
4

Восточно-Европейский журнал передовых технологий ISSN 1729-3774 1/6 ( 67 ) 2014

ТЕХНОЛОГИИ ОРГАНИЧЕСКИХ И НЕОРГАНИЧЕСКИХ ВЕЩЕСТВ

УДК 544.723.21, 544.726

ФІЗИКО-ХІМІЧНІ 
ОСОБЛИВОСТІ 

СИНТЕЗУ 
ОРГАНОГЛИН ДЛЯ 

АДСОРБЦІЇ ХРОМУ
А .  О .  Г о л е м б і о в с ь к и й

Аспірант
Кафедра хімічної технології 

 кераміки та скла
Національний технічний університет 

України «Київський  
політехнічний інститут»

пр. Перемоги, 37, м. Київ, Україна, 03056
Е-mail: a.golemb@yahoo.com 

Досліджено вплив фізико–хімічних факторів на проце-
си модифікування силікатного мінералу монтморилоніту 
катіонною поверхнево–активною речовиною гексадецил-
триметиламоній бромідом. Доведено, що контроль умов 
синтезу може полегшити отримання та покращити адсо-
рбційні властивості готового продукту по відношенню до 
іонів важких металів, зокрема хрому
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1. Вступ

Інтенсивний розвиток промисловості та обумовле-
не цим погіршення екологічної ситуації призводить до 
збільшення кількості забруднених різними домішка-
ми відпрацьованих стічних вод. Відомо [1], що одними 
з найбільш небезпечних у біологічному відношенні 
забруднювачів поверхневих та підземних вод є важкі 
метали, зокрема сполуки хрому (IV). В природоохо-
ронних цілях для видалення важких металів широко 
використовуються сорбуючі матеріали на основі при-
родних силікатів — клиноптилоліту, морденіту, гібси-
ту, діатоміту та ін., що мають достатньо високу катіоно-
обмінну здатність [2]. Проте, у стічних водах сполуки 
хрому (VI) знаходяться переважно в аніонних формах, 
тому розробка сорбентів з підвищеною селективністю 
по відношенню до аніонів важких металів для їх вилу-
чення є особливо актуальною.

2. Літературний огляд

Найбільш розповсюдженим методом модифікуван-
ня глинистих мінералів є реакції катіонного обміну, 
який полягає в тому, що міжшарові катіони глинистих 
мінералів замінюються четвертинними алкіламоній-
ними катіонами, що являють собою катіонні поверхне-
во–активні речовини (ПАР), наприклад, гексадецил-
триметиламоній бромід (ГДТМА) [3].

Питання модифікування глинистих мінералів для 
отримання ефективних та дешевих сорбентів наразі 
активно дискутується, оскільки сорбційні методи доз-
воляють видаляти навіть незначні кількості важких 
металів та радіонуклідів із природних вод [4]. Основна 
частина публікацій, що розглянуті в оглядовій публі-
кації [5] стосується досліджень властивостей модифі-

кованих мінералів, але детально досі не було вивчено 
вплив фізико–хімічних факторів при модифікуванні 
на подальшу адсорбцію аніонів важких металів, зокре-
ма, хрому.

Наприклад, такий чинник, як час контакту при 
адсорбційних процесах грає важливу роль, оскільки 
лімітуючим фактором є саме дифузійні процеси пе-
реносу ПАР з водної фази до поверхні. Раніше [6], на 
поверхні кремнезему методом оптичної рефлектоме-
трії була отримана кінетична крива залежності сорбції 
ГДТМА від часу контакту, яка показує, що в перші дві 
хвилини після початку експерименту досягається рів-
новага і подальше зростання концентрації молекул на 
поверхні не відбувається.

Температура та органічні розчинники при моди-
фікуванні значним чином впливають на стан ПАР 
в розчині. Як відомо з діаграм стану ГДТМА–вода 
та ГДТМА–вода–етиловий спирт [7], розчинність  
ГДТМА має нелінійний характер. До 25 oC  у водних 
системах ГДТМА малорозчинний у воді, але при під-
вищенні температури, молекули даного класу сполук 
починають групуватись у міцели. Проте, при дода-
ванні етилового спирту, розчинність ГДТМА значно 
збільшується, що дозволяє при певній концентрації 
отримувати розчини ПАР з різною структурою — мо-
номолекулярний та міцелярний розчини.

Таким чином, до цього часу не було описано вплив 
фізико–хімічних факторів при проведенні процесу 
модифікування на адсорбційні властивості кінцевого 
продукту.

3. Цілі дослідження

Дослідити закономірності проведення процесу мо-
дифікування глинистого мінералу монтморилоніту 
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катіонною ПАР гексадецилтриметиламоній бромідом 
для отримання матеріалів зі здатністю до сорбції ані-
онних форм важких металів, зокрема хрому (VI) та 
дослідження їх адсорбційних властивостей. 

4. Об’єкти та методи дослідження отриманих зразків 

В якості об’єкту дослідження був взятий природ-
ний силікат з шаруватою структурою — монтмори-
лоніт з Черкаського родовища (Україна) з катіонною 
обмінною ємністю (КОЄ) 1,0 ммоль/г [8]. Даний 
сировинний матеріал очищали від домішок методом 
седиментації грубодисперсної фази, що містила кварц 
та польові шпати. Тонкодисперсну фазу центрифу-
гували при 2600 g, відділяли маточний розчин, а 
отриману пасту розпускали у 1М розчині NaCl для 
заміни обмінного комплексу двозарядних катіонів

2+Ca на однозарядні +Na . Після перемішування впро-
довж доби, знову центрифугували та відмивали від 
надлишку NaCl.

Для модифікування поверхні монтморилоніту 
була взята сіль чотирьохзаміщеного амонію — гекса-
децилтриметиламоній бромід з хімічною формулою
( ) ( )16 33 3 3
C H N CH Br від виробника Sigma–Aldrich. 

Для вивчення впливу фізико–хімічних факто-
рів на властивості модифікованих зразків, суспензію 
Na–монтморилоніту оброблювали на ультразвуко-
вому диспергаторі УЗДН–2Т до гомогенного стану 
[9], змішували з розчином ГДТМА та витримували 
при постійному перемішуванні на магнітній мішалці. 
Після відмивання водою до негативної реакції на -Br
модифікований мінерал висушували, подрібнювали і 
відбирали фракцію між ситами з отворами 0,1 мм2 та 
0,2 мм2. Для подальшого дослідження були вибрані 
зразки при співвідношенні ПАР/КОЄ = 1 (далі — зра-
зок М1), та при співвідношенні ПАР/КОЄ = 2 (далі — 
зразок М2).

Визначення міжшарового простору вихідного та 
модифікованих зразків проводили за допомогою диф-
рактометру ДРОН–4–07 в області 2–10о ( θ2 ) з вико-
ристанням CuKα –випромінювання.

Вимірювання електрокінетичного потенціалу ( ζ – 
потенціалу) глинистих суспензій в діапазоні спів-
відношень ПАР/КОЄ від 0 до 2,5 проводили після 
модифікування, на лабораторній установці для ви-
значення електрофоретичної рухливості та електро-
кінетичного потенціалу. В якості бокової рідини було 
взято розчин NaCl з концентрацією, що відповідає 
опору суспензії.

В сорбційних експериментах використовували ди-
хромат калію 2 2 7K Cr O . Сорбцію проводили в статич-
них умовах, в терморегульованому боксі при темпе-
ратурі 25 oC  та безперервному струшуванні зразків 
протягом 1 год (об’єм водної фази 50 см3, наважка мі-
нералу 0,1 г, концентрація хрому в сорбційних експе-
риментах становила 100 3мг/дм ). Іонну силу (0,01 М)  
розчинів встановлювали з допомогою NaCl. Після 
встановлення адсорбційної рівноваги водну фазу від-
діляли центрифугуванням (2000 g) та визначали в 
ній рівноважну концентрацію металу спектрофото-
метричним методом (UNICO 2100UV) з використан-
ням реагенту дифенілкарбазиду при довжині хвилі  
540 нм.

5. Експериментальні дані та їх обговорення

На дифрактограмі вихідного монтморилоніту  
(рис. 1, а) спостерігається інтенсивний базальний 
рефлекс 001d = 1,268 нм, що відповідає наявності мо-
лекул води в міжшаровому просторі і характерно для 
повітряно–сухих зразків мінералу [10]. Але, в процесі 
модифікування молекули катіонного ПАР сорбуються 
не тільки на зовнішній поверхні частинок, а й мігрують 
між алюмосилікатними пакетами шаруватої структу-
ри монтморилоніту заміщуючи в іонообмінних позиці-
ях іони +Na . Про це свідчить зсув базальних рефлексів 
в бік більших міжплощинних відстаней (рис. 1, б, в).  
Величина цього зсуву для зразка М1 становить  

001d  = 2,652 нм і вказує на те, що молекули ПАР орієн-
туються в міжшаровому просторі у вигляді вигнутого 
тришару, а для зразка М2 — 001d  = 3,157 нм, що вказує 
на тип орієнтування – бішар у вигляді парафіноподіб-
ної структури [3, 5].

 
 
 
 
 
 
 
 

а                                               б 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
в 
 

Рис. 1. Збільшення базальних відстаней при  
модифікуванні: а – вихідний зразок (М–Na);  

б, в – модифіковані зразки (М1 та М2) 

Як видно з рис. 2, при збільшенні співвідношення 
ПАР/КОЄ, ζ –потенціал поступово змінюється від – 
50 мВ до нуля. Проте крива адсорбції показує посту-
пове збільшення адсорбційної здатності модифікова-
них зразків, що свідчить про утворення на поверхні 
монтморилоніту острівків геміміцелярної структури, 
що заряджені позитивно. Отже, локально утворюють-
ся центри з позитивними та негативними зарядами, 
які в точці нульового заряду компенсують одне од-
ного. Цей чинник обумовлює адсорбцію іонів хрому 
навіть при від’ємних значеннях ζ –потенціалу. При 
подальшому збільшенні співвідношення ПАР/КОЄ, 
ζ –потенціал змінюється від нуля до +51 мВ, отже по-
верхня повністю перезаряджається, що і обумовлює 
високі значення адсорбції іонів хрому. В попередній 
роботі [11] було показано аналогічну залежність для 
сорбції іонів урану на модифікованому монтмори-
лоніті. 
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Рис. 2. Взаємозв’язок ζ –потенціалу (1) та адсорбції іонів 
хрому (2) на модифікованих зразках в залежності від 

співвідношення ПАР/КОЄ

Кінетика процесу адсорбції ПАР на поверхні  
(рис. 3) є дуже швидкою — за перші 2 хв. ПАР прак-
тично повністю адсорбувалась на поверхні монтмори-
лоніту, а модифікування більше 10–ти хвилин є недо-
цільним, оскільки в системі досягнута рівновага. Такі 
дані можна пояснити тим, що іонообмінний процес є 
доволі швидким, що і дозволяє використовувати даний 
процес при очищенні вод за допомогою іонообмінних 
смол [12]. 

Залежність адсорбції хрому від температури мо-
дифікування (рис. 4) чітко вказує на максимум при 
25–30 oC . Як було зазначено раніше, розчинність ГД-
ТМА нелінійно залежить від температури, і невисокі 
значення адсорбції при температурах нижче 25 oC  
пояснюються тим, що ГДТМА неповністю розчинив-
ся. Проте, при підвищенні температури зменшується 
константа рівноваги адсорбції [12], що призводить до 
зсуву рівноваги в бік утворення вихідних речовин.

Рис. 3. Залежність адсорбції хрому від часу 
модифікування

При додаванні етилового спирту в розчин ПАР, 
за однієї концентрації можна перейти від мономоле-
кулярного до міцелярного розчину, а це в свою чергу, 
може вплинути на властивості отримуваних сорбентів. 

Міжшаровий простір органосилікатів, що були 
модифіковані за наявності етилового спирту в сис-
темі, були досліджені в [13]. При співвідношенні  
ПАР/КОЄ =1 майже не спостерігались зміни між-
шарового простору при наявності в системі 0–75 % 

етилового спирту, але за співвідношення ПАР/КОЄ = 
2,5 при відсутності спирту спостерігалась найбільший 
міжшаровий простір ( 001d  = 4,24 нм). Проте, при дода-
ванні вже 25 % спирту за модифікування, міжшаровий 
простір зменшився в 2 рази, і при подальшому підви-
щенні вмісту спирту змінювався незначно. Виходячи 
з цього, можна сказати, що на міжшарову відстань та 
сорбційну здатність зразка М1 практично не впливає 
вміст етилового спирту. Зовсім інша картина для зраз-
ка М2 — має місце стрімке падіння міжшарової відста-
ні, а отже і кількості інтеркальованого ГДТМА (рис. 5). 

Рис. 4. Залежність адсорбції хрому від температури 
модифікування

Рис. 5. Залежність адсорбції хрому від вмісту спирту при 
модифікуванні

Такі дані можна пояснити тим, що для ГДТМА 
критична концентрація міцелоутворення у етилово-
му спирті набагато менша, ніж у воді [14]. А отже, 
спорідненість до перебування ГДТМА у водно–спир-
товій фазі є більшою, аніж спорідненість до поверхні. 
Тому, за наявності етилового спирту модифікування 
поверхні глинистих мінералів не є доцільним, якщо в 
результаті потрібно отримати сорбент для вилучення 
хрому (VI).

При отриманні зразків М1 та М2 в діапазоні рН від 
4 до 10 не спостерігалось помітної різниці в адсорб-
ційних властивостях відносно аніонів хрому, і адсор-
бція становила 15,3 ± 0,2 та 36,5 ± 0,3 мг/г відповідно  
(рис. 6). Аналогічні результати за міжшаровою від-
станню були отримані в [15]. Проте, при зменшенні рН 
від 4 до 1 спостерігається зменшення адсорбційних 
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властивостей внаслідок витіснення з поверхні монт-
морилоніту катіонів ГДТМА та заміною їх на протони. 

Рис. 6. Залежність адсорбції хрому від рН при 
модифікуванні

Таким чином, проведені дослідження дозволяють 
вказати на необхідність дотримання певних умов син-
тезу для отримання модифікованих монтморилонітів 
для адсорбції іонів хрому (VI). По–перше — збіль-
шення співвідношення КОЄ/ПАР до 2 для повної пе-
резарядки поверхні. По–друге — проведення синтезу 

у водному середовищі, бо при додаванні етилового 
спирту сорбційна ємність отримуваного сорбенту 
падає майже в 4 рази. По–третє, модифікування при 
температурах 25–30 oC  є більш повним, ніж при зміні 
даного параметру в той чи інший бік. По–четверте, 
адсорбційні властивості модифікованих зразків не-
значно змінюються, якщо час модифікування буде 
більшим, ніж 2 хв, а рН буде знаходитись в межах від 
4 до 10.

6. Висновки

Отримано адсорбент – модифікований гексадецил-
триметиламоній бромідом монтморилоніт для вилу-
чення хрому (VI) з водного природного середовища. 
Виявлено, що зміна часу контакту в діапазоні від 10 до 
60 хв та рН в діапазоні від 4 до 10 незначно впливають 
на кінцеві властивості отримуваного сорбенту. Доведе-
но, що збільшення співвідношення ПАР/КОЄ до 2, об-
рання температурного оптимуму в діапазоні 25–30 

оС,  
та відсутність етилового спирту в реакційній суміші 
значно підвищують адсорбційні властивості моди-
фікованих монтморилонітів по відношенню до іонів 
хрому (VI). Це дозволяє значно підвищити адсорбцій-
ну ємність отримуваних сорбентів, використовуючи 
наведені умови синтезу.
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