
УНИВЕРСИТЕТ им. В.И. ВЕРНАДСКОГО. № 1(91). 2024.  7 

ЭКОЛОГИЯ 
 

 
УДК  658.567.1 
DOI: 10.17277/voprosy.2024.01.pp.007-018 
 

ОЧИСТКА  СТОЧНЫХ  ВОД  ОТ  КРАСИТЕЛЯ  
МЕТИЛЕНОВЫЙ  ГОЛУБОЙ  ЗОЛОЙ  ОТ  СЖИГАНИЯ  
РАСТИТЕЛЬНЫХ  И  МИНЕРАЛЬНЫХ  ОТХОДОВ  
ПОСЛЕ  ЩЕЛОЧНОЙ  И  СОЛЕВОЙ  АКТИВАЦИИ 
 
Т. А. Василенко, И. В. Черныш  
 
ФГБОУ ВО «Белгородский государственный технологический 
университет им. В. Г. Шухова»,  Белгород, Россия 
 

Ключевые слова: адсорбция; десорбция; зола от сжигания 
растительных и минеральных отходов; краситель метиленовый 
голубой; сорбционная емкость; сорбционный материал. 

 
Аннотация: Представлены результаты по применению 

сорбционного материала, представляющего собой отход, полу-
ченный при совместном сжигании на производстве в котельном 
оборудовании отработанной отбеливающей глины, содержащей 
растительные масла (15 – 80 %), отхода механической очистки 
масличных семян и подсолнечной лузги, для очистки от краси-
теля метиленовый голубой (МГ). Исследованы физико-хими-
ческие свойства золы. Показано, что МГ сорбируется в полимо-
лекулярной форме на исследуемых материалах и изотермы 
имеют S-образный вид. Изучена десорбция МГ из полученных 
образцов. При проведении десорбции установлен физический 
характер сорбции (краситель МГ вымывается с поверхности 
сорбционных материалов до 19,4 %). 

 
 

Введение 
 

К одним из распространенных загрязняющих веществ относятся кра-
сители. Методы очистки – фильтрование, адсорбция, коагуляция, очистка 
реагентами и др. Для этих целей используют отходы производства, при-
родные минералы, биомассу растений. Поиск новых технологий очистки 
сточных вод не теряет своей актуальности. В работе [1] представлены ре-
зультаты по использованию штаммов бактерий (A. brasilense Sp245, Sp107, 
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Sp7, SR80, A. lipoferum Sp59b и A. tiophilum Bv-S) из коллекции микроорга-
низмов Института биохимии и физиологии растений и микроорганизмов 
РАН, для которых характерен высокий уровень продукции некоторых 
ферментов, для очистки модельных растворов от красителей антрахиноно-
вого ряда (метилового оранжевого иремазола). 

В работе [2] показана возможность получения активированных углей 
в результате паровоздушной активации отработанного антрацита. Актива-
ция при 850 °С обеспечивает увеличение сорбционной емкости получен-
ных сорбентов по метиленовому голубому (МГ) (42…51 мг/г), что более 
чем в два раза по сравнению с образцами, полученными на основе необра-
ботанного антрацита (18…22 мг/г) при концентрации красителя 2 мг/дм3. 
Результаты исследований, представленные в работе [3] показали, что 
сорбционные материалы, полученные из отходов молотого кофе, характе-
ризуются высокой сорбционной способностью по отношению как к кати-
онным, так и анионным красителям. Дополнительная модификация рас-
твором пероксида водорода существенно увеличивает площадь удельной 
поверхности сорбционных материалов за счет формирования более разви-
той поверхности и пористости. Существует опыт использования в качест-
ве углеродсодержащего сорбционного материала твердого углеродного 
остатка, полученного после пиролиза изношенных резиновых покры-
шек [4]. Показано, что сорбционная емкость полученного материала по 
метиленовому синему составляет 2,881 мг/г. 

В работе [5] представлены результаты по использованию в качестве 
сорбционного материала для очистки модельных растворов от красителя 
МГ многофункциональных композиционных материалов на основе при-
родных и синтетических полимеров, содержащих в качестве неорганиче-
ских наполнителей наночастицы магнетита Fe3О4. Композиционные  
материалы на основе полистирол / бентонит / магнетит получены методом 
механического диспергирования частиц магнетизированной глины  
в матрице полистирола. Максимальной сорбционной емкостью по МГ 
(4,2·10–4 ммоль/г) и эффективностью очистки (60 %) характеризуется ма-
териал ПС/бентонит/магнетит с содержанием наполнителя (магнетит) 5 %. 

Низкая способность красителей к биологическому разложению лежит 
в основе низкой эффективности биологических методов очистки окрашен-
ных сточных вод [6]. По этой причине обесцвечивание обычно выполняют 
физико-химическими методами. Считается, что сорбция является одним из 
наиболее экономичных и в то же время наиболее экологичных методов 
обесцвечивания сточных вод [7]. Однако его технологическая и экономи-
ческая эффективность в основном определяется типом используемого сор-
бента. К сорбентам, которые наиболее часто используются для обесцвечи-
вания сточных вод, относятся активированные угли. Предполагается, что  
в промышленных условиях 1 кг активированного угля может удалить око-
ло 250 г красителей из сточных вод красильни. Однако сорбционные ма-
териалы хорошего качества на основе активированных углей стоят дорого, 
поэтому ведется поиск их более дешевых заменителей [8]. Отработанный 
фильтровальный порошок (кизельгуровый шлам), образующийся при 
фильтрации растительного масла, рассмотрен в качестве углеродсодержа-
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щего сорбционного материала после термообработки для очистки раство-
ров от красителя МГ [9, 10]. В научной литературе [11, 12] в качестве 
сорбционного материала для удаления красителя МГ из водных сред 
предлагаются растительный опад и опилки платана; скорлупа арахиса  
и другие материалы. Такие отходы растительного происхождения, как 
скорлупа грецкого ореха, пивная дробина и гидролизный лигнин, приме-
няются после стадии карбонизации как углеродсодержащие сорбционные 
материалы [13, 14]. 

 
Материалы и методы 

 

Зола от сжигания подсолнечной лузги, отработанной отбеливающей 
глины, содержащей растительные масла, и отходов механической очистки 
масличных семян образуется при соотношении вышеуказанных в сле-
дующих долях7 : 1 : 2 (преобладающим компонентом является подсолнеч-
ная лузга). Температура сжигания смеси в промышленном котельном обо-
рудовании составляет 700 °С при производительности 5 т/ч. Проведены 
экспериментальные исследования по извлечению указанной золой краси-
теля МГ из водных сред сорбционным способом. Зола представляет собой 
несгораемый остаток, состоящий из смеси минеральных оксидов (рис. 1). 
Данный отход образуется на предприятии АО «ЭФКО» (Алексеевка, Бел-
городская обл.) и в настоящее время не подлежит вторичному использова-
нию. Общее количество отхода золы достигает до 6 тыс. т/год, поэтому 
вопрос его использования актуален. Отход имеет пористую поверхность, 
что дает возможность его использования в качестве сорбционного матери-
ла для удаления красителя МГ из водных сред. Преобладающим соедине-
нием является оксид кремния (содержание в золе – до 37 %), в меньшем 
количестве содержатся оксиды щелочноземельных и щелочных металлов: 
магния оксид – 11,54 % и калия оксид – 11,17 %.  

Химический состав золы от сжигания лузги подсолнечной, отрабо-
танной отбеливающей глины, содержащей растительные масла, и отхода 
механической очистки масличных семян приведены ниже, %: 

 
 SiO2 ..................  36,95 
 MgO ..................  11,54 
 K2O ...................  11,17 
 CaO ...................  9,51 
 Al2O3 ................  9,24 
 P2O5 ..................  8,8 
 Na2O .................  6,56 
 Fe2O3 ................  3,85 
 SO2 ...................  1,63 
 TiO2  .................  0,581 
 Хлориды ..........  0,0681 
 MnO ..................  0,0674 
 NiO ...................  0,0142 
 CuO ..................  0,0122 
 ZnO ...................  0,0071 



10

Рис. 1
содерж

 
Ра

0,08 %
творим
металл
торые 
ной вы
золы о

 
Ст

рующе
LMU. 
золы н
варьир
в сос
46,28 –
(2,0 – 

Н
макроп
пор – о

1. Зола от сжиг
ащей растител
а – исходный 

астворимост
%, однако пр
мость увелич
лов, как кали
являются пр
ытяжки отхо
от сжигания п

Плотность, к
        истинная
        насыпна
рН водной вы
Растворимост
        дистилли
        раствор
        раствор
Удельная пов

труктура зол
ем электронн
В таблице 
неоднородна
рует при про
таве преобл
– 61,26 %; н
16,09 %); сод
а микрофото
поры (со ср
от 0,5 до 1,5 

В

а) 
гания лузги по
льные масла, и
образец; б – по

ть золы в не
ри повышени
чивается до 
ий, натрий, 
ричиной выс
ода равно 1
представлен

г/м3: 
я ...................
ая ...................
ытяжки ...........
ть, %: 
ированная вод
соляной кисл
гидроксида н
верхность (пр

лы и энергод
ном микроск
1 представл
ая, содержан
оведении ск
ладает кисл
а втором – к
держание угл
ографиях (ри
редним диам
мкм (рис. 2,

ВОПРОСЫ СО

 

 

одсолнечной, о
и отходов меха
осле измельчени

йтральной с
ии кислотно

21 и 17 %
кальций, ма
сокой щелоч
0,48). Физи

ны далее. 
 

......................

......................

.......................

да (рН = 7,0) .
оты HCl (рН =
атрия NaOH (
ибор ПСХ-10

дисперсионн
копе высоког
ен элементн
ние элементо
анирующей 
лород, конц
кремний (0,8
лерода соста
ис. 2) фикси
метром боле
 а).  

ОВРЕМЕННОЙ

отработанной о
анической очис
ия (размер фрак

среде очень
сти или щел
соответстве

агний, образу
чности отход
ко-химическ

.....................

.....................

.......................

.......................
= 1,0) .............
(рН = 14,0) .....
0), см2/г ..........

ный состав оп
го разрешени
ный состав о
ов на повер
микроскопи

центрация к
4 – 25,44 %)
авляет 0,06 –
ируются откр
ее 50 нм). Ф

Й НАУКИ И ПР

б) 
отбеливающей
стки масличны
кции менее 1 мм

низкая и со
лочности сре
енно. Наличи
уют соедине
да (значение 
кие свойства

........
 
2157 

........922 

.........10,48 

.........
 
0,08 

.........21,03 

.........17,14 

.........878 

пределены н
ия TESCAN 
отхода. Пове
хности част
ии. На перво
которого со
); на третьем
– 5,93 %. 
рытые с утол
Фактический

РАКТИКИ. 

 

й глины,  
ых семян:  
м) 

ставляет 
еды рас-
ие таких  
ения, ко-
рН вод-
а отхода 

на скани-
MIRA 3 
ерхность 
тиц золы 
ом месте  
ставляет  

м – калий 

лщением 
й размер  



УНИВЕРСИТЕТ им. В.И. ВЕРНАДСКОГО. № 1(91). 2024.  11 

Таблица 1 
 

Элементный состав золы от сжигания лузги подсолнечной,  
отработанной отбеливающей глины, содержащей растительные  

масла, и отходов механической очистки масличных семян 
 

Элементный 
состав, % 

Номер спектра   

1 4 11 14 21 22 

C 0,11 0,06 0,24 5,93 0,20 0,09 
O 46,28 46,31 47,25 55,17 61,26 59,90 
Na 7,43 2,07 0,54 1,38 6,84 7,66 
Mg 2,04 4,79 2,46 4,20 1,78 3,62 
Al 6,22 2,03 7,43 – 4,89 4,53 
Si 25,44 17,28 23,39 0,84 19,18 17,77 
P – 1,79 0,73 3,82 – 0,41 
S 0,38 2,22 – 1,30 0,25 – 
Cl – 0,61 – 
K 3,68 8,60 13,55 16,09 2,00 2,14 
Ca 2,57 8,65 1,43 10,66 1,36 2,54 
Ti 0,58 0,84 0,44 – 0,26 0,19 
Fe 5,25 5,36 2,54 – 1,99 1,15 

 

   
 

а) б) в) 
 

Рис. 2. Микрофотографии частиц золы при  размере фракций, мкм:  
а – 1…10; б –  1…100; в – 1…1000  

 
Результаты и обсуждение 

 

Отход имеет пористую поверхность, поэтому его можно использовать 
в качестве сорбционного материла. В работе применяли модифицирован-
ный материал, для этого вначале отход измельчали до порошкообразного 
состояния с размером фракции 1 мм. Предварительную химическую обра-
ботку в целях повышения сорбционной емкости проводили в следующем 
порядке. Модификацию осуществляли различными растворами: гидрокси-
дом натрия – 5 и 20 %; солью хлорида натрия – 5 и 20 %. Время модифика-
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ции – 24 ч. Отношение массы отхода золы к объему модифицирующего рас-
твора готовили из соотношения Т : Ж = 1 : 10. После 24 ч взаимодействия 
пробы отфильтровывались через обеззоленный фильтр «Белая лента». Далее 
проводили отмывание модифицированной золы дистиллированной водой до 
нейтрального значения рН и высушивание при температуре 105 °С. 

Материал после модификации использовался для адсорбционных ис-
следований в отношении красителя МГ (начальные концентрации СМГ 
равны 50; 150; 300; 500; 1000; 1500 мг/дм3). Исходные значения рН приго-
товленных растворов, содержащих краситель МГ, при указанных началь-
ных концентрациях находились в диапазоне от 5,439 до 5,961. Водная вы-
тяжка из исходной золы имеет щелочную среду – 10,48. После установле-
ния сорбционного равновесия в колбах с модельными растворами и золой 
(Т : Ж = 1 : 100) значение рН растворов находилось в пределах от 9,00  
до 9,12. Одним из существенных факторов удаления красителя является 
рН раствора. Степень кислотности существенно влияет на адсорбцию из-
за присутствия в растворе водорода и гидроксильных ионов. Получены 
результаты адсорбции красителя в статических условиях на поверхности 
материалов до и после модификации. Начальная (Снач = 50…1500 мг/дм3) 
и конечные концентрации красителя определяли фотометрическим мето-
дом на приборе спектрофотометр «СПЕКС ССП серии 705», при исполь-
зовании светофильтра с длиной волны λ = 400 нм в кюветах  
с толщиной поглощающего свет слоя 10 мм. Адсорбционную активность 
по метиленовому голубому X, мг/г, вычисляют по формуле 

 

( )
m

VCC
X равнач −= ,                                              (1) 

 

где начC , равC – соответственно начальная и конечная концентрации МГ  
в модельных растворах после установления равновесия, мг/дм3; V – объем 
раствора, дм3; m – масса навески, г. 

На рисунке 3 представлены изотермы адсорбции красителя МГ на ис-
ходной и модифицированной золе. Анализ данных изотерм адсорбции по-
казал, что предельная адсорбция МГ составляет 10,53 мг/г при модифика-
ции исходной золы 20%-м раствором гидроксида натрия при исходной 
концентрации МГ, равной 1500 мг/дм3, что на 6,8 % выше, чем для натив-
ной формы материала. Предельная адсорбция для исходной золы и золы, 
обработанной 5%-м раствором гидроксида натрия, практически равны 
(значения 9,87 и 9,73 мг/дм3соответственно). Сорбционная емкость пони-
жается на 23,7 и 27,1 % по отношению к исходной золе при модификации 
5-ти и 20%-ми растворами хлорида натрия. Экспериментально установле-
но, что МГ сорбируется в полимолекулярной форме на исследуемых мате-
риалах и изотермы имеют S-образный вид. 

Изучена десорбция МГ из полученных образцов. Для этого использо-
вали высушенные образцы модифицированной и нативной золы после 
сорбции МГ, где его исходная концентрация составляла 1500 мг/дм3.  

Десорбцию проводили дистиллированной водой (Т : Ж = 1 : 100) при 
времени установления равновесия 48 ч. Высвобождение МГ зависит от рН  
и ионной силы среды. 
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Рис. 3. Изотермы адсорбции красителя МГ на исходной и модифицированной золе 
(модификация щелочью и хлоридом натрия): 

1 – раствор щелочи NaOH (5 %); 2 – раствор щелочи NaOH (20 %);  
3 – раствор соли NaCl (5 %); 4 – раствор соли NaCl (20 %); 5 – исходная зола 

 
Установлено следующее, краситель МГ вымывается с поверхности 

всех материалов от 18,2 до 19,4 %, что свидетельствует о физической 
адсорбции красителя. Покажем процентное вымывание красителя МГ  
с поверхности модифицированной и исходной золы при десорбции дис-
тиллированной водой: 

 

Растворы для модификации золы, %, 
NaOH: 

 

5 ......................................................  18,2 
20 ....................................................  18,9 

NaCl:  
5 ......................................................  18,0 
20 ....................................................  18,9 

Исходная зола .......................................  19,4 
 

Анализ ИК-спектров исходных сорбционных материалов – золы от 
сжигания растительных материалов и отбельной глины до и после сорб-
ции красителя МГ, показал следующие изменения: для связей О–Н  
и С–Н фиксируются изменения положений и интенсивности полос поглоще-
ния T (рис. 4). В частности, широкая полоса, имеющая значение 3458,37 см–1 
в спектре исходного сорбционного материала золы, после сорбции МГ 
смещается в низкочастотную область и проявляется с большей интенсив-
ностью в положении 3431,36 см–1, которое характерно для валентных ко-
лебаний связи гидроксильных групп (О–Н). После сорбции МГ фиксиру-
ется значительный эффект увеличения интенсивности полосы 1051,2 см–1, 
характерной для деформационных колебаний связей О–Н. Валентные 
асимметричные и симметричные колебания связей С–Н в исходном сорб-
ционном материале характеризуются узкими полосами при 2926,01  

и 2854,65 см–1, которые на ИК-спектре золы после сорбции МГ смещаются 
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Рис. 4. ИК-спектры сорбционного материала до сорбции красителя МГ (1) и после (2) 
 
в низкочастотную область – в положения 2922,16 и 2854,65 см–1 соответ-
ственно, с увеличением интенсивности и появляется дополнительная по-
лоса при 2960,75 см–1. После сорбции МГ появляется полоса 1458,12 см–1 
с достаточной интенсивностью, которая характеризует деформационные 
колебания связей С–Н. По другим данным появление полос в области 
1450…1410 см–1 можно отнести как к карбонатам, так и группам С–О–С, 
С–Н, С–ОН [15, 16]. Смещение в низкочастотную область, согласно лите-
ратурным данным [17, 18], свидетельствует об ионизации функциональ-
ных групп, которые имеются на поверхности сорбционного материала,  
и образовании связи между ними и молекулами МГ. 

Таким образом, можно заключить, что функциональные группы О–Н 
и С–Н, присутствующие на поверхности сорбционного материала золы, 
преимущественно участвуют в процессе сорбции молекул красителя МГ 
из водных растворов, что согласуется с литературными данными. 

 
Заключение 

 
Проведенные эксперименты свидетельствуют, что отход – зола от 

сжигания лузги подсолнечной, отработанной отбеливающей глины, со-
держащей растительные масла, и отходов механической очистки маслич-
ных семян, можно потенциально рассматривать как сырье для получения 
композиционного сорбционного материала, при его измельчении и с по-
следующей химической обработкой. Данная зола образуется при совмест-
ном сжигании на производстве в котельном оборудовании (Т = 700 °С) 
отработанной отбеливающей глины, содержащей растительные масла  
(от 15 до 80 %), отхода механической очистки масличных семян и подсол-
нечной лузги для очистки от красителя МГ. 
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Исследованы физико-химические свойства золы; значение рН водной 
вытяжки равно 10,48; удельная поверхность измельченного порошкооб-
разного материала, прошедшего через сито с размером ячеек 1 мм, состав-
ляет 878 см2/г. Модификацию порошка золы проводили различными рас-
творами: гидроксидом натрия – 5 и 20 %; хлоридом натрия – 5 и 20 %. 
Модификация золы 20%-м раствором NaOH повышает сорбционные свой-
ства золы с 6,5 до 8,9 мг/г при концентрации МГ в растворе 1000 мг/дм3,  
и с 3,3 до 6,6 мг/г при концентрации МГ в растворе 500 мг/дм3. Предель-
ная адсорбция МГ при модификации исходной золы 20%-м раствором 
NaOH при исходной концентрации МГ, равной 1500 мг/дм3, на 6,8 % вы-
ше, чем для нативной формы материала. Сорбционная емкость понижает-
ся на 23,7 и 27,1 % по отношению к исходной золе при модификации  
5%-м и 20%-м растворами NaCl. Следует констатировать, что МГ сорби-
руется в полимолекулярной форме на исследуемых материалах и изотер-
мы имеют S-образный вид. Исследование процессов десорбции показало, 
что краситель МГ вымывается с поверхности всех материалов от 18,2 до 
19,4 %, что свидетельствует о физической адсорбции красителя на иссле-
дуемом материале, основополагающем при взаимодействии эксперимен-
тально полученных сорбционных материалов и адсорбата.  

 
Работа выполнена с использованием оборудования на базе Центра 

высоких технологий БГТУ им. В. Г. Шухова. 
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Abstract: The paper presents the results on the use of sorption 

material, which is a waste obtained from the co-combustion of waste 
bleaching clay containing vegetable oils (15–80 %), waste from the 
mechanical cleaning of oil seeds and sunflower husks for cleaning from the 
methylene blue (MB) dye. The physicochemical properties of ash were 
studied. It was shown that MG is adsorbed in a polymolecular form on the 
materials under study and the isotherms are S-shaped. The MB desorption 
from the obtained samples was studied. During desorption, the physical 
nature of sorption was established (MB dye is washed out from the surface 
of sorption materials up to 19.4 %). 
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