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ВВЕДЕНИЕ

Поглотительные свойства сорбентов зависят в основном от химиче-
ской природы и величины поверхности, структуры и распределения пор
по их эффективным радиусам.

Адсорбционный потенциал, определяющий величину адсорбции, мо-
жет в значительной степени изменяться в зависимости от геометриче-
ской формы внутренней поверхности. В узких порах, зазорах или щелях
молекулярного размера, вследствие наложения нолей противоположных
стенок, наблюдается значительное увеличение адсорбционного потен-
циала '. Этот эффект проявляется тем сильнее, чем мельче поры адсор-
бента. Доступная адсорбционная поверхность адсорбента зависит так-
же от размеров молекул адсорбируемого вещества, часть наиболее
тонких пор может оказаться недоступной для больших молекул. При
этом «аблюдается так называемый эффект ультрапористости.

Уже давно известно, что некоторые сорбенты обладают порами, диа-
метры которых приближаются к молекулярным размерам. В такие
тонкие поры могут проникать молекулы лишь очень небольших разме-
ров; для более крупных молекул они недоступны. Это явление Мак-Бэн
назвал персорбцией 2.

Некоторое количество тонких пор имеется и в активированном угле,
силикагеле и других технических сорбентах, поэтому на каждом из них
проявляется в той или иной степени эффект ультрапористости. Величи-
на поверхности, вычисленная по изотермам сорбции газов или красите-
лей, всегда является функцией размера молекул адсорбируемого ве-
щества.

Адсорбенты с тонкими порами можно рассматривать как молекуляр-
ные сита. Соизмеримость сечения этих пор с величиной молекул позво-
ляет производить разделение газовых и жидких смесей, используя раз-
ницу в размере и форме составляющих молекул. Такие сорбенты обла- *
дают способностью отсеивать молекулы разных размеров (этому
обязан своим возникновением термин «молекулярные сита») 3 - 4 · 5 .

К таким молекулярным ситам относятся цеолиты, сарановые угли,
пористые стекла и др.
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Цеолиты представляют собой полигидраты алюмосиликатов, состав
которых в общем виде может быть выражен формулой

(R ,̂ R)O-Al2O3-«SiO. rmHaO,

где R'+ —одновалентный катион (Na+, K+, Li+), a R — двухвалентный
(Са+, Sr2 +, Ва 2 + и др.). Если из кристаллов цеолита удалить воду, то
вместо нее могут адсорбироваться другие вещества.

Молекулярно-ситовые свойства цеолитов известны еще с 1925 г.2,
когда Вейгель и Штейнгофф6 открыли способность минерала шабазита
к избирательной сорбции. Они обнаружили, что пары воды, метилового
и этилового спиртов, муравьиной кислоты адсорбируются на шабазите
быстро, тогда как ацетон, эфир, бензол совершенно им не поглощаются.
Однако практически для разделения смесей природные цеолиты не при-
менялись.

Кроме шабазита известны другие природные цеолиты, обладающие
свойствами молекулярных сит (фаязит, гмелинит, морденит), но место-
рождения их сравнительно редки и небогаты.

В течение последних 20 лет за рубежом разработаны методы полу-
чения синтетических цеолитов. В настоящее время они производятся в
промышленном масштабе фирмой Linde Air Products Co (США).

В обзоре по сорбционным процессам за 1957 г.7 было отмечено, что
введение в практику синтетических «молекулярных сит»—одно из наи-
более важных достижений для целей использования явления адсорбции
за последнее десятилетие.

Внедрению молекулярных сит в промышленное производство пред-
шествовала длительная исследовательская работа. Больше всего иссле-
дований в этой области было проведено в Англии школой Р. М. Бар-
рера, автора первых патентов на изготовление синтетических цеолитов
и применение их для разделения смесей.

СТРУКТУРА И СОСТАВ ЦЕОЛИТОВ. КЛАССИФИКАЦИЯ

Цеолиты, как и многие силикаты, построены яз тетраэдров SiO4

4~*
Сочленяясь между собой общими ионами О2", эти тетраэдры образуют
сложные комплексные анионные радикалы8-9. В алюмосиликатах часть
ионов Si 4 + всегда бывает замещена ионами А13+, благодаря чему решет-
ка их обладает некоторым остаточным отрицательным зарядом. Катио-
ны, компенсирующие остаточную отрицательную валентность анионных
каркасов, располагаются во внутренних полостях решетки, чем и обус-
ловлены ионообменные свойства цеолитов 10. В строении решетки цеоли-
тов участвуют обычно катионы с большим ионным радиусом и низким
зарядом, как Na+, K+, Са 2 +, Ва2 +, изредка Rb+ и Cs+. Соотношение
между А1 и Si в решетке может меняться, но на каждый ион А13+ при-
ходится один одновалентный катион, компенсирующий избыточный от-
рицательный заряд.

Структура кристалла цеолита определяется величиной сил, действу-
ющих в трех взаимноперпендикулярных направлениях в анионном ске-
лете. Если в анионном скелете решетки три взаимноперпендикулярных
силы равноценны, то кристаллы образуют устойчивую трехмерную·
структуру пространственной сетки. Если в анионном скелете силы решет-
ки больше в двух направлениях, чем в третьем, образуется решетка,,
имеющая слоистую структуру и, наконец, если связи в решетке в двух
направлениях слабее, чем в третьем, то решетка цеолита обладает
«волокнистой» или «цепочечной» структурой. По этим признакам цео-
литы могут быть разделены на 3 группы1 1·1 2: 1) кристаллы с жесткой
решеткой, 2) слоистые и 3) полужесткие. Особенностью всех цеолитов
является наличие в них слабо удерживаемых молекул воды, которая
при определенных условиях может быть обратимо удалена или замещена
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Рис. 1. Расположение гексагональ-
ных призм, характерное для ша-

баэита

молекулами некоторых других веществ. В отличие от кристаллиза-
ционной воды, цеолитная вода при нагревании удаляется не скачками,
а постепенно 13. Для цеолитов характерно наличие внутренних каналов,
соединяющихся между собой и создающих возможность для продвиже- ·
ния воды и некоторых других «посторонних» молекул.

Все цеолиты, применяемые в качестве молекулярных сит (шабазит,
фаязит, морденит и др.) обладают жестким трехмерным каркасом, об-
разованным кольцами из тетраэдров SiO4 и А1О4 и не деформирующими-
ся при обезвоживании 1 4- 1 7. Например, у минерала фаязита, отличаю-

щегося наибольшей сорбционной ем-
костью, прочная кубическая решетка
включает большие многогранные пусто-
ты или «суперклетки». Эти клетки по
форме приближаются к шару, у кото-
рого срезаны верхушки, причем пери-
метром .каждого среза является мно-
гочисленное кольцо тетраэдров 18.

На рис. 1 представлена структура,
показывающая расположение гексаго-
нальных приам, характерная для ша-
базита, а на рис. 2 взаимное наложе-
ние кубо-октаэдров, характерное для
фаязита 19.

К группе с полужесткой структу-
рой относятся «•волокнистые» цеолиты
(•грунта натролита), образуемые це-
почками тетраэдров (Si—ΑΙ)—О2 0.

При обезвоживании в них происходит смещение атомов около проме-
жутков, содержащих воду, но длина цепочки заметно «е сокращается.
В цеолитах группы гейландита (гейландит, филлипсит
и др.) .плоские слои решетки разделены молекулами воды и катионами,
связывающими анионные слои. Процесс обезвоживания слоистых цеоли-
тов сопровождается значительным
сокращением объема в одном на-
правлении. В волокнистых и сло-
истых цеолитах сорбция проте-
кает гораздо слабее, чем в цео-
литах с жесткой решеткой: они
•способны окклюдировать только
полярные молекулы, как Н2О
или ΝΗ3, увеличиваясь при этом
в объеме.

Ниже приведены некоторые
данные относительно природных,
цеолитов, обладающих свойст-,
вами молекулярных сит (табл. 1).

Основной ячейкой решетки
«молекулярных сит» Линде яв-
ляется кубо-октаэдр. В адсорбен-" Р и с 2 В з а и м н о е , н а л о ж е н и е кубо-окта- '
тах Линде типа А кубо-октаэдры э д р о в характерное для фаязита
связаны в шестикратной коорди-
нации, в адсорбентах типа X — в тетраэдральной, подобно структуре
алмаза 8· 2 Ι (та/бл. 2).

Наиболее открытой структурой решетки обладает синтетический цео-
лит, аналогичный минералу фаязиту (молекулярное сито 13 X). При
помощи электронной микроскопии установлено, что порошок его имеет
форму кубиков23. Из натриевой формы фаязита путем катионообмена
с солями калия, аммония, метиламинов, магния, кальция, стронция, ба-



ТАБЛИЦА 1

Характеристика некоторых природных молекулярных сит

Свойства

Приблизительный химический
состав

Система
Форма кристаллов

Удельный вес
Твердость
Объем, занимаемый водой, см4/г
Месторождение

Шабазит

(Ca,Na2)-0-Al203

4SiO2-6H2O
Тригональная
Ромбоэдры

2,08—2,16
4—5
0,214

Чехословакия, Иглан-
дия, Австралия
(близ Мельбурна)

Гмелинит

(Na2,Ca)-0-Al203

4SiO2-6H2O
Псевдотригональная
Гексагональные, ино-

гда тригональные

0,211
Районы вулканиче-

ской деятельности

Левинит

СаО.А1203

3SiO2-5H2O
Тригональная
Ромбоэдры

2,09—2,66

0,184

Фаязит

(Na2,Ca)-0-Al203

5SiO2-10HaO
Кубическая
Октаэдры

1,92
5

0,281
Очень редок. Встре-

чается близ Бадена

Морде нит

(Са,К2; Na.2)-O-
Al2O310SiO2-6,6H2O
Моноклиническая

2,15
4—5

0,135
Морден-Кингс (США)

Ссылка
на лите-

ратуру

9 9

22

8

8

S

8

ТАБЛИЦА 2

Характеристика некоторых синтетических молекулярных сит

Адсорбент Размер ячейки, А Свободный диаметр
наибольшей клетки

Тип „окна",
соединяющего

наибольшие клетки

Свободный диа-
метр наимень-

ших окон",
А

Наибольшие моле-
кулы, проникающие
в дегидратированный

кристалл

Число молекул,
помещающихся

в самой большой
клетке

Свободный
объем пор

{см'/см3

кристалла)

Шабазит, кальцие-
вая форма

Синтетический цео-
лит Линде 5 А

Синтетический ад-
сорбент, близкий
к фаязиту

а=13,78, с=14,97
(гексагон.)

12,27 (куб)

24,8 (куб)

7,5+И,2
(продолгов, клетка)

-11,8

-12

8-членные кольца
по 6 на клетку

То же

12-членные коль-
ца: 4 на клетку

3,9
в клетке 6 окон

- 4 , 2 ;
6 окон в клетке

9—10 А
(4 на клетку)

Норм, парафины
(d=4,9 A)

То же

Легко окклюдиру-
ются л-, i- и не-
опарафины, аро-
матика, нафте-
ны. Наибольшая
молекула не оп-
ределена

12—14 Н2О
6 A; Na; Ог

~ 2 9 НХ>; 12 А:
О,

32 Н2О
17+19 Α. Ν 2,Ο 2

- 4 , 5 n-C6H l a

~ 2 , 8 , i-CsHig
~ 5 , 4 СеНб
~ 4 , 1 циклогекса-

на

0,46

0,46

0,53
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рия и др. были изготовлены соответствующие производные (кальциевая
форма фаязита представляет собой молекулярное сито 10 X). Натрие-
вая форма характеризуется составом Na2O • А12О3 · 2,67SiO2mH2O, где т -С
может изменяться в зависимости от влажности воздуха. По данным
Баррера и Сатерленда24 кристаллы фаязита (при относительном давле-
нии Р/Ро=О,25) поглощают количество вещества (в пересчете на жид-
кость), приближающееся к половине объема адсорбента (от 0,54 для
азота до 0,41 для изо-октана) число молекул, окклюдируемых одной
ячейкой фаязита размерами в 24,8 А, колеблется от 254 (вода) до 22
(изо-октан).

Состав цеолитов может меняться даже в пределах одного месторож-
дения за счет частичного замещения одних катионов другими и измене-
ния соотношения А12Оз: SiO2 которое, например, у шабазита может
колебаться от 1 :2,3 до 1 : 6 1 7 · 2 5 .

Цеолиты, применяемые в качестве молекулярных сит, отличаются
большим относительным объемом, занимаемым межрешеточными поло-
стями. Баррер 2 2 · 2 6 приводит следующие величины межрешеточного
объема в % от общего объема цеолита:

фаязит 56 левинит 40 *
шабазит 47—50 морденит 28—33
гмелинит 50

Значительный межрешеточный объем и определяет большую сорб-
ционную емкость молекулярных сит. Устойчивая пространственная ре-
шетка цеолитов этого типа позволяет им переносить продолжительное
нагревание под разрежением при 300—450° без заметных структурных
изменений. Такая откачка применяется для удаления интракристалли-
ческой воды перед применением минерала в качестве сорбента.

Согласно классификации Баррера2 2, молекулярные сита в зависи-
мости от минимального поперечного сечения каналов делятся на 4 ка-
тегории:

Класс А (фаязит) характеризуется наибольшим размером сечения
каналов, легко поглощает нормальные и изопарафины (вплоть до изо-
октана) и все молекулы, окклюдируемые последующими классами;
свободный диаметр каналов приблизительно 12 А27*.

Класс В (шабазит, гмелинит, синтетический цеолит ВаО-А12О3-
• 4SiO2 · Н2О) имеет минимальное поперечное сечение каналов —4,9 А,
не поглощает изо-парафинов и ароматических углеводородов, быстро „
сорбирует метан, этан и молекулы меньшего размера, медленно погло-
щает нормальные парафины от пропана до гептана 2 9.

Класс С (натрийморденит) не поглощает углеводородов жирного
ряда выше этана, метан и этан окклюдирует медленно, N2, CO, Н2О и
молекулы меньшего сечения — довольно быстро.

Класс D. (левинит, калийморденит) характеризуется минимальным
поперечным сечением каналов ^3,8 А, окклюдирует азот и молекулы
меньшего сечения; аргон, НС1, NH3 поглощает медленно; практически
не поглощает углеводородов и их производных.

ПУТИ ПОЛУЧЕНИЯ ИСКУССТВЕННЫХ ЦЕОЛИТОВ

Переходя к рассмотрению методов получения синтетических молеку-
лярных сит, нужно коснуться происхождения природных цеолитов.
Полагают30, что они образуются в результате длительного минерали-
зующего действия растворов (так называемых гидротерм) на породы >

* В одном из патентов есть сведения о том, что обезвоженный под разрежением
при 250° фаязит применяется для отделения молекул с эффективным диаметром — 14 А
от молекул большого сечения28.
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при повышенных температурах (100—350°) и относительно высокой ще-
лочности. Шабазит чаще всего обнаруживается в пустотах базальтов,
отлагается в устьях некоторых горячих источников. Гмелинит находят
во многих районах проявления вулканической деятельности. Богаче дру-
гих месторождения морденита: его в значительных количествах находят
среди базальтов в Морден-Кингс (США).

Методы синтетического получения цеолитов большей частью имити-
руют природные геохимические процессы, так как установлено, что
цеолиты и глины образуются в среде перегретых водных растворов под
давлением3 1·3 2·3 3.

В лабораторных условиях для гидротермального синтеза цеолитов
применяются небольшие автоклавы из нержавеющей стали; в некоторых
случаях внутрь вставляют серебряный сосуд 3 1 · 3 4" 4 0 . Исходным материа-
лом чаще всего служит раствор'алюмината натрия и водная суспензия
кремневой кислоты с некоторым количеством щелочи41. Из смеси полу-
чают алюмосиликатный гель нужного состава. Навеску геля вводят в
автоклав, добавляют воду, иногда некоторый избыток щелочи, гермети-
чески закрывают и помещают автоклав в воздушный термостат с
обогревом, После необходимой выдержки автоклав охлаждают, промы-
вают продукт водой при —100° и высушивают; перед проверкой адсорб-
ционных свойств цеолит прогревают под разрежением при 350° в тече-
ние нескольких часов.

В процессе проведения многочисленных синтезов проверялось влия-
ние таких факторов, как температура, продолжительность реакции,
щелочность среды, качество исходного геля, окклюзия солей. Темпера-
тура кристаллизации цеолита изменялась в широких пределах от 60 до
450°31. Для образования морденита, например, найдена оптимальная
температура 265—295°41; минерал, подобный шабазиту, был получен при
150°25.

Продолжительность реакции может изменяться в очень широких
пределах: алюмосиликаты щелочных металлов кристаллизуются до-
вольно быстро, иногда в течение 'нескольких часов, а гели, содержащие
в качестве катионов кальций или барий,— медленно, иногда на протя-
жении недель31. В некоторых случаях (кристаллизация морденита в
сильно щелочной среде) через сутки получается хороший выход цеолита,
а через 2 суток наблюдается рекристаллизация с образованием другой,
более устойчивой в данных условиях фазы.

В статье о гидротермальном синтезе алюмосиликатов калия Баррер
и Бэйнгем42 указывают, что время, необходимое для кристаллизации
с высоким выходом, увеличивалось с понижением температуры реак-
ции. При 300° и выше требовалось не более 16 часов, но для некоторых
кристаллизации при температурах ниже 150° нужно было 3—4 суток.

Считалось, что для образования сильно гидратированных веществ, к
каким принадлежат цеолиты, требуется значительная плотность водяных
паров, поэтому повышенное давление благоприятствует синтезу. Давле-
ние в автоклавах доводилось до нескольких сот атмосфер, а поскольку
температура в них была ниже критической температуры воды, то вода
в жидком состоянии всегда присутствовала и действовала как мине-
рализатор. Исследователи отмечают, что кристаллы часто выделялись
очень медленно и, образовавшись, уже больше не росли30.

Успех гидротермальной кристаллизации в значительной мере зависит
от условий подготовки алюмосиликатного геля. При изучении синтеза
морденита в лаборатории Баррер 4 1 изучил влияние условий обезвожива-
ния кремнегеля на выход цеолита. Независимо от скорости упаривания
на водяной бане им получены хорошие выходы морденита. Сушка при
температурах выше 110° делает алюмосиликатный гель нерастворимым
и ведет к неудовлетворительной кристаллизации. Позже Баррер и Бейн-
гэм4 2 отказались от упаривания воды, так как было обнаружено, что
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это предварительное старение задерживает кристаллизацию при темпе-
ратурах ниже 200° (на синтезе морденита она не отражалась, так как
этот минерал кристаллизуется выше 200°). Однако влияние сушки ге-
лей не ощущалось, когда гидротермальная кристаллизация 'проводи-
лась при высокой температуре (свыше 350°) или в сильно щелочной
среде43.

Щелочность играет особо важную роль при гидротермальной кри-
сталлизации цеолитов, так как кристаллы их лучше растут при рН рас-
твора порядка 8—12. На этом основании Баррер и его сотрудники при.
синтезе алюмосиликатов придерживались отношения

(R 2 +, R+)-O

ΑΙ,Ο.
= 1;

при меньшей щелочности образуются алюмосиликаты слоисто-решет-
чатой структуры типа каолина или монтмориллонита31. При понижен-
ной щелочности, вероятно, вследствие недостаточной растворимости
геля, кристаллизация чямедляется, кристаллов образуется меньше и
они мельче41. На основании многочисленных опытов Баррер пришел
к выводу, что в гидротермальных реакциях рН является такой же важ-
ной переменной, как температура и состав. В лабораторных экспери-
ментах величина рН чаще всего колебалась от 8 до 10,5. При синтезе
морденита увеличение рН сверх 10,0 способствует рекристаллизации
в анальцит4а.

В табл. 3 приведены некоторые экспериментальные данные Баррера
по получению морденита41.

В табл. 4 указаны условия опытов, при которых Баррером и Бейг-
нэмом был получен калиевый шабазит42.

Сравнение рентгенограмм синтезированных образцов с рентгено-
граммой природного шабазита, переведенного катионным обменом в.
калиевую форму, показывает, что наиболее кремнистые образцы (при-
мерный состав Κ2ΟΆΙ2Ο3 · 4,15 SiO2 · 4,4 Н2О) ближе всего подходят
к структуре природного шабазита.

Часто наблюдается, что молекулы солей NaCl, KC1, КВг, ВаС1г
и т. д., присутствующих в высокой концентрации в маточном растворе,
входят во внутренние каналы растущих кристаллов в качестве наполни-
телей, способствуя образованию очень открытой алюмосиликатной ре-

ТАБЛИЦА 3

Состав геля: Na2O-Al2O3- 10,9-SiOjjnHsO

Условия реакции

темпера-
тура, °С

- 2 9 5

—290

—295
- 2 9 5

—280

—290

-280

продолжи-
тельность

2 суток

То же

»
1>

»

1 сутки

17 часов

рН холодного
маточного
раствора

после реакции

-10

9,5—10

—9
-7,5

10—10,5

-10,5

Продукт реакции

Хороший выход морденита и немного
анальцита

Морденит, некоторое количество
анальцита

Отличный выход морденита
Морденит, некоторое . количество

анальцита. Плохо выкристаллизовы-
вался

Редкие кристаллы морденита, про-
корродированы. Некоторое количе-
ство анальцита

Хороший выход морденита и немного
анальцита

Хороший выход морденита
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ТАБЛИЦА 4

Состав исходного геля КХ)· Al2O3/iSiO2

Температура,
°С

150

150

150
85

рН

>10,5

>10,5

>10,5
>Ю,5

η

^ 2

3

4—6
7 - 8

Продукт реакции

Умеренный выход цеолита состава
K2O-Al2O3-2SiO2-3H2O

Умеренный выход указанного цеолита
или шабазита (в зависимости от
щелочности)

Хороший выход шабазита
Хороший выход филиппсита

KoO-Al2O3-3SiO2-3H2O и шабазита

шетки. Такие «посторонние» молекулы иногда могут быть удалены из
решетки без ее разрушения31 путем гидротермальной экстракции
водой.

Это наблюдение было использовано Баррером 3 0 · 4 4 · 4 5 для получе-
ния нового материала, обладающего молекулярно-ситовыми свойства-
ми, из анальцита или алюмосиликатного геля с применением хлорида
или бромида бария в качестве минерализатора. Некоторые данные
наиболее удачных опытов сведены в табл. 5. Растертый в порошок
исходный минерал или гель хорошо перемешивали с твердым хлори-
стым барием (от 1/2 до l'/г объема на объем минерала), а затем до-
бавляли воду в количестве от 7г до 1 объема твердых солей. Рекомен-
дуется применять насыщенные или почти насыщенные растворы ба-
риевых солей. Аналогичный обмен может быть проведен и с каль-
цием 4б.

Полученные в результате синтеза образцы нового минерала после
экстракции избытка солей водой были сильно гидратированы и обла-
дали мощной трехмерной решеткой, сходной с решетками морденита
и шабазита44. Исследование адсорбционных свойств нового минерала
(по поглощению веществ с различным размером молекул) подтвер-
дило, что он относится к классу шабазита. Особое сродство проявляет
этот цеолит к полярным газам, так как даже при 300° энергично по-
глощает аммиак.

Следовательно, молекулярные сита могут быть получены не только
путем прямого синтеза, но и рекристаллизацией 'некоторых минералов
в концентрированных растворах солей.

Американский исследователь Сэнсел4 7 рекомендует при гидротер-
мальном синтезе гидратированного алюмосиликата, соответствующего
молекулярному ситу 4А, придерживаться стехиометрического соотно-
шения компонентов согласно формуле Na2O · А12О3 · 2SiO2 (допускается
небольшой избыток щелочи), температуры в пределах 65—160° (лучше
всего 105—140°) и продолжительности реакции от 4 до 24 часов. Весо-
вое количество воды должно составлять 80—90% всей загрузки автокла-
ва. Оптимальная температура дегидратации 150—315°. Путем 3-крат-
ной обработки концентрированным раствором СаС12 {5N) при темпера-
туре кипения до 80% катионов натрия заменяется кальцием и
полученный ранее цеолит переводится в адсорбент типа молекулярного
сита 5А.

К этому же режиму приближается способ получения молекулярных
сит, описанный в патенте Мак-Кормяка и Уэстерленда48, согласно ко-
торому раствор, содержащий ионы силиката, алюмината и металла
нагревают до 80—100°, хорошо перемешивают и выдерживают не менее
5 часов до образования кристаллической решетки цеолита. Так были
изготовлены молекулярные сита состава (0,9 ±0,2) Μ ϊ / η О · А12О3 (2,5±
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ТАБЛИЦА 5
Условия гидротермального синтеза бариевого цеолита®

п.п.

1

2

3

4

5

6

7

Алюмосиликатный
компонент

Природный аналышт

Синтетический анальцит
Na2O-Al2O3-4SiCy2H2O

Алюмосиликатный гель
K2O-Al8O8-4SiO2-«H20

Гель
ВаО · А12О3 · 4Si О2 · яН2О

Гель
BaO-Al2O3-4SiO2-/!H2O

Синтетический анальцит

Гель
BaO-Al2Cy4SiO2-nH2O

Продукт
оп. № 3

2
7

Соотношение
вода : мине-

рал

15 : 1
15 : 1

Условия гидротермальной
обработки

5 последовательных обработок све-
жими порциями ВаС12 и Н2О,
по 12 часов каждая

6 обработок ВаС12 и водой по 24
часа каждая

Нагревание в течение 6 суток с
одной нагрузкой Н2О и ВаС12

Нагревание в течение 3 суток
с ВаСЬи Н2О

То же

Две последовательные обработки
свежими порциями Н2О и ВаВг2

в течение 48 и 30 часов
1 сутки нагрева с конц. раствором

ВаС12 при 210°, затем 2 суток
при 197°

Условия экстракции

Число
экстракций

10
7

Условия

24 часа каждая;
36 часов каждая

Темпера-
тура,

°С

270

210

180

235

270

205

210—197

экстракции

при 210°
; при 208

Выход
минерала

ОТЛИЧНЫЙ

ОТЛИЧНЫЙ

ОТЛИЧНЫЙ

хороший

умерен-
ный
отличный

хороший

±0,5)SiO2· (0-^-8)Н2О и (1 ±0,2) М2/„О Al2O3(l,85±0,5)SiO2

< 0 6 ) Н О<)
В патенте Мильтона 4 9 описано получение алюмосиликата типа 4А

состава Na2O · А12О3 · 1,85 SiO2 · 5,1 Н2О путем прогрева при ~ 100° в те-
чение периода от 15 мин. до 90 час, обогащенного глиноземом алюмо-
силикатного геля, полученного из смеси растворов NaAlO2, Na2SiO3 и
NaOH. Таким же путем из гелей с повышенным содержанием кремне-
киелоты и щелочи был изготовлен цеолит типа X ориентировочного
состава 0,9 · Na2O · А12О3'2,5SiO2 · 6,1Н2О, приближающийся по соста-
ву к минералу фаязиту.

При сравнении структур синтетических и природных цеолитов ме-
тодом рентгенографии порошков наблюдалось прекрасное совпаде-
ние, например, между промежутками и порядком интенсивности линий,
для природного морденита, синтетического Na-морденита и Na-морде-
нита, приготовленного путем катионообмена41. Полного совпадения в
таких случаях ожидать нельзя, так как в природных образцах возмож-
ны случайные включения и частичное замещение катионов.

С 1949 г. начато экспериментальное изучение синтеза цеолитов в
исследовательской лаборатории фирмы Линде, где синтезировано
большое число цеолитов и, в частности, цеолит «X» химического соста-
ва Me86//? f(A102)86 (SiO2)I06]· 267 Н2О (где η — валентность катиона),
по строению решетки близкий к фаязиту50. В этой же лаборатории
синтезирован «овый цеолит кубической системы, состав ячейки которо-
го изображается формулой Nai2[(A102)i2 · (SiO2) 12] · 27 · Н2О с эффек-
тивным диаметром пор 4,2 А 5 1 · 5 2 ; интракристалличеокие пустоты после
дегидратации составляют 45% объема цеолита. В результате замена
~30% катионов Na+ катионами Са 2 + эффективный размер пор цеоли-
та увеличивается до 5 А; свободный объем пор, доступных для воды,
достигает 48%. Кальциевая форма типа А (сито 5А) окклюдирует
углеводороды с прямой цепью до тетрадекана включительно.
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В СССР в последнее время также ведутся работы по синтезу и изу-
чению адсорбционных свойств искусственных цеолитов 5 3 · 5 4 .

В последних работах Баррера и его сотрудников приведены данные
о синтезе ряда цеолитов при сравнительно низких температурах. Ис-
следование полей кристаллизации алюмосиликатов натрия при пони-
женных температурах55 заставило Баррера, Бейнгэма и других авторов
прийти к выводу, что поскольку цеолиты являются «наполненными»
структурами и наполнитель их — вода, то в отсутствие высоких дав-
лений цеолиты должны легче образовываться при пониженных темпе-
ратурах, вследствие летучести наполнителя.

Лабораторные эксперименты по синтезу цеолитов в пределах тем-
ператур от 60 до 110° проводились в запаянных трубках из жароупор-
ного стекла, при более высоких температурах применялись автоклавы
из нержавеющей стали, так как при этих условиях алюмосиликатный
гель взаимодействует со стеклом.

Кристаллизация часто происходила очень легко и быстро, для полу-
чения хорошего выхода цеолита типа 4A(Na2O · Α12Ο3· 2SiO2 · 4НгО)
из гелей, обогащенных глиноземом, при 85—110° было достаточно 2—
3 часов. С увеличением содержания кремнезема >в геле продолжитель-
ность кристаллизации увеличивается. В присутствии большого избытка
щелочи гели кристаллизуются быстрее, что особенно заметно при
'60—85°.

Фирма Линде выпускает молекулярные сита типа 4А (диаметр пор
~4 А), 5А и 13Х в виде порошка или гранул. Для получения твердых
прочных гранул к порошкообразному цеолиту подмешивают связываю-
щие добавки, придают желаемую форму и высушивают. Связывающим
материалом может служить глина, аттапульгит56, желатинообразная
гидроокись алюминия5 7·5 8, крахмал, высокомолекулярная жирная ки-
слота, стеарат тяжелого металла59 или «стеротекс»— гидрогенизиро-
ванный растительный жир 47, который выжигается в процессе дегидра-
тации.

Баррер 19 приводит таблицу удельных поверхностей пористых кри-
сталлов и других сорбентов (табл. 6).

ТАБЛИЦА 6

Величина удельных поверхностей некоторых пористых веществ

Пористый кристалл

Сито Линде 13Х
Сито Линде 10Х
Сито Линде 4А
Сито Линде 5А
Са-шабазит

Морденит
Метиламмонийбентонит
Диметиламмонийбентонит
Триметиламмонийбентонит
Тетраметиламмонийбентонит

Удельная
поверх-
ность,

1030
1030

~800
750—800

750

440
160
150
130
140

Активный сорбент

Сажа «Карболак»
Пылевидная сажа

Силикагель
Активированный

глинозем
Сепиолит
Аттапульгит
Пористое стекло
«Викор»

Поверхность,
м2/г

1060
770

610

230-380
310 (макс.)
260 (макс.)

140

СОРБЦИОННЫЕ СВОЙСТВА ЦЕОЛИТОВ

По своим шрбционным свойствам цеолиты резко отличаются от
других адсорбентов60:

1. Благодаря однородному размеру каналов они хорошо адсор-
бируют только те молекулы, которые по своему диаметру могут про-
никнуть в эти каналы.

4 Успехи химии, № 9
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2. Вследствие наложения полей противоположных стенок в узких
каналах цеолитов, адсорбционный потенциал резко повышается и бла-
годаря этому цеолит обладает высокой адсорбционной емкостью при
низких концентрациях адсорбата.

3. По той же причине цеолиты имеют значительную адсорбцион-
ную емкость ори повышенных температурах.

f 41 Так как цеолиты являются полярными сорбентами, то они обла-
дают большим сродством к полярным молекулам, особенно к воде, а.

также адсорбируют избира-
н » о» h , Λ ι ι сн* ' тельно ненасыщенные орга-

нические соединения.
Адсорбция на цеолитах

изучалась многими автора-

ми 61-66

Рис. 3. Критические размеры некоторых молекул
газа

От формы и размера мо-
лекулы адсорбата и кана-
лов в цеолите зависит, про-
никнет ли данная молекула.

в кристалл или нет. Поперечное сечение в самых узких местах должно
быть больше, чем соответствующий! критический размер молекул
сорбата. Этим критическим размером будет для сферической моле-
кулы ее диаметр, для симметричной молекулы — максимальное попе-
речное сечение, перпендикулярное к ее длине. Для ассиметричной моле-
кулы критическим размером будет диаметр сечения, точно описывающий;

ТАБЛИЦА 7

Избирательная способность молекулярных сит классов В, С, Ό по отношению
к сорбции различных веществ

I

II

III

Класс
цеолитов

Цеолиты
класса

В

Цеолиты
класса

С

Цеолиты
класса

D

Типичные молекулы,
быстро окклюдируемые

' при комнатной темпе-
ратуре или ниже ее

He.Ne.Ar

H2,N2,O2

CO,CO2,COS,CS2

H2O,HCl,HBr

ΝΟ,ΝΗ,

CH,OH,CH,NH2

CHjCN.HCN

Cl2,CH,Cl,CH8Br,CH,F,

CH,CI2,CH2F2

СН4,СгН„С2Н2,НСОН

HS,CH,SH

He, Ne.Ar
H2,O2,N2

CO,NHa,H2O

He, Ne, Ar
Hj,O2,N2,
H2O

Типичные молекулы,
окклюдируемые с умерен-
ной скоростью, при ком-

натной температуре
или выше ее

СН,СН2СН, и последую-
щие л-парафины

02ΗεΟΗ,02Η,ΝΗ2

CtH.F.CtH.Cl.C.H.J

J2,HJ

C2HSSH
HCOOCH,, HCOOCjH5

C2HSCN,CH,COCH,

CH2Br2

CH.COOCH,

ΝΗ(ΟΗ,)2.ΝΗ(Ο2Η4)2

CH4,C2H,,CH,Cli
CH,OH,CHSNH2

HCN,Cl2,CHaF,CH,CN

Ar
HC1
NH,

Типичные молекулы,
не окклюдируемые заметно
при комнатной температуре

или выше ее

Ароматические, цикло- и
изопарафиновые углеводо-
роды и их производные.
Гетероциклические соеди-
нения.хактиофен,пиридин,
СС14,СНС13,СНС1=СС12,
СН3СНС12,СНС12СС13, CjCU
и аналогичные бром и йод-
соединения

Вторичные спирты, тиолы,
нитрилы и галогенидЫ|

Первичные амины с одной
NH2-rpynnoft у вторичного
С-атома

Вторичные и третичные ами-
ны

Эфиры с разветвленной цепью
и тиоэфиры

Все молекулы, указанные в-
4-й и 5-й колонках для
цеолита класса В

Все молекулы, указанные в
5-й колонке для цеолита
класса С, а также СН4*
C2He,CH3OH,CH3NH2>

CH3SH ,CH3CN,CH3C1 ,CH3F
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максимальное поперечное сечение молекулы, вертикально к ее продоль-
ному протяжению22. Разницы в форме и величине молекул показаны на
рис. 3.

Молекулы нормальных углеводородов имеют одинаковые попереч-
ные сечения и все они, вплоть до гептана, проникают в каналы цеолита
типа 5А, но с увеличением длины цеЦи скорость поглощения пада-

ТАБЛИЦА 8

Адсорбция линейных, разветвленных
и циклических углеводородов на молекуляр-
ном сите 5А, силикагеле и активирован-

ном угле

Адсорбат

я-Бутан
г'-Бутан
Бензол

Темпе-
ратура,

25
25
25

Я. мм.
рт. ст.

47
98
50

Вес. % адсорбирован-
ного вещества

мол.
сито 5А

9
0
0

8
5
5

силика-
гель

3.4
4,8
9,5

активи-
рован-

ный
уголь

24
26
44

ет6 7~6 9. На основании опытных
данных, Баррером составлена
таблица 22, характеризующая из-
бирательную способность трех
классов цеолитов к окклюзии
различных веществ (табл. 7).

В зависимости от отношения
к сорбции молекулярными сита-
ми все исследованные соедине-
ния разделены Баррером на
группы22· 70, если молекулы оп-
ределенного вещества поглоща-
ются данным сорбентом, то сле-
дует ожидать, что и остальные
молекулы, относящиеся к той же
группе, будут окклюдироваться
этим сорбентом. Если же, например, в ряду СНС13, (СН3)зСН, (СНзЬ =
==СН—С1, СНВгз стандартная молекула изобутана (СН3)зСН
не поглощается цеолитом класса В, то и остальные молекулы этого
ряда, подобные по форме и величине, окклюдироваться не
будут.

Количественную селективность малых молекул по сравнению с бе-
лее крупными можно проиллюстрировать данными, приведенными
в табл. 8 п .

Активированный уголь и силикагель адсорбируют все три вещества.
Молекулярное сито 5А хорошо адсорбирует и-бутан с прямой цепью
и почти не адсорбирует /-бутан и циклический бензол.

Мильтон и Брэк 7 2 в патенте на применение фаязита в качестве ад-
сорбента для молекул, максимальное сечение которых меньше попереч-
ника молекулы (CtFgbN, приводят состав типичных образцов фаязита
на 1 г А12О3 от 0,43 до 0,58 Na2O, от 0,54 до 0,41 СаО, от 5,00 до 4,54
SiO2.

Там же 7 2 приведены данные по адсорбции фаязитом (в % к весу
адсорбента), представленные в табл. 9.

ТАБЛИЦА 9
Адсорбционная способность фаязита

Адсорбат

Пропан

Бутен-1

Аргон

Изо-бутан

Циклогексан

Бензол

Темпе-
ратура,

°С

25

25

—196

25

25

25

Парциаль-
ное

давление,
мм рт. ст.

10
168
0,45
156
0,092
9,0

10
743

0,06
92

0,045
0,85

% к Еесу
адсорбен-

та

2,9
9,3
7,7

17,0
20,0
31,9

8,7
12,9
10,6
17,0
7,2

23,0

Адсорбат

р-Ксилол

Криптон

Окись углерода

Вода

Кислород

Азот

Нео-пентан

Темпе-
ратура,

25

—183

25

25

—196

—196

25

Парциаль-
ное

давление,
мм рт. ст.

0,06
6,7
0,005
0,14

43
708

0,007
23

0,033
121

0,010
310
0,3
404

% к весу
адсорбен-

та

10,6
19,7
11,1
50,0

3,5
14,6
10,1
33,4
13,9
29,3
13,7
23,6

8,9
14,9
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Термодинамика внутрикристаллической сорбции фаязитом рассмот-
рена Баррером и Стюартом 73.

Особым преимуществом молекулярных сит является их способность
адсорбировать относительно большие количества вещества при его ма-
лых концентрациях в смеси.

Рис. 4. Изотермы сорбции на цеоли-
те типа А, шабазите и силикагеле:
/ — О2 на цеолите при —183°; 2— N2

на кальциевом цеолите при —196°;
3— N2 на шабазите при —196°; 4 —
пропилен иа Са цеолите при ·25°;
5 — пропан на Са цеолите при 25°;
6 — пропан яа силикагеле при 25°;
7 — пропан на цеолите А, 25°; 8 — Ν2

на цеолите при —196°; 9 — i-бутан
на шабазите или Са-цеолите при 25°

0,2 0,4 ПВ 0,8
Относительное давление

Рис. 5. Сорбция водяных паров на раз-
личных материалах, выраженная в % от
предельного сорбциояного объема. 1 —
шабазит, 2— сахарный уголь, 3— чис-
тый кокосовый уголь, 4 — силикагель,
5 — березовый уголь, 6 — платана, 7 —

стекло

На рис. 4 представлены изотермы сорбции кислорода, азота и угле-
водородов с прямой и разветвленной цепью на молекулярных ситах
типа 5А и 4А, шабазите и силикагеле51. Во всех случаях изотермы на

цеолитах при очень низких кон-
центрациях резко поднимаются
вверх, а при дальнейшем увели-
чении концентрации сорбтива ко-
личество поглощенного вещества
мало изменяется.

Высокая адсорбционная ем-
кость при низких концентрациях
дает возможность применять
молекулярные сита для глубо-
кой осушки и очистки газов и
неполярных жидкостей, а также
для улавливания ценных приме-
сей, малые количества которых
содержатся в отходящих газах
химической и нефтехимической
промышленности.

Молекулярные сита облада-
ют болыдим сродством к водя-
ным паром. При низких концент-

-80\
5 10 15

влагоемкость, вес% го

Рис. 6. Зависимость точки росы от ко-
личества сор'бироваяной влаги на моле-
кулярном сите (1, 2 я 3) и силикагеле
(4). 1—при 24°, V= 19,81 мм/сек; 2 —

при 100°, V= 19,81 мм/сек; 3 —при 95—
114°, V= 19,81 мм/сек и 4 — при

У=1,58 мм/сек

рациях влаги молекулярное сито
имеет в 6—10 раз более высокую х,
адсорбционную емкость, чем си-

ликагель и активированная окись алюминия. На рис. 5 даны изотермы
сорбции водяных паров на молекулярном сите, силикагеле и алюмогеле2.
Так, 1 г цеолита типа А адсорбирует 20—22% воды при относительной
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влажности 10%, а при упругости водяных паров 0,005 мм рт. ст.— адсор-
бирует 10% 51.

Молекулярное сито имеет высокую адсорбционную емкость и в ди-
намических условиях. На рис. 6 дана зависимость точки росы от коли-
чества адсорбированной влаги до проскока на молекулярном сите и
силикагеле при относительной влажности поступающего воздуха 6—
10% и длине колонки 75 смп. Из рис. 6 следует, что наиболее низкую
точку росы дает молекулярное сито. Проскок наступает при поглоще-
нии цеолитом воды 17—18%, в то вермя как
для силикагеля и алюмогеля эта величина в
несколько раз меньше. Следовательно, при 03

помощи молекулярного сита можно произво-
дить более глубокую осушку газов. Для дан-
ной производительности можно применять
адсорберы меньших габаритов, а для регене-
рации сорбента потребуется затрачивать
меньше тепла, чем на удаление влаги, погло-
щенной силикагелем или алюмогелем.

Благодаря тому, что цеолиты прочно удер-

//

А
/ -—-

,-ο—

/г

. *

в
-/
7к

-4
О 4 δ 12 16 ΖΟΡ,ΜΗ

живают адсорбированные молекулы, они со-
храняют поглотительную способность Как при р и с 7. Изотермы сорбции
низких, так и при повышенных температурах, паров воды на молеку-
На рис. 7 представлены изотермы сорбции лярном сите типа А, си-
паров воды на молекулярном сите типа А, си- прирТз^ых температура^
ликагеле и алюмогеле при разных темпера- / _ цеолит А, 25°; 2 —
турах 6 0 . Для сопоставления приведены изо- силикагель, 25°; <? — цео-
термы сорбции ири разных температурах на лит А, 100°; 4 — силика-

r r r r - гель 100°; 5 — алюмогель,
25°; 6 — Са-цеолит, 25°;

7 —Са-цеолит. 100°

5 1

силикагеле, алюмогеле и др.
При 75—100° цеолиты интенсивно погло-

щают воду, в то время как силикагель и алю-
могель при этих температурах теряют поглотительную способность.

Следующей отличительной особенностью молекулярных сит являет-
ся их большое сродство' к полярным молекулам, что объясняется, по-
видимому, электростатическим характером адсорбционной связи7 4. Это

можно проиллюстрировать изотермами
сорбции полярной окиси углерода и апо-
лярного аргона (см. рис. 8) 71. Хотя оба

СО эти вещества обладают одинаковой ле-
тучестью и критические молекулярные
диаметры их достаточно малы, чтобы ад-
сорбироваться молекулярным ситом 5А,
все же изотерма сорбции окиси углерода
лежит значительно выше изотермы сорб-
ции аргона.

Молекулярные сита проявляют так-
же заметнее сродство к ненасыщенным
малекулгрГ. Так, например, при давле-100 200 300 пи рт cm

нии 1 мм рт. ст. молекулярное сито ад-
Рис. S. Изотерма сорбции СО и -, ο on/ r \л „ η,,-,τ,τ,,^ η ο ο/

Аг на молекулярном сите 5 А сорбирует 3,8% С 2Н 2 и только 0,3%
СгНб . Это свойство молекулярных сит
широко используется в технике для от-

деления ацетилена, этилена, бутилена и др. от насыщенных молекул
примерно равного размера 6 0.

Коэффициент разделяющей способности активированного угля по
смеси этан — этилен составляет 1,5; силикагеля — 3,0, а молекулярного
сита — 207 5.

Вопросам термодинамики и энергетики адсорбции на цеолитах посвя-
щен ряд работ 1 2·6 8· 76-8°.
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РАЗДЕЛЕНИЕ СМЕСЕЙ ПРИ ПОМОЩИ МОЛЕКУЛЯРНЫХ СИТ

А,
Успешность разделения газовых смесей па молекулярных ситах оп-

ределяется главным образом двумя факторами: 1) разностью в скоро-
стях окклюзии газов, которая зависит от различия в форме и размерах
молекул и 2) относительным сродством между кристаллом и сорбируе-
мыми веществами.

Разделение протекает особенно хорошо, если быстро диффундирую-
щая молекула обладает и большим сродством к адсорбенту. Если же
молекулы, обладающие большим сродством, диффундируют медленно,
то они могут занять места на поверхности кристаллов, помешать входу
других молекул и привести к «отравлению сорбента», сделав его непри-
годным для разделения смеси 2 2 · 8 1.

Для «отсеивания» молекул из смесей при помощи цеолитов может
быть применен как статический метод, когда неподвижная жидкость
или газ приводится в соприкосновение с обезвоженным в вакууме
адсорбентом, так и поточный метод, когда смесь пропускается через
слой или колонку, заполненную цеолитом. Подобрав соответствующим
образом скорость потока, можно полностью отделить компонент, быстро ,
поглощаемый сорбентом, от медленно окклюдирующегося компонента ^
смеси.

Обычно поглощение ведут таким образом, чтобы насытить адсор-
бент приблизительно на половину внутреннего объема пор; затем про-
изводится регенерация сита путем нагрева под разрежением до 300—
350° в течение нескольких часов. В случаях замедленной десорбции
(например, при удалении окклюдированных углеводородов с длинной
цепью) применяется частичное вытеснение сорбата перегретой водой26.

В зависимости от состава смеси изменяются температурные усло-
вия разделения. Так как повышение температуры ускоряет поглощение
углеводородов, то отделение нормальных парафинов от изо-парафинов
и ароматических углеводородов на шабазите производилось при темпе-
ратуре адсорбента 150—220°26. Разделение смеси этан — пропан про-
исходит -при комнатной температуре, а отделение аргона от азота и
кислорода — на мордените при —183°.

Морденит применялся для разделения газовых смесей азот — аргон,
водород — азот, неон — аргон, водород — аргон 2 2 · 8 2, причем количест-
венное отделение аргона от кислорода достигалось при однократном
пропускании смеси через очень небольшое количество минерала. -*·-

Баррер и Райли сравнили эффективность активированного угля,
шабазита и искусственного цеолита, изготовленного с солями бария
по отношению к разделению инертных газов4 4. При —194,7° и равно-
весной упругости 10 см рт. ст. 1 г синтетического цеолита окклюдировал
(при нормальных условиях) 17,5 мл неона и 0,5 мл гелия, что соот-
ветствовало 35-кратному фактору разделения; в тех же условиях на
шабазите получался 12-кратный фактор, а на активированном угле —
только 5-кратный.

При разделении смесей метана с азотом на молекулярном сите Лин-
де 4А азот поглощался значительно быстрее метана, и фактор разде-
ления достигал 10 83.

Способ разделения углеводородов при помощи молекулярных сит
был запатентован Баррером в 1942 г . 8 4 · 8 5 ; в 1946 г. он получил патент
на изготовление синтетического цеолита45.

Цеолиты типа А и шабазит с успехом применялись для отделения
ниэкомолекулярных η-парафинов от изо-парафинов, ароматических
соединений от «афтенов (см. табл. 10) 22. Табл. 11 показывает разде-
ление различных смесей при помощи шабазита.

Монозамещенные производные метана с небольшими заместителя-
ми, как, например, —ОН, —СН, —CN, —С1, —Вг окклюдируются
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ТАБЛИЦА 10

Разделение смесей при помощи шабазита (кристаллического сита В)

Смесь

Этан—пропан
Пропан—i-бутан
Пропан—i-пентан
л-Бутан—/-бутан
п-Бутан—i-пентан
Пропан—η-бутан—i-пентан

п-Бутан—толуол—циклогек-
сан

i-Бутан—п-пентан
п-Гептан—ί-октан
п-Гептан—толуол
η-Бутан—бензол
Этан—i-бутан
NH3—/-бутан

Удаленные
компоненты

Этан
Пропан
Пропан
п-Бутан
п-Бутан

я-Бутан,пен-
тан \

п-Бутан

п-Пентан
п-Гептан
п-Гептан
Бензол
Этан
Аммиак

Температура
адсорбента,

"С

20
150—160

150
185,160
210,160

150

216

220
200
200
160
20

160

Метод, условия

Поточный метод
Статический метод
То же

»

В жидкой фазе
То же

•быстро, а замещенные таким же образом производные этана — мед-
ленно. Количественное разделение таких гомологов с одинаковой заме-

ТАБЛИЦА 11

Разделение смесей при помощи минерала класса В (шабазита)

Смесь

•Н«О-С(СН,),ОН

.Н,О-СО(СН,)2

Η,Ο—СН,СО-С2Н,
ΗιΟ—диоксан

•СН,ОН-СО(СН,)2

CH,OH-C2HsBr
•CH,OH-CS2-CH,CN-C,H,

-СН,ОН-Н2О-СН,СООСН,
•СН,ОН-(СООСН,)а

с,н,он-с,н,сн,

СгЬШН-(СН,)2СНОН

О,Ь^«4-НгО-(С,Н,)2О
CH.OH-CH.COCjH,

СН«О-Н2О- СН(СН,)2ОН

СО2-СН(СН,)2ОН
H2S-C,H,

" • C J H J S Η — G ( H (

N H S C H J - O J H J O H - N (CH,)!

NH2C2H.-NH(C2H,)a

•C1.-C.H,

Удаленные
компоненты

H2O

H2O
Н2О
Η,Ο

сн.он
сн.он

CH.OH.CS,
CH.CN

СН,ОН,Н2О

сн.он

С2Н,ОН

C2HSOH

С2Н„ОН

CH.OH.HjO
СаН,ОН

СН2О,Н2О

со.
H2S

C2HSSH

NHsCHa.CjHiOH

NH2-C2H,

α,

Условия и замечания

Жидкость, при 20°. Быстрое и количествен-
ное разделение

То же
»

»
»
»

>
Сорбция паров, находящихся в равновесии

с жидкостью, полное разделение
Жидкость, при 20°. Медленное, но полное

разделение
То же

»
»

Жидкость, при 112°. Быстрое и количест-
венное разделение

Жидкость, при 20°. Быстрое и количест-
венное разделение

То же, СО2 в растворе
То же, H2S в растворе
Жидкость, при 50°. Частичное разделение

в течение недели
Жидкость, при 20°. Полное отделение обо-

их компонентов в течение 16 часов
То же. Медленное, но полное разделение
Жидкость при 20°, С12 в растворе, быстро

и полностью удаляется
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12
время, мин

Рис. 9. Хроматограмма
разделения газовой сме-
си молекулярным ситом

5 А

щающей группой может быть произведено при помощи обычной
адсорбционной колонки, заполненной молекулярным ситом. С приме-
нением молекулярных сит можно разделить многие ацеотропные сме-
си 2 2 · 8 6, например, С2Н3ОН—Н2О, СН3ОН—(СН3)2СО, Н2О-диоксан;
С2Н5ОН — /-С7Н16 (см. табл. 11), а также смеси, компоненты которых
имеют одинаковую точку кипения, например, л-гептан — г-октан (см.
табл. 10, 11).

В лабораторных условиях было осуществлено разделение смесей
некоторых ароматических углеводородов при помощи молекулярных

сит 10 X и 13 X 72- 8 7; производилось очень чет-
кое разделение смеси водорода, кислорода,
азота, метана и окиси углерода в хроматогра-
фической колонке на .молекулярном сите Лин-
де 5А 88. На рис. 9 да«ы хроматограммы раз-
деления этой смеси. На цеолите типа 5А про-
изводилось определение нормальных парафи-
нов в нефтяных погонах 89~93. В последнее*
время запатентован способ применения моле-
кулярных сит (в частности, сита 5А) для вы-
деления нормальных парафинов из нефти 9 4 · 9 5 .
Изучалось также избирательное поглощение·
гидридов бора (ВгН6, В5Н9, ВюНн) на ша'ба-
зите, мордените и синтетических цеолитах
Линде 4А, 5А и 13 X96, адсорбция фторзаме-
щенных метанов ситами 4А и 5А 97· 98.

Адсорбционная активность молекулярных сит непосредственно свя-
зана с эффективностью регенерации адсорбента. Как уже упоминалось
раньше, вода, содержащаяся в пустотах и порах цеолитов, может быть
удалена нагреванием. Удаление других адсорбированных веществ пос-
ле применения цеолитов в качестве адсорбентов также производится
при нагревании. Если эти вещества удерживаются молекулярными
ситами слабее, чем вода, регенерацию можно вести при более низких
температурах. В случае многократной регенерации нагревание моле-
кулярных сит рекомендуется производить при температурах, не превы-
шающих 300°.

Регенерация молекулярных сит может осуществляться как с при-
менением наружного обогрева, так и пропусканием через слой адсор-
бента сухого горячего газа. Очищающий газ не должен давать взрыво-
опасной смеси с продуктами десорбции.

После регенерации адсорбент охлаждается в токе сухого газа, ко-
торый слабо удерживается цеолитами. Иногда вместо продувки газом
для регенерации адсорбента применяется нагревание под разрежением.

СПОСОБЫ ИЗМЕНЕНИЯ ИЗБИРАТЕЛЬНОЙ СПОСОБНОСТИ ЦЕОЛИТОВ

Как скорость окклюзии различных молекул, так и сорбционная ем-
кость -молекулярных сит могут быть искусственно изменены несколь-
кими способами. Прежде всего, в кристалл могут быть 'введены опре-
деленные количества легко поглощаемых примесей,— обычно неболь-
ших полярных молекул воды, аммиака или метиламина22> "• 10°. Эти
модифицирующие молекулы входят в каналы, через которые должны
диффундировать молекулы, подлежащие сорбции, и создают препят-
ствия их продвижению. Чтобы сделать модифицирующие молекулы
неподвижными, адсорбцию ведут при низких температурах.

Пример: критический размер молекулы кислорода 2,8 А; молекулы
аргона — 3,8 А; в обычных условиях оба они интенсивно поглощаются
молекулярным ситом класса С типа морденита. Добавление к дегази-
рованному мордениту очень небольшого количества воды (0,05% по
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весу) вдвое снижает активность адсорбента по отношению к аргону,
мало отражаясь на окклюзии молекул кислорода, и разделение смеси
значительно улучшается. Таким образом, модифицирующее действие
полярных молекул заключается в снижении скорости поглощения всех
неполярных газов, но при прочих равных условиях крупные молекулы
замедляются сильнее, чем более мелкие. Молекулы модификатора
создают как бы полупроницаемую мембрану между газовой фазой и
внутренней частью кристалла. Подбором нужного количества модифи-
цирующих примесей можно добиться оптимальных условий разделе-
ния смеси.

Второй способ изменения избирательной способности молекулярных
оит — ионообмен. Так как катионы, компенсирующие анионный заряд
решетки, размещены в каналах, по которым движутся молекулы сор-
бата, скорость окклюзии должна быть связана с размером и зарядом;
ионов. Радиусы ионов

Li+Na+ K+ NH+ Rb+ Cs+ Ca2+ Ba2+

г (в А) 0,78 0,98 1,33 1,43 1,49 1,69 1,06 1,33

могут в различной степени сужать поперечное сечение каналов, но, кро-
ме этого, играет роль подвижность катионов и способность их дефор-
мироваться, а также заряд катионов, число их и та доля гидратной
воды, которую они удерживают при откачке 1 М.

Исследование шабазитов, проведенное Рабиновичем и Вудом 102, по-
казало, что кристаллы, богатые калием, слабо окклюдируют газы,
натриевые шабазиты обладают большей сорбционной способностью, а
шабазиты, обогащенные кальцием, поглощают даже такие крупные
молекулы, как и-гептан.

Баррет и Бейнгэм25 приготовили изоморфный ряд шабазитов с со-
ставом, постепенно изменяющимся от чисто натриевого до чисто каль-
циевого (путем гидротермальной обработки природного шабазита
концентрированными растворами Са- и Na-солей). Оказалось, что с за-
меной катиона натрия кальцием адсорбционная способность шабазита
резко увеличивается; когда содержание кальция в общей сумме катио-
нов снижается до 35% и меньше, сорбционная способность цеолита,
быстро падает. При этом способность к поглощению более крупных
молекул падает быстрее.

Опыты показали, что путем ионообмена 2Na^Ca в сочетании с
другими процессами модификации из шабазита можно получить ряд
разнообразных сорбентов. Обработка природного морденита концент-
рированными растворами Ba(NO3hiH Ca(NO 3h, приводившая к замене
катионов и некоторому сжатию решетки, также значительно изменяла
сорбционные свойства минерала 76. Судя по рентгенограммам, наруше-
ния кристаллической структуры при катионообмене не происходит103.
Термическая устойчивость ионообменных модификаций минерала воз-
растает с увеличением размера катиона 1(М.

Существует возможность влиять на газосорбционные свойства цео-
литов путем изменения катионной плотности. При изоморфном заме-
щении кремния алюминием увеличивается анионный заряд решетки,,
а следовательно, и число катионов на единицу ячейки. Двухвалентных
катионов для компенсации анионного заряда решетки требуется вдвое
меньше, чем одновалентных, и плотность катионов в шабазитах, обо-
гащенных Са 2 + или Ва2 +, соответствующим образом наполовину пониже-
на. Кроме того, способность удерживать интеркристаллическую воду
возрастает с поляризующей силой катионов и изменяется от C a > N a >
> К , а сорбционная емкость цеолита тем больше, чем больше·воды он.
способен удержать.
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Установлено, что сорбционная емкость шабазитов увеличивается с
ростом относительного содержания кремнезема SiO 2: А12О3. Сам про-
цесс изготовления адсорбентов является фактором модификации их
•свойств. Иногда из одного и того же исходного материала в одинако-
вых условиях получают продукты с различной сорбционной емкостью.
В ороцессе гидротермального синтеза не все кристаллы выделяются
сразу, и кристаллы, образовавшиеся первыми, могут несколько отли-
чаться от последних по соотношению SiO 2 : А12О3. Таким образом, часть
кристаллов может иметь повышенную плотность Na-иона и понижен-
ную адсорбционную емкость. Кфоме того, при гидротермальной обра-
•боттке концентрированными растворами солей цеолиты имеют тенден-
цию окклюдировать эти соли, что также ухудшает адсорбционные
свойства105; для удаления таких солей применяется многократная
экстракция горячей водой 19.

Решетка цеолитов тем устойчивее, чем выше соотношение SiO 2 :
: AI2O3 в нем. Так как длина связи А1 — О больше длины связи Si — О,

следует ожидать, что цеолиты с повышенным содержанием глинозема
должны иметь меньшую структурную прочность 106. Действительно, при
•гидротермальной экстракции глиноземистых образцов или продолжи-
тельной эвакуации их при 350°, кристаллы частично разрушаются25.
При повышении содержания Αψ+ в решетке (возрастает и величина!
теплоты обезвоживания цеолита, вследствие увеличения плотности
анионных зарядов1 0 7. В процессе гидротермальной экстракции глино-
земистые цеолиты теряют щелочь, подвергаясь частичному гидролизу,
iB результате которого образуется некоторое количество аморфного ве-
щества.

Таким образом, скорость кристаллизации, окклюзия солей, частич-
ное разрушение во время промывки и откачки могут, дополнительно
к изоморфным замещениям, влиять на сорбционные свойства цеолитов.

Одним из методов модификации кристаллических сит является за-
мена катионов водородом. Непосредственная обработка цеолитов кис-
лотой приводит к их разложению, но если обезвоженный цеолит про-
должительное время нагревать в парах хлористого аммония, то обра-
зуется аммоний-цеолит 2 2>1 0 8. При нагревании последнего с кислородом
происходит интеркристаллическая реакция между катионами аммония
я кислородом с образованием Н-цеолита%:

4 (—О" . . . NH4+) + ЗО2 = 4 (-ОН) + 6Н2О + 2N2.

Эта реакция возможна лишь для цеолитов, способных окклюдиро-
вать кислород. Другой метод получения водородных форм цеолитов 1 0 9

заключается в обмене катиона на Ag+, который затем при обработке
минерала водным раствором солянокислого пиридина замещается во-
дородом.

Рентгенограммы водородных производных шабазита и морденита
показывают характерную решетку исходных материалов, но каналы в
ней более открыты, чем в обычных катионных формах. Например, Н-ша-
•базит очень быстро окклюдировал пропан, медленно сорбируемый
обычным цеолитом; Н-морденит также поглощал пропан, хотя и очень
медленно, iB то время как обычным морденитом пропан не окклюди-
руется.

Различие в скоростях сорбции газов увеличивается при низких тем-
пературах, так как с понижением температуры больше сказывается
различие в скоростях диффузии2 2· 1 1 0. Но, кроме того, следует учиты-
вать влияние температуры и на теплоты адсорбции компонентов смеси,
т. е. на константы сродства. Если большая теплота сорбции одного
вида молекул сочетается с большим коэффициентом диффузии, то по-
нижение температуры способствует разделению. Если же у одного
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вида молекул больше сродство к адсорбенту, а скорость диффузии
меньше чем у другого, то понижение температуры разделения не толь-
ко не дает положительного эффекта, но даже действует отрицательно,
так как молекулы, обладающие большим сродством к кристаллу, со-
бираются на его поверхности, внутрь диффундируют очень медленно
и препятствуют проникновению других молекул.

ВОЗМОЖНОСТИ ПРИМЕНЕНИЯ МОЛЕКУЛЯРНЫХ СИТ В ТЕХНИКЕ

Благодаря высокой адсорбционной емкости при 'низких концентра-
циях и повышенных температурах, большому сродству к воде, ненасы-
щенным органическим соединениям и другим полярным молекулам,
молекулярные сита применяются и могут найти применение в разных
областях техники71: 1) для осушки газов и жидкостей; 2) для очист-
жи газов и жидкостей; 3) для извлечения ненасыщенных молекул из
отработанных газов; 4) для разделения углеводородов; 5) в качестве
ионообменников; 6) для поддержания высокого вакуума; 7) в качестве
носителей вулканизирующих агентов для каучука и пластмасс; 8) для
поглощения изотопов из аэрозолей; 9) для отбора проб газов «з раз-
реженных систем, и др.

Рассмотрим более подробно потенциальные возможности примене-
ния молекулярных сит.

Применение цеолитов в качестве осушителей позволяет достигать
•более высокой степени удаления влаги, чем применение любого друго-
го адсорбента. Это открывает широкую возможность использования
мх в качестве' высокоэффективных осушителей в технике и лаборатор-

1 ной практике. Они были применены для осушки толуола, бензола, пи-
ридина, циклогёксана, ацетона, диэтил- и диметилэфиров, этанола,
метанола, трансформаторного масла и др. Большинство этих жидко-
стей могут быть просушены до содержания влаги 0,001%.

Опытная промышленная установка для глубокой осушки воздуха
высокого давления при помощи цеолитов в течение 18 месяцев эксплу-
атации работала бесперебойно111. При высушивании инертного газа
молекулярные сита 4А и 5А оказались в 8 раз эффективнее, чем после-
довательная сушка перхлоратом магния и пятиокисью фосфора65.

Молекулярные сита применяются для сушки охлаждающих агентов
в рефрижераторах, что играет важную роль для предотвращения кор-
розии материалов, масло и охлаждающие агенты (фторокарбоновые
соединения), благодаря крупному размеру молекул, ситами не погло-
щаются 62.

Эти цеолиты могут найти применение как высокоактивные осуши-
тели: а) как составная часть упаковочного материала для предохра-
нения машин от ржавления при их хранении и перевозке; б) в систе-
мах, где пространство является ограниченным и нельзя применять дру-
гие осушители; в) в системах, работающих при высоких температурах
.и т. д.

Кроме воды, во многих промышленных газах содержатся в качестве
примесей другие нежелательные вещества, такие как СО2, СО, H2S
и др., которые хорошо адсорбируются молекулярными ситами. Эти
примеси могут быть удалены одновременно с (водой, что устраняет по-
требность в нескольких адсорбционных установках60. Установка с мо-
лекулярными ситами устраняет проблему коррозии, которая неизбежно
.возникает при применении щелочей или моноэтаноламина для улавли-
вания СО·., и H2S.

На предприятии нефтехимической компании в США осуществлена
схема очистки этилена, идущего на полимеризацию в полиэтилен, от
•СО2 путем одноступенчатой адсорбции в неподвижном слое гранули-
рованного молекулярного сита 5А63. По сравнению со щелочной про-
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мывкой такая система требует меньших капитальных затрат, обеспе-
чивает высокую степень очистки газа от СО2 при одновременном высу-
шивании до точки росы порядка от —60 до —75° и не вызывает корро-
зии оборудования. Регенерация адсорбента производится продувкой
горячим метаном.

Молекулярное сито 5А было применено для удаления сернистых
соединений и воды из жидкого пропана, осушки трансформаторных
масел. Удалось достичь большого успеха в очистке бензола и толуола
от примесей нормальных парафинов, имеющих размер молекул мень-
iue 5 А. В полузаводской установке было показано, что бензол одина-

ково хорошо может быть очищен
как в жидкой, так и в газообразной
фазе, а толуол и ксилол более эф-
фективно очищаются в газообразном
состоянии71.

Извлечение ненасыщенных орга-
нических соединений из отработан-
ных газов нефтехимической про-
мышленности при помощи молеку-
лярных сит весьма перспективно.
До сих пор эти соединения не улав-
ливались из-за высокой стоимости
извлечения. Между тем, многие га-
зы содержат значительное количе-
ство ненасыщенных углеводородов,
такие как этилен, пропилен, ацети-
лен, которые могут быть применены'
для синтеза пластмасс. Молекуляр-Рис 10. Модель элемента кристалла мо-

лекулярного сита1 1 5. Черные шары —
адсорбируемые молекулы

ные сита с высокими селективными
свойствами по отношению к таким
ненасыщенным соединениям могут

обеспечить экономически выгодное разрешение проблемы.
Весьма перспективным представляется применение молекулярных

сит в нефтеперерабатывающей и газовой промышленности для разде-
ления углеводородов67.

Присутствие молекулярных сит в разряженном пространстве, бла-
годаря адсорбции небольших следов оставшихся газов и влаги, позво-
ляет достичь высокой степени вакуумирования 71.

Предложено применять молекулярные сита для отбора проб газов
из разреженных системб6. Газ адсорбируют цеолитом, охлажденным
жидким воздухом, запаивают этот цеолит в ампулу, присоединяют ее
к аналитическому прибору и, вскрыв ампулу, десорбируют газ нагре-
ванием.

Есть сведения об успешных опытах применения молекулярных сит
для поглощения J ш из аэрозолей 112· и \

Благодаря однородной структуре молекулярные сита обладают зна-
чительной емкостью ионного обмена, гораздо большей, чем емкость
большинства продажных смол. Цеолиты, подобно многим органическим
смолам, способны заменять катионы в растворе на натрий ионообмен-
ного материала. Так, например, иоиы Ag+, Cu2+, Al3+, Zn2 +, Sr2 +, Ba2+,
Са 2 +, Со 2 +, Аи3+, К + , содержащиеся в растворе, могут замещать ионы
натрия цеолита.

Молекулярное сито 4А способно разделить цинк от кадмия, кобальт
от никеля, литий от натрия, серебро от золота и т. д. В этих обменных
реакциях рН должно быть в пределах 5 — И 6 0 · 7 1 .

Некоторые катионы могут вызывать разрушение синтетических цео-
литов, как, например, барий, медь, водород.

Важным преимуществом молекулярного сита перед другими ионо-
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обменниками является их ненабухаемость и высокая ионообменная
емкость.

Недавно стала известной новая область применения молекулярных
сит в качестве носителя некоторых реагентов (в частности вулканизи-
рующих агентов для каучука и пластмасс), ранее не 'применявшихся
вследствие своей летучести, ядовитости или неустойчивого характера.
Таким реагентом заполняются поры цеолита, последний вводится в
реакционную среду, а при повышении температуры сорбированные мо-
лекулы постепенно выделяются и вступают в реакцию 6 4 · 1 1 4 (см. мо-
дель элемента кристалла молекулярного сита на рис. 10).

Фирма Линде выпускает несколько типов химически «заряженных»
молекулярных сит 1 1 5 · 1 1 6 · ш , применяемых в качестве скрытых вулка-
низирующих агентов для каучуков и пластмасс.

По всей вероятности, потенциальные возможности применения мо-
лекулярных сит далеко не исчерпываются приведенными примерами, и
адсорбенты этого типа представляют значительный интерес для ряда
отраслей промышленности.
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