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РЕФЕРАТ 
 

 

Дипломна робота виконана на кафедрі неорганічної хімії та хімічної 

освіти Одеського національного університету імені І.І. Мечникова і 

присвячена перспективності використання силікагелю різних марок, 

модифікованого органічними азотовмісними основами та лугами для 

хемосорбційного знешкодження діоксиду сульфуру за умови його низької 

концентрації (150 мг/м3) у повітрі. 

У роботі досліджено динаміку сорбції SO2 силікагелями марок КСМГ і 

КСКГ та оцінено перспективність використання одно- та двокомпонентних 

композицій на основі NaOH та ГМТА для очищення повітря від діоксиду 

сульфуру при його концентрації рівній 15 ГПК. Встановлено, що 

двокомпонентні композиції на основі NaOH та ГМТА виявляють 

синергетичний ефект в реакції низькотемпературного поглинання діоксиду 

сульфуру та можуть бути запропоновані для використання в засобах захисту 

органів дихання. 

 Робота виконувалася в рамках д/б теми № 310 "Дослідження структури та 

функціональних властивостей наноструктурованих оксидів та 

металокомплексів перехідних металів», № держреєстрації – 0121U109168. 

Ключові слова: діоксид сульфуру, синергетичний ефект, силікагелі 

марок КСМГ і КСКГ, хемосорбційне знешкодження діоксиду сульфуру. 

Робота викладена на 51 сторінці; містить 17 рисунків, 8 таблиць, список 

літератури складається з 59 джерел. 

   



3 

 

ЗМІСТ 

  С. 

 ВСТУП…………………………………………………………………..… 4 

 РОЗДІЛ 1. ОГЛЯД ЛІТЕРАТУРИ……………………………………….. 6 

1.1.   Властивості діоксиду сульфуру…………………………………………. 6 

1.2. Взаємодія діоксиду сульфуру з азотовмісними основами……………... 7 

1.3.   Загальні відомості про структурні та фізико-хімічні властивості 

силікагелів………………………………………………………………… 9 
1.4. Гексаметилентетрамін (ГМТА). Властивості та використання……….. 

14 

 РОЗДІЛ 2. ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА ЧАСТИНА………………..…..……... 17 

 2.1.  Методики проведення експерименту……………………………………. 17 

2.1.2. ІЧ-спектроскопія з перетворенням Фур’є……………………………….. 17 

2.1.3. Диференційно-термічний аналіз (ДТА) і диференційно-

термогравіметричний аналіз (ДТГ)……………………………………… 17 

2.1.4. Вимірювання pH суспензій………………………………………………. 17 

 2.1.5. Методика випробувань зразків і апаратура……………………………… 18 

2.1.6. Отримання композицій…………………………………………………… 19 

2.2.  Експериментальні дані та їх обговорення……………………………….. 20 

2.2.1.   Фізико-хімічні характеристики силікагелю марки КСМГ……………... 20 

2.2.2. Хемосорбційне поглинання діоксиду сульфуру одно- та 

двокомпонентними композиціями, нанесеними на силікагелі марок 

КСМГ і КСКГ ……………………………………………………………. 27 

2.2.3. Ефект синергізму в реакції діоксиду сульфуру в присутності 

закріплених на носіях різного походження композицій  

ГМТА-NaOH……………………………………………………. 38 

 ВИСНОВКИ………………………………………………….…………… 45 

 СПИСОК ВИКОРИСТАНИХ ДЖЕРЕЛ………………………………… 46 

 ДОДАТОК………………………………………………………………… 51 



4 

 

ВСТУП 

Для очищення відхідних газів від діоксиду сульфуру було запропоновано 

багато методів, проте на практиці знайшли застосування лише деякі з них.  

Нині серед різних методів очищення газових систем від діоксиду 

сульфуру адсорбційні способи набувають особливого значення, тому що 

тільки адсорбенти можуть забезпечити практично повне уловлювання домішок 

і при цьому очищення одразу від декількох компонентів. Аналіз науково-

технічної літератури показав, що як сорбенти для уловлювання діоксиду 

сульфуру широко використовують цеоліти, активоване вугілля, іонообмінні 

матеріали, оксидні носії, зокрема кремнезем. З числа відомих методів 

очищення повітря та промислових викидів діоксиду сульфуру, важливе місце 

належить технікам, що використовують водні розчини азотовмісних основ, 

таких як моно-, ди- і триетаноламіни, карбамід, гідразин, гідроксиламін, а 

також гексаметилентетрамін (ГМТА). Використання цих речовин у системах 

абсорбції вже є практично реалізованим і перспективним. Однак, на жаль, 

застосування водних розчинів з хемосорбентами в індивідуальних засобах 

захисту органів дихання викликає ряд труднощів. З цієї причини, ми провели 

експеримент із зазначеним методом імпрегнування адсорбентів, 

представлених силікагелями марок КСМГ і КСКГ, водними розчинами 

азотовмісних основ та лугів. 

Мета цього дослідження – встановити перспективність використання, 

модифікованого гексаметилентетраміном та натрій гідроксидом силікагелю 

різних марок для хемосорбційного знешкодження діоксиду сульфуру за умови 

його низької концентрації (150 мг/м3) у повітрі. 

Для досягнення поставленої мети необхідно було вирішити такі 

завдання: 

− дослідити фізико-хімічні властивості силікагелів марок КСМК і КСКГ. 

− дослідити динаміку сорбції SO2 силікагелями марок КСМГ і КСКГ; 
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− оцінити перспективність одно- та двокомпонентних композицій, 

нанесених на силікагелі марок КСМГ і КСКГ, компонентами в яких є 

окремо гідроксид натрію, окремо гексаметилентетрамін, а також обидві 

сполуки одночасно для очищення повітря від діоксиду сульфуру при 

його концентрації рівній 15 ГПК. 

− оцінити ефект синергізму в реакції діоксиду сульфуру в присутності 

закріплених на носіях різного генезису композицій ГМТА-NaOH. 
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1. ОГЛЯД ЛІТЕРАТУРИ 

  1.1.  Властивості діоксиду сульфуру 

При нормальних умовах температури і тиску діоксид сульфуру існує у 

вигляді безбарвного газу, або, точніше кажучи, пари, оскільки його 

перетворення в нестисливий газ відбувається лише при критичних температурі 

157,24 °C і тиску 77 атмосфер. Густина чистого діоксиду сульфуру при 0 °C і 

760 мм рт. становить 2,9267 г/л. Чистий SO2 конденсується в рідину при 10,8 

°C і при тиску парів SO2 над рідиною 760 мм рт. ст. Під впливом тиску його 

можна легко перетворити в рідину при більш високих температурах. 

Наприклад, при 20 °C тиск парів над рідким сірчистим ангідридом становить 

лише 3,5 атмосфер, а при 50 °C − 7,4 атмосфер. Це означає, що навіть при 50 

°C діоксид сульфуру можна легко зріджувати стиском у компресорі з робочим 

тиском 8-10 атмосфер. Густина рідкого SO2 при 0 °C складає 1,435 кг/л, при 10 

°C - 1,460 і при 20 °C −1,383 кг/л. Середня питома теплоємність рідкого SO2 в 

інтервалі температур від -0,6 до +9,8 °C становить 0,278 кал/(кг·град), що у 3 

рази менше, ніж води [1-2]. 

Структура молекули SO2 (рис. 1.1) аналогічна будові молекули озону. 

Атом сульфуру перебуває у стані гібридизації sp2, орбіталі розташовані у формі 

правильного трикутника, а сама молекула має кутову форму, де на атомі 

сульфуру присутня неподілена електронна пара [3]. 

 

 

 

 

 

Рис. 1.1. Валентний кут в молекулі SO2 та довжина зв'язку 
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Будова молекули SO2 (рис. 1.2) відповідає наступним електронним 

структурам: 

 

Рис. 1. 2 Електроні структури молекули SO2  

На відміну від озону, кратність S-O зв'язку становить 2, що означає 

важливий внесок першої резонансної структури. Молекула відрізняється 

високою термічною стійкістю. При описі властивостей SO2 як речовини, яка 

забруднює повітря, важливо відзначити його здатність до окиснення до SO3, 

який, у вологому повітрі, може перетворюватися в сірчану кислоту. Процес цієї 

реакції сприяє сонячне світло, каталізатори та озон. Треба враховувати, що 

навіть при дуже низьких концентраціях діоксиду сульфуру в повітрі можуть 

присутні невеликі кількості сірчаної кислоти у вигляді парів чи аерозолю, що 

підвищує рівень забруднення повітря 

 

1.2. Взаємодія діоксиду сульфуру з азотовмісними основами  

Існує значна кількість методів для очищення повітря та викидних газів від 

діоксиду сульфуру. Деякі з них висвітлюють використання азотовмісних 

основ, таких як карбамід, моно-, ді- і триетаноламіни, гідразин, гідроксиламін 

і гексаметилентетрамін (ГМТА). 

Серед вказаних сполук важливе місце відводиться ГМТА. Ця речовина, 

представлена у вигляді водних розчинів [4-7] або трикомпонентних систем [8], 

була використана для практичної реалізації в абсорбційних системах 

газоочищення, таких як ерліфтні апарати [8, 9]. Взаємодія SO2 з ГМТА була 

досліджена у воді, 10%-ному водному розчині гліцерину, етиловому і 

пропіловому спиртах, а також в ацетоні та бензолі при 20 °C. При даній 
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температурі у вигляді твердих фаз формуються сполуки складу 

2SO2ГМТAАm [4]. 

Реакція між SO2 та ГМТА у водних розчинах відбувається згідно з 

наступним хімічним рівнянням 

nSO2 + mC6H12N4 → nSO2mC6H12N4, 

де n = 2, 3, 4. Реальні значення n залежать від умов взаємодії діоксиду сульфуру 

з гексаметилентетраміном. У цьому зв'язку, система SO2-C6H12N4-H2O була 

вивчена при 0 С, 5 С і 10 С [4]. Дослідження систем при низьких 

температурах є відмінним в тому відношенні, що розчинність ГМТА і SO2 

збільшується зі зниженням температури, що може призвести до формування 

нових твердих фаз. Наприклад, з систем “SO2-C6H12N4-H2O” (при 10 та 20 С), 

“SO2-C6H12N4-H2O-С3H7(OH)3” (при 20 С) виділено сполуку складу 

C6H12N42SO2, яку ідентифіковано методами елементного аналізу, РФА, ТГ та 

ІЧ спектроскопії [4, 10]. Додатково з системи “SO2-C6H12N4-H2O” (при 5 С ) 

виділено сполуку складу 3C6H12N42SO2, яку охарактеризовано лише методом 

елементного аналізу [4, 6]. Автори [11-13] на основі результатів вивчення 

взаємодії в системі “SO2-C6H12N4-H2O” (при 20 С) встановили утворення 

сполук складу 2C6H12N4H2SO36H2O і C6H12N4H2SO38H2O – гідратних форм 

сульфіту і гідросульфіту гексаметилентетрамонію відповідно. Однак, у ході 

взаємодії у системах “SO2-C6H12N4-H2O” та “SO2-C6H12N4-NH4Cl-H2O” при 75-

80 С утворюється амінометансульфокислота (
−

+

323 SOCHNH ), яку 

охарактеризовано лише методом елементного аналізу. Автори [14-15] також 

стверджують, що має місце утворення −
+

323 SOCHNH  внаслідок специфічного 

кислотно-каталізованого гідролізу (1.1) у ході хемосорбції SO2 HMTA у 

присутності води, при якому в молекулі HMTA “спрацьовують” всі чотири 

атоми N. 
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N
N

N

N
+ H2OSO2 H3N S

O

O

O

4 4 +6+ CH2O2

 

(1.1) 

При цьому, утворюється формальдегід як побічний продукт реакції (1.1), 

який може бути виявлений, навіть захищений шаром хемосорбенту, 

отриманого через імпрегнування водними розчинами ГМТА і Na2CO3 [14]. 

Використання водних розчинів азотовмісних основ як активних 

компонентів хемосорбентів діоксиду сульфуру є перспективним. Однак їх 

використання в індивідуальних засобах захисту органів дихання, які базуються 

на принципі абсорбції, є відносно складним.  

Отже, ми провели експеримент із зазначеним методом імпрегнування 

пористого синтетичного носія, використовуючи різні марки силікагелів КСМГ 

і КСКГ та водні розчини ГМТА та NaOH. 

 

1.3.  Загальні відомості про структурні та фізико-хімічні властивості  

         силікагелів  

 Модифікації кремнезему. Мінеральні носії та сорбенти, що 

застосовуються в адсорбції, каталізі дуже різноманітні за своїми 

властивостями. Їх застосування залежить від поставлених завдань і робочих 

умов, вони можуть бути створені на основі кремнеземів, оксиду алюмінію, 

цеолітів. Найбільш універсальні аморфні пористі кремнеземи, тому що їхні 

структурні характеристики (величина поверхні, діаметр і об'єм пор, розмір 

частинок і їхня міцність) можна змінювати в широкому інтервалі. Важливою 

перевагою кремнезему є його незначна власна каталітична активність, що 

знижує ймовірність протікання побічних реакцій.  
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 Чистий кремнезем – це діоксид кремнію в усіх його формах: 

кристалічній, аморфній або гідратованій. У гідратованих формах вміст води 

визначається в основному присутністю груп SiOH.  

Кристалічні форми діоксиду кремнію здебільшого складаються з 

однакових структурних елементів – тетраедрів SiO4, що розташовані в 

тривимірній структурі впорядкованим чином. 

 Аморфний кремнезем також складається з тетраедрів SiO4, але вони не 

утворюють сітки паралельних площин у його тривимірній структурі, а окремі 

тетраедри або сукупності тетраедрів SiO4 орієнтовані в просторі випадковим 

чином.  

Найпоширенішим типом аморфного пористого кремнезему є силікагель, 

який отримують із золю кремнієвої кислоти Si(OH)4. 

 Кремній(IV) оксид являє собою високомолекулярну сполуку загального 

складу SinO2n.  Основним структурним елементом є – тетраедрична група 

[SiO4].  

 

 

 

  

 

Рис. 1.1. Середні параметри тетраедричної групи [SiO4]
4~в кремнеземі. 

У різних модифікаціях кремнезему за нормальної температури довжина 

зв'язку Si-O становить у середньому 0,162 нм, а відстань між атомами кисню 

0,264 нм. Зв'язок Si-O має велику міцність і становить 374 кДж/моль [16]. 

Характерною особливістю [SiO4]
4- груп є їхня здатність об'єднуватися одна з 

одною через спільні атоми кисню з утворенням зв'язку Si-O- Si. Таке 
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об'єднання може відбуватися тільки шляхом узагальнень вершин тетраедрів 

за допомогою спільного атома кисню, утворюючи стійку структуру. Таким 

чином, у (SiO2)n усі зв'язки між сусідніми атомами всередині частинки 

валентнонасичені за рахунок валентностей кремнію і кисню [17]. 

 

Рис. 1.2. Типи функціональних груп на поверхні кремнезему. 

 На поверхні кремнезему встановлено наявність як трьох основних типів 

груп: силанольних, силанольних, силанодіольних і силоксанових [17]. 

 

 

 

 

Рис. 1.2. Основні типи груп на поверхні кремнеземів: а – силанольні;  

б – силанодіольні, в – силоксанові. 

Гідроксильні групи можуть перебувати не тільки на поверхні, а й у 

внутрішньому об'ємі кремнезему. У цьому випадку вони називаються 

"внутрішніми". "Внутрішні" групи SiOH можуть утворюватися за рахунок 

дифузії молекул води всередину твердої структури аморфного кремнезему на 

відстань до 15 нм, причому такі групи є силандіольними. Такі силаноли не 

беруть участі в реакціях хімічного модифікування, проте впливають на фізико-

хімічні властивості кремнеземів і проявляються в їхніх спектрах. 

а б 
в 
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 Силанольні групи активніші та легше вступають у хімічну взаємодію, 

ніж силоксанові, тому що протон силанольної групи має слабкокислотний 

характер і здатний вступати в реакції обміну [18]. 

На поверхні кремнезему може перебувати 5 видів груп [17]:  

а − силанольна (зв'язана) вода - вільні, окремо стоячі ОН-групи; 

б − фізично зв'язана вода - молекули води, що мають водневі зв'язки із 

силанольними групами (міжмолекулярний водневий зв'язок) ;  

в − силоксанові групи; 

г − силандіольні, пов'язані з одним атомом кремнію;  

д − реакційноздатні віцинальні групи ОН, що переважають у 

тонкопористих кремнеземах - сусідні, близько розташовані ОН-групи, 

пов'язані між собою водневим зв'язком (внутрішньомолекулярний водневий 

зв'язок. 

  

 

 

 

Рис.1.3. Типи силанольних груп на поверхні кремнезему [18]. 

При підвищенні температури прогрівання кремнезему силанольні групи 

здатні конденсуватися, утворюючи силоксанові групи, а вода видаляється у 

вигляді пари. Насамперед має видалятися фізично адсорбована вода, а потім 

відбуватися конденсація силанольних груп. Однак чітко розмежувати ці 

процеси не вдається, оскільки вони можуть відбуватися одночасно. 

 



13 

 

 

 

 

 

 

 

Рис. 1.4. Можливе розташування ОН-груп на поверхні силікагелю [18] 

 

Поведінка силікагелю при дегідратації. Адсорбційні властивості 

кремнеземів визначаються здебільшого наявністю та концентрацією на їхній 

поверхні гідроксильних груп, що, в свою чергу, залежить від попередньої 

термічної обробки силікагелю.  

При адсорбції води основним видом взаємодії є водневий зв'язок через 

частково протонізований водень гідроксилів силікагелю. У результаті можуть 

утворюватися "поверхневі комплекси" [18]. 

 

 

 

 

 

 

 

Фізично пов'язана вода видаляється з поверхні кремнезему вже за 25оС у 

вакуумі або в умовах термообробки за 120оС. Для дрібнопористих кремнеземів 

за 180 оС. Після прогрівання кремнезему при Т=120оС на його поверхні 

залишаються силанольні групи всіх видів [17]. 

При температурах вище 200 оС починається виділення води за рахунок 

ОН-груп [16]. При 400 оС майже половина вихідних гідроксильних груп 

і

а

а

а 

або 
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виявляються віддаленими від поверхні, але більша частина зберігає попарно 

суміжне розташування. Вище 400-450 оС вже велика кількість гідроксильних 

груп видалена з поверхні і з'являються великі силоксинові ділянки, 

регідратація яких ускладнена. При 750 оС на поверхні присутні тільки 

поодинокі вільні неспарені групи SiOH [16]. Молекули води адсорбуються 

тільки на поверхні, що містить ОН-групи, але не на силоксановій поверхні. 

Повністю дегідроксильована поверхня силікагелю гідрофобна [17]. 

Проведення термічної дегідратації поверхні кремнезему можливе без 

зменшення його Sпит. Багато силікагелів, особливо ті, що містять домішки 

лужних і лужно-земельних металів, за високих температур спікаються, що веде 

до скорочення Sпит. Початок спікання залежить від структури силікагелю і від 

умов його дегідратації. Воно починається при температурі 500-700 оС, причому 

крупнопористий силікагель більш термостійкий, ніж тонкопористий [16-17]. 

 

1.4. Гексаметилентетрамін (ГМТА). Властивості та використання 

Увага дослідників до гексаметилентетраміну (ГМТА), загальної формули 

C6H12N4 або (CH2)6N4 (тривіальна назва уротропін), уперше синтезованого 

О.М. Бутлеровим (1869), не слабшає і в наші дні. Це пов'язано насамперед із 

виявленням нових фізико-хімічних властивостей ГМТА і, як наслідок, 

розширенням сфер застосування. Перші фундаментальні узагальнення щодо 

властивостей і реакційної здатності ГМТА представлені в монографіях [19]. До 

цих результатів ми звертатимемося в міру необхідності при описі даних, що не 

ввійшли до згаданих праць або були отримані після їхньої публікації  

Гексаметилентетрамін, (1,3,5,7-тетраазатрицикло [3.3.1.1(3,7)]декан) − 

гетероциклічна система, в якій усі атоми нітрогену пов'язані між собою 

групами СН2, утворюючи чотири рівноцінних цикли у формі "крісла" (рис. 1.5) 

[20, 21]; атоми азоту з неподіленою парою електронів рівноцінні та 

характеризуються Td-симетрією, атоми вуглецю - Oh-симетрією [22, 23]. 
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Параметри хімічного зв'язку в молекулі ГМТА lC-N = 1,45Å; СNC = 107º; 

NCN = 113,3º [19].  

 

 

 

 

 

Рис. 1.5. Структурна формула ГМТА 

ГМТА володіє всіма характерними властивостями третинного аміну і 

нагадує піридин, триетаноламін тощо: i) взаємодіє з мінеральними кислотами 

[19]; ii) утворює різного роду комплекси практично з усіма іонами металів, 

зокрема з лужними і лужноземельними [22-31], а також численні продукти 

приєднання (аддукти, молекулярні комплекси [24, 32, 33]).  

ГМТА - однокислотна основа середньої сили: 

(СН2)6N4+ H2O  (CH2)6N4H
+ + OH 

– 

зі значеннями рКа рівними 8,87, 7,7 [34]. Протонування ГМТА здійснюється за 

реакцією  

(CH2)6N4 + H3O
+ ⎯→

K
 (СН2)6N4H

+ + H2O 

і за даними [34] значення константи рівноваги (lg K) залежно від іонної сили 

змінюється від 4,88 до 6,30. Число приєднаних протонів може становити від 1 

до 3 [31, 35]. Водні розчини ГМТА в широкому діапазоні концентрацій  

(5-40 мас. %) мало змінюють рН (8,0−8,5), що зумовлює їхнє застосування як 

буферні розчини, особливо під час визначення іонів металів, які практично не 

утворюють у розчині з ГМТА комплексних сполук [36-41], окрім кобальту (II) 

[29]. 

Традиційні напрямки використання ГМТА пов'язані з отриманням 

лікарських препаратів і антибактерицидних препаратів, полімерних матеріалів, 

CH
2

N

CH
2

N NH

CH
2

N

CH
2

CH
2 CH
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нових органічних речовин і стимуляторів росту рослин [19]. Також ГМТА 

використовують як відновник озону [42-46] за рахунок формування з іонами 

перехідних металів комплексів, що виявляють каталітичні властивості в 

реакції розкладання озону, нітроген(ІІ) оксиду[19] та як хемосорбент в процесі 

очищення повітря від SO2, HF, SiF4, H2S [24, 47-55]. 

 .  
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РОЗДІЛ 2. ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА ЧАСТИНА 

2.1. Методики проведення експерименту 

2.1.1. ІЧ-спектроскопія з перетворенням Фур’є 

ІЧ-спектри таблетованих зразків отримували на приладі Perkin Elmer  

FT-IR Spectrometer Frontier (400-4000 см-1, з роздільною здатністю 4 см-1). 

Суміш у співвідношенні 1 мг речовини на 200 мг KВr пресували під тиском 

7 т/см2 протягом 30 с. 

 

2.1.2. Диференційно-термічний аналіз (ДТА) і диференційно-

термогравіметричний аналіз (ДТГ) 

Дослідження зразків методом ДТА-ДТГ здійснювали на дериватографі 

Паулік Ф., Паулік Д. і Ердей А., що дозволяло одночасно визначати зміну маси 

(ТГ), швидкість зміни маси (ДТГ), зміну тепломісткості (ДТА) і зміну 

температури (Т) зразків. Температуру печі підвищували з лінійною швидкістю 

нагрівання 10 С/хв у температурному інтервалі 20-1000 С. Для одночасного 

запису кривих Т, ТГ, ДТА і ДТГ використовували чотирьохканальний 

мікровольтовий реєстратор. Наважки зразків становили 0,25 г. Погрішність 

вимірів ± 5 %. 

 

2.1.3. Вимірювання pH суспензій 

Для характеристики протолітичних властивостей поверхні бентонітів 

було використано рівноважне значення рН при контакті 0,2 г природного 

бентоніту в 20 мл дистильованої води. Вимірювання рН проводили за 

допомогою приладу рН-340 зі скляним електродом марки ЭСЛ 43-07 і хлор-

срібним електродом марки ЕВЛ 1МЗ при постійному перемішуванні суспензії 

при 20 С. 
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2.1.4. Методика випробувань зразків і апаратура 

Газоповітряну суміш (ГПС) з концентрацією SO2, рівною 150 мг/м3, 

отримували шляхом змішування потоків очищеного повітря та SO2 у 

змішувачі. Початкову (CSO2

П ) і кінцеву (CSO2

К ) концентрації SO2 визначали за 

допомогою газоаналізатора «667ЭХ08» («Аналітприлад», Україна) чутливістю 

2 мг/м3. 

Кінетику знешкодження діоксиду сульфуру за допомогою 

хемосорбційно-каталітичних композицій вивчали в установці проточного типу 

з реактором з нерухомим шаром зразка, який випробовується, масою 10 г. 

Апарат термостатується при 20 С Об’ємна витрата ГПС ω = 1 л/хв, 

гранулометричний склад зразків d̅з = 0,75 мм, лінійна швидкість потоку ГПС 

U = 4,2 см/с відповідають режиму ідеального витиснення і перебігу 

досліджуваної реакції в кінетичній області. Відносна вологість ГПС (φГПС) 

складала 76 %. 

Розміри реактора, дисперсність зразків і об’ємна витрата ГПС 

забезпечують відсутність зовнішнього та внутрішньо-дифузійного 

гальмування процесу, режим ідеального витиснення і перебіг реакції в 

кінетичній області. Оцінку ефективності природних та модифікованих 

сорбентів здійснювали за такими критеріями. 

Кількість SO2, що поглинається, Qексп., моль (мг), розраховуємо з 

використанням експериментальних даних, які представлені у координатах 

CSO2

К  – ; питому адсорбційну ємність сорбенту q, мг/г, розраховуємо на один 

грам сорбенту; ГПК – час захисної дії сорбенту від SO2 (час, протягом якого 

кінцева концентрація SO2 менша за його ГПК = 10 мг/м3), 0 – відрізок часу, 

впродовж якого на динамічній кривій поглинання CSO2

К = 0. 

Константу швидкості реакції розраховували з урахуванням часу 

напівперетворення SO2 (1/2) за формулою для реакції першого порядку за SO2: 
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𝐤𝟏/𝟐 =
𝟎, 𝟔𝟗

𝛕𝟏/𝟐
 , 𝐜−𝟏 (2.1) 

2.1.5. Отримання композицій 

У роботі як сорбент діоксиду сульфуру або носій в складі складних 

хемосорбційно-каталітичних композицій використовували силікагелі марок 

КСМГ і КСКГ. Хімічно модифіковані зразки отримували методом просочення 

по вологоємності: 10 г висушеного при 110 °С сорбенту із середнім розміром 

зерен d̅з = 0,75 мм поміщали в чашки Петрі й імпрегнували водними 

розчинами: однокомпонентними – які містять або лише NaOH, або лише ГМТА 

та двокомпонентними – суміш NaOH+ГМТА при заданих концентраціях 

компонентів. Об’єм просочувального розчину повинен перевищувати 

сумарний об’єм пор носія приблизно в 1,5 рази. Отримували вологі пухкі 

зразки, які сушили при 90 °С до сталої маси. Вміст реагентів розраховували на 

одиницю маси зразка. 
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         2.2. Експериментальні дані та їх обговорення 

 2.2.1.  Фізико-хімічні характеристики силікагелю марки КСМГ  

ІЧ-спектри силікагелю марки КСМГ. На рис. 2.1, як приклад 

представлено ІЧ-спектр силікагелю марки КСМГ в області 300-4000 см-1. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рис. 2.1. ІЧ-спектр силікагелю марки КСМГ  

В ІЧ-спектрі SiO2 виявляються 6 основних смуг поглинання валентних і 

деформаційних коливань ОН-груп, молекул води і зв'язків  Si-O-Si або Si-O.  

Валентні та деформаційні коливання зв'язків Si-O-Si Si-О решітки 

проявляються в спектрі за 1147, 1083, 960, 797 і 463 см-1. Коливання води та 

ОН-груп проявляються у вигляді широкої смуги при 3469 і 1642 см-1. Отримані 

результати узгоджуються з літературними даними. 
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Таблица 2.1 

Смуги поглинання в ІЧ-спектрах SiO2 

Смуги 

поглинання,  

, см-1 

Силікагель 

[56] 

SiO2 (КСМГ) 

 

ОН,  Н2О 3400 3469 шир. 

Н2О 1640 1642 

ас Si-O-Si 1200 пл.; 1100 о.с. 1147 пл.; 1083 

 Si-OН - 960 

сим Si-O 810 с. 797 

 Si-O 465 с. 463 

Інші 720 о.сл.; 630 сл.; 560 сл. 541 пл. 
 

Методом ІЧ-спектроскопії ідентифіковано промисловий зразок 

силікагелю КСМГ. Спектральні характеристики використовуваних в 

експерименті зразків перебувають у хорошій відповідності з літературними 

даними, що підтверджує індивідуальність і чистоту носія.  

Термогравіметричне дослідження силікагелей марок КСМГ та КСКГ. 

Підвищення температури по-різному впливає на поведінку адсорбованих 

молекул і силанольних груп різних типів. Очевидно, що властивості 

кремнезему залежать від вмісту на його поверхні молекул води та концентрації 

силанольних груп.  

Вивчення поведінки силікагелів під час дегідратації має суттєве значення, 

тому що саме в дегідратованому стані проявляються сорбційні та каталітичні 

властивості. Результати з термодесорбції води є особливо важливими під час 

оптимізації умов отримання та застосування НМКК, оскільки вміст води в 

зразках суттєво впливає на активність каталізатора. 
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Підвищення температури по-різному впливає на поведінку адсорбованих 

молекул і силанольних груп різних типів. Очевидно, що властивості 

кремнезему залежать від вмісту на його поверхні молекул води і концентрації 

силанольних груп.  

З даних термогравіметричного аналізу силікагелів випливає, що вони 

характеризуються не тільки різним числом ендоефектів (один або два), а й 

температурою максимуму відповідного ефекту. Крім того, умови 

модифікування силікагелів також впливають на термохімічні властивості 

зразків.  

Загальновідомо, що фізично зв'язана вода видаляється з поверхні 

кремнезему вже за 25 оС у вакуумі або в умовах термообробки за 120оС. 

Силанольні групи починають конденсуватися і видалятися у вигляді води вище 

170 оС. Найсильніше від термообробки залежить концентрація силанольних 

груп з міжмолекулярними водневими зв'язками. При нагріванні вище 170 оС 

зменшується концентрація силанольних груп з міжмолекулярними водневими 

зв'язками, процес закінчується при 400 оС і перекривається з процесом 

дегідроксилювання – десорбції за рахунок парних силанолів. За 700 оС 

концентрація парних силанолів нехтувано мала, на поверхні присутні 

переважно поодинокі силанольні групи. 

На рис. 2.2. представлено дериватограми зразків силікагелів (КСМГ і 

КСКГ) в інтервалі від 25 до 1000 ºС. На кривих ДТА для всіх зразків 

виявляється тільки один ендоефект, температура максимуму якого припадає на 

150 ºС (втрата адсорбованої води). Результати аналізу всіх дериватограм 

узагальнено в табл. 2.2    
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          Рис.2.2. Дериватограми зразків силікагелів марок КСМГ, КСКГ  
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Таблиця 3.1. 

Результати термогравіметричного аналізу зразків силікагелів  

марок КСМГ, КСКГ 

Зразок Ефект 

Абсолютна втрата маси, % 

mпит, 

ммоль/г 

 
при ТМ 

в інтервалі 

25-110 

С 

25-300 

С 

25-1000 

С 

SiO2(КСМГ) Ендо 150 2,8 16,4 21,6 7,56 

SiO2 (КСКГ) Ендо 150 1,6 12,4 20,8 6.00 

 

Крім загальної втрати маси зразками, що становить 20,8-21,6 %, нами 

розраховано втрати маси за рахунок дегідратації в інтервалі 25-110  ºС та від 

25 до 300  ºС, що дало змогу визначити залишковий питомий вміст води (mпит) 

у зразках після їхнього сушіння за 110 ºС (температура, за якої одержують 

хемосорбційні композиції), який для досліджених зразків є доволі високим. 

Дані щодо втрати маси в області від 300 до 1000 С для вихідних зразків 

використовували для розрахунку вмісту поверхневих груп (табл. 2.3.). При 

цьому приймали, що дегідроксилювання синтетичних цеолітів здійснюється за 

схемою: 

            З даних табл. 2.3 видно, що кількість поверхневих ОН-груп залежить від 

природи носія. Для силікагелю марки КСКГ кількість поверхневих ОН-груп в 

1,6 раза перевищує вміст поверхневих ОН-груп силікагелю марки КСМГ.  
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Таблиця 2.3 

Втрата маси зразками SiO2 в інтервалі 300-1000 °С і вміст поверхневих 

ОН-груп  

Зразок 
Втрата маси (mН2О) 

СОН, ммоль/г 
мас. % г/г ммоль/г 

SiO2 (КСМГ) 5,2 0,052 2,89 5,78 

SiO2 (КСКГ) 8,4 0,084 4,67 9,33 

                  

Протолітичні властивості поверхні силікагелів марок КСМГ і КСКГ. 

Гідратація твердих поверхонь може протікати за двома механізмами − 

кислотним та основним [57]. 

Зміна величини рН у відповідному напрямку вказує на тип апротонних 

центрів, які переважають на поверхні носія. Позитивне значення ΔpHs вказує 

на протонування поверхні носія при взаємодії з дистильованою водою за 

кислотним механізмом : 

                                   Е-О- + Н+ОН- ↔ Е-ОН + ОН-,                              (2.2) 

що вказує на домінування центрів Льюїса основного характеру. 

Від’ємне  значення ΔpHs вказує на переважання кислотних центрів Льюїса, 

на яких гетеролітична дисоціація води протікає за основним механізмом 

                                   Э+ + Н+ОН- ↔ Э-ОН + Н+.                                     (2.3) 

З даних, представлених на рис 2.3 і в табл. 2.4  видно, що для силікагелів 

марок КСМГ і КСКГ значення рН із часом зростає, тобто рН > 0. Позитивне 

значення ΔpHs вказує на протонування поверхні силікагелю під час взаємодії з 

дистильованою водою за кислотним механізмом, що вказує на домінування 

центрів Льюїса основного характеру.  

Після поглинання діоксиду сульфуру  для  зразків вихідних силікагелів 

КСМГ і КСКГ зменшуються значення рН0 і рНст (рис. 2.3). 
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Рис. 2.3. Залежність величини рН водної суспензії силікагелів марок КСМГ та 

КСКГ від часу () до (крива 1) та після поглинання (крива 2) діоксиду сульфуру 
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При цьому на їх поверхні ΔpHs > 0 (табл. 2.4), тобто зберігаються основні 

центри Льюїса, на яких гетеролітична дисоціація води протікає за кислотним 

механізмом. 

            Э-ОН + Н+ОН- ↔ Э-ОН
+

2
 + ОН-.                              (2.4)  

Таблиця 2.4 

Характеристики кислотності поверхні силікагелів марок КСМГ і КСКГ  

до  та після поглинання діоксиду сульфуру 

Зразок pH0 pHcт ΔpHs 

До поглинання діоксиду сульфуру 

SiO2 (КСМГ) 4,7 5,65 0,95 

SiO2 (КСКГ) 4,6 5,37 0,77 

Після поглинання діоксиду сульфуру 

SiO2 (КСМГ) 4,60 5,52 0,92 

SiO2 (КСКГ) 4,40 5,25 0,85 

 

   

2.2.2. Хемосорбційне поглинання діоксиду сульфуру одно- та 

двокомпонентними композиціями, нанесеними на силікагелі марок 

КСМГ і КСКГ  

Динаміка сорбції SO2 силікагелями марок КСМГ та КСКГ. На рис. 2.4 

представлені динамічні криві поглинання діоксиду сульфуру силікагелями 

марок КСМГ та КСКГ. Видно, що на динамічних кривих відсутні ділянки, де 

відбувається повне поглинання діоксиду сульфуру, спостерігається стрімке 

зростання кінцевої концентрації SO2, тривалість досвіду становить лише  

10 хвилин. Отже, встановлено що силікагелі марок КСМГ та КСКГ не 

проявляються захисних та адсорбційних властивостей по відношенню до 

діоксиду сульфуру. 
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Рис 2.4.  Динамічні криві поглинання  SO2  з газо-повітряної суміші силікагелями 

марок КСМГ і КСКГ (СSO2

п = 150 мг/м3 ; mц= 10г). 

 

Динаміка сорбції SO2 алюміній оксидом (Al2O3). На рис. 2.5 наведені 

динамічні криві поглинання діоксиду сульфуру активним алюміній оксидом. 

Видно, що на відміну від силікагелей марок КСМГ та КСКГ Al2O3 повністю 

поглинає диоксид сульфуру і впродовж 10 годин С к

2
SO

= 0.  При зменшенні 

маси зразка у два рази (m =5 г) зберігаються ділянки, на яких диоксид сульфуру 

не виявляється, але захисні параметри зразка значно зменшуються і час 

захисної дії досягає лише 150 хвилин (табл. 2.5).  

Отже для подальших досліджень обрали зразки силікагелей марок КСМГ і 

КСКГ, так як вони мають низькі  захисні та адсорбційні параметри відносно 

діоксиду сульфуру (табл. 2.5).  
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Рис 2.5.  Динамічні криві поглинання  SO2  з газо-повітряної суміші алюміній 

оксидом (СSO2

п = 150 мг/м3 ; mц= 10г). 

  Таблиця 2.5 

Параметри реакції поглинання діоксиду сульфуру синтетичними сорбентами 
п

SOС
2
= 150 мг/м; U = 4,2 см/с; mк = 10 г; t = 20 С  

Сорбент 0, хв ГПК, хв 
Qексп 

t1/2, c 
k1/2 104, 

c-1 104,  моль SO2 мг SO2 

КСМГ - - 0,38 2,4 600 11,50 

КСКГ - - 0,40 2,0 210 32,86 

Al2O3 600 не досягнено 89,10 13,9 - - 

Al2O3
* 90 150 44,61 6,9 19200 0,36 

* масу зразка Al2O3 зменшили до 5 г 

Композиції NaOH/силікагель. Попередні дослідження вказують на 

перспективність використання синтетичних [58] та природних сорбентів 

України для очищення повітря від діоксиду сульфуру [47-55].  Однак через 

їхню низьку поглинальну здатність виникає актуальне питання щодо 

модифікації сорбентів за допомогою сполук, які за певних умов можуть 
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ефективно взаємодіяти  з діоксидом сульфуру. Далі висвітлена можливість 

використання органічної азотовмісної сполуки, такої як гексаметилентетрамін, 

і неорганічної сполуки, а саме натрій гідроксиду, закріплених  на силікагелях 

марок КСКГ та КСМГ, для поглинання діоксиду сульфуру з газо-повітряної 

суміші. 

Вміст натрій гідроксиду в композиціях NaOH/силікагель варіювали в 

межах від 110-4 до 410-4 моль/г. Вплив концентрації натрій гідроксиду на 

захисні (τ0, ГПК), кінетичні (τ1/2, k1/2) та стехіометричні (Qексп) параметри реакції 

поглинання діоксиду сульфуру наведені в табл. 2.6.  

Таблиця 2.6  

Параметри реакції поглинання діоксиду сульфуру при варіюванні СNaOH 

в присутності композиції NaOH/силікагель  

 С п
SO2

= 150 мг/м;  U = 4,2 см/с;   mк = 10 г;  = 1 лхв.; t = 20 С 

СNaOH 104, 

моль/г 
0, хв ГПК, хв 

Qексп 
t1/2, c 

k1/2 104, 

c-1 104,  моль SO2 мг SO2 

NaOH/КСКГ 

0 - - 0,40 2,01 210 32,86 

1,0 20 40 1,60 10,21 4200 1,64 

2,0 30 60 2,92 18,71 8400 0,82 

3,0 60 90 3,80 24,35 10200 0,68 

4,0 80 110 5,31 33,98 15000 0,46 

NaOH/КСМГ 

0 - - 0,38 2,43 600 11,50 

1,0 60 90 3,06 31,50 8400 0,82 

2,0 100 130 4,28 30,83 13200 0,52 

3,0 140 170 6,27 40,15 17400 0,39 

4,0 300 320 9,14 58,47 23400 0,29 
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На рис. 2.6 а, б представлені профілі кінетичних кривих зміни кінцевої 

концентрації діоксиду сульфуру (С к

2
SO

) у часі () для монокомпонентніх 

композицій на основі натрій гідроксиду, закріпленого на силікагелях марок 

КСМГ та КСКГ, в яких змінювали вміст натрій гідроксиду від 110-4 до  

410-4 моль/г. Кінетичні криві мають подібний характер та суттєво 

відрізняються від вихідних сорбентів  для композиції , для яких кінцева 

концентрація SO2  швидко наростає і  через 10 хвилин досягає початкову.  Для 

всіх композицій при будь-якому вмісті натрій гідроксиду кількість SO2, що 

прореагувала з діоксидом сульфуру, значно перевищує Qексп, яка отримана для 

зразків вихідних силікагелей марок КСМГ і КСКГ. Це однозначно свідчить про 

те, що натрій гідроксид реагує безпосередньо з діоксидом сульфуру. Зі 

зростанням концентрації натрій гідроксиду (рис. 2.6 а, б) підвищуються 

захисні та сорбційні характеристики поглинання діоксиду сульфуру. 

Максимальна ефективність композиції на основі  NaOH, закріпленого на 

силікагелю двох марках досягається при СNaOH = 4,0·10-4 моль/г. Видно, що при 

всіх концентраціях натрій гідроксиду на кінетичних кривих є початкові 

ділянки, де SO2 не виявляється; їх тривалість зростає зі збільшенням 

концентрації NaOH і досягає максимальних значень до 80 хв для композиції  

NaOH/КСКГ та 300 хв відповідно для композиції NaOH/КСМГ при  

СNaOH = 4,0·10-4 моль/г (криві 5 рис. 2.6 а, б). Зіставлення даних, отриманих для 

цих двох систем на основі силікагелю марок свідчить про те,  що час захисної 

дії для композиції NaOH/КСМГ становить 320 хв, що в три рази більші ніж для 

композиції NaOH/КСКГ (ГПК = 110 хв). Після ділянок, де С к
SO

2
= 0 кінцева 

концентрація діоксиду сульфуру поступово збільшується та досягає 

початкової. Константа першого порядку k1/2, розрахована за часом 

напівперетворення (1/2) SO2 для всіх зразків при варіюванні концентрації 
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натрій гідроксиду , не є постійною та суттєво зменшується при збільшенні 

концентрації натрій гідроксиду.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рис. 2.6. Криві поглинання  SO2  в присутності композицій NaOH/силікагель при 

варіюванні СNaOH104, моль/г: 1 – 0; 2 – 1; 3 – 2; 4 – 3; 5 – 4    
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Композиції ГМТА/силікагель. На рис. 2.7 а, б  наведені кінетичні криві в 

координатах С к

2
SO

– τ, отримані у ході взаємодії діоксиду сульфуру в 

присутності композицій ГМТА/КСКГ та ГМТА/КСМГ, що містять різний 

вміст гексаметилентетраміну. У випадку вихідних зразків силікагелю марок 

КСМГ та КСКГ (крива 1, рис. 2.7 а ,б)  через 10 хвилин кінцева концентрація 

діоксиду сульфуру досягає початкової (СSO2

к = СSO2

п = 150 мг/м3).  

Аналіз літературних напрацювань свідчить про те, що 

гесаметилентетрамін, нанесений но носії природного походження, за рахунок 

безпосередньої взаємодії з SO2 може бути перспективним реактантом в реакції 

поглинання діоксиду сульфуру [49, 52-55]. У разі модифікування синтетичного 

носія силікагелю марок КСКГ і КСМГ гексаметилентетраміном в діапазоні 

концентрацій від 110-4 до 410-4 моль/г спостерігається покращення захисних 

властивостей композицій ГМТА/силікагель. Час захисної дії збільшується від 

110 до 400 хвилин для композиції ГМТА/КСКГ та від 150 до 350 хв для 

композиції ГМТА/КСМ. Кількість адсорбованого SO2 для композиції  

ГМТА/КСКГ (Qлосл = 11,010-4 моль SO2) в 27,5 раз більша у порівнянні з 

вихідним силікагелем КСКГ (Qлосл = 0,410-4 моль SO2) та в 28,7 разів у разі 

композиції ГМТА/КСМГ. Після ділянок, де С к
SO

2
= 0 кінцева концентрація 

діоксиду сульфуру поступово збільшується та досягає початкової. Дані, 

наведені в табл. 2.7, свідчить про те, що для композицій ГМТА/КСКГ та 

ГМТА/КСМГ зі збільшенням концентрації гексаметилентетраміну захисні (τ0 і 

τГПК), сорбційні (q, Qексп) і кінетичні (1/2) параметри реакції поглинання 

діоксиду сульфуру зростають та досягають своїх максимальних значень при  

CГМТА = 4,0·104 моль/г. Для всіх композицій константа першого порядку k1/2, 

розрахована за часом напівперетворення (1/2) SO2 при варіюванні концентрації 

гексаметилентетраміну не є постійною та значно зменшується при збільшенні 

концентрації ГМТА.  
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Рис. 2.7. Криві поглинання  SO2  в присутності композицій ГМТА/силікагель при 

варіюванні СГМТА104, моль/г: 1 – 0; 2 – 1; 3 – 2; 4 – 3; 5 – 4    

п

SO2
С = 150 мг/м3; mк = 10 г; dз = 0,75 мм U = 4,2 см/с t = 20 С 
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Таблиця 2.7 

Параметри реакції поглинання діоксиду сульфуру при варіюванні СГМТА 

в присутності композиції ГМТА/силікагель  

 С п
SO2

= 150 мг/м;  U = 4,2 см/с;   mк = 10 г;  = 1 лхв.; t = 20 С 

СГМТА 104, 

моль/г 
0, хв ГПК, хв 

Qлосл 
t1/2, c 

k1/2 104, 

c-1 104,  моль SO2 мг SO2 

ГМТА/КСКГ 

0 - - 0,40 2,01 210 32,86 

1,0 80 110 5,03 32,22 13800 0,50 

2,0 160 190 6,29 40,26 16800 0,41 

3,0 270 300 8,98 57,45 24000 0,29 

4,0 370 400 11,00 70,28 28800 0,24 

ГМТА/КСМГ 

0 - - 0,38 2,43 600 11,50 

1,0 120 150 5,37 34,36 14400 0,48 

2,0 200 230 7,23 46,28 19200 0,36 

3,0 270 290 9,11 58,31 24600 0,28 

4,0 330 350 10,9 69,49 29520 0,23 

 

 

Композиція NaOH-ГМТА/силікагель. Відомо, що на форму 

знаходження ГМТА суттєво впливає pH середовища [49]. Встановлено, що при 

pH = 7 присутні рівні частки молекулярної та протонованої форми аміну, тоді 

як при pH  8 ГМТА перебуває переважно в молекулярній формі [49, 52-55]. 

Додавання натрій гідроксиду сприяє збільшенню частки молекулярної форми 

ГМТА. Далі наведені дані дослідження сорбції SO2 при спільній присутності 

NaOH і ГМТА у співвідношенні 1 : 1. Криві поглинання діоксиду сульфуру 
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композиціями NaOH-ГМТА, закріплених на синтетичному силікагелю марок 

КСМГ та КСКГ представлені  рис. 2.8 а, б.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рис. 2.8. Криві поглинання  SO2  в присутності композицій NaOH-ГМТА /силікагель 

при варіюванні СNaOH-ГМТА 104, моль/г: 1 – 0; 2 – 1; 3 – 2; 4 – 3; 5 – 4    

п
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В усіх випадках на кривих спостерігаються початкові ділянки, де SO2 на 

виході з реактору не виявляється після досягнення гранично-припустимої 

концентрації SO2 (ГПК = 10 мг/м3) спостерігається плавне зростання кінцевої 

концентрації діоксиду сульфуру і через якийсь час к
SO2

С  досягає значення 

початкової концентрації. 

Таблиця 2.7 

Параметри реакції поглинання діоксиду сульфуру при варіюванні СГМТА 

в присутності композиції NaOH-ГМТА/силікагель  

 С п
SO2

= 150 мг/м;  U = 4,2 см/с;   mк = 10 г;  = 1 лхв.; t = 20 С 

СNaOH-ГМТА 104, 

моль/г 
0, хв ГПК, хв 

Qлосл 
t1/2, c 

k1/2 104, 

c-1 104,  моль SO2 мг SO2 

NaOH-ГМТА/КСКГ 

0 - - 0,40 2,01 210 32,86 

1,0 120 160 6,17 39,48 16800 0,41 

2,0 230 260 8,33 53,30 22200 0,31 

3,0 320 350 10,60 68,12 28200 0,24 

4,0 440 470 13,30 84,87 34800 0,19 

NaOH-ГМТА/КСМГ 

0 - - 0,38 2,43 600 11,50 

1,0 190 220 7,38 47,26 19800 0,35 

2,0 260 300 9,67 61,89 25800 0,27 

3,0 330 360 10,70 68,41 28200 0,24 

4,0 400 430 12,40 79,63 32400 0,21 

 

З урахуванням результатів, узагальнених у табл. 2.7, можна зробити 

наступні висновки. Зі збільшенням СNaOH-ГМТА від 1104  до 4104  моль/г  

збільшуються параметри 0, ГПК, 1/2 і Qдосл. Максимальна ефективність 
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виявляється при СNaOH-ГМТА = 4104  моль/г: час захисної дії складає 470 та 430 

хвилин для  композицій NaOH-ГМТА/КСКГ та NaOH-ГМТА/КСМГ відповідно. 

Кількість адсорбованого SO2 значно перевищує відповідні значення для 

однокомпонентних систем (NaOH/силікагель і ГМТА/силікагель) з такою ж 

концентрацією компонентів. Одночасна присутність ГМТА та NaOH суттєве 

впливає що покращення захисних та адсорбційних властивостей композицій, 

що використовуються для знешкодження діоксиду сульфуру при його 

концентрації рівній 15 ГПК. 

 

2.2.3. Ефект синергізму в реакції діоксиду сульфуру в присутності 

закріплених на носіях різного походження композицій ГМТА-NaOH 

Аналіз результатів, отриманих нами раніше, свідчить про те, що хімічне 

модифікування природних носіїв – клиноптилоліту, трепелу і базальтового 

туфу речовинами, які безпосередньо взаємодіють із діоксидом сульфуру, 

значно поліпшують параметри процесу адсорбції [49, 52-55]. На рис. 2.9 

наведені криві поглинання діоксиду сульфуру в присутності закріплених на 

носіях штучного та природного походження композицій  

ГМТА-NaOH. У порівнянні з вихідними адсорбентами, модифіковані сорбенти 

демонструють покращення властивостей,  виражену в збільшенні часу захисної 

дії та адсорбційної ємності композиції (табл. 2.8). Важливо відзначити, що час 

захисної дії модифікованих сорбентів залежить не лише від характеру 

модифікатора, але й від походження самого адсорбенту. При порівнянні 

сорбційних властивостей двокомпонентних композицій, де носіями є П-Кл 

(крива 1), П-Тр (крива 2) та П-БТ(1)* (крива 3) [52-55] з властивостями 

композицій на основі синтетичного силікагелю марок КСМГ та КСКГ  

(криві 4, 5) [ця работа] встановлено, що ГМТА-NaOH-композиції закріплені на 

природних та синтетичних адсорбентах можуть бути перспективними в 

процесі знешкодження газоподібного токсиканта – диоксиду сульфуру.   
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Видно, що максимальний час захисної дії демонструють композиції на 

основі синтетичних силікагелей NaOH-ГМТА/КСКГ (470 хв) та  

NaOH-ГМТА/КСМГ (430 хв). Серед композицій на основі носії природного 

походження найбільший час захисної дії демонструють зразки  

NaOH-ГМТА/П-БТ(1)* (380 хв.) і NaOH-ГМТА/П-Тр(К) (ГПК = 345 хв.), тоді 

як час захисної дії композиції на природному кліноптилоліті досить низький 

(ГПК  = 85 хв.). У всіх випадках виявляється синергетичний ефект: при 

спільному нанесенні NaOH і ГМТА час захисної дії ( ГПК) перевищує суму цих 

показників для композицій, що містять тільки один з двох компонентів, окрім 

Рис. 2.9. Дінамічні криві поглинання діоксиду сульфуру в присутності 

композицій: 1 – NaOH-ГМТА/П-Кл, 2 – NaOH-ГМТА/П-Тр(К),  

3 – NaOH-ГМТА/П-БТ(1)*; 4 – NaOH-ГМТА/КСМГ, 5 – NaOH-ГМТА/КСКГ 

СNaOH = 2,0·104 моль/г; CГМТА = 2,0·104 моль/г; СNaOH+ГМТА = 4,0·104 моль/г;  

п

SO2
С = 150 мг/м3; mк = 10 г;  dз = 0,75 мм U = 4,2 см/с t = 20 С 
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композиції NaOH-ГМТА/КСМГ, для якої спостерігається адитивний ефект 

(рис. 2.10-2.11, табл. 2.8).  

Таблиця 2.8 

Вплив СNaOH-ГМТА на параметри сорбції діоксиду сірки в присутності 

композицій NaOH-ГМТА/Носій  

(СNaOH = CГМТА = 2,0·10-4 моль/г; СNaOH  + СГМТА = 4,0·10-4 моль/г) 

Композиція  0, хв ГПК, хв t1/2, хв Qдосл104, моль SO2 Ks 

Сорбент – КСКГ 

КСКГ - - 3,5 0,40 - 

NaOH/КСКГ 30 60 140 2,92 - 

ГМТА/ КСКГ 160 190 180 6,29 - 

NaOH-ГМТА/КСКГ  440 470 580 13,30 1,9 

Сорбент – КСМГ 

КСМГ - - 10 0,38 - 

NaOH/КСМГ 100 130 220 4,28 - 

ГМТА/ КСМГ 260 300 430 9,67 - 

NaOH-ГМТА/КСМГ 400 430 540 12,40 1,0 

Сорбент – П-Кл: 

П-Кл  0 0  0,09 - 

NaOH/П-Кл 14 20  2,17 - 

ГМТА/П-Кл 20 33  2,06 - 

NaOH-ГМТА/П-Кл 65 85  3,86 1,6 

Сорбент – П-Тр(К) 

П-Тр(К) 5 10  0,96 - 

NaOH/П-Тр(К) 76 87  3,50 - 

ГМТА/П-Тр(К) 150 185  6,60 - 

NaOH-ГМТА/П-Тр(К) 320 345  10,01 1,3 

Сорбент – П-БТ(1)* 

П-БТ(1)* 40 50 85 2,1 - 

NaOH/П-БТ(1)* 50 90 200 4,31 - 

ГМТА/П-БТ(1)* 80 110 230 5,27 - 

NaOH-ГМТА/П-БТ(1)* 340 380 490 12,90 2,0 

Сорбент – Al2O3 

Al2O3 600 не досягнено 13,9 - 
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Рис.   2.10. Зміна часу захисної дії в присутності синтетичних носіїв та 

закріплених на них однокомпонентних та двокомпонентних композицій 
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Рис.   2.11. Зміна часу захисної дії в присутності природних носіїв та 

закріплених на них однокомпонентних та двокомпонентних композицій  
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При цьому найбільші захисні властивості та найбільший синергетичний 

ефект виявлений в разі NaOH-ГМТА−композицій на основі синтетичного 

силікагелю КСКГ (рис. 2.12 а, б , табл. 2.8). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рис.   2.12. Діаграми порівняння активності зразків NaOH-ГМТА/Носій в 

реакції з діоксидом сульфуру 
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Отже, встановлено що природа носія при однакових концентраціях NаOH, 

ГМТА та NаOH + ГМТА впливає на адсорбційні та захисні властивості 

досліджених композицій і активність даних систем зростає у такій 

послідовності П-Кл  П-Тр  П-БТ(1)*  КСМГ  КСКГ. 
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ВИСНОВКИ 

 

1. За даними термохімічних досліджень силікагелів (КСКГ, КСМГ) 

встановлено наявність лише одного ендоефекту, температура максимуму 

якого припадає на 150 ºС. За результатами розрахунку вмісту ОН-груп 

(область 300-1000 оС) встановлено, що кількість поверхневих ОН-груп 

залежить від природи носія. Силікагель (КСКГ) в 1,5 рази перевищує вміст 

поверхневих ОН-груп SiO2 (КСМГ).  

2. рН-метричні вимірювання суспензій досліджуваних зразків підтверджують 

протонування поверхневих груп силікагелів (КСКГ, КСМГ). Встановлено, 

що після пропускання діоксиду сульфуру відбувається посилення 

кислотності зразків силікагелів за рахунок утворення сульфатної кислоти. 

3. Показано, що силікагелі марок КСМГ і КСКГ не виявляють захисних 

властивостей відносно діоксиду сульфуру при його концентрації в 

газоповітряній суміші 150 мг/м3 (15 ПДК). 

4. Встановлено, що час захисної дії та поглинальна здатність сорбентів 

залежать від їх природи (мінералогічний тип сорбенту) та походження 

(родовище). Найбільші значення сорбційних та захисних параметрів  

встановлено у разі природних носіїв для базальтового туфу, а для 

синтетичних носіїв для силікагелю марки КСКГ. 

5. Адсорбція SO2 двокомпонентними композиціями (NaOH + ГМТА), 

закріпленими на КСКГ та П-БТ(1)*, показала, що при спільній присутності 

NaOH і ГМТА спостерігається покращення захисних і адсорбційних 

властивостей. 

6. Встановлено, що природа та тип носія при однакових концентраціях NаOH, 

ГМТА та NаOH + ГМТА впливає на адсорбційні характеристики 

досліджених композицій і активність даних систем зростає у такій 

послідовності П-Кл  П-Тр  П-БТ(1)*  КСМГ  КСКГ. 
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