 («Отопление, водоснабжение, вентиляция»)

Фильтрующие материалы, применяемые в водоочистке.

1.
Цеолиты.

Статья написана в основном для тех, кто интересуется вопросами очистки 

воды, но не имеет специальной подготовки, и поэтому хотел бы получить базовую информацию, чтобы лучше ориентироваться в данной теме.


Цеолиты применяются в качестве фильтрующих материалов как в бытовых, так и в промышленных фильтрах, являются также исходным сырьем для создания специальных фильтрующих загрузок и катализаторов. Для начала определимся с терминами:

А). Цеолит – это не какое-то одно вещество, а целый класс минералов (неорганических веществ). Поэтому рассуждать об их свойствах можно либо имея в виду какой-то конкретный тип цеолита, либо говоря о таких свойствах, которые присущи всем или большинству представителей этого класса.

Б). Цеолиты бывают природные и синтетические. Известно более тридцати основных видов природных цеолитов и свыше сотни искусственных. Природные всегда имеют много - до 30-50%- примесей других минералов: глины, кварцев, полевого шпата, которые как правило трудно и нецелесообразно удалять. В водоочистке применяют лишь часть природных и синтетических цеолитов.

В). Цеолиты – это алюмосиликаты с каркасной кристаллической структурой. Таким образом, в их состав входят химически связанные атомы кремния, алюминия и кислорода. В природе имеются и другие алюмосиликаты, например глины, слюды, полевые шпаты, фельдшпатоиды. Эти соединения имеют определенное сходство с цеолитами и их иногда называют цеолито-подобными. Цеолиты отличаются тем, что во-первых это кристаллические, а не аморфные, вещества, а во-вторых их кристаллическая решетка имеет каркасное строение.


Кристаллами называются твердые вещества, у которых наряду с ближним порядком имеется также и дальний порядок, то есть определенный фрагмент решетки многократно повторяется, если двигаться вдоль кристалла в любом направлении. Более привычными являются такие кристаллы, в которых составляющие их атомы упакованы плотно. Моделью такой упаковки атомов является расположение шаров, помещенных в ящик – они стараются лечь так, чтобы наиболее плотно заполнить пространство. Шары ведут себя так из-за силы тяжести, а атомы в кристалле – благодаря химическим связям между ними.


Многие природные минералы являются оксидами алюминия и кремния и образуют плотную кристаллическую решетку. Они могут вырастать в виде протяженных кристаллов, но бывает и так, что их рост обрывается и много маленьких кристаллов хаотично слипаются друг с другом, образуя  аморфную структуру..


В протяженном кристалле атомы, находящиеся внутри решетки, недоступны для воздействия снаружи, и все взаимодействия кристалла с окружающей средой происходят по внешней поверхности, которая относительно мала. Идеальный кристалл 1 х 1 х 1 см будет иметь поверхность всего 6 см2 – шесть граней куба. У аморфных минералов их вторичная структура, состоящая из произвольно слипшихся кристаллитов, более рыхлая, и внутрь образовавшегося пространства могут проникать жидкости и газы. Чтобы определить реакционно-способную поверхность такого минерала, нужно суммировать поверхности всех составляющих кристаллов, и она может достигать десятков квадратных метров на 1 см3 вещества.


Кристаллы же цеолитов не совсем обычны – они имеют каркасное строение, то есть такое, при котором вся конструкция пронизана регулярно расположенными каналами и полостями, суммарный объем которых может достигать 50% от объема цеолита, а размеры в несколько раз больше межатомных расстояний в обычных кристаллах, но значительно меньше свободных пространств в аморфном минерале. При этом все каналы и все полости имеют одинаковые размеры и расположены равномерно по всем направлениям. Из-за такого строения доступная поверхность цеолитов огромна и могла бы быть оценена сотнями квадратных метров на 1 см3. Однако обычные представления о площади поверхности, применимые к другим адсорбентам, в случае цеолитов иногда теряют смысл: упрощая, можно сказать, что почти все ионы в них являются в принципе доступными.

Г). С другой стороны, для того, чтобы свободно перемещающаяся молекула газа или жидкости проникла внутрь кристалла цеолита, она по размерам должна быть меньше, чем самое узкое место в его канале или «окне» на входе в полость. Размеры окон таковы, что некоторые молекулы и ионы могут в них пройти, а более крупные – нет. В результате внутренняя поверхность цеолитов оказывается недоступна для ряда веществ. В связи с этим цеолиты называют молекулярными ситами, поскольку действительно их решетка представляет собой нечто вроде сита с размерами ячейки, сопоставимыми с размерами ионов и молекул.


На этом свойстве основано использование кристаллических алюмосиликатов для разделения смесей газов и сушки газов. Так, цеолит СаА может поглощать (сорбировать) пары воды в воздухе, а пары бензола при этом не поглощаются, так как его молекулы слишком велики- ориентировочные размеры этих молекул составляют 0.35 и 0,66 нм соответственно, а диаметр окон примерно равен 0,42 нм.


Термин «молекулярное сито» иногда вводит в заблуждение. Встречаются рассуждения о том, что цеолит, засыпанный в фильтр, как сито пропускает только молекулы воды, а все примеси задерживает. Но очевидно, что это не так. Ведь в фильтрах используют зерна минерала размером 0,5-5 мм, так что примеси вполне могут двигаться вместе с водой и мимо зерен. Способность задерживать некоторые примеси связана в первую очередь с адсорбционными и ионообменными свойствами цеолитов, о которых пойдет речь ниже.


К слову, «сита» для молекул примесей именно в том смысле, о котором шла речь, все же существуют. Это – нано- и ультрафильтрационные мембраны, называемые также обратно-осмотическими, но эта тема требует отдельного освещения.

Д). Противоионы и кристаллическая вода.


Химическая формула каждого цеолита содержит не только кремний, алюминий и кислород, но и обязательно один или несколько элементов 1 и 2 групп – катионов натрия, калия, кальция, бария и др. Эти катионы являются неотъемлемой составляющей цеолита, их невозможно удалить не разрушив решетку. Собственно говоря, кристаллическая решетка цеолита и имеет такую своеобразную структуру благодаря наличию данных ионов. Они стабилизируют решетку каркасного типа, обеспечивая своим положительным зарядом общую электрическую нейтральность всего кристалла.


Располагаются эти ионы внутри каналов и полостей и распределены по ним достаточно равномерно. Кроме них, во внутреннем пространстве решетки находятся молекулы воды, которые оказались там при генезисе кристалла. Поскольку цеолит – регулярная структура, то количество молекул воды, находящихся в решетке, совершенно определенное, и оно входит в химическую формулу каждого цеолита. Например, формула морденита:



Na2O  Al2O3  10SiO2  6H2O,

клиноптилолита:



Na2O  K2O  Al2O3 10SiO2  8H2O
и т.д.


Исследования показали, что внутри цеолитов с большими полостями структурная вода не занимает определенных положений в решетке и мало отличается от жидкой воды. В полостях малого размера молекулы воды располагаются вокруг катионов и связаны с ними координационными связями.


При нагреве цеолита вода из каркаса начинает удаляться, и до определенной степени этот процесс происходит без существенного изменения кристаллической структуры и обратимо: при охлаждении цеолит может снова адсорбировать воду из газовой или жидкой фазы. Полная же дегидратация при более жестких условиях во многих случаях приводит к необратимым структурным изменениям и общей деформации или разрушению решетки.


Что касается щелочных катионов решетки, было обнаружено, что при контакте с водными растворами различных солей они могут обмениваться местами с катионами раствора. Например, натриевая форма цеолита А в растворе, содержащем соли Са, К, Li легко превращается соответственно в кальциевую, калиевую и т.д. форму, эти ионы занимают место в решетке, а катионы натрия выходят в раствор. Процесс этот является обратимым: он идет в обратном направлении, если в растворе будут соли натрия в достаточной концентрации. Такая способность цеолитов называется ионообменными свойствами. В данном случае принципиально важно, что катионы не просто вырываются из каркаса (что невозможно без его разрушения), а именно обмениваются на другие, но тоже положительно заряженные ионы.  


Теперь, наконец, мы можем дать определение цеолитов : это алюмосиликаты с каркасной структурой, в которой имеются полости, занятые ионами щелочных и щелочноземельных элементов и молекулами воды, причем те и другие характеризуются значительной подвижностью, что обеспечивает возможность ионного обмена и обратимой дегидратации.
Свойства цеолитов, используемые в водоподготовке.

1. Во-первых, цеолиты являются достаточно прочными и устойчивыми минералами и в виде зерен определенного размера могут применяться для фильтрации взвешенных частиц. В этом качестве они не отличаются принципиально от других зернистых фильтрующих загрузок: кварцевого песка, дробленого антрацита, керамзита, горелых пород и т.д. Преимуществом цеолита, по сравнению, например, с песком является его меньший удельный вес, что облегчает промывку фильтра, а также пористая структура (это касается цеолитов с большими размерами пор), что увеличивает емкость такой загрузки.


Необходимо помнить, что задержание взвешенных и коллоидных частиц происходит обычно за счет их «прилипания» - адгезии – на поверхности зерен. При этом, казалось бы, огромная суммарная поверхность пор цеолита должна давать большое преимущество. Но в реальности выигрыш не столь заметен, поскольку большая часть пор из-за их малых размеров недоступна для удаляемых частиц. Практически, работают только макропоры, образованные не регулярным каркасом, а его нарушениями и разломами.

2. Адгезия или «прилипание» взвешенных частиц к поверхности происходит за счет относительно слабых электростатических сил притяжения между разноименно заряженными участками на поверхностях частицы примеси и сорбента (силы Ван-дер-Ваальса). По такому же механизму к поверхности цеолита могут притягиваться и полярные молекулы из раствора. Так происходит физическая адсорбция растворенных примесей. 


Цеолиты – типичные полярные сорбенты. Здесь прослеживается полная аналогия с растворителями. Принято различать полярные и неполярные растворители, к первым относятся вода, спирты и другие жидкости, молекулы которых имеют четко выраженный дипольный характер. Неполярными являются такие углеводороды как бензол, циклогексан, бензин и т.д. , молекулы которых не имеют выраженного заряда. Известно, что подобное растворяется в подобном, то есть полярные вещества растворяются в полярных растворителях, а неполярные – в неполярных. Так, спирт без ограничений растворяется в воде, но не смешивается с бензином или маслом. Точно так же и с адсорбцией: на полярных сорбентах типа цеолитов хорошо сорбируются полярные молекулы. Например, некоторые цеолиты способны селективно адсорбировать из воды один из опасных канцерогенов – бензапирен. В этом смысле цеолиты резко отличаются от типичных неполярных сорбентов – активных углей. Поэтому угли применяют для очистки воды преимущественно от растворенных неполярных органических примесей – фенола, нефтепродуктов и т.д., а цеолиты – для полярных.


Насколько эффективной будет адсорбция примесей в реальном фильтре, зависит не только от полярности, но и от размеров молекул – мы помним о наличии молекулярно-ситового эффекта. Большие молекулы не смогут попасть внутрь цеолитного каркаса и будут сорбироваться только на наружной поверхности, площадь которой довольно мала. Кроме того, даже если молекула примеси по размерам способна проникнуть внутрь цеолита, это может произойти только в результате диффузии, то есть хаотического теплового движения молекул воды по всем направлениям. Для этого очищаемая вода должна находиться в контакте с сорбентом достаточное время, в противном случае поток воды будет проходить в основном по свободному пути между зерен. Для любых сорбционных фильтров рассчитывают скорость потока воды, при которой сорбция идет еще в области «внутренней диффузии». При более высоких скоростях потока происходит переход в область внешней диффузии, при котором объем сорбента перестает принимать участие в процессе и эффективность очистки резко падает.


Наконец, физическая адсорбция полярных молекул не является прочной, поэтому задержанные примеси могут в дальнейшем все же попадать в фильтрат.

3. Гораздо более прочное связывание происходит при химической сорбции, то есть образовании химических связей примеси с сорбентом. В случае с цеолитами это реализуется по механизму ионного обмена - они являются ионообменниками катионного типа. Например, цеолиты можно применять для умягчения воды: ионы жесткости -  кальций и магний - будут вытеснять из решетки ионы других щелочных элементов и занимать их место. В воду будут попадать катионы натрия, калия и т.д., не дающие жесткости.


Аналогичным образом можно задерживать и другие катионы – железо, тяжелые металлы, радиоактивные элементы. При этом есть возможность после насыщения ионообменной емкости регенерировать цеолит, пропуская через его слой раствор, содержащий высокую концентрацию ионов, которые были преобладающими в его исходной форме. Однако и здесь обнаруживаются некоторые проблемы. Так использование ионного обмена для очистки воды от железа малоприменимо из-за быстрого «забивания» сорбента пленкой нерастворимого гидроксида Fe(3+), блокирующего рабочую поверхность. 


Ионообменная емкость цеолитов, используемых на практике, довольно высока и составляет 0,5-5 мг-экв/г, другими словами килограмм цеолита может задержать такое количество ионов, которое эквивалентно десяткам граммов  соответствующей соли. Относительно дешевые природные цеолиты часто не регенерируют после насыщения, а просто заменяют  на новые. 


Однако, цеолиты имеют ряд особенностей по сравнению с другими ионообменными материалами, например с органическими ионитами (смолами). Центры ионного обмена на смолах как правило совершенно доступны для всех катионов, тогда как в цеолитах для многих ионов существуют ограничения по размеру.

Диффузия ионов к активным центрам на смолах также происходит быстрее за счет их набухания в воде, чем на цеолитах с их узкими каналами и окнами. Кроме того, в отличие от смол многие цеолиты неустойчивы по отношению к кислотам и при попытке перевести их в водородную форму разрушаются. Поэтому для умягчения  и обессоливания воды удобнее использовать смолы. С другой стороны, доступность центров на смолах приводит к отсутствию какой-либо избирательности (селективности) обмена, то есть все имеющиеся в системе положительные ионы сорбируются примерно с равной вероятностью. Но бывают случаи, когда нужно задерживать определенные ионы именно избирательно. Например, на фоне большого количества безвредных растворенных солей необходимо удалить ионы радиоактивных цезия и стронция, концентрация которых мала. Для этого случая, как показали исследования, можно применить клиноптилолит, селективность которого по этим ионам довольно высока. 


Аналогичным образом, ряд цеолитов демонстрируют высокую селективность по поглощению ионов аммония, поэтому их используют для очистки питьевой и особенно сточных вод от соединений аммиака. Применение смол в этом случае малоэффективно, так как они будут в основном задерживать ионы кальция, магния, натрия и др., которых в воде всегда гораздо больше. 

4. Молекулярно-ситовые свойства и способность к ионному обмену делают цеолиты удобными носителями для приготовления катализаторов, в том числе катализаторов окисления, применяемых для обезжелезивания и деманганации воды. Чтобы катализатор был эффективным, нужно нанести на него активную фазу равномерно, обеспечить ее высокую рабочую поверхность за счет однородности и малых размеров частиц, а также иметь гарантированное прочное сцепление активных частиц с носителем. Все это достигается при использовании в качестве носителей цеолитов  или цеолито-подобных минералов.


Активную фазу – оксиды железа и марганца – получают через ионный обмен с соответствующими растворенными солями, в которых металлы имеют степень окисления 2+. После закрепления этих ионов цеолит обрабатывают в щелочной среде растворами тех же элементов, но в высших степенях окисления, что приводит к образованию на поверхности прочно закрепленных кристаллитов небольшого размера – оксидов Fe(3+) Mn(3+), Mn(4+).  Правда, следует отметить, что высокоразвитая пористая поверхность цеолитов обычно не идет на пользу для катализаторов, применяемых в водоочистке. В отличие от  каталитических процессов в газовой фазе, где нет диффузионных затруднений для доступа к активным центрам, в воде при комнатной температуре такие проблемы постоянно имеются. Поэтому для приготовления катализаторов водоочистки либо применяют специальные методики для нанесения в основном на внешнюю поверхность цеолита (BIRM), либо используют в качестве носителей другие алюмосиликаты, не имеющие развитой каркасной структуры. Например, один из наиболее популярных материалов для обезжелезивания-деманганации воды Manganese Greensand (производства Clack Corp.) производится на основе природного глауконита – водного алюмосиликата, относящегося к группе гидрослюд.


Подведем итоги. Особые свойства цеолитов, вытекающие из их уникальной структуры, и относительная дешевизна дают им некоторые преимущества перед другими материалами при использовании в водоочистке для удаления взвешенных частиц, полярных молекул и ионных примесей, а также в качестве носителя для  катализаторов обезжелезивания и деманганации. Однако есть ситуации, где эти же особенности не дают никакого выигрыша или даже вредны. Ясно, что цеолиты занимают свое место в ряду других материалов для очистки воды и надо на основе накопленных знаний четко представлять, где их применение наиболее целесообразно.

ПРИЛОЖЕНИЕ 1. Природные цеолиты: В настоящее время известно более 30 структурных видов природных цеолитов, наиболее распространенными из которых являются клиноптилолит, гейландит, филлипсит, ломонит, морденит, эрионит, шабазит, феррьерит, анальцим, стильбит, фожазит.

Синтетические цеолиты: NaX, NaA,  N-A, Na-L, NaY, ZK-4, ZK-5, ZSM-5.

