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Важливим напрямком хімічної промисловості є каталіз. На сьогодні 

особлива увага приділяється промисловим процесам каталітичного окиснення 
органічних сполук. До них належать й компоненти природного газу, супутні 
гази та гази нафтопереробки, які можуть бути  перетворені в цінні продукти 
органічного синтезу (олефіни, спирти, альдегіди, карбонові кислоти тощо) та 
паливо (синтетичний бензин) [1]. Також інтенсивного розвитку набуває 
сучасний напрямок каталізу - «зеленої хімії», спрямований на захист об’єктів 
довкілля від небезпечних забрудників. Тому пошук нових ефективних і 
дешевих каталізаторів для вирішення проблем газо- та нафтопереробки, а також 
для захисту навколишнього середовища є особливо актуальною проблемою. 

Складні оксидні каталізатори зарекомендували себе в якості активних і 
високоселективних каталізаторів у процесах окиснення вуглеводнів [2, 3]. До 
них належать і цеолітні каталізатори, які характеризуються великою хімічною 
та термічною стійкістю. Висока каталітична активність, регулярна структура і 
здатність до іонного обміну дають змогу використовувати цеоліти в 
гетерогенному каталізі. Їх промотовані форми ефективні в каталітичних 
процесах ізомеризації та крекінгу вищих вуглеводнів. 

Тому метою даної роботи було дослідити цеолітні каталізатори та їх 
модифіковані форми в реакціях гетерогенного окиснення  легких вуглеводнів. 

В якості цеолітного каталізатора використовували природний 
клиноптилоліт Сокирницького родовища (Закарпаття), який володіє 
унікальними адсорбційними, іонообмінними та фізико-хімічними 
властивостями. Будучи хорошим катіонообмінником,  сокирницький цеоліт дає 
змогу ефективно здійснювати його модифікацію катіонами різних металів, 
покращуючи при цьому його фізико-хімічні параметри та каталітичні 
властивості.   

Містобудування та територіальне планування 519



На відміну від багатьох іонообмінників, цеоліти є кристалічними 
алюмосилікатами, які мають регулярну структуру кремнеалюмокисневого 
каркасу з наявними в різних позиціях обмінними катіонами [4, 5]. Атоми Аl та 
Si знаходяться в тетраедричній координації щодо Оксигену та можуть 
ізоморфно заміщувати атоми Si в загальному кремнеалюмокисневому каркасі. 
Для підвищення активності та термостійкості контактів для модифікування 
природного сокирницького клиноптилоліту багатозарядними катіонами металів 
нами були вибрані іони Феруму (ІІІ) Fe3+ та Кобальту Cо2+. 

Синтез модифікованих форм сокирницького клиноптилоліту здійснювали 
згідно методики [6], розробленої на кафедрі фізичної та колоїдної хімії ДВНЗ 
«УжНУ». Ферум- та кобальтвмісні  каталізатори з нанесеними іонами Fe3+ і 
Cо2+ (5 мас. %) готували шляхом обробки природного цеоліту відповідними 
розчинами нітратних солей. З метою дослідження їх стійкості та впливу 
процесу термообробки на процес формування структури твердих фаз, відмиті й 
висушені при кімнатній температурі зразки піддавали додатковій термообробці 
при різних температурах (від 373 К до 873 К). Властивості одержаних зразків 
(природного (Z-0), модифікованого іонами Феруму (ІІІ) (Z-Fe3+) та іонами 
Кобальту (Z-Cо2+)) вивчали за допомогою сучасних методів фізико-хімічного 
аналізу: РФА, ДТА, ІЧ-спектроскопії, хімічного аналізу. Вимірювання 
величини питомої поверхні та кислотності зразків здійснювали при відповідних 
температурах прожарювання.  

Каталітичні властивості природного і модифікованого клиноптилоліту 
вивчали в реакціях глибокого та парціального окиснення легких вуглеводнів: 
метану й етану на проточній установці у кварцовому реакторі, доповненому 
гартуючим пристроєм в стаціонарних умовах каталізу [7]. Розмір зерен 
каталізатора становив 1–3 мм. Аналіз вихідної газової суміші та продуктів 
реакції здійснювали хроматографічним і хімічними методами.  

Вплив температури на кінетику перетворення С1-С2-вуглеводнів 
досліджували в інтервалі Т=393–973 К. Час контактування змінювали в межах 
0,3–31,1 с. Склад вихідної газової суміші при цьому становив: [СН4] : [О2] = 2:1 
та [С2Н6] : [О2]= = 1:1. 

Одержані результати та їх обговорення 
Одержані експериментальні дані свідчать, що всі синтезовані каталізатори 

є твердими фазами. Хімічний склад природного сокирницького клиноптилоліту 
становить (мас. %): Na2O – 0,4; CaO – 2,6; MgO – 1,2; Fe2O3 – 1,3 ; Al2O3 – 12,6; 
SiO2 – 70. Результати рентгенофазового, диференційно-термічного, ІЧ-
спектроскопічного аналізів зазначеного природного мінералу та одержаних на 
його основі модифікованих форм підтверджують сталість їх хімічного складу, 
високу термічну стійкість, наявність активних центрів різної сили, широкий 

спектр зміни кислотних властивостей поверхні. Це дає змогу використовувати 
природний та модифіковані форми сокирницького цеоліту в якості ефективних 
складних оксидних гетерогенних каталізаторів парціального окиснення н-
алканів. 

Дослідження каталітичних властивостей одержаних цеолітів в реакціях 
глибокого та м’якого перетворення С1-С2-вуглеводнів молекулярним киснем 
підтвердило вплив різних факторів (температури, часу контактування, складу 
вихідної газової суміші, розміру зерен каталізатора тощо) на природу, кінетику 
та механізм утворення різних продуктів. 

Одержані результати свідчать, що внаслідок наявності сильних кислотних 
активних центрів на його поверхні, природний клиноптилоліт (Z-0) спрямовує 
процеси окиснення метану та етану в напрямку їх глибокого перетворення до 
СО2 та води. Тому природний цеоліт Сокирницького родовища може бути 
використаний в екологічному каталізі як ефективний і дешевий каталізатор 
повного доокиснення відпрацьованих газів двигунів внутрішнього згорання, що 
працюють, в якості пального, на природному газі.  

Вивчення особливостей кінетики перетворення С1-С2-вуглеводнів на 
сокирницькому клиноптилоліті, збагаченому іонами Феруму (ІІІ) (Z-Fe3+) дало 
змогу виявити певну специфіку процесу. Результати свідчать, що іони Fe3+ 
виявляють роль інгібітора процесів глибокого окиснення легких вуглеводнів, 
сприяючи їх парціальному перетворенню. Ймовірно, це обумовено тим, що 
утворення на поверхні модифікованого цеоліту Z-Fe3+ невеликої кількості 
середніх кислотних активних центрів змінює напрямок процесу, сприяючи 
утворенню продуктів м’якого перетворення вуглеводнів. Зокрема, при  
перетворенні етану на даному каталізаторі утворюються продукти м’якого 
окиснення: моноксиду карбону та етилену. При цьому вихід СО перевищує 
концентрацію С2Н4. Максимальний вихід СО спостерігається при Т=773 К і часі 
контактування 2,25 с. 

Модифікування природної форми сокирницького клиноптилоліту іонами 
Кобальту (Z-Cо2+) зумовило різке покращення його каталітичних властивостей 
у процесах парціального окиснення алканів. Експериментальні дані свідчать, 
що введення в структуру цеоліту іонів Кобальту сприяло суттєвому 
підвищенню концентрації активних кислотних центрів середньої сили, які 
відповідають за парціальне окиснення вуглеводнів [8, 9]. Так при окисненні 
етану спостерігається зміна кінетики процесу практично в бік парціального 
його перетворення до С2Н4, що супроводжується різким зростанням виходу 
цінного продукту. При цьому утворюються невеликі кількості СО. Водночас 
інтенсивно гальмується процес глибокого перетворення до СО2. Таким чином, 
модифікування природного цеоліту іонами Кобальту дозволило повністю 
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що введення в структуру цеоліту іонів Кобальту сприяло суттєвому 
підвищенню концентрації активних кислотних центрів середньої сили, які 
відповідають за парціальне окиснення вуглеводнів [8, 9]. Так при окисненні 
етану спостерігається зміна кінетики процесу практично в бік парціального 
його перетворення до С2Н4, що супроводжується різким зростанням виходу 
цінного продукту. При цьому утворюються невеликі кількості СО. Водночас 
інтенсивно гальмується процес глибокого перетворення до СО2. Таким чином, 
модифікування природного цеоліту іонами Кобальту дозволило повністю 
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змінити характер і механізм протікання процесу окиснення легких вуглеводнів 
у напрямку їх парціального перетворення в цінний продукт органічного 
синтезу. Максимальна селективність у дослідженій серії цеолітних 
каталізаторів спостерігається також на зразку Z-Cо2+  і становить 87 %. 

Отже, внаслідок правильного оптимального способу модифікування 
природного клиноптилоліту Сокирницького родовища можна спрямувати 
процес окиснення н-алканів у напрямку одержання необхідних кінцевих 
продуктів. Як і прогнозувалось, введення в алюмосилікатний каркас 
закарпатського клиноптилоліту каталітично активних металів сприяло 
підвищенню його активності та селективності, порівняно з вихідним 
природним зразком. Враховуючи доступність і дешевизну сокирницького 
клиноптилоліту та його синтетично модифікованих форм, застосування на 
практиці зазначених каталізаторів є економічно вигідним і доцільним.  

Таким чином, природний закарпатський клиноптилоліт та модифіковані 
цеолітвміщуючі каталізатори, одержані на його основі, можуть бути 
використані в хімічній промисловості як в якості ефективних дешевих 
каталізаторів доокиснення відпрацьованих газів двигунів внутрішнього 
згорання для захисту навколишнього середовища, так і в газо- й 
нафтопереробній промисловості, в процесах крекінгу й конверсії вуглеводнів, а 
також селективного парціального перетворення н-алканів для одержання 
цінних продуктів та синтетичного палива.  
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