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Гидроокиси широко используются для очистки, разделения и кон¬
центрировании веществ, что важно дли решения ряда задач аналитиче¬

ской химии и радиохимии. Поэтому необходимо детально исследовать
пока еще мало изученный механизм сорбции такими коллекторами, что
даст возможность целенаправленного их выбора н откроет пути увеличе¬
ния эффективности очистки и концентрирования.

Многолетние исследования г, ') показали, что захват примесей
шдроокисями можно объяснить адсорбцией плп образованием твердых
растворов. Однако количественные характеристики поверхностного и объ¬

емного захвата примесей не определялись, что обусловлено методиче¬

скими трудностями изучения высокодисперсных и обводненных сорбен ¬

тов. Эти трудности были преодолены нами в случае сорбции микрограм-
мовых количеств Со (11} гидроокись® магния. В результате удалось
установить, что примесь может к соизмеримых количествах удерживать¬

ся поверхностью и объемом кристаллов Mg(ОН) -. Молекулы примеси,
захваченные объемом сорбента , образуют цени п плоские включения мо-
номолекулярной толщины, форма которых определяется симметрией
кристаллической решетки. Включения зарождаются и распространяются
около активных участков структурно неоднородного сорбента. Об стом
позволяет судить совокупность рентгенографических, электронпомикро-
екопичеекпх и деринатографическнх наблюдений, данные о кинетике и
изотерме сорбции, о кинетике изотопного обмена л распределении ко¬

бальта по обьему сорбента.
При проведении опытов к стабильному осадку Mg(OIT) i добавляли

аммиак и Со (И) н наблюдали за сорбцией. Б определенный момент сорб¬
ции н систему добавляли раствор ЭДТА, что приводило к прекращению
сорбции и к «мгновенному» частичному растворению осадка. Наблюдая
за изменением состава н размера кристаллов Mg(OII)* при растворении,
выявляли распределение кобальта по обьему сорбента.

Опыты показали, что сорбент состоит из блочных кристаллических
пластин со структурой брусита (рис. 1 ) , Сорбция кобальта, не образую¬
щего самостоятельной фазы, характеризуется стадиями со временами ре¬

лаксации Юа и 10* сек. Быструю стадию следует отождествить с адсорб¬

цией, так как примесь, захваченная на этой стадии, полностью перехо¬
дит в жидкую фазу при растворении нескольких приповерхностных мо-
иослоев сорбента. Адсорбция кобальта является леитиронской и харак¬
теризуется адсорбционным пределом, соответствующим количеству ио¬
нов Mg ( Il ) на боковых гранях пластин Mg(OH) j, что указывает па ее
селективность. Медленная стадия , отражающая переход кобальта в обьем
кристаллов Mg(OH )i, согласуется со следующей моделью. Пону кобальта
быстро распределяются по объему осадка с образованием молекулярного
твердого раствора, причем количество растворенного кобальта значитель¬

но меньше адсорбированного, Па медленной стадии сорбции происходит
смещение межфазового равновесия за счет накопления кобальта на гра ¬

ницах блоков и в отдельных межплоскостных пространствах в объеме
блоков (сегрегация ) . Механизм сегрегации зависит от концентрации (С)
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кобальта и аммиака (Сл ) в растворе. При С <С 2,6 * 10— s г / C M J п СА ~> 2.V
сегрегация сводится к формированию линейных цепей примесных моле¬
кул, зарождающихся у поверхности кристаллов и разрастающихся вдоль
тех ребер блоков, которые имеют выход на боковые поверхности пластин
(рис. 1). В атом случае при растворении осадка наблюдается наличие
периферической расширяющейся зоны сорбента , в которой концентрация
Со ( II ) сохраняется постоянной вплоть до завершении сорбции.
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Рис . 1. Схема строения кристаллов сорбента . 1 — слоистые боковые грани кри¬

сталла , 2 — одномерные агрегаты молекул примеси , 3 — плоские включения,
разрастающиеся к центру кристалла, 4 — плотпоунаковаппаи грань, 5 — об¬

ласть сегрегации, 6 — внутренняя граница области сегрегации
Рис. 2. Данные о кинетике сорбции кобальта . 1 — результаты прямого наблю¬

дения за кинетикой сорбции , 2 — данные расчета по формуле (1)

Кинетики сорбции достаточно хорошо согласуется (рис. 2) со следую¬

щим соотношением, отражающим модель образования межблочных це¬

пей при квазиравновесин объема блоков с раствором:
ж

dx _ W (у 4- ая)
dt @ sa -\-Kv1 \ /Ф ( г ) Рdr ,

О

(1)

где х — количество примеси в осадке в момент t , найденное радиометри¬

ческим методом; W число межблочных ребер, выходящих па боковую
поверхность отдельного кристалла , по данным рентгенографии и элект ¬

ронной микроскопии; v и гТ объемы жидкой и твердой фаз; а и А' —коэффициенты адсорбции и распределения с образованием твердого рас¬

твора; s и ф (г) — поверхность осадка и функция распределения кристал¬

лов по длине (г) их проекции, найденные методом тепловой десорбции
азота и электронной микроскопии; / — скорость разрастания цепи, из¬
меренная методом растворения; р — масса кобальта в цепи единичной
длины , определенная с помощью анализа осадка после завершения
сорбции.

При Сл ^ 2.Y п С Г> 2,6 - 10” * г/см3 в непосредственной близости от
цепеГг, разместившихся на ребрах блоков, происходит зарождение вторич ¬

ных цепей, заполняющих межблочную плоскость и при С — 1,2 10“ 3 г /см1

приводящих к формированию плоских включении мономолекулярноп ТОЛ¬

ЩИНЫ. Появление вторичных цепей сопровождается, согласно данным об
изотопном обмене, снижением энергии активации и удаления элемента
цепп от и > 25 ккал / моль до и — - 20 ккал / моль, отражая разупорядочи-
вапие межблочных границ внедряющейся примесью.

Иные способы сегрегации возможны лишь при С* < 2.V, когда плоские
включения образуются также в объеме блоков. При достаточном коли ¬
честве кобальта в осадке это вызывает уптпрение линий дифрактограмм
сорбента без изменения их положения и интенсивности.
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Обнаруженной нами сегрегация напоминаем декорирование межблоч¬

ных границ 0) и егереодетерминированную DOдимеризацию (’, но от-
личается от первой мономолокулярной толщиной примесных включений,
о от второй — резким изменением свойств цели при формировании пло¬

ских агрегатов. Данный шщ сегрегации 55Q описан в литературе и отра¬

жает по известные ранее процессы, протекающие в обкеме ойсигидрат ¬

ных кристаллов . Исследование згой сегрегации может служить моделью
ранних стадий выделении новой фазы в легко пропилаемой криста,кшче-
окой матрице па элементарном уровне,

В практическом плане сегрегацию можно использовать для уволиче-
ния эффективности концентрирования путем уменьшения размера бло ¬
ков частиц сорбента .
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