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РЕНТГЕНОСТРУКТУРНОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ

ПРОЦЕССА ПОГЛОЩЕНИЯ ХЛОРИСТОГО ВОДОРОДА

АКЦЕПТИРУЮЩИМИ КОНТАКТАМИ

А. и. Зеленина, Д. Н. Тменов, В. и. Карманов

Хлористый водород часто является побочным продуктом многих химиче
ских и нефтехимических производств, загрязняющим целевые продук

ты, водный и воздушный бассейны. Поэтому вопрос об очистке от

хлористого водорода и его утилизации является актуальным.

В последние годы разрабатываются специальные твердые контак..
ты, содержащие на инертном носителе различные активные компонен

ты, связывающие хлористый водород в результате реализации на их

поверхности топох~мических реакций. В работах [1--3] приведены ре

зультаты изучения весовым методом кинетики ноглощения газообраз

ного хлористого водорода из газовых смесей с помощью твердых ак

центирующих контактов, приготовленных нанесением на пористые

кварцевые носители различных гидроксидов и солей с последующим

разложением их до оксидов [4].
Поскольку свойства различных акцептирующихконтактов в первую

очередь зависят от соединений, участвующих непосредственно в реак

ции с хлористым водородом, а эти соединения формируются в резуль

тате химических превращений, происходящих при приготовлении кон

такта, протекающем в несколько стадий, важно знать окончательный

фазовый состав приготовляемыхконтактов.

В настоящей работе приведены результаты рентгеноструктурного

исследования твердых акцептирующих контактов на основе оксидов и

гидроксидов щелочных и щелочноземельных металлов, нанесенных на

пористые кварцевые носители.

Кварцевый носитель получали из шихты, состоящей из тонкоиз

мельченного кварцевого песка (90-98 мас. о/о) И бикарбоната натрия

(2-10 мас. о/о). Шихту формовали в тарельчатом грануляторе в сфе

рические гранулы при добавлении водного раствора (1 о/о) поливинило ..
вого спирта. Полученные гранулы прокаливали при температуре 1000°.
После чего частицы имели размер 2-3 мм, пористость 0,27 емЗ/см3 и

удельную поверхность Sуд=0,22 м2/г. В процессе прокалки удалялась

вода и происходило частичное или полное разложение бикарбоната

натрия [5].
Магниевый контакт готовили пропиткой носителя раствором азот

нокислого магния с последующим разложением нитрата нагреванием

при 1=500° [1]; бариевый -пропиткой носителя при t=100° 25 О/о-ным

раствором гидрата оксида бария с последующей прокалкой при t=500°
[6]; кальциевый- пропиткой носителя 35 о/о -ным раствором нитрата

кальция с последующей прокалкой при t=600° до полного разложе

ния нитрата кальция [6]. Литиевый, натриевый и калиевый контакты

готовили пропиткой носителя 20 О/О -ным раствором соответствующих

гидроксидов в течение 20 мин с последующей сушкой при t= 150--200°
в сушильном шкафу в течение 2 ч. Количество нанесенного оксида (В

мае. о/о) определяли по разнице веса исходного носителя и веса полу

ченного контакта, а также путем химического анализа [6].
Для определения фазового состава полученных образцов и про

дуктов взаимодействия их с хлористым водородом акцептирующиекон

такты подвергались рентгеноструктурномуисследованию на дифракто

метре ДРОН-2,0. Была использована рентгеновская трубка с медным

анодом. ~-Излучение материала анода рентгеновской трубки отфильт

ровывалось никелевым фильтром. Трубка работала в режиме 30 кВ,

20 мА. Для уменьшения фона и выделения слабых сигналов интенсив

ность дифракционных отражений регистрировали счетчиком в блоке

с одноканальным амплитудным дискриминатором и записывали элект-
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ронным автоматическим потенциометром на диаграммную ленту. Ско ...
рость перемещения счетчика вокруг образца задавали равной 1-2

0

/мин .

Использовали диапазон измеряемых углов в пределах 10-700. КОН

струкция держателя обеспечивала усреднение облучаемой поверхности

путем вращения его в собственной плоскости со скоростью 20 об/мин.

Ренттенограммы идентифицировали, используя справочник по рентгено

структурному анализу поликристаллов [7] и картотеку ASTM.

Рис. 1. Рептгспдифрактограммы: а - кварцевый носитель; б, в - лигисвый контакт

до и после обработки хлористым водородом; г, iJ - натриевый контакт до и после

обработки хлористым водородом.

Рис. 2. Рентгендифрактограммы контактов: а - калиевый: б - магниевый; в, г - ба

риевый до п после обработки хлористым ПОДОРОДО\1; д - кальциевый.

Рентгенограммы носителя и образцов акцептирующих контактов

приведены на рис. 1. Характер рентгенограммы (рис. 1, а) указывает

на наличие в образце носителя кристаллического кремнезема в двух

модификациях - а-кварца (4,26; 3,39; 1,81 А) и о-кристобалита (4,04;
3,15; 2,85 А). На рентгенограмме литиевого контакта (рис. 1, б) поми

мо а-кварца и а-кристобалита обнаружены кристаллы гидроксида ли

тия LiOH·H20 (2,96; 2,8; 2,67 А). В натриевом контакте (рис. 1, г)
присутствует гидроксид натрия NaOH (2,86; 2,35 А), силикат натрия

Nа2S iОз · 9Н2О (2,91; 2,80 А), а-кварц и с-кристобалит, На рентгено

грамме калиевого контакта (рис. 2, а) обнаружены пики, указывающие

на присутствие гидроксида калия КОН (3,14; 2,97; 2,69; 2,44 А), а-квар

ца и а-кристобалита. На рентгенограмме магниевого контакта (рис.

2,6) помимо с-кварца, а-кристобалита и оксида магния MgO (2,42;
2,10; 1,48А) также достаточно четко выражены пики гидросиликата

натрия в виде Nа2SiОз·9Н20 (2,80; 1,71 А). Рентгеноструктурный ана

лиз бариевого контакта (рис. 2, в) показал наличие в нем помимо а

кварца и а-кристобалита кристаллического гидроксида бария (4,03;
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3,36; 3,03; 2,92; 2,60 А). Отсутствие пиков, соответствующих оксиду ба ..
рия, возможно, объясняется гидратацией оксида бария в процессе

хранения контакта. На рис. 2, д приведена рентгенограмма кальциевого

контакта. Видны пики, соответствующие а-кварцу, о-кристобалиту,

двухкальциевому силикату a-Са2SiО4 (2,74; 2,56; 2,19; 2,01 А) и гидро

ксиду кальция Са(ОН)2 (3,15; 3,11 А).

Таким образом, рентгеноструктурное исследование фазового со

става образцов показало, что исходный носитель состоит из диоксида

кремния в виле двух модификаций - а-кварца и а-кристобалита. При

Таблица 1
Покаватель степени п в кинетическом

уравнении a=kTn , описывающем

кривые поглощения хлористого водо

рода акцептирующими контактами

цон 0,42
NaOH 0,46 0,1
КОН 0.5
MgOH 0,2
СаОН 0,8 0,5
ВаОН 0,4 0,1

19a
1,5

1,4

1,2

1,0

0,8 0.7 0..9 1.1 !.З 0.7 0:9 1.', IgT

Рис. 3. Зависимость 19 а от 19 т для контак
тов различной природы: 1 - MgO; 2
ВаО; 3 - СвО; 4 - КОН; 5 - NaOrI;
6 - LiOH.

Активный
компонент I

Значение n

до излома \ по('л;-~

приготовлении контакта в процессе пропитки носителя наряду с ок

сидами и гидроксидами металлов l-й, 2-й групп образуются также си

ликаты этих металлов. Особенно интенсивно образует гидросиликаты

кальциевый контакт, что, по-видимому, связано с высокой температурой

разложения нитрата кальция.

В результате изучения кинетики поглощения хлористого водорода

полученными акцептирующими контактами установили сильное влия

ние на процесс акцептирования образующегося продукта реакции [2,
3, 8]. Кинетические кривые типичны для топохимической реакции газ

твердое тело: в начальный период скорость реакции невелика, затем

быстро возрастает и, достигая максимального значения, резко снижа

ется. Это соответствует стадиям протекания топохимнческой реакции 
образованию и росту ядер продукта на поверхности исходного твердого

вещества, слиянию ядер и образованию сплошного слоя продукта ре

акции. Во всех случаях предельная степень превращения контактов по

хлористому водороду отличается от теоретически рассчитанной погло

тигельной способности, что объясняется сильным диффузионным сопро

тивлением СJlОЯ хлорида транспорту хлористого водорода к реакцион

ной поверхности [8]. Формальная кинетическая обработка полученных

зависимостей поглощения хлористого водорода акцептирующими кон

тактами показала, что кинетические кривые достаточно удовлетвори

тельно опис.ываются уравнением вида a=k1:n , выведенным Томпкинсом

[9]. Графическая зависимость 19 а от 19 1: для изученных акцепгирую

щих контактов приведена на рис. 3.
Значения показателя степени п, найденные из наклон а прямых

(табл, 1), во всех случаях меньше единицы (0,2-0,8), что говорит о

тормозящем влиянии продукта реакции. Для натриевого, бариевого и

кальциевого контактов на прямых наблюдается перегиб, показатель

степени при этом уменьшается, что свидетельствует об усилении влия

ния образующегося слоя продукта [9]. Чтобы выяснить причину этого

явления, определяли фазовый состав контактов после взаимодействия

с хлористым водородом (см. рисунки). На рис. 1,6 приведены рентгено

граммы исходного образца литиевого контакта и этого же образна после

взаимодействия с хлористым водородом (см. рис. 1, В). После хлориро-
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вания образца в нем образуются соединения хлорида лития (2,96;
2,56 А). На рентгенограмме образца натриевого контакта после его

обработки хлористым водородом (см. рис. 1, д) отчетливо ВИДНЫ пики,

соответствующие хлориду натрия NaCl (2,81; 1,99; 1,62 А). Рентгено

структурное исследование образца бариевого контакта после обработки

его не} (см. рис. 2, г) показала помимо соединений, присутствующих

в исходном образце (рис. 2, В), наличие хлорида бария BaCl2 (2,91;
2,33 А).

Таким образом, в результате взаимодействия хлористого водорода

с активным компонентом контакта образуются в основном хлориды

соответствующих металлов. Влияние слоя продукта реакции можно

оценить по существующему правилу Пиллинга - Бедвортса [9]. Были

рассчитаны соотношения мольных объемов исходных веществ и про

дуктов реакции (табл. 2). Анализ влияния величины мольных объемов

показал, что соотношение мольных объемов почти для всех изученных

оксидов и гидроксидов больше единицы, то есть слой образующегося

хлорида плотно покрывает исходную твердую фазу, создавая диффузи

онное сопротивление.

Таблица 2
Значения мольного объема V исследуемых веществ,

вычисленные по правилу Пиллинга-Бедвортса*

Вещество М, г а, г/см3 У•• , см· Vпр/Vисх

MgO 40,31 3.2-Э,7 11,52
3,53MgCl2 84,32 2,98 28,29

СаО 56,08 3,35 16,74
сьсь 110,09 2,15 51,62 3,08

ВаО 153,34 5,3 28,93
вьсь 208,25 3,85 53,95 1,86

* Vпр , VП еК - мольный объем твердого продукта реакции и исход..
ного вещества соответственно; ** V=M/d, где М - молекулярный

вес, d - удельный вес.

Таким образом, в результате рентгеноструктурного исследования

можно сделать следующие заключения. В случае описанных контактов

акцептирование хлористого водорода происходит вследствие реакции

оксидов и гидроксидов металлов с хлористым водородом с образовани

ем хлоридов металлов, что находится в соответствии с термодинамиче

скими данными [10]. Замедление процесса поглощсния хлористого во

дорода акцептирующими контактами, а в дальнейшем и полное его

прекращение задолго до исчерпывания активного компонента связано

с образованием более плотного слоя продукта реакции, препятствующе

го диффузии реагентов к реакционной поверхности раздела фаз.
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ОСОБЕННОСТИ МОДИФИЦИРОВАНИЯ МОНТМОРИЛЛОНЙТА

АЛКЕНИЛСУКЦИНИМИДОМ

8. А. Цебенко, Н. В. 8довенко, Р. г. Примак, А. Е. Мысак, 8. и. Шаблий

Контроль процессов модифицирования при получении органомонтморил..
лонитов (ОМ) обычно осуществляют с помощью определения степени

модифицирования и количества вытесненных неорганических катионов.

Для установления истинной степени модифицирования ОМ необходимо

применять комплекс методов определения этого показателя, поскольку

традиционно используемые прокаливание [ 1] и кондуктометрическое

титрование [2] не всегда дают хорошо согласующиеся результаты.

В данной работе рассмотрены особенности модифицирования монт

мориллонита алкенилсукцинимидом путем контроля степени модифици

рования методами дифференциального термического анализа (ДТА),

термогравиметрического анализа (ТГА), атомно-абсорбционной спект

роскопии и кондуктометрического титрования.

Объектами исследования служили образцы саригюхского монтмо

риллонита с обменной емкостью 0,75 мг- экв/г, в различной степени мо

дифицированные солянокислым алкенилсукцинимидом (САС) с длиной

углеводородного радикала С 18 [3]. Модифицирование проводили в

реакторе с интенсивным перемешиванием, прикапывая различные коли

чества раствора САС в изопропиловом спирте (4,0 мас. о/о) К суспензии

монтмориллонита в дистиллированной воде (1,5 мае. о/о) при темпера

туре 500 и одинаковом для всех случаев конечным соотношением фаз.

С помощью ТГА по значению потери массы при 10000 определяли

общее количество модификатора, связанное с поверхностью минерала

(как вступившего в реакцию ионного обмена, так и физически сорбиро

ванного поверхностью). Для оценки количества модификатора, всту

пившего в реакцию ионного обмена, использовали ДТА. Термографиче

ские исследования осуществляли на дериватографе системы «Паулик

Паулик-Эрдеи» (ВНР) при нагреве до 10000 СО скоростью 10
0/мин

И

массе образца 100 мг в токе воздуха. С помощью кондуктометрического

титрования бариевой формы минерала 0,1 н. раствором сернокислого

магния определяли остаточную обменную емкость образцов по методи..
ке [2]. Концентрацию ионов натрия в растворе после отделения ОМ

устанавливали эмиссионным методом [4] на атомно-абсорбционном

спектрофотометре AAS-l (Карл-Цейс, Иена) при длине волны 289,2 ИМ.

МЫ предполагали, что в случае модифицирования поверхности

монтмориллонита солянокислым алкенилсукцинимидом имели место как

ионообменное замещение катионов натрия на органические катионы,

так и молекулярная сорбция. Однако, как будет показано ниже, вклад
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