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Uvod

Hydrotalcit - MggAl,(CO3)(OH);6 - 4 H,O je pomérné
vzacné se vyskytujicim mineralem s vrstevnatou struktu-
rou. Vedle pfirodniho hydrotalcitu existuje skupina mine-
ralt a syntetickych sloucenin s analogickym strukturnim
usporadanim, jejichZ slozeni lze vyjadfit obecnym vzor-
cem [M"_ M"(OH),]* [A™ yn.yH,OT*, kde M" = Mg, Zn,
Fe, Ni, Co, Cu, M" = Al, Cr, Fe, Mn, Ga a A" = CO;”, OH,
NOjy', CI', ptipadné dalsi bazicky stabilni anionty. Hodnoty
x = MYM" + M™) lezi obvykle v intervalu 0,25 az 0,33,
coz odpovid molarnim poméram M"/M"™ = 3 az 2. Synte-
tické strukturni analogy hydrotalcitu jsou ozna¢ovany jako
slouceniny hydrotalcitového typu1 (HT). Charakteristickou
vlastnosti HT je schopnost vyménovat anionty vazané
v mezivrstvi. V ptipadé HT uhli¢itanového typu je ovSem
tato vyména znacn¢ potlacena vysokou afinitou vaci ion-
tim CO;”. Jejich odstranéni a tim vyrazné zlepSeni sorpé-
nich schopnosti 1ze docilit kalcinaci HT?. Stykem kalcino-
vané formy hydrotalcitu (cHT) s vodnym roztokem anion-
ti dochazi nejenom k jejich odstranéni z roztoku, ale rov-
néz k obnové vrstevnaté struktury. Jev byva oznafovin
jako strukturni pamétovy efekt™®. V praci® byla studovana
sorpce fosfatd kalcinovanymi formami Mg-Al, Zn-Al,
Ni-Al, Co-Al, Mg-Fe, Zn-Fe, Ni-Fe a Co-Fe hydrotalcitu.
Jako nejlepsi sorbent se ukdzala forma Mg-Al cHT
s molarnim pomérem Mg:Al = 2,0. Vysledky sorpce fosfa-
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th kalcinovanymi formami HT podobného chemického
slozeni se ovsem mnohdy znac¢né rozchézeji. Sorp¢ni pro-
ces byva charakterizovan kinetickymi modely pseudoprv-
niho® i pseudodruhého #adu’. K ustaveni sorpéni rovno-
véhy dochazi v Sirokém casovém intervalu od cca 40 min
(cit.”*) po vice nez 24 h (cit.%) a sorpéni mechanismy jsou
popisovany bud Freundlichovou®, Langmuirovou” nebo
Langmuir-Freundlichovou® isotermou. Cilem préce je pfi-
spét k lepSimu objasnéni téchto sorpénich mechanismd.

Experimentalni ¢ast
Chemikélie a pfistroje

Vyrobcem  Mg-Al-CO;  hydrotalcitu ~ (HT-I)
s obchodnim nazvem Hybot MA je v Ceské republice fir-
ma ASTIN Catalysts and Chemicals. Srovnavaci vzorek
hydrotalcitu (HT-II) byl ptipraven ve vsadkovém reaktoru
koprecipitaéni metodou'® (Na,CO;, Mg(NO;),, AI(NO3)s,
molarni pomér Mg:Al = 2, ¢(Mg+Al) = 1,0 mol dm™).
Vysledky chemickych analyz obou vzorkti provedené me-
todou AAS shrnuje tab. I. Jejich kalcinaci podle prace’
byly ziskany kalcinac¢ni produkty cHT-I1 a cHT-II. RTG
difrakcni analyzy rehydratovanych vzorku byly provedeny
na difraktometru ID 3003 (Seifert Roentgen) za téchto
podminek: zafeni CoKa/Ni filtr, pouzité napéti 40 kV
a proud 35 mA. Obsahy fosforu v roztocich byly stanove-
ny fotometricky jako fosfomolybdenova modt.

Dynamické sorp¢ni experimenty

Pro urceni satura¢ni kapacity cHT a stanoveni ad-
sorpénich isoterem byly piipraveny podle prace'' sady
suspenzi. Kazdd suspenze obsahovala 0,5 g vzorku
a 100 cm® roztoku fosfatu rozdilné koncentrace (200 az
2000 mg fosfatu/dm®). Suspenze byly tfepany po dobu
120 h na horizontalni tiepacce rychlosti 180 kmitéi min™
pii teploté 20 °C. Méfeni Casové zavislosti sorpce fosfatl
z roztoki o koncentracich 400, 700 a 1000 mg fosfatu/dm’
byla realizovana stejné, pouze s jinymi kontaktnimi ¢asy.
Suspenze byly poté zfiltrovany, ve vyluzich byl stanoven
zbytkovy fosfor. Filtra¢ni kola¢ byl vysuSen na vzduchu
a analyzovan metodou RTG.

Slozeni komeréniho hydrotalcitu Hybot (HT-I) a syntetického hydrotalcitu (HT-IT)

Vzorek Mg Al Na K Moléarni pomér
[hm.%] [hm.%] [hm.%] [hm.%] [hm.%] Mg/Al

HT-I 17,80 9,02 0,034 0,100 0,004 2,19

HT-II 20,95 10,52 0,014 0,033 0,004 2,21
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Vysledky a diskuse

Charakteristika a sorp¢ni vlastnosti pouzitych
vzorkl hydrotalcitu

Prace je zaméfena na rehydrataci kalcinované formy
komer¢niho hydrotalcitu (cHT-I) v pfitomnosti fosfati.
Ziskané poznatky byly ovéfeny na laboratorné pfiprave-
ném vzorku stejného slozeni (cHT-II). Difrakéni zaznamy
obou vzorkil (obr. 1) jsou prakticky identické. Pritomné
difrakéni linie odpovidaji tabelovanym hodnotam pro hyd-
rotalcit. Bazalni difrakéni linie (003 a 006) obou vzorkl
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Obr. 1. Srovnani difrakénich zaznami komeréniho (HT-I)
a pFipraveného (HT-II) hydrotalcitu
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Obr. 2. Srovnani RTG - zaznami komeréniho hydrotalcitu
(HT-I) a jeho kalcinované formy (cHT-I) po regeneraci v H,O
a ve vodnych roztocich fosfati o riizné koncentraci

jsou ostré, nebazalni linie jsou nedokonale vyvinuté a vy-
tvafeji neuniformné rozsitena difrakéni pasma. V praci'? je
tento jev vysvétlen nahodnou rotaci vrstev ve sméru osy c.
Vysoké saturacni kapacity (tab. IT) ukazuji, ze oba vzorky
jsou dobrymi sorbenty fosfati. Sorpcni proces lze v obou
ptipadech charakterizovat Langmuirovou adsorp¢ni isoter-
mou, coZ je v dobré shodé napf. s pracemi’’.

Vliv koncentrace fosfati na rehydrataci hydrotalcitu
Vzorek cHT-I byl rehydratovan ve vod¢é a vodnych

roztocich fosfati riizné koncentrace (400 mg fosfatu/dm® —
roztok 1, 700 mg fosfatu/dm® — roztok 2, 1000 mg fosfatu/

Shrnuti vysledkt sorpce fosfati na kalcinovanych vzorcich cHT-I a cHT-II

Sorbent Langmuir Freundlich
a'[dm'mg™] Q*[mgg] R’ K" [dm’ '] n’ R’

cHT-I 0,229 89,30 0,989 40,782 6,60 0,887

cHT-II 0,368 84,75 0,997 33,390 5,18 0,848

* Qo je Langmuirovo adsorpéni maximum, a; je koeficient afinity, bKF je Freundlichova konstanta, ktera je indikatorem
J g P ] y ] J

adsorp¢ni kapacity, n je konstanta
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dm’ — roztok 3). Difraktogramy ziskanych produktii byly
srovnany s RTG-zaznamem vzorku HT-I (obr. 2). Pivod-
nimu HT-I se nejvice blizi vzorek rehydratovany ve vodé
(cHT-I-H,0). Podle prace' tento vzorek strukturn& odpo-
vida hydroxidové formé¢ HT MgsAl,(OH),,(OH), x 3 H,O
(ICDD-PDF No. 35-964). Z obrazku je dale patrné, ze
rostouci koncentrace fosfatli negativné ovliviiuje rehy-
drataci cHT.

Kinetika sorpce fosfatl

Kineticka méfeni byla provedena se vzorkem cHT-II,
ziskana data pak analyzovana kinetickymi modely pseu-
doprvniho a pseudodruhého fadu. Z obr. 3 je ziejmé, ze
v piipadé zfedéného roztoku 1 se sorpéni rovnovéha usta-
vuje jiz po 2 hodinach, zatimco u koncentrovanéjsiho roz-
toku 2 az po 24 hodinach. V pfipadé roztoku 3 dochazi
k ustaveni rovnovahy velmi pomalu v intervalu 24-95 h.
Pro v8echny pouzité koncentrace vyhovuje kineticky mo-
del pseudodruhého tadu, coz je v dobré relaci s vysledky
praci”®.

Intrapartikularni difuzni model

Je-li rychlost sorpce fizena difuznimi mechanismy,
lze pomér mnozstvi latky adsorbované v case ¢ (Q,,
mmol g') a mnozstvi latky adsorbované v nekone&ném
¢ase (Q.., mmol g) vyjadiit obecnou rovnici:

1/2 ]
0,/0, :%(%tJ = qr'? @

kde r je polomér ¢astic a D difuzni koeficient. Ten je pro
ziedéné roztoky konstantni. Zavislost (Q/Q.) vs. druha
odmocnina ¢asu je linearni. Prace'® ukazala, ze uvedeny
model vyhovuje jak situaci, kdy je rychlost sorpce fizena
difuznimi procesy, tak i pfipadu, kdy je rychlost sorpce
uréovana chemickou reakci. V prvém pripadé je koeficient
o konstantni, zatimco ve druhém zavisi na koncentraci
latky v roztoku. Pro praktické vypoéty 1ze mnozstvi latky
adsorbované v nekonecném case (Q.) nahradit mnozstvim
latky adsorbovaném v rovnovaze (Qg). V pripadé roztoku
1 1ze tento model aplikovat na data ziskana béhem prvnich
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2 hodin. Poté se ustavuje trvala rovnovaha. U obou kon-
centrovanéjsich roztokl lze pfimky prolozit daty za prvni
1,5 hodiny a nasledné i daty v Casovém intervalu 1,5 az
24 hodin. V pocatecni fazi reakce se smeérnice zavislosti
(O/Og) vs. t'* méni v intervalu 0,023 az 0,033. Z obr. 4 je
ziejmé, Ze rozdily smérnic jsou sice malé, coz ukazuje na
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Obr. 3. Casova zavislost sorpce fosfatii z riizné koncentrova-
nych roztoki vzorkem cHT-IL ¢ = 400 mg fosfatu/dm’, @
¢ =700 mg fosfatu/dm®, A ¢=1000 mg fosfatu/dm’

1,2
LUl p
q T ______(')__......._--:Q-u"'s
7 2L e

0,7 - L] Y.

012 ] T T T T T T T T T T T T T T T T T T T

0 10 20 30 40
t1/2 min1/2

Obr. 4. Aplikace difuzniho modelu na sorpci fosfati vzorkem
cHT-II. Oc =400 mg fosfatu/dm’, @ ¢ =700 mg fosfatu/dm’,
A ¢ = 1000 mg fosfatu/dm’

Kinetické konstanty ziskané aplikaci modelu pseudo-druhého radu na data Casové zavislosti sorpce fosfatti vzorkem cHT-II

Koncentrace Q¢ 'y R?
[mg fosfatu/dm’] [mmol P/g] [g/mmol h]

1000 2,054 0,435 0,998
700 1,478 1,838 0,999
400 0,842 10,206 0,999

* Qg je mnozstvi fosforu adsorbovaného v rovnovaze, k je rovnovazna rychlostni konstanta adsorpce
b
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stejny sorpéni mechanismus, ale nejsou zanedbatelné.
Hodnota koeficientu o tedy neni zcela nezavisla na kon-
centraci fosfatd v roztoku. V intervalu 1,5 az 24 hodin
doslo ke zménam sklonu pfimek, hodnoty koeficientd o
klesly a lezi v intervalu 0,011 az 0,014. Sorpce fosfatl
probihd nadéale, ovSem jinym mechanismem. Podobné
vysledky byly dosazeny i pro komeréni vzorek cHT-I re-
hydratovany v roztoku 3. Hodnota koeficientu a ¢inila po
1,5 hodiné 0,030, v intervalu 1,5 az 24 hodin klesla na
0,008. Tyto vysledky ukazuji, ze sorpce fosfatli formou
cHT probiha ve dvou krocich, rychlém a pomalém. Rych-
lost sorpce rychlého kroku je ur€ovana difuznimi procesy.
Pokud jsou po jeho skonceni v roztoku jesté pritomny
fosfaty, nasleduje pomaly krok a rychlost sorpce je fizena
chemickou reakei.

RTG-difrakéni analyza rehydrata¢nich produktl

Vysledky RTG-difrakéni analyzy vzorkd cHT-I
a cHT-II po hodinové a 90 hodinové rehydrataci v roztoku
3 shrnuje obr. 5. Je z néj zfejmé, ze bazalni difrakéni linie
(003 a 006) vzorku cHT-II jsou po 1.hodin¢ rehydratace
velmi dobfe vyvinuty a koresponduji s tabulkovymi hod-
notami. Po 90 hodinéch jiz tyto linie dokonale vyvinuty
nejsou, vrstevnata struktura se deformuje. U komercniho
cHT-I nejsou bazalni difrakéni linie (003) a (006) dokona-
le vyvinuty ani béhem pocate¢ni faze rehydratace.
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Obr. 5. Srovnani RTG zaznami vzorki cHT-I a cHT-II po
hodinové a 90 hodinové rehydrataci v pritomnosti fosfati
(po&atecni koncentrace ¢ = 1000 mg fosfatu/dm®)
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S rostoucim casem se kvalita difrakéniho zdznamu déle
zhorsuje a po 90 hodinach rehydratace vykazuje vrstevnata
struktura znacnou defektnost. Ukazuje se, ze rehydrataci
cHT v pritomnosti fosfatl ovliviuje nejen kontaktni doba,
ale rovnéz pocateCni kvalita regenerované HT struktury.
Difrakéni zaznam cHT-I (90 h) obsahuje déle jednu velmi
slabou linii s mezivrstevni vzdalenosti 0,523 nm, kterou nel-
ze jednoznacn€¢ vyhodnotit. U obou vzorki po hodinové
rehydrataci tato linie zjisténa nebyla, u vzorku cHT-II (90 h)
je jen velmi malo zietelnd. Tato linie miZe nalezet koprecipi-
tované fosfatové fazi — kingitu Al;(POg4),(OH); - 9 H,0. Vy-
sledky ukazuji, Ze pfi kontaktu kalcinacniho produktu
s roztokem obsahujicim fosfaty dochazi nejprve k rychlé
rehydrataci smé&sného oxidu. Produktem tohoto dé&je je HT
v hydroxidové formé. Soucasné je uskutecnovana povr-
chova sorpce fosfatii na pevné fazi. Pokud jsou v roztoku
pritomny dalsi fosfatové ionty, nasleduje pomaly krok,
interkalace fosfati do mezivrstvi, pfipadn€ i precipitace
Al-fosfati. Tyto procesy vedou k deformaci vrstevnaté
struktury.

Zavér

Kalcinovana forma komer¢niho Mg-Al-CO; hydrotal-
citu Hybot je velmi dobrym sorbentem fosfatti z vodnych
roztokd, saturaéni kapacita vzorku ¢ini 89,3 mg P g'. Pii
kontaktu kalcina¢niho produktu s roztokem fosfatti docha-
zi nejprve krychlé rehydrataci smésného oxidu. Jejim
produktem je hydrotalcit v hydroxidové formé. Zaroven
probiha povrchova sorpce fosfati. Nasleduje pomaly krok
— interkalace fosfatovych aniontl do mezivrstvi, piipadné
precipitace Al-fosfatl. Zplsob retence fosfatli zavisi na
jejich pocatecni koncentraci v roztoku, kvalité regenerova-
né HT struktury a dob¢ kontaktu pevné faze s roztokem.

Uvedena prace byla realizovana diky financni podpo-
fe Ministerstva Skolstvi, mlddeze a télovychovy CR
(vwzkumny zameér MSM ¢. 6198910016).

LITERATURA

1. Zikmund M., Hrnc¢iarova K.: Chem. Listy 91, 169
(1997).

2. Parker L. M., Milestone N. B., Newman R. H.: Ind.
Eng. Chem. Res. 34, 1196 (1995).

3. Sato T., Fyjita H., Endo T., Shimada M., Tsunashima
A.: React. Solids 5, 219 (1988).

4. Stanimirova Ts., Kirov G., Dinolova E.: J. Mater. Sci.
Lett. 20, 453 (2001).

5. Das J., Patra B. S., Baliarsingh N., Parida K. M.: Ap-
pl. Clay Sci. 32, 252 (2006).

6. Lazaridis N. K.: Water Air Soil Poll. 746, 127 (2003).

7. Peleka E. N., Deliyanni E. A.: Desalination 245, 357
(2009).

8. Zhu Mao-xu, Li Yan-ping, Zhang Liang, Ji Hong-wei:

Acta Mineral. Sinica 25, 27 (2005).



Chem. Listy 105, 874-878 (2011)

10.

11.

12.

13.

14.

Kovanda F., Kovacsova E., Kolousek D.: Collect.
Czech. Chem. Commun. 64, 1517 (1999).

Kostura B., Kovanda F., Valaskova M., Lesko J.:
Collect. Czech. Chem. Commun. 72, 1284 (2007).
Kostura B., Kulveitova H., LeSko J.: Water Res. 39,
1795 (2005).

Thomas G. S., Rajamathi M., Kamath P. V.: Clays
Clay Miner. 52, 693 (2004).

Xiang Cheng, Xinrui Huang, Xingzu Wang, Dezhi
Sun: J. Hazard. Mater. 177, 516 (2010).

Nevskaia D. M., Santianes A., Munoz V., Guerrero-
Ruiz A.: Carbon 37, 1065 (1999).

878

Laboratorni pfistroje a postupy

B. Kostura®, D. Matysek”, and J. LeSko®
(“ Department of Chemistry, " Institute of Eological Engi-
neering, University of Mining — TU Ostrava): Mecha-
nisms of Phosphate Sorption from Aqueous Solutions
by Calcined Mg-Al-CO; Hydrotalcite

The study deals with rehydration of calcined Mg-Al-
COj; hydrotalcite (Mg/Al molar ratio 2:1) occuring in the
presence of phosphate ions. The sorption process follows
the Langmuir isotherm and may be characterized by
a pseudo-second-order kinetic model. The sorption capaci-
ty of calcined hydrotalcite (89.3 mg P/g) is determined by
various sorption mechanisms. Kinetic tests proved the
existence of a fast and slow step. The fast step is character-
ized by rehydration of the mixed oxide leading to the for-
mation of hydroxide form of hydrotalcite associated with
surface sorption of phosphates. This step proceeds within
the first 90-120 min and its rate is determined by intra-
particleular diffusion. However, if an excess of phosphates
is present in solution, the slow step proceeds — intercala-
tion of phosphate ions into interlayer space realized as the
ion exchange with OH™ anions. Precipitation of Al phos-
phates may also occur in the slow step. The slow-step pro-
cesses have a negative impact on the structure-memory
effect of calcined hydrotalcite.



