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Красители составляют один из главенствующих поллютантов в составе сточных 

вод различных производств. Для утилизации красителей в водных средах используют раз-

личные химические и физико-химические методы, из которых адсорбция является наибо-

лее эффективной. Использование активированных углей в процессах водоочистки ограни-

чено их высокой ценой и необходимостью регенерации. Наиболее приемлемым является 

использование в качестве сорбционных материалов отходов промышленного и сельскохо-

зяйственного производств. Исследована возможность использования волокнистого от-

хода промышленного производства – шлама от переработки макулатуры в качестве сорб-

ционного материала для удаления красителей из водных сред. Применение целлюлозосо-

держащих отходов производств выгодно экономически, поскольку не требуют затрат на 

производство новых материалов, а являются ежегодно возобновляемым растительным 

ресурсом. Использование подобных материалов целесообразно также с экономической 

точки зрения, поскольку являются природными материалами и не содержат в своем со-

ставе каких-либо вредных веществ. Приведены сведения о том, при каких процессах пере-

работки макулатуры образуются отходы, в том числе и волокнистый шлам, не находя-

щий вторичного применения и вывозимый на шламохранилища. Предложено использова-

ние названного отхода производства в качестве сорбционного материала. Для приготов-

ления модельных растворов в качестве загрязняющего вещества использован краситель 

марки "Метиленовый голубой", который является реперным соединением для анализа 

сорбционных характеристик различных адсорбентов. Приведены некоторые физико-хи-

мические показатели волокнистого отхода переработки макулатуры. Определено, что 

максимальная сорбционная емкость исследуемого отхода составила 1,17 ммоль/г или 

374,3 г/г. Построена изотерма адсорбции красителя "Метиленовый голубой" на исследу-

емом сорбционном материале и математически обработана в рамках моделей Ленгмюра, 

Фрейндлиха и Дубинина-Радушкевича. Выявлено, что изотерма адсорбции наиболее адек-

ватно описывается моделью Ленгмюра (R2=0,7909). Вычисленные термодинамические па-

раметры (энергия адсорбции и энергия Гиббса) свидетельствуют о протекании самопро-

извольного физического процесса. 
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Dyes are one of the main pollutants in wastewater from various industries. For the disposal 

of dyes in aqueous media, various chemical and physicochemical methods are used, of which ad-

sorption is the most effective. The use of activated carbons in water treatment processes is limited 

by their high price and the need for regeneration. The most acceptable is the use of industrial and 

agricultural waste as sorption materials. The possibility of using a fibrous waste from industrial 

production - sludge from waste paper processing as a sorption material for removing dyes from 

aqueous media was studied. The use of cellulose-containing production waste is economically ben-

eficial, since it does not require the cost of producing new materials, but is an annually renewable 

plant resource. The use of such materials is also advisable from an economic point of view, since 

they are natural materials and do not contain any harmful substances in their composition. Infor-

mation is provided on the processes of waste paper processing that generate waste, including fi-

brous sludge, which cannot be reused and is transported to sludge storage facilities. It is proposed 

to use the named production waste as a sorption material. For the preparation of model solutions, 

the "methylene blue" dye was used as a pollutant, which is a reference compound for analyzing 

the sorption characteristics of various adsorbents. Some physical and chemical indicators of fi-

brous waste from waste paper processing are given. It was determined that the maximum sorption 

capacity of the studied waste was 1.17 mmol/g or 374.3 g/g. The adsorption isotherm of the dye 

"Methylene blue" on the studied sorption material was constructed and mathematically processed 

within the framework of the Langmuir, Freindlich and Dubinin-Radushkevich models. It was 

found that the adsorption isotherm is most adequately described by the Langmuir model 

(R2=0.7909). The calculated thermodynamic parameters (adsorption energy and Gibbs energy) in-

dicate the occurrence of a spontaneous physical process. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Красители, особенно синтетические, в 

настоящее время широко применяются в различ-

ных отраслях промышленного производства. Их 

применение приводит к образованию большого ко-

личества окрашенных сточных вод, попадание ко-

торых в результате недостаточной очистки в при-

родные водоемы, нарушает в последних ход есте-

ственных биологических процессов.  

Для разложения красителей в водных сре-

дах применяют различные химические и физико-

химические процессы, такие как окисление [1], коа-

гуляция [2] и электрокоагуляция [3], адсорбция [4, 5], 

мембранное разделение [6, 7] и другие. Как пока-

зывает анализ литературных источников, наиболее 

часто для очистки окрашенных сточных вод при-

меняют сорбционные методы. В промышленном 

производстве для этих целей используют активи-

рованные угли [8]. Однако, использование послед-

них, наряду с высокой эффективностью очистки 

сточных вод от красителей, имеет существенный 

недостаток – высокую стоимость активированных 

углей. Необходимость регенерации последних спо-

собствует увеличению стоимости очистки и услож-

нению технологического процесса, что не всегда 

приемлемо в промышленных условиях. 

В последнее время в практике водоочистки 

интенсивно развивается новое инновационное 

направление – использование отходов промышлен-

ного и сельскохозяйственного производства в ка-

честве сорбционных материалов для удаления раз-
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личных поллютантов, в том числе и различных кра-

сителей, из водных сред [912]. Особый интерес в 

качестве сорбционных материалов для извлечения 

красителей из водных сред представляют целлюло-

зосодержащие отходы растительного происхожде-

ния [13-18]. 

Применение целлюлозосодержащих отхо-

дов производств выгодно экономически, поскольку 

не требуют затрат на производство новых материа-

лов, а являются ежегодно возобновляемым расти-

тельным ресурсом. Использование подобных мате-

риалов целесообразно также с экономической 

точки зрения, поскольку являются природными ма-

териалами и не содержат в своем составе каких-

либо вредных веществ. 

Целлюлозосодержащие материалы расти-

тельного и промышленного происхождения, кото-

рые накапливаются в больших количествах, могут 

быть использованы в качестве сырья для получе-

ния сорбционных материалов. Большое количе-

ство сырья, низкая стоимость, простая технология 

обработки обусловливают перспективность ис-

следований, направленных на получение новых 

сорбционных материалов на основе целлюлозосо-

держащего сырья. 

Нетрадиционными материалами, которые 

не нашли в настоящее время квалифицированного 

применения, могут служить целлюлозосодержа-

щие отходы предприятий по переработке макула-

туры. В мировой литературе имеется несколько со-

общений об использовании таких отходов в каче-

стве сорбционных материалов для удаления нефти, 

масел и органических соединений из водных сред 

[19-23]. Сведений об использовании твердых отхо-

дов переработки макулатуры в качестве сорбцион-

ных материалов красителей в мировой литературе 

не обнаружено. 

В ходе технологических процессов перера-

ботки макулатуры (первичный роспуск, разволок-

нение, сортирование макулатурной массы, грубая 

очистка, дополнительное разволокнение, сорти-

ровка, тонкая очистка, тонкая сортировка) проис-

ходит образование сточных вод, содержащих в 

виде взвеси тонкие целлюлозные волокна. После 

очистки стоков, образуется волокнистый шлам, не 

нашедший рационального применения и выбрасы-

ваемый на промышленные полигоны отходов. 

В свете вышеизложенного, в настоящем со-

общении исследовалась возможность использова-

ния волокнистого шлама от переработки макула-

туры, образующегося на ООО "Гофротара", для 

очистки модельных сточных вод от красителя "Ме-

тиленовый голубой". 

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ 

Отходы ООО "Гофротара" (ОГ) представ-

ляют собой волокнистую массу серого цвета (рис. 1). 

 

 
Рис. 1. Общий вид отхода ООО "Гофротара" 

 

Упрощенная структурная формула целлю-

лозы, которая входит в состав отхода ООО "Гофро-

тара", представлена на рис. 2. 

 

 
Рис. 2. Структурная формула целлюлозы 

 

Наличие у целлюлозы многочисленных 

ОН-групп делает возможным ее взаимодействие с 

многими химическими веществами как по месту 

разрыва О-Н связей, так и за счет возникновения 

водородных связей между атомами водорода, вхо-

дящими в молекулу целлюлозы атомами водорода, 

принадлежащими другим соединениям. 

Образующийся отход высушивался до по-

стоянной массы при температуре 105 оС в сушиль-

ном шкафу, далее измельчался и использовался в 

ходе проведения экспериментов. У измельченного 

волокнистого шлама определялись некоторые фи-

зико-химические показатели.  

Насыпную плотность (ρнас) высушенного 

ОГ определяли по методике [24].  

Потери при прокаливании (п.п.п.) путем 

последовательного нагревания пробы в прокален-

ном тигле при температуре 950-1000 оС до посто-

янной массы. Нагрев вели в муфельном тигле "Loip 
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LF-7/13-G2" (Россия). Потери при прокаливании 

вычисляют по формуле: 

П. п. п. =  
𝐺1∙100

𝐺2
, %  (1), 

где П.п.п. – потери при прокаливании, %; G1 – раз-

ность в массе тигля с навеской до и после прокали-

вания, г; G2 – масса исходной навески, г [25]. 

Краситель метиленовый голубой (МГ) вы-

бран как хорошо изученное вещество и часто ис-

пользуемое при исследовании сорбционных 

свойств. МГ – основной краситель, химическая фор-

мула C16H18ClN3S, молярная масса 319,9 г/моль, 

структурная формула показана на рис. 3. 

 

 
Рис. 3. Структурная формула красителя МГ 

 
Модельные растворы с различным содер-

жанием красителя готовились путем растворения 

навесок МГ (х.ч.) в дистиллированной воде. 

Измерение рН водной вытяжки проводили 

с использованием рН-метр модели "Ионометриче-

ский преобразователь И-500" (Россия). 

Для исследования сорбционных свойств 

ОГ в плоскодонные колбы вместимостью 250 см3 

вносили навески сорбционного материала массой 

по 0,5 г, туда же заливались модельные растворы в 

концентрациях от 0,034 до 6,998 ммоль/дм3. 

Колбы с навесками ОГ и модельными рас-

творами плотно закрывались пробками и энер-

гично встряхивались в течение 4 ч. Затем содержи-

мое колб фильтровали, в фильтратах определяли 

остаточные концентрации МГ фотоколориметриче-

ским методом на фотоколориметре марки "КФК-3". 

Количество МГ, сорбированное 1 г сорбци-

онного материала, моль/г, рассчитывали по формуле: 

А =  
(С0−Ср)∙100

1∙1000
  (2) 

где С0 – исходная концентрация МГ, ммоль/дм3;  

Ср – конечная (равновесная) концентрация МГ, 

ммоль/дм3; 100 – объем раствора, см3; 1 – вес сорб-

ционного материала, г; 1000 – переход от см3 к дм3. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

Ряд физико-химических свойств ОГ пред-

ставлены в табл. 1. 

При оценке возможности использования 

материала ОГ в водоочистке нами были получены 

следующие зависимости (рис. 4-7). 

 

Таблица 1 

Физико-химические свойства ОГ 

Характеристики 
Размер-

ность 
Значение 

Насыпная плотность, ρнас г/см3 0,1193 

Потери при прокалива-

нии, П.п.п. 
% 16,16 

Влажность, W % 92,7 

рН фильтрата  5,19 

 

 
Рис. 4. Влияние дозы ОГ на эффективность очистки; 

 Сисх = 10 мг/дм3; τ = 20 мин 

 

 
Рис. 5. Влияние температуры на эффективность очистки;  

Сисх = 10 мг/дм3; m = 4 г/дм3; τ = 20 мин 

 

 
Рис. 6. Влияние соотношения Сисх/m на эффективность 

очистки от МГ 

 

 
Рис. 7. Зависимость эффективность очистки модельных рас-

творов от исходной концентрации МГ 
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По полученным значениям равновесных 

концентраций МГ в растворе и значениям сорбци-

онной емкости, А, строилась изотерма адсорбции в 

координатах A = f(Cp) (рис. 8). 

 

 
Рис. 8. Изотерма адсорбции МГ отходом гофротары 

 
Определено, что максимальная сорбционная 

емкость (Аmax) материала ОГ составляет 1,17 ммоль/г 

по МГ. 

С целью определения механизма адсорб-

ции полученная изотерма была обработана в рам-

ках моделей Ленгмюра, Фрейдлиха, Дубинина-Ра-

душкевича (табл. 2, рис. 9). 

 
Таблица 2  

Характеристика моделей адсорбции  

№ Модель Уравнение модели 

1 Ленгмюра 1/А = 1/А∞ + 1/(КL · A∞ · Cp) 

2 Фрейндлиха logA = logKF + n·log Cp 

3 
Дубинина-Радуш-

кевича 

lnA=ln А∞ - (RT/E)2 · 

(ln(Cисх/Cp))2 

 

где А  сорбционная ёмкость (ммоль/г), 𝐴∞  ем-

кость монослоя; 𝐾𝐿 – константа сорбционного рав-

новесия (дм3/ммоль); Cисх, Ср  начальная концен-

трация и равновесная концентрация после сорбции 

ионов Cu2+ (ммоль/дм3); Е – энергия сорбции 

(Дж/(моль); Т – абсолютная температура в Кельви-

нах; R – универсальная газовая постоянная, 

8,314·10-3 кДж/(моль·К). 

По результатам обработки изотермы сле-

дует, что процесс адсорбции наилучше описыва-

ется изотермой Ленгмюра (R2 = 0,79), что соответ-

ствует протеканию процесса адсорбции на поверх-

ности участков, каждый из которых может адсор-

бировать только одну молекулу адсорбата, т.е. мо-

номолекулярную адсорбцию. Линеаризация моде-

лей Ленгмюра, Фрейдлиха, Дбинина-Радушкевича 

представлена на рис. 9. 

С помощью константы Ленгмюра (КL =  

= 10,36), полученной при вычислениях, была опре-

делена энергия Гиббса, ΔGо, процесса адсорбции 

по уравнению: 

ΔGо = -R·T·lnKL   (4) 

ΔGо = -8,314 ·298 · 2,34 = -5,79 кДж/моль 

Отрицательный знак ΔGо свидетельствует о 

самопроизвольном протекании процесса. 

 

 
а 

 
б 

 
в 

Рис. 9. Модели Ленгмюра (а), Фрейдлиха (б), Дубинина-Ра-

душкевича (в) 

 
В ходе обработки изотермы адсорбции 

была получена величина энергии адсорбции, кото-

рая составила 10,22 кДж/моль, из чего следует, что 

процесс адсорбции имеет физическую природу. 

ВЫВОДЫ 

Изучена возможность очистки модельных 

растворов от красителя метиленовый голубой с ис-

пользованием в качестве сорбционного материала 

отходов производства гофротары. Выявлена зави-

симость очистки растворов от дозировки сорбци-

онного материала, температуры водной среды и 

длительности контакта сорбционного материала с 

модельным раствором. Установлена положитель-

ная динамика увеличения эффективности очистки 

при повышении температуры раствора, дозировки 

сорбционного материала и длительности контакта. 
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Исследованы сорбционные характеристики 

отхода производства гофротары. Полученная изо-

терма адсорбции обработана в рамках моделей 

Ленгмюра, Фрейдлиха, Дубинина-Радушкевича. 

Установлено, что модель Ленгмюра наиболее адек-

ватно описывает процесс сорбции (R2 = 0,7909). 

Сорбционная емкость отхода производства гофро-

тары составляет 1,17 ммоль/г, энергия Гиббса дан-

ного процесса составляет -5,79 кДж/моль, что сви-

детельствует о самопроизвольном протекании ад-

сорбции, а величина энергии адсорбции Е, равная 

10,22 кДж/моль, указывает на физическую природу 

процесса. 

Работа выполнена в рамках реализации фе-

деральной программы поддержки университетов 
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