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М ЕТОД РА Ц И О Н А Л ЬН О ГО  ПОДБОРА СО РБЕНТО В 
Д Л Я  ВЫ СО К О ТЕМ П ЕРА ТУРН О Й  С Е Л Е К ТИ В Н О Й  

ХЕМ О СО РБЦ И И  ГАЗОВ

Широко известными методами прогнозирующего ра­
счета термодинамических характеристик являются ме­
тод сравнительного расчета [1, 2] и метод электроотри­
цательностей [3].

Предложенный нами [4, 5] метод термохимических 
инкрементов сочетает преимущества обоих указанных 
методов и основан на использовании'параметров ионов — 
термохимических инкрементов (ТИ), характеризующих 
кислотно-основные свойства катионогенов и анионогенов 
в реакциях образования солей. Шкала ТИ устанавлива­
ется отдельно для каждого термохимического класса 
солеобразных веществ и калибруется по эталонным ря­
дам, в частности для бинарных бескислородных соеди­
нений — по хлоридам, для тройных кислородсодер­
жащих— по сульфатам. Прогнозирующий расчет 
стандартной теплоты образования солей кислородсо­
держащих веществ из кристаллических (по возможно­
сти) оксидов можно произвести по формуле

—А0КЯ° [А+ (Х„Ор)-] =  285 (от -  а+ )(Г  -  Р+), (1)
где —Д0КЯ ° [Ат (ХпОр)Н — стандартная теплота образова­
ния соли Ат (ХпОр) - из оксидов AmOi/2 и Х„0 j_; а ,

р~ 2
Р~ — ТИ аниона Тп0)Г; «+, р+ — ТИ катиона A t  в соста­
ве соли АшХ,(Ор. Значения р+ принимаем равными 0, зна-
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Термохимические инкременты катионов, рассчитанные 
по сульфатной шкале

Т а б л и ц а  1

Катион <x+ Катион a+ Катион a+ Катион a+

Ag(I) 0,716 Dy (III) 0,736 Li ( I ) 0,441 Sn(IV) 0,99
Al(III) 0,894 E r( I I l ) 0,748 Lu(III) 0,779 S b ( I I l ) 0,941
Au ( I I I ) 0,756 E u (I I l ) 0,713 Mg(II) 0,717 S r( I I ) 0,398
Ba(II) 0,333 Fe(II) 0,760 Mn(II) 0,718 T b (I I I ) 0,715
Be(II) 0,867 F e ( I I l ) 0,899 Na(I) 0,208 Th(IV) 0,836
B (I I I ) 0,772 Ga(III) 0,909 Nd ( II I) 0,693 Ti(lV) 0,843
Ca(II) 0,523 Gd(III) 0,715 Ni (11) 0,782 T1(I) 0,563
Co(II) 0,718 H(I) 1 Pb(II) 0,695 Tm (III) 0,750
Ce(III) 0,680 Hg(I) 0,780 Pd ( 11) 0,84 Y(I11) 0,729
Cd (II) 0,744 H g(i i ) 0,844 P r( II I ) 0,681 Yb ( II I) 0,736
Cr ( I I I ) 0,660 Ho ( I I I ) 0,718 Ra(II) 0,241 Zn(Il) 0,800
Cs(I) 0 In (I II ) 0,875 Rb(I) 0,007 Zr(IV) 0,954
C u(I) 0,904 K(I) 0,038 Sm(III) 0,711
Cu(II) 0,822 La ( I I I ) 0,670 Sn(II) 0,827

чения термохимических инкрементов, рассчитанные по дан­
ным [6], приведены в табл. 1 и 2.

Уравнение (1) справедливо при условии а+<а~  и 
выполняется для катионов «щелочной», или «главной», 
ветви ряда солей с анионом (Х„Ор)~.

Для катионов «кислой» ветви данное условие нару­
шается и вместо (1) используем формулу

- А окЯ °[А+(ХпОр) - ] « 0 .  (2)
Условия химического равновесия между твердым 

хемосорбентом постоянного состава и потоком идеаль­
ных газов выражается следующим образом:

П ( р р  = Кр =  exp (~AG°/RT), (3)

где pi — парциальные давления реагирующих газов; 
Vj — алгебраические стехиометрические коэффициенты 
газообразных веществ; /СР — константа равновесия; 
AG° — стандартная энергия Гиббса веществ при проте­
кании химической реакции. Если р, больше равновес­
ного значения, то хемосорбция возможна, в противном 
случае она не происходит.

Учитывая, что при хемосорбции один реагент обыч­
но газовый, причем его алгебраический стехиометриче­
ский коэффициент [7] всегда можно принять равным

1



T<|iMOXiiMii4(H'iiiio инкрем енты  к и сл о р о д со д ер ж ащ и х  анионов, 
рассч и тан н ы е по су л ьф атн о й  ш к ал е

Т а б л и ц а  2

Л ними 1 Об"" Анион a “ o - Анион a~~ 3-

о н 0,902' 0,375 О О со
 to

 ! 0,959 0,741 ТеО2- 1,107 0,675

с ю 4 ’(1,009 (1,298 SiO2- 0,772 0,720 CrO2- 0,898 0,926

l fY ,1,012 0,845 SO2- 1,1356 1 S о О to 1 0,869 0,827

NO'.f .0,981 1,085 SIO2- 1,1065 0,959' WO2- 0,880 0,806

c i-i8c o 7 •1,031 0,805 SO2- 1,0265 0,834’ P O ^ - 1,087 0,759

—1, получаем условия активности и инертности хемо­
сорбента по отношению к газовой фазе с заданным 
значением парциального давления хемосорбата ру

AG°t  ^  RT In (pj/po) — хемосорбция возможна,
хемосорбент активен; (4)

AGt ^  RT In (pj/po) — хемосорбция невозможна,
сорбент инертен, (5)

где ро — стандартное давление (1,01325-105 Н/м2, 
1 атм).

Стандартные энергии Гиббса и энтальпии веществ 
при протекании реакций связаны уравнением регрессии 
[2], применимым к реакциям хемосорбции одного и того 
же газа различными оксидами:

AG; «  АН°298 +  А, (6)
где Л = [7’-А5+(7’—298)-АСР] — константа, равная 
среднему значению величин для всего ряда оксидов. 
В данной работе значения константы А определены для 
карбонатов и сульфитов с использованием реперных 
данных согласно [2]:

а) для карбонатов
А =  158,67• 10'3-Г +  2,99 (кДж/моль); (7)

б) для сульфитов
А =  176,91 - 10_3-Т +  2, 655 (кДж/моль).



Проиллюстрируем предложенную теорию решением 
задачи, довольно типичной в технологии неорганических 
веществ.

Задача. Молярные доли, %, компонентов газовой фа­
зы составляют: С02 — 10, S02 — 0,5, общее давление — 
1,01325-105 Н/м2 (1 атм), температура — 600 и 1600 К. 
Подобрать сорбенты, активные к S 02, позволяющие 
улавливать его на 90% (до остаточного содержания 
0,05%), инертные к С02.

Р е ш е н и е .  Запишем (1) и (3) для энтальпии и 
энергии Гиббса реакций образования карбонатов и 
сульфитов из оксидов, переходя от грамм-эквивалентов 
в (1) к молям:

а) для карбонатов:

—Д0КЯ2 98 «  570-(0,959 — «+)■ 0,741 =
=  422,37 (0,959 — <х+); (9)

AG°T — 19,14-10-® - Г - lg (0,1) =  —19,1445- 10“3-Т; (10)
б) для сульфитов:

—Док#298 =  570-(1,026 — а+)-0,834 =
=  475,38(1,026 — а+); (И)

AGr =  19,14 • 10~s-7Mg (5-10“4) =  —63,196 • 10~3- Т. (12)
Объединим (9) — (12) с (4) — (8) и учтем (4) и (5):
а) условие инертности оксидов к диоксиду углерода: 

AGr =  —422,37 (0,959 — а+) +  158,67■ IQ-3-Т +
+  2 ,9 9 > — 19,1445-10-3-Г 

или
а+ >  0,959 — (177,815 ■ 10“3 • Т +  2,99)/422,37. (13)

При Г =  600 К из (13) получаем а + >  0,699, а при 
Т =  1000 К а + >  0,530;

б) условие активности оксидов к диоксиду серы:

AG°T = —475,38 (1,026 — а+) +  176,9Ы 0-3-Т +

+  2 ,6 5 5 < —63,196-10-3-Т

или
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-  • l.n'.’ll (LMO, I • К) •''•V -j- 2,655)/475,38. (14)
R|HI I (НИ) К H i (14) получаем a 1 - 0,717, при T=
) 1111(1 К к .1 ... 0,f‘> IS.
• oiiorifiMiiii полученные результаты, иидим, что при

они h hi/|.пчп рммротима, если выберем оксид, характе- 
Iим I пи(I +  которого удовлетворяет условию

0,699 < а + <  0,717. (15)
Дииные табл. 1 свидетельствуют, что условию (15) удов­

летворяют MgO и MnO ( а + 0,717) и оксиды РЗЭ: 
НШц();,(а-1- =  0,711), Gd2Oa(a+ =  0,715), Еи20 3(а+=  о,713).

Полученный результат в отношении MgO подтверж­
дается наблюдениями и хорошо известен. Относительно 
остальных оксидов он новый и при необходимости мо­
ле ci быть проверен экспериментально, однако объем 
тЛкого эксперимента намного меньше, чем при полном 
переборе оксидов.

При 1000 К имеем формально несовместимые нера­
венства 0,530<а+<0,515.

Однако (13) и (14) являются приближенными вы­
ражениями, так как от и |3~ определены с погрешностью 
около ±0,02, которая соответствует и погрешности ре­
шения. С учетом этого в качестве решения при 1000 К

0,515 +  0,530можно принять а + = ------- !—  ---- ±0,02=0,52 ±  0,02.

В данный интервал значений а+ попадает только СаО. 
Эксперимент показывает, что СаО действительно взаи­
модействует с S 02, но в присутствии 0 2 происходит зна­
чительная сульфатизация оксида. Поэтому вместо суль­
фита образуется сульфат.

Полученный результат свидетельствует о практиче­
ской применимости предлагаемого метода.
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УДК 541.13

В. И. Асташко,'- И. Б. Бутылина, В. В. Романовский

ЭНЕРГЕТИЧЕСКИЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ 
ЭЛЕКТРОСИНТЕЗА ЙОДАТА НАТРИЯ

При определенных условиях для окисления иодида 
могут успешно применяться аноды из графита [1]. По­
этому представляет интерес изучить эффективность 
графита при получении йодата натрия.

В исследовании использовался метод математиче­
ского планирования экстремальных экспериментов по 
плану Хартли типа 25 [2] (табл. 1). Опыты проводили 
в термостатируемом электролизере вместимостью 0,5 л 
с графитовым анодом и катодом из стали Х18Н10Т оди­
наковой площади, фиксированных на расстоянии 
8 -10~3 м. Растворы готовились на дистиллированной 
воде из реактивов марки «хч». Перемешивание элект­
ролита с постоянной скоростью осуществлялось с по­
мощью магнитной мешалки. Источником тока слу­
жил блок стабилизированного питания типа Б5-46, 
напряжение измерялось цифровым вольтметром В7-27. 
Анализ раствора, определение выхода по току йодата 
(экспериментального т)э и расчетного %) и удельных 
энергозатрат Э осуществляли по стандартным методи­
кам.

На основании опытных данных (табл. 2) получено 
уравнение регрессии зависимости выхода по току от 
варьируемых параметров, адекватно описывающее по­
верхность отклика:

■Пр =  94,064 +  1,124Хх — 0,868Х2 +  2,875Х3 +

+  0,015Х4 +  1,665Х5 +  0,69X1 +  0,275X1 —

— 3,901X1 — 2,06X1 — 0,71X1 +  0,234X1X3 —
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