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Уперше визначені та встановлені термічні 
та кінетичні параметри процесів термічної 
обробки синтетичних аніонних глин, які забез-
печують неможливість переходу сорбованих 
речовин у рідинну фазу за рахунок створення 
шпінелей. Визначена зона безпечного похован-
ня слоїстих подвійних гідроксидів с сорбовани-
ми забруднюючими речовинами
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Впервые определены и установлены тер-
мические и кинетические параметры процес-
са термической обработки синтетических 
анионных глин, обеспечивающие предотвра-
щение перехода сорбированных веществ в 
жидкую фазу за счет образования шпине-
лей. Определена зона безопасного захоронения 
слоистых двойных гидроксидов с сорбирован-
ными загрязняющими веществами
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1. Введение

Анионные глины находят применение как сорбенты. 
Особенно эффективно их использование в качестве сор-
бентов органических соединений из жидкой фазы. Раз-
работка эффективных способов регулирования процес-
сов активации и модификации минеральных сорбентов 
с целью повышения степени очистки сточных вод имеет 
важное теоретическое и прикладное значение. 

Как для сорбентов, поглощающих загрязняющие 
вещества в результате физической сорбции, так и для 
ионообменников, возможно протекание процесса об-
ратной десорбции токсических компонентов после 
их захоронения [1]. Для предотвращения процесса 
обратной десорбции отработанные анионные глины 
термически обрабатывают при высоких температурах, 
что приводит к образованию шпинельных структур.

Считается общепринятым, что структура слоистых 
двойных гидроксидов, отожженных при температу-
рах ниже 500 оС, полностью восстанавливается при 
взаимодействии с водой [2]. При температурах отжига 
сорбентов выше 600 оС процесс адсорбции необратим, 
гидроксидная структура не восстанавливается, про-
цесс десорбции адсорбированных компонентов в окру-
жающую среду не происходит.

2. Цель работы

Целью нашей работы было установление режимов 
термообработки анионных глин, содержащих адсор-
бированные хромат-ионы, для предотвращения про-
цессов десорбции ионов токсических компонентов при 
утилизации отработанного сорбента.

Анионные глины представляют собой слоистые 
двойные гидроксиды различного состава. 

Рис. 1. Строение слоистых двойных гидроксидов

Наличие основных центров Бренстедовского и 
Льюисовского типов делает возможным протекание 
процесса анионного обмена во внутреннем простран-
стве синтетических анионных глин. 

Процесс анионного обмена является равновесным; 
смещение равновесия определяется концентрациями 
анионов и селективностью сорбентов к определенным 
анионам, условиями протекания процесса, прежде 
всего рН [3].

Наши исследования посвящены изучению процес-
сов сорбции веществ, принадлежащих к различным 
классам синтетических анионных глин различного 
состава, а также определены термические и кинетиче-
ские параметры процесса термической обработки сло-
истых двойных гидроксидов, обеспечивающие предот-
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вращение перехода сорбированных веществ в жидкую 
фазу за счет образования шпинелеобразных структур.

Синтезы синтетических анионных глин проводили 
методом соосаждения. Полученные сорбенты имели 
следующие характеристики (табл. 1).

Таблица 1

Основные характеристики изученных сорбентов

Mg/Mg+Al, моль/моль 0,52 0,72 0,81 0,86
d, Å 3,038 3,036 3,045 3,058
с, Å 22,62 22,67 22,81 23,40
Удельная поверхность, 
м2/г

250 200 192 180

Объем пор, мл/г 0,5 0,2 0,2 0,2
Кислотность, мэкв/г 0,41 0,32 0,21 0,06
Основность, мэкв/г 0,73 0,54 0,63 0,85
Един., мэкв/г 0,075 0,081 0,041 0,036
Естат., мэкв/г 0,38 0,41 0,10 0,08

Значения удельной поверхности и межплоскост-
ного расстояния позволяют оценить вещества с точки 
зрения их эффективности и пригодности в качестве 
сорбентов.

Мольное отношение катионов в анионных глинах 
оказывает критическое влияние на основность сор-
бентов [4]. Зависимость числа основных и кислотных 
центров на поверхности от степени изоморфного за-
мещения показано в табл. 2.

Таблица 2

Кислотно-основные свойства анионных глин 

Mg/(Mg+Al), 

 моль/моль
Кислотность, мэкв/г

Основность, 
мэкв/г

0,52 0,41 0,73
0,72 0,32 0,54
0,81 0,21 0,63
0,86 0,06 0,85

При термическом воздействии при температурах 
выше 500 оC происходит необратимая дегидратация 
с образованием шпинелеобразных структур. Это осо-
бенность анионных глин исключительна важна для 
их использования в качестве адсорбентов токсичных 
анионов. Термическая обработка позволяет связывать 
их в нерастворимые соединения и захоранивать, не 
опасаясь обратного процесса десорбции под действием 
внешних условий. 

Высокая эффективность данных сорбентов опре-
деляется возможностью изменения структуры в широ-
ком диапазоне и наличием активных центров, участву-
ющих в реакциях ионного обмена [5]. 

3. Экспериментальная часть

Анионные глины готовили по следующей методике 
[6]. Раствор солей металлов Al(NO3)3 и Mg(NO3)2 с 
концентрациями, близкими к 100 г/л, взятых в сте-
хиометрических соотношениях, при перемешивании 
вливали в раствор, содержащий примерно двукрат-
ный избыток щёлочи и карбонатов (конечное значение  
рН = 8-10). В качестве осадителя применяли растворы 
NaOH и Na2CO3. Присутствие сверхстехиометриче-
ского количества гидроксида натрия сильно увеличи-
вает область кристаллизации гидроксокарбоната за 

счёт сокращения области кристаллизации гидроксида 
алюминия. Время осаждения составляло 24 часа, вре-
мя кристаллизации при температуре 80 оС составляло 
96 часов. Полученные образцы отмывали до отсут-
ствия щелочной реакции и сушили при 120 оС до по-
стоянного веса.

Сорбционные исследования проводили, пери-
одически загружая сорбент в раствор, содержащий 
поглощаемые анионы, и интенсивно перемешивали 
в течение 48 часов. Раствор содержал 10-кратный 
избыток хромат-аниона. Предполагалось, что за ука-
занное время равновесие устанавливается полностью 
и сорбент поглощает хромат-ионы в количестве, соот-
ветствующем полной статической ёмкости. После чего 
образцы промывали, высушивали, и проводили термо-
обработку в разных режимах.

Отжиг проводили в муфельной печи, в которую 
помещали керамические емкости, содержащие точно 
отмеренное количество сорбента. Скорость нагрева 
составляла 10 градусов в минуту, максимальная тем-
пература составила 1000 оС, максимальное время про-
каливания - 48 часов. 

Термически обработанные образцы переносили в 
раствор щелочи и оставляли на 48 часов для установ-
ления равновесия. Количество десорбированных ани-
онов определяли спектрофотометрически (КФК-46) 
с помощью дифенилкарбазида в кислой среде. В ре-
зультате реакции образуется соединение фиолетового 
цвета. Измерения проводили при длине волны 540 нм.

Фазовый состав исходного и термически обрабо-
танных образцов определяли съемкой дифрактограмм 
на рентгеновском дифрактометре Siemens D-500 с ис-
пользованием СоКa излучения (l=1.79021).

4. Результаты и обсуждение

При исследовании образцов слоистых двойных ги-
дроксидов, прокаленных при невысоких температурах 
в течение небольшого времени, охлажденных и затем 
выдержанных 48 часов в растворе щелочи, было визу-
ально замечено появление желтой окраски раствора, 
что говорит о протекании обратного процесса десорб-
ции:

Полученные данные о концентрации хроматов, пе-
реходящих в раствор, представлены в табл. 3.

Как известно, при образовании шпинелей процесс 
десорбции прекращается. Представленные результаты 
говорят о том, что при низких температурах (< 600оС) 
процесс образования шпинелей занимает длительное 
время. Для полного завершения превращения требу-
ется не менее 800оС, что противоречит результатам, 
имеющимся в литературе [7-11]. Кроме того, очевидно, 
что температура прокаливания имеет большее значе-
ние, чем время обработки. В образцах, прокаленных 
при температуре 1000 оС, десорбция хромат-ионов не 
наблюдалась.
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Таблица 3

Концентрация (моль/л) хромат-ионов в растворе в 
результате протекания процесса десорбции

τ, мин Температура прокаливания

5 1,51∙10-5 0,88∙10-5 0,51∙10-5 0,25∙10-5 0,19∙10-5 0

15 1,28∙10-5 0,86∙10-5 0,49∙10-5 0,25∙10-5 0,18∙10-5 0

30 1,09∙10-5 0,81∙10-5 0,42∙10-5 0,24∙10-5 0,18∙10-5 0

60 1,05∙10-5 0,76∙10-5 0,39∙10-5 0,23∙10-5 0 0

Для контроля образующихся при термообработке 
соединений были проведены рентгеновские исследо-
вания образцов.

На рис. 2 приведены дифрактограммы исходного и 
термически обработанных образцов сорбентов. Соглас-
но результатам рентгенофазового анализа, исходный 
сорбент состоит преимущественно из Mg2Al(OH)7 (JCP-
DS 35-1275), а также содержит небольшое количество 
MgAl2(OH)8 (JCPDS 35-1274). В результате отжига при 
150 °С в течение 1 часа Mg2Al(OH)7 продолжает оставать-
ся основной фазой, но его дифракционные линии стано-
вятся существенно шире. После отжига при 600 °С в те-
чение 5 мин на дифрактограммах кроме широких линий 
Mg2Al(OH)7 появляются дифракционные линии оксида 
магния MgO (JCPDS 4-0829). На дифрактограммах 
образцов сорбента, отожженного при 800 °С в течение  
5 мин, наряду с дифракционными линиями Mg2Al(OH)7 
и MgO, появляются широкие дифрационные линии 
шпинели MgAl2O4 (JCPDS 21-1152). Отжиг при темпе-
ратуре 1000 °С в течение 30 мин приводит к образова-
нию двухфазного образца состава MgAl2O4 + MgO.

Таким образом, согласно результатам рентгенофазо-
вого анализа, образование шпинели MgAl2O4 в образ-
цах сорбента происходит при отжиге при температуре 
выше 600 °С, и при 1000°С сорбент содержит кристал-
лические фазы шпинели и оксида магния. Эти данные 

коррелируют с результатами определения концентра-
ции десорбированных хромат-ионов при использова-
нии сорбентов с разной термической обработкой.

Рис.2. Дифрактограммы исходного и термически обрабо-
танного образцов сорбентов

5. Выводы

1. Образцы, прокаленные при температуре 1000 оС, 
показали отсутствие десорбции хромат-ионов. Дли-
тельность отжига отработанных сорбентов при задан-
ной температуре практически не влияет на процесс 
десорбции хромат-ионов в щелочной среде.

2. Термическая обработка анионных глин, содер-
жащих поглощенные хромат-ионы, при температурах 
выше 600 °С приводит к образованию шпинелей, что 
обеспечивает отсутствие процесса десорбции хромат-
ионов и может быть использовано для захоронения 
токсичных компонентов в окружающей среде. Темпе-
ратура прокаливания, необходимая для образования 
шпинелей и, как следствие, к отсутствию десорбции, 
составляет свыше 800 °С.
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