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ВВЕДЕНИЕ 

Актуальность работы. К одним из важных вопросов, изучаемых коллоид-

ной химией, относятся поверхностные явления, такие как процессы адсорбции. Ад-

сорбция играет большую роль при извлечении нежелательных веществ из сточных 

вод и при осуществлении многих производственных процессов. 

Большинство сточных вод являются многокомпонентными коллоидно-дис-

персными системами, характеризующимися высокой устойчивостью и сложно-

стью очистки. Сброс таких вод в природные водоемы наносит значительный ущерб 

экосистемам, что делает необходимым проведение их глубокой очистки. 

В качестве сорбционных материалов, кроме общеизвестных активированных 

углей (эффективных, но дорогих), используют такие материалы, как глины, золу, 

пыль, а также различных отходы производства.  

К перспективным материалам, пригодным к использованию в водоочистке, 

можно отнести шлам отбельной глины, образующийся в процессе отбеливания рас-

тительных масел.  

Ежегодно в РФ образуется более 30 тысяч тонн отходов отбельной глины, и 

она на текущий момент не нашла широкого применения. 

Разработка эффективного и экономически выгодного сорбционного матери-

ала на основе отхода отбельной глины представляет собой актуальную научную 

задачу в области коллоидной химии. Такой материал может быть применен для 

очистки сточных вод благодаря особым характеристикам поверхности и внутрен-

ней структуры, которые обеспечивают высокую сорбционную активность и изби-

рательность к различным загрязнителям. 

Работа выполнена при финансовой поддержке гранта Министерства науки и 

высшего образования Российской Федерации на крупные научные проекты в при-

оритетных областях научно-технического развития (075-15-2024-646). 

Степень разработанности темы. Разработка методов получения новых эко-

номически доступных сорбционных материалов на основе промышленных отхо-

дов, а также исследование коллоидно-химических аспектов их применения для 

очистки сточных вод являются ключевыми направлениями научных изысканий 
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многих российских исследовательских коллективов. Однако коллоидно-химиче-

ские процессы, происходящие при очистке сточных вод, содержащих ионы меди, 

никеля и красителя метиленового голубого, с использованием нетрадиционных 

сорбционных материалов, остаются недостаточно изученными. Это создает пред-

посылки для дальнейших исследований и разработки инновационных решений в 

данной области. 

Цель и задачи работы. Разработка высокоэффективного ионообменно-сорб-

ционного материала на основе отработанной отбельной глины, изучение его сорб-

ционно-химических свойств для очистки сточных вод от ионов никеля, меди и кра-

сителя метиленового голубого. 

Для достижения поставленной цели необходимо было решить следующие за-

дачи: 

• Получение термически модифицированного материала на основе отхода от-

работанной отбельной глины (ООГ) и изучение влияния термообработки на его 

структурные и адсорбционные характеристики; 

• Исследование коллоидно-химических свойств ООГ и ионообменно-сорбци-

онных особенностей процесса очистки модельных и технологических сточных вод 

с помощью ООГ; 

• Определение термодинамических параметров извлечения ионов никеля, 

меди и метиленового голубого (МГ) на поверхности термообработанной при раз-

личных температурах ООГ; 

• Разработка принципиальной схемы технологического процесса очистки 

сточных вод с помощью ООГ и способа утилизации осадка водоочистки. 

Научная новизна работы.  Установлены закономерности модифицирования 

сорбционного материала на основе отработанной отбельной глины путем его тер-

моактивации при температурах до 350 °C, заключающиеся в контролируемом тер-

мическом разложении гидроксильных групп и частичной деструкции межатомных 

связей кристаллической решетки монтмориллонита. Это инициирует направленное 

выщелачивание катионов (Na+, K+, Ca2+, Mg2+) с образованием дополнительных де-

фектных участков и координационно-ненасыщенных центров, что обеспечивает 
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повышение сорбционной емкости до 1,7 раза для ионов Ni2+ и Cu2+ и до 1,3 раза для 

метиленового голубого. Установлена корреляция между степенью термической де-

струкции решетки и селективностью образующихся центров к целевым ионам. 

Установлены коллоидно-химические закономерности изменения параметров 

двойного электрического слоя при сорбции ионов Cu2+ и Ni2+ на термически моди-

фицированной отбельной глине. Показано, что специфическая адсорбция катионов 

с образованием поверхностных комплексов типа ≡Si- OCu+ инициирует перерас-

пределение заряда в системе «твердая фаза – раствор». Процесс включает последо-

вательные стадии: хемосорбцию в плоскости Штерна, компенсацию объемного за-

ряда и перезарядку поверхности, что приводит к смене знака ζ-потенциала на гра-

нице скольжения. Диапазон изменения ζ-потенциала составляет от -29,2 мВ (при 

pH 6,5–7,5) до +11,6 мВ в результате перезарядки поверхности при сорбции ионов 

Cu2+ и Ni2+. 

Выявлено, что для всех исследованных сорбционных систем значения крите-

рия Био (Bi) находятся в диапазоне 1,7–2,3, что соответствует области смешанного 

диффузионного контроля. При этом для Cu2+ (Bi = 2,3) вклад внутренней диффузии 

возрастает, тогда как для метиленового голубого (Bi = 1,7) и Ni2+ (Bi = 1,9) суще-

ственную роль сохраняет внешняя диффузия.  

Теоретическая и практическая значимость работы. Установлены колло-

идно-химические закономерности и механизмы очистки сточных вод от ионов Ni²⁺, 

Cu²⁺ и красителя метиленового голубого с использованием термически модифици-

рованного отхода отбельной глины. Предложен механизм процесса адсорбции 

ионов меди и никеля, заключающийся в образовании при термоактивации поверх-

ностных отрицательно заряженных функциональных групп (≡Si-O⁻ и ≡Al-O⁻), что 

подтверждается исходным значением дзета-потенциала -29,2 мВ при рН 6,5-7,5, и 

последующем образовании поверхностных комплексов типа ≡Si-OCu⁺ при введе-

нии в систему ионов никеля и меди. Полученные данные вносят вклад в развитие 

теории поверхностных явлений и сорбционных процессов в пористых дисперсных 

системах. 
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Доказана возможность использования термически модифицированного сорб-

ционного материала ООГ350 для очистки сточных вод, содержащих ионы Cu+2 и 

Ni+2 и краситель метиленовой голубой. 

Доказано, что термообработка отхода отбельной глины повышает адсорбци-

онную емкость по отношению к ионам Cu+2 и Ni+2 в 1,7 раза, а для красителя мети-

ленового голубого в 1,3 раза. 

Предложен способ очистки сточных вод термически модифицированной от-

работанной отбельной глиной. Установлена эффективность удаления ионов никеля 

до 98% и меди до 97%. Проведено исследование влияния технологических факто-

ров на процесс очистки сточных вод. Определены оптимальные условия: темпера-

тура обжига сорбента – 350 ℃, его дозировка – 1,5 г/дм³, температура обрабатыва-

емой воды – 30 ℃. 

Разработана принципиальная технологическая схема процесса очистки сточ-

ных вод от ионов Ni2+, Cu2+ и красителя МГ. Эффективность способа водоочистки 

с использованием ООГ350 доказана испытаниями в промышленных условиях.  

Предложен способ использования образующегося осадка водоочистки в ка-

честве пигмента-наполнителя в производстве лакокрасочных материалов. 

Предотвращённый экономический ущерб окружающей среде от внедрения 

разработанной технологии очистки сточных вод для условий предприятия             

ООО «Белрегионцентр» составляет около 1 млн рублей в год при расчётном объеме 

очищаемых сточных вод 80 000 м³/год.  

Методология и методы исследования. В ходе выполнения работы были ис-

пользованы современные методы анализа состава, структурных и сорбционно-по-

верхностных свойств материалов, включая рентгенофазовый анализ, инфракрас-

ную спектроскопию, термогравиметрический анализ, адсорбционные исследова-

ния, лазерную гранулометрию и микроскопические методы. Для анализа жидких 

сред применялись классические аналитические методики.  

Положения, выносимые на защиту: 

- закономерности изменения физико-химических, сорбционных и ионооб-

менных свойств отхода отбельной глины в ходе термообработки; 
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- установленные механизмы ионообменно-сорбционной очистки сточных 

вод от ионов Ni²⁺, Cu²⁺ и метиленового голубого термически модифицированным 

ООГ; 

- рациональные параметры процесса очистки модельных и промышленных 

сточных вод, содержащих ионы Cu²⁺, Ni²⁺ и краситель МГ, при помощи ООГ350. 

Степень достоверности полученных результатов подтверждена проведе-

нием комплексных экспериментальных исследований с использованием различных 

методов и требований нормативно-технической документации, включая междуна-

родные стандарты. Работы выполнялись на современном наукоемком оборудова-

нии, а результаты были апробированы в промышленных условиях. Полученные 

данные согласуются с классическими принципами материаловедения и результа-

тами исследований других авторов, что подчеркивает их надежность и научную 

обоснованность. 

Апробация результатов работы. Основные положения диссертационной 

работы были представлены на международных и всероссийских (национальных) 

конференциях и форумах: «Обращение с отходами: современное состояние и пер-

спективы» (Уфа, 2022 г.), «Рациональное использование природных ресурсов и пе-

реработка техногенного сырья: фундаментальные проблемы науки, материаловеде-

ние, химия и биотехнология» (Алушта-Белгород, 2022, 2023, 2024 г.), «Безопас-

ность, защита и охрана окружающей природной среды: фундаментальные и при-

кладные исследования» (Белгород, 2022 г.),  «Современные технологии в области 

защиты окружающей среды и техносферной безопасности» (Казань, 2023 г.) «Ак-

туальные проблемы недропользования» (Санкт-Петербург, 2025 г.)  

Внедрение результатов исследований. Автором совместно с сотрудниками 

предприятия ООО «Белрегионцентр» проведены полупромышленные испытания 

очистки сточных вод. Полученные данные подтвердили высокую эффективность 

сорбционного материала и полностью согласуются с результатами исследований, 

проведенных в Институте органической химии имени Н. Д. Зелинского РАН. На 

основании этого предложена технологическая схема процесса очистки сточных вод 

с использованием ООГ350, которая будет принята к внедрению к 2030 г. 
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Параллельно, с целью оценки возможности утилизации отработанного сор-

бента, свойства пигментов-наполнителей, разработанных на основе отработанной 

отбельной глины, были апробированы в производственной лаборатории                        

ООО «ГЭКОР+» (г. Белгород). Результаты испытаний подтвердили соответствие 

материалов заявленным характеристикам. Планируется, что технология производ-

ства новых пигментов-наполнителей будет внедрена в производство в 2030 году. 

Теоретические и экспериментальные результаты исследований использу-

ются в учебном процессе БГТУ им. В.Г. Шухова при подготовке обучающихся по 

направлениям «Техносферная безопасность», «Природообустройство и водополь-

зование». 

Публикации. Основные положения диссертационной работы изложены в 14 

научных публикациях, в том числе 5 – в изданиях, входящих в международные ре-

феративные базы данных и системы цитирования, рекомендованных ВАК РФ. По-

лучено 1 свидетельство о регистрации ноу-хау. 

Личный вклад автора. Автором теоретически обоснована и эксперимен-

тально подтверждена возможность очистки сточных вод, содержащих ионы Cu+2, 

Ni+2 и краситель МГ сорбционным материалом ООГ350. Проведены эксперимен-

тальные исследования и изучены коллоидно-химические особенности процесса во-

доочистки с использованием ООГ350, оценены его сорбционно-поверхностные ха-

рактеристики. Проведены испытания сорбционного материала на реальных сточ-

ных водах. Осуществлена обработка и анализ полученных результатов. 

Объем и структура работы. Диссертационная работа состоит из введения, 6 

глав, заключения и приложений. Изложена на 187 страницах, включает 91 рисунок, 

66 таблиц, библиографический список из 163 наименований, 6 приложений. 
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ГЛАВА 1. КОЛЛОИДНО-ХИМИЧЕСКИЕ АСПЕКТЫ ОЧИСТКИ 

СТОЧНЫХ ВОД ОТ ИОНОВ ТЯЖЕЛЫХ МЕТАЛЛОВ И КРАСИТЕЛЕЙ С 

ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ ГЛИНИСТЫХ МИНЕРАЛОВ 

 

1.1. Проблемы коллоидной химии в контексте очистки сточных вод 

 

Коллоидная химия как наука о дисперсных системах и поверхностных явле-

ниях играет ключевую роль в решении многих экологических задач, включая 

очистку сточных вод. Одной из основных проблем, связанных с коллоидной хи-

мией, является сложность управления процессами, происходящими на границе раз-

дела фаз, особенно в гетерогенных системах, таких как вода-твердое тело [1]. 

В контексте очистки сточных вод от тяжелых металлов и красителей, колло-

идная химия позволяет изучать механизмы адсорбции, коагуляции, флокуляции и 

седиментации, которые лежат в основе эффективного удаления загрязняющих ве-

ществ. Например, взаимодействие ионов тяжелых металлов с поверхностью сор-

бента, такого как отход отбельной глины, может быть описано с точки зрения элек-

тростатических сил, специфической адсорбции и образования поверхностных ком-

плексов. Эти процессы зависят от таких факторов, как pH среды, ионная сила рас-

твора и наличие конкурирующих ионов [2-4]. 

Кроме того, коллоидная химия помогает понять поведение красителей в вод-

ных растворах, которые часто образуют устойчивые коллоидные системы. Управ-

ление их стабильностью и агрегацией является важным аспектом при разработке 

эффективных методов очистки. Например, модификация поверхности сорбента для 

повышения его гидрофильности или гидрофобности может значительно улучшить 

его способность к адсорбции органических соединений [5]. 

Таким образом, применение принципов коллоидной химии позволяет не 

только оптимизировать процессы очистки сточных вод, но и разрабатывать новые 

материалы с заданными свойствами, что способствует решению экологических 

проблем и снижению антропогенной нагрузки на окружающую среду. 
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1.2. Адсорбционная очистка вод 

  

Адсорбция широко применяется для очистки сточных вод, содержащих раз-

личные загрязнители [6,7].  

Важно, что сорбционные процессы присущи и природным водоемам, являясь 

частью естественного механизма самоочищения  

На рисунке 1.1 отображены виды распространенных сорбционных взаимо-

действий в природных водных экосистемах [8]. 

 

Рисунок 1.1 – Сорбционные взаимодействия в природных водных экосисте-

мах 

Явление адсорбции представляет собой процесс концентрирования веществ 

на поверхности сорбционного материала благодаря действию физических и/или 

химических сил взаимодействия. Эффективность данного процесса определяется 

множеством факторов, среди которых ключевыми являются: химическая природа 

сорбента и сорбата. Взаимодействие между адсорбентом и адсорбируемым веще-

ством зависит от их химических свойств, таких как полярность, функциональные 

группы и электронная плотность. Наличие пор, их размер и распределение играют 

важную роль, так как они определяют доступность активных центров и площадь 

поверхности для адсорбции. Количество, тип и расположение активных центров на 

поверхности сорбента влияют на его способность удерживать молекулы сорбата. 

Присутствие других веществ в растворе может как усиливать, так и ослаблять ад-

сорбцию за счет конкуренции за активные центры или изменения свойств раствора 

(pH, ионная сила). 
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На рисунке 1.2. представлена схема процесса адсорбции  

 

Рисунок 1.2 – Схема процесса адсорбции 

 

Наиболее известным сорбционным материалом является активированный 

уголь [9]. Он обладает большим объемом пор, высокими показателями удельной 

поверхности и позволяет извлекать различные загрязнители, являясь особенно эф-

фективным в отношении органических веществ [10,11]. 

Активированные угли сложены графитовыми кристаллами разной степени 

нарушенности (рисунок 1.3) [12]. 

 

Рисунок 1.3 – Микроструктурное строение активированных углей 

 

В связи со значительными затратами на промышленные активированные 

угли, зачастую более экономически оправданной альтернативой становятся сорб-

ционные материалы, полученные из различных промышленных или сельскохозяй-

ственных отходов [13-14].  

Данному направлению посвящены многочисленные исследования, описан-

ные в литературе. Так, для регионов с развитым агропромышленным комплексом 
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особую актуальность приобретает использование крупнотоннажных отходов сель-

ского хозяйства, к которым относится, например, сатурационный осадок [15].  

Отходы растениеводства, в составе которых присутствуют такие биополи-

меры как целлюлоза и лигнин, традиционно являются ценным сырьем для получе-

ния сорбентов, емкость которых в отношении загрязнителей может быть доста-

точно высокой [16-20]. 

Следует заметить, что, несмотря на значительное сходство в химическом 

строении, растительные материалы не столь однородны, как может показаться, что 

приводит к отличиям в сорбционных свойствах и сродстве к химическим соедине-

ниям [21,22]. 

Адсорбция может иметь физический или химический характер. Физическая 

адсорбция зависит от физической, или ван-дер-ваальсовой, силы притяжения 

между твердым адсорбентом и молекулами адсорбата. Физическая адсорбция, как 

правило, не строго селективна, одновременно могут извлекаться много веществ 

различной природы. При хемосорбции молекулы фиксируются на поверхности 

сорбента за счет химических связей. Зачастую для ее протекания требуется повы-

шение температуры и большая продолжительность процесса [23]. 

На рисунке 1.4 приведены основные особенности физической и химической 

адсорбции [24]. 

 

Рисунок 1.4 – Основные особенности физической и химической адсорбции 

В некоторых случаях бывает затруднительно отличить один вид адсорбцион-

ного взаимодействия от другого. Тогда необходимо использовать специальные 
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критерии, одним из которых является теплота адсорбции. При низких значениях 

теплоты адсорбции, около 5-20 КДж/моль, осуществляется физическая адсорбция. 

Теплота химической адсорбции обычно значительно выше, хотя бывают случаи, 

когда эти процессы имеют значения, соответствующие физической адсорбции. 

Важным критерием также является скорость протекания процесса. По-

скольку физическая адсорбция не требует активации, как правило, она протекает 

достаточно быстро. Однако, делать выводы, исходя только из этого критерия, 

нельзя, поскольку существуют различные индивидуальные особенности сорбцион-

ных материалов. 

Например, если скорость адсорбции лимитируется стадией диффузии адсор-

бата в порах сорбента, то физическая адсорбция на пористом твердом веществе, 

например, углеводородов на алюмосиликатном материале, может протекать крайне 

медленно. 

В вопросах определения типа адсорбции важно также иметь информацию о 

скорости десорбции. Энергия активации десорбции при физическом взаимодей-

ствии редко превышает нескольких кДж/моль, а энергия активации десорбции хи-

мически сорбированных веществ обычно в диапазоне 40–200 кДж/моль (в зависи-

мости от природы связи) [25,26]. 

Существует большое разнообразие типов изотерм, пять из которых обычно 

считаются важными в процессах адсорбции (рисунок 1.5). 

 

Рисунок 1.5 – Пять основных типов изотерм 

Изотерма I типа называемая типом Ленгмюра, характеризуется довольно 
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быстрым начальным увеличением количества газа, адсорбированного с увеличе-

нием давления до достижения некоторого предельного значения. Это предельное 

значение обычно идентифицируется с достижением полного однослойного покры-

тия. Такой изотермы можно ожидать, например, при хемосорбции, когда система 

ограничена монослоем. Это также может быть справедливо для систем, в которых 

существует сильное неспецифическое привлекательное взаимодействие между ад-

сорбатом и адсорбентом, но слабое притяжение между самими молекулами абсор-

бата. Такие изотермы могут также встречаться в системах, в которых твердое ве-

щество имеет очень тонкую микропористую структуру. 

Изотермы типа II типичны для физической адсорбции на непористых твер-

дых телах. 

В отличие от типа I, молекулы адсорбата в этих случаях также имеют отно-

сительно сильные взаимные взаимодействия, что приводит к тенденции к много-

слойному образованию. Изотермы типа II иногда встречаются и для микропори-

стых твердых веществ. 

Изотермы типов III и V относительно редки и соответствуют системам, в ко-

торых взаимодействие между молекулами адсорбата является более сильным, чем 

взаимодействие между адсорбатом и адсорбентом. В этих случаях поглощение мо-

лекул газа первоначально происходит медленно, пока покрытие поверхности не 

станет достаточным, чтобы взаимодействия между адсорбированными и свобод-

ными молекулами начали доминировать в процессе. Можно сказать, что процессы 

являются автокаталитическими с точки зрения процесса адсорбции. 

Изотермы типа IV, очевидно, аналогичны типу II и обычно соответствуют 

системам с капиллярной конденсацией в пористых телах. В этом случае, однако, 

после того, как поры заполнены, дальнейшая адсорбция с образованием многослой-

ных слоев не происходит, и в результате образуется область плато. 

Существуют более сложные изотермические классификации, но они обычно 

представляют комбинации и расширения пяти основных типов, описанных выше 

[27]. 

На адсорбцию из водных сред значительно влияют полярность и пористость 



 
 

17 

адсорбента. Неполяpные адсорбенты имеют большее сродство к неполярным сор-

батам, а полярные – к полярным. Пористость сорбента должна соотноситься с раз-

мерами молекул сорбата для эффективного взаимодействия. Если размеры пор 

намного превышают размеры молекул, наблюдается высокая десорбция веществ 

вследствие легкости диффузии последних [28]. 

Адсорбция осуществляется в колонных аппаратах, заполненных адсорбен-

том. Процесс цикличен: слой адсорбента в цикле адсорбция насыщается целевым 

компонентом, после чего адсорбент регенерируют (или утилизируют). Адсорбция 

осуществляется периодически или непрерывно в одном или нескольких аппаратах 

[29]. 

Вопрос интенсивной очистки производственных стоков от растворенных в 

органических соединениях является одним из наиболее экологически важных. Не-

смотря на большое число российских и иностранных разработок, предоставленную 

задачу нельзя считать решенной. Адсорбция -универсальный метод, который де-

лает возможным практически полное извлечение поллютантов из жидкой фазы. 

Преимущества адсорбционного метода становятся особенно очевидными при 

очистке растворов с низкими концентрациями веществ [30]. 

Несмотря на имеющееся разнообразие материалов для водоочистки, потреб-

ность в недорогих и эффективных промышленных сорбентах не уменьшается. Ча-

сто в качестве сырья для производства сорбционных материалов рассматриваются 

растительные отходы [31]. 

Целлюлозосодержащие сорбенты обладают высокой биоактивностью и хи-

мически не агрессивны, обладают хорошими сорбционными свойствами [32]. 

Процесс адсорбции был признан одной из лучших технологий очистки воды 

во всем мире, и активированный адсорбент, несомненно, считается лучшим адсор-

бентом для удаления различных типов загрязняющих веществ из воды. Адсорбция 

с использованием биологических отходов является эффективным методом удале-

ния тяжелых металлов, и этот процесс называется биосорбцией. Эта эффективная 

техника зависит от таких параметров, как емкость, плотность, специфичность био-

сорбента и условия в сточных водах. Биосорбция может использоваться для 
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очистки сточных вод с низким содержанием тяжелых металлов и является недоро-

гой, простой и эффективной альтернативой традиционным методам. Биосорбция - 

это способность активных участков на поверхности биоматериалов связывать и 

концентрировать тяжелые металлы даже из самых разбавленных водных раство-

ров. Минимизация химического осадка, извлечение адсорбентов и возможность из-

влечения металлов - дополнительные преимущества этих потенциальных адсор-

бентов. 

Активация биосорбента состоит в умножении количества пор определенного 

углеродистого материала для получения чрезвычайно пористой структуры. Акти-

вация может быть выполнена физическими или химическими средствами. Физиче-

ская активация включает карбонизацию углеродистых материалов при высоких 

температурах (500-900 оС) в инертной атмосфере с последующей активацией в при-

сутствии активирующих агентов, таких как СО2 или пар, с образованием активиро-

ванного угля. При химической активации прекурсор пропитывают химическим ак-

тиватором, таким как Н3РО4, КОН, H2SO4 и т. Д. Этот активированный материал 

можно использовать напрямую или пропитанный прекурсор дополнительно нагре-

вают в инертной атмосфере для превращения его в активированный уголь. 

Химическая активация предпочтительнее физической активации, так как она 

проводится при более низкой температуре с меньшим временем активации. Кроме 

того, он развивает лучшую пористую структуру, а также дает высокую адсорбци-

онную способность. Из работы других исследователей выяснилось, что фосфорная 

кислота обладает способностью создавать физические и химические модификации 

на ботанической структуре путем проникновения, набухания частиц и частичного 

растворения биомассы, расщепления связей и реформирования новых полимерных 

структур, устойчивых к термическому разложению [33,34]. 

Глиносодержащие отходы обладают значительным потенциалом для био-

сорбции металлов. К таким материалам относятся: отходы керамического произ-

водства (бракованные изделия, глиняная пыль), отработанные буровые шламы с 

высоким содержанием глины, глинистые фракции строительных отходов, отходы 



 
 

19 

добычи и переработки глинистых пород. 

Благодаря высокой удельной поверхности и наличию активных сорбционных 

центров, глиносодержащие отходы могут эффективно удалять ионы тяжелых ме-

таллов из водных растворов [35]. 

 

1.3. Коагуляционная очистка воды 

 

Агрегация коллоидных частиц очень важна в ряде процессов, включая про-

мышленные процессы и водно-химические явления.  

Можно заставить электрически заряженные коллоидные частицы слипаться 

и оседать. Это делается путем добавления заряженных ионов, таких как ионы Na+ 

и Cl-, из хлорида натрия. Эти заряженные ионы имеют тенденцию нейтрализовать 

электрические заряды на коллоидных частицах и позволяют им объединяться; этот 

процесс называется коагуляцией. В некоторых случаях коллоидные частицы оса-

ждаются благодаря мостиковым группам, называемым флокулянтами, которые со-

единяют частицы вместе. Это явление называется флокуляцией. 

Наиболее важные взаимодействия между веществами, растворенными в вод-

ном растворе, и веществами в других фазах происходят с коллоидными частицами 

диаметром от 0,001 микрометра (1 мкм) до 1 мкм и взвешенными в воде, что обес-

печивает максимальное воздействие воды и растворенных в ней растворенных ве-

ществ. Коллоиды оказывают сильное влияние на водную химию. Из-за их чрезвы-

чайно малого размера эти частицы имеют очень высокое отношение поверхности к 

объему. Токсичные вещества в коллоидной форме гораздо более доступны для ор-

ганизмов в воде, чем в объемной форме. Специальные меры необходимы для уда-

ления коллоидных частиц из воды [36]. 

 Соли алюминия и железа являются коагулянтами, наиболее часто использу-

емыми при очистке воды. Например, квасцы – это вещество представляет собой 

гидратированный сульфат алюминия, Al2(SO4)3· 18H2O. Когда эту соль добавляют 

в воду, ион алюминия гидролизуется в результате реакций: 

Al (H2O)6
3- + 3HCO3

- →Al(OH)3 + 3CO2 + 6H2O 

Образованный таким образом гидроксид захватывает взвешенный материал 
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вместе с ним при оседании. Безводный сульфат железа (III), добавленный к воде, 

образует гидроксид железа (III). Преимущество сульфата железа (III) заключается 

в том, что он работает в широком диапазоне pH, приблизительно 4–11. Гидратиро-

ванный сульфат железа (II) в виде FeSO4·7H2O также широко используется в каче-

стве коагулянта. Образует гелеобразный осадок гидратированного оксида железа 

(III); чтобы функционировать, он должен быть окислен до железа (III) растворен-

ным кислородом в воде при рН выше 13,5 или хлором, который может окислять 

железо (II) при более низких значениях рН [37]. 

Связывание положительных ионов с поверхностью первоначально отрица-

тельно заряженного коллоида может привести к осаждению с последующей колло-

идной стабилизацией, как показано на рисунке 1.6. 

Такое поведение объясняется первоначальной нейтрализацией отрицатель-

ного поверхностного заряда на частицах путем сорбции положительных ионов, что 

позволяет проводить коагуляцию.  

 

Рисунок 1.6 – Агрегация отрицательно заряженных коллоидных частиц при 

реакции с положительными ионами, с последующей стабилизацией в виде поло-

жительно заряженного коллоида 

 

Коагуляционная фильтрация является гораздо более эффективной процеду-

рой, чем одна фильтрация для удаления взвешенных веществ из воды. Как следует 

из этого термина, процесс состоит из добавления коагулянтов, которые агрегируют 

частицы в частицы большего размера, с последующей фильтрацией. Квасцы или 

известь, часто с добавленными полиэлектролитами, чаще всего используются для 

коагуляции [38]. 

Стадия коагуляционной фильтрации обычно выполняется на среде, такой как 

песок или антрацит. Часто, чтобы уменьшить засорение, используют несколько 
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сред с постепенно уменьшающимися интерстициальными пространствами. Одним 

из примеров является быстрый песочный фильтр, который состоит из слоя песка, 

поддерживаемого слоями частиц гравия, причем частицы увеличиваются с увели-

чением глубины. Вещество, которое фактически фильтрует воду, является коагу-

лированным материалом, который накапливается в песке. Поскольку больше мате-

риала удалено, накопление коагулированного материала в конечном счете забивает 

фильтр и должно быть удалено обратной промывкой. 

Важный класс твердых веществ, которые должны быть удалены из сточных 

вод, состоит из взвешенных твердых частиц во вторичных сточных водах, которые 

возникают главным образом из ила, который не был удален в процессе осаждения. 

Эти твердые вещества составляют большую часть БПК в сточных водах и могут 

мешать другим аспектам третичной обработки отходов, таким как засорение мем-

бран в процессах очистки воды обратным осмосом. Количество вовлеченного ма-

териала может быть довольно высоким. Процессы, предназначенные для удаления 

взвешенных твердых частиц, часто удаляют 10–20 мг/л органического материала 

из вторичных сточных вод. Кроме того, небольшое количество неорганического 

материала удаляется [38]. 

 

1.4. Поступление тяжелых металлов в гидросферу и последующая транс-

формация 

 

Вследствие высокой токсичности, ТМ являются одними из приоритетных за-

грязняющих веществ, наблюдение за которыми обязательно во всех природных 

средах [39, 40]. По классификации ВОЗ сточные воды, загрязненные тяжелыми ме-

таллами, отнесены к наиболее опасной для живых организмов группе. В то же 

время, такие элементы, как кобальт, никель, медь и цинк в малых концентрациях 

являются жизненно важными для организма. Они необходимы живым существам в 

процессах роста, развития и репродукции [41]. Природными маршрутами поступ-

ления ТМ в водоемы являются вулканические извержения, растворение минералов 
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и горных пород [42]. 

Поступление тяжелых металлов с природные системы в результате деятель-

ности человека происходит при добыче и обработке металлсодержащих руд, в хи-

мических производствах, в ходе функционирования тепловых электростанций, 

других отраслей промышленности (рисунок 1.7). Соединения никеля в водоемы по-

падают со стоками цехов никелирования, предприятий получения синтетического 

каучука, при обогащении руды [43,44,45]. 

 

Рисунок 1.7 – Источники поступления ИТМ в водные объекты 
 

Металлы, попавшие в водные системы, как в растворенном, так и в нераство-

ренном виде, немедленно вовлекаются в химические и биохимические циклы (ри-

сунок 1.8) [46]. 

 

Рисунок 1.8 – Физико-химические превращения ТМ в водоемах 

Трансформация металлов и металлоидов в окружающей среде происходит 

под влиянием комплекса физико-химических и биологических межфазных взаимо-
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действий. Особенно значимо эти процессы проявляются в ризосфере и в зонах раз-

ложения растительных остатков, где из-за повышенной биологической активности 

свойства и концентрации веществ отличаются от фоновых значений в основной 

массе почвы. Такие изменения, в свою очередь, влияют на протекание физико-хи-

мических реакций. 

Оксиды Al и Fe, входящие в состав наночастиц, проявляют сильную химиче-

скую активность в закисленных и нейтральных почвах. Биотическая почвенная 

компонента – гумусовые вещества, микроорганизмы, продукты полураспада орга-

нических веществ – оказывают большое влияние на трансформацию, перемещение 

и токсичность этих металлов в почвенных средах. 

Алюминий по распространенности в литосфере занимает третье место после 

кислорода и кремния. Он способен образовывать как нерастворимые, так и раство-

римые соединения в почве. 

Некоторые органические вещества, такие как фульвокислота и гуминовая 

кислота, формируют устойчивые комплексы с Al и оказывают влияние на процессы 

кристаллизацию гидроксидов Al. Присутствие органических кислот оказывает вли-

яние на изменение характеристик поверхностного заряда продуктов осадков, что, в 

свою очередь, влияет на адсорбцию-десорбцию металлов и металлоидов в окружа-

ющей среде. 

Минералы почвы вдобавок играют значительную роль в ускорении абиоти-

ческой полимеризации фенольных соединений, поликонденсации фенольных со-

единений и аминокислот и дальнейшем образовании гуминовых веществ [47].  

ТМ оказываются внутри организма при вдыхании пылевых частиц, образо-

вавшихся в ходе техногенной деятельности. Соединения ТМ ежегодно выбрасыва-

ются в атмосферу в огромных количествах. Вдыхание металлических дисперсных 

частиц посредством пыли является одной из самых серьезных проблем для всех 

людей, работающих на индустриальных предприятиях. В связи с этим отмечаются 

трудности со здоровьем, подобные болезни "черного легкого", силикоза и лучевой 

болезни. Также часто регистрируются случаи заболевания раком, болезни печени 
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и почек, аборты, неврологические повреждения, отрицательное воздействие на им-

мунную систему, аллергические реакции. Другой путь проникновения ТМ в орга-

низмы - через питьевую воду, и орошение сельскохозяйственных полей. Нельзя за-

бывать, что в настоящее время более трети населения планеты не имеет доступа к 

чистой воде для питья и бытовых нужд, что особенно опасно для детей. 

Третий путь поступления ТМ – через продукты питания, в которые поллю-

танты попадают путем биоаккумуляции через цепи питания. Почвы, загрязненные 

ТМ, приводят к накоплению их в тканях растений. Если в дальнейшем растения 

используются для изготовления кормов для животных, происходит передача их на 

более высокие трофические уровни, и, в итоге, конечному потребителю – человеку. 

Поллютанты находятся в почвах в виде твердых частиц, жидких пленок, в 

форме ионов, в растворе. Были выделены базовые химические формы, из которых 

ТМ могут проникать в трофические сети: легко растворимые соединения, обмен-

ные центры, оксиды и гидроксиды металлов, металлорганические вещества. Кроме 

того, у каждого химического элемента есть уникальные свойства, влияющие на его 

способность и формы связывания с различными фазами [48]. 

 

1.5. Никель – микроэлемент и экотоксикант 

 

Никель – d-элемент периодической системы, атомная масса 58,6934 а.е.м., 

плотность при н.у.  8,902 г/см³ [49,50]. 

В мире разведано более 400 месторождений никелевых руд, в том числе 

около 240 сульфидных и более 150 силикатных. Сейчас в мире насчитывается 38 

стран с выявленными ресурсами никеля. Достоверные ресурсы никеля составляют 

около 160 млн т [51]. 

Производство никеля тесно связано с выпуском нержавеющей стали. В по-

следнее время использование нержавеющей стали неуклонно росло на протяжении 

многих лет, но в 2018 году эта тенденция сменилась на 3%. За последние несколько 

лет спрос на нержавеющую сталь в Китае резко возрос, а цена на никель на Лон-

донской бирже металлов также быстро росла с исторически низкого уровня (ниже 
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5 000 долл. США/т) в конце 2018 года до более 9 000 долл. США/т в начале 2020 

года. Производственная мощность как никелевой руды, так и никелевого металла 

быстро реорганизуется. Отчасти из-за очень важных изменений, происходящих в 

традиционно очень крупном производителе "Норильский никель", как в России, 

так и за ее пределами. 

Никель необходим для растений, бактерий, людей и других млекопитающих, 

но токсичен при более высоких концентрациях для большинства растений и гри-

бов, умеренно токсичен для млекопитающих и может вызывать аллергические эф-

фекты у людей. Некоторые соединения Ni и, возможно, также металлический Ni 

являются канцерогенами человека. Скандинавские полевые исследования показы-

вают, что как кислотность, так и гуминовые вещества влияют на его распределение 

в поверхностных водах сельскохозяйственных регионов. Чаще всего водный ни-

кель, по-видимому, положительно коррелирует с количеством гумусовых веществ, 

но отрицательно коррелирует с рН воды. Положительная корреляция, наблюдаемая 

между Ni и pH при обследовании озер в Швеции, может быть связана с высокими 

значениями pH и концентрации Ni, обнаруженными в сельскохозяйственных райо-

нах [52-55]. 

Согласно данным, полученным в период с 1980 по 1995 год, средняя концен-

трация никеля (Ni) в поверхностных водах Финляндии, Норвегии и Швеции со-

ставляла менее 0,5 мкг/л. Средняя концентрация в озерах с низким содержанием 

общего органического углерода в Швеции и Норвегии составила 0,21 мкг/л, в то 

время как в озерах с общим содержанием органического углерода в средних и вы-

соких уровнях было установлено, что медианные значения составляют 0,41 и 0,58 

мкг/л соответственно. Хотя полученные полевые данные не дали существенной 

корреляции между pH и Ni в этих водах, средняя концентрация Ni в озерах с низким 

pH (0,22 мкг/л) несколько отличалась от воды со средним и высоким pH (0,20-0,33 

мкг/л). 

 В профиле почвы Ni имеет тенденцию следовать за железом и гумусом. 

Также глинистые минералы являются маркированными аккумуляторами Ni. Рас-

творимость Ni быстро увеличивается, если pH падает до 4,0-4,5. В незагрязненных 
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речных отложениях концентрации Ni варьируются в основном от 1 до 150 мг/кг в 

сутки, но могут достигать до 1000 мг/кг в сутки в непосредственной близости от 

никелевых месторождений. Уровни концентрации в поверхностных озерных отло-

жениях в незагрязненной зоне в центральной и северной Швеции находились в диа-

пазоне от 3,6 до 21 мг/кг в сутки. 

Что касается его химического видообразования, Ni встречается преимуще-

ственно в двухвалентной форме Ni(II), которая образует сильные комплексы с ор-

ганическими лигандами, такими как карбоксилаты, фульваты и гуматы. Ni образует 

растворимые соли хлорида, сульфата и нитрата, тогда как оксид Ni растворим 

только в кислотных условиях, в отличие от гидроксидов, сульфидов, арсенидов, 

арсенатов и силикатов Ni, которые практически нерастворимы.  

Большинство водных организмов менее чувствительны к воздействию ни-

келя, чем к воздействию меди. Токсичность никеля в природных водах варьируется 

в широких пределах в зависимости от рН и жесткости и, в частности, концентрации 

растворенного органического углерода. Спенсер сообщил, что никель в концентра-

ции от 50 до 100 мкг/л (в виде растворенного Ni) подавляют рост водорослей, хотя 

некоторые виды могут быть более толерантными. Было показано, что особенно зе-

леные водоросли чувствительны к воздействию никеля, в то время как сине-зеле-

ные оказались менее чувствительными [56,57].  

Чувствительность рыбы к никелю значительно различается у разных видов, 

но средние летальные концентрации за 96 ч в мягкой пресной воде обычно нахо-

дятся в пределах 4–20 мг/л. Чувствительность рыбы к острым воздействиям никеля 

значительно ниже, чем у беспозвоночных и водорослей. Однако у рыб есть стадии 

жизни, которые показывают значительно более высокую чувствительность к воз-

действию никеля; например, когда икра и мальки радужной форели подвергались 

воздействию воды с жесткостью 100 мг/л CaCO3 (от оплодотворения до 4 дней по-

сле вылупления), было установлено, что значение полулетальной дозы составляет 

50 мкг/л. В этих экспериментах оказалось, что радужная форель была значительно 
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более чувствительна к воздействию никеля, чем любой другой из примерно 10 раз-

личных протестированных видов рыб. 

В тестах с тремя морскими организмами, где были получены данные как об 

острой, так и о хронической токсичности, оказалось, что рыба (Atherinopsisaffinis) 

имела гораздо более низкую чувствительность к никелю (острая – 27 мг/ л; хрони-

ческая – 4,3 мг/ л), чем моллюск (Haliotisrufescens – красное морское  ушко) с ост-

рыми и хроническими значениями в 150 мкг/л и 26 мкг/л и ракообразным 

(Mysidopsisintii), проявляющим острую токсичность, т.е. 96-часовой полулеталь-

ной дозы, 150 мкг/л. и хроническая токсичность 22 мкг/л. Эти хронические значе-

ния, зарегистрированные у двух морских беспозвоночных, по-видимому, являются 

одними из самых низких наблюдаемых концентраций воздействия, о которых со-

общалось ранее для никеля [58]. 

Содержание никеля в водных объектах регламентируется санитарно-гигие-

ническими нормативами [59,60]. 

Никель обладает канцерогенным действием, ухудшает работу сердечно-со-

судистой системы, вызывает аллергические реакции, заболевания почек и др. 

[61,62]. 

Пороговая летальная доза никеля отличается у разных представителей вод-

ной фауны. Так, в течение 4-х суток гибнут следующие организмы: при С=8,6 мг/л 

комары; при С=11,4 мг/л моллюски, при С=14,3 мг/л улитки. Токсическое действие 

отмечается: для гольяна при С=0,38 мг/л, для радужной форели при С=25,0 мг/л, 

для карпа при С=45,0 мг/л [63]. 

 

1.6. Очистка вод от никеля и меди 

 

Ионы никеля и меди могут быть извлечены из сточных вод следующими ме-

тодами: химическим осаждением, ионным обменом, адсорбцией, мембранной 

фильтрацией, экстракцией, биосорбцией, а также многими электрохимическими 

способами [64,65].  
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Химическое осаждение является достаточно эффективным, но требует ис-

пользования реагентов, таких как Ca(OH)2, NaOH, Na2S, FeSO4 и др. [66-67]. Оса-

ждение происходит по схеме:  

Men+ + nOH- = Me(OH)n 

В результате водоочистки образуются шламы, требующие утилизации.  

Основной спектр электрохимических методов представлен на рисунке 1.9 

[68]. 

 

Рисунок 1.9 – Электрохимические методы очистки сточных вод 

Достоинствами электрохимических методов являются высокая степень 

очистки, возможность получения чистых соединений, которые можно использо-

вать в различных производствах, отсутствие вторичного загрязнения и образования 

шламов. Основным недостатком является высокое потребление электроэнергии, 

что делает процесс дорогостоящим.  

При очистке водных сред от ионов ТМ используют соли алюминия, также 

применяются глины, алюмосодержащие отходы, травильные растворы, пасты, 

шлаки и др. Лучшие результаты водоочистки были отмечены при использовании 

высокомолекулярных веществ. 

На протекание коагуляции значительное влияние оказывает химический со-

став воды. Анионы слабых кислот способствуют гидролизу коагулянта, а катионы 
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приводят к изменению заряда коллоидных частиц [75]. 

В некоторых случаях биологические методы очистки можно рассматривать 

как альтернативу использованию химических реагентов. Так, некоторые микроб-

ные организмы и водоросли могут аккумулировать металлы, необходимые им для 

правильной работы ферментов. 

Во многих странах учеными проводятся исследования по разработке техноло-

гии биохимической очистки от ТМ сточных вод [70]. 

При очистке стоков от ТМ сорбционным методом наиболее популярными яв-

ляются углеродные сорбенты, кремнезем, торф и продукты его переработки, золы 

и др. [71]. 

Известны исследования по очистке металлсодержащих сточных вод при по-

мощи природных глин [72]. 

В работе [73] были опубликованы исследования по успешному использованию 

кукурузных початков для очистки вод от никеля (II). 

Разработан алюмосиликатный сорбент, который обладает высокой сорбцион-

ной ёмкостью (мг/г) по отношению к катионам тяжелых металлов и радиоактивных 

элементов [74]. 

Следовательно, применение сорбционной технологии извлечения тяжёлых ме-

таллов отличается высокой эффективностью и позволяет добиться значительного 

снижения их концентрации. Отходы, содержащие глинистые минералы, являются 

перспективным сырьем для получения сорбционных материалов ввиду их низкой 

стоимости. 

 

1.7. Сточные воды, содержащие красители и способы их очистки 

 

В текстильном производстве используются большие объемы воды. Так, для 

производства бельевой отбеленной ткани необходимо более 85 дм3/кг продукции; 

для поплина более 100 дм3/кг; "шотландки" - более 75 дм3/кг [76,77]. В стоках тек-

стильных производств обнаруживается много различных поллютантов: взвешен-

ные вещества, сульфаты, хлориды, азотистые вещества, СПАВ, металлы, красители 
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и др. [78-80]. Очистка сточных вод красильных производств представляет большую 

проблему. После предочистки на локальных очистных сооружениях нормы сброса 

по цветности обычно не достигаются, поэтому предприятия часто прибегают к раз-

бавлению стоков [81]. 

Промышленные красители, а также их побочные продукты являются опас-

ными загрязнителями, которые являются канцерогенными и токсичными. Следова-

тельно, они оказывают негативное воздействие на экосистемы. Известно вредное 

воздействие азокрасителей на растения (рост и прорастание). Промышленные за-

грязнители представляют собой одну из самых больших экологических проблем 

из-за их воздействия на грунтовые и поверхностные воды, а также на здоровье че-

ловека [82-84]. 

Несмотря на то, что существует множество опробованных и проверенных ме-

тодов удаления красителей, большинство из них имеют общий недостаток, кото-

рый заключается в вторичном загрязнении окружающей среды. 

Процесс очистки промышленных сточных вод от красителей обычно подраз-

деляется на несколько этапов. Предварительная обработка включает нейтрализа-

цию и уравнивание концентраций. Первичная обработка включает осаждение, хи-

мическую коагуляцию, флокуляцию и флотацию. Вторичная обработка включает 

химическое/физическое воздействие или биологическое окисление и используется 

для удаления органических соединений [85-91]. 

  

  1.8. Основные свойства и виды глин и глинистых минералов 

 

В геологической практике существует важная терминологическая дифферен-

циация между понятиями "глинистые породы", "глинистые минералы" и "глины", 

требующая четкого понимания. Особый интерес представляют образования с раз-

мером частиц менее 0,002 мм, которые проявляют характерные глинистые свойства 

- выраженную пластичность, адгезионную способность, низкую фильтрационную 

проницаемость и значительную водопоглощаемость. С инженерно-геологической 
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точки зрения глины определяются как осадочные образования, где содержание тон-

кодисперсной фракции (менее 0,002 мм) превышает 30% от общей массы. Основу 

их уникальных свойств составляют глинистые минералы - особая группа слоистых 

силикатов с характерной кристаллической структурой, отличающихся исключи-

тельной дисперсностью и устойчивостью в природных условиях [92-94]. 

Среди широкого спектра глинистых минералов ключевую роль играют три 

фундаментальных класса: каолиниты, иллиты (преобладающая разновидность гид-

рослюд) и монтмориллониты. Уникальность каждого минерала обусловлена осо-

бенностями кристаллохимического строения их решетки, что непосредственно 

влияет на физико-химические параметры и технологические свойства образуемых 

ими глинистых пород. В соответствии с преобладанием того или иного минерала в 

составе выделяют три основных типа глинистых материалов: каолинитовые, илли-

товые и монтмориллонитовые, каждый из которых находит свое практическое при-

менение [95]. 

Фундаментальные исследования Е.М. Сергеева и Р.И. Злочевской позволили 

сформулировать научное определение глинистого минерала как высокодисперс-

ного устойчивого водного силиката со слоистой структурой, образующегося пре-

имущественно в процессах химического выветривания. Особенностью этих мине-

ралов является их исключительная дисперсность, обусловленная спецификой ба-

зальных поверхностей микрокристаллов. Дополнительное понимание природы 

глинистых минералов было предложено Л.И. Кульчицким, который акцентировал 

внимание на их гидратационных свойствах и структурных особенностях [96]. 

Структурно-текстурные характеристики глинистых пород представляют со-

бой сложную систему взаимосвязей, где структура отражает внутреннее строение 

и количественные соотношения компонентов, а текстура - их пространственное 

распределение и ориентацию. Именно это единство структурных и текстурных осо-

бенностей определяет уникальные физико-механические свойства глинистых обра-

зований, их поведение под нагрузкой и при взаимодействии с водой. Современный 

подход к изучению глинистых материалов предполагает комплексный анализ их 

минерального состава, структурных особенностей и физико-химических свойств, 



 
 

32 

что позволяет не только глубже понять их природу, но и эффективно прогнозиро-

вать поведение в различных инженерно-геологических условиях. Такой многоас-

пектный анализ особенно важен при решении практических задач в строительстве, 

мелиорации и охране окружающей среды, где точное понимание свойств глини-

стых материалов является залогом успешной реализации проектов [97]. 

 

1.9. Обменные катионы в глинах 

 

Общая емкость катионного обмена глинистых пород является фундаменталь-

ной характеристикой, отражающей их способность к ионообменным процессам. 

Эта величина, выражаемая в миллимолях на 100 грамм абсолютно сухого матери-

ала, определяется в нейтральных условиях и характеризует суммарное количество 

обменных катионов, способных участвовать в реакциях замещения. Преобладание 

отрицательного заряда на поверхности большинства глинистых минералов пред-

определяет их избирательность преимущественно к катионному обмену, что под-

тверждается многочисленными исследованиями [98]. 

Физико-химическая природа катионного обмена основана на способности 

ионов металлов образовывать координационные связи с активными центрами на 

поверхности минеральных частиц. Этот процесс сопровождается частичным вклю-

чением катионов в кристаллическую решетку, что обеспечивает их устойчивую 

фиксацию. Движущей силой данных превращений служит поверхностная энергия 

минеральных частиц и наличие электростатических зарядов, создающих благопри-

ятные условия для сорбции ионов. 

Особое значение катионообменные процессы приобретают при анализе тех-

нологических и природных систем, где глинистые породы выступают в качестве 

естественных ионообменников. Способность к избирательному поглощению ионов 

определяет такие важные свойства как буферность, фильтрационные характери-

стики и устойчивость к химическому воздействию. В практическом аспекте это 

находит применение в очистке сточных вод, мелиорации почв и создании геохими-
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ческих барьеров. Понимание механизмов катионного обмена позволяет прогнози-

ровать поведение глинистых систем при изменении химического состава контак-

тирующих растворов, что имеет особое значение для решения экологических и ин-

женерно-геологических задач. Современные исследования в этой области направ-

лены на количественную оценку вклада различных типов обменных центров и раз-

работку методов управления ионообменной емкостью глинистых материалов. 

 

Рисунок 1.10 – Размещение обменных катионов и 

схема катионного обмена на частицах каолинита 

(а), гидрослюды (б) и монтмориллонита (в) по 

Е.М. Сергееву 

Вследствие различия кри-

сталллохимической струк-

туры глинистых минералов 

обменные процессы в као-

линитах и монтмориллони-

тах будут происходить по-

разному (рисунок 1.10). У 

каолинитов обменные реак-

ции протекают только по 

сколам кристаллической  

решетки, емкость поглощения небольшая и составляет 3 - 15 ммоль [99]. 

Глинистые минералы существенно различаются по своей способности к ка-

тионному обмену, что обусловлено особенностями их кристаллической структуры. 

Гидрослюды, включая иллиты, демонстрируют промежуточную емкость обмена 

(10-40 ммоль/100 г), поскольку катионный обмен в них происходит не только по 

плоскостям спайности, но и по всей площади внешних базальных поверхностей. 

Наибольшей обменной емкостью (80-150 ммоль/100 г) обладают монтморилло-

ниты, что объясняется уникальной "раздвижной" структурой их кристаллической 

решетки, позволяющей осуществлять ионообменные реакции как на внешних, так 

и на внутренних межпакетных поверхностях [100]. 

Интенсивность сорбции различных катионов глинистыми минералами под-

чиняется определенным закономерностям. Наибольшей энергией поглощения ха-
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рактеризуются катионы Fe³⁺ и Al³⁺, тогда как Li⁺ демонстрирует максимальную спо-

собность к десорбции. Установлены два противоположных ряда, отражающих эти 

закономерности: Fe > Al > H > Ba > Ca > Mg > NH₄ > K > Na > Li - по энергии 

поглощения, и Li > Na > K > NH₄ > Mg > Ca > Ba > H > Al > Fe - по энергии выхода 

[98]. Эти закономерности имеют важное практическое значение при прогнозирова-

нии поведения глинистых материалов в различных условиях. 

Современные исследования направлены на поиск оптимальных глинистых 

материалов, способных эффективно сорбировать широкий спектр загрязнителей - 

как неорганических, так и органических. При этом учитывается не только природ-

ная сорбционная емкость минералов, но и возможность ее увеличения за счет раз-

личных методов модификации [101]. Экономическая составляющая играет не ме-

нее важную роль, чем техническая эффективность, что делает актуальным изуче-

ние местных глинистых ресурсов и разработку недорогих способов их активации. 

Особый интерес представляют комплексные исследования, учитывающие как фун-

даментальные закономерности ионообменных процессов, так и практические ас-

пекты применения глинистых сорбентов в конкретных технологических процессах. 

 

 1.10. Особенности глинистых минералов 

 

Современные исследования подтверждают эффективность применения сло-

истых и ленточных глинистых минералов в процессах очистки сточных вод [102, 

103]. Комбинация природных адсорбционных свойств этих материалов с современ-

ными методами поверхностной модификации позволяет достичь высокой степени 

удаления разнообразных загрязнений [104,105]. Особую ценность глинистые сор-

бенты представляют благодаря их уникальной способности избирательно погло-

щать ионы тяжелых металлов и другие токсичные вещества [106,107]. 

Ключевые физико-химические параметры глинистых материалов, определя-

ющие их сорбционную активность, напрямую зависят от минерального состава 

[108]. Особое значение имеет гранулометрическая характеристика - содержание 

тонкодисперсной фракции (<0,002 мм) и величина удельной поверхности, которые 
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коррелируют с гидрофильностью, ионообменной емкостью и общей реакционной 

способностью материала [109]. Эти показатели отражают степень энергетической 

нестабильности частиц, что усиливает их взаимодействие с загрязнителями. 

Важным фактором, влияющим на сорбционные процессы, является кис-

лотно-щелочной баланс системы. В щелочной среде (pH>7) наблюдается значи-

тельное усиление катионообменной способности глинистых частиц, сопровождаю-

щееся изменением их поверхностного заряда [110]. Это свойство активно исполь-

зуется при разработке технологий очистки сточных вод от металл-ионов. 

Генезис глинистых минералов преимущественно связан с преобразованием 

силикатных пород [111-113]. В минералогической классификации их разделяют на 

рентгеноаморфные и псевдокристаллические формы, при этом большинство при-

родных глинистых минералов обладают выраженной кристаллической структурой. 

Последние исследования в этой области направлены на разработку комплексных 

сорбентов, сочетающих преимущества природных глинистых материалов с дости-

жениями нанотехнологий, что открывает новые перспективы в создании экономич-

ных и эффективных систем водоочистки. Особое внимание уделяется изучению ме-

ханизмов сорбции на молекулярном уровне и разработке методов прогнозирования 

поведения глинистых сорбентов в различных технологических условиях. 

Важнейшие среди глинистых минералов представлены на рисунке 1.16.     

 

Рисунок 1.11 – Основные породообразующие глинистые минералы [114] 
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Особенности указанных типов микроструктур представлены в таблице 1.1. 

Таблица 1.1 – Особенности микроструктур  

Тип микроструктуры  Морфологические особенности 

 

Ячеистая 
 Присутствие изометричных открытых ячеек       

 Коагуляционные контакты 

 Присутствие органических остатков и обломков микрофа-

уны 

 

Скелетная 
 Сложены зернами первичных минералов (кварц, полевой 

шпат и др.) 

 Неравномерное распределение глинистого минерала 

 Глинистые частицы обычно скапливаются на поверхности 

зерен 

 

Матричная 
 Присутствие сплошной глинистой массы (матрицы), в кото-

рой содержатся пылеватые и песчаные зерна 

 Отсутствие контакта между отдельными зернами 

 Имеют достаточную прочность 

 

Турбулентная  

и ламинарная 

 

 Высокая степень ориентации вследствие глубинного уплот-

нения 

 Высокая прочность и плотность 

 Прочные фазовые контакты 

 

1.11. Отбеливающие глины 

 

  Отбеливающие глины представляют собой природные материалы, состоя-

щие преимущественно из глинистых минералов, таких как монтмориллонит, бей-

деллит и сапонит. Эти глины содержат примеси кварца, полевых шпатов, биотита 

и других минералов, а их частицы обычно имеют размер менее 0,01 мм. Они харак-

теризуются высокой влажностью, большая часть которой испаряется при нагрева-

нии до 110 °C, а также выраженными сорбционными свойствами. Такие глины 

чаще всего встречаются в отложениях мелового, палеогенового и неогенового пе-

риодов, особенно в регионах с активной вулканической деятельностью. Их образо-

вание связано с гидрохимическим изменением вулканических пород, таких как 

туфы и пеплы [115]. 

Основное применение отбеливающих глин связано с очисткой и крекингом 

нефти. В этих процессах они выполняют двойную функцию: выступают в роли ка-

тализатора, ускоряющего расщепление тяжёлых углеводородов на более лёгкие 
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фракции, и адсорбента, поглощающего вредные примеси. Помимо нефтеперера-

ботки, отбеливающие глины используются для очистки растительных масел, жи-

ров, вин, фруктовых соков и других жидкостей. В сахарной промышленности для 

этих целей чаще применяют диатомиты, которые, в отличие от глин, не повышают 

своих адсорбционных свойств после кислотной активации [116]. 

Исторически отбеливающие глины использовались в текстильной промыш-

ленности для обработки сукна, что дало им название «сукновальные глины» или 

«фуллерова земля». Разновидности таких глин часто носят местные названия, 

например, кил (Крым), гумбрин и асканит (Грузия), гиляби (Азербайджан), флори-

дин (США) и другие. 

Природные масла и жиры содержат пигменты, которые придают им харак-

терный цвет. Например, каротиноиды окрашивают масла в жёлтые и красные от-

тенки, а хлорофиллы - в зелёные. В хлопковом масле присутствует госсипол, кото-

рый придаёт ему тёмно-коричневый или чёрный цвет. Эти пигменты устойчивы к 

щелочам, поэтому их удаление требует использования адсорбентов. Хлорофиллы 

частично разрушаются при щелочной обработке, но полностью удалить их таким 

способом невозможно [117]. 

Адсорбционная очистка масел и жиров направлена на удаление не только 

пигментов, но и продуктов окисления, фосфорсодержащих соединений и следов 

металлов. Этот процесс основан на способности адсорбентов концентрировать ве-

щества на своей поверхности за счёт молекулярных сил [118]. 

Для очистки масел и жиров чаще всего используют активированные бенто-

нитовые глины, которые состоят из монтмориллонита и бейделлита. Эти глины ак-

тивируют с помощью кислотной обработки, что увеличивает их дисперсность и ад-

сорбционную способность. В процессе активации удаляются катионы кальция, маг-

ния, натрия и калия, а также молекулы воды, что способствует увеличению удель-

ной поверхности адсорбента [119]. 

Адсорбенты, используемые в масложировой промышленности, должны об-

ладать следующими свойствами: 

 высокой адсорбционной ёмкостью и активностью; 
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 развитой пористой структурой; 

 низкой маслоёмкостью (минимальное удерживание масла); 

 химической инертностью по отношению к триглицеридам; 

 лёгкостью отделения от масла путём фильтрации или отстаивания. 

Активированные глины, такие как асканит, имеют маслоёмкость не более 

75%. Также используются смеси глин с активированным углём, который эффек-

тивно удаляет каротиноиды и хлорофиллы, но сложен в фильтрации. Современные 

адсорбенты, такие как Suprefast M1FF и F 160, отличаются высокой эффективно-

стью, снижают содержание металлов и улучшают стойкость масел к окислению. 

Эффективность отбеливания зависит от цветности жиров, количества адсор-

бента и степени очистки. Обычно расход адсорбента составляет от 0,2 до 4% от 

массы масла. Однако избыточное использование глины может привести к изомери-

зации триглицеридов и снижению качества продукта. Продолжительность кон-

такта адсорбента с маслом не должна превышать 30 минут, чтобы избежать окис-

ления и появления неприятного привкуса. 

Важным этапом является подготовка масел к очистке. Наличие мыл, фосфа-

тидов и других примесей увеличивает расход адсорбента и себестоимость про-

цесса. Поэтому предварительная очистка масел от примесей является экономиче-

ски целесообразной [120]. 

 

1.12. Современные методы утилизации отходов отбеливающей глины 

 

Современные методы утилизации отходов отбеливающей глины представ-

ляют собой комплекс технологических процессов, направленных на минимизацию 

экологического ущерба и максимальное использование вторичных ресурсов. Отбе-

ливающая глина, или бентонитовая глина, широко применяется в различных отрас-

лях промышленности, включая нефтепереработку, производство растительных ма-

сел, виноделие и другие. После использования она теряет свои адсорбционные 

свойства и становится отходом, который требует правильной утилизации. Рассмот-

рим основные современные методы утилизации таких отходов. Одним из наиболее 
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экологически и экономически выгодных методов является регенерация отбелива-

ющей глины. Этот процесс предполагает восстановление адсорбционных свойств 

глины путем удаления адсорбированных примесей. Регенерация может осуществ-

ляться с помощью термической обработки (кальцинации), химической обработки 

(например, промывка растворителями) или комбинированных методов. После ре-

генерации глина может быть повторно использована в производственных процес-

сах, что снижает потребность в добыче нового сырья и уменьшает объем отходов. 

В работе [121] отходы отбеливающей используется в качестве добавки в 

строительные материалы, такие как цемент, кирпичи или керамика. Благодаря 

своим физико-химическим свойствам, глина может улучшать прочность и долго-

вечность строительных материалов. Например, ее добавление в цементные смеси 

может повысить их устойчивость к агрессивным средам. Этот метод утилизации не 

только снижает объем отходов, но и способствует созданию более экологичных 

строительных материалов. 

Отработанная отбеливающая глина может быть использована в сельском хо-

зяйстве в качестве почвенного кондиционера. Она улучшает структуру почвы, по-

вышает ее влагоудерживающую способность и обогащает микроэлементами. Од-

нако перед использованием необходимо провести анализ на наличие вредных при-

месей, которые могут накапливаться в глине в процессе ее эксплуатации. Если 

глина соответствует экологическим стандартам, она может быть безопасно приме-

нена для улучшения качества почвы [122]. 

Термическая утилизация отходов отбеливающей глины предполагает их сжи-

гание в специальных печах при высоких температурах. Этот метод позволяет 

уменьшить объем отходов и обезвредить токсичные вещества, которые могут со-

держаться в глине. Однако при сжигании важно учитывать выбросы вредных газов, 

таких как диоксины и фураны, которые могут образовываться при высоких темпе-

ратурах. Для минимизации экологического ущерба необходимо использовать со-

временные системы очистки газов [123]. 

В случаях, когда другие методы утилизации недоступны или экономически 
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нецелесообразны, отходы отбеливающей глины могут быть захоронены на специ-

ализированных полигонах. Однако этот метод считается наименее предпочтитель-

ным, так как он не решает проблему накопления отходов и может привести к за-

грязнению почвы и грунтовых вод. Для снижения рисков необходимо использовать 

полигоны с современными системами гидроизоляции и мониторинга окружающей 

среды [124]. 

Отработанная отбеливающая глина может быть переработана в сорбенты для 

очистки воды или воздуха. После дополнительной обработки (например, активации 

кислотой или щелочью) глина может восстановить свои адсорбционные свойства и 

использоваться для удаления тяжелых металлов, органических загрязнителей и 

других вредных веществ из сточных вод или промышленных выбросов [125]. 

Инновационным методом утилизации отходов отбеливающей глины явля-

ется биологическая переработка с использованием микроорганизмов. Некоторые 

виды бактерий и грибов способны разлагать органические примеси, накопленные 

в глине, что позволяет восстановить ее свойства или подготовить к дальнейшему 

использованию в других отраслях. Этот метод находится на стадии разработки, но 

имеет большой потенциал для создания экологически чистых технологий утилиза-

ции [126]. 

Отходы отбеливающей глины могут быть использованы в производстве ке-

рамических изделий, таких как плитка, посуда или декоративные элементы. Глина 

добавляется в керамические смеси, что позволяет снизить затраты на сырье и улуч-

шить качество продукции. Этот метод особенно актуален для регионов с развитой 

керамической промышленностью [127]. 

Современные методы утилизации отходов отбеливающей глины направлены 

на снижение экологической нагрузки и максимальное использование вторичных 

ресурсов. Выбор метода зависит от состава отходов, доступных технологий и эко-

номической целесообразности. Наиболее перспективными являются методы реге-

нерации, использования в строительной и керамической промышленности, а также 

биологическая переработка. Однако для успешной реализации этих методов необ-
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ходимы дальнейшие исследования, разработка нормативной базы и внедрение со-

временных технологий переработки. 

 

Выводы 

 

- Коллоидная химия играет ключевую роль в процессах очистки сточных вод, 

таких как адсорбция, коагуляция и флокуляция. Управление этими процессами тре-

бует учета факторов pH, ионной силы раствора и наличия конкурирующих ионов. 

Особое внимание уделяется взаимодействию загрязняющих веществ с поверхно-

стью сорбентов, включая образование поверхностных комплексов. 

- Адсорбция является универсальным и эффективным методом удаления за-

грязнителей, особенно при низких концентрациях. Наиболее распространённым 

сорбентом является активированный уголь, однако его высокая стоимость стиму-

лирует поиск альтернатив, таких как сельскохозяйственные отходы и другие при-

родные материалы. Важными параметрами адсорбции являются химическая при-

рода сорбента и сорбата, пористость и наличие активных центров. 

- Коагуляция и флокуляция широко применяются для агрегации коллоидных 

частиц. Использование солей алюминия и железа позволяет эффективно удалять 

взвешенные вещества. Однако процесс требует точного контроля pH и химиче-

ского состава воды для достижения высокой степени очистки. 

- Никель, будучи жизненно важным микроэлементом, токсичен в повышен-

ных концентрациях. Его соединения оказывают негативное воздействие на водные 

организмы и здоровье человека, включая канцерогенные эффекты. Концентрации 

никеля в природных водах варьируются в зависимости от геохимических условий 

и наличия органического вещества. 

- Для удаления никеля из сточных вод применяются химическое осаждение, 

ионный обмен, адсорбция, мембранная фильтрация и биосорбция. Сорбционные 

методы, особенно с использованием природных материалов (глины, торф, углерод-

ные сорбенты), являются перспективными благодаря их доступности и высокой эф-

фективности. 
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- Промышленные красители представляют серьёзную экологическую про-

блему. Традиционные методы очистки включают коагуляцию, флокуляцию и ад-

сорбцию, однако вторичное загрязнение остаётся их недостатком. Разрабатыва-

ются новые подходы, такие как биологическая очистка и комбинированные ме-

тоды. 

- Глинистые минералы, такие как монтмориллонит, каолинит и иллит, обла-

дают высокой сорбционной ёмкостью и способностью к катионному обмену. Их 

использование в очистке сточных вод перспективно благодаря низкой стоимости и 

возможности модификации для повышения эффективности. 

- Отбеливающие глины широко применяются в промышленности, но их от-

ходы требуют утилизации. Современные методы включают регенерацию, исполь-

зование в строительных материалах и сельском хозяйстве, а также переработку в 

сорбенты. Эти подходы способствуют снижению экологической нагрузки. 

- Дальнейшие исследования должны быть направлены на разработку комби-

нированных методов очистки, модификацию природных сорбентов для повышения 

их эффективности, а также на изучение механизмов взаимодействия загрязнителей 

с сорбентами на молекулярном уровне. Особое внимание следует уделять эконо-

мической целесообразности и экологической безопасности предлагаемых техноло-

гий. 
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ГЛАВА 2. ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ 

 

2.1. Объекты исследования 

 

Объектами исследований являлись: 

 модельные растворы, содержащие ионы никеля (Ni²⁺) и меди (Cu²⁺); 

 модельные растворы, содержащие краситель метиленовый голубой (МГ); 

 сорбционный материал на основе отхода производства растительного масла 

– отработанная отбельная глина (ООГ). 

В процессе промышленного производства пищевого масла необработанное 

масло необходимо подвергнуть процессу обесцвечивания для удаления пигментов 

и других примесей, что улучшает качество конечного продукта. Для этого исполь-

зуются отбеливающие глины, преимущественно бентонитового типа. После ис-

пользования отработанная отбельная глина, как правило, отправляется на захоро-

нение, что приводит не только к потере ресурсов, но и создает риски загрязнения 

окружающей среды. 

В качестве источника сырья для исследований использовалась отработанная 

отбельная глина с Алексеевского маслоэкстракционного комбината (Белгородская 

обл.). Согласно предоставленным предприятием данным, годовой объем образова-

ния данного отхода на производстве составляет 500-700 тонн. В масштабах Россий-

ской Федерации, где функционирует более 200 маслоэкстракционных заводов, со-

вокупный годовой объем образования отбельной глины оценивается в 30 000 – 50 

000 тонн. 

Потребность в эффективных и экономичных сорбентах для очистки сточных 

вод в РФ остается высокой. Согласно аналитическим данным, объем рынка сорб-

ционных материалов в 2023 году оценивался в 150-200 тыс. тонн, значительная 

часть которого приходится на дорогостоящие импортные активированные угли и 

ионообменные смолы. Наибольшая потребность наблюдается в отраслях, являю-

щихся источниками сточных вод, загрязненных ионами тяжелых металлов: гальва-
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ническое производство, металлургия, машиностроение, лакокрасочная промыш-

ленность. Только от предприятий металлургического комплекса ежегодно образу-

ется более 150 млн м³ сточных вод, требующих очистки от ионов меди, никеля, 

цинка и других металлов. Таким образом, разработка конкурентоспособного оте-

чественного сорбента на основе крупнотоннажного отхода решает двуединую за-

дачу: утилизации отхода и импортозамещения в сегменте сорбционных материа-

лов. 

Отбельные глины обладают тонкодисперсным составом и слоистой пористой 

структурой, что обуславливает их высокую удельную поверхность и сорбционный 

потенциал. Для целенаправленного повышения сорбционных свойств глинистые 

материалы подвергают модификации, например, обработке минеральными кисло-

тами или термической активации при различных температурах. 

 

2.2. Получение и термическая обработка отбельной глины 

 

На первом этапе отходы высушивали, после чего проводили их термическую 

обработку в муфельной печи. Образцы помещались в керамические чаши и подвер-

гались обжигу в течение 30 минут при температурах от 100 до 600°C с шагом 50°C, 

после чего осуществлялось постепенное охлаждение до комнатной температуры. В 

ходе термообработки наблюдалась характерная динамика изменения цвета матери-

ала: первоначальный серый оттенок сменялся интенсивной черной окраской, кото-

рая затем переходила в грязно-серую. Эта цветовая трансформация четко отражает 

последовательные стадии термического разложения: потемнение свидетельствует 

о процессе карбонизации органических компонентов, присутствующих в отходах 

после очистки масла, а последующее осветление - о постепенном выгорании обра-

зовавшегося углеродного слоя. В результате проведенной термоактивации был по-

лучен тонкодисперсный порошкообразный продукт с развитой поверхностью, со-

держащей остаточные продукты обугливания органических веществ. Особенно-

стью полученного материала является сочетание минеральной основы с углеродсо-

держащими компонентами, что может существенно влиять на его сорбционные 
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свойства. Полученные данные температурных превращений важны для оптимиза-

ции режимов термической обработки с целью получения материалов с заданными 

физико-химическими характеристиками. 

Модельные растворы, содержащие ионы Ni2+ и Cu2+, готовили путем раство-

рения навесок солей, взятых на аналитических весах с точностью до 0,0002 г в ди-

стиллированной воде. Для приготовления раствора, содержащего ионы Ni2+, ис-

пользовали соль NiSO4∙7H2O, квалификация “Х.Ч.”. Для приготовления раствора, 

содержащего ионы Cu2+, использовали соль CuSO4∙5H2O, квалификация “Х.Ч.”, 

Концентрация используемых растворов составляла: [Ni2+] и [Cu2+] = 10, 20 и 50 

мг/дм3 [128]. 

Модельные воды, содержащие краситель МГ, представляют собой окрашен-

ную жидкость от темно-синего до голубого цвета, в зависимости от концентрации 

вещества. 

Метиленовый голубой используется в медицине как антисептик, применя-

ется для производства чернил, карандашей, для окраски бумаги, в крашении хлопка 

и шелка [129]. 

Метиленовый голубой (метиленовая синь, основной синий 9) представляет 

собой гетероциклическое соединение, относящееся к классу тиазиновых красите-

лей. Данное вещество характеризуется молярной массой 319.85 г/моль и темпера-

турой плавления около 110°C. С химической точки зрения, тиазиновые красители 

являются производными соединениями тиазина - гетероциклической системы, со-

стоящей из шестичленного кольца с атомами серы и азота (рис. 2.1) [130]: 

 

Рисунок 2.1 – Строение молекулы тиазина 

 

Ключевыми причинами выбора этого соединения для изучения стали не-
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сколько обстоятельств. Его молекулярная структура с разнообразными функцио-

нальными группами и гетероатомами серы и азота (рис. 2.2) делает метиленовый 

голубой характерным представителем красителей, что важно для исследования 

сорбционных механизмов. Кроме того, он широко применяется на практике: в ме-

дицине, текстильной отрасли, аналитической химии и синтезе красителей. 

[131,132]; 

 

Рисунок 2.2 – Строение молекулы красителя МГ 

 

- сорбционная емкость по метиленовому голубому является важной характе-

ристикой промышленных сорбентов, позволяющей оценить их эффективность и 

сорбционные свойства. 

2.3. Методы исследований 

 

Влажность сорбционного материала–разница масс исходной и высушен-

ной в сушильном шкафу при 105 °С до постоянного веса навески.  

рН водной вытяжки– измерение проводили рН-метром после 5-минутного 

кипячения 1 г ИСА в 50 см3 дистиллированной воды. 

Насыпная плотность – метод заключается во взвешивании цилиндра из-

вестного объема (100 см3), заполненного исследуемым материалом, на лаборатор-

ных весах (точность до 50 мг). Далее проводится расчет по формуле:  

                                                                                                 (2.2.1) 

где m – масса пыли, г, занявшая объем v, см3. 

Истинная плотность ООГ – измерение осуществляется пикнометрическим 

способом с кипячением в дистиллированной воде [133].   
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2.4. Рентгенофазовый анализ (РФА) 

 

Рентгенофазовый анализ (РФА) - это метод исследования материалов, осно-

ванный на использовании рентгеновского излучения для определения фазового со-

става вещества и изучения его кристаллической структуры. Этот метод широко ис-

пользуется в различных областях науки и промышленных приложений, таких как 

материаловедение, геология, химия и фармацевтика.  

Перед анализом глины измельчали до порошкообразного состояния, съемку 

проводили в непрерывном режиме на рентгенофлуоресцентном спектрометре се-

рии ARL 9900 WorkStation со встроенной системой дифракции. В одном приборе 

методом рентгеновской флуоресценции (XRF) можно определить элементный со-

став проб, и методом рентгеновской дифракции (XRD) - фазовый состав проб. 

 

2.5. Ситовой анализ 

 

Ситовой анализ представляет собой классический метод исследования грану-

лометрического состава сыпучих материалов с размером частиц более 0,04 мм, ши-

роко применяемый в лабораторной практике благодаря своей простоте и наглядно-

сти. Однако следует учитывать, что данный метод дает лишь приблизительное 

представление о реальном распределении частиц по размерам, поскольку его ре-

зультаты существенно зависят от формы зерен. В идеализированном случае сфери-

ческих частиц размер зерна действительно соответствовал бы диаметру отверстий 

сита, но на практике через ячейки могут проходить удлиненные частицы, чья 

наибольшая линейная размерность значительно превышает номинальный размер 

отверстия. Это приводит к систематической погрешности - занижению истинной 

крупности материала. Дополнительным источником ошибки является возможное 

измельчение мягких материалов в процессе просеивания из-за механического тре-

ния частиц. 

Методика проведения анализа предполагает использование набора стандарт-
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ных сит с постепенно уменьшающимся размером ячеек, установленных в виде вер-

тикальной колонны с металлическим поддоном в основании. Нумерация сит соот-

ветствует линейному размеру ячейки в миллиметрах, причем для значений менее 1 

мм десятичная запятая в обозначении опускается. Подготовленная воздушно-сухая 

проба материала загружается на верхнее сито и подвергается механическому встря-

хиванию, после чего выполняется контрольное просеивание на глянцевую поверх-

ность. Критерием завершения процесса считается скорость прохождения матери-

ала через сито не более 0,05 г/мин. Особое внимание уделяется тщательному сбору 

всех фракций с очисткой рабочих поверхностей сит мягкой кистью для минимиза-

ции потерь материала. 

Несмотря на указанные ограничения, ситовой анализ остается востребован-

ным методом благодаря своей оперативности и воспроизводимости результатов. 

Для повышения точности исследований рекомендуется комбинировать его с дру-

гими методами гранулометрии, такими как лазерная дифракция или седиментаци-

онный анализ, особенно при работе с материалами сложной формы или склонными 

к разрушению. В производственной практике данные ситового анализа успешно 

используются для контроля качества сыпучих материалов, оптимизации техноло-

гических процессов и решения различных инженерных задач [134].  

Каждый из остатков взвешивали на технических весах. Содержание каждой 

фракции находили по формуле: 

                           ,100G
0


m

mk                                               (2.1) 

где mk – остаток на сите, г; m0 –  исходная навеска материала, г.  

 

2.6. Определение гранулометрии веществ 

 

Гранулометрический состав сыпучих материалов представляет собой одну из 

ключевых характеристик, напрямую связанную с удельной поверхностью тонко-

дисперсных систем. Для определения гранулометрии ООГ использовался лазерный 
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дифракционный анализатор размера частиц Analysette 22 NanoTec plus. Этот при-

бор широко применяется для универсального анализа распределения частиц по раз-

мерам в различных средах, включая суспензии, эмульсии и порошки, с использова-

нием метода лазерной дифракции. 

Метод лазерной дифракции обладает значительными преимуществами по 

сравнению с традиционными способами измерения, такими как ситовой анализ, се-

диментация или анализ изображений. Среди его достоинств можно выделить быст-

роту проведения измерений, высокую воспроизводимость и точность результатов, 

простоту калибровки, а также расширенный диапазон измеряемых размеров и гиб-

кость в применении. Analysette 22 NanoTec plus позволяет проводить измерения в 

диапазоне от 0,01 до 2000 мкм, что делает его универсальным инструментом для 

анализа частиц различной дисперсности. 

Общий диапазон измерений 0,01...1000 мкм за счет использования устрой-

ства расширения луча можно просто переключить на значения 15...2000 мкм. 

Лазерный гранулометр-анализатор представлена на рисунке 2.2.  

 

Рисунок 2.2. – Лазерный гранулометр-анализатор Analysette 22 NanoTec plus 

Результаты анализа, представляющие собой зависимость весовой доли ча-

стиц Ри от их диаметра D, выводятся в форме гистограммы и таблиц. 
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2.7. Методика проведения адсорбционного эксперимента 

 

100 дм3 раствора с загрязняющим веществом известной концентрации поме-

щали в коническую колбу, добавляли навеску сорбционного материала, перемеши-

вали требуемый по условиям эксперимента промежуток времени, отфильтровы-

вали через бумажный фильтр. В фильтрате измеряли конечную концентрацию за-

грязняющего вещества по соответствующей методике. Эффективность очистки 

рассчитывается по формуле: 

                                                                              (2.3) 

где Y – степень очистки раствора, %; Снач и Скон – концентрации загрязняю-

щих веществ в растворе, мг/дм3, до и после очистки. 

 

2.8. Электрокинетический потенциал 

 

Электрокинетический потенциал, также известный как ζ-потенциал (дзета-

потенциал), представляет собой важную характеристику дисперсных систем, таких 

как суспензии и эмульсии. Он измеряет степень электрического заряда на поверх-

ности частиц или капель жидкости, находящихся в коллоидном состоянии. 

В коллоидных системах частицы имеют поверхность, которая может приоб-

ретать электрический заряд в результате адсорбции ионов из окружающей среды 

или иного рода взаимодействий. 

   Этот заряд приводит к образованию вокруг частиц электрического двой-

ного слоя, состоящего из четко связанного (комплексного) слоя и подвижного слоя 

ионов, которые могут свободно перемещаться [135]. 

ζ – потенциала частиц отбельной глины определяли с помощью лазерного 

анализатора Zetatrac (Microtrac, США) методом электрофореза, который исполь-

зует высокочастотное переменное электрическое поле для определения подвижно-

сти частиц и их заряда. 
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2.9. Термогравиметрический анализ 

 

Термогравиметрический анализ (ТГА) - это метод количественного ана-

лиза, основанный на измерении изменений массы образца при его нагревании 

или охлаждении в определенной атмосфере. Этот метод позволяет изучать тер-

мостойкость материалов, их термодинамические свойства, а также процессы, 

такие как испарение, окисление, разложение и др. 

 Измерение массы: в процессе ТГА образец помещается на высокоточный 

аналитический вес. Процесс нагревания или охлаждения происходит с заданной 

температурной скоростью, а изменения массы фиксируются в режиме реаль-

ного времени. 

Температурный диапазон: Обычно ТГА проводится в температурном диа-

пазоне от комнатной температуры до высоких температур (может достигать 

1000°C и выше), в зависимости от исследуемого материала. 

Атмосфера: Изменение масс наблюдается в контролируемой атмосфере 

(вакуум, инертный газ, кислород, воздух и др.), что позволяет изучать различ-

ные реакции и процессы, происходящие с образцом [136]. 

 

2.10. Определение удельной поверхности 

 

Для анализа удельной поверхности и пористой структуры высокодисперсных 

материалов, таких как порошки, адсорбенты и катализаторы, а также для оценки 

размеров нанесенных частиц, широко применяются изотермы адсорбции. Эти изо-

термы представляют собой экспериментальные зависимости количества адсорби-

рованного вещества (a) от относительного давления (р/р₀) при постоянной темпе-

ратуре. Одним из наиболее распространенных методов определения удельной по-

верхности является метод БЭТ (Брунауэра-Эммета-Теллера), который основан на 

ряде допущений: поверхность адсорбента считается однородной; взаимодействие 

между адсорбентом и адсорбатом преобладает над взаимодействием между моле-
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кулами адсорбата; учитывается только перпендикулярное к поверхности взаимо-

действие адсорбированных молекул, которое рассматривается как процесс конден-

сации. Для расчета площади поверхности определяется объем газа, соответствую-

щий мономолекулярному слою, и площадь поперечного сечения молекулы адсор-

бированного газа. Метод БЭТ обеспечивает точность измерения площади поверх-

ности в пределах 5-10% при значениях относительного давления р/р₀ в диапазоне 

0,05-0,35. В данном исследовании величина удельной поверхности была опреде-

лена с использованием автоматического анализатора удельной поверхности и рас-

пределения пор по размерам BELSORP-miniX. 

Выводы  

 

- В качестве объектов исследования были выбраны модельные воды, содер-

жащие ионы никеля (Ni²⁺), меди (Cu²⁺) и краситель метиленовый голубой (МГ), а 

также отход производства растительного масла - отработанная отбельная глина 

(ООГ), которая обладает значительным сорбционным потенциалом благодаря 

своей тонкодисперсной структуре и высокой удельной поверхности. 

- Для характеристики сорбционного материала использовались комплексные 

методы анализа, включая рентгенофазовый анализ (РФА), ситовой и лазерный гра-

нулометрический анализ, термогравиметрию, определение удельной поверхности 

(метод БЭТ) и измерение ζ-потенциала. Эти методы позволили оценить физико-

химические свойства материала, такие как гранулометрический состав, плотность, 

термическую стабильность и электрохимические характеристики. 

- Метиленовый голубой был выбран в качестве модельного загрязнителя из-

за его широкого применения в промышленности и сложной химической структуры, 

что делает его удобным индикатором для оценки сорбционной емкости материала. 
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3. РАЗРАБОТКА СПОСОБА МОДИФИЦИРОВАНИЯ 

СОРБЦИОННОГО МАТЕРИАЛА  

 

3.1. Исследование основных физико-химических свойств  

отработанной отбельной глины 

 

Перед проведением исследований о возможности очистки модельных вод, 

необходимо получить более полное представление об ООГ. Для этого, в соответ-

ствии с описанными в п. 2.2 методиками, были проведены исследования базовых 

физико-химических свойств этого отхода. 

Результаты исследований представлены в таблице 3.1. 

Таблица 3.1 – Основные физико-химические свойства ООГ 

Определяемый параметр Обозначение Размерность Значение 

Насыпная плотность нас кг/м3 1320 

Истинная плотность ист кг/м3 2720 

Влажность W % 1,20 

pH водной вытяжки pH - 6,98 

 

Из результатов экспериментов, представленных в таблице 3.1.1 видно, что 

ООГ – материал со средней плотностью, с нейтральной рН водной вытяжки. 

Для анализа процессов трансформаций, протекающих в отработанной от-

бельной глине, были получены ИК-спектры образцов ООГ, термообработанных 

при различных температурах (рисунок 3.1). 

 

Рисунок 3.1 – ИК-спектры исходной ООГ и ООГ350 

В интервале 2700–3700 см-1 в спектрах образцов наблюдается широкая полоса 
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поглощения, связанная с валентными колебаниями OH групп, максимум которых 

имеет значение около 3400 см-1. Анализ спектров образцов показал, что её интен-

сивность существенно уменьшается при термообработке, что свидетельствует о 

процессах дегидратации. 

Полоса в районе ~ 1600 см–1 также может быть отнесена к деформационным 

колебаниям молекул адсорбированной и координационно связанной воды. При по-

вышении температуры она становится менее интенсивной.  

В области 1300–400 см⁻¹ в ИК-спектрах глинистых минералов, таких как ка-

олинит и монтмориллонит, наблюдаются характеристические полосы поглощения, 

соответствующие валентным и деформационным колебаниям связей в минераль-

ной решетке (Si–O–Si, Al–O–Si, O–H). Форма и положение этих полос во многом 

зависят от их локализации внутри кристаллической структуры слоев. 

Пики 1350–1470 также характеризуют деформационные колебания метиль-

ных и метиленовых групп; а 1700–1600 см -1 характеризуют – СООН и СОО – 

группы жирных кислот, что свидетельствует о сорбции органических соединений 

в процессе отбелки. Эти функциональные группы происходят главным образом из 

липидных компонентов растительных масел и жиров, которые адсорбируются гли-

ной при очистке масел. Метильные и метиленовые группы (1350–1470 см⁻¹) харак-

терны для углеводородных цепей жирных кислот, а карбоксильные/карбоксилат-

ные группы (1700–1600 см⁻¹) отражают присутствие свободных жирных кислот или 

их солей. 

При сравнении ИК-спектров исходной и термообработанной отбельной 

глины видно, что относительная интенсивность пика – СООН снижается, а пики 

метильных и метиленовых групп возрастают, что указывает на разрушение струк-

туры жирных кислот. 

Пик в области 2900-2700 см⁻¹ соответствует валентным колебаниям связей C-

H в метильных (-CH3) и метиленовых (-CH3-) группах органических соединений, 

что характерно для длинноцепочечных углеводородов и жирных кислот, входящих 

в состав растительных масел. Эти соединения адсорбируются отбельной глиной в 

процессе очистки масел, сохраняясь в её порах в виде остатков триглицеридов и их 
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деградационных продуктов. Снижение интенсивности данного пика при термооб-

работке объясняется комплексом физико-химических процессов: во-первых, при 

повышении температуры происходит термическое разложение адсорбированных 

органических веществ с разрывом С-С и С-Н связей и последующим выделением 

летучих соединений; во-вторых, окислительные процессы приводят к трансформа-

ции алифатических цепей в карбонильные и карбоксильные группы, что проявля-

ется в смещении характеристических полос поглощения; в-третьих, возможно об-

разование полимеризованных углеродистых структур с изменёнными спектраль-

ными характеристиками. Наблюдаемые изменения свидетельствуют о постепен-

ном удалении органических компонентов из структуры глины при нагреве, что 

имеет важное значение для оценки эффективности методов её регенерации и по-

вторного использования в технологических процессах. 

Данные ИК-спектроскопии подтверждают результаты рамановской спектро-

скопии или спектроскопии комбинационного рассеяния, которые представлены на 

рис 3.2.  

  
а)                                                                        б)  

 
в)   

Рисунок 3.2 – Спектры комбинационного рассеяния: а) ООГ250; б) ООГ350; 

в) ООГ450 
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Анализ представленных рамановских спектров отбельной глины, термообра-

ботанных при различных температурах, позволяет выявить некоторые закономер-

ности в изменении пиков в зависимости от температуры обжига. Вот основные 

наблюдения: 

1. Образец 1 (250°C): 

Спектр показывает наличие пиков, характерных для органических соедине-

ний. Интенсивность пиков умеренная, что указывает на то, что при этой темпера-

туре ещё не произошло значительных изменений в структуре глины. 

2. Образец 2 (350°C): 

Наблюдается увеличение интенсивности некоторых пиков, что может быть 

связано с разложением органических веществ и началом изменения структуры 

глины. Появляются новые пики, которые могут указывать на образование новых 

соединений или фаз в результате термической обработки. 

3. Образец 3 (450°C): 

Интенсивность пиков продолжает изменяться, что свидетельствует о даль-

нейшем изменении структуры глины. Возможно, происходит дегидратация и раз-

рушение некоторых минеральных компонентов, что приводит к появлению новых 

пиков или исчезновению старых. 

Для более конкретного анализа изменений пиков в рамановских спектрах от-

бельной глины в зависимости от температуры обжига, рассмотрим каждый образец 

по отдельности и сравним их между собой. Обратим внимание на ключевые обла-

сти спектров, где наблюдаются изменения. 

Образец 1 (250°C): Пики в области 500–1000 см-1: Эти пики могут быть свя-

заны с колебаниями Si-O-Si и Si-O-Al связей, характерных для силикатных мине-

ралов, которые присутствуют в глине. Пики в области 1000–1600 см-1: Здесь могут 

наблюдаться пики, связанные с органическими соединениями (например, C-C, C-H 

колебания), которые ещё не полностью разложились при такой температуре. Пики 

в области 1600–2000 см-1: Эти пики могут быть связаны с C=O колебаниями карбо-

нильных групп, которые также могут присутствовать в органических остатках. 

Образец 2 (350°C): Пики в области 500–1000 см-1: Увеличение интенсивности 
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некоторых пиков может указывать на начало структурных изменений в силикатной 

сетке глины. Пики в области 1000–1600 см-1: Уменьшение интенсивности пиков, 

связанных с органическими соединениями, что свидетельствует о начале их разло-

жения. Новые пики в области 1600–2000 см-1: Появление новых пиков может быть 

связано с образованием новых соединений в результате термического разложения 

органических веществ. 

Образец 3 (450°C): Пики в области 500–1000 см-1: Дальнейшие изменения в 

интенсивности и положении пиков, что указывает на продолжающиеся структур-

ные изменения в глине. Пики в области 1000–1600 см-1: Значительное уменьшение 

или исчезновение пиков, связанных с органическими соединениями, что указывает 

на их почти полное разложение. Пики в области 1600–2000 см-1: Возможное появ-

ление новых пиков, связанных с образованием оксидов или других неорганических 

соединений. 

Таким образом, с увеличением температуры обжига наблюдается уменьше-

ние или исчезновение пиков, связанных с органическими соединениями, что сви-

детельствует о их разложении. Появление новых пиков и изменение интенсивности 

существующих пиков указывает на структурные изменения в глине, такие как де-

гидратация, разложение минералов и образование новых фаз. При более высоких 

температурах (450°C) наблюдаются значительные изменения в спектрах, что ука-

зывает на глубокие структурные изменения и возможное образование новых мине-

ральных фаз. 

3.2. Фракционный состав глин 

 

Глина, представляющая собой высокодисперсную систему, указывает на то, 

что она состоит из мелких частиц, что влияет на ее физические и химические свой-

ства. Такие материалы часто обладают высокой подвижностью и хорошими пла-

стическими характеристиками. Значительная доля частиц размером меньше 0,315 

мм (66,8%) указывает на то, что глина будет иметь высокую способность к водопо-

глощению и адгезии. Это делает ее подходящей для различных промышленных и 

строительных применений, включая производство керамики, кирпичей и других 
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материалов. Высокая доля мелких частиц может способствовать улучшению ад-

сорбционных свойств глины в процессах водоочистки. 

Таблица 3.2 – Результаты рассева глины 

Ячейки, мм 
1,5 1,0 0,63 0,315 0,25 0,1 0,08 0,063 <0,063 

ООГ, % 
16,2 9,0 8,0 13,5 3,0 10,4 1,8 1,6 35,0 

 

Таблица 3.3 – Фракционный состав, % 

Размер частиц, мм Масса материала, г Содержание, % 

>2,5 10,00 2 

2,5-2,0 76,67 15,4 

2,0-1,4 89,08 17,8 

1,4-1,0 100,83 20,2 

1,0-0,25 185,83 37,1 

< 0,25 37,5 7,5 

Всего 500 100 
 

Размер частиц порошковых материалов является важной характеристикой, 

влияющей на эффективность их использования. Поскольку ситовым анализом 

нельзя определить размер частиц тонкой фракции (<0,063 мм), гранулометриче-

ский состав тонкой фракции глины исследовался методом лазерной гранулометрии 

с помощью прибора “MicroSizer - 201” (рисунок 3.3). 

 

 

 а)                                          б)                                      в) 

 

Рисунок 3.3 – Гранулометрический состав отработанной отбельной глины. обож-

женные при температуре: а) исходная глина до отбеливания; б) при 350 °С; в) при 

450 °С 

Анализ изменения гранулометрического состава отработанной отбельной 
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глины при термообработке в диапазоне 250-450°С позволяет объяснить наблюдае-

мое укрупнение частиц несколькими взаимосвязанными процессами. Прежде 

всего, при нагреве происходит термическая деструкция органических остатков 

(остатков масел и поверхностно-активных веществ), которые в исходном матери-

але выполняли роль диспергирующих агентов, предотвращая агрегацию частиц. По 

мере выгорания органики (особенно заметного при температурах выше 350°С) 

устраняется этот стабилизирующий эффект, что способствует сближению и слипа-

нию мелких частиц.  

Одновременно с этим происходит активация поверхностных слоев глини-

стых минералов - при нагреве усиливается диффузия атомов в поверхностном слое, 

что приводит к образованию прочных контактов между соседними частицами (про-

цесс спекания). Важную роль играют и фазовые превращения глинистых минера-

лов: дегидратация каолинита и других глинистых компонентов, начинающаяся при 

350-400°С, сопровождается перестройкой кристаллической структуры и измене-

нием поверхностных свойств частиц. Эти изменения снижают гидрофильность по-

верхности и уменьшают электростатическое отталкивание между частицами, уси-

ливая тенденцию к агрегации. Особенно интенсивно процессы укрупнения проте-

кают при 450°С, когда наряду с полным удалением органических веществ начина-

ются структурные изменения глинистых минералов, приводящие к значительному 

увеличению прочности образующихся агрегатов. Таким образом, наблюдаемое 

уменьшение доли мелких фракций (до 10,51 мкм) и общее смещение грануломет-

рического состава в сторону более крупных частиц является результатом комплекс-

ного воздействия термического разложения органики, процессов спекания и струк-

турных превращений глинистых минералов. 

 

3.3. Определение насыпной плотности глины по фракциям 

 

С целью определения физико-химических свойств образцов отработанной 

отбельной глины определяли насыпную плотность по методике, указанной в главе 

2. Результаты исследований представлены в таблице 3.4. 
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Таблица 3.4 – Значения насыпной плотности образцов глин 

Размер фракции, 
мм 

Насыпная плотность ρн,  г/см3 

0,04<Ø<0,05 0,78 

0,05<Ø<0,08 0,83 

0,08<Ø<0,1 0,89 

0,1<Ø<0,25 0,91 

 

Для отработанной отбельной глины характерно, что значение ее насыпной 

плотности возрастает с повышением дисперсности частиц, находясь в диапазоне от 

0,65 до 0,91 г/см³. Указанная зависимость обусловлена тем, что более мелкие ча-

стицы сами по себе обладают повышенной плотностью, а также обеспечивают бо-

лее плотную упаковку материала, что в совокупности и приводит к росту насыпной 

плотности. 

3.4. Определение истинной плотности глин 

 

Истинную плотность определяли пикнометрическим методом, согласно ме-

тодике, представленной в главе 2. Значения истинной плотности образцов глин 

представлены в таблице 3.5. 

Таблица 3.5 – Значения истинной плотности образцов глин 

Размер фракции, 

мм 

Истинная плотность ρи,  г/см3 

ООГ 

0,04<Ø<0,05 2,60 

0,05<Ø<0,08 2,60 

0,08<Ø<0,1 2,60 

0,1<Ø<0,25 2,60 

 

3.5. Морфологические характеристики образцов отработанной отбельной 

глины  

Известно, что материалы с поверхностью, содержащей углерод, обычно об-

ладают высокой способностью к адсорбции за счет наличия тонкого углеродного 

слоя малых размеров, который покрывает дисперсные частицы сорбента [137].  
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Полное сгорание органической составляющей материала приведет к утрате 

этого ценного свойства сорбента, поэтому процесс термической обработки должен 

проводиться при определенных условиях, чтобы сохранить углеродный слой. Из-

менение цвета материала с серого (см. рисунок 3.4) на черный свидетельствует о 

процессе обугливания органических веществ, присутствующих после очистки 

масла; а последующее уменьшение интенсивности черного цвета указывает на вы-

горание углеродного слоя [138]. Таким образом, в результате термической обра-

ботки ООГ был получен порошок с высокой дисперсностью, на поверхности кото-

рого содержатся продукты различной степени обугливания органических веществ. 

     

    а) б) в) 

 

     г)           д) 

Рисунок 3.4 – Изменение окраски ООГ при термообработке 

Для получения более полной текстурной характеристики отработанной от-

бельной глины проводили электронно-микроскопические исследования.           

 При изучении полученных микрофотографий отмечается возрастание де-

фектности поверхности частиц при температуре модификации 350 оС по сравнению 

с исходным образцом. В то же время, при температуре модификации 500 оС по-

верхность становится более сглаженной, что, вероятно, объясняется началом выго-

рания органических компонентов.  
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Элементный состав полученных сорбционных материалов определяли мето-

дом энергодисперсионного анализа с использованием сканирующего электронного 

микроскопа сверхвысокого разрешения TESCANMIRA 3 LMU в Центре высоких 

технологий Белгородского государственного технологического университета им. 

В.Г. Шухова (рис. 3.5). 

 

Рисунок 3.5 – Электронная фотография и энегргодисперсионный спектр 

ООГ250 (а), ООГ350 (б) и ООГ 450 (в) 

При изучении микрорельефа при помощи сканирующего электронного мик-

роскопа (СЭМ) высокого разрешения TESCAN MIRA3 LMU (Чехия), в сочетании 

с энергодисперсионным определением элементного состава видно, что для иссле-
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дуемой ООГ характерно содержание различных дефектов микрорельефа, что мо-

жет свидетельствовать о достаточно развитой поверхности образца. 

Также, по результатам электронной микроскопии высокого разрешения, на 

микрофотографиях отчетливо просматривается пластинчатая морфология частиц 

с характерными "чешуйчатыми" агрегатами и выраженными межслоевыми проме-

жутками. 

Особенно важно отметить, что проведенный энергодисперсионный анализ в 

сочетании с электронной микроскопией позволил установить не только морфоло-

гические особенности частиц, но и их элементный состав, подтверждающий пре-

обладание алюмосиликатного компонента. Наблюдаемая неоднородность распре-

деления элементов по поверхности частиц свидетельствует о сложной организации 

их кристаллической структуры с чередованием различных типов слоев.  

Таблица 3.6 – Элементный состав образцов 

Образец C O Na Mg Al Si S Cl K Ca Ti Mn Fe 

ООГ250 31.42 41.15 0.19 0.43 2.10 8.93 0.94  0.14 0.90 0.08  0.36 

ООГ350 28.50 47.60 0.24 0.66 3.09 13.99 1.01  0.27 1.18 0.19  1.01 

ООГ450 25.80 51.20 0.32 0.68 3.36 15.34 1.25  0.24 1.26 0.19  0.77 

 

В результате анализа элементного состава образцов, подвергнутых термиче-

ской обработке при различных температурах, было выявлено закономерное изме-

нение содержания углерода в зависимости от температуры обжига. Наблюдается 

последовательное снижение массовой доли углерода с ростом температуры: с 31,42 

% при 250 °C до 28,50 % при 350 °C и 25,80 % при 450 °C. 

Данная динамика полностью соответствует теоретическим ожиданиям и ме-

ханизмам термического окисления органического вещества в присутствии кисло-

рода. 

При нагревании в окислительной среде происходит постепенное выгорание 

органического углерода с образованием летучих оксидов (CO₂, CO). Это приводит 
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к уменьшению его остаточного содержания в твердом остатке. Нагрев до более вы-

соких температур интенсифицирует процесс окисления, что объясняет последова-

тельное снижение доли углерода от 250 °C к 450 °C. 

Одновременно с уменьшением содержания углерода наблюдается рост мас-

совой доли кислорода в образцах (с 41,15 % до 51,20 %). Это связано как с потерей 

углеродной составляющей (относительное увеличение O), так и, возможно, с обра-

зованием новых кислородсодержащих соединений (оксидов, гидроксидов) в ре-

зультате взаимодействия компонентов образца с кислородом воздуха. 

Небольшая величина снижения углерода в интервале 250–350 °C (с 31,42 % 

до 28,50 %) может указывать на параллельные процессы карбонизации, при кото-

рых часть органического углерода превращается в термостабильные формы 

(например, элементарный углерод или полиароматические структуры), менее 

склонные к окислению. Однако при дальнейшем повышении температуры 450 °C 

окислительные процессы преобладают, что ведёт к более заметному снижению со-

держания C. 

Таким образом, трансформация элементного состава отражает последова-

тельные процессы деструкции органики, окисления, реструктуризации минераль-

ной фазы и образования новых химических соединений при повышении темпера-

туры. 

3.6. Рентгенофазовый анализ глин 

 

Анализ рентгеновских порошковых дифрактограмм (рис.3.6) показал, что ис-

следуемую отбельную глину можно отнести к монтмориллонит-каолинитовым. В 

качестве примесей присутствуют: кварц, пирофиллит, арагонит, палыгорскит, гал-

луазит, известково-натрий-калиевый шпат. 

1. Глинистые минералы: 

- монтмориллонит [(OH)4·Si8·Al4·O20] ·2H2O (d= 4,994; 4,490; 3,488; 3,002; 

2,996; 2,570; 2,569; 2,562; 2,461; 2,130), каолинит (Al4[Si4O10] (OH)8) (d=3.897; 

3,789; 3,551; 3,515). 

2. Минералы – примеси 
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- кварц (SiO2) (d=4,266; 3,353; 3,348; 1,981); 

- кальцит (CaCO3) (d=2,285); 

   

                         а)                                                             б) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

д) 

Рисунок 3.6 – Рентгеновские порошковые дифрактограммы: а) нативной (НГ), б) 

ОГ250, в) ОГ350, г) ОГ500, д) ОГ600. ▲- калиевые полевые шпаты, ● – пирофил-

лит, ♦ - палыгорскит,   - монтмориллонит,  - низкотемпературный кварц,  – ка-

олинит,  -  арагонит 

Таблица 3.7 – Химические формулы минеральных веществ и их присутствие 

в пробах глин 

№ 

 

Химическая формула ООГ 

1 Группа монтмориллонита: Сапонит – Ca0.25(Mg, Fe)3(Al, 

Si)4O10(OH)2·nH2O;  Иллит  - KAl2(Si3 AlO10)·(OH)2 

+ 

+ 

2 Группа каолинита: Al4[Si4O10](OH)8 + 

3 Железосодержащие минералы; акаганеит – Fe2O3·H2O + 

4 Группа карбонатов: Кальцит - СаСО3 - 

5 Кварц – SiO2 + 

6 Гипс – CaSO4 + 

                                 в) г) 
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     Как можно заметить на рис. 3.6, после термообработки состав ООГ претерпевает 

некоторые изменения. Так, на рентгенограммах ООГ после термообработки не-

много снижается доля монтмориллонита, что можно объяснить процессами де-

струкции. 

 

3.7. Определение модификации углерода на поверхности ООГ 

 

Как известно, углерод может находится в разных модификациях (кокс, уголь, 

графит, сажа, алмаз, карбен, фуллерен и др.) Представляло интерес выявления мо-

дификации углерода, образовавшегося при обжиге отработанной отбельной глины 

(ООГ). 

Поскольку отделить углерод, осевший на частицах ООГ после обжига было 

невозможно, термообработке подвергли образец высушенного подсолнечного 

масла, так как ООГ содержит остатки масла, прошедшего фильтрацию. Получен-

ный после обжига при температуре 350 С порошок подвергли рентгенофазовому 

анализу. Полученная рентгенограмма представлена на рис. 3.7. 

 

Рисунок 3.7 – Рентгеновская порошковая дифрактограмма термообработан-

ного растительного масла, до очистки отбельной глиной 

На основании представленных данных РФА можно сделать вывод, что на по-

верхности образца ООГ образуется аморфный углерод. Это подтверждается следу-

ющими особенностями: 

1. Отсутствие четких пиков кристаллических фаз (графит, алмаз, графен) – 

вместо них наблюдаются широкие размытые максимумы. 
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2. Низкие значения интенсивности (например, 0.003, 0.008) и отсутствие вы-

раженной периодичности в данных, что характерно для неупорядоченных струк-

тур. 

3. Сходство данных при разных температурах (1 000, 2 500, 3 500), что ука-

зывает на термостабильность аморфной фазы. 

При очистке растительного масла, исходная отбельная глина адсорбирует ор-

ганические соединения, которые затем подвергаются термическому или химиче-

скому разложению. Аморфный углерод образуется при неполном сгорании органи-

ческих компонентов масла (триглицеридов, свободных жирных кислот) при нагре-

вании. 

Таким образом, на поверхности ООГ образуется аморфный углерод из-за 

термического разложения растительного масла в условиях, не способствующих 

кристаллизации. Эта форма отличается от графита, графена и алмаза неупорядо-

ченной структурой и близка к саже, но с меньшим содержанием примесей. Данные 

РФА подтверждают отсутствие четкой кристаллической фазы, что характерно для 

аморфных углеродных материалов. 

Механизм осаждения органических компонентов на отработанной отбельной 

глине (ООГ) представляет собой многоэтапный процесс, объясняющийся сложным 

взаимодействием между поверхностью глины и остатками растительного масла. 

Инициируется он фиксацией полярных соединений — свободных жирных кислот 

и фосфолипидов — на активных участках глинистой матрицы. Это закрепление ре-

ализуется за счет водородных связей между карбоксильными группами кислот и 

гидроксильными группами на поверхности глины, а также за счет ионного взаимо-

действия при наличии в структуре глины катионов металлов (Al³⁺, Ca²⁺), которые 

образуют координационные связи с полярными функциональными группами орга-

нических соединений. Одновременно с этим неполярные компоненты, преимуще-

ственно триглицериды, заполняют поровое пространство глины посредством ка-

пиллярной конденсации, где их удержание обусловлено ван-дер-ваальсовыми вза-

имодействиями и гидрофобными эффектами. Пигменты (каротиноиды, хлорофилл) 
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сорбируются благодаря сочетанию π-π взаимодействий с ароматическими участ-

ками глинистых минералов и хелатированию ионами металлов. В процессе хране-

ния или при нагреве происходит дополнительное упрочнение адсорбционного слоя 

за счет полимеризации окисленных липидов, которые образуют вязкие смолистые 

структуры, ковалентно связывающиеся с поверхностью глины и существенно сни-

жающие возможность десорбции. Эта стадия особенно важна при термической об-

работке ООГ, когда повышение температуры интенсифицирует процессы попереч-

ной сшивки полимерных цепей, приводя к формированию устойчивых органиче-

ско-минеральных комплексов.  

При обжиге отработанной отбельной глины, содержащей остатки раститель-

ных масел (триглицериды, свободные жирные кислоты, пигменты), происходит 

многостадийное термическое разложение органики с образованием аморфного уг-

лерода. Процесс начинается с дегидратации (до 150°C), при которой испаряется ад-

сорбированная вода и легколетучие органические соединения. В интервале 150–

300°C происходит деструкция липидов: триглицериды распадаются на глицерин и 

жирные кислоты (например, олеиновую C₁₈H₃₄O₂), которые затем подвергаются де-

карбоксилированию с образованием углеводородов (R-H) и CO₂. 

На стадии 300–350°C наблюдается ароматизация и поликонденсация угле-

родных остатков, что приводит к формированию аморфного углерода - основного 

продукта пиролиза. Параллельно образуются сажеподобные частицы и летучие со-

единения (CO, CH₄, C₂H₄). Химическую трансформацию можно описать схемой: 

Триглицериды → R-COOH (жирные кислоты) → R (свободные радикалы) → По-

лициклические ароматические углеводороды (ПАУ, например, нафталин C₁₀H₈) → 

Аморфный углерод.  

 

3.8. Количественное определение содержания углерода 

 

Количественное определение аморфных углеродных фаз в многокомпонент-

ных минеральных системах представляет значительную аналитическую сложность.  
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Стандартные методы рентгенофлуоресцентного анализа не позволяют детек-

тировать лёгкие элементы, включая углерод. В связи с этим для оценки содержания 

углеродной составляющей применён подход, основанный на анализе дифракцион-

ных данных. 

На рентгенограмме (рис. 3.8) представлены образцы исходной отработанной 

глины до обработки, эталонный образец термически обработанного подсолнечного 

нерафинированного масла, термически модифицированный образец глины при 

температуре 350 °С показавший лучший адсорбционный эффект. 

 

Рисунок 3.8 – Рентгеновская порошковая дифрактограмма термообработанного 

растительного масла, ООГ350 и исходной глины 

Для расчёта использован пик кварца (100) (см. табл. 3.8), являющийся наибо-

лее интенсивным и стабильным рефлексом в исследуемых образцах. 

Таблица 3.8 – Дифракционные данные (пик кварца ~26,6° 2θ) 

Данный метод расчета содержания углеродной матрицы в термически моди-

фицированной глине основан на предположении о том, что снижение интенсивно-

сти пиков кристаллических фаз пропорционально содержанию аморфной добавки 

Образец 2θ (°) Интенсивность (усл. ед.) Примечание 

Исходная глина 26,62 217 Нормировка (100%) 

ООГ350 26,61 144 

Снижение интенсивности 

на 34% 

Сажа (эталон) 20–30 широкий максимум Аморфный вклад 
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в образце. 

Согласно полученным данным XRD эталонного образца сажи, был выполнен 

оценочный расчёт содержания углеродной части по формуле: 

                                     Суглерод =  
𝐼аморф.обр.  

𝐼эталон сажа аморф.
∗ 100%,                                     (3.1) 

где: 

Iаморф - интегральная интенсивность аморфного фона (20-30° 2θ). 

Если принять эталон сажи = 100% углерода, то для обожженной глины с мас-

лом (отход) содержание углеродной части = 20-30%. 

Таким образом, по содержанию углерода в эталоне составляет Iаморф = 

2500 усл. ед (оценка по площади под кривой в 15-35° 2θ), для образца ООГ350 Iаморф 

=1200 усл. ед. (после вычитания фона кристаллических фаз). 

                                         Суглерод =
1200

2500
∗ 100% = 48,0%                                  (3.2) 

Учитывая, что аморфный фон в обожженной глине формируется за счёт не-

скольких источников: углеродной фазы (сажа, кокс), продуктов дегидратации гли-

нистых минералов и прочих аморфных силикатных фаз, был проведён корректиру-

ющий расчёт состава углеродной матрицы, который составил – 33,6%. 

Полная дифракционная картина термически модифицированной глины с учё-

том углеродной матрицы представлена в табл. 3.9. 

Таблица 3.9 – Полная дифракционная картина термически модифицирован-

ной глины с учётом углеродной матрицы 

Фаза Содержание, % Характеристика 

Углеродная фаза 33,6 Аморфная, продукт пиролиза масла 

Кварц (SiO2) 30 Кристаллический 

Монтмориллонит и остатки глинистых 

минералов 14,4 Частично дегидратирован 

Кальцит (CaCO3) 8 Стабилен при 350°C 

Ангидрит (CaSO4) 5 Продукт дегидратации гипса 

Гематит (Fe2O3) 2 Оксид железа 

Полевые шпаты 3 Устойчивы к термообработке 

Прочие аморфные фазы 4 Продукты дегидратации 

Сумма 100 - 
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 Высокое содержание углерода объясняется термическим разложением орга-

нических компонентов при температуре 350°C. 

 

3.9. Расчёт параметров решётки и области когерентного рассеяния 

 

Для оценки влияния термической обработки исходного материала на основ-

ные кристаллографические параметры решетки (ОКР) полученного сорбционного 

материала для расчёта была взята формула, основанная на законе Брэгга: 

 

                                                 nλ=2dhkl·sinθ,                                                         (3.3) 

где: 

n - порядок отражения; 

λ - длина рентгеновского излучения; 

θ - угол Брэгга; 

dhkl - интерпланарная расстояние для отражения (hkl). 

Данный подход позволяет определить размеры юнит-селла (параметры a, b, c 

и угол между ними), что необходимо для понимания связи между структурой и фи-

зико-химическими свойствами минералов. Дополнительный анализ данных по по-

ристости и удельной поверхности позволяет оценить влияние термической обра-

ботки на микро- и мезоструктуру. 

Для слоистых минералов стандартный ОКР разделяет параметры на две 

функциональные группы: 

- параметры a и b: описывают упорядоченность атомов внутри плоскости 

структурного слоя 

- параметр c: описывает толщину структурного слоя и межслоевое расстоя-

ние 

Особенностью для глинистых минералов являются рефлексы типа (00l) в 

рентгеновской картине и соответствуют межслоевому расстоянию. При образова-

нии пор между слоями это расстояние увеличивается, но для метакаолинита пик 

(00l) часто исчезает из-за потери дальнего порядка. Поэтому коррекция по данным 
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пористости является единственным надежным способом оценить эффективное 

межслоевое расстояние. 

При термической обработке монтмориллонита, являющийся основой отбель-

ной глины, происходят два ключевых процесса, трансформирующих структуру: 

- разрыв водородных связей между слоями и потеря гидроксильных групп, 

приводящая к деформации внутреннего упорядочения слоя. 

- образование порового пространства: межслоевое пространство, освобож-

денное после удаления воды, превращается в мезопоры. 

Поровое пространство является интегральной частью реальной структуры 

материала, поэтому для полной характеристики необходимо учитывать его при рас-

чете эффективных параметров решетки. В табл. 3.10 приведены исходные данные 

для расчёта ОКР по данным рентгеновской дифракции и экспериментальные изме-

рения пористости и удельной поверхности методом BET. 

Таблица 3.10 – Исходные данные для расчёта ОКР 

В табл. 3.11 приведены сравнительные расчётные данные изменения пара-

метров ОКР. 

Таблица 3.11 – Сравнительные расчётные данные изменения параметров ОКР 

Характеристика Исходная глина ООГ350 Изменение 

Параметр a, Å 9,47 14,9 +57% 

Параметр b, Å 16,40 25,9 +58% 

Параметр c (эфф.), Å 7,39 8,36 +13% 

Объем ячейки, Å3 1105 3220 +191% 

Группа данных 
Исходная глина (монт-

мориллонит) 
ООГ350 

Стандартные па-

раметры ОКР 

a=9,47Å, b=16,40 Å, 

c=7,39 Å, 

β=104,5°, V=1105 Å3 

a0=9,00 Å, b0=15,58 Å, 

c0=5,91 Å, β≈90°,V0=830 Å3 

Данные BET и 

пористости 

Типичные значения: Sуд 

= 20–40 м2/г, пористость 

= 5–10% 

Sуд=229,62 м2/г, суммарный объем 

пор=0,273 см3/г, средний диаметр пор=4,75 нм, 

тип пор: мезопоры + микропоры 

Дополнительные 

константы 

Плотность твердой 

фазы ρ=2,6 г/см3 

Плотность твердой фазы сохраняется неизмен-

ной: ρ=2,6 г/см3 
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Характеристика Исходная глина ООГ350 Изменение 

Удельная поверх-

ность, м2/г 
20-40 (типично) 229,62 +470-1048% 

Пористость, % ~5-10% 41,5% +315-730% 

Тип пористости 

Микропоры 

(внутрислое-

вые) 

Мезопоры (4,75 нм) + 

микропоры 
- 

 

Согласно полученным данным, представленным в таблице 3.11, говорит о 

том, что термическая обработка исходной отбельной глины при температуре 350 

℃, температурный подъём приводит к полной дегидратации исходного монтмо-

риллонита, что способствует значительной деформации его решётки. В результате 

наблюдается существенное увеличение параметров a и b (на примерно 58 %), что 

связывается с изменением геометрии базальной плоскости и образованием мезопор 

с диаметром около 4,75 нм. Это расширение является следствием не только физи-

ческого «разбухания» структуры, но и деформации слоёв минерала, вызванной 

утратой водных молекул и гидроксильных групп между слоями. 

Параметр c, отвечающий за толщину структурного слоя и межслоевое рас-

стояние, демонстрирует менее выраженное относительное изменение, но его транс-

формация носит двойственный характер. С одной стороны, сам структурный слой 

уплотняется: его истинная толщина уменьшается с 7,39 Å для исходного монтмо-

риллонита до 5,91 Å - это связано с удалением гидроксильных групп и упрощением 

координационной среды атомов алюминия после дегидроксилирования. С другой 

стороны, после разрыва слабых межслоевых водородных связей между слоями 

формируется свободное межслоевое поровое пространство объемом около 2,45 Å, 

которое интегрируется в эффективную структуру материала. В результате итоговая 

эффективная величина параметра c увеличивается до 8,36 Å. 

Изменение всех трех параметров решетки приводит к резкому увеличению 

объема эффективной элементарной ячейки: он увеличивается почти в 3 раза - от 

1105 Å3 для исходного монтмориллонита до примерно 3220 Å3 для обработанного 

образца.  
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Основная доля этого увеличения обусловлена включением межслоевого и 

внутрислоевого порового пространства в состав повторяющегося структурного 

блока, что отражает переход от плотной упаковки слоев к пористой структуре. 

 

3.10. Дифференциально-термический анализ  

 

Дифференциально-термический анализ (ДТА) – это метод изучения терми-

ческих свойств материалов, который позволяет определить температурные и эн-

тальпийные изменения, происходящие в образце при его нагревании или охлажде-

нии. В процессе ДТА одновременно измеряются температуры исследуемого об-

разца и инертного эталона, а разность температур анализируется для выявления 

эндо- и экзотермических реакций, происходящих в материале. Такой анализ позво-

ляет получить информацию о фазовых переходах, плавлении, кристаллизации и 

других термических процессах, протекающих в материале. Анализ осуществляли 

на дериватографе Q – 1500. Скорость нагрева образцов - 10˚С; t˚конечная - 1000˚С. 

Эталон сравнения – Al2O3; тигель алундовый; t˚конечная - 20˚С.  

 

Рисунок 3.9 – Изменения свойств глин при нагревании  

В ходе разложения каолинита образуется метакаолинит, который имеет неупо-

рядоченную, близкую к аморфной структуру.   

                  А12О3 ∙ 2 SiO 2 ∙ 2 Н2О (кр) → А12О3 ∙ 2 SiO2 + 2 Н2O (газ),                         (3.4) 

Считается, что процесс удаления воды связан с перемещением протонов Н* 

и образованием особых ионов гидроксила, находящихся в активном состоянии - 

(ОН-). Схематично это можно представить так: 

                       ОН- + ОН-→ (ОН)-*+(ОН)-* → Н2О + О2                                    (3.5) 



 
 

75 

Свойства метакаолинита можно проиллюстрировать схемой на рисунке 3.10. 

 

Рисунок 3.10 – Основные характеристики метакаолинита 

Изменения, происходящие с глинистыми минералами, указаны в таблице 3.10. 

Таблица 3.12 – Изменения, происходящие с глинистыми минералами в 

ходе термообработки  

Диапазон Процесс Название минерала 
100-200 °C Удаление свободной H₂O Палигорскит (Аттапульгит) 
200-400 °C 

Выделение адсорбционной H₂O 
Каолинит 

Монтмориллонит 

Каолинит 
400-600 °C 

Удаление H₂O, разрушение кри-

сталлической решетки 
Каолинит 

Монтмориллонит 

Каолинит 
600-850 °C 

Удаление конституционной H₂O, 

разрушение кристаллической ре-

шетки 

Каолинит 

Монтмориллонит 

Палигорскит (Аттапульгит) 

Каолинит 
850-1000 °C Полное удаление H₂O, разрушение 

кристаллической решетки (Процесс полного разрушения) 

 

Рисунок 3.11 – Кривые ТГ и ДСК для отработанной отбельной глины 
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Термогравиметрический анализ (ТГ) - метод термического анализа, при ко-

тором регистрируется изменение массы образца в зависимости от температуры. 

Видно, что при повышении температуры до 999,5 ºС остаточная масса составляет 

80,38 %, то есть образец ОГ потерял 19,62 % своей массы при нагревании. 

При 94,8 ºC наблюдаются эндотермические эффекты от удаления свободной 

воды, которая не входит в состав гидратных оболочек молекул и может быть в раз-

личных агрегатных состояниях и адсорбированной воды, удерживающейся на по-

верхности вещества силами молекулярного взаимодействия между твёрдой фазой 

и жидкостью. Выделение конституционной воды, химически связанной, в которой 

кислород и водород участвуют в молекулярном строении минералов в виде отдель-

ных ионов (например, гидроксильной группы (ОН-)), входящих в состав их кри-

сталлической решетки, в интервале 200 – 400 ºC характеризуется эндотермиче-

скими эффектами при 245,2 ºC и 360,6 ºC. 

 Процесс удаления следов конституционной воды в интервале 400 – 600 ºC 

соответствует эндотермическим эффектам при 447,3 ºC и 510,1 ºC. В диапазоне от 

600 до 850 ºC наблюдается эндотермический эффект при 686,8 ºC, который, веро-

ятно, связан с удалением воды в виде координированных гидроксид-ионов и изме-

нением координации алюминия, также происходит удаление межпакетной воды в 

монтмориллоните. 

В интервале температур от 850 до 1000 ºС происходят процессы удаления 

следов гидроксид-ионов и перестройки кристаллической решетки для каолинита и 

монтмориллонита. Соответствующие слабовыраженные эндотермические эф-

фекты зафиксированы при температуре 859,9 и 905,7 ºС. Таким образом, при по-

мощи термического анализа установлено, что исследуемый отход глины претерпе-

вает некоторые изменения при термообработке [139]. 

 

3.11. Определение оксидного состава глин 

 

Оксидный состав ООГ отражает её происхождение и условия образования. 

Высокое содержание SiO₂ и Al₂O₃ характерно для глинистых минералов, таких как 

https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%A2%D0%B5%D1%80%D0%BC%D0%B8%D1%87%D0%B5%D1%81%D0%BA%D0%B8%D0%B9_%D0%B0%D0%BD%D0%B0%D0%BB%D0%B8%D0%B7
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%9C%D0%B0%D1%81%D1%81%D0%B0
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%A2%D0%B5%D0%BC%D0%BF%D0%B5%D1%80%D0%B0%D1%82%D1%83%D1%80%D0%B0
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каолинит. Оксиды железа и магния могут указывать на примеси, связанные с гео-

логическими процессами. 

Определение оксидного состава исследуемых проб глин проводили с помо-

щью прибора Uniquant Analysis Report. Результаты, представленные на рисунках 

3.12 – 3.15 показывают, что оксидный состав отработанной отбельной глины по 

величине массовой доли можно разбить на 4 группы соединений: 

 

Рисунок 3.12 – Содержание оксидов I группы в ООГ 

I группа – содержание оксидов в ней изменяется от 0,964 до 67,84%. Это ок-

сиды SiO2; Al2O3; Fe2O3; MgO; K2O. 

На рисунке представлены оксиды с наибольшей массовой долей в составе от-

работанной отбельной глины. Группа включает: SiO₂ - основной компонент, мас-

совая доля которого может достигать 67,84%. Al₂O₃ - второй по значимости компо-

нент. Fe₂O₃, MgO, K₂O - их содержание варьируется от 0,964% до значительных 

величин. 

Эти оксиды формируют основу глины и определяют её физико-химические 

свойства, такие как пластичность, термостойкость и адсорбционная способность. 

Вторая группа включает оксиды с меньшей массовой долей (0,278-5,19%): 

Na₂O, CaO, SO₃, TiO₂, P₂O₅. 

Эти соединения могут влиять на спекаемость глины при высоких температу-

рах, а также на её химическую активность. Например, SO₃ может свидетельство-

вать о наличии сульфатов, которые способны разлагаться при нагревании. 
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Рисунок 3.13 – Содержание оксидов II группы в ООГ 

К III группе соединений относятся оксиды, массовая доля которых в глинах 

изменяется от 0,0212 до 0,081%. Это оксиды ZrO2; MnO; Rh2O3; SrO. 

Третья группа объединяет оксиды с очень низким содержанием                       

(0,0212–0,081%): ZrO₂, MnO, Rh₂O₃, SrO. 

Эти компоненты, несмотря на малые концентрации, могут играть роль ката-

лизаторов или модификаторов свойств глины, особенно при высокотемпературной 

обработке. 

 

Рисунок 3.14 – Содержание оксидов III группы в ООГ 

К оксидам IV группы относятся CeO2; V2O5; ZnO. Содержание их в глине из-

меняется от 0,0058 до 0,022 мас.%. 

 

Рисунок 3.15 – Содержание оксидов IV группы в ООГ 

0

1

2

3

4

5

6

Na2O CaO SO3 TiO2 P2O5
О

к
с
и

д
ы

 I
I 

г
р

у
п

п
ы

, 
%

0

0,02

0,04

0,06

0,08

0,1

ZrO2 MnO Rh2O3 SrO

О
к

с
и

д
ы

 I
II

 г
р

у
п

п
ы

, 

%

0

0,005

0,01

0,015

0,02

0,025

CeO2 V2O5 ZnO

О
к

с
и

д
ы

 I
V

 г
р

у
п

п
ы

, 

%



 
 

79 

Четвёртая группа содержит следовые количества оксидов (0,0058-0,022%): 

CeO₂, V₂O₅, ZnO. 

Эти соединения, вероятно, являются примесями, но могут влиять на цвет и 

электрохимические свойства глины. 

Оксидный состав отработанной отбельной глины демонстрирует сложную 

комбинацию основных, второстепенных и следовых компонентов. Основу глины 

составляют SiO₂ и Al₂O₃, что типично для глинистых материалов. Примеси (Fe₂O₃, 

MgO, K₂O и др.) и следовые элементы (ZrO₂, CeO₂ и т.д.) указывают на её природ-

ное происхождение и возможные области применения. Анализ оксидного состава 

позволяет прогнозировать поведение глины при дальнейшей переработке, напри-

мер, при термообработке или использовании в качестве адсорбента.  

 

3.12. Определение удельной поверхности образцов 

 

Величина удельной поверхности является важной характеристикой сорбцион-

ных материалов, во многом определяющая их сорбционные возможности. Поэтому 

было важно исследовать этот параметр у образцов ООГ. 

Методом низкотемпературной адсорбции-десорбции азота были определены 

параметры пористости образцов, а также их удельная поверхность. Полученные 

изотермы адсорбции и десорбции азота на поверхности образца имеют характери-

стическую S-образную форму (рис. 3.16). При увеличении относительного давле-

ния происходит расхождение адсорбционной и десорбционной кривых, что свиде-

тельствует о наличии капиллярного гистерезиса. Исходя из анализа формы гисте-

резиса, можно заключить, что кривые соответствуют классификации де Баура типа 

В [140]. Эта форма изотерм характерна для твёрдых материалов с пластинчатыми 

частицами и щелевидными порами. Такие характеристики типичны для минералов, 

относящихся к классу слоистых гидроалюмосиликатов, включая монтмориллонит, 

который является основным компонентом изучаемой глины. Изотерма низкотем-

пературной адсорбции – десорбции азота представлена на рис. 3.16. 



 
 

80 

 

Рисунок 3.16 –  Изотерма низкотемпературной адсорбции – десорбции азота для 

ООГ350 

Исходя из рис. 3.16, характерная форма изотерм демонстрирует выраженную 

петлю гистерезиса с параллельными ветвями адсорбции и десорбции, что свиде-

тельствует о специфической структуре пористой системы исследуемого материала. 

Подобный тип изотерм типичен для твердых материалов, обладающих пла-

стинчатой морфологией частиц и развитой системой щелевидных (ламинарных) 

пор. Такая конфигурация порового пространства возникает вследствие упорядо-

ченного расположения пластинчатых частиц, между которыми формируются узкие 

межслоевые промежутки. Особенностью этих пор является их неоднородность по 

размерам и форме, что приводит к наблюдаемому гистерезису при десорбции. 

Указанные структурные характеристики особенно характерны для минера-

лов класса слоистых гидроалюмосиликатов, к которым относится и монтморилло-

нит - основной компонент исследуемой отбельной глины. Эти минералы обладают 

выраженной слоистой структурой, состоящей из тетраэдрических (кремнекисло-

родных) и октаэдрических (алюмогидроксильных) слоев.  

Важно отметить, что наблюдаемая форма изотермы также указывает на нали-

чие в материале мезопористой структуры (по классификации IUPAC, поры диамет-

ром 2-50 нм), что подтверждается расчетами удельной поверхности и объема пор. 

При этом гистерезис типа В особенно характерен для систем с узким распределе-

нием пор по размерам и определенной геометрией поровых каналов. В случае сло-

истых силикатов это связано с образованием капилляров между отдельными пла-

стинками минерала.  
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Данные низкотемпературной адсорбции азота и анализ изотерм сорбции 

ионов металлов указывают на сложную иерархическую структуру порового про-

странства в модифицированном сорбенте ООГ350. Наличие развитой мезопори-

стой системы подтверждается формой изотермы адсорбции-десорбции азота (тип 

IV с гистерезисом типа В по классификации де Бура), значением среднего диаметра 

пор 4,75 нм, попадающим в мезопористый диапазон, а также значительным сум-

марным объемом пор 0,273 см³/г. Эта система преимущественно связана с мине-

ральной глинистой матрицей и образована межслоевыми промежутками и щелями 

между пластинчатыми частицами, где заполнение пор при сорбции может проис-

ходить по механизму капиллярной конденсации и адсорбции на протяжённой внут-

ренней поверхности. 

Одновременно наличие микропористой составляющей подтверждается высо-

кими коэффициентами детерминации (R² > 0,98) при описании изотерм сорбции 

ионов Cu²⁺ и Ni²⁺ моделью Дубинина-Радушкевича (см. главу 5) , что логично свя-

зывается с присутствием аморфной углеродной фазы, для которой характерна мик-

ропористая структура. Эта составляющая отвечает за процесс объемного заполне-

ния микропор, обусловленный преимущественно силами Ван-дер-Ваальса и соот-

ветствующий низким значениям энергии активации. 

Ключевое объяснение заключается в том, что обе модели не исключают, а 

дополняют друг друга, описывая разные компоненты композитного сорбента и раз-

личные стадии процесса. Модель Д-Р наиболее адекватно описывает начальную, 

быструю стадию сорбции - физическое захватывание ионов в ультрамикропорах 

углеродной фазы, лимитируемое внутридиффузионным переносом. В то же время 

развитая мезопористость, выявленная методом БЭТ, объясняет высокую общую 

сорбционную ёмкость материала. После начального концентрирования в углерод-

ных микропорах ионы вовлекаются в процессы, протекающие в мезопорах мине-

ральной составляющей: ионный обмен, хемосорбцию и образование поверхност-

ных комплексов, которые требуют большей энергии и ответственны за прочное ко-

нечное закрепление сорбата. 

Выявлено, что наибольшей удельной поверхностью среди изученных образ-

цов обладает материал ООГ350. Значение удельной поверхности, определенное по 

методу БЭТ, для данного образца составляет 229,62 м²/г. Суммарный объем пор 
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достигает 0,273 см³/г, а средний диаметр пор равен 4,75 нм, что классифицирует 

основную часть порового пространства как мезопористую. Одновременно с этим, 

анализ изотерм адсорбции-десорбции и данные, полученные методом MP (Мика-

Плавена), подтверждают наличие развитой микропористой составляющей в струк-

туре образца. 

Проведенное сравнительное исследование выявило четкую зависимость тек-

стурных параметров от условий модификации. Удельная поверхность образцов 

ООГ250 и ООГ450 составляет 117,20 м²/г и 185,52 м²/г соответственно. Аналогич-

ная тенденция наблюдается и для суммарного объема пор: для образцов ООГ250 и 

ООГ450 этот показатель равен 0,137 см³/г и 0,213 см³/г. 

На основании рентгеноструктурного анализа проведён расчёт параметров ре-

шётки и оценка изменения области когерентного рассеяния в процессе термиче-

ской обработки глины при 350 °C. Установлено увеличение параметров a и b на 58 

%, что связано с деформацией базальной плоскости и формированием мезопори-

стой структуры (средний диаметр пор 4,75 нм). Эффективный параметр c возрас-

тает до 8,36 Å за счёт образования межслоевого порового пространства, а объём 

элементарной ячейки увеличивается почти втрое, что отражает переход от плотной 

слоистой упаковки к пористой матрице. 

 

3.13. Изменение рН среды в суспензии и фильтрате отработанной отбельной 

глины 

 

В процессах очистки сточных вод определенное значение имеет рН (водород-

ный показатель) среды, поскольку от этого зависит концентрация водородных 

ионов или ионов гидроксила в водной среде [141-143]. Концентрация ионов ОН-, в 

свою очередь, влияет на процессы образования гидроксидов металлов. Значения 

рН гидратообразования для ионов Ni2+ и Сu2+ указаны в таблице 3.13. 
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Таблица 3.13 – рН гидратообразования гидроксидов 

Гидроксид Значение рН 

Начала осаждения при исходной концен-

трации ионов 

Полного осаждения, оста-

точная концентрация <10-

5М 1 М 0,01М 

Ni(OH)2 6,7 7,7 9,5 

Cu(OH)2 6.2 7.1 >13,0 

 

Исследование изменения значения рН в присутствии ООГ проводили в соот-

ветствии с п. 2.2. Для экспериментов был взят сорбционный материал ООГ350, 

фракции >1 мм. Результаты исследований представлены на рисунке 3.17. 

 

Рисунок 3.17 – Изменение рН среды суспензии и фильтрата материала ООГ350 

Как видно из графика, представленного на рисунке 3.17, с увеличением 

массы добавки ООГ350 рН среды увеличивается, причем, наблюдается различие в 

значениях рН для суспензии и фильтрата, рНс<рНф. Это свидетельствует о наличии 

в системе суспензионного эффекта и о появлении на поверхности частиц электри-

ческого заряда. В данном случае на поверхности частиц возникает отрицательный 

заряд. 

Можно предположить, что в зависимости от рН среды в растворе могут при-

сутствовать ионы: Ni2+; [NiOH]+; [Ni(OH)]4
2-; [CuOH]+; Cu2+. 

В зависимости от условий к поверхности ООГ350 могут приближаться ионы 

с зарядами различного знака и удерживаться около частиц.  
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Выводы 

 

- Исследования показали, что ООГ обладает низкой насыпной плотностью 

(0,56 г/см³), высокой истинной плотностью (2,34 г/см³) и нейтральным pH водной 

вытяжки (5,86). Материал характеризуется высокой дисперсностью, что способ-

ствует его адсорбционной активности. 

- Термообработка при температурах 250-450°C приводит к дегидратации, де-

струкции органических компонентов и формированию углеродного слоя, что под-

тверждено ИК-спектроскопией и рамановской спектроскопией. Наибольшая удель-

ная поверхность (229,62) и мезопористая структура (4,80 нм) наблюдаются у об-

разца ООГ350, что делает его наиболее перспективным для сорбционных примене-

ний. Одновременно с этим, анализ изотерм адсорбции-десорбции и данные, полу-

ченные методом MP (Мика-Плавена), подтверждают наличие развитой микропори-

стой составляющей в структуре образца. 

- Рентгенофазовый анализ выявил преобладание монтмориллонита и каоли-

нита, а также наличие примесей (кварц, кальцит). Элементный состав показал вы-

сокое содержание Si, Al, Fe и углерода. 

- Установлено, что термическая обработка при 350°C обеспечивает опти-

мальное сочетание пористости, удельной поверхности и сохранения углеродного 

слоя, что делает ООГ350 эффективным сорбентом для очистки водных сред от 

ионов тяжелых металлов и органических красителей. 
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4. ВЛИЯНИЕ ТЕХНОЛОГИЧЕСКИХ ФАКТОРОВ НА 

ЭФФЕКТИВНОСТЬ ОЧИСТКИ 

4.1. Влияние термообработки на эффективность очистки модельных вод 

 

Термическая обработка отходов позволила получить высокодисперсный по-

рошкообразный материал с характерными признаками частичного обугливания ор-

ганических компонентов на его поверхности, что подтверждалось изменением цве-

товых характеристик продукта. Полученный сорбент был подвергнут комплекс-

ному исследованию для оценки его эффективности при очистке водных растворов 

от различных загрязнителей. В экспериментальных условиях изучалась способ-

ность материала удалять из модельных растворов краситель "метиленовый голу-

бой" (исходная концентрация 14,5 мг/дм³), а также ионы никеля (50 мг/дм³) и меди 

(30 мг/дм³) при стандартном соотношении сорбент/раствор 1 г на 100 см3. Прове-

денные исследования выявили существенную зависимость эффективности сорбции 

от технологических параметров процесса, включая время контакта фаз, интенсив-

ность перемешивания и кислотность среды. Наибольшее поглощение было отме-

чено для ионов меди, что объясняется спецификой их координационного взаимо-

действия с функциональными группами на поверхности модифицированного мате-

риала. Результаты, отраженные на рис. 4.1, подтверждают перспективы примене-

ния термоактивированных отходов в качестве эффективных сорбентов для ком-

плексной очистки сточных вод от различных загрязняющих веществ. 

 

Рисунок 4.1 – Зависимости эффективности очистки модельных вод от МГ, 

Cu2+ и Ni+2 при помощи термообработанной ООГ от температуры термообработки 
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Экспериментальные данные демонстрируют высокую эффективность термо-

активированного сорбента ООГ350 в процессах очистки водных растворов. 

Наибольшая степень извлечения загрязняющих веществ была достигнута именно 

для данного образца: 91,9% для метиленового голубого, 94,5% для ионов меди и 

рекордные 96,7% для ионов никеля. Столь значительные показатели очистки объ-

ясняются комплексом структурных изменений, происходящих в материале при тер-

мической обработке при 350°С. При этой температуре происходит оптимальная мо-

дификация поверхности сорбента - образуется развитая пористая структура с боль-

шим количеством активных центров сорбции, при этом сохраняется стабильность 

кристаллической решетки материала. Особенно важно отметить, что полученные 

результаты существенно превосходят показатели традиционно используемых сор-

бентов при аналогичных условиях проведения процесса. Высокая эффективность в 

отношении всех трех типов загрязнителей (органического красителя и тяжелых ме-

таллов) позволяет рассматривать ООГ350 как универсальный сорбент для ком-

плексной очистки промышленных сточных вод. 

 

4.2. Влияние размера частиц сорбционного материала на эффектив-

ность очистки 

Для оценки влияния ключевых физико-химических параметров на эффектив-

ность водоочистки проведено исследование, в ходе которого анализировались та-

кие факторы, как температура, pH среды и скорость перемешивания. Полученные 

результаты представлены на рисунке 4.2. 

 

Рисунок 4.2 – Зависимость эффективности очистки модельных вод от МГ, 

Cu2+ и Ni2+ при помощи ООГ от размера частиц 
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Как видно из полученных данных (рисунок 4.2), с уменьшением размера ча-

стиц эффективность очистки возрастает. Так, при использовании частиц размером 

более 2,0 мм эффективность составляет 82,3 %, для частиц размерами от 0,315 до 

0,63 мм эффективность составляет 92 %,  

 

4.3. Влияние количества сорбционного материала на эффективность из-

влечения метиленового голубого, ионов Ni2+ и Cu2+ 

 

Для установления оптимальной дозировки сорбента исследования проводи-

лись на примере растворов МГ, Ni2+ и Сu2+.  

Влияние количества сорбционного материала на эффективность процесса по-

казано на рисунке 4.3. 

4.3.  

Рисунок 4.3 – Зависимость эффективности очистки модельных вод от МГ 

при помощи ООГ350 от массы добавляемого СМ 

Из полученных результатов видно, что при исходной концентрации краси-

теля 25 мг/дм3 достаточным количеством ООГ350 будет 1,5 г/дм3, при этом эффек-

тивность очистки составит 91,2 %. При исходной концентрации ионов никеля          

50 мг/дм3 необходимо добавлять не менее 3 г/дм3, что является довольно большим 

количеством для применения такого СМ в промышленности. 
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4.4. Влияние рН среды на эффективность извлечения загрязняющих ве-

ществ 

Уровень рН среды является важным параметром, который оказывает влияние 

на процесс водоочистки, поэтому необходимо было провести исследования для 

изучения эффекта, который он оказывает на извлечение загрязняющих веществ из 

модельных вод на примере МГ и ионов Ni2+. Результаты исследований представ-

лены на рисунке 4.4.  

 

Рисунок 4.4 – Зависимость эффективности очистки модельных вод от МГ 

при помощи ООГ350 от рН среды 

Исходная концентрация красителя составляла 25 мг/дм3, количество              

ООГ350 – 3 г/100 см3. Изменение рН осуществляли с использованием НСl и NaOH, 

величину рН среды измеряли на рН-метре. 

Из полученных результатов исследований видно, что благоприятный диапа-

зон рН для очистки модельных вод от МГ является 6,5-8,5. При других значения 

рН эффективность очистки заметно снижается. Это явление, вероятно, можно объ-

яснить тем, что при повышении рН в растворе возрастает концентрация ионов ОН, 

что усиливает конкуренцию сорбируемых частиц на поверхности сорбента. 

Изучение влияния рН среды на эффективность очистки от ионов Ni2+ и Cu2+ 

проводилось аналогично предыдущему эксперименту. рН среды корректировалось 
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с применением НСl и NaOH, величина показателя определялась рН-метром. Иссле-

дования при значениях рН выше 8 не проводились ввиду того, что в щелочной 

среде наступает естественное гидратообразование ионов никеля с последующим 

осаждением (рис. 4.5). 

 

Рисунок 4.5 – Зависимость эффективности извлечения ионов Ni2+ и Cu2+ из 

модельных вод при помощи ООГ350 от рН среды 

Результаты исследований, представленные на рисунке 4.5 позволили опреде-

лить, что извлечение ионов никеля следует осуществлять при рН= 7-8. 

 

4.5. Влияние термообработки отработанной отбельной глины на процесс ион-

ного обмена 

 

Глинистые минералы и промышленные отходы на их основе нашли широкое 

применение в качестве эффективных сорбентов для очистки сточных вод. Для по-

вышения адсорбционной способности природных глин разработаны различные ме-

тоды модификации их поверхности, включающие как химические, так и физиче-

ские способы активации. Однако большинство этих технологий сопровождается 

образованием побочных продуктов, что создает дополнительные экологические 

проблемы. В этом отношении термическая обработка представляет собой более 
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экологически безопасный способ активации глинистых материалов. Механизм по-

вышения сорбционной активности при термической обработке связан с ослабле-

нием кислород-металлических связей в кристаллической решетке и увеличением 

ионообменной емкости материала. 

Результаты рентгенофазового анализа термически модифицированной отра-

ботанной отбельной глины свидетельствуют о присутствии в ее составе нескольких 

типов слоистых алюмосиликатов, включая каолинит, палыгорскит, иллит и монт-

мориллонит. Кристаллохимическая организация данных минералов представлена 

чередующимися пакетами, где два кремнекислородных тетраэдрических слоя ко-

ординированы с промежуточным алюмогидроксильным октаэдрическим слоем. 

Особенностью такой структуры является: лабильность межслоевых связей, обу-

словленная слабыми ван-дер-ваальсовыми взаимодействиями между пакетами; 

выраженная анизотропия кристаллов, проявляющаяся в их способности к межпла-

стовому скольжению; наличие активных кислородсодержащих групп на поверхно-

стях слоев. Данная структурная организация определяет уникальные реологиче-

ские и сорбционные свойства исследованного материала [138]. 

Особый интерес представляет каолинит (Al4[Si4O10][OH]8 или 

Al2O3·2SiO2·2H2O), являющийся основным компонентом многих глинистых пород. 

В его кристаллической структуре кремнекислородные тетраэдры соединены тремя 

узлами сетки, при этом четвертая вершина кислорода входит в состав гидраргил-

литового слоя. Характерной особенностью каолинита является практически полная 

компенсация отрицательного заряда комплексного аниона и гидроксильных групп 

положительным зарядом катионов алюминия. Благодаря наличию базальной спай-

ности этот минерал легко расщепляется на тонкие пластинки, что характерно для 

всей группы глинистых минералов. Такая уникальная структура и свойства делают 

термоактивированные глины перспективными материалами для создания эффек-

тивныхсорбентов. Схема кристаллической решетки каолинита представлена на 

рис. 4.6. 
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Рисунок 4.6 – Схема кристаллической решетки каолинита: 1 – кислород; 2 – гид-

роксиды; 3 – алюминий; 4 – кремний 

Каолинит обладает уникальной двухслойной кристаллической структурой, 

которая отличается отсутствием изоморфных замещений. Эта особенность опреде-

ляет нейтральный характер его базальных поверхностей. В алюмокислородном 

слое значительная часть атомов кислорода замещена гидроксильными группами, 

что создает систему прочных водородных связей между соседними пакетами через 

взаимодействие кислородных атомов с гидроксильными группами [139]. Характер-

ной особенностью каолинита является его слабая способность к диспергированию, 

обусловленная ограниченной возможностью проникновения молекул воды и кати-

онов в межпакетное пространство. Именно эта структурная особенность объясняет 

низкую ионообменную емкость данного минерала. Дополнительными факторами, 

влияющими на сорбционные свойства каолинита, выступают присутствие внешних 

механически разрушенных силоксановых и алюмогидроксильных групп. Удельная 

поверхность этого минерала обычно не превышает 20 м²/г, что существенно огра-

ничивает его адсорбционную активность по сравнению с другими глинистыми ми-

нералами. Все перечисленные структурные и физико-химические характеристики 

каолинита наглядно демонстрируют особенности его строения и объясняют специ-

фику его поведения в различных технологических процессах.  

К группе монтмориллонита относятся различные минералы, входящие в со-

став отработанной отбельной глины: 

 монтмориллонит - (Al, Mg)2 (OH)2 [Si2 O10]· H2O ; 

 бейделлит - Al2[Si4O10]·(OH)2·nH2O; 
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 нонтронит – m[Mg3(Si4O10)(OH)2]·ρ[(Fe,Al)2(Si4O10)(OH)2]·nH2O 

На рис. 4.6 показаны некоторые свойства каолинита. 

 

 

  Рисунок 4.6 – Некоторые характерные особенности каолинита  

  Особенности строения кристаллической решетки монтмориллонита пред-

ставлены на рисунке 4.7 и 4.8.  

 

Рисунок 4.7 – Особенности строения монтмориллонита  
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Рисунок 4.8 – Структура монтмориллонита 

Как видно из рисунка 4.8 кристаллохимическая структура монтмориллонита 

включает в себя сложную систему связей между полимерными - Si – Si - слоями и 

межслоевыми OH- прослойками. 

Типы глин-сорбентов в связи с особенностями кристаллохимической струк-

туры делятся на три вида (рисунок 4.9). 

Монтмориллонит относится к слоистым силикатам с расширяющейся ячей-

кой. 

 

Рисунок 4.9 – Типы глин-сорбентов 

Особенностью адсорбционных процессов в монтмориллоните является спо-

собность его кристаллической структуры к межслоевому внедрению полярных со-

единений, что приводит к образованию одного или нескольких молекулярных 

слоев адсорбата между структурными элементами минерала. Это свойство делает 

монтмориллонит уникальным микропористым сорбентом с регулируемыми разме-

рами пор. Важно отметить, что пористость данного материала имеет двойственную 
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природу: первичные микропоры обусловлены особенностями кристаллической ре-

шетки, тогда как вторичные формируются в межчастичном пространстве. Мине-

ралы смектитовой группы, к которой относится монтмориллонит, демонстрируют 

выраженную способность к изоморфным замещениям в тетраэдрических позициях, 

что обеспечивает их значительную катионообменную емкость в диапазоне               

50-300 ммоль-экв/кг, сохраняющуюся в широком интервале pH-значений. 

Характерной чертой рассматриваемых минералов являются их исключитель-

ные поверхностные свойства - теоретически возможная удельная поверхность мо-

жет достигать 800-900 м²/г благодаря развитой системе внутренних поверхностей 

в частицах. Особый интерес представляет группа галлуазитовых минералов (рис. 

4.10), объединяющая различные коллоидные и метаколлоидные образования, фор-

мирующиеся в сходных геохимических условиях. Эти минералы содержат в своей 

структуре слабосвязанную молекулярную воду, потеря которой приводит к необ-

ратимым изменениям свойств - высушенные образцы приобретают повышенную 

твердость и характерную раковистую структуру разрушения с образованием ост-

рых фрагментов. Такие преобразования существенно влияют на технологические 

характеристики материала и должны учитываться при его практическом примене-

нии [140]. 

 

Рисунок 4.10 – Кристаллическая решетка галлуазита 

Как отмечалось ранее, воздействие высоких температур на глину должно 

привести к ослаблению связей между кислородом и металлами в кристаллической 

решетке, что способствует выходу ионов металлов из решетки и их замене ионами 

из раствора.  
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Для проверки данного предположения о влиянии термообработки на свой-

ства глины, был проведен эксперимент, включающий следующие этапы:  

1. Термообработка: Исходный отход отбельной глины подвергался обжигу 

при температуре 350 °С.  

2. Приготовление суспензий: Как исходная, так и термообработанная глины 

были добавлены в дистиллированную воду, а также в модельные растворы, содер-

жащие ионы Cu2+ и Ni2+ концентрацией 50 мг/дм3 или 1,72 мг-экв/дм3 для Ni2+ и 

1,56 мг-экв/дм3 для Cu2+. 

 3. Перемешивание и фильтрация: Суспензии тщательно перемешивались в 

течение 20 минут, после чего фильтровались.  

4. Анализ фильтрата: в фильтрате определяли концентрации ионов Na+, K+, 

Ca2+, Mg2+, а также Cu2+ и Ni2+ методом атомно-абсорбционного анализа. 

Результаты экспериментов представлены в таблице 4.1. 

Таблица 4.1 – Катионный состав водных вытяжек 

  Катион, мг-экв/дм3 

Среда 

для об-

работки 

Na+ K+ Ca2+ Mg2+ Ni2+ Cu2+ 

  Исх 
350 

Cº 
Исх 

350 

Cº 
Исх 

350 

Cº 
Исх 

350 

Cº 
Исх 

350 

C0 
Исх. 

350 

Cº 

Вода 2,00 3,41 0,80 0,89 10,30 19,00 1,40 1,56 - - - - 

Р-р, со-

держа-

щий 

[Ni2+] = 

1,72 мг-

экв /дм3 

1,70 2,31 0,50 0,90 7,20 13,50 0,60 0,81 1,10 0,40 - - 

 

1,30 2,12 0,50 0,98 5,50 14,00 0,70 0,91 - - 0,90 0,50 

Р-р, со-

держа-

щий 

[Cu2+] = 

1,56 мг-

экв/дм3 

 

Анализ экспериментальных данных (табл. 4.1) свидетельствует о существен-

ном повышении сорбционной активности термоактивированной глины по отноше-

нию к ионам тяжелых металлов. Наибольшая эффективность очистки от катионов 
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Cu2+ и Ni2+ наблюдалась при термической обработке сырья при 350°С, что подтвер-

ждается минимальными остаточными концентрациями этих металлов в фильтра-

тах. Важно отметить, что в процессе термоактивации происходят структурные пре-

образования в межслоевых пространствах глинистых минералов, где традиционно 

локализованы катионы щелочных и щелочноземельных металлов (Na+, K+, Ca2+, 

Mg2+). 

Механизм активации связан с комплексом физико-химических изменений: 

1. Разрывом межатомных связей в кристаллической решетке 

2. Выходом структурных катионов в раствор 

3. Образованием новых активных центров сорбции 

4. Изменением энергетики поверхности 

Эти преобразования приводят к значительному увеличению доступной пло-

щади контакта и созданию дополнительных координационных центров, способных 

к ионному обмену.  

   В таблице 4.2. представлены данные о вымывании и поглощении катионов 

ООГ350. 

Таблица 4.2 – Вымывание и поглощение катионов из ООГ350 

Вымывание катионов из глины  Поглощение глиной 

Катион Особенности вымывания Катион Особенности поглощения 

Na+ Концентрация в фильтрате возросла 

с 2,0 до 3,41 и с 1,70 до 2,31 что ука-

зывает на интенсивное вымывание 

натрия. 

 

 

 

Ni2+ 

  

 

Концентрация в фильтрате снизи-

лась с 1,1 до 0,4 мг-экв/дм³, что сви-

детельствует о поглощении ионов 

никеля. 
K+  Концентрация в фильтрате возросла 

с 0,8 до 0,89 (вода) и с 0,5 до 

0,90/0,98 что указывает на вымыва-

ние калия. 

Ca2+ Концентрация в фильтрате значи-

тельно возросла с 10,3 до 19,0 и с 7,2 

до 13,5/14,0, что указывает на интен-

сивное вымывание кальция. 

 

 

 

Cu2+ 

 

Концентрация в фильтрате снизи-

лась с 0,9 до 0,5 мг-экв/дм³, что сви-

детельствует о поглощении ионов 

меди. Mg2+ Концентрация в фильтрате незначи-

тельно возросла с 1,40 до 1,56 (вода) 

и с 0,60/0,70 до 0,81/0,91, что указы-

вает на умеренное вымывание маг-

ния. 
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Исходя из данных табл. 4.2. можно сделать вывод о механизме процесса. Тер-

мообработка при 350°C ослабила связи между кислородом и металлами в кристал-

лической решетке глины, что привело к выходу структурных катионов (Na+, K+, 

Ca2+, Mg2+) в раствор. Одновременно образовались новые активные центры сорб-

ции, которые способствовали поглощению ионов тяжелых металлов (Ni2+, Cu2+) из 

раствора. 

В таблице 4.3. представлены данные о роли ионных диаметров. 

Таблица 4.3 – Значение ионных диаметров [141] 

 

 

Ион 

Диаметр иона, А● 

По Гольдшмидту По Полингу По Белову и 

Бокию 

Среднее значе-

ние 

Cu2+ 1,40 - 1,60 1,50 

Ca2+ 2,12 1,98 2,08 2,06 

Mg2+ 1,56 1,30 1,48 1,45 

Na+ 1,96 1,90 1,96 1,94 

Ni2+ 1,56 1,38 1,48 1,47 

K+ 2,66 2,66 2,66 2,66 

Al3+ 1,14 1,00 1,14 1,10 

 

Из данных табл. 4.3 видно, что ионы с меньшими диаметрами (Cu2+ - 1,50 Å, 

Ni2+ - 1,47 Å) легче проникают в межслоевые пространства глины и замещают вы-

мытые катионы (Ca2+ - 2,06 Å, Na+ - 1,94 Å). 

Таким образом термоактивация глины при 350°C привела к вымыванию ще-

лочных и щелочноземельных катионов (Na+, K+, Ca2+, Mg2+) и усиленному погло-

щению ионов тяжелых металлов (Ni2+, Cu2+), что подтверждает повышение сорбци-

онной активности модифицированной глины. 

 

4.6. Электроповерхностные свойства ООГ 

 

При взаимодействии твердого тела с жидкой средой на их границе раздела 

спонтанно образуется избыточный поверхностный заряд. Этот заряд электроней-
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трализуется за счет притяжения противоионов из раствора, что приводит к форми-

рованию двойного электрического слоя (ДЭС). Данный процесс является термоди-

намически выгодным и обусловлен минимизацией поверхностной энергии, а также 

специфическими особенностями межфазной границы твердое тело-жидкость. Су-

ществование ДЭС на межфазной поверхности играет фундаментальную роль в воз-

никновении электрокинетических эффектов, таких как электрофорез, электроосмос 

и потенциал течения (рис. 4.11). 

 

Рисунок 4.11 – Строение двойного электрического слоя 

На рисунке 4.11 представлена схематичная структура двойного электриче-

ского слоя, формирующегося на границе раздела фаз. Термодинамический потен-

циал (φ) в такой системе демонстрирует резкий спад в области адсорбционного 

слоя и постепенно снижается до нулевых значений в диффузной части [144]. Осо-

бое значение в характеристике поверхностных явлений имеет ζ-потенциал, пред-

ставляющий собой разность потенциалов между подвижной (диффузной) и непо-

движной (адсорбционной) частями двойного слоя. Этот параметр является ключе-

вым для понимания механизмов стабилизации дисперсных систем и процессов ад-

сорбции. 

Отмеченное изменение состава и структуры межслоевой дисперсионной 

среды (глава 4.5) должно приводить к изменению электроповерхностных свойств.  

Как показали исследования электрокинетического потенциала, при термооб-
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работке с возрастанием концентрации ИТМ, ξ – потенциал смещается в положи-

тельную область (рис. 4.12). 

 

Рисунок 4.12 – Зависимость ξ – потенциала от концентрации меди и никеля 

Исходное отрицательное значение ζ-потенциала ООГ350 обусловлено преоб-

ладанием на поверхности частиц отрицательно заряженных функциональных 

групп ≡Si-O⁻ и ≡Al-O⁻, образующихся в результате диссоциации поверхностных 

гидроксильных групп. При pH = 6,5–7,5 наблюдается максимальное по модулю зна-

чение ζ-потенциала (-29,2 мВ), что соответствует положению плоскости сдвига на 

границе адсорбционного и диффузного слоёв двойного электрического слоя и от-

ражает эффективный заряд частицы в данных условиях [145]. 

Изменение ζ-потенциала с отрицательных значений на положительные объ-

ясняется механизмом специфической адсорбции катионов Ni²⁺ и Cu²⁺. При введе-

нии в систему этих ионов происходит их специфическая адсорбция с образованием 

прочных поверхностных комплексов типа ≡Si-OCu⁺. Адсорбированные катионы 

эффективно компенсируют не только заряд стенки (поверхностный заряд), но и 

приводят к перенасыщению диффузного слоя положительными ионами. Это вызы-

вает инверсию знака потенциала в плоскости сдвига - теперь для компенсации из-

быточного положительного заряда к поверхности притягиваются анионы из рас-

твора. Различные концентрации перезарядки для ионов меди (50 -70 мг/л) и никеля 

(150 -180 мг/л) связаны с различиями в механизмах их адсорбции: для Cu²⁺ харак-
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терно образование поверхностных комплексов, а для Ni²⁺ - проникновение в межс-

лоевые пространства с менее эффективной компенсацией заряда. 

 

Рисунок 4.13 – Зависимость ζ-потенциала от кислотности среды 

Проведённые исследования выявили чёткую зависимость ζ-потенциала от 

кислотно-основных условий системы. Максимальное по модулю отрицательное 

значение электрокинетического потенциала (-29,2 мВ) наблюдается в слабокислой 

и нейтральной области (pH 6,5–7,5), что свидетельствует о высокой стабильности 

дисперсной системы в этом диапазоне. При достижении pH = 7,8 наблюдается изо-

электрическая точка, где суммарный заряд поверхности становится нулевым. Осо-

бый интерес представляет феномен инверсии знака ζ-потенциала до положитель-

ных значений (+11,6 мВ) в процессе сорбции ионов Ni²⁺ и Cu²⁺, который объясня-

ется перестройкой структуры двойного электрического слоя. Этот эффект обуслов-

лен специфической адсорбцией катионов и компенсацией первоначального отри-

цательного заряда поверхности за счёт избыточного накопления противоионов в 

диффузной части ДЭС. Полученные данные важны для понимания механизмов 

электростатического взаимодействия между сорбентом и сорбатом, а также для оп-

тимизации условий проведения сорбционных процессов. Наблюдаемые закономер-

ности изменения ζ-потенциала в зависимости от pH среды и присутствия ионов тя-

жёлых металлов подтверждают сложный характер поверхностных явлений, вклю-

чающий как электростатические, так и специфические хемосорбционные взаимо-

действия. 
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4.7. Изучение комплексного влияния технологических факторов на процесс 

извлечения ионов Ni2+, Cu2+ и красителя метиленового голубого из модель-

ного раствора 

Эффективность процесса очистки водных растворов определяется сложным 

взаимодействием нескольких ключевых технологических параметров, среди кото-

рых особое значение имеют: количество вводимого сорбционного материала (СМ), 

температурный режим обрабатываемого раствора, условия термической подго-

товки сорбента, а также продолжительность контакта между сорбентом и очищае-

мой жидкостью. Эти факторы находятся в сложной взаимозависимости и оказы-

вают комбинированное влияние на конечный показатель эффективности очистки. 

Для всестороннего изучения данного процесса и выявления скрытых закономерно-

стей было применено современное математическое планирование эксперимента, 

которое позволяет не только установить степень влияния каждого отдельного па-

раметра, но и выявить их синергетические эффекты. В рамках проведенного иссле-

дования был реализован комплексный подход, сочетающий методологию Бокса-

Бенкена для трехфакторного планирования экспериментов с последующим анали-

зом поверхности отклика, что позволило с высокой точностью определить опти-

мальные условия проведения адсорбции красителя МГ на сорбенте марки ООГ350.  

Такой интегральный методологический подход обеспечил возможность не 

только количественной оценки вклада каждого технологического параметра, но и 

позволил выявить нелинейные зависимости между варьируемыми факторами и эф-

фективностью процесса очистки, что имеет принципиальное значение для оптими-

зации технологического процесса [146]. 

В качестве переменных (Х1, Х2, Х3, Х4) были выбраны следующие параметры:  

Х1 – доза добавляемого сорбционного материала, г/дм3; 

Х2 – температура обжига сорбционного материала, ℃; 

Х3 – длительность взаимодействия сорбционного материала с модельным 

раствором МГ, мин; 

Х4 – температура реакционной среды, ℃. 

В качестве отклика (У) была выбрана эффективность очистки раствора от 
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МГ, %. 

В ходе предварительных экспериментов была проведена оценка влияния на 

эффективность очистки каждого фактора (Х1 – Х4) по отдельности (рис. 4.14). 

     
 а) б) 

 
                     в) г) 

Рисунок 4.14 – Влияние технологических факторов на эффективность 

очистки, а) Х1 - дозы добавки СМ; б) Х2 - температуры обжига СМ; в) Х3 – дли-

тельности взаимодействия СМ с модельным раствором МГ; г) температуры реак-

ционной среды 

Для моделирования технологического процесса был использован план 3-х 

уровневого четырёхфакторного эксперимента [147-149]. 

Исходя из результатов исследования, представленных на рис. 4.8.1, были вы-

браны интервалы и уровни варьирования переменных (таблица 4.4): 

Таблица 4.5 – Интервалы и уровни варьирования 

Кодирован-

ные пере-

менные 

Перемены в нату-

ральных величи-

нах 

Уровни варьирования Интервалы ва-

рьирования -1 0 +1 Шаг ва-

рьирова-

ния 

Х1 Доза СМ, г/дм3 0,2 0,5 0,8 0,3 0,2 – 0,8 

Х2 Температура об-

жига, tобж, ℃ 

150 250 350 100 150 -350 

Х3  τ*, мин. 30 60 90 30 30 - 90 

Х4 Температура вод-

ной среды, ℃ 

20 40 60 20 20 - 60 

     *длительность взаимодействия сорбционного материала с модельным раствором МГ 

В соответствии с планом эксперимента было проведено 30 опытов. Порядок 
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выполнения экспериментов был следующим. В реактор с модельным раствором и 

работающей мешалкой подавался порошок СМ в расчетном количестве. Число обо-

ротов мешалки (200 об/мин) было обусловлено необходимостью поддерживания 

всех частиц суспензии во взвешенном состоянии, не допуская их оседания. Каждый 

опыт проводился в течение заданного времени, после чего содержимое реакцион-

ной ёмкости фильтровали через бумажный фильтр, в фильтрате определяли оста-

точную концентрацию МГ. 

Для построения регрессионной модели, объясняющей поведение целевой пе-

ременной У использовалась функция вида: 

У = А0 + А1Х1 + А2Х2 + А3Х3 + А4Х4 + А5Х1Х2 + А6Х1Х3 + А7Х1Х4 + А8Х2Х3 + 

А9Х2Х4 + А10Х3Х4 + А11Х1
2 + А12Х2

2 + А13Х3
2 + А14Х4

2 

В которой: 

- А0 – независимый коэффициент; 

- А1, А2, А3, А4 – коэффициенты линейного влияния исходных факторов Х1, 

Х2, Х3, Х4; 

- А5, А6, А7, А8, А9, А10 – коэффициенты, показывающие влияние взаимосвязи 

между факторами Х1 и Х2, Х1 и Х3, Х1 и Х4, Х2 и Х3, Х2 и Х4, Х3 и Х4 соответственно; 

- А11, А12, А13, А14 – коэффициенты, показывающие нелинейную квадратич-

ную зависимость от факторов Х1, Х2, Х3, Х4 соответственно. 

Обработка результатов эксперимента проводилась методом математической 

статистики. В качестве статистики критерия использовался уровень значимости. 

Методом регрессионного анализа [150 -152], получено уравнение регрессии У = f 

(Х1, Х2, Х3, Х4): 

Полученная регрессионная модель (с округленными коэффициентами):  

у = 30,31 + 51,94Х1 + 0,24Х2 + 0,24Х3 + 0,24Х4 – 0,046Х1Х2 – 0,031Х1Х3 – 

0,179Х1Х4 – 8*10-4Х2Х3 + 3*10-4Х2Х4 + 27*10-4Х3Х4 – 16,25Х1
2 – 3*10-4Х2

2 – 8*10-

4Х3
2 – 45*10-4Х4

2 

Проведён анализ полученной регрессионной модели с целью определить её 

адекватность и соответствие значениям эксперимента [153]. 
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Коэффициент детерминации показывает долю объясненной дисперсии (из-

менчивости): R2 = 0,9134 

Средняя ошибка между экспериментальными и модельными значениями  

∆ = -0.0237 

Остаточная стандартная ошибка Sост = 0,6252 

                         𝑆ост =
1

𝑛−𝑙
∗ √∑(𝑦𝑖 − ӯ𝑖)²                                (4.1) 

где yi – измеренное значение,  ӯi – вычисленное по модели значение, n – число 

наблюдений в модели, 𝑙 – число параметров модели/ n = 30, 𝑙 = 14. 

Коэффициент детерминации близок к 1, а средняя и остаточная стандартные 

ошибки малы, что показывает, что модель с высокой точностью предсказывает зна-

чения целевой переменной. 

Значения критерия t-Стьюдента = 0,01. Для уровня значимости ά = 0,05 и для 

58 (60 измерений в двух выборках минус количество выборок) степеней свободы 

tкрит = 2,00. Т.е. t <tкрит, то принимается нулевая гипотеза о равенстве математиче-

ских ожиданий. 

Значение критерия Фишера F = 1,1055. Для уровня значимости ά = 0,05 и для 

30 степеней свободы в каждой выборке Fкрит = 1,84. Т.к. F <Fкрит, то принимается 

нулевая гипотеза о равенстве дисперсий выборок. 

По результатам анализа можно сказать, что построенная модель обладает вы-

сокой адекватностью. 

Был исследован анализ важности каждого из факторов путём проведения 

стандартизации каждого из показателей и построения регрессионной модели на по-

лученных данных [154]. Из полученных выше данных следует:  

- близкие к нулю коэффициенты – незначительные факторы. Чем дальше от 

нуля – тем сильнее влияние фактора. 

- положительные коэффициенты – прямая зависимость. При увеличении зна-

чения фактора – увеличивается выходной параметр у. 

- отрицательные коэффициенты – обратная зависимость. При уменьшении 

значения фактора – уменьшается выходной параметр у. 
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Важность факторов по убыванию: Х2, Х1, Х3, Х4. 

Важность взаимодействия факторов между собой по убыванию: (Х2, Х3), (Х3, 

Х4), (Х1, Х2), (Х1, Х4), (Х2, Х4), (Х1, Х3). 

Важность квадратичной зависимости по убыванию: Х2
2, Х4

2, Х1
2, Х3

2. 

По результатам расчётов построены поверхности отклика параметра У для 

разных условий процесса (рис. 4.15)    

  

 

Рисунок 4.15 – Поверхности отклика при некоторых фиксированных пере-

менных 

Статистические характеристики расчётов приводятся в таблице 4.6. 

Таблица 4.6 – Статистические характеристики  

Показатели  Значения  

Среднее значение отклика в центре плана, ӯ 93,09 

Среднеквадратичные 

ошибки (СКО) 

Об адекватности F 1,10 

t - Стьюдента 0,01 

 

После уравнения У = f (Х1, Х2, Х3, Х4), приведен вектор άt уровня значимости 
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соответствующих коэффициентов регрессии, определенных с помощью номо-

грамм [155];  

Ошибки измерения Suуi определяли следующим образом. Для каждой иско-

мой величины Su проводили по три направленных опыта и вычисляли среднеквад-

ратичную ошибку. 

                                     ,                                           (4.2) 

  

где, Xi – значение величины измерения в i – том опыте; 

n – число опытов. 

Как следует из полученного уравнения, эффективность очистки (У), увели-

чивается при повышении значений Х1, Х2, Х3, Х4, причем, рост фактора Х1 оказы-

вает гораздо большее влияние на величину эффективности очистки по сравнению 

с остальными факторами. Парные взаимодействия факторов Х1Х3; Х1Х2; Х2Х4; 

Х2Х3; Х3Х4; а также квадратичные члены уравнения Х1
2, Х2

2, Х3
2, Х4

2 имеют очень 

низкие значения коэффициентов. Поэтому ими можно пренебречь и исключить из 

уравнения регрессии. Тогда полученное уравнение примет вид: У = 30,31 + 51,94Х 

+ 0,24Х2 + 0,24Х3 + 0,24Х4 – 0,79Х1Х4 – 16,25Х1
2. 

В результате исследования влияния четырёх независимых факторов при од-

новременном их изменении получено уравнение регрессии, позволяющее предска-

зать эффективность очистки при разных технологических ситуациях. Уравнение 

адекватно описывает процесс очистки и может быть использовано в производ-

ственных условиях для оперативного управления технологическим процессом. 

Также в ходе комплексного исследования влияния технологических факто-

ров на эффективность очистки путем математического планирования эксперимента 

были получены уравнения регрессии, адекватно описывающие процесс очистки 

сточных вод от ионов Ni2+ и Cu2+: 

Y(Ni) = 195,706 + 3,4403x1 – 1,0583x2 – 12,9772x3 – 0.4607x1 x3 + 0,1269x2 x3 – 
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11,7386x3
2 

Y(Cu) =   159, 415 + 3, 4466x1 – 0,8136x2 – 8,9061x3 – 0,4618x1x3 + 0,1119x2x3– 

8,8669x3
2 

Результаты анализа уравнений регрессии показывают, что эффективность 

очистки 99% достигается при следующих параметрах: m = 1,5 г/дм3; tр = 30 °С; t = 

350 °С. 

По результатам расчётов построены поверхности отклика параметра У для 

разных условий процесса (рис. 4.16)    

 

Рисунок 4.16 – Поверхности отклика при некоторых фиксированных пере-

менных 

Полученные в ходе экспериментальных исследований данные могут быть 

успешно использованы при оперативном руководстве технологическим процессом. 

Результаты экспериментов могут быть также использованы при проектировании 

новых и реконструкции существующих систем водоочистки. 

Применение изложенного подхода исследований к экспериментальному изу-

чению влияния различных факторов на эффективность процесса может быть ис-

пользовано также при изучении различных технологий, что позволяет значительно 

сократить время, затрачиваемое для исследований, уменьшить расход дорогостоя-

щих реактивов и при минимальном количестве экспериментов иметь возможность 

предсказать оптимальные значения искомых параметров. 
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Выводы  

 

- Установлено, что термическая обработка отработанной отбельной глины 

при 350°C значительно повышает её сорбционную активность. Наибольшая эффек-

тивность очистки достигнута для образца ООГ350: 91,9% для метиленового голу-

бого, 94,5% для ионов Cu²⁺ и 96,7% для ионов Ni²⁺. Это обусловлено оптимальным 

сочетанием пористости, удельной поверхности и сохранением углеродного слоя. 

- Наибольшая эффективность очистки от МГ наблюдается в диапазоне pH 

6,5–8,5, а для ионов Ni²⁺ - при pH 7–8. Оптимальная температура раствора для сорб-

ции Ni²⁺ составляет 30–60°C, что обеспечивает баланс между скоростью адсорбции 

и устойчивостью процесса. 

- Термообработка при 350°C усиливает ионообменную ёмкость глины за счёт 

выхода катионов (Na⁺, K⁺, Ca²⁺, Mg²⁺) из кристаллической решётки и образования 

активных центров для сорбции Cu²⁺ и Ni²⁺. Это подтверждается увеличением кон-

центрации Ca²⁺ и Mg²⁺ в фильтратах после термоактивации. 

-  Исследования ζ-потенциала продемонстрировали зависимость заряда по-

верхности от pH среды, с изоэлектрической точкой при pH 7,8. Отрицательный за-

ряд поверхности в нейтральной среде (-29,2 мВ) способствует адсорбции катион-

ных загрязнителей, таких как метиленовый голубой, что подтверждается инвер-

сией потенциала при сорбции. 
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ГЛАВА 5. СОРБЦИОННЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ МОДИФИЦИРОВАННОЙ 

ОТРАБОТАННОЙ ОТБЕЛЬНОЙ ГЛИНЫ 

 

5.1. Сорбционные исследования модифицированной отработанной от-

бельной глины на красителе метиленовый голубой 

 

Механизм адсорбции изучался на примере МГ. Исследования сорбционных 

характеристик проводились на следующих СМ: ООГ250, ООГ350 и ООГ450.  

Изотермы адсорбции МГ на исследуемых сорбционных материалах приве-

дены на рисунке 5.1. 

 

Рисунок 5.1 – Изотермы адсорбции МГ ОГ350, ОГ250 и ОГ450 

Из полученных изотерм адсорбции видно, что максимальная сорбционная 

емкость (Amax) увеличивается при повышении температуры термообработки. Так, 

для глины, обожженной при 450 ºС Amax равна 0,24 ммоль/г или 76,8 мг/г, а для 

глины, обожженной при 350 ºС Amax составляет 0,28 ммоль/г или 89,6 мг/г, что на 

15 % больше. Для ООГ250 - Аmax = 0,21 ммоль/г [156]. 

Для определения природы процесса адсорбции полученные изотермы обра-

батывались с помощью мономолекулярных моделей адсорбции Ленгмюра, 



 
 

110 

Фрейндлиха, Дубинина-Радушкевича, которые описываются линейными уравне-

ниями.  

Каждая из этих моделей описывает определенный тип взаимодействия между 

адсорбатом и адсорбентом. 

Изотермы адсорбции Ленгмюра ионов МГ на ООГ250, ООГ350 и ООГ450 

представлены на рисунке 5.2. 

 

  а)       б)  в) 

Рисунок 5.2 – Изотермы адсорбции Ленгмюра для ионов МГ на исследуемых СМ: 

а) ООГ250; б) ООГ350; в) ООГ450 

Графики, представленные на рис. 5.2. демонстрируют линейную зависи-

мость, что подтверждает применимость модели Ленгмюра для описания процесса. 

Таблица 5.1 – Уравнения и коэффициенты адсорбции ионов МГ для матема-

тической модели Ленгмюра 

СМ Константы Ленгмюра 

 

 

ООГ250 

1/A = 1/A∞ + 1/(KLA∞Cp) 

y = 2,2407 + 0,4944x 

1/A∞= 2,24071 1/(KLA∞)= 0,49439 Коэффициент 

корреляции: R2 = 

0,975 A∞= 0,44629 KL= 4,53231 

 

 

ООГ350 

1/A = 1/A∞ + 1/(KLA∞Cp) 

y = 1,7285 + 0,4699x 

1/A∞= 1,72852 1/(KLA∞)= 0,46991 Коэффициент 

корреляции: R2 = 

0,974 A∞= 0,57853 KL= 3,67840 

 

ООГ450 

1/A = 1/A∞ + 1/(KLA∞Cp) 

y = 2,6003 + 0,5646x 

1/A∞= 2,60028 1/(KLA∞)= 0,56460 Коэффициент 

корреляции: R2 = 

0,978 A∞= 0,38457 KL= 4,60551 

y = 0,4944x + 2,2407

R² = 0,9746
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Приведенные значения констант (табл. 5.1) (KL), максимальной адсорбцион-

ной емкости (A∞) и коэффициенты корреляции (R²), которые близки к 1, указывают 

на хорошее соответствие модели экспериментальным данным. 

Для построения модели Фрейндлиха были проведены соответствующие рас-

четы. Полученные уравнения и их коэффициенты - в таблице 5.2. Кривые, описы-

ваемые уравнениями, отображены на рисунке 5.3. 

 

 а) б) в) 

Рисунок 5.3 – Изотермы адсорбции ионов МГ, описываемые уравнением Фрейнд-

лиха на ООГ250, ООГ350 и ООГ450 

На рис. 5.3 показана зависимость lgA от lgCp, что позволяет оценить пара-

метры модели (KF и n). 

Таблица 5.2 – Уравнения и коэффициенты адсорбции ионов МГ для матема-

тической модели Фрейндлиха  

СМ Константы Фрейндлиха 

 

ООГ250 

lgA = lgKF + 1/n lgCp 

y = -0,3132 + 0,552x 

lgKF= -0,31316 1/n = 0,55197 Коэффициент 

корреляции: R2 = 

0,901 KF= 0,48622 n= 1,81169 

 

 

ООГ350 

lgA = lgKF + 1/n lgCp 

y = -0,3132 + 0,552x 

lgKF= -0,31316 1/n = 0,55197 Коэффициент 

корреляции: R2 = 

0,905 KF= 0,48622 n= 1,81169 

 

ООГ450 

lgA = lgKF + 1/n lgCp 

y = -0,3727 + 0,5534x 

lgKF= -0,37266 1/n = 0,55341 Коэффициент 

корреляции: R2 = 

0,911 KF= 0,42398 n= 1,80696 

Исходя из данных таблицы 5.2, значения n> 1 указывают на уменьшение 

энергии связи по мере заполнения поверхности. 
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Изотермы адсорбции адсорбции ионов МГ Дубинина-Радушкевича на 

ООГ250, ООГ350 и ООГ450 приведены на рисунке 5.4. 

 

 а) б) в) 

Рисунок 5. 4 – Изотермы адсорбции Дубинина-Радушкевича ионов МГ на 

ООГ250, ООГ350 и ООГ450 

Графики, представленные на рис. 5.4, подтверждают микропористую струк-

туру сорбентов, так как модель хорошо описывает экспериментальные данные (R² 

близок к 1). 

Уравнения и коэффициенты адсорбции ионов МГ для математической мо-

дели Дубинина-Радушкевича представлены в таблице 5.3. 

Таблица 5.3 – Уравнения и коэффициенты адсорбции ионов МГ для матема-

тической модели Дубинина-Радушкевича 

СМ Константы Дубинина-Радушкевича 

 

ООГ250 

lnA = lnA∞ -(R*T/E)2 * (ln(Cисх/Cp))
2 

y = -1,3465 - 0,2127x 

lnA∞= -1,34648 (R*T/E)2= 0,212 Коэффициент кор-

реляции: R2 = 0,983 
A∞= 0,260 E= 5372,307 

 

 

ООГ350 

lnA = lnA∞ -(R*T/E)2 * (ln(Cисх/Cp))
2 

y = -1,1869 - 0,2267x 

lnA∞= -1,186 (R*T/E)2= 0,226 Коэффициент кор-

реляции: R2 = 0,986 
A∞= 0,305 E= 5204,354 

 

ООГ450 

lnA = lnA∞ -(R*T/E)2 * (ln(Cисх/Cp))
2 

y = -1,4864 – 0,2125x 

lnA∞= -1,486 (R*T/E)2= 0,212 Коэффициент кор-

реляции: R2 = 0,987 
A∞= 0,226 E= 5374,870 

  

С помощью константы KL по формуле 5.1, можно определить значение энер-

гии Гиббса процесса адсорбции извлечения красителя МГ при данной температуре. 
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Энергия Гиббса, Gо, Дж/моль, определялась с помощью константы Ленгмюра KL 

по формуле: 

                                                     ΔGо = - R·T·lnKL                                                                        (5.1) 

где R–универсальная газовая постоянная, 8.314 дж/моль; KL – константа Ленгмюра. 

Процессы адсорбции красителя МГ ООГ250, ООГ350 и ООГ450, достаточно 

хорошо описываются моделью Дубинина-Радушкевича, так как R2 близок к и 

1 указывает на высокую степень соответствия модели экспериментальным данным. 

Это свидетельствует о том, что данные материалы обладают микропористой струк-

турой, которая эффективно взаимодействует с молекулами красителя. 

По полученным уравнениям рассчитаны термодинамические параметры ад-

сорбции красителя МГ ООГ250, ООГ 350 и ООГ450. 

Анализ термодинамических параметров, представленных в таблице 5.4, поз-

воляет сделать следующие выводы о механизме сорбционных процессов. Отрица-

тельные значения стандартной энергии Гиббса (ΔG°) свидетельствуют о самопро-

извольном характере и термодинамической устойчивости процесса сорбции ионов 

никеля и меди. Низкие значения кажущейся энергии активации (Е = 3-5 кДж/моль) 

указывают на то, что лимитирующей стадией процесса является внутридиффузи-

онный перенос в пористой структуре сорбента, а не элементарный акт химического 

взаимодействия [157]. 

Значения показателя n, превышающие единицу, отражают неоднородность 

распределения активных центров на поверхности сорбента и согласуются с пред-

ложенной двухстадийной моделью процесса, включающей быструю стадию до-

ставки загрязнителей по системе пор с последующим их прочным закреплением на 

активных центрах глинистой матрицы. Полученные данные подтверждают ком-

плексный характер сорбции, сочетающий процессы физической адсорбции в пори-

стой структуре и последующего хемосорбционного закрепления ионов. 

Полученные данные согласуются с классическими представлениями о физи-

ческой адсорбции, где преобладают слабые межмолекулярные взаимодействия. 
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Таблица 5.4 – Энергетические параметры изотерм адсорбции красителя МГ 

ООГ350 

Образец Показатель Размерность Значение 

 

ООГ250 

KL б/р 4,5 

Gо кДж/моль -3,7 

E кДж/моль 5,3 

n б/р 1,8 

 

ООГ350 

KL б/р 3,6 

Gо кДж/моль -3,2 

E кДж/моль 5,2 

n б/р 1,8 

 

ООГ450 

KL б/р 4,6 

Gо кДж/моль -3,7 

E кДж/моль 5,3 

n б/р 1,8 

 

Исходя из полученных данных видно, что лучшим СМ по отношения к МГ 

является ООГ350.  

Кинетику процесса адсорбции красителя МГ ООГ350 исследовали в статиче-

ских условиях. По значениям начальных и конечных концентраций красителя МГ 

рассчитывались значения сорбционной ёмкости материалов (А, ммоль/г) и строи-

лись кинетические зависимости процессов адсорбции красителя МГ ООГ350 в ко-

ординатах А-t (рис. 5.5). 

 

Рисунок 5.5 – Кинетическая зависимость процесса адсорбции красителя МГ 

ООГ350 

Обработкой кинетической зависимости процесса адсорбции красителя МГ 

ООГ 350 в рамках диффузионной модели Бойда рассчитывались значения коэффи-

циентов Био. В таблице 5.5 приведены начальные данные для построения кинети-

ческой кривой сорбции МГ на ООГ350. 
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Таблица 5.5 – Начальные данные для построения кинетической кривой сорб-

ции МГ на ООГ350 

Cp ммоль/дм3 
tau  

мин 

A 

ммоль/г 

0,05 30 0,087 

0,091 60 0,15 

0,125 90 0,2 

0,15 120 0,24 

0,29 180 0,27 

0,35 240 0,28 

 

Построение диффузионной модели 

Таблица 5.6 – Начальные данные для построения внешнефиффузионной ки-

нетической модели сорбции МГ на ООГ350 

Cp ммоль/дм3 
tau  

мин 

A 

ммоль/г 
A∞ F = A/A∞ -lg(1-F) 

0,05 30 0,087 0,28 0,311 0,714 

0,091 60 0,15 0,28 0,536 0,886 

0,125 90 0,2 0,28 0,714 1,097 

0,15 120 0,24 0,28 0,857 1,398 

0,29 180 0,27 0,28 0,964 2,000 

0,35 240 0,28 0,28 1,000  

 

На рис. 5.6 приведен график зависимости -log(1-F) = f(t), который использу-

ется для определения константы скорости внешней диффузии. 

 

Рисунок 5.6 – График зависимости -lg(1-F) = f(t) 

Рисунок 5.7 показывает вклад внешней диффузии в процесс адсорбции кра-

сителя МГ на ООГ350 
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Рисунок 5.7 –  Внешнедиффузионная кинетическая модель сорбции МГ на  

ООГ350 

Таблица 5.7 – Константа внешнедиффузионной кинетической модели сорб-

ции МГ на ООГ350 

lg(1-F) = -ϒ*t 

y = 0,0073x 

ϒ= 0,0073 

Коэффициент аппроксимации R2= 0,9554 

Построение графика зависимости A = f(t1/2) 

Таблица 5.8 –  Начальные данные для построения внутридиффузионной ки-

нетической модели сорбции МГ на ООГ350 

Cp ммоль/дм3 
τ 

мин 

A 

ммоль/г 
t1/2 

0,05 30 0,087 5,477 

0,091 60 0,15 7,746 

0,125 90 0,2 9,487 

0,15 120 0,24 10,954 

0,29 180 0,27 13,416 

0,35 240 0,28 15,492 

 

График (рис. 5.8) используется для оценки влияния внутренней диффузии 

 

Рисунок 5.8 – График зависимости A = f(t1/2) 
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Рисунок 5.9 – Внутридиффузионная кинетическая модель сорбции МГ на ООГ350 

Таблица 5.9 – Константы внутридиффузионной кинетической модели сорб-

ции МГ на ООГ350 

A = Kd * t1/2 + L 

y =0,0237x - 0,034 

Kd= 0,0237 L= -0,034 

Коэффициент аппроксимации R2=0,9734 

Построение графика зависимости Bt = f(t) 

Таблица 5.10 – Начальные данные для построения графика зависимости Bt = f(t) 

Cp ммоль/дм3 
tau  

мин 

A 

ммоль/г 
A∞ F = A/A∞ Bt 

0,05 30 0,087 0,28 0,311 0,1082 

0,091 60 0,15 0,28 0,536 0,3667 

0,125 90 0,2 0,28 0,714 0,7810 

0,15 120 0,24 0,28 0,857 1,4498 

0,29 180 0,27 0,28 0,964 2,8571 

0,35 240 0,28 0,28 1,000 3,5000 

 

 

Рисунок 5.10 – График зависимости Bt = f(t) 
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Таблица 5.11 – Коэффициент внутренней диффузии 

Bt = (Di * π2/r2)*t 

y = 0,0139x 

Di * π2/r2 = 0,0139 

Коэффициент аппроксимации R2=0,9233 

Построение кинетической кривой псевдопервого порядка 

Таблица 5.12 – Начальные данные для построения кинетической кривой псев-

допервого порядка 

Cp ммоль/дм3 
tau  

мин 

A 

ммоль/г 
A∞ A∞ - A -log(A∞-A) 

0,05 30 0,087 0,28 0,193 0,714 

0,091 60 0,15 0,28 0,13 0,886 

0,125 90 0,2 0,28 0,08 1,097 

0,15 120 0,24 0,28 0,04 1,398 

0,29 180 0,27 0,28 0,01 2,000 

0,35 240 0,28 0,28 0  

 

Рисунок 5.11 – График зависимости lg(A∞-A) = f(t) 

 

Рисунок 5.12 – Кинетическая модель сорбции псевдопервого порядка 

Коэффициент аппроксимации R2 = 0,9868 

 

Построение кинетической кривой псевдовторого порядка 
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Таблица 5.13 – Начальные данные для построения кинетической модели 

псевдовторого порядка 

Cp ммоль/дм3 
tau  

мин 

A 

ммоль/г 
t/A 

0,05 30 0,087 344,828 

0,091 60 0,15 400,000 

0,125 90 0,2 450,000 

0,15 120 0,24 500,000 

0,29 180 0,27 666,667 

0,35 240 0,28 857,143 

 

 

Рис. 5.13 – График зависимости t/A = f(t) 

 

Рис. 5.13 – Кинетическая модель сорбции псевдовторого порядка 

Коэффициент аппроксимации R2= 0,9814 

Таблица 5.14 – Расчёт коэффициента Био (Bi) 

                                            𝐵𝑖 =
𝐷вн∗𝑟

𝐷𝑖∗𝛿∗𝐾р
                                     (5.2) 

Радиус частиц сорбента r (м) 0,00008 

Толщина плёнки раствора вокруг гранул сорбента δ (см) 0,005 

Коэффициент распределения Kр 0,8 

Коэффициент внешней диффузии Dвн 7,78667 *10-10 

Коэффициент внутренней диффузии Di 9,01353 *10-12 

Коэффициент Био Bi 1,72 
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Поскольку Bi = 1,727 и близок к 1, но все же больше (табл. 5.14), можно сде-

лать вывод, что внутренняя диффузия оказывает несколько большее сопротивле-

ние, чем внешняя. Однако разница не настолько велика, чтобы однозначно утвер-

ждать, что лимитирует только она. 

Лимитирующей стадией, скорее всего, является внутренняя диффузия, но 

вклад внешней диффузии также может быть значительным из-за Bi = 1,7. 

Толщина диффузионной пленки (δ) является расчетным гидродинамическим 

параметром, который зависит от условий перемешивания, вязкости раствора и гео-

метрии частиц сорбента. В данной работе величина δ = 0,005 см (50 мкм) оценена 

на основе общепринятых приближений для лабораторных условий с умеренным 

перемешиванием на магнитной мешалке (200–300 об/мин). 

Для систем с турбулентным потоком вокруг сферических частиц толщину 

пленки можно оценить по соотношению, связывающему коэффициент массопере-

дачи (kf) и коэффициент диффузии ионов в воде (D = 10⁻⁵ см²/с для ионов Ni²⁺ и 

Cu²⁺): 

                                         𝛿 =  
𝐷

𝐾𝑓
 ,                                            (5.3) 

где kf - коэффициент массопередачи; 

D - коэффициент диффузии ионов в воде. 

Коэффициент массопередачи kf оценивается через критерий Шервуда (Sh) 

для условий перемешивания: 

                             𝑆ℎ =  
𝐾𝑓∗𝑑

𝐷
= 2 + 0.6 ∗  𝑅𝑒

1

2 ∗  𝑆𝑐
1/3,                              (5.4) 

где d – характерный размер частиц (80 мкм); 

Re – число Рейнольдса для частицы в потоке; 

Sc – число Шмидта (1000 для водных растворов солей металлов). 

При умеренной интенсивности перемешивания (Re = 1–10) значение Sh со-

ставляет порядка 10–30, что дает оценку kf = (1–3)·10-3 см/с. Подстановка в фор-

мулу для δ приводит к величине порядка 30 – 100 мкм, что согласуется с приня-

тым значением 50 мкм. 
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Таким образом, выбранное значение δ является оценочным, но соответ-

ствует типичным литературным данным для аналогичных условий адсорбцион-

ных экспериментов и обеспечивает корректность расчёта критерия Био. 

 

5.2. Сорбционные исследования модифицированной отработанной отбельной 

глины по ионам Cu2+ 

 

Изотермы адсорбции ионов Cu2+ отработанной отбельной глины, обожженной 

при температуре 250,350 и 450 °С, представлены на рисунке 5.14. 

 

Рисунок 5.14 – Изотермы адсорбции ионов Cu2+ отработанной отбельной глиной 

Исходя из полученных изотерм адсорбции видно, что максимальная сорбци-

онная емкость ООГ350 составляет 0,41 ммоль/г, ООГ450, Аmax = 0,37 ммоль/г, а для 

ООГ250 – 0,27 ммоль/г.  

ООГ350 демонстрирует наибольшую сорбционную емкость (0,41 ммоль/г), 

что указывает на его высокую эффективность в процессе очистки. Этот материал 

способен адсорбировать большее количество загрязняющих веществ на единицу 

массы по сравнению с другими исследуемыми материалами [158-160]. 

ООГ450 имеет несколько меньшую сорбционную емкость (0,37 ммоль/г), но 

всё же остается достаточно эффективным для использования в процессах очистки. 

Его показатели близки к ООГ350, что делает его также пригодным для применения. 

ООГ250 обладает наименьшей сорбционной емкостью (0,27 ммоль/г), что 

свидетельствует о его относительно низкой эффективности в сравнении с ООГ350 
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и ООГ450. Этот материал может быть менее предпочтительным для задач, требу-

ющих высокой степени очистки. 

Изотермы адсорбции Ленгмюра ионов для Cu2+ на ООГ250, ООГ350 и 

ООГ450 представлены на рисунке 5.15. 

 

Рисунок 5.15 – Изотермы адсорбции Ленгмюра ионов Cu2+ на исследуемых СМ: а) 

ООГ250; б) ООГ350; в) ООГ450 

Линейные зависимости (рис. 5.15) подтверждают применимость модели 

В таблице 5.15 представлены данные адсорбции ионов Cu2+ для математиче-

ской модели Ленгмюра 

Таблица 5.15 – Уравнения и коэффициенты для математической модели 

Ленгмюра для ионов Cu2+ 

СМ Константы Ленгмюра 

 

ООГ250 

1/A = 1/A∞ + 1/(KLA∞Cp) 

y = 0,9056 + 0,531x 

1/A∞= 0,90558 1/(KLA∞)= 0,53101 Коэффициент 

корреляции: 

R2= 0,920 A∞= 1,10426 KL= 1,70 

 

 

ООГ350 

1/A = 1/A∞ + 1/(KLA∞Cp) 

y = 1,6909 + 0,2269x 

1/A∞= 1,69091 1/(KLA∞)= 0,22688 Коэффициент 

корреляции: R2 

= 0,919 A∞= 0,59140 KL= 7,45 

 

ООГ450 

1/A = 1/A∞ + 1/(KLA∞Cp) 

y = 1,2287 + 0,6523x 

1/A∞= 1,22875 1/(KLA∞)= 0,65 Коэффициент 

корреляции: 

R2= 0,902 A∞= 0,81384 KL= 1,88 

 

Изотермы адсорбции Фрейндлиха ионов Cu2+ ООГ250, ООГ350 и ООГ450 

приведены на рисунке 5.16. 
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 а) б) в) 

Рисунок 5.16 – Изотермы адсорбции Фрейндлиха ионов Cu2+ на исследуемых СМ: 

а) ООГ250; б) ООГ350; в) ООГ450 

Таблица 5.16 – Уравнения и коэффициенты для математической модели 

Фрейндлиха для ионов Cu2+ 

СМ Константы Фрейндлиха 

 

ООГ250 

lgA = lgKF + 1/n lgCp 

y = -0,1161 + 0,6339x 

lgKF= -0,116 1/n = 0,63 
Коэффициент 

корреляции: R2 = 

0,856 

KF= 0,765 n= 1,57 

 

 

ООГ350 

lgA = lgKF + 1/n lgCp 

y = -0,2103 + 0,3601x 

lgKF= -0,210 1/n = 0,36 Коэффициент 

корреляции: R2 = 

0,836 

KF= 0,616 n= 2,77 

 

ООГ450 

lgA = lgKF + 1/n lgCp 

y = -0,2193 + 0,6297x 

lgKF= -0,219 1/n = 0,629 Коэффициент 

корреляции: R2= 

0,832 KF= 0,603 n= 1,59 

 

Из данных, представленных в таблице 5.16 видео, что значения n> 1 указы-

вают на неоднородность поверхности. 

Изотермы адсорбции Дубинина-Радушкевича ионов Cu2+ на ООГ250, 

ООГ350 и ООГ450 приведены на рисунке 5.17. 
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                     а)                            б) в) 

Рисунок 5.17 – Изотермы адсорбции Дубинина-Радушкевича ионов Cu2+ на: а) 

ООГ250; б) ООГ350 и в) ООГ450 

Таблица 5.17 – Уравнения и коэффициенты для математической модели Ду-

бинина-Радушкевича для ионов Cu2+ 

СМ Константы Дубинина-Радушкевича 

 

 

ООГ250 

lnA = lnA∞ -(R*T/E)2 * (ln(Cисх/Cp))
2 

y = -0,9402 – 0,3984x 

lnA∞= -0,94022 (R*T/E)2= 0,39839 Коэффициент 

корреляции: R2 = 

0,979 A∞= 0,39054 E= 3925,53 

 

 

ООГ350 

lnA = lnA∞ -(R*T/E)2 * (ln(Cисх/Cp))
2 

y = -0,8504 – 0,2353x 

lnA∞= -0,85035 (R*T/E)2= 0,23526 Коэффициент 

корреляции: R2= 

0,963 A∞= 0,42726 E= 5108,28 

 

ООГ450 

lnA = lnA∞ -(R*T/E)2 * (ln(Cисх/Cp))
2 

y = -1,201 - 0,3743x 

lnA∞= -1,20097 (R*T/E)2= 0,37431 Коэффициент 

корреляции: R2 

=0,953 A∞= 0,30090 E= 4049,80 

 

Процессы адсорбции ионов Cu2+ лучше всего описывает модель Дубинина-Ра-

душкевича, то есть адсорбцию в микропорах, что подтверждается высокими значе-

ниями R2. 

По полученным уравнениям рассчитаны термодинамические параметры про-

цессов сорбции ООГ250, ООГ350 и ООГ450 ионов меди (таблица 5.2.4) 
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Анализ изотерм адсорбции ионов Cu²⁺ на композитном сорбенте ООГ350 по-

казал, что общий процесс носит двухстадийный характер, обусловленный его гете-

рогенной структурой. Начальная стадия, заключающаяся в быстром заполнении 

микропор аморфной углеродной фазы, удовлетворительно описывается моделью 

Дубинина-Радушкевича и характеризуется низкой энергией активации                           

(4–5 кДж/моль), что соответствует механизму физической адсорбции. Последую-

щая стадия, отвечающая за прочное закрепление ионов, протекает на активных цен-

трах глинистой матрицы (гидроксильные группы, обменные катионы) и включает 

процессы хемосорбции и ионного обмена. Данная стадия, описываемая моделью 

Фрейндлиха (n > 1), требует более высокой энергии и обеспечивает основную долю 

сорбционной ёмкости. Синергетический эффект компонентов – быстрая доставка 

ионов углеродной фазой и их прочное химическое связывание глинистой основой 

– объясняет высокую эффективность материала ООГ350. 

Полученные результаты подтверждают комплексный механизм сорбции, со-

четающий быструю стадию доставки загрязнителей по системе пор с последующим 

их прочным закреплением на активных центрах глинистой матрицы через ионооб-

мен и образование координационных связей. 

Таблица 5.18 – Энергетические параметры изотерм адсорбции ионов Cu2+ на ООГ 

Образец Показатель Размерность Значение 

 

ООГ250 

KL б/р 1,7 

Gо кДж/моль -1,3 

E кДж/моль 3,9 

n б/р 1,5 

 

ООГ350 

KL б/р 7,4 

Gо кДж/моль -4,9 

E кДж/моль 5,1 

n б/р 2,7 

 

ООГ450 

KL б/р 1,8 

Gо кДж/моль -1,5 

E кДж/моль 4,0 

n б/р 1,6 

 

Исследование кинетических закономерностей сорбции ионов Cu²⁺ на термоак-

тивированной отбельной глине (ООГ350) проводили в статическом режиме. Для 
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количественной оценки процесса определяли изменение концентрации ионов меди 

в растворе, на основании чего рассчитывали динамику сорбционной емкости мате-

риала (А, ммоль/г). Полученные экспериментальные данные были представлены в 

виде кинетических кривых в координатах А-t, отражающих временную зависи-

мость процесса адсорбции (рис. 5.18). 

 

Рисунок 5.18 – Кинетическая зависимость процесса адсорбции ионов Cu2+ 

ООГ350 

Обработкой кинетической зависимости процесса адсорбции ионов Cu2+ ООГ 

350 в рамках диффузионной модели Бойда рассчитывались значения коэффициен-

тов Био.  

Таблица 5.20 – Начальные данные для построения кинетической кривой 

сорбции Cu2+ на ООГ350 

Cp, ммоль/дм3 
tau  

мин 

A 

ммоль/г 

0,109 30 0,24 

0,124 60 0,31 

0,153 90 0,35 

0,28 120 0,38 

0,31 180 0,41 

0,4 240 0,412 

 

Таблица 5.21 – Начальные данные для построения внешнефиффузионной 

кинетической модели сорбции ионов Cu2+ на ООГ350 

Cp, ммоль/дм3 
tau  

мин 

A 

ммоль/г 
A∞ F = A/A∞ -log(1-F) 

0,109 30 0,24 0,412 0,583 0,379 

0,124 60 0,31 0,412 0,752 0,606 

0,153 90 0,35 0,412 0,850 0,823 

0,28 120 0,38 0,412 0,922 1,110 

0,31 180 0,41 0,412 0,995 2,314 

0,4 240 0,412 0,412 1,000  
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Рисунок 5.19 – График зависимости -lg(1-F) = f(t) 

 

Рисунок 5.20 – Внешнедиффузионная кинетическая модель сорбции 

Таблица 5.22 – Константа внешнедиффузионной кинетической модели сорб-

ции ионов Cu2+ на ООГ350 

lg(1-F) = -ϒ*t 

y = 0,0113x 

ϒ= 0,0113 

Коэффициент аппроксимации R2= 0,9202 

Построение графика зависимости A = f(t1/2) 

Таблица 5.23 – Начальные данные для построения внутридиффузионной ки-

нетической модели сорбции ионов Cu2+ на ООГ350 

Cp, ммоль/дм3 
tau  

мин 

A 

ммоль/г 
t1/2 

0,109 30 0,24 5,477 

0,124 60 0,31 7,746 

0,153 90 0,35 9,487 

0,28 120 0,38 10,954 

0,31 180 0,41 13,416 

0,4 240 0,412 15,492 
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Рисунок 5.21 – График зависимости A = f(t1/2) 

 

Рисунок 5.22 – Внутридиффузионная кинетическая модель сорбции ионов Cu2+ на 

ООГ350 

Таблица 5.24 – Константы внутридиффузионной кинетической модели сорб-

ции ионов Cu2+ на ООГ350 

A = Kd * t1/2 + L 

y =0,0214x + 0,1361 

Kd= 0,0214 L= 0,1361 

Коэффициент аппроксимации R2=0,9642 

Построение графика зависимости Bt = f(t) 

Таблица 5.25 – Начальные данные для построения графика зависимости Bt = 

f(t) 

Cp, ммоль/дм3 
tau  

мин 

A 

ммоль/г 
A∞ F = A/A∞ Bt 

0,109 30 0,24 0,412 0,583 0,455 

0,124 60 0,31 0,412 0,752 0,917 

0,153 90 0,35 0,412 0,850 1,401 

0,28 120 0,38 0,412 0,922 2,104 

0,31 180 0,41 0,412 0,995 3,50 

0,4 240 0,412 0,412 1,000 3,50 
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Рисунок 5.23 – График зависимости Bt = f(t) 

          Коэффициент внутренней диффузии 

Построение кинетической кривой псевдопервого порядка 

Таблица 5.26 – Начальные данные для построения кинетической кривой 

псевдопервого порядка 

Cp, ммоль/дм3 
tau  

мин 

A 

ммоль/г 
A∞ A∞ - A -lg(A∞-A) 

0,109 30 0,24 0,412 0,172 0,764 

0,124 60 0,31 0,412 0,102 0,991 

0,153 90 0,35 0,412 0,062 1,208 

0,28 120 0,38 0,412 0,032 1,495 

0,31 180 0,41 0,412 0,002 2,699 

0,4 240 0,412 0,412 0  

 

Рисунок 5.24 – График зависимости lg(A∞-A) = f(t) 

 

Рисунок 5.25 – Кинетическая модель сорбции псевдопервого порядка 

Коэффициент аппроксимации R2 = 0,9348 

y = 0,0164x

R² = 0,9382
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Построение кинетической кривой псевдовторого порядка 

Таблица 5.27 – Начальные данные для построения кинетической модели 

псевдовторого порядка 

Cp ммоль/дм3 
tau  

мин 

A 

ммоль/г 
t/A 

0,109 30 0,24 125,000 

0,124 60 0,31 193,548 

0,153 90 0,35 257,143 

0,28 120 0,38 315,789 

0,31 180 0,41 439,024 

0,4 240 0,412 582,524 

 

 

Рисунок 5.26 – График зависимости t/A = f(t) 

 

Рисунок 5.27 – Кинетическая модель сорбции псевдовторого порядка 

Коэффициент аппроксимации R2= 0,999 

Таблица 5.28 – Расчёт коэффициента Био (Bi) 

                                              𝐵𝑖 =
𝐷вн∗𝑟

𝐷𝑖∗𝛿∗𝐾р
                                                         (5.5) 

Радиус частиц сорбента r (м) 0,00008 

Толщина плёнки раствора вокруг гранул сорбента δ (см) 0,005 

Коэффициент распределения Kр 1,03 

Коэффициент внешней диффузии Dвн 1,551 *10-9 

Коэффициент внутренней диффузии Di 1,106 *10-11 

Коэффициент Био Bi 2,26 
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Исходя из проведенных исследований коэффициент Bi > 1 (в данном случае 

2,26). Это указывает на то, что внутренняя диффузия является лимитирующей ста-

дией процесса адсорбции. Сопротивление массопереносу внутри частиц сорбента 

значительно превышает сопротивление в жидкой пленке вокруг гранул. Малый ко-

эффициент внутренней диффузии по сравнению с внешним подтверждает, что диф-

фузия молекул сорбата внутри пор сорбента затруднена. Толщина пленки мала, что 

снижает влияние внешней диффузии. 

 

5.3. Сорбционные исследования модифицированной отработанной отбельной 

глины по ионам Ni2+ 

 

Изотермы адсорбции ионов Ni2+ ООГ250, ООГ350 и ООГ450 представлены 

на рисунке 5.28. 

 

Рисунок 5.28 – Изотермы адсорбции ионов Ni2+ ООГ250, ООГ350 и ООГ450 

Анализ изотерм адсорбции показал существенную зависимость сорбционной 

емкости от температуры термообработки отбельной глины. Максимальная адсорб-

ционная способность 0,428 ммоль/г (41,11 мг/г) была достигнута для образца 

ООГ350, что на 9,7% выше показателя ООГ250 (0,39 ммоль/г) и на 71,2% превос-

ходит результат ООГ450 (0,25 ммоль/г). Эти данные убедительно доказывают, что 
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оптимальная температура активации составляет 350°С, при которой формируется 

наиболее развитая поверхность с максимальным количеством активных центров 

для связывания ионов никеля. 

Математическая обработка экспериментальных данных включала линеариза-

цию изотерм в координатах трех фундаментальных моделей сорбции: Ленгмюра 

(1/А = f(1/Cе)), Фрейндлиха (lgA = f((ln(Cs/Ce))²) и Дубинина-Радушкевича (А = 

f(lnCe)). Наилучшая аппрокримация экспериментальных данных (R² > 0,98) наблю-

далась для модели Дубинина-Радушкевича (рис. 5.29), что свидетельствует о пре-

обладающем механизме объёмного заполнения микропор в процессе сорбции. По-

лученные результаты подтверждают, что процесс сорбции ионов Ni²⁺ на термоак-

тивированной отбельной глине характеризуется определённым распределением 

энергии связывания по поверхности и протекает преимущественно в порах опреде-

лённого размера. Установленный механизм сорбции делает ООГ350 перспектив-

ным материалом для создания эффективных систем очистки сточных вод от ионов 

тяжелых металлов, поскольку микропористая структура обеспечивает высокую ём-

кость и прочное удержание загрязняющих веществ. 

 
                             а) б) 

Рисунок 5.29 – Изотермы адсорбции Ленгмюра ионов Ni2+ на исследуемых 

СМ: а) ООГ250; б) ООГ350 

В таблице 5.29 представлены данные адсорбции ионов Ni 2+ для математиче-

ской модели Ленгмюра 
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Таблица 5.29 – Уравнения и коэффициенты для математической модели 

Ленгмюра ионов Ni 2+ 

СМ Константы Ленгмюра 

 

ООГ250 

1/A = 1/A∞ + 1/(KLA∞Cp) 

y = 1,773342 +0,270335x 

1/A∞= 1,77334 1/(KLA∞)= 0,27 Коэффициент 

корреляции: R2 =  
0,947 A∞= 0,58114 KL= 6,55 

 

 

ООГ350 

1/A = 1/A∞ + 1/(KLA∞Cp) 

y = 0,802634 +0,365572x 

1/A∞= 0,80263 1/(KLA∞)= 0,36 Коэффициент 

корреляции: R2 = 

0,995 A∞= 0,58114 KL= 2,19 

Изотермы адсорбции по модели Фрейндлиха ионов Ni 2+ ООГ250, ООГ350 

приведены на рисунке 5.30. 

 
 а) б) 

Рисунок 5.30 – Изотермы адсорбции по модели Фрейндлиха ионов Ni 2+ 

ООГ250, ООГ350 

Таблица 5.30 – Уравнения и коэффициенты для математической модели 

Фрейндлиха ионов Ni 2+ 

СМ Константы Фрейндлиха 

 

ООГ250 

lgA = lgKF + 1/n lgCp  

y = -0,07114+ 0,603771x 

lgKF= -0,07114 1/n = 0,60 Коэффициент 

корреляции: R2 = 

0,9066 KF= 0,848902 n= 1,65 

 

 

ООГ350 

lgA = lgKF + 1/n lgCp  

y = 0,092792+ 0,761348x 

lgKF= 0,092792 1/n = 0,761348 Коэффициент 

корреляции: R2 = 
0,964 KF= 1,238202 n= 1,31 

y = 0,6038x - 0,0711

R² = 0,9066 -1,2
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Изотермы адсорбции Дубинина-Радушкевича ионов Ni2+ на ООГ250, ООГ350 

приведены на рисунке 5.31. 

 

 а) б) 

Рисунок 5.31 – Изотермы адсорбции Дубинина-Радушкевича ионов Ni2+ а) 

ООГ250; б) ООГ350 

Таблица 5.31 – Уравнения и коэффициенты для математической модели Ду-

бинина-Радушкевича ионов Ni2+ 

СМ Константы Дубинина-Радушкевича 

 

 

ООГ250 

lnA = lnA∞ -(R*T/E)2 * (ln(Cисх/Cp))
2 

y = -1,27267 -0,25946x 

lnA∞= -1,27267 (R*T/E)2= -0,26 Коэффициент 

корреляции: R2= 

0,975 A∞= 0,280082 E= 4864,21 

 

 

ООГ350 

lnA = lnA∞ -(R*T/E)2 * (ln(Cисх/Cp))
2 

y = -0,7782 -0,26508x 

lnA∞= -0,7782 (R*T/E)2= -0,26 Коэффициент 

корреляции: R2 

= 0,998 A∞= 0,459233 E= 4812,36 

 

При использовании в качестве СМ ООГ350 также более точно описыва-

ются моделью Дубинина-Радушкевича, где адсорбция происходит в микропо-

ристых материалах, где процесс адсорбции обусловлен заполнением микропор. 

Термодинамический анализ процессов адсорбции ионов никеля на термо-

активированных сорбентах ООГ250 и ООГ350, выполненный на основании рас-

четных данных (таблица 5.33), позволил установить фундаментальные характе-

ристики взаимодействия в системе "сорбент-ион металла". Рассчитанные зна-

чения энергии Гиббса (ΔG) и энергии активации процесса сорбции указывают 

на сложный многостадийный характер изучаемых процессов. Близкие к нулю 
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отрицательные значения ΔG подтверждают самопроизвольность процесса и 

устойчивое закрепление ионов на поверхности сорбента, в то время как низкие 

значения энергии активации (3-5 кДж/моль) свидетельствуют о том, что лими-

тирующей стадией является внутридиффузионный перенос в пористой струк-

туре материала. 

Особый интерес представляет показатель n > 1, полученный при матема-

тической обработке экспериментальных данных, который отражает неоднород-

ность распределения активных центров на поверхности сорбента. Установлено, 

что энергия связи между сорбентом и ионами тяжелых металлов постепенно 

уменьшается по мере заполнения активных центров, что характерно для систем 

со сложной пористой структурой и различной доступностью адсорбционных 

участков. 

Полученные термодинамические характеристики согласуются с предло-

женной двухстадийной моделью сорбции, включающей быструю стадию до-

ставки загрязнителей по системе пор с последующим их прочным закреплением 

на активных центрах глинистой матрицы. Эти выводы имеют важное практиче-

ское значение для разработки технологий регенерации сорбентов и создания 

эффективных систем очистки сточных вод от ионов тяжелых металлов. 

Таблица 5.33 – Энергетические параметры изотерм адсорбции ионов Ni2+ 

на ООГ 

Образец Показатель Размерность Значение 

 

ООГ250 

KL б/р 6,5 

Gо кДж/моль -4,6 

E кДж/моль 4,8 

n б/р 1,3 

 

ООГ350 

KL б/ 2,2 

Gо кДж/моль -1,9 

E кДж/моль 4,8 

n б/р 1,6 

ООГ450 KL б/р 3,5 

Gо кДж/моль -1,0 

E кДж/моль 4,5 

n б/р 1,8 
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Экспериментальное изучение кинетических закономерностей сорбции ионов 

Ni²⁺ на термоактивированной отбельной глине (ООГ350) осуществляли в стацио-

нарных условиях. В ходе исследования проводили: мониторинг динамики концен-

трации ионов никеля в растворе; расчет удельной сорбционной емкости адсорбента 

(А, ммоль/г) по разности начальной и равновесной концентраций; построение ки-

нетической кривой в координатах "сорбционная емкость - время" (А-t), характери-

зующей скорость достижения адсорбционного равновесия. 

Полученные кинетические профили позволили провести количественную 

оценку скорости адсорбционного процесса и определить временные параметры 

установления равновесного состояния системы (рис. 5.32). 

 

Рисунок 5.32 – Кинетическая зависимость процесса адсорбции ионов Ni2+ ООГ350 

Обработкой кинетической зависимости процесса адсорбции ионов Ni2+ ООГ 

350 в рамках диффузионной модели Бойда рассчитывались значения коэффици-

ента Био.  

Таблица 5.34 – Начальные данные для построения кинетической кривой 

сорбции ионов Ni2+ ООГ350 

Cp, ммоль/дм3 
tau  

мин 

A 

ммоль/г 

0,102 30 0,28 

0,156 60 0,35 

0,207 90 0,38 

0,231 120 0,4 

0,256 180 0,42 

0,4 240 0,428 

 
Построение диффузионной модели 
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Таблица 5.35 – Начальные данные для построения внешнефиффузионной 

кинетической модели сорбции ионов Ni2+ ООГ350 

Cp, ммоль/дм3 
tau  

мин 

A 

ммоль/г 
A∞ F = A/A∞ -lg(1-F) 

0,102 30 0,28 0,428 0,654 0,461 

0,156 60 0,35 0,428 0,818 0,739 

0,207 90 0,38 0,428 0,888 0,950 

0,231 120 0,4 0,428 0,935 1,184 

0,256 180 0,42 0,428 0,981 1,728 

0,4 240 0,428 0,428 1,000  

 

 

Рисунок 5.33 –  График зависимости -log(1-F) = f(t) 

 

Рисунок 5.34 – Внешнедиффузионная кинетическая модель сорбции ионов Ni2+ 

ООГ350 

Таблица 5.36 – Константа внешнедиффузионной кинетической модели сорб-

ции ионов Ni2+ ООГ350 

lg(1-F) = -ϒ*t 

y = 0,01x 

ϒ= 0,01 

Коэффициент аппроксимации R2= 0,9425 

Построение графика зависимости A = f(t1/2) 
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Таблица 5.37 – Начальные данные для построения внутридиффузионной ки-

нетической модели сорбции ионов Ni2+ ООГ350 

Cp, ммоль/дм3 
tau  

мин 

A 

ммоль/г 
t1/2 

0,102 30 0,28 5,477 

0,156 60 0,35 7,746 

0,207 90 0,38 9,487 

0,231 120 0,4 10,954 

0,256 180 0,42 13,416 

0,4 240 0,428 15,492 

 

 

Рисунок 5.35 – График зависимости A = f(t1/2) 

 

Рисунок 5.36 – Внутридиффузионная кинетическая модель сорбции ионов Ni2+ 

ООГ350 

Таблица 5.38 – Константы внутридиффузионной кинетической модели сорб-

ции ионов Ni2+ ООГ350 

A = Kd * t1/2 + L 

y =0,0137x + 0,203 

Kd= 0,0137 L= 0,203 

Коэффициент аппроксимации R2=0,9216 

Построение графика зависимости Bt = f(t) 
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Таблица 5.39 – Начальные данные для построения графика зависимости Bt = 

f(t) 

Cp, ммоль/дм3 
tau  

мин 

A 

ммоль/г 
A∞ F = A/A∞ Bt 

0,102 30 0,28 0,28 0,654 0,610 

0,156 60 0,35 0,28 0,818 1,198 

0,207 90 0,38 0,28 0,888 1,728 

0,231 120 0,4 0,28 0,935 2,279 

0,256 180 0,42 0,28 0,981 3,500 

0,4 240 0,428 0,28 1,000 3,500 

 

 

Рисунок 5.37 – График зависимости Bt = f(t) 

Таблица 5.40 – Коэффициент внутренней диффузии 

Bt = (Di * π2/r2)*t 

y = 0,017x 

Di * π2/r2 = 0,017 

Коэффициент аппроксимации R2=0,906 

Построение кинетической кривой псевдопервого порядка 

Таблица 5.41 – Начальные данные для построения кинетической кривой псев-

допервого порядка 

Cp, ммоль/дм3 
tau  

мин 

A 

ммоль/г 
A∞ A∞ - A -log(A∞-A) 

0,102 30 0,28 0,428 0,148 0,830 

0,156 60 0,35 0,428 0,078 1,108 

0,207 90 0,38 0,428 0,048 1,319 

0,231 120 0,4 0,428 0,028 1,553 

0,256 180 0,42 0,428 0,008 2,097 

0,4 240 0,428 0,428 0  

y = 0,017x

R² = 0,906
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Рисунок 5.38 – График зависимости lg(A∞-A) = f(t) 

 

Рисунок 5.39 – Кинетическая модель сорбции псевдопервого порядка 

Коэффициент аппроксимации R2 = 0,9979 

Построение кинетической кривой псевдовторого порядка 

Таблица 5.42 – Начальные данные для построения кинетической модели 

псевдовторого порядка 

Cp, ммоль/дм3 
tau  

мин 

A 

ммоль/г 
t/A 

0,102 30 0,28 107,143 

0,156 60 0,35 171,429 

0,207 90 0,38 236,842 

0,231 120 0,4 300,000 

0,256 180 0,42 428,571 

0,4 240 0,428 560,748 

 

 

Рисунок 5.40 – График зависимости t/A = f(t) 
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Рисунок 5.41 – Кинетическая модель сорбции псевдовторого порядка 

Коэффициент аппроксимации R2= 0,986 

Таблица 5.43 – Расчёт коэффициента Био (Bi) 

                                              𝐵𝑖 =
𝐷вн∗𝑟

𝐷𝑖∗𝛿∗𝐾р
                                                        (5.6) 

Радиус частиц сорбента r (м) 0,00008 

Толщина плёнки раствора вокруг гранул сорбента δ (см) 0,005 

Коэффициент распределения Kр 1,07 

Коэффициент внешней диффузии Dвн 1,42667 *10-9 

Коэффициент внутренней диффузии Di 1,10237 *10-11 

Коэффициент Био Bi 1,93 

 

Исходя из данных, представленных в таблице 5.43, коэффициент Bi = 1,93 

(что больше 1, но меньше 10), это указывает на смешанный диффузионный кон-

троль, где оба процесса (внешняя и внутренняя диффузия) оказывают сопостави-

мое влияние на кинетику адсорбции. 

Отношение коэффициентов диффузии: Dвн/Di = 129,4 → внутренняя диффу-

зия значительно медленнее. 

Внешняя диффузия: τвн = δ2/Dвн = (0,00005)2/1,42667·10-9 = 1,75 с. 

Внутренняя диффузия: τвнутр = r2/Di = (0,00008)2/1,10237·10-11 = 580 с. 

Несмотря на то, что внутренняя диффузия в 80 раз медленнее (по времени), 

значение Bi = 1,93 показывает, что внешняя диффузия играет заметную роль из-за 

малой толщины пленки (δ = 50 мкм). 

Внутренняя диффузия остается критически важной из-за низкого Di и отно-

сительно крупного размера частиц (r = 80 мкм). 
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В результате проведенного исследования механизма адсорбции в статиче-

ских условиях были сделаны следующие выводы: 

Результаты моделирования изотерм адсорбции демонстрируют, что про-

цессы сорбции метиленового голубого, а также ионов Ni²⁺ и Cu²⁺ на исследуе-

мых сорбционных материалах наиболее адекватно описываются комбинацией 

моделей Ленгмюра и Дубинина-Радушкевича. Это свидетельствует о следую-

щих особенностях адсорбционного процесса: Локализованный характер сорб-

ции: молекулы адсорбата фиксируются на дискретных активных центрах по-

верхности; формируется мономолекулярный слой с предельной степенью за-

полнения; отсутствуют значимые межмолекулярные взаимодействия в адсор-

бированном слое. 

        Динамическая природа процесса: наблюдается обратимость сорбции с по-

стоянным обменом молекул между поверхностью и раствором; время удержи-

вания адсорбата определяется энергией связи с активным центром; установлено 

равновесие между процессами адсорбции и десорбции. 

Полученные данные подтверждают гипотезу о гетерогенности сорбцион-

ных центров и важной роли пористого строения материалов в исследуемых про-

цессах. 

5.4. Предполагаемый механизм очистки 

 

В результате проведенных экспериментов можно предположить, что в 

растворе одновременно может протекать очистка как по ионообменному, сорб-

ционному, так и по реагентному механизму: 

а) ионный обмен 

          

Вымывание щелочных и                                   Поглощение ионов Ni2+ и Cu2+ 

щелочноземельных катионов   
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б) сорбционный механизм: 

 

в) реагентный механизм: 

Ме2+ + 2ОН- → Me(ОН)2 ↓ 

2Ме2+ + 2ОН- + А-→ (MeОН)2А, 

где Ме2+ – катионы Ni2+, Cu2+, А2- – анионы. 

Добавление ООГ, активированного при 350 °C, приводит к защелачива-

нию водной среды. В присутствии анионов (Cl-, CO3
2-, SO4

2- и др.) и ионов ме-

таллов (Ni2+, Cu2+) это создает условия для соосаждения и образования новых 

соединений. 

Вследствие повышения pH происходит гидролиз ионов металлов с обра-

зованием частиц типа МеОН+, [Ме(Н2О)4]
2+, [Ме(Н2О)6]

2+. Одновременно с этим 

возможно выпадение в осадок основных соединений: гидроксидов (Ni(OH)2, 

Cu(OH)2) и основных солей (например, (NiOH)2CO3, (CuOH)2SO4). 

Образующиеся гидроксидные и основные частицы металлов действуют 

как коагулянты, способствуя агрегации более мелких взвесей и коллоидных ча-

стиц. Этот синергетический процесс – сочетание химического осаждения, гид-

ролиза и коагуляции – лежит в основе высокой эффективности очистки с ис-

пользованием ООГ350. 

 

Выводы 

 

- Установлено, что наибольшая сорбционная емкость для всех исследуе-

мых адсорбатов (метиленового голубого, ионов Cu²⁺ и Ni²⁺) достигнута при тер-

мообработке отбельной глины при температуре 350°C (ООГ350). Это связано с 
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формированием развитой пористой структуры и увеличением количества ак-

тивных центров. 

- Процессы адсорбции лучше всего описываются моделью Дубинина-Ра-

душкевича, что свидетельствует о микропористой структуре сорбентов. Высо-

кие значения коэффициентов корреляции (R² > 0,9) подтверждают соответствие 

моделей экспериментальным данным. 

Проведенный анализ термодинамических параметров позволяет устано-

вить, что процесс сорбции характеризуется сложным многостадийным меха-

низмом. Отрицательные значения энергии Гиббса (ΔG° в диапазоне от -5 до 0 

кДж/моль) подтверждают самопроизвольный характер процесса, в то время как 

низкие значения энергии активации (E < 5,5 кДж/моль) свидетельствуют о ли-

митирующей роли диффузии в пористой структуре сорбента. 

Значение показателя гетерогенности n > 1 указывает на неоднородное рас-

пределение активных центров на поверхности модифицированного материала, 

что согласуется с микропористой структурой, характерной для термически ак-

тивированной отбельной глины. Полученные данные хорошо описываются мо-

делью Дубинина-Радушкевича и подтверждают перспективность использова-

ния ООГ350 в технологиях очистки сточных вод. 

- Лимитирующей стадией процесса является внутренняя диффузия для 

ионов Cu2+, что подтверждается значениями коэффициента Био (Bi>1). В 

остальных случаях лимитирующей стадией процесса является смешанная диф-

фузия. Кинетические данные хорошо описываются моделями псевдопервого и 

псевдовторого порядка, а также диффузионными моделями. 

- ООГ350 демонстрирует максимальную сорбционную емкость для всех 

изученных загрязнителей, что делает его наиболее перспективным материалом 

для применения в системах очистки сточных вод от красителей и тяжелых ме-

таллов. 
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ГЛАВА 6. ПРОМЫШЛЕННАЯ РЕАЛИЗАЦИЯ ОЧИСТКИ СТОЧНЫХ ВОД 

ЛАКОКРАСОЧНОГО ПРОИЗВОДСТВА ТЕРМИЧЕСКИ 

ОБРАБОТАННЫМ ОТХОДОМ ОТБЕЛЬНОЙ ГЛИНЫ И УТИЛАЦИЯ 

ОТРАБОТАННОГО СОРБЦИОННОГО МАТЕРИАЛА 

 

6.1. Исследование процесса очистки сточных вод в производственных усло-

виях с использованием термообработанного отхода отбельной глины  

 

В рамках настоящего исследования была проведена апробация предложен-

ного сорбционного метода в условиях, максимально приближенных к производ-

ственным. Объектом исследования являлись сточные воды, образующиеся после 

производства лакокрасочных материалов, полиграфических красок и мастик              

ООО «Белрегионцентр». Актуальность работы обусловлена необходимостью по-

вышения эффективности локальных очистных сооружений предприятия, по-

скольку существующая технология не обеспечивает требуемой глубины очистки. 

Сточные воды после локальной очистки поступают на городские очистные соору-

жения с превышением нормативов, что негативно сказывается на их работе. 

В качестве сорбционного материала использовался отход производства рас-

тительного масла – отбельная глина, подвергнутая термической обработке при тем-

пературе 350 °C. Термообработка приводит к обугливанию органических веществ, 

в результате чего материал приобретает свойства углеродсодержащего сорбента. 

Исходные стоки, прошедшие неполную очистку, характеризовались следую-

щими концентрациями загрязняющих веществ: ионы никеля – 0,95 мг/дм³, ионы 

меди – 0,82 мг/дм³, метиленовый голубой – 0,11 мг/дм³. Следует отметить, что пре-

дельно допустимые концентрации для сброса в рыбохозяйственные водоемы в Рос-

сийской Федерации строго регламентированы и составляют для Cu²⁺ – 0,1 мг/л, а 

для Ni²⁺ – 0,01 мг/л. Метиленовый голубой также обладает токсичностью для гид-

робионтов даже при низких концентрациях. 

Эксперимент проводился на объеме сточных вод 5 дм³. В модель сточной 

воды вносилась определенная навеска сорбента ООГ350 (варьировалась от 1,0 до 



 
 

146 

1,5 г/дм³). После перемешивания в течение 30 минут при температуре 24 ± 0,5 °C 

содержимое фильтровали через бумажный фильтр. Концентрации целевых загряз-

нений (Ni²⁺, Cu²⁺, МГ) в фильтрате определялись фотоколориметрическим мето-

дом. 

Результаты эксперимента представлены в таблице 6.1. 

Таблица 6.1 – Результаты очистки модельных сточных вод сорбентом 

ООГ350 

Ингредиент 
Доза ООГ350, 

г/дм³ 
Концентрация, мг/дм³ 

Эффектив-

ность 

очистки, % 

  До очистки После очистки  

Ni²⁺ 1,0 0,46 0,0008 99,8 

Cu²⁺  0,54 0,009 98,3 

МГ  0,20 0,029 85,5 

Ni²⁺ 1,3 0,64 0,0098 98,6 

Cu²⁺  0,59 0,0011 99,8 

МГ  0,20 0,012 94,0 

Ni²⁺ 1,5 0,64 0,0096 98,5 

Cu²⁺  0,59 0,0012 99,7 

МГ  0,20 0,008 96,0 

 

Анализ данных показывает, что применение сорбционного материала 

ООГ350 позволяет достичь высокой степени очистки сточных вод от ионов тяже-

лых металлов. Эффективность удаления ионов меди составила 98,3–99,8%, ионов 

никеля – 98,5–99,8%. Также наблюдается значительное снижение концентрации 

метиленового голубого на 85,5–96,0%. Наилучшие комплексные результаты по 

всем целевым загрязнениям демонстрирует доза СМ 1,5 г/дм³. Полученные данные 

подтвердили высокую эффективность сорбционного материала и полностью согла-

суются с результатами исследований, проведенных в Институте органической хи-

мии имени Н. Д. Зелинского РАН. Акты испытаний и принятия к внедрению нахо-

дятся в приложениях А, Б, В. 

Таким образом, экспериментально подтверждена высокая эффективность ис-

пользования термообработанного отхода отбельной глины (ООГ350) в качестве 
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сорбента для глубокой очистки сточных вод лакокрасочного производства от ионов 

тяжелых металлов и органических красителей. 

Научные результаты введены в учебный процесс на кафедре промышленной 

экологии БГТУ им. В.Г. Шухова (приложение Г). 

 

6.2. Разработка технологической схемы очистки сточных вод 

 

На основании проведенных исследований разработана предполагаемая типо-

вая блок-схема очистки сточных вод, содержащих ионы тяжелых металлов, сорб-

ционным материалом, полученным из отхода отбельной глины (рисунок 6.2). 

 

Рисунок 6.2 – Предполагаемая типовая схема очистки сточных вод: 

1 – усреднитель с пневматическим перемешиванием, 2 – горизонтальная пе-

сколовка, 3 – расходный бункер сорбционного материала, 4 – устройство дозиро-

вания и подачи СМ, 5 – смесители пропеллерные, 6 – горизонтальный отстойник 

На представленной схеме изображена комплексная система очистки сточных 

вод, включающая несколько ключевых технологических узлов. Процесс начина-

ется с усреднителя (1), оборудованного системой пневматического перемешива-

ния, который обеспечивает выравнивание состава и концентрации загрязнений в  
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поступающих сточных водах. Далее поток направляется в горизонтальную песко-

ловку (2), где происходит удаление крупнодисперсных механических примесей и 

минеральных взвесей. 

После механической очистки вода поступает в зону сорбционной обработки, 

где реализуется основной процесс удаления растворенных загрязнений. Из расход-

ного бункера (3) через дозирующее устройство (4) в систему подается сорбцион-

ный материал. Точная дозировка адсорбента позволяет оптимизировать процесс и 

минимизировать расход материала. 

Дозированный сорбент смешивается с водой в пропеллерных смесителях (5), 

обеспечивающих интенсивное взаимодействие адсорбента с загрязнениями. Кон-

струкция смесителей способствует образованию устойчивой водно-сорбционной 

суспензии и максимальному контакту между фазами. 

Далее смесь поступает в систему лотков (6), где происходит окончательное 

осаждение нагруженного сорбента и формирование осветленного потока очищен-

ной воды. Особенностью данной схемы является рациональное сочетание механи-

ческой и физико-химической очистки, обеспечивающее высокую эффективность 

удаления загрязнений при относительно простой конструкции аппаратов. Все тех-

нологические узлы соединены между собой в последовательную цепочку, что поз-

воляет организовать непрерывный процесс очистки с минимальными энергозатра-

тами. 

6.3. Утилизация отработанного сорбционного материала 

 

Осадок, образующийся после очистки сточных вод, содержащий извлечен-

ные загрязняющие вещества, целесообразно использовать в производстве пиг-

ментов-наполнителей. 

Пигменты-наполнители представляют собой порошкообразные вещества, 

которые могут быть как природными, так и синтетическими неорганическими 

соединениями. Эти вещества широко применяются в различных областях, та-

ких как лакокрасочная промышленность, производство пластмасс, резины, ком-
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паундов, а также как составляющие многих отделочных материалов в строи-

тельстве, бумажной и керамической промышленности и других отраслях. 

Наполнители, применяемые в лакокрасочной промышленности, должны 

иметь высокую дисперсность, низкую маслоемкость, небольшую плотность, 

низкую твердость, дешевизну и высокую доступность, минимальное содержа-

ние водорастворимых примесей [161]. 

В таблице 6.1 приведены свойства некоторых материалов, использую-

щихся в настоящее время в промышленности в качестве пигментов-наполните-

лей.  

Таблица 6.1 – Свойства некоторых наполнителей 

Название Плотность, 

кг/м3 

Маслоем-

кость 

pH вод-

ной вытяжки 

Барит 4500 6-10 8-9 

Доломит 2850 15-19 10 

Каолин 2540-2600 13-20 5-8 

Мел 2710 10-14 9-10 

 

Наполнители обычной дисперсности имеют размер частиц 5-30 мкм, а мик-

ронизированные – 1-5 мкм. 

Полученный нами в ходе водоочистки отработанный СМ имеет состав 

близкий к указанному в таблице 6.1 и характеризуется следующими показате-

лями: плотность - 2120 кг/м3; маслоемкость – 18 кг/кг; pH водной вытяжки – 7,5, 

то есть эти показатели сходны с указанными в таблице 6.2. 

Таблица 6.2 – Состав отработанного сорбционного материала  

Элемент Содержание, % 

SiO2 51,73 

Al2О3 18,39 

TiO2 2,29 

Fe2O3 15,32 

MgO 2,29 

CaO 0,95 

Na2O 0,66 

K2O 8,31 

Сu 0,06 
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Полученный осадок после водоочистки высушивали, растирали в фарфо-

ровой ступке, просеивали через набор сит (ГОСТ12536-2014), отбирали фрак-

цию менее 30 мкм и подвергали испытаниям на пригодность к использованию 

в качестве пигмента-наполнителя по технологии завода, производящего лако-

красочную продукцию (ООО «ГЭКОР+»), г. Белгород. Исследуемый нами оса-

док водоочистки испытывали по показателям, которые представлены в таблице 

6.3.   

Материал должен соответствовать требованиям ТУ 20.30.22-001-8640414-

2024. 

Таблица 6.3 – Результаты испытаний осадка водоочистки 

Наименование пока-

зателей 

Обозначение Размерность Требования по ТУ 

20.30.22-001-

8640414-2024 

Результаты ис-
пытаний 

Краска масля-

ная черная  
Цвет - - Должен быть в пределах 

допускаемых отклоне-
ний 

черный 

Внешний вид 

покрытия 

- - После высыхания 

должно образовы-

ваться ровное покры-

тие 

соответствует 

Массовая доля 
пленкообразующего 

вещества 

МП % 21 18 

Массовая доля летучего 
вещества 

МЛ %, не более 25 24 

Условная вязкость УВ сек., не менее 65-120 80 
Массовая доля 

нелетучих компонентов 
Мн %, не более 58-93 76 

Степень перетира SП мкм, не более 70 64 
Время высыхания при 

105 0С 
ВВ час при 200С, 

не более 
24 2 

Твердость Т у. е., не менее 0,05 2 
Укрывистость 

невысушенной пленки 
У  г/м2, не менее 

для цвета 
100 50 

Стойкость покрытия  к 
статическому воздей-

ствию воды 

СП час., не менее 1 1 

Условная 
светостойкость 

покрытия 

УS час., не менее 2 2 

 

Результаты испытаний отработанного СМ, проведенные по технологиям за-

вода, производящего лакокрасочную продукцию (ООО «ГЭКОР+») показали, что 

исследуемый нами осадок имеет твердость - 2 у.е., массовую долю летучего веще-

ства – 24 %, массовую долю пленкообразующего вещества – 18 %, что соответ-
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ствует требованиям по ТУ 2317-015-15822449-99 и его можно использовать в ка-

честве пигмента-наполнителя в производстве лакокрасочных материалов. Акты 

испытаний и принятия к внедрению находятся в приложениях Д, Е. 

 

6.4. Расчёт предотвращённого эколого-экономического ущерба окружа-

ющей среде в результате утилизации отхода отбельной глины 

 

Расчет размера предотвращенного ущерба проводился на основании Приказа 

Минприроды России от 13.04.2009 г № 87 «Об утверждении Методики исчисления 

размера вреда, причиненного водным объектам вследствие нарушения водного за-

конодательства» [162,163]. 

В качестве примера для расчета размера предотвращенного ущерба принято 

предприятие ООО «Белрегионцентр» с расходом сточных вод Q = 80000 м3/год или 

219,2 м3/сутки. Сброс сточных вод осуществляется в водный объект рыбохозяй-

ственного значения. Стоки, прошедшие неполную очистку, на сбросе содержат: МГ 

– 0,11 мг/дм3; Ni2+ – 0,95 мг/дм3; Cu2+ – 0,82 мг/дм3. 

После внедрения предлагаемого способа очистки содержание загрязняющих 

веществ в воде на сбросе составит: МГ – 0,0001 мг/дм3; Ni2+ – 0,01 мг/дм3; Cu2+ – 

0,001 мг/дм3. 

Расчет приведенной массы сброса и величина вреда, наносимого водному 

объекту до и после внедрения мероприятий представлены в таблицах 6.4, 6.5. 

Таблица 6.4 – Расчет приведенной массы годового сброса загрязняющих при-

месей до проведения комплекса водоохранных мероприятий 

№ 

 

 

 

Название ве-

щества 

 

 

V = 91,2 м3/час Значения 

ПДК, 

мг/дм3 

 

Киз 

 

 

Нi,  

руб/т 

Y,  

руб./год Концентрация 

в      сточных 

водах, мг/дм3 

Масса   

сброса 

Mi, т/год 

1 Никель (Ni 2+) 0,95 0,76 0,01 1 4350 330,0 

2 Медь (Сu 2+) 0,82 0,66 0,001 5 240100 792330 

4 
Метиленовый 

голубой 
0,11 0,088 0,001 5 240100 105644 

 Y = 913765 руб. 
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Таблица 6.5 – Расчет приведенной массы годового сброса загрязняющих при-

месей после проведения комплекса водоохранных мероприятий 

№ 

 

 

 

Название ве-

щества 

 

 

V = 91,2 м3/час Значения 

ПДК, 

мг/дм3 

 

Киз 

 

 

Нi,  

руб/т 

Y,  

руб./год Концентрация 

в      сточных 

водах,  мг/дм3 

Масса   

сброса 

Mi, т/год 

1 Никель (Ni 2+) < 0,01 0,008 0,01 1 4350 34,8 

2 Медь (Сu 2+) < 0,001 0,0008 0,001 1 240100 192,08 

4 
Метиленовый 

голубой 
< 0,001 0,0008 0,001 1 240100 192,08 

 Y = 459,76 руб. 

Предотвращенный ущерб ΔY = 913765 - 459,76 = 913305,24 руб. 

 

Выводы  

 

- Использование термообработанного отхода отбельной глины в качестве сор-

бента доказало свою высокую эффективность в очистке сточных вод от ионов меди 

и никеля. Метод обеспечивает остаточные концентрации тяжелых металлов ниже 

ПДК и значительное сокращение объема шламовых отходов (на 30-40%) по сравне-

нию с традиционными реагентными методами. 

- Разработанная технологическая схема включает ключевые узлы (усредни-

тель, песколовку, систему дозирования и смесители), что позволяет организовать 

непрерывный и энергоэффективный процесс очистки. Комбинация механической и 

физико-химической очистки обеспечивает стабильное качество очищенной воды. 

- Отработанный сорбционный материал после очистки сточных вод может 

быть успешно использован в качестве пигмента-наполнителя в лакокрасочной про-

мышленности. Его свойства (плотность, маслоемкость, pH) соответствуют про-

мышленным требованиям, что подтверждено испытаниями на предприятии ООО 

«ГЭКОР+» 

- Внедрение предложенной технологии позволяет значительно снизить эко-

лого-экономический ущерб окружающей среде. Расчеты показали, что предотвра-

щенный ущерб для водного объекта рыбохозяйственного значения составляет 

около 913,3 тыс. рублей в год, что подтверждает экономическую целесообразность 

метода. 
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Заключение 

 

Итоги выполненного исследования. Исследованы коллоидно-химические, 

ионообменные и сорбционные свойства материалов, полученных на основе термо-

обработанного отхода отбельной глины. Определены оптимальные параметры по-

лучения модифицированных сорбентов. Для очистки воды рекомендуется приме-

нять материал, полученный при следующих условиях: температура термической 

модификации – 350 оС, длительность модифицирования – 30 мин. Доказано, что 

термообработка при температуре 350 оС приводит к значительному увеличению 

удельной поверхности по сравнению с ООГ250 и ООГ450. Исследована сорбцион-

ная способности материалов на основе термообработанной при различной темпе-

ратуре отхода отбельной глины. Максимальная сорбционная емкость наблюдается 

для термообработанного при 350 оС сорбционного материала: для ионов                           

Ni2+ – 0,43 ммоль/г, для ионов Cu2+ – 0,41 ммоль/г, для красителя метиленового 

голубого – 0,28 ммоль/г.  

Установлено, что исходное отрицательное значение ζ-потенциала образца 

ООГ350 (максимальное по модулю значение -29,2 мВ в интервале pH = 6,5–7,5) 

обусловлено наличием на поверхности частиц отрицательно заряженных функци-

ональных групп ≡Si-O⁻ и ≡Al-O⁻, образующихся в результате диссоциации поверх-

ностных гидроксильных групп. Наблюдаемое изменение ζ-потенциала с отрица-

тельных значений на положительные при введении в систему ионов Ni²⁺ и Cu²⁺ объ-

ясняется специфической адсорбцией этих катионов с образованием поверхностных 

комплексов типа ≡Si-OCu⁺. Различные концентрации перезарядки для ионов меди 

(50–70 мг/дм3) и никеля (150 –180 мг/дм3) обусловлены различиями в механизмах 

их адсорбции: для Cu²⁺ характерно образование поверхностных комплексов, тогда 

как для Ni²⁺ значительный вклад вносит проникновение в межслоевые простран-

ства с менее эффективной компенсацией заряда. Следует отметить, что величина ζ-

потенциала определяется не только химической природой поверхностных групп, 

но и параметрами раствора (ионной силой, pH, концентрацией противоионов), что 

необходимо учитывать при интерпретации электрохимических свойств сорбента. 
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Установлено, что начальная стадия адсорбции наиболее точно описывается 

уравнением Дубинина‑Радушкевича (R² = 0,998 для Ni²⁺; 0,963 для Cu²⁺ и 0,986 для 

МГ), что свидетельствует о ключевой роли физического объёмного заполнения 

микропор аморфной углеродной фазы. Низкие значения кажущейся энергии акти-

вации (3–5 кДж/моль), полученные в рамках этой модели, соответствуют лимити-

рующей стадии внутридиффузионного переноса в микропористой системе. После-

дующее прочное закрепление ионов происходит на активных центрах глинистой 

матрицы посредством ионообменных и хемосорбционных взаимодействий, что 

описывается моделью Фрейндлиха и обеспечивает высокую общую сорбционную 

ёмкость. 

Анализ критерия Био показал, что процесс лимитируется внутренней диффу-

зией с существенным вкладом внешнего массопереноса. Для красителя МГ                

(Bi = 1,7) и никеля (Bi = 1,9) наблюдается смешанный диффузионный контроль, 

тогда как для меди (Bi = 2,3) доминирует внутридиффузионный перенос. Отрица-

тельные значения ΔG° подтверждают термодинамическую устойчивость процесса 

в целом. Таким образом, сорбция на композитном материале ООГ350 реализуется 

через двухстадийный механизм, сочетающий быстрый захват сорбата в углеродных 

микропорах и его прочное химическое связывание на мезопористой поверхности 

глинистой матрицы. 

По результатам исследований разработана принципиальная технологическая 

схема водоочистки с использованием ООГ350. 

Проведенная апробация разработанных сорбционных материалов по очистке 

технологической воды на ООО «Белрегионцентр», г. Старый Оскол, от ионов Ni2+, 

Cu2+ и МГ при исходных концентрациях 0,95 мг/дм3, 0,82 мг/дм3 и 0,11 мг/дм3, со-

ответственно, показала, что очищенная вода соответствует требованиям «Правил 

приема производственных сточных вод в системы канализации населенных пунк-

тов». Полученные данные подтвердили высокую эффективность сорбционного ма-

териала и полностью согласуются с результатами исследований, проведенных в 

Институте органической химии имени Н. Д. Зелинского РАН. На основании этого 
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предложена технологическая схема процесса очистки сточных вод с использова-

нием ООГ350, которая будет принята к внедрению к 2030 г. Предложен способ ис-

пользования образующегося осадка водоочистки в качестве пигмента-наполнителя 

в производстве лакокрасочных материалов. 

Предотвращенный эколого-экономический ущерб при очистке сточных вод, 

содержащих ионы тяжелых металлов и краситель МГ, в водные объекты в расчете 

на 80000 м3/год составляет около 1 млн рублей в год. 

Теоретические и экспериментальные результаты диссертационной работы 

могут быть рекомендованы для использования для очистки сточных вод на пред-

приятиях лакокрасочной, текстильной, легкой промышленности, металлургиче-

ских предприятиях РФ, а также в учебном процессе высших учебных заведений 

при подготовке студентов направлений «Природообустройство и водопользова-

ние», «Техносферная безопасность».  

Перспективы дальнейших исследований. На основании полученных ре-

зультатов перспективными направлениями дальнейших исследований являются: 

изучение сорбционной способности модифицированной отбельной глины в отно-

шении других приоритетных загрязнителей (ионы Pb²⁺, Cd²⁺, Zn²⁺, мышьяк, анти-

биотики, пестициды, ПАУ) в многокомпонентных системах; разработка композит-

ных материалов на основе ООГ с наночастицами и магнитными компонентами для 

повышения эффективности и селективности; создание методов регенерации отра-

ботанного сорбента и извлечения ценных металлов; проведение технико-экономи-

ческого обоснования внедрения технологии в промышленных масштабах; а также 

оценка долгосрочной стабильности и экологической безопасности осадка, исполь-

зуемого в качестве пигмента-наполнителя. 
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СПИСОК ОБОЗНАЧЕНИЙ И СОКРАЩЕНИЙ  

 

В работе были использованы следующие сокращения: 

СМ – сорбционный материал; 

МГ – краситель метиленовый голубой; 

ООГ – отход отбельной глины; 

ООГ250– отход отбельной глины, подвергнутый термообработке при темпе-

ратуре 250 оС; 

ООГ350 – отход отбельной глины, подвергнутый термообработке при темпе-

ратуре   350 оС; 

ООГ450 – отход отбельной глины, подвергнутый термообработке при темпе-

ратуре 450 оС; 

ТГ – термогравиметрия; 

ДТА – дифференциально-термический анализ; 

ДСК - дифференциальная сканирующая калориметрия; 

РФА – рентгенофазовый анализ; 

ИК-спектр – инфракрасный спектр; 

ИТМ – ионы тяжелых металлов; 

ПДК – предельно-допустимая концентрация; 

БЭТ – Брунауэра-Эммета-Теллера; 

Sуд – удельная поверхность. 
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