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Секція 1. ТЕОРЕТИЧНІ ТА ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНІ 
ДОСЛІДЖЕННЯ ГІДРАВЛІЧНИХ, ТЕПЛОВИХ ТА 

МАСООБМІННИХ ПРОЦЕСІВ

ДОСЛІДЖЕННЯ ТЕРМОДИНАМІКИ 
ПОЛІМОЛЕКУЛЯРНОЇ АДСОРБЦІЇ ФОСФАТІВ 

ПРИРОДНИМ ЦЕОЛІТОМ

Сабадаш В.В. д-р. техн. наук, доцент, 
Гумницький Я.М. д-р техн. наук, професор
Національний університет «Львівська політехніка», м. Львів

Дана робота присвячена дослідженню закономірностей адсорбційних 
процесів у системі тверде тіло-рідина. На даний час існує строга класифікація 
основних процесів і провідну роль відіграють масообмінні процеси. Важливе 
місце у хімічній технології відводиться сорбційним процесам. До них належать 
абсорбція, хемосорбція, адсорбція, іонний обмін, які об’єднуються однією зага-
льною назвою «сорбційні процеси». Вони використовуються як складова час-
тина технології, а також з природоохоронною метою. З огляду на те, що в Укра-
їні є значні поклади природних сорбентів, все ж залишається актуальною про-
блема синтезу сорбентів, які мають мають строгу відповідність щодо адсорбції 
певної речовини. Актуальним залишається дослідження теоретико- практичних 
аспектів застосування природних сорбентів. У першу чергу це встановлення їх-
ньої сорбційної здатності та можливості збільшення їх спорідненості до адсор-
бата, а також збільшення їх сорбційної ємності через їх модифікацію. Вимага-
ють дослідження рівноважних залежностей процеси адсорбції неорганічних та 
органічних речовин, катіонного та аніонного складу, одночасної сорбції кількох 
речовин, оскільки більшість технологічних рідин, а також промислових стоків є 
багатокомпонентними. Розглянуті у роботі процеси відносяться до масообмін-
них процесів з твердою фазою. Мета роботи полягала у встановленні термоди-
намічних, статичних, кінетичних та динамічних закономірностей процесу сорб-
ції фосфатів природними цеолітами. В попередніх публікаціях було представ-
лено результати експериментальних досліджень щодо адсорбції фосфатів при-
родним цеолітом Сокирницького родовища. У попередніх публікаціях вказу-
ється, що процес адсорбції фосфатів проходить у зовнішньо дифузійній області. 
Встановлено, що процес адсорбції має ендотермічний характер [8]. Нами було 
встановлено, що поглинання фосфатів проходить за механізмом хемосорбції 

Н
А 

МІКИ 
ОСФАААААААААТТТТТТТТТІВ 

М

ор
політехнннннннніііікккккккккааааааааа»»»»»»»»»,,,,,,,, мм. ЛЛЛЛЛЛЛЛЛьььььвів

дженнююююююю ззззааконоооооммммммммміііііііііррррррррнннннооооостей аадсорб
на. На даниииййййй ччччаааас існннннннннуууууууєєєєєєєєє строга кла

оль віддддддіііііігггггрррраютьь ммммаааааааассссссоооооббббміііііііііннннннннннннннннніі проце
дводитьсяяя сссссоорррррббббцццццііііійййййннннним пппппрррррооццццццццееесссам. Д

орбціяяяяя,,,,,,,  іііііііоооооооонннннннннннннниййййй оооообмммммммммін, які оббббб’’’’’’єдную
ні прооцццццццеееесссссссссиииииииии»»»»»»»». ВВВВВВВВВоооннннниииии вввииииикоооооррррристовують

ж з приииииииииррррррооооооооодоохороннннннннннннннннноооооооооююююююю мммееееетттттоооооооою. З о
и природннннннннниииииххххххххх сорбентів,,,,,,, ввввввввсе ж зали

рбентів, які мммммммммаюююююююють маюттттььььььььь ссссссссстрогу в
ни. Акккктуальним зааааааалллллллллишшшшшшшшшааааааааєєєєєєєєєтттттттттььььььссссссяяяяя дослі

тосувааааанннннннннняяяяя природних соррбббббббббентів. У
ційноооїїїїї зздддддаааатносттттттттііііііііі тттттттттаааа можливості збі
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намііііічччччччниииииххх, статичччннннннннииих, кін
цііїїїїї фффффффооооосссссфффффааатттттііів природни
лллллеееннннно резуууллллльььтттттттати ек
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єєттттьььсссяяяяя,,,, що проц
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при співосадження вивільнених за рахунок іонного обміну катіона фосфатної 
солі на обмінні катіони цеоліту – Ca2+ та Mg2+. 

Отже, утворення нерозчинних солей фосфатної кислоти забезпечує ефек-
тивне виділення фосфат іону. Проблемою вилучення фосфатів сорбційним ме-
тодом займається багато дослідників. Результати досліджень стосуються синте-
зу та модифікації сорбційних матеріалів для забезпечення максимальної спорі-
дненості сорбента до фосфатів. обробленому гідроксидом кальцію для вида-
лення фосфату в потоках фосфору з низькою концентрацією. З цією метою за-
стосовують цеоліти, модифіковані гідроксидом кальцію (Ca (OH)2). Подібний 
досліджували на предмет ефективності видалення фосфатів із стічних вод з 
очисних споруд Хамірпур, Хімачал-Прадеш, Індія. Згідно результатів дослі-
джень, процес адсорбції фосфатів не залежав від рН, що забезпечує викорис-
тання цього сорбенту разом із звичайними процесами водоочищення. [10]. Час-
то застосовують гідроксиаратит, кальцити, доломіти. Щодо механізмів адсорб-
ції, то більшість авторів підтримує думку, що має місце механізм хемосорбції з 
утворенням нерозчинних фосфатів. Попередні наші дослідження показали, що 
адсорбція розчинів фосфатів з концентрацією понад 200 мг/дм3 супроводжу-
ється аномальним збільшенням сорбційної ємності цеоліту, що характерно для 
полімолекулярної адсорбції [8].

Дослідження адсорбційної ємності цеоліту щодо фосфатів з розчинів ор-
тофосфорної кислоти фотометричним методом згідно відомої методики [6]. 
Термогравіметричний наліз зразків цеоліту було виконано за допомогою термо-
аналізатора марки Mettler TGA/SDTA 851e. Щодо статики адсорбції аніонів, то 
тут прослідковується багатошарова адсорбція, яка, можливо, в деяких умовах 
може розглядатися як полімолекулярна адсорбція. Зокрема слід відмітити, що 
ізотерма адсорбції фосфатів більш підлягає під ізотерму адсорбції Ленгмюра, а 
виділена окрема вітка для адсорбції фосфатів була інтерпретована ізотермою 
БЕТ. Ізотерма БЕТ є фактично розширеною версією ізотерми Ленгмюра і спра-
ведлива для систем, у яких має місце полімолекулярна адсорбція, або полікон-
денсація. Графічна інтерпретація експериментальних даних щодо адсорбції ор-
тофосфорної кислоти природним цеолітом ізотермою БET для площі початко-
вих концентрацій до 375 мг / дм3. Параметри рівняння BET для процесу адсор-
бції фосфату цеолітом наступні: 1/(amK)=0.0196; (K-1)/( amK)=0.3304; 
К=0.99352416;  максимальне значення адсорбційної здатності на фосфатах у 
полімолекулярному шарі am = 51,35296. 

Тому нашим завданням було встановити термодинамічну ймовірність по-
лімолекулярної адсорбції ортофосфорної кислоти природним цеолітом. 

Результати термогравіметричного аналізу показали на області фазових 
переходів в діапазоні температур 600-700°С (відповідає температурі плавлення 
Тпл=622°С та 380 °С, що входить у тампературний діапазон розкладу полімера. 
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Приймаючи до уваги, що експериментальні дані добре інтерпретуються 
рівнянням БET (коефіцієнт детермінації R2 = 0,9771), можна припустити утво-
рення в об’ємі цеоліту поліфосфатів згідно з рівнянням. 1:

OHOPNaNaOHPOH 2103543 733     (1)

Для підтвердження утворення поліфосфатів в об’ємі сорбенту ми розра-
хували зміну ізобарно-ізотермічного потенціалу (стандартної енергії Гіббса).

mol
kJSTG 888 Н       (2)

де ∆G0298-, зміна ізобарно-ізотермічного потенціалу кДж / моль; ∆S0298 
– зміна ентропії системи, кДж / (моль·К); ∆H0298- зміна ентальпії, кДж / 
(моль); T- абсолютна температура системи, K.

Стан рівноваги досліджуваної термодинамічної системи залежить від 
співвідношення зміни ентропії та ентальпії. За температури T = dH / dS термо-
динамічна система буде перебувати у стані рівноваги [2].

Зміну ентропії ми розрахували згідно з таким рівнянням:

Kmol
kJ,SSS вих

8
п.p

88      (3)

Тепловий ефект процесу розраховували згідно закону Гесса:

mol
kJHHH ,s

8
p

88      (4)

За стандартних умов (Т = 298 К) зміна енергії Гіббса також залежить від 
співвідношення ентальпійного та ентропійного факторів [2]. Розрахунок термо-
динамічних параметрів за цими рівняннями дозволив визначити основні термо-
динамічні параметри реакції та встановити імовірність спонтанного перебігу 
процесу. Для реакції (1) за температури t=298 ºK ізобарно-ізотермічний потен-
ціал становив ΔG=-1202.91 , кДж / моль, зміна ентропії ∆S°298=0.397 кДж / 
(моль K), зміна ентальпії ∆H°298=-1084.6 кДж / моль, 

Ізобарно-ізотермічний потенціал, тобто зміна стандартної енергії Гіббса 
досліджуваної термодинамічної системи ΔG < 0. Отже, хімічна реакція (1) в по-
рах цеоліту може відбуватися навіть за нормальних умов. Збільшення темпера-
тури термодинамічної системи буде збільшувати швидкість прямої реакції. Та-
ким чином, можна стверджувати про утворення поліфосфатів в порах цеолітів 
під час адсорбції ортофосфорної кислоти.

Аналіз результатів експериментальних досліджень фосфатів природним 
цеолітом показав, що в процесі адсорбції ортофосфорної кислоти можуть про-
ходити за механізмом полімолекулярної адсорбції. Проведено термогравімет-
ричні дослідження природного та відпрацьованого цеоліту, встановлено області 

((((((11)

рбентуууу ммммииииии ррррооооозра-
енерргггггіііїїїїїїї ГГГГГіііібббссаааа)))).

   (((2222))))

енціаллууууууу кккккккДДДДДДДжж /////// мммммооооооолллллллььььььь;;;;;;;  ∆∆∆∆S0298 
H0298- зміна ентаааааааллльььььььпппппіііііііїїїїїїї, кккккккДДДДДДДжжжж / 

одинамічччччччнннннноооооооїїїїїїї сссссссиссссссстттттттееееееемми ззаааааааллллллееежить ві
пії. За темпеерррррррааааааатттттттуррииии TTTTTT = dddddddHHHHHHH //// dS тер

стані рііввввввнноооооввввваги [[2222222].
и згідно з такккккиииииммммм рррррівннняяяяяяяннннннннннннням:

Km KKKKol
kJkJkJJ,SSSSS вих

8
p
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дартниииихххх умов (Т = 2222222999998888888 ККККККК))))))) зззззмммммммііііна ен
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фазових переходів, що вказують на плавлення та розклад полі фосфатів. Вста-
новлено, що в процесі адсорбції фосфатів цеолітом з розчинів понад 200 мг/дм3 
має місце спонтанний процес полі молекулярної адсорбції. 
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