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Дослiджено адсорбцiйнi властивостi сокирницького клiноптилолiту, модифiкованого

шляхом проведення in situ окиснювальної полiмеризацiї анiлiну на поверхнi частинок

мiнералу, щодо анiонiв Cr(VI), Mo(VI), W(VI), P(V), As(V) й V(V). Показано перспек-

тивнiсть використання синтезованого композита для вилучення та передконцентру-

вання фосфат-iонiв у нейтральному, полiмолiбдат- й дихромат-iонiв у кислому, арсе-

нат-iонiв у лужному середовищi.

В останнє десятирiччя особливо привертають увагу системи на основi дисперсних природ-
них мiнералiв i органiчних полiмерiв, головним чином нанокомпозити, що отриманi шляхом
проведення in situ iнтеркаляцiйної полiмеризацiї з подальшою ексфолiацiєю частинок у по-
лiмернiй матрицi [1]. Вiдзначимо, що з урахуванням провiдностi, особливостей будови та
широкого спектра потенцiйного застосування рiзних форм полiанiлiну [2], iнтенсивно до-
слiджуються нанокомпозити на основi природних мiнералiв i полiанiлiну [3–5]. Оскiльки
у складi останього є нiтрогенвмiснi групи, здатнi до протонування, то використання таких
органомiнеральних композитiв, як адсорбентiв катiонiв та анiонiв, представляє науковий
iнтерес.

У публiкацiях [6, 7] було показано, що кремнеземи iз iммобiлiзованими на поверхнi полi-
мерами, якi мiстять атоми нiтрогена, виявляють високу адсорбцiйну активнiсть щодо полi-
валентних металiв (хромат-, молiбдат-, вольфрамат- i ванадат-iони), а також арсенат- i фос-
фат-анiонiв. Здатнiсть полiанiлiну вилучати метали з водних розчинiв добре вiдома i ранiше
вивчалася, зокрема в роботах [8–11]. Адсорбцiйнi ж властивостi природних мiнералiв, мо-
дифiкованих полiанiлiном, практично не було вивчено. Мета нашого дослiдження — синтез
i адсорбцiйнi властивостi композита сокирницький клiноптилолiт-полiанiлiн щодо анiонiв
хiмiчних елементiв V та VI груп перiодичної системи Д. I. Менделєєва.

Як носiй використовували сокирницький клiноптилолiт, а саме, його гранульовану то-
варну фракцiю без додаткової обробки (ТУ У 14.5-00292540.001–2001). За результатами
рентгеноструктурних дослiджень було встановлено таке: у структурi сокирницького клiно-
птилолiту присутнi вiдкритi вiдносно широкi канали перерiзом 0,34×0,48 нм [12], що сприяє
перебiгу обмiнних процесiв з iонами важких металiв (ємнiсть до 1,5 мг-екв/г).

Композит сокирницький клiноптилолiт-полiанiлiн синтезовано шляхом in situ окисню-
вальної полiмеризацiї анiлiну пероксодисульфатом амонiю на поверхнi частинок мiнералу
за методикою, аналогiчною застосованiй в статтi [13]. Для отримання композитiв кремне-
зем-полiанiлiн у плоскодонну колбу об’ємом 500 мл вносили 100 г клiноптилолiту, 200 мл
1,2 моль/л хлоридної кислоти з 3,2 г амонiй пероксодисульфату, перемiшувавали магнiт-
ною мiшалкою ММ 5 до утворення гомогенної сумiшi, при перемiшуваннi приливали 60 мл
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1,2 моль/л хлоридної кислоти з 2,48 г анiлiнхлориду. Синтез тривав 24 год при кiмнатнiй
температурi (25 ◦С) при постiйному перемiшуваннi. Отриману суспензiю вiдмивали багато-
разовою декальтацiєю з подальшим центрифугуванням.

Згiдно з лiтературними даними [14, 15], за обраних умов синтезу та взятих спiввiдно-
шень концентрацiй реагентiв полiанiлiн, що утворюється на поверхнi алюмосилiкату, iснує
переважно у виглядi емеральдинової основи, для якої x = 0,5:

В IЧ-спектрi композита чiтко простежуються смуги поглинання iмiнних груп при
1650 см−1 та смуга поглинання при 1400 см−1, що характерна для C–C зв’язкiв ароматично-
го кiльця. За результатами термографiчного аналiзу в синтезованому композитi мiститься
близько 2% полiанiлiну.

Адсорбцiйнi властивостi композита сокирницький клiноптилолiт-полiанiлiн вiдносно
анiонних форм Cr(VI), Mo(VI), W(VI) та P(V), As(V), V(V) дослiджували в статичному
режимi при перiодичному ручному перемiшуваннi. Зразки композита масою 0,1 г контак-
тували з 25 мл розчинiв рiзної концентрацiї амонiйних або натрiєвих солей вiдповiдних
анiонiв. Спектрофотометричним методом визначали рiвноважнi концентрацiї анiонiв у син-
тезованих розчинах.

Залежностi ступеня вилучення анiонiв композитом сокирницький клiноптилолiт-полi-
анiлiн вiд кислотностi середовища наведено в табл. 1. Синтезований композит виявляє мак-
симальну адсорбцiйну активнiсть щодо вилучення з розчинiв анiонiв хрому й молiбдену
(93 й 96% вiдповiдно) в кислотному середовищi (pH 1,7, оксалатний буфер) у виглядi ди-
хромат- i полiмолiбдат-iонiв. У нейтральному та лужному середовищi ступiнь вилучення
анiонiв Cr(VI) знижується до 75%, а для анiонiв Mo(VI) залишається достатньо високим
(90–92%). Адсорбцiя анiонiв W(VI) на вказаному композитi становить понад 99% незалежно
вiд кислотностi середовища, а кiлькiсна адсорбцiя вольфраму вiдбувається при pH 4.

Ступiнь адсорбцiї фосфат-iонiв композитом сокирницький клiноптилолiт-полiанiлiн зi
змiною кислотностi середовища коливається незначно (у межах 76–80%). Для анiонiв As(V)
найвищий ступiнь вилучення (91%) досягається в присутностi iонiв амонiю (pH 8), а при
iнших значеннях pH становить 77–80%. Щодо анiонiв V(V) синтезований композит про-
являє найнижчу адсорбцiйну активнiсть. Рiвень адсорбцiї ванадiю є найбiльшим у ней-
тральному середовищi (35%), у лужному вiн становить 25% i знижується до 12% у кислому
середовищi.

Таблиця 1. Залежнiсть ступеня адсорбцiї анiонiв елементiв V та VI груп перiодичної системи Д. I. Менде-
лєєва композитом сокирницький клiноптилолiт-полiанiлiн вiд кислотностi середовища

pH середовища (природа
буфера)

Ступiнь адсорбцiї, %

W(VI) Mo(VI) Cr(VI) V(V) P(V) As(V)

1,0 (соляна кислота) 99,87 83,01 74,35 11,88 76,39 77,21
1,7 (оксалатний буфер) — 96,28 92,94 12,92 — —
4,0 (фталатний буфер) 99,99 87,04 77,74 19,17 80,06 80,62
6,8 (фосфатний буфер) 99,43 92,03 77,15 17,08 — —
7,0 99,42 91,50 76,11 34,79 80,92 76,12
8,0 (амiакатно-ацетатний буфер) 99,56 90,97 75,52 25,42 80,43 90,96
9,1 (тетраборатний буфер) 99,63 90,44 74,48 21,25 80,11 76,99
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Рис. 1. Кiнетика вилучення анiонiв хiмiчних елементiв V й VI груп перiодичної системи Д. I. Менделєєва
композитом сокирницький клiноптилолiт-полiанiлiн:
а: 1 — Р(V) при pH 7,0; 2 — As(V) при pH 8,0; 3 — V(V) при pH = 7,0;
б : 1 — W(VI) при pH 4,0; 2 — Cr(VI) при pH 1,7; 3 — Mo(VI) при pH 1,7

Результати дослiджень кiнетичних характеристик синтезованого адсорбенту щодо кож-
ного з дослiджених анiонiв продемонстрованi на рис. 1. Аналiз отриманих даних свiдчить
про те, що максимальний ступiнь адсорбцiї всiх дослiджених анiонiв досягається протягом
10 хв, що в свою чергу свiдчить про можливiсть ефективного використання синтезованого
композицiйного матерiалу в динамiчному режимi адсорбцiї.

Для встановлення максимальної адсорбцiйної ємностi синтезованого композита до-
слiджували iзотерми адсорбцiї вiдповiдних анiонiв (за найкращих умов поглинання). Для
порiвняння в iдентичних умовах були знятi iзотерми адсорбцiї цих анiонiв на вихiдному
немодифiкованому мiнералi. Порiвняння таких iзотерм адсорбцiї для анiонiв As(V) (при
pH 8,0) показує, що для арсенат-iонiв при рiвноважних концентрацiях, менших за 100 мг/л,
величини адсорбцiї на обох адсорбентах є близькими, що свiдчить про вирiшальну роль
в адсорбцiї мiнеральної складової. Проте при бiльш високих значеннях рiвноважних кон-
центрацiй (на рiвнi 100–500 мг/л) внесок в адсорбцiю починає iстотно додавати полiанiлiн,
а отже, адсобцiйнi характеристики модифiкованого мiнералу покращуються. Аналогiчна за-
лежнiсть спостерiгається i при адсорбцiї дихромат-iонiв (pH 1,7). При цьому вiдчутний вне-
сок полiанiлiнової складової проявляється, починаючи з рiвноважних концентрацiй анiонiв
Cr(VI) на рiвнi 50 мг/л.

При адсорбцiї фосфат-iонiв у нейтральному середовищi (рис. 2) адсорбцiйна ємнiсть
композицiйного матерiалу є вищої за таку для немодифiкованого сокирницького клiнопти-
лолiту в усьому дослiдженому концентрацiйному iнтервалi (вiд 10 мг/л до 2 г/л).

Виявлено, що вилучення полiвольфрамат-iонiв при pH 4 синтезованим композитом вiд-
бувається тiльки за рахунок проникання в канали клiноптилолiту, про що свiдчить iден-
тичнiсть отриманих iзотерм адсорбцiї анiонiв W(VI) сокирницьким клiноптилолiтом та його
композитом з полiанiлiном. Для полiмолiбдат-iонiв при pH 1,7, навпаки, адсорбцiйна актив-
нiсть композита викликана тiльки присутнiстю полiмерної складової, оскiльки сам клiно-
птилолiт виявив за обраних умов адсорбцiї цiлковиту iнертнiсть до анiонних форм Mo(VI).

У табл. 2 наведено значення максимальної адсорбцiйної ємностi композита сокирни-
цький клiноптилолiт-полiанiлiн щодо анiонiв елементiв V й VI груп перiодичної системи
Д. I. Менделєєва iз зазначенням найкращих pH адсорбцiї та можливих анiонних форм до-
слiджених елементiв за цих умов. Згiдно з даними таблицi, можна зробити висновок, що
синтезований композит поєднує в собi кращi властивостi неорганiчних (висока швидкiсть
адсорбцiї) та полiмерних (висока адсорбцiйна ємнiсть) адсорбентiв.
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Рис. 2. Iзотерми адсорбцiї фосфат-iонiв у нейтральному середовищi композитом сокирницький клiноптило-
лiт-полiанiлiн (1 ) та вихiдним клiноптилолiтом (2 )

Таблиця 2. Сорбцiйна ємнiсть композита сокирницький клiноптилолiт-полiанiлiн щодо анiонiв елементiв V
й VI груп перiодичної системи Д. I. Менделєєва

pH середовища
Анiонна форма

за умов адсорбцiї Адсорбцiйна ємнiсть, мг/г

4,0 [H2W12O40]
6− 2,7∗ 500

1,7 [Mo6O21]
6− 3,1∗ 300

[Mo7O24]
6−

[Mo8O26]
4−

1,7 Cr2O
2−

7 5,8∗ 300

HCrO−

4

7,0 PO3−

4 12,0∗ 370

8,0 AsO3−

4 7,3∗ 550

∗Данi адсорбцiйної ємностi розрахованi у ммоль/л.

Враховуючи високу адсорбцiйну ємнiсть навiть у нейтральному середовищi, вiдносну
легкiсть синтезу i доступнiсть компонентiв для отримання композита сокирницький клi-
ноптилолiт-полiанiлiн, його можна рекомендувати для очищення стiчних вод промислових
пiдприємств вiд надлишкових кiлькостей анiонних форм W(VI), Mo(VI), P(V), As(V) та
Cr(VI) без додаткового додавання буферних розчинiв.
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Adsorption properties of composite sokirnitskiy

clinoptilolite-polyaniline to anions of elements of the V- and VI-groups

of the Periodic system of D. I. Mendeleev

Adsorption properties of sokirnitsky clinoptilolite modified with implementation of the in situ oxi-

dative polymerization of aniline on the surface of mineral particles to anions Cr(VI), Mo(VI),
W(VI), P(V), As(V), and V(V) are investigated. Promising usage of the synthesized composi-

te for the extraction and the pre-concentration of phosphate-ions in neutral, polymolybdate- and

dichromate-ions in acidic, and arsenate-ions in alkaline media is shown.
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