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УДК 544.723:546.732,766: 547-304.2 

Н. В. ЖДАНЮК, О. І. БИКОВ  

ХАРАКТЕРИСТИКА ОРГАНОФІЛІЗОВАНОГО ПАЛИГОРСКІТУ ТА ЙОГО СПОРІДНЕНІСТЬ 

ДО ХРОМАТІВ 

Органоглину синтезували шляхом адсорбції катіонної поверхнево-активної речовини гексадецілтріметіламмоній броміду (ГДТМА) на 

палигорськіті. У роботі досліджена структура Na-палигорськіта, надано дані РФА. Доведено, що Установлено, что катіони ГДТМА 

включені в структуру палигорськіта за допомогою сил Ван-дер-Ваальса. Вивчено кінетику процесів адсорбції Cr (VI) з водного розчину на 
синтезованих композитах. Органопалигорськіт оцінюється як ефективний сорбент для вилучення хроматів із швидкою кінетикою 

(рівновага встановилася протягом 60 хв) і високою максимальною адсорбцією (14,2 мг/г). 

Ключові слова: палигорськіт, органоглина, адсорбція, хром (VI), ГДТМА, РФА, ПАР.  
 

Органоглину синтезировали путем адсорбции катионной поверхностно-активного вещества гексадецилтриметиламмоний бромид 

(ГДТМА) на палыгорскит. В работе исследована структура Na-палыгорскита и органоглин, предоставлено данные РФА. Изучена 
кинетика процессов адсорбции Cr (VI) из водного раствора на синтезированных композитах. Установлено, что катионы ГДТМА 

включены в структуру палыгорскита с помощью сил Ван-дер-Ваальса. Органополигорськит оценивается как эффективный сорбент 

для извлечения хроматов с быстрой кинетикой (равновесие установилось в течение 60 мин) и высокой максимальной адсорбции 
(14,2 мг/г). 

Ключевые слова: палыгорськит, органоглина, адсорбция, хром (VI), ГДТМА, РФА, ПАВ.  

 
It is established that a change in the surface of palygorskite by cationic surfactants makes it possible to change the sorption properties of the mineral. 

The structure of Na-palygorskite and organoclay has been studied, the X-ray diffraction data are provided. 

Taking into account the change in the structure of Na-palygorskite and the synthesized organopalygorskites, it can be concluded that the main 

mechanism of adsorption of HDTMA is an electrostatic interaction with the negatively charged surface of palygorskite. It has been established that 

the HDTMA cations are incorporated into the structure of palygorskite by means of van der Waals forces. 
When a palygorskite HDTMA is added to the suspension in an amount exceeding the CEC of the mineral on the outer surface of the clay 

minerals, the surfactant forms a bichard coating, which leads to a surface recharge. 

The kinetics of Cr (VI) adsorption from an aqueous solution on synthesized composites, as well as the sorption properties of composites with 
respect to chromates, has been studied. 

Organopalygorskite is estimated as an effective sorbent for extraction of chromates with fast kinetics (equilibrium was established within 60 

min) and high maximum adsorption (14.2 mg/g). 
This makes it expedient to use organopalygorskite as a sorbent for protecting aquatic environments.  

Keywords: palygorskite, organoclay, adsorption; chromates; HDTMA, XRD, surfactants. 
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Вступ. В природних екосистемах хром може 

знаходитися в декількох ступенях окислення, 

найбільш небезпечним є Cr(VI) [1], який має чітко 

виражений канцерогенний ефект. В залежності від 

концентрації Cr(VI) та рН водного середовища він 

може існувати в різних стабільних аніонних формах 

(CrO4
2-

, HCrO4
-
, Cr2O7

2-
).  

Глинисті мінерали широко застосовують в при-

родоохоронній практиці в якості дешевих сорбентів 

для вилучення катіонних форм неорганічних токси-

кантів з водних розчинів. Проте, вони практично не 

видаляють аніонні форми забруднень. Для підвищення 

сорбційних властивостей природних силікатів викори-

стовують кислотну активацію, гідротермальну оброб-

ку, модифікування поверхнево-активними речовинами 

(ПАР). Зміна поверхні силікатів за допомогою катіон-

них ПАР дає можливість отримати ефективні та еко-

номічні композити для вилучення небезпечних 

аніонів, таких як Cr(VI), U(VI), As(V) та ін. [2]. 

Аналіз літературних даних та постановка 

проблеми. Під час модифікування поверхні природ-

них силікатів катіонною ПАР вiдбувається не тiльки 
первинне заповнення моношару на активних центрах 

мінералу, але й формування бішарового або мозаїч-

ного покриття. [3]. При цьому амонійні групи катіон-

ного ПАР електростатично притягуються до негатив-

но зарядженої поверхні глинистого мінералу, а 

алкільні ланцюги орієнтуються від поверхні [4]. 

Формування таких структур можливе за рахунок 

взаємодії між вуглеводневими радикалами молекул 

ПАР [3]. В результаті такої модифікації отримуємо 

позитивно заряджену поверхню, яка має високу 

спорідненість до іонних забруднень  

Дослідження літературних джерел показало, що 

вивчення сорбції катіонних ПАР на глинистих міне-

ралах було зосереджене на шаруватих силікатах [5]. 

На їх основі були синтезовані органоглини з високою 

спорідненістю до аніонів, які успішно використо-

вувалися в якості сорбентів для вилучення аніонів 

важких металів та радіонуклідів. 

У роботі [1] описано синтез органоцеоліту, для 

модифікації якого використано гексадецилтримети-

ламоній бромід (ГДТМА). Синтезовані матеріали ма-

ли спорідненість до аніонів хрому. Na-шабазіт мо-

дифікований ГДТМА [6] також проявив себе як еко-

номічний сорбент для усунення хроматів. 

У статті [7] підтверджено здатність пали-

горськіту, модифікованого ГДТМА сорбувати 

катіонні ПАР та утворювати композити, які здатні 

вилучати аніонні форми неорганічних сполук. А 

також авторами винесене припущення, що ме-

ханізм адсорбції ГДТМА на палигорськіті має 

більш складний характер та можливе утворення 

складних адміцел, які будуть брати участь у ад-

сорбційних процесах. 

Проте, в оглянутих публікаціях до цього часу не 

було систематизовано та комплексно вивчено струк-

туру поверхні органопалигорськітів, а також не до-

сліджено залежність від неї адсорбції аніонів важких 

металів з водних розчинів, зокрема Cr (VI). Тому 

вивчення особливостей цих процесів є актуальним, 

що й складає предмет даної роботи.  

Ціль та задачі дослідження. Метою даного до-

слідження є вивчення структурних особливостей ор-

ганопалигорськітів різного ступеня модифікування та 

їх сорбційних властивостей. 

Для досягнення поставленної мети необхідно 

виконати наступні задачі: 

– дослідження структури органопалигорськітів; 

– вивчення особливостей адсорбції Cr (VI) син-

тезованими композитами. 

Матеріали та методи дослідження структури 

та сорбційних властивостей органопалігорськітів. 
Об’єктом дослідження є природний силікат з шару-

вато - стрічковою структурою – палигорськіт з Чер-

каського родовища (Україна), з катіонно обмінною 

ємністю (КОЄ) 0,25 ммоль/г. [8]. Мінерал за своєю 

структурою займає проміжний тип між стрічковими 

та шаруватими силікатами. Характеризується на-

явністю цеолітних каналів та розвиненою вторинною 

пористою структурою. 

Предметом дослідження є структура природного 

палигорськіту та синтезованих композитів та очи-

щення ними водних розчинів хроматів.  

Для модифікування поверхні палигорськіту була 

взята сіль чотирьохзаміщеного амонію гексадеци-

лтриметиламоній бромід (ГДТМА) – 

(C16H33)N(CH3)3Br, (Merck). Природний палигорськіт 

попередньо переводили у Na-форму. Мінерал тричі 

обробляли 1М розчином NaCl у співвідношенні твер-

дої та рідкої фаз Т:Р = 1:20. Витримка суспензії при 

кожній обробці складала декілька діб. Після цього 

проводили багаторазове відмивання зразка дистильо-

ваною водою до негативної реакції на Cl
–
 у про-

мивній воді (контролювали якісно по AgNO3). Зразок 

позначили як Na – ПГ. 

Суспензію Na-ПГ обробляли на ультразвуково-

му диспергаторі УЗДН-2Т за методикою описаною у 

роботі [9]. Отриману дисперсію змішували з розчи-

ном ГДТМА, при, витримували при температурі  

60 °С на протязі 2 год при постійному перемішуван-

ні. Після чого проводили відмивання дистильованою 

водою до негативної реакції на Br
–
.  

Для сорбційних експериментів були обрані 

зразки, що були модифіковані при співвідношенні 

КОЄ/ПАР рівними 1:1 та 1:2 та названі ОПГ-1 та 

ОПГ-2 відповідно. Модифікований мінерал висушу-

вали при температурі 105 °С, подрібнювали, 

просіювали та використовували для подальших 

експериментів фракцію 0,1-0,2 мм. 

Рентгенівський аналіз було проведено за допо-

могою дифрактометру ДРОН-3М (Російська Феде-

рація), з системою комп'ютерного сканування та за-

пису дифракційної картини. Було використане філь-

троване Cu-Kα випромінювання. 

В сорбційних експериментах використовували 

розчин дихромату калію K2Cr2O7 та наважки синте-

зованих композитів. Сорбцію проводили в статичних 

умовах при безперервному струшуванні зразків про-

тягом 1 год (об’єм водної фази 50 мл, наважка міне-

ралу 0,1 г, концентрація Cr (VI) в сорбційних експери-

ментах становила 1-200 мг/л) за методикою [10]. Іонну 

силу (0,01М) розчинів встановлювали з допомогою 

NaCl. Після встановлення адсорбційної рівноваги водну 
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фазу відділяли центрифугуванням (5000 об/хв) та 

визначали в ній рівноважну концентрацію металу спек-

трофотометричним методом (UNICO 2100UV) з вико-

ристанням реагенту дифенілкарбазиду при довжині 

хвилі 540 нм для хрому. Сорбцію іонів хрому вивчали 

при рН=7 та концентрації хрому 10 мг/дм
3
. При такому 

нейтральному значенні рН домінуючою формою Cr(VI) 

у водних розчинах є CrO4
2-
, при наявності в значно 

менших кількостях іонів HCrO4
-
 і іонів Cr2O7

2-
  у слідо-

вих концентраціях.  

Для визначення оптимальних умов проведення 

сорбційних експериментів була вивчена кінетика 

процесів сорбції Cr (VI) Na-палигорськітом та орга-

нопалигорськітами (I = 0,01, ССr (VI) = 10 мг/дм
3
,  

рН = 7,0).  

Результати дослідження структури та сорбційних 

властивостей органопалігорськітів. Дифракційна 

картина палигорськіту представлена на рис. 1.  

 

 
 

Рис. 1 – Фрагмент дифракційної картини Na-ПГ з 

позначенням основних піків 

 

Рентгенографічні дані для очищеного зразка Na-

ПГ свідчать про його практичну мономінеральність. 

Періоди кристалічною гратки (файл 82-1817) є:  

а = 12,76 Ǻ; b = 17,84 Ǻ та c = 5,24 Ǻ. Розраховані 

періоди зразка палигорскіту дорівнюють: а = 12.904; 

b = 18.341 та  c= 5.1902. Міжплощинна відстань 

d(hkl) для площини (110) дорівнює 10,7 Ǻ. 

Після обробки Na-ПГ спостерігали зміни в його 

кристалічній структурі. Відбувається зсув піків у бік 

великих кутів 2θ (Рис. 2), що свідчить про зменшення 

міжплощинних відстаней d(hkl) кристалічної гратки. 

Значно збільшується інтенсивність лінії (110) і ця 

зміна відповідає стандартній дифракційній картині, 

тому що цей пік є найбільш інтенсивним. Інші 

відбиття також змінюють свою відносну інтенсив-

ність І(hkl)/I(110). Значно зменшується інтенсивність 

піків (121) та (231).  

Розрахунок параметрів кристалічної гратки 

ОПГ-1 дозволив отримати такі дані: а = 12,391 Ǻ;  

b = 17,8524 Ǻ і с = 5,2165 Ǻ. 

Порівняння дифрактограм ОПГ-1 та ОПГ-2 

(рис. 2) дозволяє зробити висновок, що відбиття з 

однаковими індексами відносно не зміщені, але їх 

інтенсивність відрізняється. У ОПГ-2 інтенсивність 

більшості піків вища.  

Це свідчить про рівність періодів кристалічної 

гратки і, можливо, більшу її досконалість. 

 

Ефективність очищення вод від забруднення 

катіонами металів з використанням Na-ПГ та 

органопалигорськітів була вивчена нами на прикладі 

іонів Сr (VI).  

 

 
Рис. 2 – Дифрактограми зразків Na-ПГ (1) та 

модифікованих палигорськітів ОПГ-1 (2) та ОПГ-2 (3) 

 

 

Для визначення оптимальних умов проведення 

сорбційних експериментів була досліджена кінетика 

процесів сорбції Cr (VI) Na-палигорськітом та 

органопалигорськітами (I = 0,01, ССr (VI) = 10 мг/дм
3
, 

рН = 7,0). Отримані залежності представлено на 

рис. 3. 

 

 
Рис. 3 – Кінетика сорбції Cr (VI): Na – ПГ (1); ОПГ-1 (2); 

ОПГ-2 (3) 

 

На рис. 4 представлені ізотерми сорбції іонів Cr 

(VI) композиційними матеріалами. Для порівняння 

показано залежності величин адсорбції іонів  

Сr (VI) (a, мг/г) палигорськітом та органополи-

горськітами від рівноважної концентрації металу в 

розчині (Ср, мг/дм
3
). Як видно з рисунку сорбція на 

природних зразках аніонних форм Cr(VI), навіть при 

значних їх концентраціях в розчині, є незначною. В 

той же час, для модифікованих зразків спостерігаєть-

ся суттєве підвищення величин сорбції, що досягає 

3,5 мг/г та 14,2 мг/г. 

2 2 

2 
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Рис. 4 – Ізотерми сорбції Cr (VI) сорбентами при рН=7:  

Na – ПГ (1); ОПГ-1 (2); ОПГ-2 (3) 

 

Обговорення результатів дослідження 

структури та сорбційних властивостей органо-

палігорськітів. Автоматичний розрахунок спів- 

падіння картини із стандартною дифрактограмою за 

допомогою програми «Match» визначив відповідність 

файлу 82-1873 (PDF base) з коефіцієнтом FоM 0,8823. 

Коефіцієнт FoM характеризує якість співпадіння 

експериментальної дифрактограми з урахуванням 

відповідності положень піків і їх інтенсивності. За-

значений файл відповідає палигорскіту з орторомбіч-

ною кристалічною граткою і хімічною формулою 

(Mg2.074Al1.026)(Si4О10.48)2(OH)2(H2O)10.68. Na-ПГ, що 

використовується у роботі має, порівняно з вказаним 

стандартним, збільшені міжплощінні відстані і, 

відповідно, періоди кристалічної гратки.  

Слід зазначити, що дифракційна картина має 

високі значення фону, що може свідчити про на-

явність кристалічно неупорядкованої речовини. Дру-

гою особливістю використаного палигорскіту з точки 

зору кристалічної структури є можливість наявності 

інших структурних форм, серед яких можна назвати 

палигорскіт з моноклінною кристалічною граткою - 

файл 82-1872 (коефіцієнт FоM 0,8804), хімічна фор-

мула речовини (Mg0.669Al0.331)4(Si4O10)2(OH)2(H2O)8. 

Отримані дані дослідження кінетики сорбції 

Сr (VI) (pис. 4) вказують на достатньо високу 

швидкість протікання сорбційних процесів в си-

стемі «органопалигорськіт – Сr (VI)». Так, вже  

за 10–15 хвилин видаляється більше 90 % іонів  

Cr (VI), а 1 години цілком достатньо для досягнен-

ня сорбційної рівноваги. Ця тривалість сорбційних 

експериментів і була використана в подальших до-

слідженнях. 

Для сорбційних експериментів були обрані 

зразки, що були модифіковані ПАР при співвідно-

шенні КОЄ/ПАР = 1:1 та 1:2. Як видно з отриманих 

результатів, при таких кількостях ГДТМА у 

вихідному розчині відбувається не тільки первинне 

заповнення моношару при адсорбції катіонного 

ПАР на активних центрах палигорськіту, а і фор-

мування наступного шару, за рахунок гідрофобних 

взаємодій, з утворенням на поверхні асоціатів  

ПАР – подвійного шару ПАР [11]. Цей процес су-

проводжується зміною заряду поверхні з негатив-

ного на позитивний, що і обумовлює максимальну 

сорбцію аніонів CrO4
2-

 [12].  

Враховуючи, що отримані результати ад-

сорбції Cr (VI) на ОПГ-2  дали підвищенні значення, 

можна стверджувати, що при внесенні у суспензію 

ПАР понад КОЄ на відкритих іонообмінних центрах 

мінералу можливе утворення складних адміцел  

(рис. 5), які беруть участь у сорбції  аніонів.  

А також можлива сорбція Сr (VI) ГДТМА, які 

не пов’язані з поверхнею мінералу. 

   

 
Рис. 5. Схема можливого розміщення адміцели ПАР на па-

лигорськіті [7 ]. 

 

Висновки. В результаті проведених досліджень 

встановлено, що модифікування поверхні шарувато-

стрічкових силікатів катіонними ПАР, дає мож-

ливість змінювати сорбційні характеристики ма-

теріалу. При введенні у систему ГДТМА у кількості, 

що перевищує КОЄ мінералу на зовнішній поверхні 

глинистих мінералів ПАР утворює бішарове покрит-

тя, що призводить до перезарядки поверхні. Врахо-

вуючи зміну структури Na-палигорськіту і синтезо-

ваних органопалигорськітів, можна зробити висно-

вок, що основний механізм адсорбції ГДТМА – це 

електростатична взаємодія з негативнозарядженною 

поверхнею палигорськіту.  

Синтезовані композити здатні забезпечити 

ефективне видалення з водних розчинів неорганічних 

токсикантів в аніонних формах, у тому числі і хро-

матів. Це робить доцільним використання органо-

палігорськіту у якості сорбенту для охорони водних 

середовищ.   
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УДК 539.3 

А. С. БОГАТИРЧУК, В. М. РОМАНЕНКО 

ВИЗНАЧЕННЯ НАПРУЖЕНОГО СТАНУ НАВКОЛО ОТВОРІВ В ЦИЛІНДРИЧНІЙ ОБОЛОНЦІ 

ІЗ КОМПОЗИТНОГО МАТЕРІАЛУ 

Розглядається розрахунок напружено-деформованого стану циліндричної оболонки з двома круговими отворами з композитного 
матеріалу, який вважається ортотропним. Для такого класу задач приймаються гіпотеза прямих ліній Тимошенка. Для розвязку  

застосовуємо метод скінченних  елементів. Результати досліджень можуть бути використані в різноманітних галузях техніки, зокрема в 

хімічній та харчовій промисловості. 
Ключові слова: Оболонка, круговий отвір, композитний матеріал, ортотропний матеріал, метод скінченних елементів, гіпотеза 

Тимошенка, напружений стан, деформація, ізопараметричний елемент. 

 
Рассматривается расчет напраженно-деформируемого состояния цилиндрической оболочки с двумя круговыми отверстиями из 

композитного материала, который является ортотропным. Для такого класса задач задач принимается  гипотеза прямых линий Тимошенко. 

Для решения применяем метод конечных элементов. Результаты исследований могут быть использованы в различных областях 
техники, в частности, в химической и пищевой промышленности. 

Ключевые слова: Оболочка, круговое отверстие, композитный материал, ортотропный материал, метод конечных 

элементов,гипотеза Тимошенко, напряженное состояние, деформация, изопараметрический элемент. 
 

We consider  the calculation of stress-strain state of the  cylindrical shell with two circular halls of composite material, which is orthotropic. For this 

class of problems  the hypothesis of the straight line for the whole shell package and Tymoshenko kinematic hypothesis  are accepted, according to 
them  initially normal to the coordinate plane  the shell element after deformation remains straight but not perpendicular to the surface of the 

deformed coordinate without changing its length. The finite-element method is applied for solution.  

The result of the investigation is the algorithm of the stress-strain state of cylindrical shells with holes , made of orthotropic material. Also this 
algorithm was created in the C ++  language and  specific numerical results were obtained with using this algorithm. 

As a scientific innovation the problem for calculation of  the stress-strain state in the  orthotropic shell with holes using the  finite-element 

method was formulated and solved. 
The practical significance of the developed method of such problems calculation is that the  research results can be used in various fields of 

technology, particularly in the chemical and food industries. 

Keywords: shell, circular hole, composite material, orthotropic material, finite-element method, Tymoshenko hypothesis, state of stress, 
deformation, isoperimetric element. 

 
Вступ. Зараз спостерігається розширення класу 

конструкційних матеріалів і вдосконалення їх власти-

востей. Такими, зокрема, є композитні матеріли, які 

дозволяють часто уникнути тих проблем, які дово-

диться вирішувати при експлуатації традиційних ма-

теріалів [1]. В свою чергу, інтенсивне впровадження 

композитних матеріалів потребує розробки розрахун-

кових моделей і методів, що враховують особливості 

структури і поведінки цих матеріалів. До таких особ-

ливостей, як відомо, належать їх анізотропія, шарува-

тий характер і порівнянно низька міцність і 

жорсткість в напрямках, що не збігаються з напрям-

ками армування. Ці особливості ускладнюють ро-

зрахункові моделі [2]. 

Як елементи конструкцій в різних областях проми-

словості часто використовуються оболонки з отворами, 

виготовлені з композитних матеріалів. Тому вони потре-

бують вдосконалення та розробки нових методів до-

слідження напружено-деформованого стану в них [3]. 

Аналіз літературних даних та постановка 

проблеми. Основні результати розвязку задач ро-

зрахунку напружено-деформованого композитних 

оболонок з отворами стану відображені в монографіях 

[4, 5]. 

Напружений стан композитних оболонок з од-

ним  круговим отвором на основі гіпотези Тимошенко 

досліджено в роботах [6, 7], а з двома круговими от-

ворами (трансверсально-ізотропний матеріал) [8]. 

Ціль та задачі дослідження. Метою є до-

слідження напружено деформованого стану  в компо-

зитній циліндричній оболонці з отворами, матеріал 

якої є ортотропним. Зауважимо, що в порівнянні з ізо-

тропними та трансверсально-ізотропними, ортотропія 

суттєво ускладнює розрахункові схеми. Тому метою  

даного дослідження є як отримання конкретних прак-

тичних результатів так і вивід загальних формул для 

формування матриці жорсткості. 

Постановка задачі. Розглянемо напружений 

стан циліндричної оболонки із композитного 

матеріалу, послабленої двома круговими отворами, 

розміщеними на одній твірній. А криволінійна 

система  координат ( , )   розміщена так, що вісь   

збігається з твірною, а вісь   збігається з   
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