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На сьогоднішній день змішані ферумовмісні шаруваті подвійні гідроксиди (ШПГ) широко використовуються у якості дисперсної сировини для отримання складних оксидів та феритів перехідних 3d-металів [1]. Ізоморфне заміщення катіонів Fe2+ у гідроксидних шарах Fe(II)-Fe(III) ШПГ (Green Rust, GR) на катіони інших металів надає їх структурі стійкості проти окиснення та запобігає її подальшому перетворенню на фази відповідних оксидів та оксигідроксидів. Отже, утворення фази змішаних ШПГ суттєво ускладнює процес формування частинок нанорозмірних феришпінелей при проведенні процесу ротаційно-корозійного диспергування у відкритих системах на основі заліза та сталей [2].
Метою роботи є характеристика змішаних ШПГ, утворених на поверхні вуглецевої сталі при її контакті з водними розчинами сульфатів перехідних 3d-металів.

Об’єкти та методи дослідження. Частинки мінеральних фаз формували на поверхні обертового дискового електроду, виготовленого із сталі 3, за умов вільного надходження повітря в зону реакції. Дисперсійним середовищем вибрано розчини сульфатів цинку, ніколу, кобальту та міді з концентрацією металів 100 мг/дм3 за значення рН = 6,5. Процес проводили при Т = 50 °С. Для дослідження використовували рентгенофазовий аналіз (РФА), термогравіметрію (ТГ/ДТГ, ДТА) та рентгенфлуоресцентну спектроскопію (РФС).

Результати та обговорення. За даними РФА на поверхні сталі, яка контактує з водними розчинами неорганічних солей перехідних 3d-металів, утворюються фази феришпінелі, оксигідроксидів феруму (лепідокрокіту та гетиту) і шаруватих подвійних гідроксидів, структура яких ідентична структурі GR ІІ (JCPDS file №41-0014). За даними РФС масове співвідношення металів (Fe : Me) у мінеральних сумішах визначається природою катіонів дисперсійного середовища і варіює від 94 : 6 (мас.%) для системи CuSO4 до 79,5 : 19,5 (мас.%) для систем ZnSO4 і NiSO4. Порівняння параметрів кристалічної решітки чистого і допованого катіонами відповідних металів GR ІІ, які кристалізуються у тригональній (ромбоедричній) сингонії, показало, що вони практично співпадають для системи CоSO4 і дорівнюють a = 0,317 нм, c = 1,09 нм, та збільшуються для системи ZnSO4 до значень a = 0,3172 нм, c = 1,1013 нм, а для системи NiSO4 – до значень a = 0,3219 нм, c = 1,1021 нм. При цьому розміри первинних частинок (кристалітів) змішаних ШПГ варіюють від 7,9 нм (система CoSO4) до 16,2 нм (система ZnSO4). Фазове перетворення таких структур проходить за температур 625 – 780 °C і супроводжується деструкцією аніонів та втратою маси від 14,7 % для системи CoSO4 до 28,2 % для системи NiSO4. У всіх випадках продуктом термічного перетворення змішаних ШПГ є гематит, допований відповідними катіонами, а не феришпінель, що пояснюється порушенням феритного співвідношення (1 : 2) у самій фазі-прекурсорі.
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