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У роботі представлені експериментальні 
дані з розроблення технології отримання 
керамічних цеолітовмісних адсорбентів з 
неорганічною алюмосилікатною зв’язкою. 
Встановлено оптимальні умови модифікації 
зв’язки в напрямку підвищення її міцності 
та порових характеристик. Визначені 
оптимальні склади мас, які дозволя-
ють отримати адсорбенти з необхідною 
міцністю та високою пористістю

Ключові слова: керамічні адсор-
бенти, цеоліти NaA і NaX, метод 
низькотемпературної адсорбції азоту

В работе представлены эксперимен-
тальные данные по разработке технологии 
получения керамических цеолитсодержа-
щих адсорбентов с неорганическим алю-
мосиликатным связующим. Установлены 
оптимальные условия модификации связу-
ющего в направлении повышения его прочно-
сти и поровых характеристик. Определены 
оптимальные составы масс, которые 
позволяют получить адсорбенты с необхо-
димой прочностью и высокой пористостью

Ключевые слова: керамические адсор-
бенты, цеолиты NaA и NaX, метод низко-
температурной адсорбции азота

1. Вступ

В даний час в різних галузях промисловості зрос-
тають обсяги використання цеолітових матеріалів. 
Це зумовлено особливостями їх структури, яка пе-
редбачає розвинуту внутрішню поверхню, регулярну 
систему мікропор, високу здатність до катіонного 

обміну та можливість вибіркової адсорбції речовин, 
розміри молекул яких співрозмірні з діаметром вхід-
них вікон в структурні пустоти. Найбільш широке 
застосування в якості ефективних адсорбентів, ка-
талізаторів, катіонообмінників знаходять саме пред-
ставники ряду синтетичних цеолітів. Синтетичні 
зразки, як правило, представлені дрібнокристалічни-
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ми порошками та потребують додаткової агломерації 
для можливості їх подальшого використання в ряді 
технологічних процесів. При цьому гранульовані 
матеріали повинні характеризуватися належними 
показниками міцності та проникності. Тому пошук 
технологічних рішень, які б дозволили сформувати 
адсорбуючий матеріал з необхідними експлуатацій-
ними параметрами, є актуальним питанням хімічної 
технології в області виготовлення та застосування 
цеолітвмісних адсорбентів.

2. Аналіз літературних даних та постановка проблеми 

Одним із основних методів виготовлення грану-
льованих цеолітових матеріалів є формування гранул 
з дисперсного порошку цеоліту та зв’язуючих компо-
нентів, в результаті чого стає можливим одержання 
композиту, в якому цеолітова фаза зчеплена з час-
тинками зв’язки та рівномірно розподілена в об’ємі 
зразка [1, 2]. При цьому ставляться особливі вимоги 
до даної групи матеріалів, не тільки за показниками 
загальної адсорбційної здатності але й міцності, по-
ристості, хімічної стійкості та ін. Це пов’язано з робо-
тою адсорбентів в жорстких умовах та необхідністю 
мінімальної тривалості циклів адсорбція-десорбція. 
Як практичний так і науковий інтерес в зв’язку з цим 
представляють керамічні адсорбенти, технологія ви-
готовлення яких дозволяє направлено регулювати 
порові характеристики структури і досягнути, таким 
чином, необхідні фізико-технічні параметри випале-
ного матеріалу. 

Для вирішення задачі формування цеолітових тіл 
заданої форми, як правило, використовують ряд ре-
човин, які забезпечують в першу чергу належні фор-
мувальні властивості маси. Серед них розглядають 
аморфний SiO2 [3], гідроксид алюмінію та розчини 
його основних cолей [4], природні силікати [5], рідке 
скло, органічні полімери [6, 7] та інші. Аналізуючи 
наведений ряд, деякі автори в якості зв’язки виокрем-
люють природні глинисті мінерали з огляду на їхню 
доступність та технологічність, проте систематизо-
вані відомості щодо їх застосування в літературі від-
сутні. Так в роботах [2, 8] пропонується використання 
переважно каолінових глин, в [5] – глин, що належать 
до монтморилонітової групи. При цьому, не прийма-
ються до уваги питання незадовільної формувальної 
здатності мас через малу пластичність каолінової 
зв’язки та зниження проникності випаленої глинистої 
субстанції, особливо на основі монтморилонітових 
глин. Вміст глинистої зв’язки в цеолітових гранулах 
досягає до 40 % [8, 9], що суттєво знижує їх сорбційну 
здатність.

Слід зазначити, що випал матеріалів на основі це-
оліту необхідно проводити нижче межі температурос-
тійкості цеолітової фази, що ускладнює задачу забезпе-
чення належної міцності композиту через недостатнє 
спікання. 

З огляду на означені проблеми постає питання при-
готування зв’язуючого компоненту та визначення його 
оптимального співвідношення з цеолітом для можли-
вості отримання керамічного адсорбенту з задовільни-
ми параметрами міцності, проникності та сорбційної 
ємності. 

3. Мета роботи

Розробити склади мас і технологічні параметри 
виготовлення керамічних адсорбентів на основі синте-
тичних цеолітів і глиновмісної зв’язки.

4. Експериментальна частина та обговорення 
результатів

В роботі використано синтетичні цеоліти NaA та NaX, 
технологічна послідовність синтезу яких з термоактиво-
ваного каоліну подана нами в роботі [10]. Синтезовані 
матеріали представлені дрібнокристалічними порошка-
ми з розмірами частинок 0,1-7 мкм (рис. 1). Детальний 
аналіз мікрофотографій показує, що вихідні синтетичні 
цеоліти характеризуються кубічними кристалітами з 
переважаючими розмірами частинок 2-4 мкм. Особли-
вістю структури цеоліту NaX (рис. 1,б) є значний вміст 
невпорядкованих агрегатів, які на нашу думку можуть 
бути віднесені до неперетвореної в цеоліт аморфної фази. 
Огранення кристалічних продуктів у випадку порошп-
коподібного цеоліту А є близьким до кубічного, а для 
цеоліту Х переважно октаедричної форми. Згідно з літе-
ратурними даними межі температуростійкості цеолітів 
типів А та Х становлять 700 0С та 760 0С відповідно [1]. 
З врахуванням цього випал цеолітвмісних матеріалів 
за вищих температур може призвести до руйнування 
структури і, як наслідок, втрати сорбційної здатності. Це 
зумовлює пошук зв’язуючого компонента такого складу, 
який забезпечив би при випалі утворення достатньо міц-
ної структури композиту нижче вказаних температур.

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

а  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
б 
 

Рис. 1. Мікрофотографії порошків синтетичних цеолітів: 
а - NaA; б – NaX
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Основою зв’язки цеолітвмісного керамічного адсор-
бенту було вибрано глину Часів-Ярського родовища, 
основним глиноутворюючим мінералом якої є «моно-
терміт», що відрізняється змішаношаровою структу-
рою мінералів каолінітової групи і високим вмістом 
К2О. Дана глина відноситься до групи високопластич-
них, спікаючих глин низькотемпературного спікання, 
що створює передумови забезпечення як належних 
формувальних властивостей маси так і необхідну міц-
ність гранул випаленого композиту.

Особливістю кераміки з високодисперсних глин є 
формування при випалі малопористої та недостатньо 
проникної структури, яка створює бар’єр дифузійної 
проникності адсорбенту в ділянках спеченої до поверх-
ні цеолітових зерен глинистої зв’язки. З врахуванням 
цього для досягнення додаткової поризації при спікан-
ні системи «цеоліт - глиниста зв’язка» запропоновано 
використання вигоряючого додатку у виді клітковини, 
яка характеризується малою зольністю та розмірами 
частинок в межах 20-60 мкм. 

Вплив поризатора на структуру випаленої зв’язки 
оцінювався на модельних зразках (80´25´15 мм), при-
готованих з пластичних мас з різним вмістом виго-
ряючого додатку, висушених до постійної маси та ви-
палених за температури 700 0С з витримуванням при 
максимальній температурі тривалістю 2 год. 

В якості основних показників, які б дозволили 
оцінити вплив умов модифікування зв’язки на її влас-
тивості, вибрано водопоглинання (W), міцність на 
згин (Rзг), середню густину (ρс) та відкриту пористість 
(Пвідкр.) випалених зразків. Визначення цих показників 
проводилося за стандартизованими методиками в тех-
нології кераміки [11]. 

Аналіз представлених на рис. 2,а концентраційних 
кривих водопоглинання та міцності випалених зраз-
ків на основі часів-ярської глини показує позитивний 
вплив додатку клітковини на досягнення високопорис-
тої структури кераміки, що підтверджується збільшен-
ням майже в 3,5 рази величини водопоглинання при 
підвищенні вмісту вигоряючого додатку до 30 %. При 
цьому спостерігається зниження механічної міцності з 
4,3 до 1,7 МПа, що є неприйнятним для забезпечення 
стійкості адсорбента при дії різного роду механічних 
впливів. 

Для підвищення міцності випаленої зв’язки було 
проведено модифікування глини речовинами, які б ін-
тенсифікували спікання маси при понижених темпера-
турах випалу. В якості топника вибрано тонкомелений 
бій промислового лугоборосилікатного скла марки 
НС-3 (ТУ У 559/4615-04763748-04-93) з розміром час-
тинок менше 56 мкм. Склад такого склобою (мас. %: 
SiO2 – 72,8; Al2O3 – 4,5; B2O3 – 6,0; CaO+MgO – 6,9; 
Na2O – 8,1; K2O – 1,7) обумовлює низьку температуру 
його розм’якшення (Тf ≈ 650 0С). Вміст топника в систе-
мі «глина – склобій» змінювали в межах від 0 до 9 мас % 
з подальшим випалом модельних зразків за температур 
600-800 оС. Характер кривих водопоглинання та міцності 
(рис. 3,а,б) підкреслює флюсуючу дію лугоборосилікат-
ного скла на спікання глинистого компоненту у всьому 
діапазоні температур випалу зразків. Ступінь впливу на 
спікання додатку топника пропорційний його вмісту і 
температурі випалу (рис. 3,а). Так за 700 оС введення до 
складу глини склобою майже вдвічі підвищує міцність, 
проте при вмісті додатку більше 6 % суттєво зменшується 

величина водопоглинання, що в складі випаленого ком-
позиту може гальмувати дифузію адсорбтиву до зерен 
цеоліту. Вплив склобою в кількості 3 % є недостатнім як 
для підвищення міцності так і для інтенсифікації спікан-
ня глинистої зв’язки при випалі за температури не вище 
700 оС.

Таблиця 1 

Склади маси і властивості глинистої зв’язки після випалу 
при 700 0С

Шифр 
маси

Вміст компонентів в масі, 
мас. % ρсер, г/см3 Пвідкр., %

глина склобій клітковина

Зв-1 100 - - 1,73 32,23

Зв-2 97 3 - 1,74 31,80

Зв-3 94 6 - 1,75 30,74

Зв-4 91 9 - 1,78 29,76

Зв-5 84,6 5,4 10 1,33 45,75

Зв-6 75,2 4,8 20 1,16 56,01

Зв-7 65,8 4,2 30 0,97 64,31

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 а  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
б 
 

Рис. 2. Вплив вмісту вигоряючого додатку на водопогли-
нання та міцність глинистої зв’язки: а - без склобою; б - зі 

6 % склобою (Твип=700 оС, τвитр=2 год.)
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Рис. 3. Вплив температури випалу на: а – водопоглинання; 
б – міцність випаленої зв’язки системи «глина-склобій», 

вміст склобою: 0 % –1; 3 % –2; 6 % –3; 9 % – 4

Характер сумісного впливу флюсуючого та порот-
ворного додатків в складі глинистої зв’язки на водопо- 
глинання та міцність випалених модельних зразків з 
часів-ярської глини (рис. 2,б) при вмісті 6 % склобою 
показує, що кількість клітковини не повинна пере-
вищувати 20 % через різке зниження міцності. Оп-
тимальний склад модифікованої глинистої зв’язки 
(глина часів-ярська 75,2 %, склобій – 4,8 %, клітковина –  
20 %) забезпечує формування при випалі кераміки 
з пористістю понад 56 % і середньою густиною  
1,16 г/см3 при дотриманні міцності на згин не менше  
3,9 МПа (табл. 1, склад Зв-6).

Для отримання керамічного цеолітвмісного адсор-
бенту в виді композиту системи «цеоліт – зв’язка» була 
приготована серія дослідних мас на основі синтетич-
них цеолітів NaA і NaX, склади яких приведені в табл. 2.

Маси готували за класичною шлікерною техно-
логією сумісним розмелюванням в кульовому млині 
склобою з глиною до залишку не більше 0,5 % на ситі  
№ 0063 з подальшим додаванням клітковини і синте-
тичного цеоліту та перемішуванням тривалістю 0,5 год.  
Після гомогенізації суспензія зневоднювалася до кон-

систенції пластичного тіста, з якого формували мо-
дельні зразки розміром 80´25´15 мм. Балочки висушу-
валися до постійної маси та випалювалися при 700 0С 
(τвитр=2 год.). Результати визначення водопоглинання, 
міцності, середньої густини (ρс) та відкритої пористості 
(Пвідкр.) представлені на рис. 4,а,б та в табл. 2.

Таблиця 2 

Склади мас і властивості цеолітокерамічного адсорбенту

Шифр маси
Вміст компонентів, мас. %

ρс, г/см3 Пвідкр., %
глина склобій 

клітко-
вина

цеоліт 

20Ц/80Зв-6 60,2 3,8 16 20 1,20/1,23 * 44,5/47,9

30Ц/70Зв-6 52,6 3,4 14 30 1,29/1,30 49,0/51,1

50Ц/50Зв-6 37,6 2,4 10 50 1,27/1,26 49,2/51,3

60Ц/40Зв-6 30,1 1,9 8 60 1,15/1,12 48,9/50,4

80Ц/20Зв-6 15,0 1,0 4 80 0,95/0,90 53,5/58,1

90Ц/10Зв-6 7,5 0,5 2 90 0,89/0,83 65,6/65,9

* - значення в чисельнику для композиту на основі цеоліту 
NaA, в заменнику – цеоліту NaX.

Аналіз представлених даних, дозволяє поділити 
ввесь діапазон складів суміші на три умовні ділянки, які 
відображають характерні зміни в структурі композиту: 
перша – вміст цеоліту 0-20 %, друга – 20-50 %, третя – 
50-90 %. При цьому характер кривих є ідентичним для 
композитів на основі обох використаних типів цеолітів, 
проте для зразків на основі цеоліту NaX значення як во -
допоглинання так і відкритої пористості є більшим ніж 
з цеолітом NaA. Поступове збільшення в масах вмісту 
цеолітового компоненту до 20 % супроводжується 
зменшенням на 8-10 % величини водопоглинання при 
одночасному зростанні показника міцності з 2,4-2,7 до 
5,5-5,7 МПа. Такий характер кривої водопоглинання в 
цій області можна пов’язати із зменшенням долі виго-
ряючого додатку, як основного фактора створення при 
випалі макропористої структури композиту. Менша 
деструктивна дія продуктів вигоряння та армуючий 
вплив зерен цеоліту в об’ємі випаленої глинистої ма-
триці в кінцевому результаті обумовлює наростання 
міцності кераміки.

Друга ділянка відрізняється подальшим наростан-
ням міцності до 7,3 МПа при 50 % вмісті цеоліту без 
суттєвої зміни величини водопоглинання. Можна при-
пустити, що при співвідношенні цеоліт : зв’язка в межах 
від 20 : 80 до 50 : 50 в структурі композиту кількість 
глинистої зв’язуючої складової співрозмірна з загаль-
ною поверхнею цеолітових зерен, а зменшення вмісту 
вигоряючої складової компенсується суттєвим вне-
ском долі структурних пор цеолітової фази в загальну 
пористість.

Збільшення вмісту цеоліту в складі маси вище 
50 % (ділянка 3) призводить до стрімкого зростання 
водопоглинання з одночасним різким зменшенням 
міцності. Особливо суттєве пониження міцності (мен-
ше 1 МПа) спостерігається для зразків адсорбенту, 
що містить більше 80 % цеоліту. Очевидно через не-
високий вміст зв’язки утворюється структура з «оголе-
них» цеолітових зерен, які лише частково асоційовані 
з частинками глинистої складової, що є причиною 
зниження міцнісних показників зразків адсорбентів. 
Враховуючи необхідність отримання високопористої 
структури композиту при забезпеченні технологічно 
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прийнятної міцності (не менше 1 МПа) оптимальним 
вибрано масу, що містить 80 % цеолітового компоненту 
і 20 % глинистої зв’язки, модифікованої поротворним і 
флюсуючим додатками (маса 80Ц/20Зв-6). 

 
 
 

 а  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
б 
 

Рис. 4. Вплив вмісту цеоліту на водопоглинання та міцність 
композитів на основі: а – цеоліту NaA; б – цеоліту NaX

Результати електронно-мікроскопічних досліджень 
поверхні випалених зразків композитів оптимального 
складу (рис. 5, а, б) вказують на подібність характе-
ру структури кераміки як на основі цеоліту А так і з 
цеоліту Х. Типовим є наявність системи канальних 
наскрізних пор в об’ємі композиту, які забезпечуються 
газовиділенням при випалі продуктів термоокисної 
деструкції вигоряючого додатку в об’ємі глинистої 
зв’язки і наявністю пор на границі контакту між собою 
зерен цеоліту. На мікрофотографіях прослідковуються 
переважно індивідуальні кристали цеолітової фази, 
а також окремі агрегати, які з’єднані між собою фраг-
ментами поризованої глинистої зв’язки. Структура 
зразків характеризується присутністю достатньо ве-
ликої кількості пор з розміром до 5-8 мкм. Заслуговує 
уваги утворення для композиту на основі цеоліту типу 
А типово корпускулярної пористої структури, в той 
час як у випадку цеоліту Х вона наближається до змі-
шаного корпускулярно-губчастого типу, що може бути 
пов’язане з різною формою кристалів вихідних цеолітів 

і значно більшою кількістю залишкової аморфної фази 
в складі NaX цеоліту.

 а 

б 
 

Рис. 5. Мікроструктура керамічного адсорбенту складу 
80Ц/20Зв-6 на основі цеолітів: а - NaA; б - NaX 

В високопористих тілах основна роль в адсорб-
ційних явищах належить порам з розміром меншим 
від 0,05 мкм, в той же час пустоти більших розмірів, 
як правило, забезпечують можливість безперешкод-
ного дифузійного переміщення молекул адсорбтиву 
до активних центрів адсорбції матеріалу [12]. Згідно 
класифікації ІЮПАК пори в широкому діапазоні їх роз-
мірностей, поділяють на мікропори (<0,002 мкм), мезо-
пори (0,002-0,05 мкм) та макропори (>0,05 мкм) [13]. 
Слід відзначити, що електронна мікроскопія, навіть з 
високою роздільною здатністю, не може дати вичерпної 
інформації щодо порової структури матеріалів саме в 
нижній ділянці розмірності пор (менше 0,05 мкм). Для 
більш повного аналізу порової структури керамічних 
адсорбентів і можливості кількісної оцінки розподілу 
пор за розмірами використано метод низькотемпера-
турної адсорбції азоту [14]. Дослідження проводили 
з допомогою аналізатора сорбції газів Quantachrome 
NOVA 2200e на зразках синтетичного цеоліту NaX та 
композиту на його основі оптимального складу (маса 
80Ц/20Зв-6). Одержані адсорбційні дані оброблялися 
з використанням методів БЕТ, t-методу Хелсі, рів-
нянь Баррета, Джойнера, Галенди (BJH), Дубиніна-Ра-
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душкевича (DR) та теорії мономолекулярної адсорбції 
Ленгмюра [14, 15]. 

Попередніми визначеннями сорбції азоту на по-
рошкоподібному цеоліті NaA при температурі – 
196 0С встановлено, що даний тип цеоліту не проявляє 
високої сорбційної здатності, що виражається в малій 
кількості поглинутого адсорбтиву (Va=5,94 см3/г при 
Р/Рs=0,99). Причиною цього є зменшення, за даними 
Брека [1], розміру вхідних вікон в структурні пори да-
ного типу цеоліту з 0,39 нм до 0,36-0,37 нм при темпе-
ратурі кипіння рідкого азоту, що є близьким до розміру 
молекули N2 (d=0,354 нм). Тому метод низькотемперае-
турної адсорбції азоту не може бути використаний для 
оцінки порових характеристик не тільки дисперсного 
цеоліту NaA, але й композиту на його основі через не-
можливість встановлення внеску цеолітової фази в 
загальну реальну пористість матеріалу.

Цеоліт NaX характеризується значно більши-
ми розмірами вхідних вікон в структурні пустоти  
(d=0,74 нм) і проявляє високу здатність до адсорб-
ції азоту. Отримана ізотерма адсорбції дисперсного 
NaX цеоліту є типовою для мікропористих матеріалів  
(рис. 6, крива 1) та характеризується великою крутиз-
ною в ділянці низьких відносних тисків Р/Рs і відно-
ситься до ізотерми І типу за класифікацією Бранауера 
[16]. Горизонтальний характер кривої адсорбції після 
досягнення максимуму при Р/Рs=0,1 свідчить про на-
явність в структурі лише мікропор цеолітової фази та 
практичну відсутність пор більших розмірів. 

Адсорбційна крива для композиту на основі цео-
літу Х хоч і проявляє деякі спільні риси з ізотермою 
адсорбції порошкоподібного цеоліту, проте відзначено 
ряд її особливостей (рис. 6, крива 2). В ділянці низьких 
відносних тисків спостерігається значна, типова для Х 
цеоліту, крутизна ізотерми, яка однозначно пов’язана з 
зв’язуванням великої кількості адсорбтиву саме цеолі-
товою складовою композиту. При однакових відносних 
тисках на початковій ділянці ізотерми для керамічного 
адсорбенту питомий об’єм поглинутого азоту досягає 
57,5 см3/г і становить 85 % від максимальної величини 
адсорбції для чистого цеоліту та є співрозмірним з ма-
совою часткою NaX цеоліту в композиті. Другою харак-
терною особливістю є збільшення сорбції азоту компо-
зитним матеріалом при Р/Рs > 0,1 з 58,45 до 70,92 см3/г, 
що вказує на значний вплив вторинної порової струк-
тури керамічного адсорбенту. При цьому на ділянці  
Р/Рs=0,45-0,99 спостерігається вузький капілярно-кон-
денсаційний гістерезис, присутність якого на ізотермі 
адсорбції є прямим доказом існування в структурі ма-
теріалу певної кількості мезопор. Оцінюючи форму та 
межі проявлення гістерезисної петлі, її ідентифіковано, 
за класифікацією ІЮПАК, як проміжну між типами 
Н3 та Н4, які характеризують відповідно існування в 
структурі цеоліто-керамічного адсорбенту пор щіли-
ноподібної форми з відкритими кінцями і одночасно 
присутність як мікропор так і деякої кількості мезопор. 
Такий тип структури притаманний для багатьох видів 
адсорбентів, зокрема активованого вугілля [12].

В результаті обробки даних десорбційної гілки ізо-
терми з допомогою рівнянь BJH отримані інтегральні 
та диференціальні криві розподілу пор за розмірами в 
діапазоні від 1,14 до 89 нм (рис. 7). Аналіз поданих на  
рис. 7, а кривих дозволяє стверджувати про переважан-
ня в структурі матеріалу в основному мікропор цеоліто-

вої фази при одночасній присутності до 10 % мезопор, в 
той час як доля макропор з розміром до 89 нм є дуже не-
значною. Про домінуючу роль саме мікропор цеолітової 
фази вказує характер кривих оцінки питомої поверхні 
матеріалу (рис. 7, б). При порівнянні показників пито-
мої поверхні та об’єму мікропор порошкоподібного NaX 
цеоліту і цеолітокерамічного композиту на його основі 
виявлено (табл. 3), що ці показники прямо пропорційні 
вмісту цеолітової фази в системі «цеоліт – керамічна 
зв’язка», а зниження цих величин для адсорбенту опти-
мального складу не перевищує 15 %, що узгоджується з 
результатами адсорбції рідкого азоту (рис. 6).

Рис. 6. Ізотерми адсорбції-десорбції азоту при різному 
відносного тиску адсорбтиву (Т = 77 К) на синтетичному 

цеоліті NaX (1) та композиті NaX-зв’язка (80Ц/20Зв-6) (2) 

Результати визначення величини відкритої по-
ристості за методикою гідростатичного зважування  
(табл. 2) характеризують цеолітокерамічний композит 
як високопористий матеріал, в той час як за результата-
ми низькотемпературної адсорбції азоту доля відкри-
тих пор розміром до 134, нм не перевищує 10 %. Оче-
видно, що в структурі цеоліто-керамічного адсорбенту 
основна частина (Пвідкр ≈ 50 %) відкритої пористості 
викликана макропорами розміром більше 134 нм.

Другою особливістю досліджуваних цеолітокера-
мічних адсорбентів є незначний вміст в їх структурі 
закритих пор, оскільки числові значення відкритої 
пористості та загальної пористості є близьким і скла-
дають відповідно 58,1 та 60,9 %. Умовно знехтувавши 
впливом закритих пор проведена оцінка питомого за-
гального об’єму пор через відкриту пористість (Пвідкр.) 
і середню густину (ρс) з використанням залежності:  
 
Vпор(см3/г) =

ρ ⋅
вiдкр.

с

П

100
. Співставляючи результати  

 
визначення загальної пористості і тієї її частини, яка 
оцінена за методикою низькотемпературної адсорб-
ції азоту, виявлено, що цеолітокерамічний адсорбент 
містить велику кількість макропор великого розміру 
(d>0,089 мкм). Така особливість порової структури 
матеріалу, ілюстрована в виді гістограми на рис. 8, за-
безпечує можливість проникності адсорбтиву в об’ємі 
адсорбенту до активних зерен цеолітової фази. Ад-
сорбційні властивості цеолітокерамічного адсорбенту 
(табл. 3) обумовлені саме мікро-порами об’єм і питома 
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поверхня яких дуже близькі до вмісту цеолітової фази 
в випаленому матеріалі. 
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Рис. 7. Інтегральна (1) та диференціальна (2) криві 
розподілу пор за розмірами керамічного композиту 
80Ц/20Зв-6 при оцінці: а - загального об’єму пор;  

б - їх питомої поверхні

Рис. 8. Гістограми розподілу пор за розмірами в 
цеолітокерамічному адсорбенті NaX (маса 80Ц/20Зв-6) 

Таблиця 3

Зведені адсорбційні характеристики досліджуваних 
цеолітових матеріалів

Характристика та її розмірність
дисперсний 
NaX цеоліт

Цеолітокераміч-
ний адсорбент 

NaX (маса 
80Ц/20Зв-6).

Питома поверхня, м2/г:

-за методом БЕТ 256,7 219,0

-за Ленгмюром 306,2 254,5

-для пор в діапазоні розмірності 
1,14-89 

- 54,84

нм (BJH десорбція) -поверхня 
мікропор,(DR метод)

302,6 256,2

Загальний об’єм пор при Р/Р0 ≈0,99 0,111 0,101

(діаметром менше, нм), см3/г (d≤338,24) (d≤134,36)

об’єм мікропор (DR метод), см3/г 0,108 0,091

об’єм мікропор (t-метод Хелсі), 
см3/г 

0,109 0,085

питомий об’єм пор (BJH десорбція), 
см3/г

0,024 0,038

(в діапазоні розмірностей, нм)
(1,14-

189,20)
(1,14-89,08)

Середній розмір пор (BJH 
десорбція), нм

1,137 1,144

Виявлені закономірності формування пористої 
структури керамічних адсорбентів на прикладі систе-
ми «цеоліт NaX – модифікована глиниста зв’язка» є ти-
повими для систем з іншими типами цеолітів, зокрема 
NaA цеоліту, оскільки в процесі випалу цеолітова фаз 
зберігається, а формується макропориста структура 
керамічної складової композиту з переважанням в 
основному макропор (d>0,05 мкм) при невеликому 
вмісті мезопор (біля 1 %).

4. Висновки

Запропонована технологія отримання при низь-
котемпературному випалі цеолітвмісних адсорбентів 
за керамічною технологією з використанням в якості 
зв’язки глинистих матеріалів, модифікованих порот-
ворним і флюсуючим додатками. Розроблені оптималь-
ні склади мас, які забезпечують належні показники 
міцності і параметрів пористості. За даними електро-
нної мікроскопії структура адсорбентів належить до 
корпускулярного типу і представлена кристалітами 
цеолітової фази, залишкової глинистої субстанції, пе-
реважно в випадку NaX цеоліту, а також поризованою 
керамічною зв’язкою. Порова структура характери-
зується двомодальним типом з переважанням пустот 
двох груп розмірностей – мікропор цеолітової фази 
(d<0,002 мкм) і макропор розміром більше 0,05 мкм при 
невеликій кількості мезопор.
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