) [13]. Çðà-
çîê ï³ñëÿ ïðîäóâêè ïîâ³òðÿì çáåð³ãàº ñâîþ åôåêòèâí³ñòü.

Ìîäèô³êóâàííÿ çðàçê³â òóôó � êèï'ÿò³ííÿ ó ðîç÷èíàõ êèñëîò
àáî ëóã³â, â ðåçóëüòàò³ ÿêîãî çìåíøóºòüñÿ âì³ñò Al2O3 (çðîñòàº ñï³â-
â³äíîøåííÿ SiO2/Al2O3) òà Fe2O3 [14] � âèêëèêàº ñóòòºâó çì³íó
äèíàì³êè ñîðáö³¿ SO2 (ðèñ. 3) òà ñîðáö³éíî¿ ºìíîñò³ çðàçê³â
(òàáë. 2). Òàê, òóô íå àäñîðáóº ä³îêñèä ñ³ðêè ó ðàç³ êèñëîòíî¿ îáðî-
áêè ³ çíà÷íî çìåíøóº àäñîðáö³éíó ºìí³ñòü ï³ñëÿ ëóæíî¿ îáðîáêè.
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Ðèñ. 3. Äèíàì³êà ñîðáö³¿ ä³îêñèäó ñ³ðêè çðàçêîì ÁÒ-110 (1); çðàçêàìè ï³ñëÿ

êèï'ÿò³ííÿ ïðîòÿãîì 6 ãîäèí â 3Ì NaOH (2) òà â 3Ì HNO
3
 (3) (

2

Ï

SO
C = 100 ìã/ì3;

Ò = 15°Ñ; m = 2 ã;  U = 10,2 ñì/ñ; (ω
s
 = 0,61 ë/õâ. · ñì2)

Òàáëèöÿ 2

Âïëèâ õ³ì³÷íîãî ìîäèô³êóâàííÿ çðàçê³â áàçàëüòîâîãî òóôó

íà ¿õ ñîðáö³éíó ºìí³ñòü

2

Ï

SOC = 100 ìã/ì3; Ò = 15°Ñ; ω = 1 ë/õâ.

Ïîïåðåäíÿ àäñîðáö³ÿ âîäè ó ê³ëüêîñò³ 0,03 ã/ã (ÁÒ-03) çì³íþº
âëàñòèâîñò³ òóôó ³ íà êðèâ³é 2 (ðèñ. 4) ç'ÿâëÿºòüñÿ ä³ëÿíêà, ÿêà
õàðàêòåðèçóº ÷àñ çàõèñíî¿ ä³¿ ñîðáåíòó (τÃÄÊ = 60 õâ.). Ìàéæå òàêó
æ êðèâó ³ àäñîðáö³éí³ ïîêàçíèêè îòðèìóþòü ó ðàç³ ïîâ³òðÿíîñóõî-
ãî áàçàëüòîâîãî òóôó (ÁÒ-ÏÑ) (òàáë. 3, ðèñ. 4, êðèâà 3). Â òîé æå
÷àñ êðèâà 1, ùî â³äïîâ³äàº çðàçêó ò³º¿ æ ìàñè, ÿêèé ïåðåä äîñë³-
äîì âèòðèìóâàëè ïðè òåìïåðàòóð³ 110°Ñ (ÁÒ-110) äî äîñÿãíåííÿ

Äèíàì³êà ñîðáö³¿ ä³îêñèäó ñ³ðêè áàçàëüòîâèì òóôîì
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ïîñò³éíî¿ ìàñè, äåìîíñòðóº â³äñóòí³ñòü çàõèñíî¿ ä³¿ ³ âèùå çíà÷åí-
íÿ ïðè äîñÿãíåíí³ ñòàö³îíàðíîãî ðåæèìó.

Ðèñ. 4. Äèíàì³êà ñîðáö³¿ ä³îêñèäó ñ³ðêè çðàçêàìè òóôó: 1 � ÁÒ-110;

2 � ÁÒ-ÏÑ; 3 � ÁÒ-03 (
2

Ï

SO
C = 100 ìã/ì3; Ò = 15°Ñ; m = 10 ã; U = 4,2 ñì/ñ;

ω
s
 = 0,25 ë/õâ. · ñì2)

Òàáëèöÿ 3

Âïëèâ ïîïåðåäíüî àäñîðáîâàíî¿ âîäè íà ñîðáö³éíó ºìí³ñòü çðàçê³â áàçàëü-

òîâîãî òóôó

2

Ï

SOC = 100 ìã/ì3; Ò = 15°Ñ; ω = 1 ë/õâ.

* Äîñë³äè çóïèíèëè ÷åðåç 500 õâ.
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Äîñë³äè ïîêàçàëè, ùî çðàçêè ÁÒ-03, ÁÒ-ÏÑ ïîâí³ñòþ â³äíîâëþ-
þòü ñâî¿ âëàñòèâîñò³ ï³ñëÿ ñóøêè ïðîòÿãîì 60 õâ. ïðè 110°Ñ òà
ïîâòîðíî¿ ã³äðàòàö³¿. Öå âêàçóº íå ò³ëüêè íà ó÷àñòü ìîëåêóë âîäè
ó ïðîöåñ³ õåìîñîðáö³¿ SO2, àëå ³ íà êàòàë³òè÷íó ä³þ îêñèä³â, ùî
âõîäÿòü äî ñêëàäó òóôó. Ïîñòóïîâå çíèæåííÿ êîíöåíòðàö³¿ ä³îêñè-
äó ñ³ðêè íà âèõîä³ ç ðåàêòîðó ó ðàç³ âèêîðèñòàííÿ çðàçêà ÁÒ-110
ìàñîþ 2 ã (ðèñ. 3, êðèâà 1) ïîÿñíþºòüñÿ ñàìå íàêîïè÷åííÿì âîäè
â òóô³ âíàñë³äîê àäñîðáö³¿ ¿¿ ç âîëîãîãî ïîâ³òðÿ (ϕÃÏÑ ≈ 65%).

Òàêèì ÷èíîì, âïåðøå äîâåäåíî, ùî ïðèðîäíèé öåîë³ò � áàçàëü-
òîâèé òóô âèÿâëÿº àäñîðáö³éí³ âëàñòèâîñò³, ùîäî ä³îêñèäó ñ³ðêè
ïðè éîãî êîíöåíòðàö³¿ â ïîâ³òð³ 100 ìã/ì3 (10 ÃÄÊ), àëå ÷àñ çàõè-
ñíî¿ ä³¿ âèÿâëÿþòü ò³ëüêè ïîïåðåäíüî ã³äðàòîâàí³ çðàçêè òóôó. Àä-
ñîðáö³éí³ ïàðàìåòðè òóôó, âèçíà÷åí³ ïðè ð³çí³é òåìïåðàòóð³ òà çà
óìîâè êèñëîòíî¿ ³ ëóæíî¿ îáðîáêè çðàçê³â, âêàçóþòü íà õ³ì³÷íèé
õàðàêòåð àäñîðáö³¿ SO2 â ïðèñóòíîñò³ êèñíþ ïîâ³òðÿ.
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Ðåçþìå

Â ðàáîòå èññëåäîâàíû äèíàìèêà ñîðáöèè äèîêñèäà ñåðû ïðè íèçêèõ òåìïåðàòó-
ðàõ ïðèðîäíûì öåîëèòîì � áàçàëüòîâûì òóôîì � ïðè êîíöåíòðàöèè SO

2
 â âîç-

äóõå 100 ìã/ì3; âëèÿíèå õèìè÷åñêîãî ìîäèôèöèðîâàíèÿ òóôà è ñîäåðæàíèÿ â
íåì âîäû íà âðåìÿ åãî çàùèòíîãî äåéñòâèÿ.
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DYNAMICS OF SULFUR DIOXIDE SORPTION BY BASALT TUFF

Summary

In the work, there have been studied dynamics of sulfur dioxide sorption by natural
zeolite, basalt tuff, at SO

2
 concentration in the air of 100 mg/m3; the effect of the chemical

modification of the tuff and of the water content in it on the time of its protective action.
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