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Сuнmез uuзgченuе свопсmв

mекнuчеСКО20 сорПенmа, попgчеННО20

на основе оmкопов проuзвоgсmва Пgма2U

д.д . Комиссаренков ,

Г.Ф. Пругло, СПБГТУРП

При изготовлении бумаги мелкое

волокна и наполнитель (обычно каолин)

не удерживаются полностью бумажной

массой и, в конечном счете, образуется

каолинвалакнасодержащий ОТХОД

(скоп), накапливающийся в отвалах .

Скоп используется или в качестве

составной части КОМПОЗИЦИОННЫХ сме

сей ДЛЯ получения различных строи 

тельных материалов (сухая штукатур

ка, древесноволокнистые ПЛИТЫ, деко

ративный орнамент), или ОСНОВЫ ДЛЯ

получения удобрений [1,2]. В этом слу

чае ОТХОД выполняет функцию дешево

го наполнителя или носителя.

Другое направление использова

ния скопа относится к его переработ

ке путем активации с целью повторно

го использования в основной техноло

гии получения бумаги [3,4] или в каче

стве сорбента [5-8]. Последний вари

ант переработкиотходов производства

бумаги включаетегогидротермальную

обработку в присутствии активирую

щих добавок [8]. В данном случае ак

тивирующаядобавка At20 з участвует в

реакции растворенияи переосаждения

гидроксидаалюминия на поверхности

каолинсодержащегоотхода, что явля

ется главным фактором, определяю

щим сорбционныесвойства активиро

ванного вещества. Добавки к каолин

содержащему отходу вместо оксида

алюминиякремневойкислоты,силика-

тов натрия или кальция резко изменя

ют соотношенияконцентрацийраство

римых компонентов скопа, что приво

дит К изменению процесса переосаж

дения, т. е. изменяются условия фор

мирования новой пористой структуры

на поверхности носителя и, соответ

ственно,сорбционныесвойстваскопа.

Этот процесс в значительной степени

осложняется явлениями гидратации,

гидролиза и возможностьюобразова

ния в гидротермальныхусловияхпере

сыщенных алюминийсодержащихра

створов, из которых, наряду с сорбци

ей на поверхностископа ионов алюми

ния, может происходитьи нерегулиру

емое осаждениегидроксидаалюминия,

что приводит к экранированию сорб

ционно-активныхучастков скопа.

В настоящей работе приводятся

данные по активации скопа в низко

температурномрасплавес использова

нием полученного материала в каче

стве техническогосорбента.

Для активации скопа использова

ли расплав эвтектической смеси KCl 

АtClз при содержании хлорида алюми

ния 67% (мол), температура плава ко

торого составляет 1 28 0 С [9]. Скоп и

смесь составляли в виде шихты при

различныхсоотношенияхкомпонентов

и обрабатывали при нагревании в те

чение двух часов. Содержание эвтек

тической смеси по отношениюк скопу

изменялосьот 25 до 150%, что в пере

счете на ионы алюминия составляло

1,25-7,56 ммоль АlЗ+/ г скопа. Кроме

того, дополнительнополученныетаким

образом образцы техническихсорбен-

тов обрабатывали в гидротермальных

условиях в автоклаве при 200
0С

в те

чение четырех часов при гидромодуле

10 и коэффициенте заполнения 0,9.

Гидролитическую устойчивость по

лученных образцов в водных растворах

определяли по ионам алюминия и

кремневой кислоты фотометрическим

методом с использованием в качестве

реагента стильбазо [10] и молибдат

аммония [ 11], соответственно, а ионов

кальция - объемным комплексоно

метрическим методом [12], также как

и ионов меди при анализе сорбцион

ных характеристик полученныхтехни

ческих сорбентов. ХПК определяли

стандартным методом [13].
Полученные образцы сорбентов

использовали для оценки обесцвечи

вания сульфитногощелока с ХПК 2500

мг О/л и рН = 3,1 путем обработки в

статических условиях при гидромоду

ле 50 за 2,5 часа.

Катионообменную функцию техни

ческого сорбента оценивали по сорб

ции ионов меди в статических услови

ях после гидротермальной обработки .

Данные по обесцвечиванию суль

фитного щелока образцами техничес

ких сорбентов на основе скопа произ

водства бумаги приведены в таблице .

Реакция модифицирования скопа в

эвтектической смеси в указанных со

отношениях протекает достаточно пол 

но. На зто указывает отсутствие под

кисления контактного раствора за счет

гидролиза остаточного AlCLз, более

того, значение рН растворов увеличи

вается в процессе сорбции лигнинсо -
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Обесцвечивание отработанного щепока сульфитного прозводства це,n,nю,nозы

обра з цами технических сорбентов на основе скопа различной степени

модифицирования звтектическойсмесью ALCL
J

- KCL

Состав сорбе нта Обра зец Образец Образец Образе ц Образец

N!1 N!2 N~ 3 N!4 N! 5

Содержание эвтектической 25 50 75 100 150
смеси, lIfO

Содержан ие ионов алюминия, 1,25 2.5 3,8 5.0 7.6

нмолы/г сорбента

рН конг, 3,90 3,80 3,40 3,20 3,80

хпк конт, мг 0118 800 760 620 520 360

Степе нь обесцвечи вания, % 68 69 75 79 86

,
,

"о100эо 200
в

Ри с , 2. Влия н и е времени контакта Б,

ми н. , на величину сорбционной

емкости по ионам меди д. м моль/г,

дл я образцо в, с различн ы м

содержан ием ио но в ал юмин ия,

ммольАI" /г сорбента: 1-1.25; 2-2.5;
3-3.8; 4-5.0; 5-7.6.

Незначительное подкисление кон 

тактного раствора после об работк и

модифицированного скопа в гидротер

м аль ных условиях связано с гидроли

зом выделяющихся ионо в алюмин ия, а

также с катионообменным процессом

поглощения ионов кальция на активи

рованной алюмосил икатом поверхно

сти сорбента, т. е . образованием сме

шанной Н - Са-форм ы техничес ко го сор

бе нта . П р и этом увел и ч е ние ко н цент

рации ионов кальция в ра створе, обус

ловленное десорбцией этого иона из

состава при род ного алюмосиликата,

при водит и к более высокой величине

18
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~
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О 2 , 6 8
О

8

Ри с. 1. Ра ст в оримость сорбента д.

моль/дм ) . 10 ·', в гидротермальн ых

усло в и ях: п о и онам кальция (1).
алюминия (2), к ремне во й ки сл оты

(3) в зависимости от содержа ния

ионов алюминия в составе сорбента

Б, мольАР·/г сорбента .

участвующих в п о следо в ательной сор

бци и н а поверхности скопа по мере их

накопления в растворе [8] . Этот про

цесс подтверждается наличием анти 

батной зависимости между концентра 

цией ионов алюминия и кремневой

кислоты в растворе над твердой фазой

после автоклавирования (рис . 1,
кр, 2, З) . Это обусловливает постоян

н ое значение кажущегося произведе

ния концентраций этих ионов, равное

(4,5 + 0.7) 10-3. которое достигается н а

фоне увеличивающейся концентрации

ионов кальция (рис. 1, кр. 1) при от

носительно постоянном значении рН .

держащих соединений. что может быть

связано с ионообменным процессом .

Повы шенн а я температу ра реа кции

( 128
0С)

и высокое значение содержа

ния хлорида алюм и н и я в э втектичес

кой смес и обусловл ивают в отсутств и и

гидроли за интенсивн ый п роцесс ад

сорбции ионов алюминия на поверхно

сти составляющих компонентов скопа

с образованием соответствующих дt

солей без разрушения органической

составляющей скопа . П ри этом а н ион 

ный (хлоридный) фОН, не являясь КОМ

плексо- о6разователем в дан но й систе 

ме, л егко замещается на другие а нио

ны в обрабатываемой воде, Ч ТО обус

ловли вает сорбционную емкость тех

нического сорбента.

Процесс замещения (анионный 06
мен) ил и удаления (отмывка) ХЛОРИД

ионов может протекать параллел ьна с

гидрата ци е й ионо в ал юм ин ия н а по

верхности ско п а, что п ри водит к п ол у

чению Дl-формы техничес кого сорбен

та. Дл я про ве рки катионообмен ной

функции предварительно проводили

гидротермальную обработку таких сор

бентов в автоклаве при 2000
( в тече

ние четырех часов при гидромодуле 10.
Ва ри а нт г идротермальной обработки

модифицированного скопа приводит к

полномугидролизу ионов алюмин и я на

вновь а кти ви рующейся поверхности

скопа с удалением непрореагмровав 

шего реа гента. в основном K(L и раз

личных индифферентных примесей ми 

нимальным кол ичеством воды . Да н ной

операцией п роводили конверсию At
скоп а в Н -форму .

А кти вация м одифици ро ванно г о

скопа в гидротермальных услов иях

при водит к переосаждению апюмос и 

ликатной составляющей скопа на по

верхности твердой фазы с образовани

ем соответствующих микроблоков с

аморфной структурой .

П роцесс переосаждения алюмоси

л иката связа н с образова н ием малора

створимых соедине ний за сч ет катион

анио н ных взаимодействий ионов

кремневой кислоты и алюмин ия. выде

ляющихся из состава твердой фазы и
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Рис. 3. И зотермы поглощения ионов

меди (А - сорбционная емкость,

ммоль/г, Б - log концентрации ионов

меди, ммоль/дм J) активированными

в гидротермальных условиях

техническими сорбентами с

различным содержа-нием ионов

алюминия Б. ммольАl3 '/г сорбента :

1-1,25; 2-2,5; 3-3,8; 4-5.0; 5-7,6.
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створе (рис. 3), что ука зы вает на од

нотипный механизм взаимодействия

эти х ионов с образцами технических

сорбенто в, свя занный с обменными

процессами .

Поглощение ионов меди при отно

сительно высоких концентрациях. ве

роятно, обусловлено хемосорбцией в

с в язи с достижением произведения

растворимости алюмината меди на п о

верхности активированного в гидро

термальных условиях модифицирован

ного ионами алюминия скопа.

1. Получен ы образцы техн ическо 

го сорбента на основе скопа-отхода.

образующегося п р и и з гото влении бу

м а ги , м етодо м м одифицирования из

р аспл а ва эвтектической с мес и АLCLз 

КП и последующей актива цие й в гид

ротермальных условиях.

2. Уста новлена возможность и с 

пользован ия техни ческого сорбе нта,

модифици рованного из расплава э в 

тектической смеси АКlз - KC L дЛЯ

обезвреживания л игни нсодержащих

растворов сульфитного п роизводства

целлюлозы с эффективностью оч ис 

тки до 86%.

3. Покавано. что модифицирован

ный технический сорбент после гидро

термальной активации проявляет кати

онообменную функцию . Активация

сорбе н та связана с явлением пере

осажден и я алюмогидросиликата каль

ция на поверхности с ко п а.
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IВЫВОДЫ

сорбции ЭТОГО иона, т. е . повышению

ДОЛИ (а-формы сорбента . Такое вто 

ричное взаимодействие ионов кальция

с твердой поверхностью. связанное с

перемещением обменных ионов из

внутренних слоев технического сор

бента во внешние слои переосажден

ного алюмосиликата, обеспечивает оп

ределенные кинетические характери

стик и полученного кагионмта .

Для изучения кинетики сорбции

использовали 0,05М раствор сульфата

меди при рН ..,4.4 и ГИДРОМОАУле 50.
Для образцов сорбентов, содержа

щих 1,25; 3,8; 5,0 ммоль АР"/г твердой

фазы, процесс поглощения ИОНОВ меди

имеет одинаковый характер, что указы

вает на ОДНОТИПНЫЙ меха низм взаи мо

действия с со рбентам и, име ющим и

одинаковую п о ри сту ю стру ктуру

(рис . 2, кр. 1. 3, 4). Для образ-цов сор

бентов, содержащих 2,5 и 7,6 ммоль

АР·/г твердой фазы. хара ктерно высо

кое значение концентрации ионо в каль

ЦИЯ при активации в гидротер-маль ных

условиях ( рис. 1, кр . 1). Это пр и водит в

дальнейшем к глубокому прони к н о ва

нию данных легкоо6менных ионов в

более толстый активи -рованный СЛОЙ

сорбента. ЧТО обсулавливает замедлен 

ную кинетику погло-щения ИОНОВ меди

указа н ным и образцами из-за экранно

го эффекта ( рис. 1, кр. 2, 5).
Та ким образом в предложенн ом

вари а н те модифицирования скопа при

использовании расплава (Al(~ - КП)

скоп в большой степени сохраняет в

с воем составе ионы кальция, которые

при последующей обработке моryт уча 

ствовать в реа кциях переосаждения .

Процесс переосаждения компонентов

системы, содержащей в растворенном

в иде ионы кальция, алюминия и кре

меневой кислоты, может вызвать обра

зование поверхностного алюмината

кальция [14] с положительным повер

хностным зарядом, что снижает катио

нообненную функцию сорбента .

Изотермы поглощения ионов меди

для всех активированных сорбентов в

з н ач и тел ь н ой степени идентичны п ри

низких содержа н и ях ионов меди в ра-

Целлюлоза Бумага Картон ' l' l ' : 1 . I 4б
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