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ХЕМОСОРБЦІЙНО-КАТАЛІТИЧНІ ВЛАСТИВОСТІ 
КОМПОЗИЦІЙ НА ОСНОВІ ФЕРУМ(ІІІ) ХЛОРИДУ  ТА 
ПРИРОДНИХ СОРБЕНТІВ УКРАЇНИ В РЕАКЦІЇ ДІОКСИДУ 
СУЛЬФУРУ З КИСНЕМ ПОВІТРЯ

Досліджено кінетику взаємодії діоксиду сульфуру в присутності кисню та пари води 
з композиціями на основі ферум(ІІІ) хлориду, закріпленими на природних носіях 
України; розраховані кінетичні та стехіометричні параметри реакції; визначені захисні 
властивості композицій. Встановлено, що хемосорбційно-каталітичні композиції на 
основі ферум(ІІІ) хлориду окиснюють діоксид сульфуру без встановлення стаціонарного 
режиму, але в більшості випадках дослідна кількість окисненого SO2 (Qдосл) перевищує 
теоретично можливу (Qтеор), тобто стехіометричний коефіцієнт n >> 1, що свідчить про 
хемосорбційно-каталітичний характер процесу.

Ключові слова: природні сорбенти, хемосорбційно-каталітичні композиції, час 
захисної дії, окиснення, діоксид сульфуру.

Діоксид сульфуру (SO₂) є одним із найпоширеніших токсичних забруднювачів 
атмосфери, що потрапляє в повітря внаслідок як природних, так і антропогенних 
процесів. Поширені технології його вилучення ґрунтуються на адсорбційних про-
цесах із застосуванням природних [1-3], синтетичних [4-6] цеолітів, активованого 
вугілля [7], вуглецевих матеріалів [8], а також на хемосорбції за участю оксидів 
металів [9-14]. Водночас ефективність більшості оксидних хемосорбентів, окрім 
сполук мангану [10], суттєво залежить від температури, і максимальні показники 
досягаються лише за нагрівання середовища до 800 °С. За нормальних температур 
перетворення SO₂ у сульфатну кислоту можливе в умовах наявності розчинених 
металокомплексних каталізаторів, що відкриває перспективи для розробки низько-
температурних технологій очищення газових потоків.

Попри значний інтерес до проблеми, застосування розчинних металокомплек-
сних каталізаторів для окиснення SO₂ у технологіях очищення повітря залишаєть-
ся обмеженим. Головними перешкодами є складність механізмів цих реакцій та 
розбіжності у результатах, що виникають через різноманітність умов проведення 
досліджень.

Водночас накопичені літературні дані свідчать про здатність сполук  3d-металів, 
а саме купруму(II, III) [15-20], феруму(II, III) [16, 18, 19, 21-24], мангану(II) [18, 19, 
25-30] та кобальту(ІІ) [31] каталізувати окиснення SO₂ як у розчині, так і в каплі. 
Детальний порівняльний аналіз цих результатів наведено в роботах [32-35]. Ці до-
слідження мають величезне значення для теорії гомогенних каталітичних редокс-
реакцій та розуміння механізмів перетворення SO2 в атмосфері. Однак розчинені 
металокомплексні каталізатори окиснення SO2 мають обмежене застосування в 
практиці очистки повітря.
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Перспективним напрямом вважається використання металокомплексних спо-
лук, закріплених на твердих носіях, однак їх активність у взаємодії з SO₂ вивчена 
недостатньо [36-40].

Мета роботи – оцінити захисні та сорбційні властивості хеморбційно-каталі-
тичних композицій на основі ферум(ІІІ) хлориду, закріплених на носіях різного по-
ходження в процесі очистки повітря від діоксиду сульфуру при його концентрації в 
газоповітряній суміші 15 ГДК (150 мг/м3). 

МАТЕРІАЛИ ТА МЕТОДИ ДОСЛІДЖЕННЯ

У роботі в якості сорбентів діоксиду сульфуру та носіїв композицій на осно-
ві ферум(ІІІ) хлориду використовували зразки природних мінералів різного похо-
дження – цеоліти, шаруваті алюмосилікати та дисперсні кремнеземи (табл. 1).

Зразки природних сорбентів, модифікованих ферум(ІІІ) хлоридом, отримували 
методом імпрегнування за вологоємністю: 10 г висушених при  110 °С сорбен-
тів П-Кл, П-Бент(Д) та П-Тр(К-ІІ), із середнім розміром зерен  0,75 мм поміща-
ли в чашку Петрі, а потім імпрегнували водним розчином солі FeCl3 при заданих 
концентраціях. Вологі зразки сушили в термошафі в повітряному середовищі при 
температурі 110 °С до сталої маси. Вміст FeCl3 в композиціях розраховували на 
одиницю маси сухого носія.

Таблиця 1
Перелік зразків природних сорбентів різного походження

Table 1
List of samples of natural sorbents of various origins

Зразок Родовище
Хімічний склад, мас. %

рН
SiO2 Al2O3 Fe2O3

Кліноптилоліт
П-Кл

Сокирницьке
(Закарпатська обл.)

ТУ У 14.5-00292540.001-2001
71,5 13,1 0,9 7,95

Бентоніт
П-Бент(Д)

Дашуковське
(Черкаська обл.)

ТУ У14.2-00223941-006:2010
49,6 13,5 7,2 8,97

Трепел
П-Тр(К-ІІ)

Коноплянське
(Кіровоградська обл.)

ТУ У 14.2-00374485-004:2005
75,8-
88,4 3,6-10 1,1-7,8 8,15

Рентгенофазовий аналіз здійснювали на порошковому дифрактометрі Siemens 
D500 у мідному випромінюванні (CuКa (l = 1,54178 Å)), із графітовим монохрома-
тором на вторинному пучку. Для реєстрації дифрактограм зразки після розтирання 
в ступці поміщали в скляну кювету з робочим об’ємом 2×1×0.1 см3. Дифрактограми 
вимірювали в інтервалі кутів 3° < 2q < 70° із кроком 0,03° і часом накопичення 
60  секунд у кожному пункті. 

Газоповітряну суміш (ГПС), що містить SO2 у концентрації 150 мг/м3, отриму-
вали шляхом змішування потоків очищеного повітря і SO2 в змішувачі. Початкову 
(CП

SO2
) та кінцеву (CK

SO2
) концентрації діоксиду сульфуру визначали за допомогою 
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приладу “Газоаналізатор 667ЭХ08” (“Аналітприлад”, Україна), чутливість якого 
2 мг/м3; час встановлення концентрації не більш 60 с. 

Дослідження динаміки сорбції SO2 природними та модифікованими сор-
бентами здійснювали в проточній за газом термостатованій при температурі  
20 °С установці, у скляному реакторі з нерухомим шаром зразка масою 10 г при 
наступних умовах: об’ємна витрата ГПС – 1 л/хв, розмір зерен сорбенту – 0,75 мм, 
лінійна швидкість потоку ГПС – 4,2 см/с, відносна вологість ГПС – 76 %. 

Константу швидкості реакції на час напівперетворення SO2 (τ1/2) розраховували 
за формулою для реакції першого порядку щодо SO2:

k1/2 = 0,69
1/2   (1)

Кількість SO2 (Qдосл), що прореагувала, визначали з використанням експери-
ментальної функції DСSO2 

– t. Для оцінки захисних властивостей сорбентів та 
їх модифікованих форм використовували показник tГДК – час досягнення ГДК  
(10 мг/м3), який отримав назву часу захисної дії.

РЕЗУЛЬТАТИ ЕКСПЕРИМЕНТУ ТА ЇХ ОБГОВОРЕННЯ

На рис. 1 наведено дифрактограми зразків природних кліноптилоліту  
(рис. 1а), бентоніту (рис. 1б) та трепелу (рис. 1в). Всі природні сорбенти не є істин-
ними мінералами і характеризуються складним фазовим складом. У всіх зразках 
присутня кристалічна фаза α-кварцу, для якої положення самої інтенсивної смуги 
практично однакове 2q = 26,58°, d = 3,351 Å для П-Кл; 2q = 26,67°, d = 3,340 Å 
для П-Бент(Д). Кожний природний сорбент, залежно від походження, крім осно-
вної фази і α-кварцу містить властиві йому домішки інших фаз. Так кліноптило-
літ (рис. 1а) містить фазу морденіту, крім того, в області більших кутів відбиття  
(2θ = 57,06° і 64,17°) виявляється дуже низької інтенсивності відбиття фази гема-
титу (Fe2O3). Встановлено, що природний бентоніт, крім основної фази монтмори-
лоніту (Mont), містить домішки кальциту, α-тридиміту і β-кристобаліту, рефлекси 
якіх дуже слабкі. Основна фаза Mont ідентифікована за такими значеннями кутів 
відбиття і міжплощинних відстаней 2q і (d, Å): 5,739° (15,540) – 19,743° (4,493) – 
35,830° (2,504) – 61,710° (1,501). 

Опираючись на відомі дані про фазовий склад природного трепелу, аналізуючи 
дифрактограми, виходимо з того, що природний трепел є поліфазним мінералом, що 
окрім фази a-SiO2 містить такі фази: a-тридиміт (a-трид), b‑кристобаліт (b‑крист),  
a-кристобаліт (a‑крист) і кальцит. Крім основних фаз, ідентифіковані наступні до-
мішкові фази: кліноптилоліт, мікроклін і продукти руйнування глинистих мінера-
лів. Вміст фаз у природному трепелі П‑Тр(К-ІІ) змінюється в наступному порядку: 
β-крист (36 %) > α-трид (29,2 %) > α-кварц (23,4 %) > кліноптилоліт (7,5 %) > каль-
цит (2,13 %) > мікроклін (1,5 %). Для мікрокліну та α-кварцу у природному зразку 
Тр(К-ІІ) встановлено найбільший розмір кристалітів – 127 нм та 126 нм, тоді як для  
β-кристобаліта цей показник є найменшим і становить лише 9 нм. 
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Рис. 1. Дифратограми природних сорбентів

Fig. 1. Diffraction patterns of natural sorbents

Динамічні криві поглинання SO2 повітряно-сухими зразками природних сор-
бентів за умови CП

SO2
 = 150 мг/м3 представлені на рис. 2 в координатах CK

SO2
- t. 

Слід звернути увагу на те, що всі криві, крім П‑Кл, виходять з початку координат; 
деякий час (t0) CK

SO2
= 0, а потім кінцева концентрація діоксиду сульфуру поступово 

зростає та досягає вихідної. Як правило, після появи SO2 на виході з реактору дуже 
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швидко досягається гранично допустима концентрація (ГДКSO2 = 10 мг/м3), тому  
t0 ≈ tГПК (tГДК – час захисної дії сорбента). З даних рис. 2 видно, що найгірші ад-
сорбційні характеристики показав кліноптилоліт (П‑Кл). 

Таблиця 2
Адсорбційні та захисні властивості природних сорбентів  

CП
SO2 

= 150 мг/м3; U = 4,2 см/с; t = 20 °С 
Table 2

Adsorption and protective properties of natural sorbents  
Cin

SO2 
= 150 mg/m3; U = 4,2 cm/s; t = 20 °С 

Сорбент τ0,хв τГДК, хв Qдосл, мг 
SO2

Qдосл×104,
моль SO2

рН Sпит, м2/г
(по Н2О)

П-Кл - - 0,56 0,09 7,95 100

П-Бент(Д) 10 15 7,07 1,11 8,97 202

П-Тр(К-ІІ) 5 10 6,12 0,96 8,15 87

Встановлено, що час захисної дії та поглинальна здатність сорбентів залежать 
від їх походження (мінералогічний склад сорбенту, родовище). Найбільші значення 
tГПК і Qдосл встановлені для П-Бент(Д). В табл. 2 наведені дані про рівноважне зна-
чення рН суспензії та питому площу поверхні за водою (Sпит) для вихідних зразків. 
Видно, що ці величини суттєво відрізняються, але кореляції між вказаними пара-
метрами та захисними й адсорбційними характеристиками зразків не спостеріга-
ються. Це свідчить про вплив додаткових чинників на адсорбційну спроможність 
природних сорбентів (хімічний та фазовий склад, структура, морфологія, розмір 
кристалітів та інше). 

Рис. 2. Динаміка адсорбції діоксиду сульфуру повітряно-сухими зразками  
природних сорбентів різного мінералогічного складу: 1 – П-Кл; 2 – П-Бент(Д); 3– П-Тр(К-ІІ)

Fig. 2. Dynamics of sulfur dioxide adsorption by air-dry samples of natural sorbents  
of different mineralogical composition: 1 – N-CLІ; 2 – N-Bent(Д); 3 – N-Тr(К-ІІ)
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Як приклад, на рис. 3 представлені результати зміни кінцевої концентрації SO2 
(CK

SO2 
мг/м3) у часі (t, хв) при варіюванні вмісту ферум(ІІІ) хлориду від 1,0·10-8 до 

1,0·10-6 моль/г в складі композиції FeCl3/П‑Тр(К-ІІ). В інших композиціях FeCl3/S
– 

(S– – П-Кл, П-Бент(Д)) концентрацію феруму(ІІІ) варіювали в зазначених межах. На 
кінетичних кривих можна виділити ділянки які відповідають повному поглинанню 
SO2 і ділянки, на яких кінцева концентрація SO2 збільшується та досягає початкову 
CK

SO2 
= CП

SO2
. В жодному разі стаціонарне окиснення діоксиду сульфуру не спосте-

рігається. 
Кількісними характеристиками процесу

2SO2 + О2 + 2Н2О = 2H2SO4  (1)

в присутності композицій FeCl3/S
–
  є τ0, хв – час досягнення проскоку SO2; τГДК, 

хв – час захисної дії, впродовж якого кінцева концентрація SO2 досягає гранично-
допустиму для робочої зони (ГДКSO2

 = 10 мг/м3); Qдосл. – кількість моль SO2, яка 
поглиналась в реакції; n – стехіометричний коефіцієнт, який у разі композиції 
FeCl3/S

–
  визначається з урахуванням реакції (2) 

2FeCl3 + SO2 + 2H2O = 2 FeCl2 + H2SO4 + 2HCl.  (2)

Рис. 3. Зміна CK
SO2 

з часом у ході пропущення газоповітряної суміші через шар композиції 
FeCl3/П‑Тр(К-ІІ) при різному вмісті феруму(III): СFeCl3

 ·106, моль/г:  
1 – 0; 2 – 0,01; 3 – 0,1; 4 – 1,0; 5 – 10,0. CП

SO2
= 150 мг/м3; U = 4,2 см/с; t = 20 °С

Fig. 3. Change in Cf
SO2 

with time during the passage of a gas-air mixture through a layer of the 
composition FeCl3/N-Tr(K-II) at different iron(III) contents: СFeCl3

 ·106, mol/g:  
1 – 0; 2 – 0,01; 3 – 0,1; 4 – 1,0; 5 – 10,0. Cin

SO2 
= 150 mg/m3; U = 4,2 cm/s; t = 20 °С
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Порівняльні характеристики активності композицій FeCl3/S
– (S– – П-Кл, 

П-Бент(Д). П‑Тр(К-ІІ)) наведені табл. 3. Видно, що зі збільшенням концентрації 
ферум(III) хлориду захисні (τ0 і τГПК), сорбційні (q, Qексп) і кінетичні (t1/2) параметри 
процесу проходять через максимум при CFe(ІІІ) = 1,0×10-6 моль/г. Константа першого 
порядку (k1/2) розрахована за часом напівперетворення (t1/2) SO2 для всіх зразків в 
результаті варіювання концентрації феруму(III) не є постійною. Cтехіометричний 
параметр реакції окиснення діоксиду сульфуру киснем (n), розрахований на під-
ставі стехіометрії реакції (2), набагато більше одиниці, що може свідчити про ка-
таліз реакції сполукою феруму(ІІІ).

Таблиця 3
Вплив СFeCl3

 на захисні, стехіометричні, сорбційні та кінетичні  параметри  
поглинання SO2 композицією FeCl3/S

–
  (S

–
 – П-Кл, П-Бент(Д), П‑Тр(К-ІІ))

CП
SO2 

= 150 мг/м3; U = 4,2 см/с; mк = 10 г; t = 20 °С
Table 3

The influence of СFeCl3
 on the protective, stoichiometric, sorption and kinetic parameters  

of SO2 absorption by the composition FeCl3/S
–

  (S
–

 – N-CLI, N-Bent(D), N‑Tr(К-ІІ))
Cin

SO2 
= 150 mg/m3; U = 4,2 cm/s; t = 20 °С

CFeCl
3
·106,

моль/г
τ0,
хв

τГПК,
хв

q,мг
SO2

Qдосл·104 Qтеор·106

n τ1/2,
с

k1/2·103,
c-1

моль SO2

FeCl3/П-Кл

0 - - 0,56 0,09 - - 300 2,30

0,60 5 9 2,57 0,40 0,30 133 1260 0,55

1,00 10 15 2,84 0,44 0,50 88 1260 0,55

5,80 4 5 1,25 0,20 2,90 7 900 0,76

11,60 3 5 1,71 0,27 5,80 5 660 1,05

FeCl3/П-Бент(Д)

0 10 15 7,07 1,11 - - 1920 0,36

0,30 15 25 10,02 1,57 0,15 1047 3600 1,92

1,00 25 30 10,3 1,57 0,50 314 3900 1,77

8,70 15 20 10,11 1,58 4,35 36 2700 2,56

17,50 10 20 7,88 1,23 8,75 14 3600 1,92

FeCl3/П-Тр(К-ІІ)

0 5 10 6,12 0,96 - - 3900 1,77

0,01 5 10 4,18 0,65 0,005 13000 2100 3,29

0,10 10 20 6,99 1,09 0,050 2180 3300 2,09

1,00 15 40 11,87 1,86 0,500 372 4800 1,44

10,00 10 20 8,05 1,26 5,000 25 3600 1,92
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На рис. 4 представлені порівняльні результати кінетики поглинання SO2 для 
вихідних носіїв (S–– П-Кл, П-Бент(Д), П‑Тр(К-ІІ)) та композицій на їх основі FeCl3/ 
S–. Кінетичні криві (1′, 2′, 3′) хемосорбційно-каталітичних композицій на основі 
ферум(ІІІ) хлориду характеризуються ділянками, на яких відбувається повне по-
глинання SO2, після чого CK

SO2 
повільно зростає до початкової концентрації.

Рис. 4. Зміна CK
SO2 

в часі у ході пропущення газоповітряної суміші через шар природних  
носіів різного походження та композицій на їх основі:  

1 – П-Кл; 1′ – FeCl3/П-Кл; 2 – П-Бент(Д);  
2′ – FeCl3/П-Бент(Д); 3 – П-Тр(К-ІІ); 3′ – FeCl3/П-Тр(К-ІІ) 

СFe(III) 
= 1,0·10-6 моль/г; CП

SO2 
= 150 мг/м3; U = 4,2 см/с; t = 20 °С

Fig. 4. Change in Cf
SO2 

change over time during the passage of a gas-air mixture through  
a layer of natural carriers of various origins and compositions based on them:  

1 – N-CLI; 1′ – FeCl3/N-CLI;  
2 – N-Bent(D); 2′ – FeCl3/N-Bent(D); 3 – N-Тr(К-ІІ); 3′ – FeCl3/N-Тr(К-ІІ) 

СFe(III) 
= 1,0·10-6 mol/g; Cin

SO2 
= 150 mg/m3; U = 4,2 cm/s; t = 20 °С

З урахуванням результатів, узагальнених у табл. 4, можна зробити наступні ви-
сновки. Видно, що для всіх композицій FeCl3/S

–
 (S

–
 – П-Кл, П-Бент(Д), П‑Тр(К-ІІ)) 

кількість SO2, що прореагувала, значно перевищує Qтеор; стехіометричний коефі
цієнт n >>1, що свідчить про хемосорбційно-каталітичний процес. Активність 
композиції FeCl3/S

– залежить від природи носія; параметри τГДК і Qдосл змінюються в 
наступній послідовності П-Кл < П-Бент(Д) < П-Тр(К-ІІ).
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Таблиця 4
Кінетичні та стехіометричні параметри реакції окиснення діоксиду сульфуру киснем в 

присутності природних кліноптілоліту, бентоніту, трепелу та композицій на їх основі 
СFe(III) 

= 1,0·10-6 моль/г; CП
SO2 

= 150 мг/м3; t = 20 °С
Table 4 

Kinetic and stoichiometric parameters of the oxidation reaction of sulfur dioxide with oxygen 
in the presence of natural clinoptilolite, bentonite, trepelle and compositions based on them

СFe(III) 
= 1,0·10-6 mol/g; Cin

SO2 
= 150 mg/m3; U = 4,2 cm/s; t = 20 °С

Зразки t0, хв tГДК,
хв t1/2, c

Qдосл×104,
моль SO2

Qтеор·106,
моль SO2

n

П-Кл - - 300 0,09 - -

FeCl3/П-Кл 10 15 1260 0,44 0,5 88

П-Бент(Д) 10 15 2100 1,11 - -

FeCl3/П-Бент(Д) 25 30 3900 1,57 0,5 314

П-Тр(К-ІІ) 5 10 3900 0,96 - -

FeCl3/П-Тр(К-ІІ) 15 40 4800 1,86 0,5 372

Отже, встановлено, що активність закріплених на носіях різного походження 
композицій на основі солей ферум(ІІІ) хлориду у процесі поглинання діоксиду 
сульфуру визначається концентрацією іона металу та природою носія.
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CHEMISORPTION-CATALYTIC PROPERTIES
OF COMPOSITIONS BASED ON ІRON(III) CHLORIDE
AND NATURAL SORBENTS OF UKRAINE IN THE REACTION 
OF SULFUR DIOXIDE WITH ATMOSPHERIC OXYGEN

Sulfur dioxide is one of the most common toxic atmospheric pollutants that enters the air as 
a result of both natural and anthropogenic processes. Common technologies for its removal 
are based on adsorption processes using natural, synthetic zeolites, activated carbon, carbon 
materials, as well as chemisorption with the participation of metal oxides. Accumulated 
literature data indicate the ability of 3d-metal compounds to catalyze the oxidation of SO₂ 
both in solution and in a droplet. However, dissolved metal complex catalysts for the oxidation 
of SO₂ have limited application in air purification practice. The use of metal complex 
compounds fixed on solid supports is considered a promising direction, however, their activity 
in interaction with SO₂ has not been studied sufficiently. The aim of our work is to evaluate 
the protective and sorption properties of chemisorption-catalytic compositions based on 
іron(III) chloride, fixed on carriers of various origins in the process of air purification from 
sulfur dioxide at its concentration in the air of 15 MPC (150 mg/m3). In the work, samples 
of natural minerals of various origins were used as a sorbent for sulfur dioxide and a carrier 
for compositions based on іron(III) chloride - zeolites, layered aluminosilicates and dispersed 
silicas. It was established that the natural sorbents used in the work are not real minerals and 
are characterized by a complex phase composition. In natural clinoptilolite, in addition to the 
dominant phase of clinoptilolite (> 70%), impurity phases are contained a-quartz, mordenite, 
hematite; in natural bentonite, along with the main phase of montmorillonite, contains calcite, 
α-quartz, and amorphous SiO2 in varying amounts; while tripoli is a crystalline mineral 
containing four main phases - a-SiO2, a-tridymite, b-cristobalite and a-cristobalite. It 
was found that the effectiveness of chemisorption-catalytic compositions based on іron(III) 
chloride in the process of absorbing sulfur dioxide depends on the concentration of FeCl3 and 
the nature of the carrier.

Keywords: natural sorbents, chemisorption-catalytic compositions, protective action time, 
oxidation, sulfur dioxide.
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