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Определены плотность, пористость, суммарный объём пор и 
обменная ёмкость минеральных сорбентов с клиноптилолитовой и 
монтмориллонитовой структурными составляющими. Исследованы 
изменения морфологии поверхности сорбентов. Изучена сорбция 
формальдегида из водного раствора на природных и модифицирован­
ных серной кислотой, полиметилорганосилоксаном и полиэтилорга- 
носилоксаном алюмосиликатах. Установлено увеличение адсорбции 
формальдегида из водного раствора на модифицированных образцах. 
Показано, что для адсорбции формальдегида из водной среды наибо­
лее эффективно использовать кислотную активацию сорбентов. При 
модификации адсорбентов органосилоксанами происходит избира­
тельное взаимодействие однородной гидрофобизированной поверхно­
сти с молекулами формальдегида.
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Введение

Деятельность деревообрабаты ваю щ их и мебельных предприятий сопровожда­
ется образованием больш ого количества сточных вод, газовых выбросов и твердых от­
ходов, в которых присутствую т высокотоксичные загрязнители, такие как, формальде­
гид, стирол, толуол и др. Для очистки сточных вод от этих органических вещ еств при­
меняются различные сорбенты. Адсорбционны е свойства природных и искусственных 
сорбентов сущ ественно улучш аются при проведении предварительной термической 
или реагентной активации [l, 2]. Задачей данной работы  явилось модифицирование 
природных алю мосиликатов растворами серной кислоты, полиметилсилоксана, поли- 
этилсилоксана и изучение адсорбции формальдегида из водного раствора на получен­
ных образцах.

Объекты и методы исследования

С целью определения эфф ективного поглотителя формальдегида исследова­
лись сорбенты: 1) слоистый минерал с 95% монтмориллонита (М95); 2) каркасный цео­
лит с 95% клиноптилолита (К95); 3) образец, содержащ ий 45% монтмориллонита и 
20% клиноптилолита (М45К20), и образцы, модифицированные серной кислотой, по- 
лиметилсилоксаном (ПМ С), полиэтилсилоксаном (ПЭС).

Кислотную обработку минералов осущ ествляли в 2.33 М  растворе серной ки­
слоты, взятой в соотнош ении минерал : кислота -  1 : 4. Адсорбент с фракцией зерен 
менее 0.25 мм заливали раствором кислоты и нагревали при температуре 373 К в те­
чении 6 часов, затем промывали дистиллированной водой до р Н  = 5 и отфильтровы ­
вали, осадок высуш ивали при температуре 383°К до постоянной массы.

М одифицирование сорбентов органосилоксанами осущ ествлялось по методике 
[3]. Образцы помещ али в колбу и заливали раствором органосилоксана в толуоле в 
соотнош ении 1 : 4. Колбу нагревали при температуре 353-373°К в течение 6 часов, за­
тем осадок высуш ивали при температуре 383°К до постоянной массы.

Для определения величины адсорбции формальдегида из водного раствора к 
навеске адсорбента приливали раствор формальдегида с известной концентрацией и

1 Работа выполнена в рамках Госконтракта № 14.740.11.0956.
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выдерживали 1 час. Затем раствор отфильтровывали и определяли концентрацию 
ф ормальдегида сульфитным методом [1].

Изменения морфологии поверхности сорбентов при их модификации опреде­
ляли на сканирующ ем электронном микроскопе JSM -6380 LV.

Определение истинной и кажущейся плотности проводили пикнометрическим 
методом. П ористость и суммарный объём пор сорбента рассчитывали по значениям 
истинной и кажущейся плотности [4].

Определение ионообменной емкости минералов осущ ествляли по сумме вы тес­
ненных из нее обменных катионов. К  навеске анализируемого сорбента 0,20 г прили­
вали 200 мл 0,5 М  раствора NH4CI. После достижения равновесия (3 часа) раствор от­
деляли от частиц минерала фильтрованием и анализировали на содержание ионов 
Na+, К+, С а2+, M g2+ в равновесном растворе. Определение содержания ионов натрия и 
калия проводили методом пламенной фотометрии, определение содержания ионов 
кальция и магния - методом комплексонометрии. Ионы меди определяли методом до­
бавок. К  пробе добавляю т 10.0 мл ацетатного буфера (рН  = 5.5), вносят индикатор 
ксилиноновый оранжевый. Титрование проводят от бордово-фиолетового цвета до 
появления желто-зеленой окраски.

Обсуждение результатов

Для исследуемых природных минералов определены основные параметры, 
характеризую щ ие сорбционные и ионообменные свойства сорбентов (табл.).

Таблица
Адсорбционно-структурные и ионообменные характеристики 

природных минералов

Параметр Сорбент
М95 К95 02К54М

Плотность (кг/см3) 
-насыпная 0.60 1.16 1.10
-кажущаяся 1.24 1.79 3.143
-истинная 2.75 2.8 4.30
Пористость(%) 36.70 57.92 26.91
Суммарный объем пор (см3/г) 0.20 0.44 0.09
Ионы Na+, ммоль/г 0.087 0.069 0.104
Ионы K+, ммоль/г 0.012 0.420 0.025
Ионы Ca2+, ммоль/г 0.360 0.700 1.150
Ионы M g2+, мммоль/г 0.560 0.500 0.625
Ионы Cu2+, мммоль/г 0.097 0.067 0.062
Общая обменная емкость, ммоль/г 1.116 1.757 1.966

Особенности структуры и катионообменной емкости отражаются на сорбцион­
ном поведении природны х алюмосиликатов.

П олучены изотермы адсорбции формальдегида из водных растворов для при­
родных образцов, представленные на рис. 1. Изотермы адсорбции формальдегида на 
природных сорбентах имеют выпуклую ф орм у и описываю тся уравнением Ленгмюра.

При использовании природных алюмосиликатов адсорбция формальдегида из 
водного раствора максимальна для образца с 95% клиноптилолита, наименьш ая -  с 
95% монтмориллонита. Высокая сорбция формальдегида обусловлена большей порис­
тостью и количественным преимущ еством обменных катионов в образце К95 (см. 
табл.). Большая адсорбция формальдегида на образце М45К20, по сравнению с М95, ве­
роятно обусловлена превалированием ионообменного механизма сорбции (минерал 
М 45К 20 обладает наибольш ей полной обменной ёмкостью -  см. табл.).

На рис. 2 представлены изотермы адсорбции формальдегида из водных раство­
ров для природны х и модифицированных серной кислотой сорбентов.
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Значение сорбционной емкости по ф ормальдегиду на кислотномодифициро- 
ванных сорбентах выше, чем на природных образцах: максимальная адсорбция фор­
мальдегида возрастает для образцов К95 и М45К20 в 2 раза, для М95 -  в 7 раз. Большая 
сорбция формальдегида на минералах, модифицированных серной кислотой, связана 
с декатионированием сорбентов, переходом их в водородную ф орму и качественным 
изменением катионообменного комплекса [1].

а, мг/г

С, моль/л

Рис. 1. Изотермы адсорбции формальдегида на природных сорбентах: 1 -  К95; 2 -  М45К20; 3 -  М95 

а, мг/г

Рис. 2. Изотермы адсорбции формальдегида из водной среды на сорбентах: 1 -  природный К95;
1* -  кислотноактивированный К95; 2 -  природный М45К20; 2* -  кислотноактивированный 

М45К20; 3 -  природный М95; 3* -  кислотноактивированный М95

Кислотная активация приводит также к увеличению  пористости образцов и из­
менению морфологии поверхности сорбентов (рис. 3). Н аблюдается увеличение раз­
меров пор образцов. Н аибольш ее влияние кислотная обработка оказывает на образец 
с 95 % монтмориллонита.
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Рис. 3. Фотографии поверхности образцов: 1 -  М95, 2 -  К95, 3 -  М45К20; а) природный; 
б) модифицированный серной кислотой

Зависимость величины адсорбции формальдегида на природном и модифицированных 
ПМС и ПЭС минералах, на примере М45К20, от равновесной концентрации в растворе пред­
ставлены на рис. 4.

М одификация образца алю мосиликата органосилоксанами способствует воз­
растанию максимальной сорбции формальдегида на 15-20%.

При замене в органосилоксане метильной группы на этильную плотность при­
вивки уменьш ается, что обусловлено стерическими затруднениями. Вследствие стери- 
ческой несовместимости этильны х групп силоксановые цепи этилсилоксанов раздви­
гаются на больш ее расстояние, чем в метилсилоксанах (более значительное препятст­
вие плотной упаковке цепей оказывает С2-^-группа). С уменьш ением плотности при­
вивки модификатора сорбция формальдегида более сущ ественно возрастает на мине­
рале, модифицированном полиэтилорганосилоксаном.
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а, мг/г

Рис.4. Изотермы адсорбции формальдегида на природном М45К20 (1); модифицированном ПМС
(2); модифицированном ПЭС (3)
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Рис 5. Фотографии поверхности образцов: 1 -  М95, 2 -  К95, 3 ■
фицированный ПМС; в) модифицированный ПЭС

М45К20; а) природный; б) моди-
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Изменение морфологии поверхности сорбентов (рис. 5) свидетельствует об из­
менение структуры сорбентов в результате модификации органосилоксанами, заклю ­
чающ емся в уменьш ении дисперсности образцов за счет укрупнения частиц и гидро- 
фобизации поверхности [5].

Заключение

На основании полученных адсорбционно-структурных характеристик установ­
лено преимущ ество структуры и химического состава природного клиноптилолита 
при адсорбции формальдегида из водной среды, он имеет больш ий суммарный объем 
пор и обладает более значительной полной обменной емкостью.

П оглощ ение формальдегида из ж идкой фазы усиливается при сернокислотной 
активации сорбентов, в результате которой происходит качественное изменение ка­
тионообменного комплекса за счёт перехода минералов в водородную форму, сопро­
вождающ ееся увеличением размеров пор образцов.

Образование однородной гидрофобизированной поверхности при модифика­
ции природных минералов растворами органосилоксанов приводит к избирательной 
адсорбции формальдегида в системе формальдегид -  вода.
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ADSORPTION OF FORM ALD EH YD E FROM  AQ U EO U S SOLUTION ON NATURAL 
AND M ODIFIED M INERAL SORB ENTS

Density, porosity, total pore volume and the exchange capacity 
of mineral sorbents with klinoptilolite and montmorillonite structural 
components were determined. The changes of surface morphology of 
sorbents were investigated. Sorption of formaldehyde from aqueous 
solution on natural and modified with sulfuric acid, 
polimetilorganosiloksanе and polietilorganosiloksanе aluminosilicates 
was studied. The increase in the adsorption of formaldehyde from 
aqueous solution on modified samples was found. It was shown that for 
the adsorption of formaldehyde from an aqueous environment, the 
most effective is the use of the acid activation of sorbents. The increase 
of adsorption of formaldehyde from a water solution on a surface ad­
sorbents of the modified organosiloksane occurs due to the selective 
interaction of homogeneous hygrophobic surface with molecules of 
formaldehyde.

Key words: clinoptilolite, montmorillonite, formaldehyde, modi­
fication, adsorption.

O.Yu. Strelnikova 
L.I. Belchinskaya 
N.A. Khodosova

Voronezh State Academ y o f  Forestry
Engineering
Timirjazeva St. 8,
Voronezh, 394613, Russia

E-m ail: chem@ vglta.vrn.ru

mailto:chem@vglta.vrn.ru

