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ТЕРМОДИНАМИЧЕСКОЕ ОБОСНОВАНИЕ ВОЗМОЖНОСТИ
ИСПОЛЬЗОВАНИЯ ЩЕЛОЧНО – ЗЕМЕЛЬНЫХ МЕТАЛЛОВ
ДЛЯ УЛАВЛИВАНИЯ ПЛАТИНЫ

У роботі проведені термодинамічні розрахунки можливих реакцій взаємодії лужноземельних
металів із платиною. Встановлено теоретичну залежність зміни сорбційних властивостей оксидів
від магнію до барію. Доведена термодинамічна можливість використання лужноземельних мета-
лів у якості сорбентів як металевої платини, так і її оксидів у різних агрегатних станах.

In job thermodynamic calculation of possible reactions of alkali-ground metals with platinum is lead.
Theoretical dependence of change sorbtion properties from magnesium to barium is established. The
thermodynamic opportunity of use alkali-ground is proved as sorbents as metal platinum, and her oxides
in various modular statuses.

Основная задача данной работы – термодинамическое обоснование воз-
можности протекания реакций между компонентами адсорбента (CaO, MgO)
и платиной, теряемой катализаторной сеткой в ходе каталитического процес-
са неполного окисления аммиака [1 - 4], т.е. термодинамическое доказательс-
тво возможности использования щелочно-земельных металлов в качестве
адсорбента.

В данной работе были проведены термодинамические исследования реа-
кций взаимодействия не только оксидов кальция и магния с платиной, но и
реакции взаимодействия оксидов щелочно-земельных металлов (Ba и Sr).
Данные исследования были необходимы при термодинамическом обоснова-
нии возможности использования того или иного оксида для приготовления
адсорбента с целью повышения его сорбционной способности, т.е. вывод тео-
ретической зависимости изменения улавливающей способности во второй
группе периодической системы элементов.

Для оценки возможности взаимодействия платины с оксидами щелочно-
земельных металлов был выбран изобарно-изотермический потенциал 0

TG ,
который не зависит от концентрации компонентов при условии взаимодейст-
вия твердых фаз, т.е. реакция в данном случае будет протекать до полного
расходования одного из компонентов.

Ранее был сделан вывод о существовании наиболее термодинамически
устойчивых оксидов платины в условиях процесса неполного окисления ам-
миака (PtO2). Дополнительно был проведен литературный поиск возможных
бинарных соединений этого оксида с оксидами щелочно-земельных металлов,
существование которых было доказано и их идентификация возможна мето-
дом рентгеноструктурного анализа. Для найденных соединений была рассчи-
тана термодинамика реакций их образования из простых оксидов.

Согласно [5] платина сорбируется в виде сложных бинарных оксидов,
например 4 CaO · PtO2. Другие авторы [6] считают, что на поверхности пог-
лотительных масс платина сорбируется в виде соединений типа xCaO·yPt, а
образование, например, кальций - платиновых кислородсодержащих соеди-
нений происходит при охлаждении отработанной массы [7, 8]:

4 CaO + Pt = 4 CaO · Pt; (1)
4 CaO · Pt + O2 = 4 CaO · PtO2. (2)

Однако, если просуммировать эти реакции, то получим:

4 CaO + Pt + O2 = 4 CaO · PtO2. (3)

С другой стороны соединения платины в отработанном адсорбенте на
рентгенограммах идентифицируются в виде сложных оксидов, кроме того в
работе [6] доказано существование оксида платины  в реакторе синтеза. Поэ-
тому в данной работе рассматриваются реакции с участием оксида платины.

Оксид магния с оксидом платины способен вступать в взаимодействие
по следующим реакциям:

2 MgO + PtO2 = 2 MgO · PtO2; (4)
2 MgO + PtO2 (г) = 2 MgO · PtO2. (5)

Возможные реакции оксида бария и кальция приведены ниже:

2 CaO + 3 PtO2 = 2 CaO · 3 PtO2; (6)
2 CaO + 3 PtO2 (г) = 2 CaO · 3 PtO2; (7)
4 CaO + PtO2 = 4 CaO · PtO2; (8)
4 CaO + PtO2 (г) = 4 CaO · PtO2; (9)
BaO + PtO2 = BaO · PtO2; (10)
BaO + PtO2 (г) = BaO · PtO2; (11)
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4 BaO + PtO2 = 4 BaO · PtO2; (12)
4 BaO + PtO2 (г) = 4 BaO · PtO2. (13)

Оценивая численные значения 0
TG представленные в таблице, можно

сделать вывод о том, что во II группе периодической системы (группе щелоч-
но-земельных металлов) от магния к барию наблюдается повышение сорбци-
онных свойств этих оксидов по отношению к оксиду платины (IV), см. рису-
нок. Правда данное утверждение справедливо только с точки зрения термо-
динамики, для практического подтверждения необходимо проводить допол-
нительные исследования.

Таблица
Значение 0

TG реакций взаимодействия компонентов адсорбента с оксидами
платины (кДж)

№ реак-
ции

Температура, К
298 400 600 800 1000 1200

(4) - 39,59 - 40,05 - 40,95 - 41,86 - 42,76 - 43,66
(5) - 287,56 - 268,98 - 234,31 - 201,81 - 171,36 - 142,85
(6) - 96,77 - 99,27 - 104,17 - 109,08 - 113,98 - 118,88
(7) - 840,69 - 786,06 - 684,23 - 588,95 - 499,77 - 416,43
(8) - 148,79 - 150,74 - 154,57 - 158,40 - 162,23 - 166,06
(9) - 396,76 - 379,67 - 347,92 - 318,36 - 290,83 - 265,24

(10) - 48,82 - 50,22 - 52,96 - 55,71 - 58,45 - 61,19
(11) - 745,01 - 706,72 - 634,56 - 566,06 - 500,97 - 439,13
(12) - 364,71 - 364,29 - 363,46 - 362,64 - 361,81 - 360,98
(13) - 612,68 - 593,22 - 556,82 - 522,59 - 490,41 - 460,17
(14) - 72,10 - 71,93 - 71,61 - 71,28 - 70,95 - 70,62
(15) - 320,07 - 300,86 - 264,96 - 231,24 - 199,55 - 169,80

Рисунок  Зависимость 0
TG от температуры реакций с участием

оксидов платины в конденсированном состоянии

Сложные соединения оксида стронция с оксидами платины в литературе
найдены не были. Учитывая тот факт, что предполагается использовать адсо-
рбент не только при высоких, но и при низких температурах, дополнительно
была рассчитана термодинамика следующих реакций:

CaO + Pt2O3 = CaO · Pt2O3; (14)
CaO + Pt2O3 (г)= CaO · Pt2O3. (15)

Наиболее  вероятно, образование следующих соединений: 2 MgO · PtO2,
4 CaO · PtO2, 4 BaO · PtO2. Следует заметить, что в случае наличия в аппарате
синтеза газообразных оксидов, реакции идут значительно интенсивнее, чем с
твердыми, поэтому разрабатываемый адсорбент может эффективно быть ис-
пользован для улавливания оксидов платины в различных агрегатных состоя-
ниях.

Таким образом были рассмотрены возможные пути взаимодействия ад-
сорбента как с газовой, так и с твердой фазой платины. Было установлено,
что адсорбент, изготовленный из оксидов кальция и магния, способен улав-
ливать как твердые, так и газообразные оксиды платины и образовывать сле-
дующие соединения: 2 MgO · PtO2, 4 CaO · PtO2. Дополнительно была рас-
смотрена возможность использования других оксидов щелочно-земельных
металлов, таких как бария и стронция, и установлена эффективность их ис-
пользования для приготовления адсорбента. Был сделан вывод о том, что для
их использования необходимы дополнительные исследования механизма
сорбции металлов платиновой группы.
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