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Изучены адсорбционные свойства адсорбента-катализатора сліеійанного типа на основе высоко­
кремнеземного цеолита и монтмориллонита, модифицированного смешанными оксидами Сг(П1) и 
Си (II), по отношению к органическим соединениям разных классов. Определены оптимальные усло­
вия его работы как адсорбента-катализатора в динамических условиях.

Развитие промышленного производства, используло- 
щего органические растворіітеші, порождает пробле­
му, связанную с предотвращение.м их воздействия на 
окружающую среду. Применение большинства q^a- 
диционных каталитических методов очисзлсп газовых 
выбросов не всегда оправдано экономически, по­
скольку наряду' с высокой стоимостью самих систем 
очистки тізебуется испо.льзование дорогостоящих ка- 
та.шззаторов, а также сложного оборудования для их 
регенерации. Кроме того, такие мегощл наиболее 
эффективны при достаточно высокой коицешрацин 
органических веществ. Использование ддя этих целей 
адсорбентов-катализаторов позво.ляет на первоиа- 
чалыюй стадии концегприровать вещества, нахо­
дящиеся даже в количествах, близких к значениям 
ПДК, а затем производить периодическое бесп.ламси- 
ное каталитическое их окисление до диоксида угле­
рода и воды. Низкотемперату-рное ведение процесса, 
отсутствие тізудоемкйх стадий регенерации, а также 
особенности технологического процесса, минимизи­
рующего образование побочных продуктов, пред­
определяют перспективность адсорбщишно-катали- 
тического метода очистки газовых выбросов.

Ана.лиз .литературных данных показал, что для реше­
ния поставленной задачи наибо.льший интерес пред- 
став.ляют адсорбенты-ката.лизаторы на основе высо­
кокремнеземных цео.литов (НЦВК). Д.ля реа.лизацнн 
глубокого окисления органических веществ до СО2 
и воды необходимо присутствие в их составе допол- 
ните.льиой ката.литической (Ііазы, носителем которой 
может стать слоистый материал монтмориллонит, 
лрадиционно испо.льзуемый в качестве связующего 
при гузанулировании цеолитов. Материа.лы с.лоистой 
структуры qjaBHiiTenbHO легко поддаются модифи- 
цнрованшо, заключающемуся в раздвижении с.лоев 
а.лю.моси.ликатов на определенное расстояние гидр- 
оксокомплексами многозарядных .мета.длов, которые 
после прока.ливання превращаются в кластеры окси­

дов, фшссирующие положение слоев г.лины и выпол­
няющие в да.льнейшем ро.ль активной каталитичес­
кой фазы [1, 2]. Межс.лоевое расстояние определяется 
как природой метазша-комплексообразователя, так и 
способом по.лу'чения гидроксокомп.лекса. По послед­
ним данным оно может достигать 2.5 нм, что откры­
вает возможности для испо.льзования такого мате­
риала в сорбции крупных органических мо.лекул [3].

По имеющимся в .литературе сведениям с.лонстые 
а.люмоси.ш1каты, мощ1фици]зованные гeтepoядqзньши 
по.лигидроксокомп.лекса.ми [4, 5], оказываются более 
эффективными в ката.лигичсскн.х процессах по срав- 
неншо с аналогичными минералами, сшитыми гомо- 
ядерными по.лигидроксокомплексами [6, 7]. Одними 
из нанбо.лее эффективных ката.лизаторов глубокого 
окисления органических соединений, не содержаших 
дорогостоящие мста.ллы, яв.ляются смещаниые оксид­
ные ката.тшзаторы Cr-Cu [8, 9]. Пос.леднее обус.лови- 
.ло выбор интеркалирующих агентов системы Cr-Cu 
в качестве обьекгов исследования.

Настоящая работа посвящена изучешпо адсорбцион- 
по-каташ1тических свойств ко.мпозиционного мате­
риала, по.лу'чеиного на основе высококремнеземных 
цеолитов НЦВК и монтмори.ллонита, интеркалиро- 
ванного полигидроксокомплексами Cr-Cu.

Эксперпмст а.1ьиая часть

В качестве исходного сырья для получения слоисто- 
сто.лбчатого материа.ла использова.ли монтмори.тло- 
иитовую г.лину Асканского месторождения. Гетеро- 
ядерные по.лигидроксокомп.лексы готови.ли путем на­
правленного гщфо.лиза .хлорида хрома, дтя чего к 
раствору CrClj концентращлей 0.2 моль-л”* при интен­
сивном перемешивании с постоянной скоростью при- 
бав.ля.ли 0.2 м. раствор NaOH таким образом, чтобы 
соотношение ОН”/Сг^‘'' (степень основности) равня­
лось 2.0. Раствор выдержнва.щ1 в течение 1 сут при
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температлфе 25°С, затем при перемешивании добав­
ляли 0.2 м. раствор хлорида мсди(И) в количестве, 
необходимом для создания соотношения СпСи, рав­
ного 1:1. К полученному раствору по.тигидроксо- 
комплексов Cr-Cu после выдерживания в течение 
3 сут при температ>ре 25°С постепенно прпбав.ля.ти 
суспензшо монтмориллонита (3 мас -̂о) в количестве, 
обеспечігоаюшем поддержание соотношения 10 мг-экв 
ионов Cr(III) на 1 г монтмори-тлонита. Смесь выдер­
живали в течение 2 ч, после чего модифицироваинын 
монтмориллонит, фшссироваиный гетероядерными 
гидроксокомплексами Cr-Cu (Сг:Си-ФМ), отделяли 
от раствора центрифутироваиием, про.мывали дис- 
ти.дтированной водой (6-7 раз). Полученную массу, 
тщательно перетирая, смешивали с цеолитом и аэро- 
силом марки А -175) в пропорции 1:1:0.5. После под­
сушивания сыпучую массу гранулировали при помо­
щи таблетировочиой машины, позволяющей полу­
чать цилиндрические пзаиулы размером rf=l-4 мм, 
которые сушили на воздухе и подвергали термообра­
ботке при TeMnqjaType 500°С.

Удельную поверхность образцов определя.ли по 
HH3KOTeMnq3aTy']3Hori сорбции азота на экспрссс-апа- 
лизаторе Micromeritics 2200. Значения первого ба­
зального отклонения ^200 модифицированных глин 
определяли на дйфрактометізе Simens 5000.

Д.ЛЯ оценки адсорбцнойно-каташітііческйх свойств 
полу'ченных образцов iicnonij30BaHH модельную воз­
душную смесь, состав которой ана.логичен составу 
газовых выбросов лакокрасочного производства. 
Как видно из данных табл. 1, газовая смесь, приго­
товленная из реактивов марок х.ч. и ч.д.а., представ­
лена соединениями, относящимися к раз.тичным 
классам органических веществ: преде.льным углево­
дородам, ароматическим углеводородам, спиртам.

Концентрации органических веществ определяли на 
газовом хроматографе «Цвет-100» с пламепно-иони- 
защюнным детектором на капиллярной колонке 
((7=0.5 мм, /=60 м), заполненной карбоваксом-20. В 
качестве газа-носителя использовали азот марки 
о.с.ч. Содержание СО в отходящих газах опреде.ляли 
на газовом хроматоірафе НР-5710А с катарометром 
на колонке из фторопласта 4Д ((/=3.5 мм, 1=2.5 м), 
заполненной активированным уг.лем АГ-3. В качест­
ве газа-посите.ля использова.ли аргон. Интерпрета­
цию полученных xpoMaToqjaMM проводили с исполь­
зованием n p o q ra M M  «Мультн.хром 1.39».

Адсорбционно-ката.литические свойства полученных 
образцов определяли статическим (экешеаторпым) 
методом и в динамическом режиме на макетной 
установке, принципиальная схема которой представ­
лена на рис. 1. Атмосферный воздух, нагнетаемый 
вени-тятором /, поступает в услройство, регугалрую- 
щее объемный расход газа, которое снабжено емкос­
тью для обеспечения paBHOMqrHOCTii газового потока

Рис. 1. Принципиальная схема макетной установки для изу­
чения адсорбционно-каталитических свойств адсорбента. 
I -  вентилятор, 2 -  буферная емкость, 3 -  регулятор расхо­
да газа, 4 -  трехходовые краны, 5 -  емкость с модельной 
смесью, б -  термокаталитнческий реактор, 7 -  термоката­
литический реактор сравнения, 5 -  термопара, 9 -  управ­

ляющий потенциомегр.

Таблица 1

Состав модельной органической смеси

Компонент Содержание,
мас%

н-Пентан 3.0
а-Декан 1.5
Этилбензол 12.0
н-Ксилол 12.0
/н-Ксилол 41.0
о-Ксилол 21.0
Изоамиловый спирт 7.0
Этилцел.лозольв 2.5

2. Попадая в проточный сосуд 3, содержащий модель­
ную органическую смесь, воздух насыщается ее пара­
ми, содержание которых состав.ляло 80-100 мг-м“ .̂ 
Поглощение органических компонентов воздуюной 
смеси происходит в реакторе 5 ((/=35 мм, /=650 мм), 
заполненном ци.линдрнческими гранулами иссле­
дуемого адсорбента-ката.лизатора. В эксперименте 
объем адсорбента-катализатора составлял 100 .мл.

Эффективность поглощения органических соединений 
А(%) в динамических условиях синтезированным ад- 
сорбентом-ката.лнзатором рассчитыва.ли по формуле

с - С
^  —  в х  П Ы Х 100,

где -  суммарное содержание органических ве­
ществ в воздушной смеси перед подачей в реактор
с адсороентом, на выходе из реактора.
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Таблица 2

Сорбция органических соединений и воділ синтезированным адсорбентом-катализатором
II исходными составляющими

Образец
Температура 

тер.мообработкп. °С

Сорбция, ммоль-г ’

вода ацетон этанол бензол толуол

Сг-Си-ФМ 120 7.50 2.64(35)’ 2.26(30) 1.05(14) 0.62(8)
500 4.62 2.10(45) 1.67(36) 1.20(26) 1.09(24)

НЦВК 200 7.80 2.62(33) 2.30(29) 1.16(15) 0.70(9)
НЦВК-аэросил-Сг-Си-ФМ 500 4.46 2.66(59) 2.54(57) 1.75(39) 1.24(28)

В скобках указаны значения сорбции по отношению к сорбции по воде, выраженные в процентах.

Сорбционные свойства смешанного адсорбента-ка­
тализатора II исходных ко.мпонентов (Сг Си-ФМ и 
высококремнеземного цео.лита НЦВК) по отношению 
к ряду органических веществ, изученные в статичес­
ких условиях, представлены в табл. 2. Как видно из 
приведенных данных, сорбционная способность ис­
ходных материалов по отношению к рассмотренным 
сорбата.м имеет близкие значения. Прокаливание при 
500°С приводит к значительному сниженшо сорбци­
онной способности образца Сг-Си-ФМ по отиоше- 
ншо к воде -  от 7.50 до 4.62 ммоль-г“‘, что является 
следствием уменьшения объема микропор [10]. В не­
сколько меньшей степени термообработка уменьшает 
сорбцию ацетона (от 2.64 до 2.10 .ммоль-г"’) и эта­
нола (от 2.26 до 1.67 ммоль-г"'). Обращает на себя 
внимание повышение сорбционной способности 
прокаленного Сг-Си-ФМ по отношеншо к бензол}' 
(от 1.05 до 1.20 ммоль-г“’) и толуол}' (от 0.62 до 
1.09 ммоль-г“’). Последнее, по-вищзмому, связано с 
}'величением при прока.ливании средней ширины пор 
синтезированных столбчатых глин [7], что отмеча­
лось ранее при фіжсйрованіш монтмориллонита 
гидроксокатионами алюминия и, очевищю, является 
общей тенденцией для столбчатых глин [11].

Композиционный адсорбент-каташізатор, прока- 
.ленный при 500°С, отличается по сорбционным свой­
ствам как от Сг-Си-ФМ, так и от НЦВК, особенно 
по отношеншо к ароматическим соединениям. Так, 
его сорбционная емкость по бензол}' и тол}ол}' со­
ставляет 1.75 II 1.24 ммоль-г“’, в то время как для 
Сг-Си-ФМ эти величины равны 1.20 и 1.09 м.мо.ль-г“', 
для НЦВК -  1.16 II 0.70 ммоль-г ' соответственно.

Необходимо отметить, что смешанный адсорбент-ка­
тализатор характеризуется повышенным сродством 
к органическим молеку.лам, о чем можно судить по 
значениям сорбции, выраженным в процентах по от- 
ношеишо к сорбции вода (табл. 2). Это свойство яв­
ляется косвенным полтвержденим его се.лективности 
II становится наиболее важным при осуществ.лении 
сорбции из влажного воз,п}'ха.

При изучении сорбционной способности с.мешанного 
адсорбента-катализатора в щшамнческом режиме 
варьирова.ли объемн}ло скорость подачи возд}'шиой 
смеси II ее xeMuqTaxypy.

На рис. 2 представлена зависимость эффективности 
поглощения органических п]шмссей А (%) адсорбен- 
том-ката.лизатором, измеренная при 20°С, от скорос­
ти подачи F, выраженной в колоночных объемах в 
час. Концентрацию органических веществ на выходе 
возду шной смеси из реактора опреде.ля.ли после про­
хождения 100 колоночных объемов. Сог.ласно по- 
л}'ченным данным при объемной скорости менее 
500 кол.об.-4^' эффективность поглощения состав.ляет 
95%. При повышении скорости подачи воздушной 
смеси до 10 000 величина А резко снижается до 40%, 
дальнейшее повышение Г снижает эффективность 
поглощения до 20%.

На рис. 3 представлено изменение эффективности 
поглощения изучаемым адсорбентом органических 
примесей в зависимости от продолжительности ра­
боты адсорбента (при 1-4800-5000 кол.об.-ч“’) для 
разной температуры. Характерно, что повышение 
температуры воздушной смеси приводит к существен- 
но.му сокраш.еншо ресурса работы адсорбента. Так, 
при 20°С снижение эффективности поглощения ниже

Рис. 2. Зависимосгь эффективности поглощения А (%) ор­
ганических примесей из воздушной смеси от объемной 
скоросз'и пропускания К (кол.об.-ч^’) через реактор с 

адсорбентом.
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Рцс. 3. Зависимость эффективности поглощения А (%) 
органических примесей из воздушной смеси от времени 
се пропускания I (ч) через реактор с адсорбентом н ка­

тализатором.
Температура (°С): / -  20, 2 -  40, i  -  70.

5̂° о набшодается через 6 ч, в то время как при 30°С 
снижение эффектйііпостп поглощеипя наблюдается 
} же через 2 ч.

После превышенпя елммарной конненфацнн орга­
нических веществ на выходе из реактора значения 
5% от конненг]эанни органических веществ в постх - 
лающей смеси подачу возду ишой смеси прекращали, 
после чего реактор нагревали с постоянной скорос­
тью (30 ірад-міін^’) до температуры 200 400°С п])н 
помощи э.текіроііаіревателя, по.мещешюто внутрь 
стеклянною кожуха реактора. Температхру н ско­
рость наірева внхлренней зоны реактора kohtjkx.th- 
ровалн управляющим потейднохіет}зом 9 (рис. 1). Для 
представления реалі.ной картины изменения темпе­
ратуры внупрн реактора и предотвращения возни­
кающего при этом «проскока» загріязнснйой воздуш­
ной смеси тер.хюпару помещали в реактор, ндентнч- 
НЫІІ по размерам н коиспрукнии реактору 7 (рис. 1), 
запо.лнениый равным количеством исследу е.мото ад- 
сорбента-ката.лизатора.

Нагревание проводили как без подачи воздуха в ре­
актор, так и с поддх'вкогт воздуха. При определеишлх 
шаченнях те.мпературы отбирали пробі.і воз.тхха, 
вглходящего из реактора, и аіга:шзнрова:ш ею на 
содержание СО н органических веигеств.

Согласно резх'льта 1 а.м ана.игза, прнведеишлм в 
габл. 3. по мере повыигения температуры ката.шза- 
гора уменьшается суммарное количество органичес­
ких веществ, состоящих нз частично окис.тнвишхся 
на катализаторе. Высокое содержание СО при тем­
пературе 200-250°С (147-133 мг-м свндете.шствует 
о неполном окнеленнн органических веигеств в усло­
виях недостатка кислорода. Наггболее акгтгвгго кага- 
тизатор работает при земпературах 300-400°С. Од­
нако даже при этих температхрах отходагдгге газгл 
содержат помггмо СО ггекоторое ко.лггчество органи-

Таб.шна 3

Содержаггне орг аннческггх веигеств и СО cî q в 
воздхшггой смеегг, отходягггей из реактора 

с от}габотанггым адсорбеггтом-ката.лггзатором 
п]ггг ег о ггагревс

Без продувкгг воздухохг С продувкой воздухом

т. ° с ®орг ‘̂с о "орг ‘' с о

мг-.м ■'

200 43 147 41 43
250 30 133 11 11

300 11 29 12 1
350 11 1 0 0
400 6 0 0 0

ческггх прггхгесей. Пропхекаггие воздуха даже с гге 
больигой скороегьго (1-2 л-мгггг ') обеспечггвает пол 
ггое окггсленне органнческггх вегггеств до СО, пргг 
350°С, п])нчем содержание СО снижается до ну.хя.

Вг.гводы

Синтезггрованньгй адсорбеггт-ката.шгзатор яв.ляется 
перспектггвгггл.м для ггспо.шзования в раз.шгчньгх от- 
рас.'Гях проггзводства дтя ггейлуга.лггзагггиг врещгглх 
компоггеггтов отходящггх юзов, так как не толгшо 
обладает вьгсокггмгг адсороггггонггглми свойсгвамгг по 
о'пгогггейігго к оіггаігггческггм веіггествам разлггчньгх 
классов, ІГО гг эф(|)ектггвегг в реагеггигг глубокого ката- 
лшггческото окггс.леггггя органггческих молекул.
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