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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 
 

Актуальность. В настоящее время проблемы рационального 

использования природных ресурсов становятся все более актуальными. В 

последнее десятилетие появилась и развивается идея использования так 

называемых «сорбентов нулевой стоимости», которые сами являются 

отходами каких-либо процессов. Применение для очистки воды сорбентов, 

полученных из отходов, позволяет снизить затраты и превращает отходы в 

ценное сырье для получения полезных материалов. 

Особенно привлекательным является изготовление сорбентов из 

возобновляемого растительного сырья. Исследований, посвященных 

разработке новых сорбентов из шелухи и стеблей подсолнечника, кукурузных 

початков, рисовой шелухи и других отходов сельского хозяйства, выполнено 

достаточно много. Перспективным сырьем для приготовления сорбентов 

считают отходы  молотого кофе (кофейную гущу). Этот напиток широко 

распространен во всем мире, и вопросы утилизации кофейной гущи 

представляют практический интерес. В странах Юго-Восточной Азии, 

например, во Вьетнаме ресурсный потенциал этого сырья весьма велик. 

Степень разработанности темы. Отделение от очищаемого раствора и 

регенерация растительных сорбентов до сих пор представляет проблему, 

которая сдерживает широкое применение этих сорбционных материалов. 

Магнитная сепарация является перспективным методом для отделения 

порошкообразных адсорбентов от раствора с помощью внешнего магнитного 

поля. Следовательно, придание материалам из растительного сырья новой 

функции способно многократно увеличить их потенциал. В основу настоящей 

работы положена гипотеза о том, что отходы кофе могут служить сырьем для 

получения гибридных органо-неорганических материалов, сорбционная 

способность которых обеспечивается растительным компонентом, а 

дополнительные магнитные свойства создаются путем диспергирования в 

растительной матрице наночастиц оксида железа. Имеется несколько 

публикаций в зарубежных журналах, посвященных разработке магнитных 

композиционных сорбентов из отходов молотого кофе. Во всех публикациях 

отходы кофе применялись без дополнительной обработки. Известно, однако, 

что обработка щелочью существенно повышает сорбционную способность 

отходов кофе.  

Цель и задачи работы. Разработка новых магнитных гибридных органо-

неорганических композиционных материалов на основе растительных 

отходов для применения в технологиях сорбционной очистки сточных вод от 

загрязнителей различной природы. 

Для достижения поставленной цели решались следующие основные 

задачи: 

1. Разработать способ получения магнитных композиционных сорбентов, 

представляющих собой дисперсные системы – частицы оксида железа, 

распределенные в органической матрице. 
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2. Определить коллоидно-химические свойства полученных композитов и их 

составных частей. 

3. Определить эффективность очистки модельных водных растворов, 

содержащих ионы тяжелых металлов, органические красители, 

органические вещества ароматического ряда. 

4. Оценить возможность регенерации использованных магнитных 

композиционных сорбентов. 

5. Провести испытания опытно-промышленной партии магнитного 

композиционного сорбента в очистке промышленных сточных вод. 

Научная новизна работы.  

Разработан способ получения гибридного органо-неорганического 

композитного материала, в структуре которого частицы оксида железа 

диспергированы в аморфной пористой органической матрице. Компонентами 

материала служат отходы молотого кофе и оксид железа. Определены 

оптимальные параметры синтеза указанного материала (состав, температура и 

время синтеза, скорость перемешивания), сочетающего высокую 

сорбционную способность и магнитные свойства. Предложен механизм 

формирования композита, заключающийся в электростатическом и 

ковалентном взаимодействии компонентов. 

Установлены закономерности сорбции красителей и ионов Pb2+ 

магнитными композитами, заключающиеся во взаимодействии сорбатов с 

функциональными группами поверхности, выявлены интервалы рН, в 

которых знак электрокинетического потенциала способствует сорбции 

катионов либо анионов. Доказано, что полученный гибридный органо-

неорганический материал является многофункциональным сорбентом. 

Изучены кинетические и термодинамические параметры адсорбции 

органических красителей, органических веществ ароматического ряда и ионов 

Pb2+ магнитными композиционными сорбентами. Показано, что сорбция во 

всех случаях протекает в смешаннодиффузионном режиме по кинетике 

псевдовторого порядка. 

Теоретическая и практическая значимость работы. Предложен 

оригинальный состав гибридного органо-неорганического материала, 

способного осуществлять сорбцию положительных, отрицательных и 

нейтральных сорбатов путем регулирования дзета-потенциала поверхности за 

счет варьирования рН раствора. Детально охарактеризованы свойства нового 

гибридного материала. Возобновляемым источником сырья для получения 

магнитного композиционного сорбента служат растительные отходы, что 

позволяет отнести материал в категорию сорбентов низкой стоимости. 

Сорбент легко отделяется от раствора путем магнитной сепарации, пригоден 

для поглощения органических и неорганических загрязнителей и способен к 

регенерации. Возможность практического применения сорбента для очистки 

промышленных стоков подтверждена опытно-промышленными испытаниями. 

Методология и методы исследования. В работе использованы 

современные физико-химические методы исследований: рентгенофазовый 
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анализ, энергодисперсионный анализ, сканирующая электронная 

микроскопия, определение дзета-потенциала методом электрофореза, 

инфракрасная спектроскопия, вибромагнетометрия, лазерный анализ размера 

частиц, спектрофотометрический метод, седиментационный анализ и методы 

статистической обработки информации. 

Положения, выносимые на защиту: 

Способ получения нового гибридного органо-неорганического 

композитного материала, обладающего магнитными свойствами; 

Оптимальные параметры синтеза, позволяющие получить эффективный 

сорбент, пригодный для отделения от раствора путем магнитной сепарации; 

Экспериментальные данные о составе, структуре, морфологии и 

механизме формирования магнитного композитного материала; 

Экспериментальные данные об эффективности очистки модельных 

водных растворов магнитным композиционным сорбентом от органических 

красителей, дубильной кислоты и ионов Pb2+. Кинетические и 

термодинамические характеристики процессов сорбции указанных веществ 

магнитным композиционным сорбентом; 

Экспериментальные данные о способности сорбента к регенерации. 

Результаты опытно-промышленных испытаний предлагаемого сорбента в 

очистке промышленных стоков. 

Достоверность полученных результатов основывается на 

использовании современного научного оборудования, грамотной 

интерпретации данных. Полученные результаты не противоречат 

современным научным представлениям и основным теориям, а также 

опубликованным данным ведущих исследователей. 

Внедрение результатов исследований. Результаты исследований, 

выполненных в диссертационной работе, внедрены в учебный процесс в виде 

лабораторной работы «Способ получения композиционного сорбента с 

магнитными свойствами» по дисциплине «Коллоидная химия» для студентов, 

обучающихся по направлению подготовки 04.03.01 Химия. 

Апробация результатов работы. Результаты работы были представлены 

и обсуждены на Международной научно-технической конференции «Энерго- 

и ресурсосберегающие экологически чистые химико-технологические 

процессы защиты окружающей среды» (Белгород, 2015); на Всероссийской 

научно-практической конференции «Физическая и коллоидная химия – основа 

новых технологий и современных методов анализа в химической и пищевой 

отраслях промышленности» (Воронеж, 2016); I Молодёжной научно-

практической конференции с международным участием 

«Естественнонаучные, инженерные и экономические исследования в технике, 

промышленности, медицине и сельском хозяйстве» (Белгород, 2017);  The 7th 

International IUPAC Conference on Green Chemistry (Moscow, 2017); 

Международной научно-практической конференции «Фундаментальные и 

прикладные исследования в области химии и экологии-2018» (Курск, 2018). 

Испытания опытно-промышленной партии магнитного композиционного 
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сорбента на основе отходов кофе были проведены в  Институте химии и 

окружающей среды Вьетнамской академии наук и технологий (MICER, 

Вьетнам) и Центре общественных услуг (Промышленный район Хоа Хиеп, 

Вьетнам).  

Публикации. Основные результаты диссертации опубликованы в 13 

научных работах, в том числе – в 4 статьях в изданиях из перечня ВАК РФ, 2 

– в журналах, индексируемых базами данных Web of Science и Scopus, 6 

публикациях в сборниках трудов всероссийских и международных 

конференций.   Получен 1 патент РФ. 

Личный вклад автора заключается в изучении и анализе литературных 

источников, разработке и подборе оптимальных условий проведения 

эксперимента, проведении экспериментальных исследований, анализе и 

интерпретации полученных результатов, формулировке выводов. Общее 

планирование работы, обработка и обсуждение результатов выполнены под 

руководством д.х.н., профессора Лебедевой О.Е.  

Объем и структура работы. Диссертационная работа состоит из 

введения, трех глав, заключения, списка литературы из 178 наименований и 4 

приложений. Работа изложена на 125 страницах машинописного текста, 

включающего 22 таблицы, 35 рисунков. 

 

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 
 

Первая глава посвящена обзору литературы. Рассмотрены структура, 

химический состав, свойства отходов кофе, оксида железа и магнитных 

композиционных сорбентов. Описаны методы получения и применение 

магнитных композиционных сорбентов для очистки сточных вод.  

Вторая глава содержит описание объектов, реагентов и основных 

экспериментальных методов исследования. 

В третьей главе представлены результаты получения и исследования 

магнитных композиционных сорбентов на основе отходов кофе, 

модифицированных щелочью, и частиц оксида железа.  

Получение магнитных гибридных органо-неорганических 

композиционных материалов на основе отходов кофе, 

модифицированных щелочью, и частиц оксида железа  
Для получения магнитного композиционного сорбента (ОКНМ) 

использовали магнетит, порошок которого получали в щелочной среде из 

смеси соли трехвалентного железа и сульфита натрия. Полученный Fe3O4 

диспергировали в 1-5% растворе поливинилового спирта (ПВС). Раствор 

нагревали при температуре 343-363 К и добавляли кофейную гущу (ОКИ), 

предварительно обработанную 0,5 М раствором гидроксида натрия (ОКН), в 

массовом соотношении ОКН:Fe3O4 – от 2:1 до 6:1. Далее раствор 

перемешивали со скоростью 300-900 оборотов в минуту в течение 30-90 

минут. Образовавшуюся взвесь отфильтровывали, затем композит сушили при 

температуре 378 К до постоянной массы. После этого композит измельчали и 

просеивали через сито с отверстиями размером 0,315 мм. 



7 
 

Предполагалось, что сорбционную способность композита обеспечивает 

его органическая часть, оксид железа создает магнитные свойства. Хотя 

содержание ПВС невелико, но он выполняет важную роль в создании 

дисперсионной среды золя для образования слоя покрытия на поверхности 

частиц Fe3O4, их защиты от окисления, а также служит сшивающим агентом  

между частицами оксида железа и отходами кофе. 

Определение оптимальных параметров синтеза композиционных 

сорбентов  

Для исследования влияния отношения ОКН:Fe3O4 на свойства продукта 

готовили образцы с массовым соотношением ОКН:Fe3O4 от 2:1 до 6:1 при 

фиксированных остальных параметрах. Содержание Fe3O4 в составе сорбента 

определяли методом энергодисперсионного анализа. 

Результаты приведены на рис. 

1. Очевидно, что при повышении 

соотношения ОКН:Fe3O4 

содержание Fe3O4 уменьшается. 

Снижение содержания Fe3O4 в 

композите вызывает уменьшение 

способности сорбента к магнитной 

сепарации. Наоборот, удельная 

поверхность увеличивается. Это 

значит повышение способности 

адсорбции сорбента. При 

соотношении 4:1 порошок сорбента, 

содержащего 30 масс.% магнетита 

(ОКНМ30), хорошо притягивается 

магнитом, до 95% сорбента удается 

отделить от раствора таким 

способом, а удельная поверхность составляет 125 м2/г. Соотношение 

ОКН:Fe3O4, равное 4:1, было выбрано для дальнейших исследований. Далее 

условия синтеза композитов оптимизировали по критерию «содержание Fe3O4 

в составе сорбента». 

Для определения значимых параметров использовали метод 

планирования эксперимента с помощью программы Statgraphics Centurion XV. 

Рассматривали влияние на содержание Fe3O4 (Y, масс. %) 5 параметров 

получения магнитных композитов: соотношения массы ОКН:Fe3O4, 

содержания поливинилового спирта (ПВС), времени синтеза, скорости 

перемешивания и температуры синтеза (таблица 1). 

Для определения степени влияния исследуемых параметров на 

выбранный критерий был проведен регрессионный анализ результатов. На 

основании анализа карты Парето и результатов дисперсионного анализа было 

получено уравнение регрессии, которое после исключения незначимых 

коэффициентов имеет вид: 

 Y = 29,79 – 4,30x1 + 0,15x3 + 0,01x4 

 

 
Рисунок 1 - Влияние соотношения массы 

ОКН:Fe3O4 на содержание Fe3O4 (1) и 

удельную поверхность Sуд (2) композита 

 



8 
 

Таблица 1  -  Матрица планирования эксперимента 

Параметры Размерность Обозначение 
Нижний 

уровень 

Верхний 

уровень 

Соотношение массы 

ОКН:Fe3O4 

безразмерный 
x1 2:1 6:1 

Содержание ПВС % x2 1 5 

Время синтеза мин. x3 30 90 

Скорость 

перемешивания 
об./мин. x4 300 900 

Температуры синтеза К х5 343 363 

В конечном итоге были установлены следующие оптимальные параметры 

синтеза магнитных композитов: ОКН:Fe3O4 - 4:1, время синтеза - 60 минут, 

скорость перемешивания - 600 об./мин., cодержание ПВС - 2% и температура 

синтеза 353 К. 

Общая характеристика гибридных органо-неорганических материалов 

 Полученные гибридные материалы и их основные составные части 

(отходы кофе, обработанные щелочью - ОКН, и синтетический магнетит) были 

подробно охарактеризованы с помощью набора физико-химических методов. 

Энергодисперсионный анализ показал, что частицы Fe3O4 содержат 

только железо (67,56 масс. %) и кислород (25,38 масс. %); в образце ОКН 

преобладают углерод (74,59 масс. %) и кислород (20,85 масс. %), для 

магнитных композитов (ОКНМ различного состава) фиксируются углерод 

(46,91 – 61,99 масс. %), кислород (14,91 – 16,32 масс. %) и железо (18,37 – 33,44 

масс. %). Присутствие незначительных количеств кальция и магния 

обусловлено, вероятно, использованием водопроводной воды для заваривания 

кофе. Кроме того, микроколичества калия, серы, натрия, фосфора, меди, 

кремния обнаруживаются во всех образцах отходов кофе и магнитных 

композитов. 

 Рентгенофазовый анализ для 

частицы Fe3O4, ОКН и магнитных 

композитов (рис. 2) показал, что 

кристаллическая структура Fe3O4 

сохраняется в магнитных 

композиционных сорбентах. 

Дифрактограммы композитов 

содержат все характерные 

рефлексы Fe3O4 и не содержат 

пиков других веществ.  

 Для оценки функциональных 

групп поверхности магнитных 

композитов, способных 

участвовать в адсорбции, были 

получены ИК-Фурье спектры 

сорбентов (рис. 3). Анализ ИК 

спектров показал, что на 

 
Рисунок 2 - Литературные данные по 

дифрактограмме Fe3O4 (1), ОКН (2) и порошковая 

рентгеновская дифрактограмма композиционных 

сорбентов ОКНМ25 (3), ОКНМ27 (4), ОКНМ30 

(5), ОКНМ40 (6), ОКНМ46 (7). 
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поверхности отходов кофе ОКН и 

композитов существуют 

значительное количество 

карбонильных и карбоксильных 

групп (диапазон 1300-1750 см-1), а 

также гидроксильные группы 

(широкие полосы при 3292 см-1). 

Эти группы могут быть 

потенциальными сорбционными 

центрами. Ряд полос (диапазон 

538-573 см-1) отсутствует в 

спектре отходов кофе ОКН (2), 

однако появляется при введении 

частиц оксида железа в композиты 

и соответствует колебаниям Fe-O. 

Таким образом, это 

дополнительно подтверждает 

сосуществование частиц Fe3O4 и 

ОКН в магнитных композиционных сорбентах. 

 Исследования методом СЭМ свидетельствуют, что частицы Fe3O4 

образуют агломераты размера 0,3-5 мкм (рис. 4а), морфология ОКН 

демонстрирует пористую структуру, что позволяет ожидать высокой 

сорбционной емкости отходов кофе (рис. 4б). Полученный композит 

представляет собой набор неоднородных по форме и размеру агломератов 

аморфных микрочастиц с размером 2-50 мкм (рис. 4в). При этом значительная 

часть транспортных пор не блокируется, что обеспечивает хорошие 

сорбционные характеристики модифицированных отходов кофе. 

 
Рисунок 4 - СЭМ снимки Fe3O4 (а); ОКН (б) и ОКНМ30 (в) 

 

Измерение намагниченности насыщения магнитных композитов 

показали, что с повышением содержания Fe3O4 в композите намагниченность 

сорбента возрастает (рис. 5). 

 
Рисунок 3 -  ИК-спектры частиц Fe3O4 (1), ОКН 

(2) и магнитных композитов:  ОКНМ25 (3), 

ОКНМ27 (4), ОКНМ30 (5), ОКНМ40 (6), 

ОКНМ46 (7). 
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Совокупность полученных 

данных позволяет заключить, что 

гибридные магнитные 

композиционные сорбенты 

образуются путем формирования 

электростатических и ковалентных 

связей между функциональными 

группами поверхности отходов кофе, 

молекулами поливинилового спирта и 

функциональными группами 

поверхности частиц оксида железа.  

 

Коллоидно - химические свойства 

магнитных композитов 

Коллоидно-химические свойства сорбента в значительной мере 

определяют протекание процесса адсорбции. В таблице 2 представлены 

характеристики исходных отходов кофе, отходов, обработанных щелочью, и 

композиционных сорбентов с различным содержанием оксида железа.  
Таблица 2 - Коллоидно - химические свойства сорбентов 

Наименование 
Значение 

ОКИ ОКН ОКНМ46 ОКНМ40 ОКНМ30 ОКНМ27 ОКНМ25 

Влажность, 

масс. % 

2,4 2,3 2,4 2,3 2,4 2,6 2,4 

Насыпная 

плотность, г/дм3 

95,23 90,07 159,57 146,48 134,34 117,27 105,21 

Дзета–

потенциал 

при рН 7, мВ 

-9,6 -20,5 -10,5 -11,0 -11,9 -12,7 -14,9 

Удельная 

поверхность, 

м2/г 

38 210 78 101 125 147 179 

Адсорбционная 

активность по 

йоду, % 

 

6,3 

 

31,1 

 

14,4 

 

17,6 

 

20,7 

 

23,1 

 

25,2 

Необходимо отметить, что обработка отходов кофе щелочью привела к 

существенному росту площади поверхности по сравнению с исходным 

образцом отходов ОКИ. Это происходит за счет обезжиривания растительного 

материала: удаление компонентов, растворимых в щелочи, способствует росту 

пористости. Введение оксида железа снижает площадь удельной поверхности. 

Исследование значения рН точки нулевого заряда (рНТНЗ) является 

важной дополнительной характеристикой сорбентов, определяющей их 

функциональность по отношению к заряженным сорбатам. Значения рНТНЗ для 

изучаемых материалов Fe3O4, ОКН и ОКНМ30 составили 6,3; 7,2 и 6,6 

соответственно (рис. 6). При меньших значениях рН поверхность образца 

имеет положительный заряд, при рН выше значения точки нулевого заряда 

поверхность заряжена отрицательно. 

 
Рисунок 5 - Кривые намагничивания частиц 

Fe3O4 (1) и магнитных композитов:  

ОКНМ46 (2), ОКНМ40 (3), ОКНМ30 (4), 

ОКНМ27 (5), ОКНМ25 (6). 
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При повышении рН гидроксидом натрия снижается дзета–потенциал 

поверхности композитов. Это можно объяснить тем, что наличие гидроксид-

ионов сжимает диффузионный слой. Из рисунка 7 видно, что во всем 

исследуемом интервале рН поверхность частиц композитов заряжена 

отрицательно, и при рН = 7 – 9 значение дзета–потенциала довольно 

стабильно, что позволяет прогнозировать устойчивость их суспензий в 

растворах. При рН выше 9 дзета – потенциал уменьшается, и частицы 

композита имеют тенденцию притяжения, как следствие - коагуляции или 

флокуляции. 

  Седиментационные кривые имеют вид, характерный для полидисперсной 

системы (рис. 8). Начальный 

прямолинейный участок отвечает 

оседанию частиц всех размеров. Время 

достижения седиментационного 

равновесия магнитного 

композиционного сорбента составляет 

примерно 30 минут. 

 Результаты определения 

гранулометрического состава 

изучаемых образцов Fe3O4, ОКН и 

магнитных композиционных сорбентов 

(рис. 9) показали, что все изучаемые 

образцы имеют неравномерное 

распределение частиц по размерам и 

несимметричный вид, указывающий на полидисперсность систем. Образцы 

магнитных композиционных сорбентов содержат частицы размером 200 – 400 

мкм, причем максимум распределения приходится на 300 мкм.  

 

 

 

 
Рисунок 7 – Зависимость дзета – 

потенциала ОКНМ30 от значения рН 

 

 
Рисунок 8 – Кривая седиментация 

полидисперсной системы ОКНМ30 

 
Рисунок 6 – Результаты определения точки 

нулевого заряда Fe3O4, ОКН и ОКНМ30 

 



12 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рисунок 9 – Интегральные кривые и гистограммы распределения по размерам Fe3O4, ОКН  

и ОКНМ30. 

Результаты определения сорбционной способности магнитного 

композиционного сорбента по отношению к органическим красителям 

В данной работе исследовали сорбционную способность магнитного 

композиционного сорбента ОКНМ30 

по отношению к катионным 

красителям метиленовому голубому 

(МГ), бриллиантовому зеленому (БЗ) и 

анионному конго красному (КК) из 

водных растворов. Естественно было 

ожидать, что адсорбция катионных 

красителей будет происходить при 

высоких значениях рН, выше рНТНЗ в 

щелочной области, тогда для анионных 

красителей оптимальное значение рН 

ниже рНТНЗ  располагается в кислотной 

области.  

Экспериментальные исследования подтвердили данное предположение. 

Оказалось, что эффективность сорбции трех красителей на сорбенте ОКНМ30 

высока в ожидаемых диапазонах рН, причем  внутри этих диапазонов слабо 

зависит от величины рН (рис. 10). 

Кинетические кривые 

сорбции красителей из растворов с 

различными исходными 

концентрациями на сорбенте 

ОКНМ30 представлены на рисунке 

11. Величину рН растворов 

поддерживали на уровне 9,0 (МГ и 

БЗ) и на уровне 4,0 (КК). Время 

достижения сорбционного 

равновесия всех трех красителей 

составляет примерно 7 часов. 

Дальнейшее увеличение времени 

экспозиции до 3 суток не приводит 

к существенному изменению концентрации красителей в растворах.  

 
Рисунок 10 – Влияние рН на сорбционную 

эффективность (%) на сорбенте ОКНМ30 

 

 
Рисунок 11 – Кинетические кривые сорбции МГ, 

БЗ и КК в различных исходных концентрациях из 

растворов на сорбенте ОКНМ30 при 298 К. 
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Анализ кинетических кривых выполнен в рамках известных моделей 

диффузионной кинетики (рис. 12).  

  

Рисунок 12 – Зависимость –ln(1-F) от времени t (внешнедиффузионная кинетика) и F от 

t1/2 (внутридиффузионная кинетика) при сорбции МГ, БЗ и КК в различных исходных 

концентрациях на сорбенте ОКНМ30 

Удовлетворительные коэффициенты линейной корреляции получены для 

обеих зависимостей при соответствующих концентрациях красителей. Это 

позволяет предположить, что процесс сорбции МГ, БЗ и КК протекают в 

смешаннодиффузионном режиме. 

Для описания механизма 

многостадийного взаимодействии 

между ионным красителем МГ (0,15 

ммоль/дм3), БЗ (0,10 ммоль/дм3), КК 

(0,07 ммоль/дм3) и магнитным 

композитом ОКНМ30 была 

использована мультилинейная 

диффузионная модель Вебера и 

Морриса.  Из рис. 13 видно, что в 

процессе сорбции можно выделить 

три последовательных стадии 

массопереноса сорбата. Первый 

крутой участок (1) графика 

характеризует диффузию молекул 

красителя из объема раствора через 

внешний диффузионный слой к поверхности магнитного композита 

(внешнедиффузионный массоперенос). Второй участок (2) относится к 

диффузии молекул красителя внутрь магнитного композита к сорбционным 

центрам (внутридиффузионный массоперенос). Третий завершающий этап (3), 

представленный на графике пологим участком, отражает процесс образования 

связей молекул красителя с функциональными группами сорбента.  

Для описания кинетики адсорбции на поверхности твердых веществ 

применяются модели псевдо-первого и псевдо-второго порядка. Результаты 

графической обработки экспериментальных данных для ОКНМ30 в 

соответствующих координатах представлены на рис. 14. Видно, что обработка 

 
   Рисунок 13 – Мультилинейная зависимость Г 

от t1/2 при адсорбции МГ, БЗ и КК из растворов 

при 298 К. 
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кинетических кривых адсорбции в рамках модели кинетики псевдо-второго 

порядка дает высокие коэффициенты корреляции (табл. 3). Кроме того, 

сравнение экспериментальных величин Гэксп. со значениями Грас, полученными 

при использовании моделей псевдо-первого и псевдо-второго порядков, 

свидетельствует о том, что во всех случаях модель псевдо-второго порядка 

дает лучшее совпадение с экспериментальными результатами. Таким образом, 

кинетика адсорбции МГ, БЗ и КК магнитным композиционным сорбентом 

адекватно описывается моделью кинетики псевдо-второго порядка. 

  

 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

Рисунок 14 – Кинетика псевдо-первого порядка [ln(Г–Гt) – t] и псевдо-второго порядка 

(t/Гt – t) адсорбции МГ, БЗ и КК в различных исходных концентрациях на сорбенте 

ОКНМ30 при 298 К 

 

Таблица 3 - Кинетические параметры адсорбции МГ, БЗ и КК на магнитном 

композите ОКНМ30. 

 Сорбат 

 

Сисх, 
ммоль/дм3 

 

 

Гэксп, 
ммоль/г 

 

Кинетика 

 псевдо - первого 

порядка 

Кинетика  

псевдо - второго  

порядка 

К1 , 
ч-1 

Грас.,  

ммоль/г 

R2 К2, 

г.ммоль-1ч-1 

Грас,  
ммоль/г 

R2 

МГ 
0,15 0,070 0,44 0,086 0,990 10,39 0,072 0,998 

0,30 0,128 0,40 0,175 0,968 3,93 0,133 0,997 

БЗ 
0,10 0,050 0,34 0,114 0,981 21,22 0,052 0,999 

0,20 0,100 0,35 0,041 0,926 7,12 0,103 0,996 

КК 
0,07 0,022 0,22 0,018 0,981 20,46 0,023 0,999 

0,14 0,041 0,29 0,037 0,996 16,07 0,042 0,999 

     Совокупность всех результатов позволяет заключить, что скорость 

сорбции лимитируется как диффузионными процессами, так и стадией 

взаимодействия катионов метиленового голубого, бриллиантового зеленого и 

анионов конго красного с функциональными группами магнитного 

композиционного сорбента. 

С учетом данных о времени установления равновесия в изучаемых 

системах в дальнейших экспериментах сорбцию проводили на протяжении 24 
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часов. На рисунке 15 представлены изотермы адсорбции МГ, БЗ и КК на 

сорбентах Fe3O4, ОКН и магнитном композите ОКНМ30 при различных 

температурах. Параметры изотерм, рассчитанные в рамках моделей Ленгмюра 

и Фрейндлиха, представлены в таблице 4. Адсорбция МГ, БЗ и КК как на 

Fe3O4, ОКН, так и на магнитном композиционном материале ОКНМ30 хорошо 

описывается уравнением Ленгмюра и несколько менее адекватно – 

уравнением Фрейндлиха. 

   
 

Рисунок 15 – Изотермы адсорбции МГ (1), БЗ (2) и КК (3) на на сорбентах Fe3O4, ОКН и 

магнитном композите ОКНМ30 при различных температурах 

Таблица 4 - Параметры изотерм адсорбции МГ, БЗ и КК на магнитных сорбентах, 

рассчитанных по моделям Ленгмюра и Фрейндлиха. 

   

Сорбат 

 

Сорбент 

 

Т, 

К  

Модель Ленгмюра Модель Фрейндлиха 

Кл, 

дм3/ммоль 

Гмах, 

ммоль/г 

 

R2 

КF,  
(1 1/ ) 3(1/ ) 1дм гn nммоль  

 

 

1/n 

 

R2 

 

 

МГ 

Fe3O4 298 10,74 0,10 0,954 0,19 0,63 0,864 

ОКН 298 15,78 0,74 0,911 1,97 0,64 0,786 

 

ОКНМ30 

298 11,31 0,40 0,987 0,46 0,43 0,986 

308 20,29 0,61 0,995 1,18 0,52 0,914 

318 23,96 0,71 0,996 1,73 0,59 0,927 

 

 

БЗ 

Fe3O4 298 21,12 0,08 0,991 0,61 0,20 0,929 

ОКН 298 51,94 0,51 0,977 1,96 0,55 0,758 

 

ОКНМ30 

298 47,48 0,38 0,998 0,80 0,43 0,862 

308 51,79 0,42 0,997 1,01 0,46 0,867 

318 58,98 0,46 0,997 1,34 0,48 0,860 

КК 

Fe3O4 298 28,35 0,03 0,988 0,08 0,59 0,921 

ОКН 298 20,70 0,12 0,993 0,21 0,67 0,963 

 

ОКНМ30 

298 13,97 0,09 0,985 0,27 0,57 0,982 

308 15,53 0,10 0,997 0,28 0,66 0,967 

318 25,55 0,11 0,993 0,31 0,64 0,975 

Сравнение максимальной адсорбции для трех красителей на сорбенте 

ОКНМ30 дает следующий ряд: МГ ≈ БЗ > КК, что объясняется меньшей 

емкостью монослоя по отношению к более крупной молекуле конго красного. 

Полученные результаты показали, что магнитный гибридный органо-

неорганический материал из отходов кофе, модифицированных щелочью, 

имеет высокую адсорбционную способность по отношению к катионным и 

анионным красителям.  
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Результаты определения сорбционной способности магнитных 

композиционных сорбентов по отношению к дубильной кислоте 

Проведена оценка сорбционной активности магнитных композиционных 

сорбентов, в которых использованы необработанные отходы кофе (ОКИМ30) 

или обработанные раствором щелочи (ОКНМ30), по отношению к 

органическому веществу ароматического ряда - дубильной кислоте (ДК).  

Кинетические кривые 

адсорбции ДК с концентрацией 0,03 

ммоль/дм3 и 0,06 ммоль/дм3 на 

ОКИМ30 и ОКНМ30 при 298 К 

представлены на рисунке 16.  

Изотермы адсорбции 

дубильной кислоты для всех 

исследуемых образцов получены 

при значении рН 4,0 в течение 24 

часов при температуре 298 К (рис. 

17). Параметры изотерм, 

рассчитанные в рамках моделей 

Ленгмюра и Фрейндлиха, 

представлены в таблице 5.  

Приведенные коэффициенты 

корреляции показывают, что 

адсорбция дубильной кислоты на 

магнитных композиционных 

материалах хорошо описывается 

обеими моделями - Ленгмюра и 

Фрейндлиха. Результаты 

свидетельствуют, что обработка 

отходов кофе щелочью приводит к 

улучшению сорбционных 

характеристик магнитного сорбента. 

Таблица 5 – Параметры  изотерм адсорбции дубильной кислоты на исследуемых образцах, 

рассчитанные по моделям Ленгмюра и Фрейндлиха. 

 

  Образец 

Модель Ленгмюра Модель Фрейндлиха 

Кл,    

дм3/ммоль 

Гмах,  

ммоль/г R2 
КF, 

(1 1/ ) 3(1/ ) 1дм гn nммоль  
 

1/n R2 

ОКИМ30 30,43 0,025 0,979 0,07 0,60 0,974 

ОКНМ30 16,08 0,066 0,987 0,16 0,59 0,951 
 

Результаты определения сорбционной способности магнитного 

композиционного сорбента по отношению к ионам свинца Pb2+ 

 На основе анализа кинетических кривых установлено, что сорбция ионов 

свинца Pb2+ протекает в смешаннодиффузионном режиме и 

удовлетворительно описывается уравнением псевдо-второго порядка. 

Детальный анализ мультилинейной зависимости позволил графически 

Рисунок 16 – Кинетические  кривые адсорбции 

ДК 0,03 ммоль/дм3 (1,2) и 0,06 ммоль/дм3 (3,4). 

Кривые 1 и 3 – адсорбция на ОКИМ30, 2 и 4 – 

на ОКНМ30. 

 
Рисунок 17 – Изотермы адсорбции дубильной 

кислоты на ОКИМ30 (1), ОКНМ30 (2) при 

температуре 298К. 
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выделить три отдельных стадии процесса. По-видимому, адсорбция ионов 

свинца на магнитном композите ОКНМ30 включает не только образование 

поверхностного комплекса, но и внутреннюю диффузию в поры сорбента. 

 Построены и проанализированы 

изотермы адсорбции ионов Pb2+ на 

сорбентах Fe3O4, ОКН и магнитном 

композите ОКНМ30 при рН 5,0 в 

течение 24 часов при различных 

температурах 298 – 318 К (рис. 18), 

показано, что изотермы адекватно 

описываются моделями Ленгмюра и 

Фрейндлиха (табл. 6). 

 Очевидно, что полученный 

гибридный органо-неорганический 

магнитный композит позволяет 

выполнять очистку воды от катионов 

тяжелых металлов. Таким образом, 

полученные нами сорбенты являются 

многофункциональными. 
Таблица 6 – Параметры  изотерм адсорбции ионов свинца Pb2+ на сорбентах, 

рассчитанные по моделям Ленгмюра и Фрейндлиха. 

Сорбент 

 

Т, 

К 

Модель Ленгмюра Модель Фрейндлиха 
Кл,    

дм3/ммоль 

Гмах, 

ммоль/г R2 
КF, 

(1 1/ ) 3(1/ ) 1дм гn nммоль  
 

1/n R2 

Fe3O4 298   8,47 0,074   0,984           0,10  0,57 0,863 

ОКН 298   20,05 0,321   0,982           0,37  0,28 0,924 

ОКНМ30 

298   22,42 0,275  0,964 0,32 0,29   0,974 

308 29,05   0,292 0,978 0,34 0,28   0,980 

318 33,89   0,300 0,973 0,35 0,23   0,967 

Термодинамические параметры сорбции магнитными композитами 

Для определения термодинамических параметров адсорбции красителей, 

дубильной кислоты и ионов Pb2+ на магнитном композите ОКНМ30 строили 

изотермы адсорбции при различных температурах. Из зависимости lnК от 

обратной температуры (рис. 19) по уравнению Вант-Гоффа были рассчитаны 

значения ∆Н и ∆S для изученного диапазона температур. Значения свободной 

энергии Гиббса адсорбции ∆G для трех температур рассчитали по уравнению: 

∆G = - RTlnК. Полученные термодинамические характеристики процесса 

адсорбции приведены в таблице 7. 

 Значения термодинамических параметров свидетельствуют об 

эндотермическом характере процесса адсорбции для всех изученных сорбатов, 

об энтропийном факторе как движущей силе процесса и о самопроизвольном 

протекании процесса.  

 Значение ∆Н < 40 кДж.моль-1 означает, что процесс адсорбции изучаемых 

сорбатов на сорбенте ОКНМ30 может являться физическим. Однако 

увеличение сорбции Гмах при повышении температуры системы в изученном 

 
Рисунок 18 – Изотермы адсорбции ионов 

свинца Pb2+ на Fe3O4, ОКН и магнитном 

композите ОКНМ30 при различных 

температурах. 
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диапазоне характерно скорее для хемосорбции. Кроме того, значения ∆G 

находятся в диапазоне от -33 до -40 кДж.моль-1, что указывает на возможное 

наличие физической адсорбции и хемосорбции. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 С учетом гибридного характера сорбента такой вариант вполне вероятен, 

то есть процесс адсорбции изучаемых сорбатов на сорбенте ОКНМ30 по 

механизму может быть как физической адсорбцией за счет 

электростатических сил, так и хемосорбцией, химическим взаимодействием 

сорбата с функциональными группами поверхности сорбента. 

Регенерация и утилизация магнитных сорбционных сорбентов 

Актуальным является вопрос утилизации отработанных материалов. Для 

исследования возможности регенерации магнитного композиционного 

сорбента были проведены эксперименты по десорбции сорбатов с 

поверхности композита.  

Отработанный сорбент извлекали 

из раствора с использованием 

неодимового магнита с остаточной 

магнитной индукцией 1,22 Тесла. 

Десорбцию сорбатов определяли в 

статических условиях при температуре 

298 К. Для десорбции применяли 

водные растворы, рН которых 

варьировали в широких пределах. 

Установлено, что при рН 4-10 

десорбция практически не протекает 

для катионных красителей (МГ и БЗ). 

Наоборот, для анионных веществ (КК и 

ДК) при рН 2-8 десорбция практически 

не происходит. По отношению к иону Pb2+ десорбция практически 

осуществляется при рН 2 (табл. 8). 

Устойчивость сорбента к регенерации проверяли в течение 5 циклов 

адсорбции - десорбции, результаты представлены в рис. 20. 

 
Рисунок 20 – Цикл  адсорбции – десорбции 

для регенерации ОКНМ30 из растворов. 

 

Рисунок 19 – Исходные данные 

для расчета термодинамических 

параметров адсорбции. 
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 Можно видеть, что эффективность сорбента постепенно снижается. Это 

снижение может быть связано с несколькими причинами: постепенным 

насыщением сорбционных центров и неполной десорбцией, а также с 

деградацией материала из-за довольно низкого значения рН (МГ, БЗ, Pb2+), 

либо, напротив,  достаточно высокого (КК, ДК). В то же время прямых 

свидетельств растворения оксида железа не обнаружено, качественная 

реакция на железо в растворе после десорбции отрицательна. 

Отработанный 

сорбент может быть 

складирован или 

захоронен на полигонах 

ТБО, поскольку его 

органическая основа 

легко подвергается 

микробиологической 

деградации.  
 

Опытно-промышленные испытания магнитного композиционного 

сорбента 

Проведены испытания опытно – промышленной партии магнитного 

композиционного сорбента на основе отходов кофе, модифицированных 

щелочью, и частиц оксида железа, на эффективность очистки сточных вод от 

органических красителей, дубильной кислоты и ионов свинца в 

Промышленном районе Хоа Хиеп, Фуйен область, Вьетнам, и в Институте 

химии и окружающей среды Вьетнамской академии наук и технологий 

(MICER), область Фуйен, Вьетнам. Результаты экспериментов показали, что 

магнитный композиционный сорбент на основе отходов кофе, 

модифицированных щелочью, и частиц оксида железа, позволяет достичь 

высокой эффективности очистки сточных вод и может найти применение на 

различных предприятиях, особенно с учетом его низкой стоимости. 

 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

 

Получены новые гибридные органо-неорганические материалы на основе 

отходов кофе, модифицированных щелочью, и частиц оксида железа. 

Определены оптимальные параметры синтеза магнитных композиционных 

сорбентов. 

Исследованы коллоидно-химические характеристики полученных 

магнитных композиционных сорбентов: определены размеры удельной 

поверхности, электрокинетический потенциал, гранулометрический состав. 

Определена сорбционная способность магнитных композиционных 

сорбентов по отношению к органическим веществам - красителям 

метиленовому голубому, бриллиантовому зеленому, конго красному, 

дубильной кислоте - и ионам Pb2+ из водных растворов. 

Таблица 8 – Эффективность  десорбции сорбатов 

различными растворами 

Сорбат рН Реагент Эффективность 

десорбции, % 

МГ 0,15 ммоль/дм3 2  0,1M НСl 55 

БЗ 0,10 ммоль/дм3 2 0,1M Н2SO4 50 

КК 0,07 ммоль/дм3 10 0,1M NaOH 52 

ДК 0,03 ммоль/дм3 10 0,1M NaOH 50 

Pb2+ 0,10 ммоль/дм3 2 0,1М HNO3 60 
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Определены термодинамические параметры сорбции на магнитном 

композиционном сорбенте, значения которых свидетельствуют, что механизм 

процесса адсорбции изучаемых сорбатов на сорбенте комплексный: 

физическая адсорбция электростатическими силами и хемосорбция, 

химическое взаимодействие адсорбата с функциональными группами 

поверхности сорбента. 

Проведены испытания опытно-промышленной партии магнитного 

композиционного сорбента в Промышленном районе Хоа Хиеп, область 

Фуйен, Вьетнам, и в Институте химии и окружающей среды Вьетнамской 

академии наук и технологий  (MICER), область Фуйен, Вьетнам. 

Магнитный композиционный сорбент на основе отходов кофе, 

модифицированных щелочью, и частиц оксида железа позволяет достичь 

высокой эффективности очистки сточных вод, при этом обладает 

возможностью регенерации и повторного использования. 

Теоретические и экспериментальные результаты работы могут быть 

рекомендованы для использования для очистки сточных вод на предприятиях 

текстильной, легкой, пищевой промышленности, металлургических 

предприятиях Вьетнама и Российской Федерации, а также для внедрения в 

учебный процесс при подготовке бакалавров по направлениям «Химия» и 

«Химическая технология».  

Перспективы дальнейших исследований целесообразно рассматривать 

в направлении расширения способов модифицирования растительного 

компонента органо-неорганического материала, подбора способов и условий 

модифицирования для направленного регулирования свойств сорбента в 

зависимости от природы загрязнителя. 
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