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НЕОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ '

УДК 541.183+543.544

ХЛОРИД АЛЮМИНИЯ КАК АДСОРБЕНТ 
В ГАЗОВОЙ ХРОМАТОГРАФИИ

А. М. КАЛПАКЯН и А. К. ТАРОЯН I

Ереванский политехнический институт им. К. Маркса

Поступило 14 III 1989

Исследованы газохроматографические свойства хлорида алюминия в чистом виде 
я нанесенном на силохром. Специфичность адсорбента оценена по разности диф
ференциальных теплот адсорбции ароматических н нормальных углеводородов. Уста
новлена возможность применения А1С13, нанесенного на силохром, для газохрома- 
тографпческого разделения смесей легких, ароматических углеводородов и изомер
ных галогеппронзводных бутена.

Рис. 3. библ, ссылок 9.

Исследование адсорбционных и газохроматографических свойств 
неорганических солей, как в чистом виде, так и нанесенных на раз
ные носители, показывает, что они проявляют высокую селектив
ность, чувствительны к структурным параметрам анализируемых мо
лекул адсорбентов и успешно применяются при разделении и иденти
фикации сложных смесей, состоящих из соединений с близкими фи
зико-химическими свойствами [1—7].

Ранее нами были изучены газохроматографические свойства хло
ридов и сульфатов ряда двухвалентных металлов [3—6].

В настоящей работе представлены сравнительные газохромато
графические свойства хлорида трехвалентного алюминия с хлори
дами Ni, Со, Ва [3]. Исследованы газохроматографические свойства 
хлорида алюминия как в чистом виде, так и нанесенного на сило
хром.
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Экспериментальная часть

Промышленный образец хлорида алюминия представляет кри
сталлогидрат А1С13-6Н2О. Для получения безводного хлорида алю
миния кристаллогидрат был откачан в интервале температур 120 
260° в течение 10 ч с постеленным повышением температуры до пол
ного удаления кристаллогидратной воды. Модифицирование сило- 
хрома хлоридом алюминия проводилось в водном растворе, содер
жащем 10% соли от массы сухого силохро!ма.

Термообработка модифицированного образца производилась при 
указанном для чистого хлорида режиме. В качестве адсорбента-но
сителя использовался силохром с удельной поверхностью Б = 80 мУг.

Газохроматографические исследования проводились на хромато
графе <Цвет—3» с пламенно-ионизационным детектором. Стеклянные 
колонки (1=1 х, 6 = 3 мм) наполняли образцами фракций 0,254- 
0,4 мм.

Газ-носитель—азот (предварительно осушенный овежепрокален- 
ным цеолитом) с объемной скоростью W = 40 мл!мин. Термостати
рование колонок—при 200—260°.

Обсуждение результатов

Специфичность адсорбентов на основе хлорида алюминия оцени
валась по начальным дифференциальным теплотам нормальных и 
ароматических углеводородов с использованием прямолинейных за
висимостей 1£ У я/Г от 1/Т.На рис. 1 приведены зависимости этих теп- 
лот от общей поляризуемости молекул адсорбата, с помощью прямых 
линий методом Барера [8] определен вклад энергии специфического 
межмолекулярного взаимодействия ароматических углеводородов в об
щую теплоту адсорбции

^специф. , Ч, СоН,' Н-алк '

Для чистого хлорида алюминия определенный таким образом 
А^спсциф. составляет 10,2 кДж!моль.

Известно, что специфичность адсорбента по отношению к арома
тическим углеводородам характеризуется выходящими на поверхность 
концентрированными положительными зарядами [9]. Из величины 
теплоты адсорбции специфического взаимодействия д<7С1КЦ!|ф. -■ 
10,2 кДж/моль, видно, что хлорид алюминия с ионами на поверхно
сти С1՜ и А13+ занимает промежуточное положение между адсорбен
тами второй и третьей групп, по классификаций Киселева [9]. Инте
ресно отметить, что при нанесении А1С13 на силохром, как и в слу
чаях ВаС12, №С12 и СоС12 [3], независимо от природы катиона хло
рида, специфичности всех модифицированных образцов примерно оди
наковы (15,5 кДж!моль) (рис. 2). Это подтверждает высказанное на 
основании изучения изотерм адсорбции ксенона [3] предположение о 
том, что при модифицировании силохрома хлоридами в основном об
разуется поверхность с выходящими наружу СГ ионами. По всей ве-
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Рис. 1. Зависимость началь
ных теплот адсорбции

։, кДж/моль) от об
щей поляризации молекул 
(։. А3) на А1С13 Д — арома
тические углеводороды, 
О — предельные углеводо
роды. 1 — бензол 2 — то
луол, 3 — этилбензол, 4 — 
гексан. 5 — гептан. 6 — ок

тан, 7 — нонан.

Рис. 2. Зависимость теплот адсорбции ։ на по
верхности чистых и нанесенных на снлохром со
лей (Ва '1-. М1С1։. СоС3. А1С13) для нормальных 
(белые точки и ароматических 'черные точки) уг
леводородов от величины общей поляризуемости 
их молекул. Пунктирные прямые относятся к чи
стому силохрому: верхняя прямая 1 — ароматиче
ские углеводороды; нижняя 2 — нормальные у. ле-- 

водороды.

2 V

0՜ 1 2 МКН

200°С 
л

Армянский химический журнал, ХЕ1У, 1—2

Рис. 3. Хроматограммы разделения на Ю'/о А1С13 + снлохро г, откачан
ном до 250': а) легких углеводородов: 2 — метан. этан, 4 — пропан, 
5 —бутан, 6 —пентан: б, ароматиче ких углеводородов: 1 — бенз л, 
2—О-бензол. 4 —толуол, б — этилбензол, 6 изопропилбензол 7. 8, 9 
о, м, п-ксилолы; в) хлорпроизводные бутена: 1 — 1,3 дихл рбутен-2. цис, 
2 — 1,3-дихлорбутен-2, транс, 3—2. ,4-тр хлорбутен-2, транс. 4 — 2,3, 
4-трихлорбутен-2, цис, 5 — 2,3,4-трихлорбутен-1, цис, 6 — 2.2,3-трихлор- 

бутен-1, цис.



>роятности, при модифицировании силохрома хлоридами различных 
металлов - происходят поверхностные химические реакции между хло
ридами и гидроксильными труппами силохрома, при этом на поверх
ности .образуются группы ОМеС1. Модифицированные образцы, имея 
одинаковую специфичность, проявляют индивидуальные разделитель
ные свойства при применении их в газовой хроматографии, вследст
вие наличия на поверхности разных металл-ионов.

На рис. 3* приведена хроматограмма разделения легких углево
дородов на модифицированном А1С1з силохроме при 200°, на рис. 3° — 
хроматограмма разделения ароматических углеводородов, а на 3“ — 
хроматограмма разделения изомерных хлорлроизводных бутена. Хро
матограммы показывают, что, как и ранее исследованные адсорбенты 
на основе хлоридов, эти адсорбенты также проявляют высокую се
лективность, быстро разделяя изомерные вещества с близкими физи
ко-химическими свойствами.

֊ԱԼՑՈԻՄԻՆԻ ՔԼՈՐԻԴԸ' ՈՐՊԵՍ ԱԴՍՈՐՐԵՆՏ ԳԱԶԱՅԻՆ ՔՐՈՄԱՏՈԳՐԱՖԻԱՑՈԻՄ

Ա. Մ. ՆԱԼՊԱԿՑԱՆ և Ա. Կ. Ր֊ԱՌՈՅԱՆ

Հետազոտված են մաքուր և սիլոքրոմ ի վրա նստեցրած ալյումինի քլո
րիդի գազային-քրոմ ատոգրաֆիկ հատկությունները։ Ադսորբենտի սպեցի- 
ֆիկոլթյունը գնահատված է արոմատիկ և նորմալ ածխաջրածինների դի
ֆերենցիալ ջերմությունների տարբերությամբ։ Ցույց է տրված, որ սիլոքրոմի 
վրա նստեցրած А1С1з֊р է օգտագործել թեթև, արոմատիկ ածխա
ջրածինների և բուտենի իզոմերային հալոգեն ածանցյալների բաժանմ ան 
համար։ /■

ALUMINUM CHLORIDE AS AN ADSORBENT FOR 
GAS-CHROMATOGRAPHY

A. M. KAl.PAKIAN and A. K. TAROYAN

Gas-chromatographic adsorption properties of A1C13 have been 
studied. A selectivity of the adsorbent has been estimated by the diffe
rence In differencial heats of adsorbtlon of aromatic and saturated hydro
carbons. It has been shown the possibility of use of A1C13 applied to 
silochrom surface for gas-chromatograchic separation of the mixtures of 
light aromatic hydrocarbons as well as isomeric halogen-contalning deri
vatives of butene.
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ИЗУЧЕНИЕ МЕХАНИЗМА ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ 
ФТОРСОДЕРЖАЩЕГО КРЕМНЕГЕЛЬ-ОТХОДА 

С ИЗВЕСТКОВЫМ молоком
Г. Г. МАРТИРОСЯН, Н. О. ЗУЛУМЯН, Ю. С. САРКИЗОВА и Э. Б. ОВСЕПЯН 

Институт общей н неорганической химии АН Армении, Ереван

Поступило 15 XII 1987

Изучен механизм взаимодействия фторсодержащего кремнегель-отхода с изве
стковым молоком в гидротермальных условиях при 95° н продолжительности 2—3 ч. 
Выявлено, что при введении гидроксида кальция идет образование вначале фто- 
рпда кальция, а освободившиеся алюминии и кремний, находящиеся в исходном 
кремнегеле в виде А1Е3 и Н281Е6, образуют гидратированные мотивы произвольного 
строения и состава. Затем идет связывание и упаковка этих мотивов, вследствие 
чего образуется непрерывный ряд гидрогранатов. Показано, что в кристаллическую 
решетку трехкальциевого гндроалюмпната входит тот кремний, который в исходном 
кремнегелевом отходе находится в виде Н281Р6. Заключительным процессом обра
ботки системы кремнегелевый отход—известковое молоко является образование 
гндроснликата кальция серин С—8—Н (I),

Рис. 3, табл. 1, библ, ссылок 11.

Известно, что при производстве фтористого алюминия образуется 
большое количество, кремнегелевого отхода, для утилизации которого 
проделаны многочисленные работы [1]. Одним из разработанных ме-. 
тодов является обработка суспензии отхода известковым молоком в 
гидротермальных условиях (95°) при постоянном перемешивании (1— 
3 ч), при котором можно получить тонкодиспероный белый продукт 
различного состава и свойств [2].

В данной работе сделана попытка выяснить механизм взаимодей
ствия исходных компонентов в зависимости от содержания фтористых 
соединений в исходном кремнегелевом отходе и от дозировки извест
кового молока.

Для проведения экспериментов были приготовлены водные раст
воры по отдельным растворимым компонентам отхода (А1Рз, Н251Ев) 
с различной концентрацией на основе соответствующих химических 
реагентов с добавкой чистого БЮг-тНаО или без него, а также ис
пользовали раствор, полученный путем промывки кремнегелевого от
хода горячей водой, и суспензию кремнегёлевого отхода.
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