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Annotatsiya: Maqolada NaLTAdagi karbonat angidridning adsorbsiyasining

izotermasi va differentsial issigliklari tahlil qilinadi va molekulyar elak
matritsasidagi o'zaro ta'sirning molekulyar mezbon-mehmon mexanizmi
o'rnatiladi.

Kalit so’zlar: seolit, adsorbsiya, izoterma, issiglik, molekulyar elaklar, NaLTA,
karbonat angidrid, mezbon-mehmon o'zaro ta'siri.

Karbonat angidrid ko'plab sanoat jarayonlarida strategik gaz hisoblanadi.
Atmosferaga karbonat angidridning haddan tashqari ko'p chiqishi global
issigxona effektiga olib keladi [1]. Bu muammoni adsorbsion usullar yordamida
hal qilish iqtisodiy jihatdan foydalidir. Molekulyar elaklar bu magsad uchun eng
mos. [2,3,4]. Molekulyar elaklarning adsorbsion xossalari g'ovaklarning
o'lchami va shakli, Si/Al nisbati va ramkadan tashqari kationlarning tabiatini
o'zgartirish orqali tartibga solinishi mumkin [5,6].

Nano g'ovakli molekulyar dengizlar NaA [7] va CaA [8] seolitlari karbonat
angidridni yaxshi singdirishlari aniglandi, chunki Na+ va Ca2+ kationlari [9]
karbonat angidrid bilan kuchli elektrostatik o‘zaro ta’sirni ta’'minlaydi [10].

NaY molekulyar elakda suvning adsorbsiyasi qonuniyatlari [11] tadqiqot ishida
ko'rib chiqilgan. Aniqlanishicha, suvning sezilarli miqdori f-bo'shliglarda
adsorbsiyalanadi. Karbonat angidrid molekulasi suv molekulasidan biroz
kattaroqdir va shuning uchun xona haroratida u diametri 2,6 A bo'lgan olti a'zoli
kislorod oynalari orqali -qafasga kira olmaydi va u yerda natriy kationlari bilan
mezbon-mehmon klasterlarini hosil gila olmaydi. Biroq, kationlarning o'zlari
adsorbsiyalangan molekulalar ta'sirida 3-dan a-qafasga o'tishi mumkin [12].
Tadgiqotning maqgsadi NaLTA (mezbon) dagi bir xil adsorbsiya joylarida
absorbsiyalangan karbonat angidrid molekulasining (mehmon) adsorbsiya
issigliklari va ushbu joylarda adsorbsiyalangan molekulalar soni o'rtasidagi
stexiometrik bog'lanishni o'rnatish edi.
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Tadqiqot universal yuqori vakuumli hajmli to'plamda o'tkazildi, bu adsorbatning
dozasini gaz-hajm va hajm-suyuqlik usullari bilan 0,1% aniqlik bilan amalga
oshirish imkonini beradi [13, 14].

Adsorbsiyaning differentsial issigliklari Tiana-Calvet tipidagi issiqlik o'tkazuvchi
mikrokalorimetr yordamida o'lchandi. Pelter effekti bilan issiqlik oqimini
goplash usulidan foydalanish aniglangan issiglikning anigligini 10-15 baravar
oshirish imkonini berdi [14].

Karbonat angidridni kiritishdan oldin namuna qizdirilgan 10 soat davomida 723
K da va yuqori vakuumli evakuatsiya gilingan.

Shakl (a egri chiziq) 303 K da NaAdagi CO2 ning adsorbsiyasining (Qd)
differensial issigliklarini ko'rsatadi. Intervalli chiziq 303 K (DHv = 27 k] / mol)
da karbonat angidridning kondensatsiyasi issiqligidir. NaA uchun Qd ~ 82
k]/mol dan boshlanadi va psevdoelementar hujayra uchun 0,4 CO2 da 57,4
k] /mol gacha kamayadi (haqiqiy birlik hujayra 8 marta katta). Keyingi gadam Qd
57,4 dan 52,91 KkJ gacha pasayishni hosil qiladi 1 CO2 (hujayra birligi) da.
Keyinchalik adsorbsiya uzunligi 1,0 CO2 (hujayra birligi) bo'lgan yana bir
gadam (to'lgin) hosil bo'lishi bilan birga keladi. adsorbsiya (N) oralig'ida 1,0 dan
2,0 CO2/ (hujayra birligi) gacha. Qd bilan 52,91 dan 52,78 k] /mol gacha o'zgarib
turadi. Keyingi bosqich - 2,0 dan 5,0 CO2/(hujayra birligi) gacha cho'zilgan
kengaytirilgan bosqich, so'ngra uzunligi 1,0 CO2/(hujayra birligi) bo'lgan
boshga bosqich. (5,0 dan 6,0 CO2/(hujayra birligi) gacha). Jarayon egri chizigni
uzunligi 1,0 CO2/(hujayra birligi) bo'lgan 2 maksimaldan o'tkazish bilan
yakunlanadi. Hammasi bo'lib, NaA zeoliti tarkibida 7 CO2 hujayra birligi mavjud.
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A tipidagi molekulyar elakda barcha kationlar panjarada bir xil joyni
egallamaydi. Kationlarni lokalizatsiya qilish joylarining 3 ta asosiy turi mavjud.
SI joylari - olti a'zoli kislorod halqalarining markazida, Nal kationlari olti a'zoli
kislorod halqalarining markazida joylashgan bo'lib, barcha o'rinlarni egallaydi.
Nall Kkationlari sakkiz a'zoli kislorod halqalari tekisligida joylashgan SII
markazlari markazdan biroz siljigan. Va nihoyat, Nalll kationlari to'rt a'zoli
halgalarga qarama-qarshi joylashgan va a-bo'shliglar ichida halqa tekisligidan
taxminan 1,7 A masofada, a-bo'shliq uchun bir Na+ miqdorida joylashgan SIII
joylari.

Adsorbsiyaning issiqlik egri chizig'ining bosqichli tabiati, NaA molekulyar
elakning kataklarining turli energetik bir hil markazlarida CO2 molekulalarining
koordinativ to'yinmagan Na+ kationlari bilan stexiometrik o'zaro ta'siri bilan
bog'lig holda ko'rib chiqiladi. Jarayonning miqdoriy tavsifi uchun kalorimetrik
ma'lumotlar Qd egri chizig'idagi bosqichlarga muvofiq shartli ravishda besh
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qismga bo'lingan: birinchisi 0 dan 1 CO2 / u.c gacha. (1 CO2/u.c.), 2-chi- 1 dan 2
CO2 / kubometrgacha. (1 CO2/u.c), uchinchisi - 2 dan 5 CO2/u.c gacha (3
CO2/u.c.), 4-chi - 5 dan 6 CO2/u.c gacha. (1H20/u.c.) va nihoyat 5-chi - 6 dan 7
gacha CO2/u.c. (1H20 /u.c).

Natijalarni talgin qilish molekulyar rasmning modelidir. Dastlabki adsorbsion
mintagada biz har birining uzunligi 1 CO2/u.c bo'lgan ikkita uchastkani
kuzatamiz. Shubhasiz, to'rt qutbli CO2 molekulasi uchun Na+ kationlari bilan
ion-dipol o'zaro ta'siri tufayli SIII va SII markazlari Slga qaraganda qulayroqdir,
chunki SIII va Na+dagi H+ va Na+ kationlarining koordinatsion to'yinmaganlik
darajasi (c.u.) Sllda sezilarli darajada oshadi. c.u. SI dagi kationlar darajasi, ular
kislorod atomlarining oltita kuchli himoya qiluvchi kationlari bilan o'ralgan.
Bundan tashqari, NaX va NaY molekulyar eleklarda CO2 ning natriy kationlari
bilan o'xshash holatda adsorbsiyalanish energiyasi 36 kJ/mol [15] ni tashkil
qiladi, Qd egri chizig'i (a-rasm) asosiy to'ldirish hududida ancha yuqori. Bundan
tashqari, bu holatda natriy b-qafas tomon biroz oldinga siljiydi, chunki
tadqgiqotlar NaA dagi suvning adsorbsiyasini ko'rsatdi. Shuning uchun SI
kationlarini adsorbsiyaning asosiy markazlari sifatida istisno qilish kerak.
Ammo biz ularni qo'shimcha adsorbsiya markazlari sifatida istisno qila
olmaymiz.

Shuning uchun yuqori energiyali komplekslarning hosil bo'lishi SIII va SII
pozitsiyalaridagi kationlar bilan bog'liq bo'lishi kerak. SIII holatidagi kationlar
adsorbent devoridan 1,7 A masofada joylashganligi va adsorbsion molekulalar
uchun eng qulay bo'lganligi sababli, ular sakkiz a'zoli kislorod oynalarida SII
kationlariga nisbatan energiya jihatidan afzalroq bo'lishi kerak. Va, albatta,
birinchi ikkita bo'lim SIII pozitsiyasidagi kationlar soni bilan bog'liq, shuning
uchun ularning ko'rinishi CO2 ning ularga adsorbsiyasi va yuqori energiyali
komplekslarning shakllanishi bilan bog'liq. Suvda bo'lgani kabi, biz eng past
plombalardagi yuqori energiyali issigliklarni CO2Z ning protonlarda (H+)
adsorbsiyasi bilan bog'laymiz, so'ngra adsorbsiya Na+ kationlarida davom etadi.
Ammo suvdan farqgli o'laroq, karbonat angidrid to'rt kutupli molekula bo'lib,
uchlarida suvga nisbatan zaif zaryadlar mavjud. Bundan tashqari, SIII va Sldagi
kationlar orasidagi masofa, shuningdek, SII va SI orasidagi masofa taxminan
karbonat angidrid molekulasining o'lchamiga to'g'ri keladi. Va agar SIII va SII
pozitsiyalaridagi kationlar yuqori harakatchanlikka ega ekanligini hisobga olsak,
u holda karbonat angidrid uchlarida proton yoki natriy SIII pozitsiyalarida va
natriy SI holatida bidentat kompleks hosil gilganda konfiguratsiya eng ko'p
bo'ladi. (H+ yoki Na) I1I0=C=0Nal).
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Ikkinchi bo'limda SIII kationlarida adsorbsiyalangan CO2 molekulalari soni ikki
baravar ko'payadi (CO2)2/H+ va (CO2)2/Na+. Uchinchi bo'lim SII
pozitsiyasidagi kationlar soniga to'lig mos keladi. Karbonat angidrid a-qafasda
SII kationlari bilan uchta (CO2)/Na+ kompleksini hosil giladi, ularning har biri
qarama-qarshi uchida SI (NallO=C=ONal) kationida ham yopiladi. To'rtinchi
bo'lim - bitta molekula (CO2) / u.c. Slda Na+ ga garama-qarshi yo‘naltirilgan
(CO2)3/H+ va (CO2)3/Na+ komplekslarining hosil bo‘lishi bilan qo‘sh
kompleksga uchinchi karbonat angidrid molekulasi qo‘shilishiga to‘g'ri keladi.
Nihoyat, beshinchi bo'lim - u.k.ga bitta molekula. egri chizigning ikkita yuqori
maksimaldan o'tishi bilan tavsiflanadi. Maksimallarning ko'rinishi CO2
molekulalarining to'rt o'lchovli klaster shakllanishini yakunlash uchun qayta
yo'naltirilishi bilan izohlanadi

To'rtinchi CO2 molekulasining Sllldagi natriy kationiga qo'shilishi sterik
mulohazalar tufayli mumkin emas. Shuning uchun maksimallarning paydo
bo'lishi COZ molekulalarining to'rt o'lchovli (ko'p dentatli) klaster shakllanishini
yakunlash uchun qayta yo'naltirilishi bilan izohlanadi, uning markazida H+
(birinchi maksimal) va Na+ (ikkinchi maksimal) kationlari joylashgan. SIII
holatida tetraedral to'rtta karbonat angidrid molekulalari bilan o'ralgan bo'lib,
ularning har biri SI holatida natriyga qarama-qarshi uchiga tutashgan. SI a-qafas
holatidagi qarama-qarshi kationlar orasidagi masofa va klaster kattaligi,
shuningdek, bidentat o'zaro ta'siridan energiya olishini hisobga olsak, bunday
klaster fagat a- markazida joylashgan bo'lishi mumkinligini ta'kidlash mumkin.
NaA gafasi.

NaA dagi protonlarning mavjudligi ko'plab tajribalar bilan ko'rsatilgan.
Natriyning atomik yutilishini aniqlashimiz ham NaA namunasida Na+
etishmasligini ko'rsatdi [16]. Va karbonat angidridning adsorbsiya
issigliklaridan kelib chiqadigan juda muhim xulosa shundaki, biz NaA
tuzilishidagi protonlarning boshlang'ich holatini lokalizatsiya qilishga muvaffaq
bo'ldik. Protonlar SIII pozitsiyasida joylashgan va ularning konsentratsiyasi
hujayra birligi uchun 0,4H+ yoki SIII kationlarining 40% yoki NaAda
lokalizatsiya qilingan barcha kationlarning 3,3% ni tashkil giladi.

Shunday qilib, NaA molekulyar elak 12 kation natriydan karbonat angidrid bilan
to'yinganida. 11 adsorbsion o'zaro ta'sirda ishtirok etadi, SI holatida faqat bitta
kation adsorbsiya jarayonida ishtirok etmaydi. Bu sherik kationning yo'qligi
bilan bog'liq va monodentat o'zaro ta'sir gilishning imkoni yo'q, chunki nisbatan
katta karbonat angidrid molekulasi kislorod atomlari tomonidan himoyalangan
kationga yaqinlasha olmaydi, garchi uning atrofida bo'shliq bo'lsa ham. markaz
bu majmuani joylashtirish uchun yetarlidir.
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