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СИНТЕЗ ТА ВЛАСТИВОСТІ СОРБЕНТІВ 
НА ОСНОВІ СПОЛУК ЦИРКОНІЮ 

Вивчено вплив ряду комплексоутворювачів органічної і неорганічної природи, температури, концен
трації та співвідношення компонентів у водних розчинах на тривалість переходу золів фосфату та 
гідратованого діоксиду цирконію в гелі. Розроблено нові підходи при синтезі гідрогелів цирконіивмісних 
сорбентів при кімнатній температурі змішуваних розчинів та досліджено їх порувату структуру і 
сорбційні властивості щодо важких металів (Cu +, Zn +) та фосфат-аніону. 

Вступ 

Сучасні екологічні та техногенні катастрофи 
зумовлюють створення нових сорбційних матері
алів та спонукають до удосконалення вже існую
чих методів їх синтезу. Серед цих матеріалів най
більшу увагу нині привертають неорганічні іоніти 
на основі гідратованих оксидів і фосфатів багато
валентних металів, в тому числі аморфні фосфат 
та гідратований діоксид цирконію, які здатні се
лективно сорбувати деякі катіони та аніони зі 
складних розчинів [1]. Процес утворення фосфату 
цирконію (ФЦ) та гідратованого діоксиду цирко
нію (ГДЦ) відбувається за схемами: 

ний комплекс з цирконієм. Але технологічна схема 
одержання фосфату цирконію з використанням 
гліцерину є не зовсім прийнятною, бо золі під час 
швидкого процесу задраглення утворюють пасто
подібні гідрогелі, які після сферичної грануляції 
дають неміцні гранули, що розтріскуються після 
сушки. Раніше було показано [3], що солі деяких 
тривалентних металів, таких, наприклад, як алю
міній, значно уповільнюють процес гелеутворен-
ня, причому в області 3-4- секундного задраглення 
утворюються пружні та міцні гідрогелі. 

Аналіз літератури [4] свідчить про те, що гідра
тований оксид цирконію в більшості випадків отри
мують з використанням уротропіну. Однак цей 
спосіб має низку суттєвих недоліків. По-перше, 
здійснення процесу потребує постійного підігріву 
диспергуючої рідини (ундекану) до 92-94 °С, що є 
енергозатратним та пожежонебезпечним. По-друге, 
під час термічного розкладу гексаметилентетра-
міну виділяється токсичний формальдегід, який 
необхідно видалити. Для знешкодження формаль
дегіду в систему вводять карбамід, який взаємодіє 
з Н2СО з утворенням карбамід-формальдегідних 
смол, які неможливо видалити з гелю та ксероге-
лю без їх деструкції. 

Зважаючи на викладене, актуальними є дослі
дження, що спрямовані на пошук нових уповіль
нювачів, які сприятимуть створенню простих і 
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Однак взаємодія водних розчинів вихідних ре
агентів відбувається дуже швидко. Це не дає змо
ги реалізувати золь-гель процес, тобто одержати 
однорідні гідрогелі з високою питомою поверх
нею та значною сорбційною ємністю. Для уповіль
нення реакції у випадку одержання фосфату цир
конію (ФЦ) в розчин солі цирконію вводять різні 
комплексоутворювачі, а саме: альдегіди, оксикис
лоти, багатоатомні спирти [2]. З комплексоутво-
рювачів перевагу має гліцерин, який утворює міц-
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відтворюваних золь-гель методів синтезу сферич
но-гранульованих неорганічних іонообмінників 
на основі мінеральних солей цирконію. Встанов
лення закономірностей гелеутворення в цих сис
темах є основною метою цієї праці. 

Матеріали та методи 

Зразки ФЦ та ГДЦ було синтезовано з викори
станням водних розчинів оксихлориду цирконію та 
гідроксихлориду цирконілу. Як уповільнювачі реак
ції використовувались алюмінію хлорид і гліцерин. 
Синтезовані зразки дозрівали на повітрі протягом 
доби, після чого гелі подрібнювали. Гель ФЦ про
мивали дистильованою водою до рН = 2, а гель 
ГДЦ - до рН = 7-8. Відмиті гелі сушили на повіт
рі до вмісту вологи у випадку ФЦ 35-38 %, а у 
випадку ГДЦ - 63 %. Вимірювання рН промивних 
вод досліджуваних зразків проводили на рН-метрі 
марки «І-160М». Питому поверхню (Sпит) визна
чали хроматографічним методом по тепловій де
сорбції аргону [5]. Сорбційний об'єм nop (Vs) ви
вчали за стандартною методикою - ексикаторним 
методом по сорбції парів бензолу та води [5]. Для 
підвищення поруватості гелей ФЦ та ГДЦ і збіль
шення їх сорбційної здатності проводили їх додат
кову обробку кип'ятінням та переведенням в на
трієву і амонієву форми, а також гідротермальне мо
дифікування [6, 7]. Для модифікування структури 
іонообмінників у гідротермальних умовах вико
ристовували автоклави ємністю 50 см3. Час гідро
термальної обробки становив 1-6 год, рН середо
вища змінювалось від 4,5 до 10,5. Після проведен
ня гідротермального експерименту було визначено 
сорбційні об'єми пор по воді й бензолу та питому 
поверхню синтезованих зразків. Концентрацію важ
ких металів, таких як Cu, Zn, визначали за методи
кою [8], а фосфат-аніону Р0 4

3 - за методикою [9]. 

Результати та обговорення 

У табл. 1 наведено результати дослідження 
впливу добавок комплексоутворювачів та вихід
них компонентів на час гелеутворення в ряді сис
тем. Синтез фосфатів цирконію здійснено при 
температурі З °С. Це необхідно для того, щоб за 
вибраного співвідношення уповільнювачів та ви
хідних компонентів час гелеутворення вимірюва

вся переважно в хвилинах, а не в секундах. Саме 
за таких умов можна зробити кількісний порівняль
ний аналіз. Одержані дані свідчать про те, що ви
користання дигідрофосфату алюмінію, замість су
міші А1С13 - Н3Р04, призводить до зростання часу 
життя золю в 1,5-3 рази, що сприяє підвищенню 
однорідності в системі та дає можливість в 2-3 рази 
скоротити витрати добавок комплексоутворюва
чів. Встановлено, що сумісне використання обох 
уповільнювачів дає більший, до того ж синергіч
ний ефект. Слід зазначити, що в процесі взаємодії 
оксихлориду цирконію та фосфорної кислоти ви
діляється два молі соляної кислоти. Цю кислоту 
бажано нейтралізувати. Ми спробували нейтралі
зувати вихідну кислотність розчину оксихлориду 
цирконію, вдалося нейтралізувати один хлор-іон 
та одержати розчин гідроксихлориду цирконілу. 
Як видно з табл. 1, реакція за участю гідрокси
хлориду цирконілу та дигідрофосфату алюмінію, 
хоча і відбувається швидше, ніж при використанні 
оксихлориду цирконію, однак дозволяє реалізува
ти золь-гель процес навіть при рН = 2. Це дуже 
важливо з погляду утилізації соляної кислоти, як 
побічного продукту реакції, адже хлор-іон, що 
залишився, міститься в золі не у вигляді агресив
ної соляної кислоти, а у вигляді гідроксосолі 
алюмінію: Α1C 1 , 5 (0Η) 1 , 5 . 

Одержано залежності часу гелеутворення від 
температури реагуючих розчинів. Криві, що наве
дені на рис. 1, свідчать про те, що температура ви
хідних компонентів дуже сильно впливає на швид
кість гелеутворення. Отже, при реалізації золь-

зо to 

температура, град 

Рис. 1. Залежність часу гелеутворення ФІД 
від температури для систем: 

Таблиця 1. Вплив уповільнювачів та вихідних компонентів на час гелеутворення в системі Zr-P 

№ 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 

Система 

ZrOCb - гліцерин - Н3РО4 
ZrOCl 2 - гліцерин - AlClj - Н 3 Р 0 4 

ZrOCb - гліцерин - А1(Н2Р04)з 
ZrOCl(OH) - гліцерин - А1С13 - Н 3 Р 0 4 

ZrOCl(OH) - гліцерин - А1(Н 2Р0 4) 3 

ZrOCl 2 - AlCh - Н3РО4 
ZrOCl 2 - АІСІ3 - А1(Н2Р04)з 
ZrOCl(OH) - АІСІз - А1(Н 2 Р0 4 ) 3 

Мольне співвідношення 

P/Zr 

1,5 
« 
« 
« 
« 
« 

Гл./Zr 

1,0 
« 
« 
« 
« 
« 

Al/Zr 

0,5 

0,5/1,0 
1,0/1,5 

Час гелеутворення, 
хв 

9 
12 
20 

1 
1,5 

1-2 сек/45 сек/ 
2/3,5 
4/8,5 
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гель процесу на практиці необхідно суворо контро
лювати температуру розчинів, що взаємодіють. 

У випадку гідратованого діоксиду цирконію, з 
використанням ряду комплексоутворювачів і ней
тралізаторів органічної та неорганічної природи, 
нам вдалося реалізувати золь-гель процес при 
кімнатній температурі за відсутності токсичних 
домішок, рН отриманих гелів 4-5. Однак значення 
питомої поверхні синтезованих зразків були неви
сокими (5ПИТ. = 2-10 м2/г). 

Виходячи з одержаних результатів та літера
турних даних, ми вважаємо, що в області рН = 
= 4,65-8 утворюються молекули лінійних поліме
рів, які за рахунок великої координаційної здатно
сті атома Zr та його високого координаційного 
числа щільно упаковуються, утворюючи жмут з 
молекул. Лише в області рН = 8,5-9,5 відбуваєть
ся інтенсивне розчеплення (гідроліз) цирконіль-
них =Zr=0 та Z r - 0 - Z r - угруповань з утворен
ням 3-х вимірних блоків за рахунок процесу пере-
конденсації. Пустоти між цими блоками і форму
ють поруватість. Особливо інтенсивно процеси 
переконденсації відбуваються в умовах гідротер
мальної обробки гідрогелю ГДЦ при рН = 8,5-9,5. 

Таблиця 2. Залежність сорбційних об'ємів пор ГДЦ 
від рН середовища гідротермальної обробки 

З метою підвищення величини питомої поверхні 
досліджуваних зразків ми провели гідротермальну 
обробку ФЦ та ГДЦ. У праці було досліджено 
вплив рН середовища та часу гідротермальної 
обробки синтезованих сорбентів на їх структурні 
характеристики. 

Одержані нами результати (рис. 2, табл. 2) свід
чать про те, що при зростанні рН середовища гідро
термальної обробки (ГО) ГДЦ з 4,65 до 10,5 питома 
поверхня сорбенту (при Тго = 95-96 °С та часі 
6 годин) зростає від 2 м2/г до 177 м /г. Оптимальні 
значення рН середовища гідротермального моди
фікування для ГДЦ становлять 8,5-10,5. При цьо
му сорбційний об'єм пор по бензолу також збіль
шується зі збільшенням величини рН середовища. 

Рис. 2. Залежність питомої поверхні ГДЦ 
від рН середовища гідротермальної обробки 

Сорбційний об'єм пор по воді для модифіковано
го ГДЦ трохи зменшується по відношенню до 
вихідного зразка ГДЦ і в межах досліджених зна
чень рН залишається постійним. 

Зниження об'єму мікропор модифікованих 
зразків, можливо, пов'язано з перерозподіленням 
мікропористих і мезопористих структур при тер
мічній дії парів води. 

Для ФЦ та ГДЦ також було визначено залеж
ність питомої поверхні від часу гідротермальної 
обробки (рис. 3). Питома поверхня сорбентів при 
збільшенні часу обробки спочатку зростає (у 2—3 
рази), сягаючи максимуму за 3 години, а потім 
зменшується. Сорбційний об'єм пор по бензолу 
збільшується у 3-4 рази, а сорбційний об'єм пор 
по воді у 1,5-2 рази (табл. 3). 

Таблиця 3. Залежність сорбційних об'ємів пор ГДЦ 
та ФЦ від часу гідротермальної обробки 

Оптимальний час гідротермальної обробки 
становив 3^1 години. Було з'ясовано, що за гідро
термальної обробки зберігається сферична будова 
сорбенту. 

Встановлено, що додаткова обробка гідрогелю 
ФЦ (кип'ятіння, переведення в натрієву форму) 
дає можливість збільшити поруватість і підвищи
ти сорбційну ємність сорбенту до катіонів важких 

час, години 

Рис. 3. Залежність питомої поверхні ФЦ (ΑΙ/Zr = 1) 
та ГДЦ від часу гідротермальної обробки 
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Зразок 

ФЦ (контр.) 

ФЦ (кип'ят.) 

ФЦ (Na+op.) 

ГДЦ (контр.) 

Вологість, мас. % 

35 

38 

36 

63 

KS(C6H6), см3/г 

0,03 

0,18 

0,19 

0,02 

Ks(H,0), см3/г 

0,11 

0,21 

0,23 

0,08 

A (Cirł), мг-екв/г 

2,17 

3,05 

4,00 

A (Zn2+), мг-екв/г 

0,24 

0,25 

2,81 

А (РОД мг-екв/г 

4,40 

металів. Як видно із табл. 4, сорбційний об'єм пор 
по воді змінюється від 0,11 до 0,23 г/см3, по бен
золу - від 0,03 до 0,18 г/см. Величина сорбції для 
Си2+ досягає 4,0 мг-екв/г, для Zn2+ - 2,8 мг-екв/г 
при рівноважних значеннях рН в інтервалі 5,0-5,5. 

У табл. 4 також наведено дані по сорбції фос-
фат-аніону Р 0 4 на ГДЦ. 

Дослідження поруватої структури та вивчення 
сорбції ряду катіонів і аніонів на ФЦ і ГДЦ свід
чать про те, що використання запропонованих 
схем синтезу фосфату та гідратованого діоксиду 
цирконію дає можливість одержувати якісні сор
бенти катіонного та аніонного типу. 

Висновки 

1. Уперше досліджено сумісний вплив двох упо
вільнювачів різної природи - А1С13 та гліцери

ну - при золь-гель синтезі фосфату цирконію та 
встановлено синергічний ефект дії цих уповіль
нювачів. 
Уперше вдалося реалізувати золь-гель процес 
одержання фосфату цирконію при рН = 2 і тим 
самим вирішити проблему утилізації соляної 
кислоти як відходу виробництва. 
Використовуючи ряд комплексоутворювачів і 
нейтралізаторів органічної та неорганічної при
роди, вдалося реалізувати золь-гель процес син
тезу ГДЦ при кімнатній температурі та отрима
ти зразки ГДЦ у сферично гранульованому ви
гляді. 
Показано, що хімічне модифікування та гідро
термальна обробка отриманих цирконійвмісних 
іонітів призводять до суттєвого зростання їх 
структурно-сорбційних характеристик. 
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SYNTHESIS AND PROPERTIES OF ADSORBENTS BASED 
ON ZIRCONIUM COMPOUNDS 

It has been studied the influence of factors, namely some organic and inorganic completing agents, 
temperature, concentration and ratio of components in aqueous solutions on the speed of transmission sols 
zirconium phosphate and hydrated zirconium dioxide to gels. It has been developed the new approaches for the 
synthesis of the adsorbents, containing zirconium at the room temperature of mixed solutions. The pore struc
ture and adsorption properties of synthesized samples towards heavy metal ions and phosphate anion have 
been investigated. 


