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ОСОБЛИВОСТІ КІНЕТИКИ СОРБЦІЇ ІОНІВ Ni (II) 
НЕОРГАНІЧНИМИ ІОНІТАМИ НА ОСНОВІ ГІДРОФОСФАТУ 

ЦИРКОНІЮ 

З метою розробки технології синтезу сорбентів для ефективного вилучення нікелю розбавлених 
розчинів гальванічних виробництв і промислових стоків вивчено внутрішньодифузійну рухливість адсо
рбованих іонів Ni (II) в об 'ємній фазі гідрофосфату цирконію різного складу. Наведено короткий опис 
методів синтезу гідрофосфатів цирконію із різним співвідношенням фосфору і цирконію. Розглянуто 
природу функціональних груп у гідрофосфаті цирконію і вивчено ступінь 'ix дисоціації 

Показано, що швидкість сорбції іонів Ni (II) на гідрофосфатах цирконію зумовлено структурними 
характеристиками цих іонітів, які, у свою чергу, залежать від умов синтезу. Найбільшу рухливість 
іонів нікелю знайдено для зразка, одержаного шляхом фосфатування ксерогелю оксиду цирконію. 

1. Вступ 

Для вилучення важких металів, зокрема нікелю, 
із відпрацьованих низькоконцентрованих розчинів 
гальванічних виробництв і промислових стоків вва
жаються перспективними технології, основані на 
комбінованому методі електродіалізу й іонного об
міну (електродеіонізаці'ї) [1-4]. Електродеіонізація 
включає концентрування у фазі іоніту і направле
ний перенос іонів через іоніт і мембранну систему 
під дією градієнта електричного потенціалу. 

Підвищення ефективності вилучення Ni (II) по
в'язано, зокрема, з вибором відповідного іоніту. 
Відомо, що неорганічні матеріали, такі як гідро-
фосфат цирконію (ГФЦ) характеризуються висо
кою селективністю по відношенню до іонів важ
ких металів, а також значною електричною прові
дністю при кімнатній температурі [5]. Це дозволяє 
припустити перспективність використання ГФЦ у 
процесах електродеіонізаці'ї. 

Одним з найважливіших параметрів, що обумов
люють ефективність використання того чи іншого 
іоніту в процесах електродеіонізації, є внутріш-
ньодифузійна рухливість адсорбованих іонів [1, 3]. 
У зв'язку з цим метою даної праці була оцінка 
рухливості іонів нікелю в об'ємній фазі для ГФЦ 
різного складу. 

2. Експериментальна частина 

2.1. Синтез і характеристики зразків ГФЦ 

Для проведення досліджень були синтезовані 
зразки ГФЦ із різним вмістом функціональних 
груп. Методика одержання зразків ГФЦ-1 і ГФЦ-2, 
детальний опис якої наведено в [6], складалася з 
приготування гідрогелю диоксиду цирконію за 
реакцією гідролізу ZrOCl2 в присутності гелеутво-
рювачів - гліцерину, уротропіну і карбаміду. Для 

цього до 1 Μ водного розчину ZrOCl2 додавали 
змішаний водний розчин, що містив 1,4 Μ гліце
рину, 2 Μ уротропіну і 2 Μ карбаміду, при спів
відношенні об'ємів розчинів 1:1. Одержаний гід-
рогель висушували при 333 К протягом 5-6 годин, 
промивали деіонізованою водою до повного вилу
чення іонів Сl й обробляли 5 Μ розчином Н 3Р0 4 

при 373 К протягом ЗО хвилин (ГФЦ-1) і 1 години 
(ГФЦ-2). 

Зразок ГФЦ-3 також був синтезований за ві
домою методикою [7], яка базувалася на змішу
ванні розчинів ZrOCb і Н 3Р0 4. Гідрогель диспер
гували в неполярному органічному розчиннику 
(декані), промивали деіонізованою водою до рН 5 
і висушували при кімнатній температурі. 

У випадку ГФЦ-4 для забезпечення рівномір
ного розподілу функціональних груп в об'ємі гра
нул іоніту щойно отриманий гель, минаючи стадії 
сушки і відмивання від іонів Сl , фосфатували 5 Μ 
розчином Н3РО4 при 373 К протягом 1 години [8]. 

Зразок ГФЦ-5 одержували за методикою, анало
гічною методу синтезу зразка ГФЦ-2, однак, у цьо
му випадку, гідрогель гідроксиду цирконію оса
джувався за допомогою розчину гелеутворювачів, 
що містив 1,4 Μ гліцерину, 2 Μ уротропіну і 6 Μ 
карбаміду [8]. 

Форма часток іоніту була близька до сферичної. 
Для одержання характеристик іонітів були вико
ристані фракції 0,2-0,5 мм. 

Мольні частки Ρ і Zr у зразках і, відповідно, 

співвідношення Ρ: Zr (/Ті) визначали за допомогою 

скануючого електронного мікроскопа JSM-84A. 
Для цього на частки іоніту, закріплені на золотій 
пластині, напилювали у вакуумі шар золота (тиск 
100 Па). Вказані мольні частки знаходили також 
хімічним методом, а саме розчиненням зразків у 
концентрованій H2SO4 з наступним фотометрич
ним аналізом розчину згідно [9]. 
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Для визначення ступеня дисоціації функціона
льних груп використовували оригінальний метод, 
який дозволяє уникнути використання лужних роз
чинів. Через серію іонообмінних колонок діаметром 
4 мм пропускали 1 Μ розчин NaCl, попередньо 
підкислений НСl до заданого значення рН. Лінійна 
швидкість потоку розчину складала ~5 * 10"4 м · с - . 
Колонки термостатували при температурі 298 К, 
у термостаті UTU-2/77. Електропровідність роз
чинів контролювали за допомогою кондуктометра 
НІ9932. Обробку іоніту припиняли при досягнен
ні однакових значень електропровідності розчину 
на вході та виході із колонок. Насичені зразки про
мивали послідовно деіонізованою водою і 2 Μ 
H2S04. Вміст Na+ в елюаті визначали за допомо
гою полум'яного фотометра ПФМ-У4.2 і розрахо
вували концентрацію Na+ в об'ємі іоніту CN a. 

Середній діаметр пор розраховували з ізотерм 
десорбції азоту, одержаних за допомогою адсорб
ційного аналізатора Tristar 3000. 

Повну катіонообмінну ємність іонітів визнача
ли шляхом їх обробки розчином Na2HP04 із на
ступним титруванням елюату, як вказано в [10]. 
Для визначення повної аніонообмінної ємності 
іоніти обробляли 0,1 Μ розчином НС1, а потім 
титриметричним методом визначали вміст кисло
ти в елюаті відповідно до [10]. 

2.2. Вивчення кінетики сорбції 

Кінетику сорбції досліджували методами обме
женого об'єму (ГФЦ-1 - ГФЦ-3) [6] і тонкого ша
ру {ГФЦ-4, ГФЦ-5) [9]. Були відібрані фракції і 
0,16-0,25 мм (ГФЦ-1 - ГФЦ-3), і 0,10-0,25 мм 
(ГФЦ-4, ГФЦ-5). 

Зразки перебували в контакті з 0,1 Μ розчином 
NiS04 протягом 48 годин при інтенсивному пере
мішуванні. Вибір концентрації розчину був обу
мовлений тим, що лімітуючою стадією сорбції у 
цих умовах є внутрішньодифузійна кінетика [11]. 
Співвідношення об'ємів іоніту і розчину дорівню
вало 1:400. Після закінчення визначеного періоду 

контакт іоніту і розчину переривали, обробляли іоніт 
2 Μ розчином H 2S0 4 і аналізували елюат атомно-
абсорбційним методом. Як було встановлено, вели
чина рН рівноважного розчину практично протягом 
всього періоду була в межах 2,8-3. 

Для дослідження кінетики сорбції методом 
тонкого шару наважку зразків (ГФЦ-4, ГФЦ-5) роз
міщували у вигляді моношару між двома сітками, 
фіксованими на кінці скляної трубки діаметром 
1,5 см, з'єднаної з насосом СНМ. Через шар іоніту 
протягом заданого періоду часу пропускали 0,1 Μ 
розчин NiSO4, підкислений H 2S0 4 до рН 3. Розчин 
пропускали при заданій температурі (298 К) в 
прямоточному режимі зі швидкістю 25 см3 *с - 1. 
Після закінчення певного інтервалу часу іоніт про
мивали деіонізованою водою і десорбували іони ні
келю 2 Μ H2SO4. Вміст десорбованого компонента в 
елюаті визначали атомно-абсорбційним методом. 

3. Результати й обговорення 

3.1. Характеристики іонітів 

Характеристики отриманих зразків ГФЦ пред
ставлені в табл. 1. Як видно з таблиці, синтезовані 
матеріали мають мезопористу структуру. У випа
дку ГФЦ-5 вміст фосфору за методом скануючої 
електронної мікроскопії дещо вище відповідної 
величини, визначеної шляхом хімічного аналізу. 
Для інших зразків мольні співвідношення P:Zr, 
визначені двома різними способами, практично 
збігаються. Слід також зазначити, що ГФЦ-1 і 
ГФЦ-3 характеризуються більш низьким вмістом 
фосфору порівняно з іншими зразками. 

Залежність сорбційної ємності іоніту ГФЦ-3 від 
рН розчину, який пропускають через колонку, пред
ставлена на рис. 1. Видно, що залежність CN a - рН 

має вигляд, характерний для слабокислотних по-
ліфункціональних іонітів. Перша ступінь кривої 
відповідає відщепленню протона від дигідрофос-
фатних груп -ОР0 3Н 2: 

'Використано дані зі статті [6]. 
Використано дані зі статті [9]. 
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Рисі. Залежність сорбційної ємності ГФЦ-3 іонів Na+ 

від рН розчину 

Наявність другого ступеню пов'язана із подаль
шою дисоціацією груп -ОРO3Н

+: 

(2) 

а також з депротонуванням гідрофосфатних груп 
(-O)2Р02Н: 

(3) 

Таку невідповідність можна пояснити частковим 
гідролізом іонітів у лужному середовищі (у дано
му випадку в розчині Na2HP04) [13]: 

що призводить до деякого завищення величин пов
ної катіонообмінної ємності, пов'язаних з викори
станням лужних розчинів. 

Слід також зазначити, що зразки ГФЦ-1, ГФЦ-2 
і ГФЦ-5 містять тільки дигідрофосфатні групи, які 
дисоціюють за східчастим механізмом. У той же 
час, зразки ГФЦ-3 і ГФЦ-4 містять деяку кількість 
гідрофосфатних груп. 

Одержані результати свідчать про те, що сорб-
ційні властивості ГФЦ обумовлені способами син
тезу. Зокрема, при осадженні гідрогелю гідратова-
ного диоксиду цирконію із розчину ZrCl4 утворю
ється полімер цирконілхлориду [14]. Збільшення 
часу гелеутворення, а також подальше висушу
вання сприяє формуванню однорідної структури. 
При обробці висушеного гелю (ксерогелю) водою 
внаслідок реакції гідролізу: 

(6) 

утворюється гідратований диоксид цирконію. При 
фосфатуванні відбувається заміщення гідрокси
льних груп і утворення полімеру типу: 

Скорочення періоду гелеутворення призво
дить, очевидно, до появи більш щільних ділянок 
гелю. Фосфатування цих ділянок, ймовірно, від
бувається не повністю. При цьому утворюється 
тривимірна структура: 
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Полімер подібного складу утворюється, воче
видь, при безпосередньому змішуванні розчинів 
ZrOCl2 і H3PO4 (ГФЦ-3). 

Слід зазначити, що полімери, отримані згідно зі 
схемою (8), характеризуються більшою гідролітич
ною стабільністю порівняно зі зразками ГФЦ-1, ГФЦ-2 
і ГФЦ-5. Як свідчать дані табл. 1, серед останніх 
найбільшу гідролітичну стійкість має ГФЦ-1, для 
якого є характерним більш низький вміст фосфору. 

3.2. Рухливість іонів Ni (Π) у фазі іонітів 

Структурні особливості зразків ГФЦ зумов
люють специфіку їх сорбційної поведінки. На рис. 2 
представлені залежності концентрації Ni (II) в іоні-

Рис. 3. Кінетичні криві сорбції Ni (II) на зразках 
ГФЦ-1 (1), ГФЦ-2 (2), ГФЦ-3 (3), ГФЦ-4 (4) та ГФЦ-5 (5) 
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Yu. Dzyozko, L. Rojdestvenska, A. Pal'chik, V. Belyakov, V. Atamaniouk 

FEATURES OF Ni (II) IONS SORPTION KINETICS BY INORGANIC ION 
EXCHANGERS ON THE BASIS OF ZIRCONIUM HYDROPHOSPHATES 

Interior diffuse mobility ofNi (II) ions in a zirconium hydrophosphates bulk phase with various composition 
was investigated for preparation of sorbents for effective nickel extraction from dilute solutions of galvanic 
manufactures and industrial wastes. A series of zirconium hydrophosphates samples with a various relation of 
phosphorus and zirconium were prepared by sol-gel method. Their phase composition, local bulk structure, 
surface properties, nature and dissociation degree of functional groups the appear to be defined. 

It was shown that the sorption rate ofNi (II) ions on zirconium hydrophosphates was caused by the 
structural characteristics of these ion exchangers, which, in its turn, depend on synthesis conditions. The 
greatest nickel ions mobility was found for a sample obtained by phosphoration of zirconium oxide xerogel. 


