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ÌÎÍÎÎÊÑÈÄÓ ÂÓÃËÅÖÞ ÊÈÑÍÅÌ

Âèâ÷åíî âïëèâ ñïîñîá³â ïîïåðåäíüî¿ îáðîáêè áàçàëüòîâîãî òóôó ³ íàíåñåííÿ 
êîìïîíåíò³â íà àêòèâí³ñòü êàòàë³çàòîðà íèçüêîòåìïåðàòóðíîãî îêèñíåííÿ 
ìîíîîêñèäó âóãëåöþ êèñíåì.
Êëþ÷îâ³ ñëîâà: êàòàë³çàòîð, áàçàëüòîâèé òóô, ìîíîîêñèä âóãëåöþ, îêèñ-
íåííÿ, íàíåñåí³ ïàëëàä³é(II), êóïðóì(II). 

Ïðîòÿãîì ïðèáëèçíî 50 ðîê³â ñêëàä êàòàë³çàòîðà, ñïî÷àòêó çàïðîïî-
íîâàíèé äëÿ Âàêåð-ïðîöåñó, çàçíàâ ³ñòîòíèõ çì³í. Â äàíèé ÷àñ íà éîãî 
îñíîâ³ ðîçðîáëåí³ íàíåñåí³ ñèñòåìè, ùî ñêëàäàþòüñÿ ç àöèäî- àáî ã³äðî-
êñîàöèäîêîìïëåêñ³â ìåòàëó ïëàòèíîâî¿ ãðóïè (íàé÷àñò³øå ïàëàä³þ àáî 
ïëàòèíè), à òàêîæ àöèäîêîìïëåêñ³â êóïðóìó(²²) ³/àáî çàë³çà(²²²), à â äå-
ÿêèõ âèïàäêàõ — ãåòåðîïîë³êîìïëåêñ³â (ÃÏÊ). Â ÿêîñò³ íîñ³¿â çàïðîïî-
íîâàí³ ð³çíîìàí³òí³ íåîðãàí³÷í³ îêñèäè, àêòèâîâàíå âóã³ëëÿ, àëþìîñè-
ë³êàòè, ïðèðîäí³ ä³àòîì³òè òà ³í. Àêòèâí³ñòü òàêèõ ñèñòåì çàëåæèòü íå 
ò³ëüêè â³ä êîíöåíòðàö³é ³îí³â ïåðåõ³äíèõ ìåòàë³â ³ ¿õíüîãî ñï³ââ³äíîøåí-
íÿ, àëå ³ â³ä êîíöåíòðàö³é ãàëîãåí³ä-³îí³â, êèñíåâì³ñíèõ àí³îí³â, êèñëîò-
íîñò³ ïîâåðõí³ íîñ³ÿ, àêòèâíîñò³ àäñîðáîâàíî¿ âîäè, âì³ñòó â ãàçîïîâ³òðÿ-
í³é ñóì³ø³ ÑÎ ³ Î

2
. Íàø³ äîñë³äæåííÿ äîçâîëèëè íå ò³ëüêè ðîçðîáèòè íîâ³ 

êàòàë³òè÷í³ êîìïîçèö³¿, àëå ³ çðîáèòè äåÿê³ òåîðåòè÷í³ âèñíîâêè ùîäî 
ôàêòîð³â, ùî âïëèâàþòü íà àêòèâí³ñòü íàíåñåíèõ ìåòàëîêîìïëåêñíèõ êà-
òàë³çàòîð³â (ÍÌÊÊ), ³ ìîæëèâîñò³ ïðîãíîçóâàííÿ àêòèâíîñò³ ÍÌÊÊ ïðè 
âèêîðèñòàíí³ â ÿêîñò³ íîñ³¿â íåîðãàí³÷íèõ îêñèä³â ç³ ñëàáêî âèðàæåíèìè 
³îíîîáì³ííèìè âëàñòèâîñòÿìè [1]. 

Çàâäàííÿ óñêëàäíþºòüñÿ, ÿêùî â ÿêîñò³ íîñ³ÿ ìåòàëîêîìïëåêñ³â âèêî-
ðèñòîâóþòüñÿ öåîë³òè (ïðèðîäí³ ³ ñèíòåòè÷í³). Íà ðåàêö³éíó (êàòàë³òè÷íó) 
çäàòí³ñòü ³îí³â ïåðåõ³äíèõ ìåòàë³â âïëèâàþòü áàãàòî ÷èííèê³â [2—4]: öåî-
ë³òíà ñòðóêòóðà (òîïîëîã³ÿ öåîë³òíîãî êàðêàñó; ãåîìåòðè÷í³ ðîçì³ðè âõ³ä-
íèõ â³êîí, êàíàë³â); ñï³ââ³äíîøåííÿ nSi/nAl; óìîâè ñîðáö³¿ ³îí³â ïåðåõ³ä-
íèõ ìåòàë³â; ôîðìà ¿õ çíàõîäæåííÿ; òîïîãðàô³÷í³ ì³ñöÿ ëîêàë³çàö³¿ Ìn+ ³ 
ìîæëèâ³ñòü ¿õíüî¿ êîîðäèíàö³¿ ç ³íøèìè ë³ãàíäàìè; êèñëîòí³ âëàñòèâîñò³ 
öåîë³ò³â; ìîæëèâ³ñòü äîñòóïó ³íøèõ ðåàãåíò³â, íàïðèêëàä, ãàçîïîä³áíèõ 
ìîëåêóë, äî ì³ñöü ëîêàë³çàö³¿ ³îíà Ìn+; íàÿâí³ñòü ³íøèõ êàò³îí³â ³ àí³îí³â, 
ÿê³ âïëèâàþòü íå ò³ëüêè íà ëîêàë³çàö³þ ³îí³â Ìn+ ³ ¿õíº êîîðäèíàö³éíå 
îòî÷åííÿ, àëå ³ íà ðóõîì³ñòü ³îí³â âçàãàë³ ³, îñîáëèâî, ³îí³â âîäíþ.
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Çàâäàííÿ ùå á³ëüø óñêëàäíþºòüñÿ, ÿêùî âèêîðèñòîâóþòüñÿ ñàìå ïðè-
ðîäí³ öåîë³òè, ÿê³ â³äð³çíÿþòüñÿ â³ä ñèíòåòè÷íèõ òèì, ùî ìàþòü, ÿê ïðà-
âèëî, ïåðåì³ííèé ôàçîâèé ñêëàä.

Ìåòîäèêè åêñïåðèìåíòó

Â ÿêîñò³ íîñ³ÿ ìåòàëîêîìïëåêñíîãî êàòàë³çàòîðà âèêîðèñòîâóâàëè ïðè-
ðîäíèé (Ï-ÁÒ) ³ êèñëîòíî-ìîäèô³êîâàíèé (Í-ÁÒ) áàçàëüòîâèé òóô (ðîäî-
âèùà ó Ðîâåíñüêî¿ îáëàñò³), ÿêèé ó ñåðåäíüîìó ì³ñòèòü ó ìàñ. %: êëèíîï-
òèëîë³ò ³ ìîðäåí³ò — 35—40, ìîíòìîðèëëîí³ò — 30—40, ïîëüîâèé øïàò, 
êðåìíåçåì ³ ãåìàòèò — ðåøòà. 

Â ðîáîò³ âèêîðèñòîâóâàëè çðàçêè Ï-ÁÒ, ÿê³ â³äð³çíÿþòüñÿ ñâî¿ì ïîõî-
äæåííÿì: ðîäîâèùå Ïîëîöüêå II, ãëèáèíà çàëÿãàííÿ — 50-70 ì (Ï-ÁÒ(1), 

Í-ÁÒ(1)); ðîäîâèùå Ïîëîöüêå II, ãëèáèíà çàëÿãàííÿ — 20—30 ì (Ï-ÁÒ(1)*, 
Í-ÁÒ(1)*).

Ìîäèô³êóâàííÿ çðàçê³â òóôó çä³éñíþâàëè çà íàñòóïíîþ ìåòîäèêîþ: 50 ã 
ïåðâèííîãî òóôó ôðàêö³¿ 0,5—3,0 ìì ïîì³ùàëè â êîëáó ç³ çâîðîòíèì õîëî-
äèëüíèêîì, çàëèâàëè 100 ìë ðîç÷èíó ìîäèô³êàòîðó (àçîòíà êèñëîòà, ëóã, 
åòèëîâèé ñïèðò àáî âîäà) ³ êèï’ÿòèëè ïðîòÿãîì 3 ãîäèí. Ó ðàç³ êèñëîòíîãî 
ìîäèô³êóâàííÿ çðàçêè ïðîìèâàëè âîäîþ äî ðÍ ≅ 5. Â ³íøèõ âèïàäêàõ çðà-
çêè ïðîìèâàëè äî ñòàëîãî çíà÷åííÿ ðÍ.

Çðàçêè ñóøèëè â ïîâ³òðÿíîìó ñåðåäîâèù³ ïðè 110 °Ñ äî ïîñò³éíî¿ ìàñè 
³ âèêîðèñòîâóâàëè â ÿêîñò³ íîñ³ÿ ìåòàëîêîìïëåêñ³â. 

Çðàçêè êàòàë³çàòîðà îêèñíåííÿ ìîíîîêñèäó âóãëåöþ îòðèìóâàëè ìåòî-
äîì ³ìïðåãíóâàííÿ: 10 ã íîñ³ÿ, ñåðåäí³é ðîçì³ð çåðåí — 0,75 ìì (ôðàêö³ÿ 
0,5—1,0 ìì), ïðîñî÷óâàëè 4 ìë âîäíîãî ðîç÷èíó, ùî ì³ñòèòü ó çàäàíèõ 
ñï³ââ³äíîøåííÿõ õëîðèä ïàëàä³þ(II), í³òðàò àáî õëîðèä êóïðóìó(II) ³ áðî-
ì³ä êàë³þ. Îñê³ëüêè àêòèâí³ñòü òàêèõ êàòàë³çàòîð³â ³ñòîòíî çàëåæèòü â³ä 
âì³ñòó âîäè [1], äëÿ îïòèì³çàö³¿ ¿õíüîãî ñêëàäó ³ â³äòâîðþâàíîñò³ ðåçóëü-
òàò³â îòðèìàíèé âîëîãèé çðàçîê ñóøèëè â ïîâ³òðÿíîìó ñåðåäîâèù³ ïðè òå-
ìïåðàòóð³ 110 °Ñ äî ïîñò³éíî¿ ìàñè, à ïîò³ì âèòðèìóâàëè â åêñèêàòîð³ íàä 
ðîç÷èíîì ñ³ð÷àíî¿ êèñëîòè (30—35 %) ïðîòÿãîì 1 ãîäèíè òàê, ùîá çðàçîê 
àäñîðáóâàâ 0,03 ã Í

2
Î íà 1 ã íîñ³ÿ. Ïðè òàêîìó âì³ñò³ âîäè çàáåçïå÷óâàëàñÿ 

äèíàì³÷íà ð³âíîâàãà çà ïàðîþ âîäè ïðè ïðîïóùåíí³ ñêð³çü øàð êàòàë³çà-
òîðà ãàçîïîâ³òðÿíî¿ ñóì³ø³ (ÃÏÑ) ç ïîñò³éíîþ â³äíîñíîþ âîëîã³ñòþ (ϕ

ÃÏÑ
) 

76 %. Âì³ñò êîìïîíåíò³â êàòàë³çàòîðà ðîçðàõîâóâàëè íà îäèíèöþ ìàñè 
ñóõîãî íîñ³ÿ.

Ê³íåòèêó êàòàë³òè÷íîãî îêèñíåííÿ ÑÎ êèñíåì âèâ÷àëè íà ïðîòî÷í³é ïî 
ãàçó óñòàíîâö³ ç òåðìîñòàòîâàíèì ðåàêòîðîì âåðòèêàëüíîãî òèïó ç íåðóõî-
ìèì øàðîì êàòàë³çàòîðà. Â ãàçîïîâ³òðÿí³é ñóì³ø³ êîíöåíòðàö³þ ìîíîîê-
ñèäó âóãëåöþ âàð³þâàëè â³ä 100—300 ìã/ì3 (5—20 ÃÄÊ

ÑÎ
), êîíöåíòðàö³ÿ 

êèñíþ — 20 îá.%. Ïî÷àòêîâó (Ñ ï
ÑÎ ) òà ê³íöåâó (Ñ ê

ÑÎ ) êîíöåíòðàö³¿ ÑÎ âè-
çíà÷àëè çà äîïîìîãîþ ïðèëàäó “Ãàçîàíàëèçàòîð 621ÝÕÎ4” (“Àíàë³òïðè-
ëàä”, Óêðà¿íà), ÷óòëèâ³ñòü ÿêîãî — 2 ìã/ì3. 

Ò. Ë. Ðàêèòñüêà, Ò. Î. Ê³îñå , Â. ß. Âîëêîâà, Î. Ë. Áàðáóë  
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Øâèäê³ñòü ðåàêö³¿ (W), êîíñòàíòó ïåðøîãî ïîðÿäêó (k
I
), ñòóï³íü ïåðå-

òâîðåííÿ ÑÎ (η
ñò

) ðîçðàõîâóâàëè çà ôîðìóëàìè:  

W = ÑÎ ÑÎ(C -Ñ )ï ê

êm

ω
 , ìîëü/ã⋅ñ,  (1)

äå ω =1,67⋅10-2 — îá’ºìíà âèòðàòà ÃÏÑ, ë/ñ; Ñ ÑÎ
ï , Ñ ÑÎ

ê  — ïî÷àòêîâà ³ ê³íöå-
âà êîíöåíòðàö³¿ ÑÎ, ìîëü/ë; m

ê
 — ìàñà çðàçêà êàòàë³çàòîðà,

 k
I
 = ÑÎ

ÑÎ

C1
ln ,

Ñ

ï

ê′τ
 ñ-1,  (2)

äå τ′ –ô³êòèâíèé ÷àñ êîíòàêòó, 

 ÑÎ ÑÎ

COC

(C Ñ )ï ê

ñò ï
η =

− ⋅100, %.  (3)

Ðåçóëüòàòè òà ¿õ îáãîâîðåííÿ

Âïëèâ ñïîñîáó ïîïåðåäíüî¿ îáðîáêè áàçàëüòîâîãî òóôó íà àêòèâí³ñòü 
êàòàë³çàòîðà. Ïîïåðåäí³ äîñë³äæåííÿ [5] ïîêàçàëè, ùî ³ìïðåãíóâàííÿì 
ïðèðîäíîãî áàçàëüòîâîãî òóôó âîäíèì ðîç÷èíîì, ùî ì³ñòèòü K

2
PdCl

4
, CuX

2
 

(X = Cl-, NO 3
−  ) ³ KBr, íå âäàºòüñÿ îäåðæàòè êàòàë³çàòîð, ÿêèé çàáåçïå÷óâàâ 

áè ñòàö³îíàðíå ïðîò³êàííÿ ðåàêö³¿ ³ âèñîêèé ñòóï³íü îêèñíåííÿ ìîíîîêñè-
äó âóãëåöþ êèñíåì ïîâ³òðÿ. Âèâ÷åíî âïëèâ ð³çíèõ ñïîñîá³â îáðîáêè áàçàëü-
òîâîãî òóôó (ñóø³ííÿ ïðè ð³çíèõ òåìïåðàòóðàõ, îáðîáêà âîäîþ, åòèëîâèì 
ñïèðòîì (äëÿ âèäàëåííÿ îðãàí³÷íèõ çàëèøê³â), ëóãîì ³ êèñëîòîþ) íà àê-
òèâí³ñòü êàòàë³çàòîðà (òàáë. 1). ßê îö³íí³ êðèòåð³¿ â òàáë. 1 íàâåäåí³ äàí³ 

ïðî ê³íöåâó êîíöåíòðàö³þ ìîíîîêñèäó âóãëåöþ (C ê
ÑÎ ) ÷åðåç 10 õâ. â³ä ïî÷àòêó 

ïîäà÷³ ÃÏÑ ³ â ñòàö³îíàðíîìó ðåæèì³, à òàêîæ ïðî ñòóï³íü ïåðåòâîðåííÿ 
ÑÎ ó ñòàö³îíàðíîìó ðåæèì³ (η

ñò
). 

Ê³íåòèêà îêèñíåííÿ ÑÎ ó ïðèñóòíîñò³ êàòàë³çàòîðà Ê
2
PdCl

4
-Cu(NO

3
)
2
-

KBr-H
2
O/ÁÒ ïðè ð³çíèõ ñïîñîáàõ ïîïåðåäíüî¿ îáðîáêè áàçàëüòîâîãî òóôó 

ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ.1à ³ 1á. Ç îòðèìàíèõ äàíèõ ìîæíà ïðèéòè äî âè-
ñíîâêó, ùî ò³ëüêè ïðè êèñëîòí³é îáðîáö³ áàçàëüòîâîãî òóôó äîñÿãàþòüñÿ 
óìîâè ôîðìóâàííÿ Pd(II)-Cu(II)/ÁÒ-êàòàë³çàòîðà, ùî çàáåçïå÷óº îêèñíåí-

íÿ ÑÎ êèñíåì ó ñòàö³îíàðíîìó ðåæèì³, êîëè íà âèõîä³ ç ðåàêòîðà C ê
ÑÎ  = 

const. Íåîáõ³äíî çâåðíóòè óâàãó íà íàñòóïí³ ìîìåíòè. Ïðèðîäà êèñëîòè 
(HCl àáî HNO

3
) íå âïëèâàº íà ê³íöåâèé ðåçóëüòàò (ðèñ.1á), îäíàê íàäàë³ 

äëÿ êèñëîòíîãî ìîäèô³êóâàííÿ ÁÒ âèêîðèñòîâóâàëè àçîòíó êèñëîòó, òîìó 

ùî NO 3
− -³îíè àäñîðáóþòüñÿ íîñ³ºì íàáàãàòî ñëàáê³øå, í³æ Cl--³îíè, ³ ëåãêî 

â³äìèâàþòüñÿ âîäîþ ïðè ê³ìíàòí³é òåìïåðàòóð³. Êðàùèé ðåçóëüòàò äîñÿ-
ãàºòüñÿ ïðè êèñëîòíî-òåðìàëüí³é îáðîáö³ ÁÒ àçîòíîþ êèñëîòîþ. Ó âèïàäêó 
ìîäèô³êóâàííÿ ÁÒ 12Ì HNO

3
 ïðè ê³ìíàòí³é òåìïåðàòóð³ ïðîòÿãîì 24 ãîä. 

êàòàë³çàòîð çàáåçïå÷óº ñòàö³îíàðíèé ïåðåá³ã ðåàêö³¿, àëå ïðè öüîìó ñòó-
ï³íü îêèñíåííÿ ÑÎ (η

ñò
 = 47 %) ìåíøå, í³æ ó âèïàäêó êàòàë³çàòîðà Pd(II)-

Cu(II)/Í-ÁÒ(1)*-6 (òàáë. 1).

Îá´ðóíòóâàííÿ ñïîñîáó îäåðæàííÿ êàòàë³çàòîðà
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Ðèñ. 1. Çì³íà Ñ ÑÎ
ê  ó ÷àñ³ ïðè îêèñíåíí³ ÑÎ êèñíåì ó ïðèñóòíîñò³ êàòàë³çàòîðà 

Ê
2
PdCl

4
-Cu(NO

3
)
2
-KBr-H

2
O/ÁÒ ïðè ð³çíèõ ñïîñîáàõ ïîïåðåäíüî¿ îáðîáêè ÁÒ.

Óìîâè a: 1 — ñóøêà ïðè 110 °Ñ; 2 — ñóøêà ïðè 300 °Ñ; Îáðîáêà: 3 — ãàðÿ÷îþ 
âîäîþ; 4 — ðîç÷èíîì 3Ì NaOH; 5 — ðîç÷èíîì 6Ì NaOH;

 Óìîâè á: êèï’ÿò³ííÿ ïðîòÿãîì 6 ãîäèí (Í-ÁÒ(1)*-6): 1 — 3Ì HNO
3
, 2 — 3Ì HCl;

 Ò = 293 Ê, 24 ãîäèíè (Í-ÁÒ(1)*-12Ì): 3 — 12Ì HNO
3
 

Ò. Ë. Ðàêèòñüêà, Ò. Î. Ê³îñå , Â. ß. Âîëêîâà, Î. Ë. Áàðáóë  
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Òàáëèöÿ 1 

Âïëèâ ñïîñîáó ïîïåðåäíüî¿ îáðîáêè áàçàëüòîâîãî òóôó íà àêòèâí³ñòü êàòàë³çàòî-
ðà Ê

2
PdCl

4
-Cu(NO

3
)
2
-KBr-H

2
O/ÁÒ ó ðåàêö³¿ îêèñíåííÿ ÑÎ êèñíåì

Ñ
ÐdCl

2 
= 1,36⋅10-5; C

Cu(NO
3
)
2 
= 2,9⋅10-5; CKBr

 = 1,02⋅10-4 ìîëü/ã; C ÑÎ
ï = 300 ìã/ì3; 

U = 4,2 ñì/ñ; Ò = 293 Ê; m
Í

2
Î
 = 0,03 ã/ã; d

ç 
= 1,5 ìì

Êàòàë³çàòîð Óìîâè ïîïåðåäíüî¿ îáðîáêè 

C ÑÎ
ê , ìã/ì3 η

ñò
, 

%
÷åðåç 
10 õâ

ó ñòàö. 
ðåæèì³.

Pd(II)-Cu(II)/Ï-ÁÒ(1)*— 
(110°C)

Ï-ÁÒ ñóøèëè ïðè 110 °C ïðîòÿãîì 
3 ãîäèí

85 — —

Pd(II)-Cu(II)/Ï-ÁÒ(1)*— 
(300°C)

Ï-ÁÒ ïðîæàðþâàëè ïðè 300 °C 
ïðîòÿãîì 3 ãîäèí

48 — —

Pd(II)-Cu(II)/Ï-ÁÒ(1) — 
(âîäà)

Ï-ÁÒ êèï’ÿòèëè 3 ãîäèíè ó äèñ-
òèëüîâàí³é âîä³, à ïîò³ì ïðîìèâà-
ëè ãàðÿ÷îþ âîäîþ ³ ñóøèëè ïðè 
110 °C ïðîòÿãîì 3 ãîäèí

180 — —

Pd(II)-Cu(II)/Ï-ÁÒ(1)* — 
(ñïèðò)

Ï-ÁÒ çàëèâàëè íà 24 ãîäèíè åòè-
ëîâèì ñïèðòîì ó ñï³ââ³äíîøåíí³ 
ñïèðò : âîäà = 1:1, à ïîò³ì ïðîìè-
âàëè ãàðÿ÷îþ âîäîþ ³ ñóøèëè ïðè 
110 °C ïðîòÿãîì 3 ãîäèí

70 — —

Pd(II)-Cu(II)/Ï-ÁÒ(1) — 
(ëóã)

Ï-ÁÒ êèï’ÿòèëè 3 ãîäèíè áåçïåðåð-
âíî ó 3Ì NaOH, à ïîò³ì â³äìèâàëè 
äî ïîñò³éíîãî çíà÷åííÿ ðÍ ³ ñóøè-
ëè ïðè 110 °C ïðîòÿãîì 3 ãîäèí

160 — —

Ï-ÁÒ êèï’ÿòèëè 3 ãîäèíè áåçïåðåð-
âíî ó 6Ì NaOH, à ïîò³ì â³äìèâàëè 
äî ïîñò³éíîãî çíà÷åííÿ ðÍ ³ ñóøè-
ëè ïðè 110 °C ïðîòÿãîì 3 ãîäèí

160 — —

Pd(II)-Cu(II)/Í-ÁÒ(1)* 

Ï-ÁÒ çàëèâàëè íà 24 ãîäèíè 12Ì 
HNO

3
, à ïîò³ì â³äìèâàëè äî 

ðÍ ≈ 5,0 ³ ñóøèëè ïðè 110 °C ïðî-
òÿãîì 3 ãîäèí

165 160 47

Pd(II)-Cu(II)/Í-ÁÒ(1)*-6

Ï-ÁÒ êèï’ÿòèëè 6 ãîäèí áåçïåðåð-
âíî ó 3Ì HNO

3
, à ïîò³ì â³äìèâàëè 

äî ðÍ ≈ 5,0 ³ ñóøèëè ïðè 110 °C 
ïðîòÿãîì 3 ãîäèí

35 80 73

Ï-ÁÒ êèï’ÿòèëè 6 ãîäèí áåçïåðå-
ðâíî ó 3Ì HCl, à ïîò³ì â³äìèâàëè 
äî ðÍ ≈ 5,0 ³ ñóøèëè ïðè 110 °C 
ïðîòÿãîì 3 ãîäèí

38 82 73

Îá´ðóíòóâàííÿ ñïîñîáó îäåðæàííÿ êàòàë³çàòîðà



10

Âïëèâ ìîäèô³êóâàííÿ ÁÒ ïðè ð³çí³é êîíöåíòðàö³¿ àçîòíî¿ êèñëîòè íà 
àêòèâí³ñòü êàòàë³çàòîðà. Íàéá³ëüø ä³þ÷èì ñïîñîáîì çì³íè ô³çèêî-õ³ì³÷-
íèõ âëàñòèâîñòåé ïðèðîäíèõ öåîë³ò³â º îáðîáêà ¿õ ì³íåðàëüíèìè êèñëîòà-
ìè (HCl, HNO

3
, H

2
SO

4
, HÑlO

4
), ó ðåçóëüòàò³ ÷îãî â³äáóâàþòüñÿ äåêàò³îíó-

âàííÿ ³ äåàëþì³íóâàíííÿ, ùî ïðèâîäèòü äî «ðîçøèðåííÿ âõ³äíèõ â³êîí» ó 
êàíàëè, çì³íè êèñëîòíèõ ³ ³îíîîáì³ííèõ âëàñòèâîñòåé ïðèðîäíèõ öåîë³ò³â 
[6—8]. 

Íà àêòèâí³ñòü êàòàë³çàòîðà Pd(II)-Cu(II)/ÁÒ âïëèâàº íå ò³ëüêè òðèâà-
ë³ñòü ïîïåðåäíüî¿ êèñëîòíî¿ îáðîáêè áàçàëüòîâîãî òóôó [5], àëå ³ êîíöåíò-
ðàö³ÿ çàñòîñîâóâàíî¿ äëÿ öüîãî êèñëîòè. Äàí³ ðèñ. 2 ³ òàáë. 2 äåìîíñòðóþòü 
çì³íó àêòèâíîñò³ êàòàë³çàòîðà Ê

2
PdCl

4
-Cu(NO

3
)
2
-KBr-H

2
O/Í-ÁÒ(1) ó çàëå-

æíîñò³ â³ä êîíöåíòðàö³¿ àçîòíî¿ êèñëîòè, óçÿòî¿ äëÿ ïîïåðåäíüî¿ îáðîáêè 
íîñ³ÿ. Êîíöåíòðàö³þ àçîòíî¿ êèñëîòè âàð³þâàëè â³ä 3 äî 10 ìîëü/ë, ³ çðà-
çêè ÁÒ êèï’ÿòèëè â í³é ïðîòÿãîì òðüîõ ãîäèí. Âèäíî, ùî â óñ³õ âèïàäêàõ 
îêèñíåííÿ ÑÎ â³äáóâàëîñÿ â ñòàö³îíàðíîìó ðåæèì³, àëå íàéêðàù³ ê³íåòè-
÷í³ õàðàêòåðèñòèêè (W

ñò
, k

²
 ³ η

ñò
) äîñÿãàëèñÿ ó âèïàäêó êàòàë³çàòîðà íà 

Í-ÁÒ(1)-6Ì (C ê
ÑÎ  = 20 ìã/ì3).

Ðèñ. 2. Çì³íà Ñ ÑÎ
ê ó ÷àñ³ ïðè îêèñíåíí³ ÑÎ êèñíåì ó ïðèñóòíîñò³ êàòàë³çàòîðà 

Ê
2
PdCl

4
-Cu(NO

3
)
2
-KBr-H

2
O/ÁÒ(1). Íîñ³é îáðîáëåíèé êèñëîòîþ ð³çíî¿ êîíöåíò-

ðàö³¿: Ñ
ÍNO3

, Ì:
 
1 — 3; 2 — 6; 3 — 8; 4 — 10; 5 — 12 

(Ò = 293 Ê; 24 ãîä) 

(Ñ
PdCl2 

= 1,36⋅10-5; Ñ
Ñu(NO3)2 

= 2,9⋅10-5; Ñ
ÊBr 

= 1,02⋅10-4 ìîëü/ã; 
Ñ ÑÎ

ï = 300 ìã/ì3; U = 4,2 cì/ñ; Ò = 293 Ê; m
H2O 

= 0,03 ã/ã; d
ç 
= 0,75 ìì)

Ò. Ë. Ðàêèòñüêà, Ò. Î. Ê³îñå , Â. ß. Âîëêîâà, Î. Ë. Áàðáóë  
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Òàáëèöÿ 2 

Êàòàë³òè÷íà àêòèâí³ñòü àöèäîêîìïëåêñ³â Pd(II) ³ Cu(II), çàêð³ïëåíèõ íà êèñëîò-
íî-ìîäèô³êîâàíîìó áàçàëüòîâîìó òóô³, ó ðåàêö³¿ íèçüêîòåìïåðàòóðíîãî îêèñíåí-

íÿ ìîíîîêñèäó âóãëåöþ êèñíåì

Ñ
PdCl

2
 = 1,36⋅10-5; Ñ

Ñu(NO
3
)
2
 = 2,9⋅10-5; C

KBr
 =1,02⋅10-4 ìîëü/ã;

Ñ ÑÎ
ï  = 300 ìã/ì3; U = 4,2 ñì/c; Ò = 293 Ê; ϕ = 76 %; m

Í
2
Î 
= 0,03 ã/ã; d

ç
 = 0,75 ìì

Íîñ³é W
ñò

⋅109, ìîëü/(ã⋅ñ)
ïî (1)

C ê
ÑÎ , ìã/ì3

(ñòàö³îíàðíèé 
ðåæèì)

k
I
, ñ-1

ïî (2)
η

cò
, %

ïî (3)

Í-ÁÒ(1)-3Ì 15,1 48 2,6 84

Í-ÁÒ(1)-6Ì 16,8 20 3,8 93

Í-ÁÒ(1)-8Ì 12,9 85 1,8 72

Í-ÁÒ(1)-10Ì 12,0 100 1,6 67

Í-ÁÒ(1)-12Ì 
(t = 20 °C; 
24 ãîä.)

8,4 160 0,9 47

Íà ï³äñòàâ³ îòðèìàíèõ ðåçóëüòàò³â íàìè îïòèì³çîâàí³ óìîâè ïîïåðå-
äíüîãî êèñëîòíîãî ìîäèô³êóâàííÿ áàçàëüòîâîãî òóôó, âèêîðèñòîâàíîãî äëÿ 
íàíåñåííÿ àöèäîêîìïëåêñ³â Pd(II), Cu(II) ³ ³íøèõ êîìïîíåíò³â, ùî ôîðìó-
þòü êàòàë³çàòîð îêèñíåííÿ ÑÎ. Òàêèìè óìîâàìè º: îäíîêðàòíå ÷è áàãàòî-
ðàçîâå êèï’ÿò³ííÿ áàçàëüòîâîãî òóôó â 3Ì HNO

3
 ïðîòÿãîì òðüîõ ãîäèí ç 

íàñòóïíèì â³äìèâàííÿì äî ïîñò³éíîãî çíà÷åííÿ ðÍ ∼ 5,0. Ïðè öüîìó, íà-
â³òü ó âèïàäêó êðàòíîñò³ òàêèõ îáðîáîê, ð³âíî¿ ï’ÿòè (ñóìàðíà òðèâàë³ñòü 
îáðîáêè 15 ãîä.), â³äïîâ³äíî äî äàíèõ ÐÔÀ [9] öåîë³òíà ñòðóêòóðà çáåð³ãà-
ºòüñÿ. ²ñòîòíî¿ àìîðôèçàö³¿ çàçíàº ò³ëüêè ôàçà ìîíòìîðèëëîí³òó ïðè 9-òè-
ãîäèíí³é êèñëîòí³é îáðîáö³ áàçàëüòîâîãî òóôó. 

Âïëèâ ñïîñîáó íàíåñåííÿ êîìïîíåíò³â íà àêòèâí³ñòü êàòàë³çàòîðà. Êà-
òàë³çàòîðè íà îñíîâ³ ìåòàëîêîìïëåêñ³â ³ íîñ³¿â çâè÷àéíî îäåðæóþòü ìå-
òîäàìè àäñîðáö³¿ àáî ³ìïðåãíóâàííÿ. Ïîêàçàíî [10], ùî ç³ çì³øàíîãî ðîç-

÷èíó, ÿêèé ì³ñòèòü K
2
PdCl

4
 ³ CuÕ

2
 (X = Cl-, NO 3

− ), çðàçêè Ï-ÁÒ ³ Í-ÁÒ 
âèá³ðêîâî àäñîðáóþòü êóïðóì(II). Á³ëüø òîãî, â³äîìî [11-13], ùî ñîðáö³ÿ 
Pd(II) ³ç õëîðèäíèõ ³ í³òðàòíèõ ðîç÷èí³â ïðèðîäíèìè öåîë³òàìè (ìîðäåí³ò, 
êëèíîïòèëîë³ò) â³äáóâàºòüñÿ ñêëàäíèì ÷èíîì, íàïðèêëàä, ïðè ðÍ 2-6 ³ 
Ñ

Cl-
 = 2,0⋅10-2 ìîëü/ë ïàëàä³é(II) çîâñ³ì íå àäñîðáóºòüñÿ êëèíîïòèëîë³òîì. 

Çàñòîñóâàííÿ àäñîðáö³éíîãî ìåòîäó óñêëàäíþºòüñÿ ùå ³ òèì, ùî äî ñêëà-
äó êàòàë³çàòîðà âõîäÿòü áðîì³ä-³îíè, ùî çäàòí³ âïëèâàòè íà àäñîðáö³þ ÿê 
Cu(II), òàê ³ Pd(II). Íà ï³äñòàâ³ íàâåäåíèõ ðåçóëüòàò³â çàñòîñóâàííÿ àä-
ñîðáö³éíîãî ìåòîäó îäåðæàííÿ Pd(II)-Cu(II)-êàòàë³çàòîðà ìîæíà ââàæàòè 
íåäîö³ëüíèì. 

²ìïðåãíóâàííÿ íîñ³ÿ ç óðàõóâàííÿì éîãî âîëîãîºìíîñò³ çä³éñíþâàëè â 
îäíó ñòàä³þ, òîìó ùî ïîðÿäîê íàíåñåííÿ êîìïîíåíò³â êàòàë³òè÷íî¿ êîìïî-
çèö³¿ íå âïëèâàâ íà àêòèâí³ñòü êàòàë³çàòîðà. Áåðó÷è äî óâàãè ñòðóêòóðí³ ³ 
ô³çèêî-õ³ì³÷í³ îñîáëèâîñò³ öåîë³ò³â, ñë³ä çàçíà÷èòè, ùî íàéá³ëüø ³ñòîòíèì 

Îá´ðóíòóâàííÿ ñïîñîáó îäåðæàííÿ êàòàë³çàòîðà
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ôàêòîðîì, ÿêèé âïëèâàº íà àêòèâí³ñòü êàòàë³çàòîðà, º äîñÿãíåííÿ ð³âíî-
ì³ðíîãî ðîçïîä³ëó êîìïîíåíò³â, ùî îñîáëèâî óòðóäíÿºòüñÿ ç³ çá³ëüøåííÿì 
ðîçì³ðó çåðåí íîñ³ÿ. Ó öüîìó çâ’ÿçêó çðàçêè ï³ñëÿ ¿õ ³ìïðåãíóâàííÿ âè-
òðèìóâàëè â çàêðèòèõ ÷àøêàõ Ïåòð³ ïðîòÿãîì 20 ãîä. Ï³ñëÿ «äîçð³âàííÿ» 
êàòàë³çàòîð ñóøèëè äî ïîñò³éíî¿ ìàñè.

Íà ïðèêëàä³ äàíèõ ðèñ. 3 âèäíî, ùî êàòàë³çàòîð Ê
2
PdCl

4
-Cu(NO

3
)
2
-KBr-

H
2
O/Í-ÁÒ(1)*-12 ï³ñëÿ «äîçð³âàííÿ» ïðîòÿãîì 20 ãîä. çàáåçïå÷óâàâ ìàéæå 

äâîðàçîâå çíèæåííÿ C ÑÎ
ê  ó ñòàö³îíàðíîìó ðåæèì³ â ïîð³âíÿíí³ ç êàòàë³çà-

òîðîì òàêîãî æ ñêëàäó, âèñóøåíèì â³äðàçó ï³ñëÿ ³ìïðåãíóâàííÿ.

Ðèñ. 3. Çì³íà Ñ ÑÎ
ê  ó ÷àñ³ ïðè îêèñíåíí³ ÑÎ êèñíåì ó ïðèñóòíîñò³ êàòàë³çàòîðà 

Ê
2
PdCl

4
-Cu(NO

3
)
2
-KBr-H

2
O/Í-ÁÒ(1)∗-12

 1 — êàòàë³çàòîð, âèñóøåíèé â³äðàçó ï³ñëÿ ³ìïðåãíóâàííÿ;
 2 — êàòàë³çàòîð ïåðåä ñóøêîþ «äîçð³âàâ» ïðîòÿãîì 20 ãîäèí 
 (Ñ

PdCl2
 = 2,72⋅10-5; Ñ

Ñu(NO3)2 
= 2,9⋅10-5; Ñ

ÊBr 
= 1,02⋅10-4 ìîëü/ã; 

Ñ ÑÎ
ï  = 300 ìã/ì3; U = 4,2 cì/ñ; 

Ò = 293 Ê; m
H2O 

= 0,03 ã/ã; d
ç 
= 1,5 ìì; ϕ = 76 %)

Ðåçóëüòàòè ç îïòèì³çàö³¿ ñïîñîá³â ïîïåðåäíüîãî ìîäèô³êóâàííÿ áàçà-
ëüòîâîãî òóôó òà îäåðæàííÿ êàòàë³çàòîð³â ç äîáðå â³äòâîðþâàíèìè âëàñ-
òèâîñòÿìè áóëè âèêîðèñòàí³ ïðè ðîçðîáö³ òåõí³÷íèõ óìîâ íà êàòàë³çàòîð 
íèçüêîòåìïåðàòóðíîãî îêèñíåííÿ ìîíîîêñèäó âóãëåöþ êèñíåì ÊÍÎ-ÑÎ/ÁÒ 
(ÒÓ Ó 24.6-02071091-001:2008).

Ò. Ë. Ðàêèòñüêà, Ò. Î. Ê³îñå , Â. ß. Âîëêîâà, Î. Ë. Áàðáóë  
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ÎÁÎÑÍÎÂÀÍÈÅ ÑÏÎÑÎÁÀ ÏÎËÓ×ÅÍÈß ÊÀÒÀËÈÇÀÒÎÐÀ 
ÍÀ ÎÑÍÎÂÅ Pd(II), Cu(II) È ÁÀÇÀËÜÒÎÂÎÃÎ ÒÓÔÀ ÄËß 
ÍÈÇÊÎÒÅÌÏÅÐÀÒÓÐÍÎÃÎ ÎÊÈÑËÅÍÈß ÌÎÍÎÎÊÑÈÄÀ 
ÓÃËÅÐÎÄÀ ÊÈÑËÎÐÎÄÎÌ

Ðåçþìå
Èçó÷åíî âëèÿíèå ñïîñîáîâ ïðåäâàðèòåëüíîé îáðàáîòêè áàçàëüòîâîãî òóôà è íà-
íåñåíèÿ êîìïîíåíòîâ íà àêòèâíîñòü êàòàëèçàòîðà íèçêîòåìïåðàòóðíîãî îêèñëå-
íèÿ ìîíîîêñèäà óãëåðîäà êèñëîðîäîì.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: êàòàëèçàòîð, áàçàëüòîâûé òóô, ìîíîîêñèä óãëåðîäà, îêèñëå-
íèå, ñïîñîáû íàíåñåíèÿ, ïàëëàäèé(II), ìåäü(II).

Îá´ðóíòóâàííÿ ñïîñîáó îäåðæàííÿ êàòàë³çàòîðà
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SUBSTANTIATION OF THE METHOD FOR OBTAINING A 
CATALYST BASED ON Pd(II), Cu(II), AND BASALT TUFF FOR LOW-
TEMPERATURE CARBON MONOXIDE OXIDATION BY OXYGEN

Summary
The influence of methods for basalt tuff pretreatment and for component deposi-
tion on the activity of a thereby obtained catalyst for low-temperature carbon mon-
oxide oxidation by oxygen have been studied. 

Key words: catalyst, basalt tuff, carbon monoxide, oxidation, deposition, 
palladium(II), copper(II).
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