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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 фізико-хімічних, структурно-адсорбційних характеристик синтетичних цеолітів та їх модифікованих хлоридом купруму(ІІ) форм. Вивченню сорбційні та захисні властивості цеолітів КА, і NaA і композицій на основі NaA, що містять  комплекси купруму(ІІ), кобальту(ІІ), марганцю(ІІ), нікелю(ІІ) та феруму(ІІ) і/або феруму(ІІІ) в процесі очищення повітря від діоксиду сульфуру при його концентрації не більше 15 ГПК. Показано, що серед синтетичних цеолітів КА, NaА найбільшу поглинальну ємність щодо діоксиду сульфуру має NaA; цеоліт КА не виявляє захисних властивостей відносно діоксиду сульфуру при його концентрації в газоповітряній суміші 150 мг/м3 (15 ГПК). Встановлено, що природа 3d-металів суттєво впливає на каталітичну активність закріплених на синтетичному цеоліті NaA композицій в реакції окиснення діоксиду сульфуру киснем повітря.
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ВСТУП

На цей час серед різних методів очищення газових систем адсорбційні способи набувають особливого значення, тому що тільки адсорбенти можуть забезпечити практично повне вловлювання домішок і при цьому очищення відразу від декількох компонентів. 
Особливий інтерес для каталізу мають молекулярні сита, що містять перехідні метали в якості катіонів, що компенсують негативний заряд ґратки, або в якості атомів ґратки. Присутність у складі кристалічного твердого тіла атомів, здатних оборотно змінювати свій ступінь окиснення, майже завжди надає таким матеріалам здатність до проведення окисно-відновних реакцій.


Незважаючи на велику кількість запропонованих адсорбентів і каталізаторів для очищення газових сумішей, у тому числі й повітря, від діоксиду сульфуру, актуальним є питання розробки високоефективних композицій для знешкодження SO2 при його низьких концентраціях (не більше 10-15 ГПК, 100-150 мг/м3) у повітрі при температурі навколишнього середовища і нормальному тиску.

Для розв'язання деяких завдань в області санітарного очищення повітря від газоподібних токсичних речовин (комплексні та індивідуальні засоби захисту органів дихання працюючих) перспективними виявилися гетерогенізовані металокомплексні каталізатори, які в основному отримують методом просочення з наступним сушінням при низькій температурі. Активність таких каталізаторів визначається переважно складом металокомплексної сполуки та природою носія.

Застосування цеолітів у каталізі виявилося досить ефективним і перспективним напрямком. Шляхом введення в порожнини або нанесення на поверхню кристалів цеолітів каталітично активних компонентів отриманий ряд каталізаторів, що характеризуються молекулярно-ситовою активністю і поліфункціональною дією. 

Аналіз літературних даних показав, що дані про застосування синтетичних цеолітів як носіїв металокомплексних каталізаторів окиснення діоксиду сульфуру відсутні. Оптимізацію складу таких каталізаторів і умов їх експлуатації в засобах захисту навколишнього середовища і людини можна здійснити на підставі даних про умови модифікування носія, адсорбційних і захисних параметрів взаємодії діоксиду сульфуру з носіями, а також впливі різних факторів на кінетичні та стехіометричні параметри реакції. Тому пошук ефективних каталізаторів на основі синтетичних цеолітів є актуальною проблемою.

Метою роботи було вивчити сорбційні та захисні властивості цеолітів марок КА і NaА та вплив природи 3d-металів на каталітичну активність композицій закріплених на синтетичному цеоліті NaA в реакції окиснення діоксиду сульфуру киснем повітря
Для цього необхідно було вирішити наступні задачі:

· визначити фазовий склад вихідних і попередньо модифікованих зразків синтетичних цеолітів КА і NaА;

· методом ІЧ-спектроскопії дослідити структуру синтетичних цеолітів;

· здійснити порівняльне дослідження протолітичних властивостей поверхні синтетичного цеоліту NaА, як вихідного, так і модифікованого комплексами купруму CuCl
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 до та після поглинання діоксиду сульфуру;

· дослідити динаміку сорбції SO2 вихідними синтетичними цеолітами,  визначити час захисної дії вихідного і модифікованого солями 3d-металів цеоліту NaА та провести зіставлення їх активності.

ВИСНОВКИ

1. За даними РФА встановлено, що усі зразки синтетичних цеолітів характеризуються високим ступенем кристалічності, а їх модифікування хлоридом купруму(ІІ) не призводить до структурних змін цеолітового каркаса, при цьому спостерігається незначне зниження кристалічності для зразків  CuCl2/NaA, CuCl2/KA .

2. Методом ІЧ-спектроскопії ідентифіковані промислові зразки синтетичних цеолітів NaA, KA. Спектральні характеристики використовуваних в експерименті зразків перебувають у доброї відповідності з літературними даними, що підтверджує індивідуальність і чистоту носіїв.

3. рН-метричні виміри суспензій досліджуваних зразків підтверджують протонування поверхневих груп синтетичного цеоліту NaА. Встановлено, що для зразків NaA, CuCl2/NaA після реакції з діоксидом сульфуру значення рНр знижується, що вказує на посилення кислотності зразків за рахунок утворення сірчаної кислоти.

4. Показано, що серед синтетичних цеолітів марок КА і NaА найбільшу поглинальну ємність щодо діоксиду сульфуру має NaA; цеоліт КА не виявляє захисних властивостей відносно діоксиду сульфуру при його концентрації в газоповітряній суміші 150 мг/м3 (15 ГПК).
5. Встановлено, що при СMCl2 = 5,9(10-5 моль/г параметри (0, (ГПК, (1/2 і Qдосл композицій МCl2/NaA убувають в такій послідовності Cu(ІІ) > Co(ІІ) > Mn(ІІ) > Ni(ІІ), тобто максимальну активність виявляє композиція СuCl2/NaA. При підвищенні концентрації іону металу до 11,7(10-5 моль/г зберігається така ж послідовність, як і у разі СMCl2 = 5,9(10-5 моль/г. 
6. Встановлено, що зі збільшенням концентрації феруму(II) і феруму(III) в складі композицій  Fe(ІІ)/NaA і Fe(ІІІ)/NaA від 0,06·10-6 до 10,0·10-6 моль/г захисні, сорбційні і кінетичні параметри процесу проходять через максимум при CFe(ІІІ) (Fe(ІІ))   = 5,0(106 моль/г.
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