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Èçó÷åí ïðîöåññ ñîðáöèè äèîêñèäà ñåðû áàçàëüòîâûì òóôîì, èìïðåãíèðî-
âàííûì âîäíûì ðàñòâîðîì ãåêñàìåòèëåíòåòðàìèíà (ÃÌÒÀ). Îïðåäåëåíî 
âëèÿíèå â äèíàìè÷åñêèõ óñëîâèÿõ êîíöåíòðàöèè ÃÌÒÀ è âëàãîñîäåðæà-
íèÿ õåìîñîðáåíòà íà åãî ïîãëîòèòåëüíóþ åìêîñòü. Õåìîñîðáåíò ìîæåò áûòü 
èñïîëüçîâàí äëÿ ñðåäñòâ èíäèâèäóàëüíîé çàùèòû îðãàíîâ äûõàíèÿ è ìà-
ëîãàáàðèòíûõ óñòàíîâîê äëÿ î÷èñòêè âîçäóõà îò äèîêñèäà ñåðû íà ïðåä-
ïðèÿòèÿõ õèìè÷åñêîé ïðîìûøëåííîñòè, öâåòíîé ìåòàëëóðãèè è òåïëîâûõ 
ýëåêòðîñòàíöèÿõ. 
Êëþ÷åâûå ñëîâà: äèîêñèä ñåðû, ãåêñàìåòèëåíòåòðàìèí, áàçàëüòîâûé òóô, 
õåìîñîðáöèÿ

Èçâåñòíî, ÷òî ïðè ïðîèçâîäñòâå ñåðíîé êèñëîòû, îáæèãå ñóëüôèäîâ ìå-
òàëëîâ íà ïðåäïðèÿòèÿõ öâåòíîé ìåòàëëóðãèè, ïðè ñæèãàíèè êàìåííîãî 
óãëÿ, ñîäåðæàùåãî ñåðó, íà òåïëîâûõ ýëåêòðîñòàíöèÿõ è âî ìíîãèõ äðó-
ãèõ ïðîèçâîäñòâàõ â àòìîñôåðíûé âîçäóõ âûäåëÿåòñÿ áîëüøîå êîëè÷åñòâî 
äèîêñèäà ñåðû. Â âîçäóõå ïðîèçâîäñòâåííûõ ïîìåùåíèé åãî êîíöåíòðà-
öèè ÷àñòî çíà÷èòåëüíî ïðåâûøàåò ïðåäåëüíî äîïóñòèìóþ êîíöåíòðàöèþ 
(10 ìã/ì3 äëÿ ðàáî÷åé çîíû) íåñìîòðÿ íà èñïîëüçîâàíèå óñòàíîâîê ñàíè-
òàðíîé î÷èñòêè îòõîäÿùèõ ãàçîâ. Ïîýòîìó âîçíèêàåò çàäà÷à ðàçðàáîòêè 
âûñîêîýôôåêòèâíûõ ñðåäñòâ èíäèâèäóàëüíîé çàùèòû îðãàíîâ äûõàíèÿ ðà-
áî÷èõ îò SO

2
 â âèäå ðåñïèðàòîðîâ ëèáî ïðîòèâîãàçîâ. Äëÿ èõ îñíàùåíèÿ íå-

îáõîäèìî ñîçäàâàòü äåøåâûå, äîñòóïíûå è íàäåæíûå ñîðáåíòû. Ðåøåíèþ 
ýòîé çàäà÷è ïîñâÿùåíà íàñòîÿùàÿ ñòàòüÿ. 

Èçâåñòíî áîëüøîå êîëè÷åñòâî ñïîñîáîâ î÷èñòêè âîçäóõà è îòõîäÿùèõ 
ãàçîâ ïðîìûøëåííûõ ïðåäïðèÿòèé îò äèîêñèäà ñåðû [1, 2]. Ñðåäè íèõ 
îñîáîå ìåñòî çàíèìàþò ìåòîäû, îñíîâàííûå íà èñïîëüçîâàíèè àçîòñîäåð-
æàùèõ îñíîâàíèé, íàïðèìåð ãåêñàìåòèëåíòåòðàìèíà (ÃÌÒÀ), êàðáàìèäà, 
ìîíî-, äè- è òðèýòàíîëàìèíîâ [3, 4]. Ñðåäè ïåðå÷èñëåííûõ ñîåäèíåíèé îñî-
áîå ìåñòî çàíèìàåò ÃÌÒÀ. Ýòî ñîåäèíåíèå â âèäå âîäíûõ ðàñòâîðîâ [3—6] 
èëè òð¸õêîìïîíåíòíûõ ñèñòåì [7] èñïîëüçîâàëîñü äëÿ ïðàêòè÷åñêîé ðåà-
ëèçàöèè â àáñîðáöèîííûõ ñèñòåìàõ ãàçîî÷èñòêè, íàïðèìåð â ýðëèôòíûõ 
àïïàðàòàõ [7, 8]. 

Âçàèìîäåéñòâèå SO
2
 ñ ÃÌÒÀ èçó÷àëîñü â âîäå, 10%-íîì âîäíîì ðàñòâîðå 

ãëèöåðèíà, ýòèëîâîì è ïðîïèëîâîì ñïèðòàõ, à òàêæå â àöåòîíå è áåíçîëå 
ïðè 20 °Ñ [4]. Ïðè äàííîé òåìïåðàòóðå â êà÷åñòâå òâ¸ðäûõ ôàç ðåàëèçóþò-
ñÿ ñîåäèíåíèÿ ñîñòàâà 2SO

2
⋅ÃÌÒÀ⋅Am [3]. 
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Âçàèìîäåéñòâèå ÃÌÒÀ ñ SO
2
 â âîäíûõ ðàñòâîðàõ ïðîòåêàåò â ñîîòâåòñò-

âèè ñî ñëåäóþùèì óðàâíåíèåì ðåàêöèè:

nSO
2 
+ mC

6
H

12
N

4 
→ nSO

2
⋅mC

6
H

12
N

4
,

ãäå n = 2, 3, 4. Ðåàëüíîå çíà÷åíèå n çàâèñèò îò óñëîâèé âçàèìîäåéñòâèÿ 
äèîêñèäà ñåðû ñ óðîòðîïèíîì. Â ýòîé ñâÿçè, ñèñòåìà SO

2
 — C

6
H

12
N

4
 — H

2
O 

áûëà èçó÷åíà òàêæå ïðè 0 °Ñ, 5 °Ñ, 10 °Ñ [3]. Èññëåäîâàíèå ñèñòåì ïðè 
íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ èíòåðåñíî òåì, ÷òî ðàñòâîðèìîñòü SO

2
 è ÃÌÒÀ ñ ïî-

íèæåíèåì òåìïåðàòóðû óâåëè÷èâàåòñÿ è ìîæíî îæèäàòü ïîÿâëåíèÿ íîâûõ 
òâ¸ðäûõ ôàç. Êðîìå òîãî ïîãëîòèòåëüíàÿ ¸ìêîñòü âîäíûõ ðàñòâîðîâ ÃÌÒÀ 
ïî îòíîøåíèþ ê SO

2
 ïðè ïîíèæåíèè òåìïåðàòóðû óâåëè÷èâàåòñÿ, ÷òî ïðåä-

ñòàâëÿåò èíòåðåñ â òåõíîëîãè÷åñêîì ïëàíå.
Òàêèì îáðàçîì, èñïîëüçîâàíèå âîäíûõ ðàñòâîðîì ÃÌÒÀ, êàê àêòèâíîãî 

êîìïîíåíòà õåìîñîðáåíòîâ äèîêñèäà ñåðû, âåñüìà ïåðñïåêòèâíî. Îäíàêî 
èõ ïðèìåíåíèå â èíäèâèäóàëüíûõ ñðåäñòâàõ çàùèòû îðãàíîâ äûõàíèÿ, êî-
òîðûå áû ðàáîòàëè ïî ïðèíöèïó èñïîëüçîâàíèÿ ïðîöåññà àáñîðáöèè, âåñü-
ìà çàòðóäíåíî. Ïîýòîìó íàìè ñäåëàíà ïîïûòêà èìïðåãíèðîâàíèÿ ïîðèñòî-
ãî íîñèòåëÿ, â êà÷åñòâå êîòîðîãî èñïîëüçîâàí ïðèðîäíûé áàçàëüòîâûé òóô 
(Ï-ÁÒ), âîäíûìè ðàñòâîðàìè ÃÌÒÀ.

Èçâåñòíî, ÷òî ïðèðîäíûå öåîëèòû èìåþò ìåíüøóþ ïîãëîòèòåëüíóþ 
ñïîñîáíîñòü ïðè î÷èñòêå ãàçîâ îò äèîêñèäà ñåðû ïî ñðàâíåíèþ ñ ñèíòå-
òè÷åñêèìè [9—16]. Îäíàêî îíà âïîëíå äîñòàòî÷íà äëÿ èçâëå÷åíèÿ SO

2
 èç 

îòõîäÿùèõ ãàçîâ ïðîìûøëåííûõ ïðåäïðèÿòèé. Êðîìå òîãî îíè èìåþò çíà-
÷èòåëüíî ìåíüøóþ ñòîèìîñòü. Ïîýòîìó â êà÷åñòâå íîñèòåëÿ õåìîñîðáåíòà 
íàìè èñïîëüçîâàí áàçàëüòîâûé òóô (ìåñòîðîæäåíèå Ðîâåíñêîé îáëàñòè), 
êîòîðûé îòíîñèòñÿ ê ïðèðîäíûì öåîëèòàì, ñîäåðæàùèì â ìàññ. %: êëè-
íîïòèëîëèòà — 35—40 è ìîðäåíèòà, (30—40) ìîíòìîðèëîíèòà, îñòàëüíîå 
— ïîëåâîé øïàò, êðåìíåçåì è ãåìàòèò. 

Áàçàëüòîâûé òóô ïðåäâàðèòåëüíî èçìåëü÷àëè, îòäåëÿëè ôðàêöèþ 0,5—
1 ìì, îòìûâàëè îò ïûëè äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé è ñóøèëè äî ïîñòîÿííîé 
ìàññû ïðè Ò = 110 °Ñ. Ïîäãîòîâëåííûå òàêèì îáðàçîì îáðàçöû èìïðåãíè-
ðîâàëè âîäíûì ðàñòâîðîì ãåêñàìåòèëåíòåòðàìèíà çàäàííîé êîíöåíòðàöèè. 
Îáúåì ïðîïèòûâàþùåãî ðàñòâîðà äîëæåí ïðèìåðíî â 1,5 ðàçà ïðåâûøàòü 
ñóììàðíûé îáúåì ïîð íîñèòåëÿ. Ïîëó÷àëè âëàæíûå ðûõëûå îáðàçöû, êî-
òîðûå ñóøèëè ïðè 110 °Ñ äî ïîñòîÿííîé ìàññû. Äëÿ îáåñïå÷åíèÿ íåîáõî-
äèìîãî âëàãîñîäåðæàíèÿ õåìîñîðáåíò óâëàæíÿëè ïðè êîìíàòíîé òåìïå-
ðàòóðå äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé. Ñîäåðæàíèå ðåàãåíòîâ ðàññ÷èòûâàëè íà 
ìàññó îáðàçöà. 

Òåñòèðîâàíèå îáðàçöîâ îñóùåñòâëÿëè â ïðîòî÷íîé ïî ãàçó òåðìîñòàòè-
ðîâàííîé ïðè 20 °Ñ óñòàíîâêå, â ðåàêòîðå ñ íåïîäâèæíûì ñëîåì ñîðáåíòà. 
Ðàçìåðû ðåàêòîðà, â êîòîðîì ðàçìåùàëñÿ õåìîñîðáåíò, äèñïåðñíîñòü îáðà-
çöîâ è ëèíåéíàÿ ñêîðîñòü ãàçîâîçäóøíîé ñìåñè (ÃÂÑ), ñîäåðæàùåé äèîê-
ñèä ñåðû, ñîîòâåòñòâóþò ðåæèìó èäåàëüíîãî âûòåñíåíèÿ è ïðîòåêàíèþ ðå-
àêöèè â êèíåòè÷åñêîé îáëàñòè.

 
Äëÿ îïðåäåëåíèÿ êîíöåíòðàöèè äèîêñèäà 

ñåðû â ÃÂÑ áûë èñïîëüçîâàí àöèäîìåòðè÷åñêèé ìåòîä [14]. 
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Ñîðáöèÿ äèîêñèäà ñåðû áàçàëüòîâûì òóôîì

Èññëåäîâàíèÿ âëèÿíèÿ êîíöåíòðàöèè âîäíîãî ðàñòâîðà ÃÌÒÀ (Ñ
ÃÌÒÀ

), 
êîòîðûé ïðèìåíÿëñÿ äëÿ èìïðåãíèðîâàíèÿ ïðèðîäíîãî áàçàëüòîâîãî òóôà, 
íà äèíàìèêó ñîðáöèè SO

2
 ïîêàçàëî, ÷òî óâåëè÷åíèå Ñ

ÃÌÒÀ
 ïðèâîäèò ê ðîñòó 

âðåìåíè çàùèòíîãî äåéñòâèÿ ñëîÿ õåìîñîðáåíòà. Îäíàêî, ïðè Ñ
ÃÌÒÀ

>10% 
ìàññ. âðåìÿ çàùèòíîãî äåéñòâèÿ îñòàåòñÿ ïðàêòè÷åñêè ïîñòîÿííûì. Äëÿ 
óñëîâèé ýêñïåðèìåíòîâ, êîòîðûå ñîîòâåòñòâîâàëè ðèñ. 1, äëÿ Ñ

ÃÌÒÀ 
= 10 % 

ìàññ. è Ñ
ÃÌÒÀ 

= 20% ìàññ., îíî ñîñòàâëÿåò îêîëî 60 ìèí. Âðåìÿ âûðàâíè-

âàíèÿ êîíå÷íîé êîíöåíòðàöèè SO
2
 (

2SOCê ) ñ 
2

í
SOC óâåëè÷èâàåòñÿ ñî 120 ìèí. 

äî 200—210 ìèí. Â ýòîé ñâÿçè âîçðàñòàåò ïîãëîòèòåëüíàÿ åìêîñòü õåìî-
ñîðáåíòà (q) íà 21%, Ïðè èñïîëüçîâàíèè ðàñòâîðà ñ Ñ

ÃÌÒÀ
= 20% ìàññ. — 

q = 7,9 ìã/ã. 

Ðèñ. 1. Èçìåíåíèå 
2SOCê  âî âðåìåíè ïðè ðàçíîé êîíöåíòðàöèè ðàñòâîðà 

ÃÌÒÀ, êîòîðûé èñïîëüçîâàëñÿ äëÿ èìïðåãíèðîâàíèÿ ïðèðîäíîãî áàçàëüòîâî-
ãî òóôà (Ï-ÁÒ), ïðè âëàãîñîäåðæàíèè õåìîñîðáåíòà 10% ìàññ.

Ñ
ÃÌÒÀ

, % ìàññ.: 1—0; 2—1; 3—5; 4—10; 5—20; 

2SOÑí = 100 ìã/ì3; Ò = 20 °Ñ; 
d

ç
 = 0,75 ìì; m

ñ
 = 10 ã; âëàæíîñòü ÃÂÑ ϕ = 76 %.

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ âëèÿíèÿ âëàãîñîäåðæàíèÿ õåìîñîðáåíòà íà äèíàìèêó 
ñîðáöèè SO

2
 áûë ïðîâåäåí ðÿä ýêñïåðèìåíòîâ, ãäå âëàãîñîäåðæàíèå âàðü-

èðîâàëè â ïðåäåëàõ îò 5 äî 20 % ìàññ., Ñ
ÃÌÒÀ

 îò 1 äî 20 % ìàññ. Êàæäûé 
ýêñïåðèìåíò ïðîâîäèëñÿ âî âðåìåíè âïëîòü äî âûðàâíèâàíèÿ âûõîäíîé 
êîíöåíòðàöèè SO

2
 ñ íà÷àëüíîé. Íåêîòîðûå ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ïðèâå-

äåíû â òàáë. 1.

2SOCê , мг/м3



82

Òàáëèöà 1

Âëèÿíèå êîíöåíòðàöèè ÃÌÒÀ â ðàñòâîðå äëÿ èìïðåãíèðîâàíèÿ ïðèðîäíîãî
áàçàëüòîâîãî òóôà è âëàãîñîäåðæàíèÿ õåìîñîðáåíòà íà âðåìÿ çàùèòíîãî 

äåéñòâèÿ ñëîÿ (τ
ÏÄÊ

) è ïîãëîòèòåëüíóþ ¸ìêîñòü (q) 

Ñ
ÃÌÒÀ

 (% ìàññ.) τ
ÏÄÊ

, ìèí. q, ìã/ã

Âëàãîñîäåðæàíèå W=5 % ìàññ.

1 40 1,1

5 50 5,6

10 70 6,5

Âëàãîñîäåðæàíèå W=10 % ìàññ.

1 15 2,1

2,5 30 2,6

5 30 3,2

7,5 60 6,2

10 60 6,2

15 80 7,9

20 80 7,9

Âëàãîñîäåðæàíèå W=12,5 % ìàññ.

1 15 1,3

2,5 30 3,06

5 30 3,1

7,5 45 3,4

10 45 4,8

15 45 4,8

20 45 4,8

Âëàãîñîäåðæàíèå W=15% ìàññ.

1 0 0,9

2,5 0 1,4

5 0 1,7

7,5 0 2,2

10 0 2,6

15 30 3,1

20 45 4.8

Ì. È. Ãàâðèëåíêî, Ò. À. Êèîñå, Ò. Ë. Ðàêèòñêàÿ, Î. Í. Ïîñòîëàòèé
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Äëÿ áîëåå íàãëÿäíîé èíòåðïðåòàöèè çàâèñèìîñòè q = f(C
ÃÌÒÀ

,W) ïî-
ñòðîåíà òð¸õìåðíàÿ ãðàôè÷åñêàÿ ïîâåðõíîñòü, ïðèâåäåííàÿ íà ðèñ. 2. Ýòà 
çàâèñèìîñòü èìååò äîñòàòî÷íî ñëîæíûé õàðàêòåð. Èç åå àíàëèçà óñòàíîâ-
ëåíî, ÷òî ïðè Ñ

ÃÌÒÀ 
= 10—12 % ìàññ. è âëàãîñîäåðæàíèè 8—10 % ìàññ. 

íàáëþäàåòñÿ ìàêñèìàëüíàÿ ïîãëîòèòåëüíàÿ åìêîñòü ñîðáåíòà è âðåìÿ çà-
ùèòíîãî äåéñòâèÿ ñîðáåíòà (τ

ÏÄÊ
) äîñòèãàåò 80 ìèí. Óâåëè÷åíèå âëàãîñî-

äåðæàíèÿ âûøå 10 % ìàññ. óìåíüøàåò τ
ÏÄÊ

, à ïðè âëàãîñîäåðæàíèè áîëåå 
15—20 % ìàññ. τ

ÏÄÊ
 = 0 (òàáë. 1). Ýòî îáúÿñíÿåòñÿ òåì, ÷òî ïðè âûñîêîì 

âëàãîñîäåðæàíèè áëîêèðóþòñÿ ïîðû áàçàëüòîâîãî òóôà, êîòîðûå èãðàþò 
çíà÷èòåëüíóþ ðîëü â ïðîöåññå õåìîñîðáöèè.

Äëÿ ïðàêòè÷åñêîãî èñïîëüçîâàíèÿ èçó÷åííîãî õåìîñîðáåíòà â ñðåäñò-
âàõ èíäèâèäóàëüíîé çàùèòû îðãàíîâ äûõàíèÿ ÷åëîâåêà è ìàëîãàáàðèòíûõ 
óñòàíîâêàõ äëÿ î÷èñòêè âîçäóõà ìîæíî ðåêîìåíäîâàòü äëÿ èìïðåãíèðî-
âàíèÿ Ï-ÁÒ ðàñòâîð ÃÌÒÀ ñ Ñ

ÃÌÒÀ 
= 10—12 % ìàññ. è âëàãîñîäåðæàíèå 

ñîðáåíòà 8—10 % ìàññ. 

Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü ïîãëîòèòåëüíîé åìêîñòè õåìîñîðáåíòà îò êîíöåíòðàöèè 
ÃÌÒÀ â ðàñòâîðå äëÿ èìïðåãíèðîâàíèÿ ïðèðîäíîãî áàçàëüòîâîãî òóôà 

è âëàãîñîäåðæàíèÿ
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ÑÎÐÁÖ²ß Ä²ÎÊÑÈÄÓ Ñ²ÐÊÈ ÁÀÇÀËÜÒÎÂÈÌ ÒÓÔÎÌ,
ßÊÈÉ ²ÌÏÐÅÃÍÎÂÀÍÎ ÂÎÄÍÈÌ ÐÎÇ×ÈÍÎÌ 
ÃÅÊÑÀÌÅÒ²ËÅÍÒÅÒÐÀÌ²ÍÓ

Ðåçþìå 
Âèâ÷åíî ïðîöåñ ñîðáö³¿ ä³îêñèäó ñ³ðêè áàçàëüòîâèì òóôîì, ÿêèé ³ìïðåãíîâàíî 
âîäíèì ðîç÷èíîì ãåêñàìåò³ëåíòåòðàì³íó (ÃÌÒÀ). Âèçíà÷åíî âïëèâ ó äèíàì³÷-
íèõ óìîâàõ êîíöåíòðàö³¿ ÃÌÒÀ ³ âîëîãîâì³ñòó õåìîñîðáåíòó íà éîãî ïîãëèíàëü-
íó ºìí³ñòü. Õåìîñîðáåíò ìîæå áóòè âèêîðèñòàíèé äëÿ çàñîá³â ³íäèâ³äóàëüíîãî 
çàõèñòó îðãàí³â äèõàííÿ ³ ìàëîãàáàðèòíèõ óñòàíîâîê äëÿ î÷èùåííÿ ïîâ³òðÿ â³ä 
ä³îêñèäó ñ³ðêè íà ï³äïðèºìñòâàõ õ³ì³÷íî¿ ïðîìèñëîâîñò³, êîëüîðîâ³é ìåòàëóðã³¿ 
³ òåïëîâèõ åëåêòðîñòàíö³ÿõ. 

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ä³îêñèä ñ³ðêè, ãåêñàìåò³ëåíòåòðàì³í, áàçàëüòîâèé òóô, õåìî -
ñîðáö³ÿ.

M. I. Gavrilenko, T. A. Kiose, T. L. Rakytskaya, O. N. Postolatiy
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Department of Inorganic Chemistry and Chemical Ecology,
Dvoryanskaya St., 2, Odessa, 65082, Ukraine

SULFUR DIOXIDE SORPTION ON BASALT TUFF IMPREGNATED 
WITH HEXAMETHYLENETETRAMINE AQUEOUS SOLUTION

Summary 
The process of sulfur dioxide sorption on basalt tuff impregnated with 
hexamethylenetetramine (HMTA) aqueous solution has been studied. The influence 
of both HMTA concentration and chemisorbent specific humidity on the sorption 
capacity of chemisorbent under dynamic conditions has been determined. The 
chemisorbent has been found to be suitable for its application in personal respiratory 
protective gears as well as in small-size apparatuses for air purification from sulfur 
dioxide at plants of chemical industry, non-ferrous metallurgy, and at thermal 
power stations.

Key words: sulfur dioxide, hexamethylenetetramine, basalt tuff, chemisorption.
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