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РЕФЕРАТ

Дипломна робота виконана на кафедрі неорганічної хімії та хімічної екології Одеського національного університету імені І.І. Мечникова і присвячена дослідженню захисних властивостей купрум-паладієвого каталізатору на основі кислотно-модифікованого бентоніту в реакції низькотемпературного окиснення монооксиду вуглецю киснем повітря.  

У роботі проаналізовані фізико-хімічні та структурні характеристики природного та кислотно-модифікованих форм бентоніту, а також комплексів Pd(II) та Cu(II), закріплених на них. Вивчено вплив кислотної обробки носія на кінетику низькотемпературного окиснення монооксиду вуглецю киснем. Встановлено, що зі збільшенням концентрації кислоти, ступінь окиснення монооксиду вуглецю зростає, при цьому у всіх випадках кислотного каталізатора встановлюється стаціонарний режим. Визначено оптимальний склад каталізатора окиснення монооксиду вуглецю, який містить Pd(II), Cu(II) та бромід-іони, при цьому найбільша активність каталізатора досягається при співвідношенні цих компонентів  1:1:3. Вивчено вплив макрокінетичних факторів: середній розмір зерен, маса каталізатора, лінійна швидкість потоку газоповітряної суміші (ГПС) на кінетичні та стехіометричні параметри реакції низькотемпературного окиснення монооксиду вуглецю киснем у присутності відповідного каталізатора. Встановлена залежність захисних властивостей каталізатора складу К2PdCl4-Cu(NO3)2-KBr/6Н-Бент-1 від початкової концентрації монооксиду вуглецю в ГПС та ефективного часу контакту ГПС з каталізатором. 
Роботу виконано в рамках д/б теми № 549 «Розробка нового по​коління ме​талокомпле​ксних ката​лізаторів низькотем​пературного знешко​дження ток​сичних га​зоподібних речовин» (науковий керівник д.х.н., проф. 
Ракитська Т.Л. (термін виконання 2015-2016 рр.).
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ВСТУП

Монооксид вуглецю є токсичною газоподібною сполукою без запаху та кольору, 4 класу небезпеки, гранично припустима концентрація якого в повітрі робочої зони складає 20 мг/м3, а середньодобова для населених міст – 1,0 мг/м3. Тому, щоб уникнути отруєння СО, який потрапляє в робочі приміщення з неорганізованими викидами, рекомендується застосування засобів індивідуального захисту органів дихання (ЗІЗОД), споряджених активним каталізатором окиснення СО. Видалення монооксиду вуглецю з повітря, в останні роки, стало важливою екологічною проблемою. Оскільки вибір реакцій за участю СО обмежений, для рішення цієї проблеми зазвичай пропонується використовувати каталітичні методи окиснення монооксиду вуглецю до нетоксичного для біосфери вуглекислого газу. З цією метою переважно використовують оксидні, нанесені металеві та металокомплексні каталізатори. На цей час в якості носіїв каталізаторів окиснення монооксиду вуглецю використовують природні матеріали, наприклад: цеоліти, алюмосилікати, дисперсні кремнеземи, базальтові туфи, бентоніти. Незважаючи на велику кількість публікацій, пов'язаних з функціоналізацією властивостей бентонітів та їх застосуванням в каталізі, відсутні систематичні дослідження впливу структурних та фізико-хімічних властивостей бентонітів на активність металокомплексних каталізаторів екологічного призначення для знешкодження CO при температурі довкілля. Також відсутні дані щодо кінетики окиснення СО киснем повітря, за умови експлуатації каталізатора в ЗІЗОД: концентрація СО в повітрі не більше 300 мг/м3 (15 ГПК), температура довкілля (15-35 (С) и досить висока відносна вологість повітря. 

Мета роботи – вивчити залежність захисних властивостей каталізатора низькотемпературного окиснення монооксиду вуглецю киснем складу К2РdCl4-Cu(NO3)2-KBr/6Н‑Бент-1 від початкової концентрації СО в газоповітряної суміші і ефективного часу контакту повітря з каталізатором.
Для досягнення поставленої мети необхідно вирішити такі завдання:

· вивчити фізико-хімічні та структурно-адсорбційні характеристики природного та кислотно-модифікованих форм бентоніту;
· вивчити кінетику низькотемпературного окиснення монооксиду вуглецю киснем у присутності нанесених на кислотно-модифікований бентоніт комплексів паладію(ІІ) та купруму(ІІ)
· вивчити вплив макрокінетичних факторів: середній розмір зерен каталізатора (dЗ), маса каталізатора (mк), лінійна швидкість ГПС (U, см/с)) на кінетичні та стехіометричні параметри реакції окиснення монооксиду вуглецю киснем у присутності каталізатора К2PdCl4‑Cu(NO3)2-KBr/6Н-Бент‑1; 
· вивчити вплив концентрації паладію(II), купруму(II) і бромід-іонів, закріплених на кислотно-модифікованому клиноптилоліті, на кінетичні та стехіометричні параметри реакції окиснення СО киснем;

· вивчити залежність захисних властивостей каталізатора низькотемпературного окиснення монооксиду вуглецю киснем складу К2PdCl4-Cu(NO3)2-KBr/6Н-Бент-1 від початкової концентрації СО в газоповітряній суміші та ефективного часу контакту повітря з каталізатором.
Дипломна робота виконана під керівництвом аспірантки Джиги Г.М.

Висновки
1. За результатами рентгенофазового аналізу встановлено, що природний бентоніт є поліфазним мінералом ( поряд з основною фазою монтморилоніту в різних кількостях знаходяться α-кварц і аморфний SiO2. При кислотній обробці носія спостерігається  зникнення відбиття фази кальциту при  2( = 29,405(, d = 3,035Å та 2( = 48,523(, d = 1,875Å , що вказує на зміну фазового складу кислотно-модифікованого бентоніту у порівнянні з природним.
2. За результатами ІЧ-спектроскопії встановлено, що вже після модифікування носія у 0,5М HNO3 смуга 1427 см-1, яка віднесена до валентних коливань в карбонат-іоні, виявляється у вигляді плеча та зсувається у низькочастотну область, а зі збільшенням концентрації кислоти це відбиття повністю зникає, що корелює з даними РФА.
3. Шляхом рН‑метрії встановлено, що внаслідок кислотного активування  бентоніти  переходять у Н-форму з утворенням ОН-груп (Sі-OH, Al-OH, Al-OH-Sі),  кислотність яких різна і залежить від співвідношення SiO2/Al2O3, знаходження ОН-груп на поверхні або усередині кристалічної гратки бентоніту.
4. При кислотній обробці носія найбільша каталітична активність спостерігається у разі комплексів паладію(II) та купруму(II), закріплених на 
6Н-Бент-1, кінцева концентрації СО на виході з реактора становить 12 мг/м3, що нижче ГПК у повітрі робочої зони майже вдвічі.

5. Встановлені умови (маса каталізатора, початкова концентрація СО, вміст паладію (ІІ), купруму (ІІ), бромід-іонів) застосування каталізатора КНО-СО/6Н-Бент-1 в засобах захисту навколишнього середовища і людини: при початковій концентрації СО в ГПС від 50 до 300 мг/м3 і лінійної швидкості ГВС 7,0 см/с стабільна очищення повітря від СО до і нижче ГПК забезпечується при mк - 7,5 і 10 г (ефективний час контакту 0,46 і 0,60 с, відповідно).

6. За результатами довготривалих лабораторних випробувань, встановлено, що зразки каталізатора КНО‑СО/6Н-Бент-1 більше, ніж 100 годин забезпечували очистку газоповітряних сумішей від монооксиду вуглецю нижче ГПК при всіх початкових концентраціях СО, тобто мають достатній ресурс часу захисної дії і можуть використовуватися у пристроях респіраторного призначення.
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