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Целью исследования является изучение кинетики процесса сорбции катионного 

розового 2С глинистым материалом Брянской области, а также влияния модификации 

глинистого сорбента на кинетику сорбции выбранного красителя. Сорбцию катионного 

розового 2С глинистым материалом проводили методом статической одноступенчатой 

сорбции. Концентрация использованного раствора красителя составляла 0,5 г/л, масса 

сорбента 1 г, скорость вращения мешалки 600 об/мин, время сорбции меняли от 5 до 30 мин с 

интервалом 5 мин. Остаточную концентрацию катионного розового 2С определяли с по-

мощью спектрофотометра ПА-5400 УФ при длине волны 546 нм относительно раство-

рителя. Активацию глинистого материала проводили 0,1н. растворами соляной кислоты 

и гидроксида натрия, время обработки составляло 30 мин. Лимитирующую стадию про-

цесса сорбции катионного розового 2С исходным и модифицированными образцами глины 

определяли графоаналитическим методом. Порядок и константу скорости реакции опре-

деляли по времени полупревращения. Полученные графические зависимости степени сорб-

ции от времени контакта сорбент - сорбат показали, что кислотная и щелочная обра-

ботка не влияют на вид кинетической кривой изучаемого процесса сорбции, однако поло-

жительно сказывается на скорости достижения сорбционного равновесия и проценте 

сорбции. Графоаналитическим методом было определено, что процесс сорбции краси-

теля не модифицированным образцом глины протекает в смешанно-диффузионном ре-

жиме, порядок реакции равен 1,4, константа скорости составляет 1,07∙10-2 л/г∙с. При кис-

лотной активации происходит смена режима протекания процесса со смешанно-диффу-

зионного на внутридиффузионный, порядок реакции при этом становится 1,34, а кон-

станта скорости увеличивается в два раза. Щелочная обработка глинистого материала 

не влияет на смену режима протекания процесса, константа скорости составляет 

1,32 л/г∙с константа скорости реакции увеличивается в 1,5 раза. Полученные результаты 

показывают, что химическая модификация глинистого материала приводит к увеличе-

нию скорости сорбции. 
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The aim of the study is to study the kinetics of the sorption process of cationic pink 2C with 
clay material of the Bryansk region, as well as the effect of modification of the clay sorbent on the 
sorption kinetics of the selected dye. Sorption of cationic pink 2C with clay material was carried 
out by static single-stage sorption. The concentration of the dye solution used was 0.5 g/l. The mass 
of the sorbent was 1 g. The speed of rotation of the agitator was 600 rpm. The sorption time was 
changed from 5 to 30 min with an interval of 5 min. The residual concentration of cationic pink 
2C was determined using a PA-5400 UV spectrophotometer at a wavelength of 546 nm relative to 
the solvent. Activation of the clay material was carried out by 0.1 N solutions of hydrochloric acid 
and sodium hydroxide. The processing time was 30 min. The limiting stage of the sorption process 
of cationic pink 2C with the original and modified clay samples was determined out by graphoan-
alytic method. The order and the reaction rate constant were determined by the time of half-con-
version. The obtained graphical dependences of the degree of sorption on the time of sorbent - 
sorbate contact showed that acid and alkaline treatment do not affect the type of kinetic curve of 
the sorption process under study, but the rate of sorption equilibrium and the percentage of sorption 
have a positive effect. Graphoanalytically, it was determined that the process of sorption of the dye 
by an unmodified clay sample proceeds in a mixed-diffusion mode. The reaction order is 1.4. The 
rate constant is 1.07∙10-2 l/g∙s. With acid activation, the process mode changes from mixed-diffusion 
to intradiffusion. The reaction order becomes 1.34, and the rate constant is doubled. Alkaline 
treatment of clay material does not affect the change in the process mode, the rate constant is 
1.32 l/g∙s, the reaction rate constant increases by 1.5 times. The results obtained show that chemical 
modification of clay material leads to an increase in the sorption rate. 

Key words: kinetics, sorption, clay, wastewater treatment, sorption capacity, rate constant, sorption pro-
cess order, cationic pink 2C, diffusion 
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ВВЕДЕНИЕ 

Многие предприятия и коммунальные объ-

екты сталкиваются с проблемой очистки сточных 

вод. [1, 2]. Красильно-отделочные предприятия, 

использующие при крашении окислительные кра-

сители, представляют серьезную опасность для 

объектов гидросферы. Сточные воды этих пред-

приятий могут иметь еще более интенсивную 

окраску, чем красильные растворы, т.к. в них, по-

мимо красителя, могут содержаться вещества, об-

разующиеся при взаимодействии красителя и тек-

стильного материала. Кроме того, в сточных водах 

содержатся другие вещества органического и ми-

нерального происхождения, такие как ПАВ, азот 

аммонийный, сульфиды, фосфаты, взвешенные ве-

щества, сухой остаток и т.д. [3]. Химические за-

грязнители, попадая в водные объекты, нарушают 

естественные процессы самоочистки воды и ухуд-

шают санитарное состояние водоемов. Окрашен-

ные сточные воды влияют на кислотный режим во-

доема и замедляют процесс самоочищения, ухуд-

шается светопроницаемость, вследствие адсорб-

ции солнечного света хромофорными и ауксохром-

ными группами молекулы красителя, в результате 

нарушается процесс фотосинтеза. Наличие краси-

телей приводит к повышению минерализации при-

родных вод. Увеличение минерализации сказыва-

ется на органолептических свойствах воды, а также 

угнетает биохимическую жизнь в водоеме. Биораз-

рушение красителей в естественных условиях мо-

жет проходить с образованием токсичных веществ, 

которые оказывают гибельное воздействие на 

флору водоемов: животных, птиц, рыб. При кон-

центрации красителя в воде более 0,1 мг/дм3 за-

трудняются процессы аммонификации и нитрифи-

кации, существенно изменяется ее кислородный 

режим, ХПК, БПК5. Предельная концентрация 

красителя, не тормозящая процессы самоочищения 

воды, составляет менее 0,001 мг/дм3. 
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Применение сорбционного метода для 

очистки сточных вод, содержащих органические и 

неорганические примеси, позволяет очищать про-

изводственные стоки с эффективностью 95% без 

применения каких-либо химических веществ. Обо-

рудование, используемое при сорбционной 

очистке сточных вод, отличается простотой кон-

струкции и возможностью автоматизации техноло-

гического процесса, что значительно упрощает и 

удешевляет процесс очистки [4]. Очистка сточной 

воды предполагает не только защиту окружающей 

среды, но и безопасность технологического про-

цесса [5]. 

В последнее время для очистки сточных 

вод все больше используются сорбенты естествен-

ного происхождения [6-9], а также отходы про-

мышленных производств [10-13]. Для очистки от 

красителей рекомендуется использовать минераль-

ные сорбенты, в частности меловые породы и гли-

нистые минералы: каолинит, смектит, иллит-монт-

мориллонит, вермикулит-хлорити другие в виде 

порошков [14]. 

Эффективность сорбента зависит от разви-

тости площади поверхности и присутствия актив-

ных центров по отношению к загрязнениям сточ-

ных вод [15]. Скорость процесса адсорбции обу-

словлена скоростью диффузии растворенного ве-

щества к поверхности сорбента через пленку жид-

кости, которая окружает частицы сорбента. Ско-

рость диффузии увеличивается перемешиванием 

реакционной смеси. Сорбцию катионного розового 

2С глинистым материалом проводили методом од-

ноступенчатой статической сорбции. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Для исследования был взят глинистый ма-

териал Брянской области, деревни Осотское с глу-

бины 1,5 метра. По химическому составу исследу-

емый глинистый материал можно отнести к жир-

ным каолинам. Гранулометрический состав ис-

пользуемого образца однороден: фракции разме-

ром < 0,01мм составляет 83% от массы образца, 

из этого количества 32% приходится на фракцию 

< 0,001мм. Используемый сорбционный мате-

риал имеет удельную поверхность 3,11 м2/г, 

удельный объем пор 0,003 см3/г, насыпная плот-

ность 1,35 кг/дм3. 

Образцы глины промыли водой для удале-

ния загрязнений, высушили до постоянной массы, 

просеяли через лабораторное сито с диаметром 

ячейки 0,5 мм и поместили в бюкс для предотвра-

щения контакта с воздухом. Для анализа использо-

вали фракцию с d < 0,5 мм.  

Глину, массой 1 г, помещали в емкость ла-

бораторной установки для проведения статической 

сорбции [6-7, 11, 16]. К навеске сорбента прили-

вали 50 мл 0,5 г/л раствора красителя катионного 

розового 2С. Сорбцию проводили при комнатной 

температуре, при перемешивании (скорость вра-

щения мешалки 200 об/мин), варьируя время кон-

такта сорбента с сорбатом от 5 до 30 мин с шагом 

5 мин. После окончания времени сорбции раст-

воры отфильтровывали и проводили определение 

остаточной концентрации красителя в фильтрате 

фотометрическим методом, методом калибро-

вочного графика [11]. Фотометрирование прово-

дили с помощью спектрофотометра ПЭ-5400 УФ 

при λ = 546 нм относительно дистиллированной 

воды. Сорбционную способность Г (%) рассчиты-

вали по формуле, приведенной в [16]. 

Для изучения влияния модификации сор-

бента на сорбционные параметры глины использо-

вали обработку глинистого материала неорганиче-

скими веществами. При кислотной активации об-

разцы глины обрабатывали 0,1н раствором НСl в 

течение 30 мин, отфильтровывали, промывали во-

дой и высушивали. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

При действии кислоты наблюдалось незна-

чительное уменьшение массы образца глины за 

счет растворимых в НСl компонентов минерала. 

Красно-коричневый цвет глины переходит в 

желто-оранжевый, а раствор кислоты приобретает 

зеленоватый цвет, что можно объяснить растворе-

нием полуторного оксида железа. При щелочной 

активации образцы глины обрабатывали 0,1 н рас-

твором NaOH в течение 30 мин, отфильтровывали, 

промывали и высушивали. При этой обработке в 

глине происходили фазовые превращения, сопро-

вождающиеся разрушением кристаллической струк-

туры природного алюмосиликата и образованием 

новой твердой фазы со структурой цеолитового 

типа [17]. 

С помощью катионных красителей окраши-

вают полиакрилонитрильные нити, которые ис-

пользуются при замене шерстянных волокон или 

как добавка к ним. Краситель катионный розовый 

2С относится ко второму типу катионных красите-

лей (с положительным зарядом в хромофорной ча-

сти молекулы), и при крашении полиакрилонит-

рильного волокна дают разные оттенки красного. 

Катионный розовый 2С (хлорид 1,3,3-

триметил-2-[4-(N-метил- N,2-хлорэтиламино)-

стирел]индолиния) имеет химическую формулу 

[С22Н26С1N2]+C1- и представляет собой фиолетовый 
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порошок с молекулярной массой равной 289 г/моль, 

хорошо растворимый в метаноле, этаноле, ацетоне 

и других органических растворителях, а также в 

воде. Ранее [11] была выявлено, что катионный ро-

зовый 2С хорошо адсорбируется органическим 

сорбентом – древесными опилками. 

По полученным данным были построены 

кинетические кривые для немодифицированного 

образца глины (рис. 1, кр. 1) и модифицированного 

кислотой (рис. 1, кр. 2) и щелочью (рис. 1, кр. 3). 

 

 
Рис. 1. Кинетические кривые сорбции катионного розового 

2С необработанной глиной (1) и обработанной: 0,1 н раство-

ром НС1 (2); 0,1 н NаОН (3) 

Fig. 1. Kinetic sorption curves of cationic pink 2 with untreated 

clay (1) and treated with: 0.1 n HC1 (2) solution; 0.1 n NaOH (3) 

 

На кинетической кривой сорбции краси-

теля не обработанной глиной видно, что впервые 

5 мин сорбции наблюдается резкое увеличение 

процента сорбции красителя образцом глины, но 

по мере заполнения вакантных адсорбционных 

мест происходит насыщение сорбента красителем 

[18] и процент сорбции остается постоянным при 

увеличении времени более 30 мин. 

Сравнение кинетических кривых не моди-

фицированной глины (рис. 1, кр. 1) и модифициро-

ванной (рис. 1, кр. 2 и 3) показало, что модифика-

ция не влияет на вид кинетической кривой. Во всех 

случаях процесс сорбции протекает достаточно 

быстро на начальном этапе, далее происходит 

насыщение сорбента красителем, образуется 

плато. Однако модификация положительно сказы-

вается на скорости сорбции. Так сорбционное рав-

новесие при использовании не модифицированной 

глины достигается за 30 мин, а при модификации 

время установления сорбционного равновесия со-

кращается до 20 мин при обработке кислотой и до 

15 мин при действии на глину щелочи. Кроме того, 

химическая модификация положительно сказыва-

ется на сорбционной способности глинистого ма-

териала, увеличивая ее с 81,5% до 98,6%.  

Для определения лимитирующей стадии 

процесса сорбции красителя катионного розового 

2С образцами глинистого материала использовали 

графоаналитический метод [19]. Для этого постро-

или зависимости ln(1 − F) = f(t) для внешне диффу-

зионной кинетики (рис. 2) и F = f(t1/2) для внутри-

диффузионной кинетики (рис. 3). 

 

 
Рис. 2. Внешнедиффузионная кинетика сорбции красителя не 

обработанной глиной (1), обработанной: 0,1 н НС1 (2),  

0,1 н NaOH (3) 

Fig. 2. External diffusion kinetics of sorption of dye with not 

treated clay (1), treated with: 0.1 n HC1 (2), 0.1 n NaOH (3) 

 

 
Рис. 3. Внутридиффузионная кинетики сорбции красителя не 

обработанной глиной (1), обработанной: 0,1 н НС1 (2),  

0,1 н NaOH (3) 

Fig. 3. Intradiffusion kinetics of dye sorption with not treated clay 

(1), treated with: 0.1 n HC1 (2), 0.1 n NaOH (3) 

 

Анализ полученных кривых для не моди-

фицированной глины (рис. 2, кр. 1 и рис. 3, кр. 1) 

показал, что коэффициенты линейной корреляции 

для обеих зависимостей принимают значения 
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выше среднего: для внешней диффузии 0,6942, для 

внутренней диффузии 0,6204. Полученные резуль-

таты позволяют сделать вывод о том, что процесс 

сорбции протекает в смешанно-диффузионном ре-

жиме, т.е. сорбция контролируется диффузией в 

пленке раствора на границе раздела жидкой и твер-

дой фаз и непосредственно в фазе сорбента [20]. 
Анализ полученных кривых для модифици-

рованных образцов показал, что при сорбции кра-
сителя глинистым материалом, обработанным кис-
лотой, коэффициент линейной корреляции кривой, 
соответствующей внешней диффузии (рис. 2, кр. 2), 
составляет 0,6942, а для внутренней диффузии 
(рис. 3, кр. 3) – 0,9687. Следовательно, лимитиру-
ющей стадией в данном случае является внутрен-
няя диффузия – скорость сорбции зависит от диф-
фузии сорбатива внутрь сорбента. 

Щелочная обработка не влияет на смену 
лимитирующей стадии, поскольку полученные ли-
нейные коэффициенты корреляции для внешней 
диффузии (рис. 2, кр. 3) равен -0,9782 и 0,9865- для 
внутренней диффузии (рис. 3, кр. 3) принимают 
близкие значения, следовательно, смешанно-диф-
фузионный режим процесса сорбции сохраняется, 
как и для не модифицированной глины. 

Для выявления порядка процесса сорбции 
использовали метод определения порядка реакции 
по времени полупревращения, который заключа-
ется в построении графика зависимости  
ln(t1/2) = f(lnC0) (рис. 4).  

 

 
Рис. 4. Определение порядка процесса сорбции по зависимо-
сти времени полупревращения от начальной концентрации 
Fig. 4. Determination of the sorption process order according to 
the dependence of the half-conversion time on the initial concen-

tration 

 
Порядок процесса сорбции рассчитывается 

по формуле (1), исходя из построенного графика: 
n = -tga + 1   (1) 

Из рис. 4 следует, что тангенс угла наклона 

составляет 156. Подставляя полученное значение 

тангенса в формулу (1), определили порядок реак-
ции, величина которого оказалась равна 1,4. По-
скольку порядок реакции оказался дробным, то для 
расчета константы скорости использовали фор-
мулу (2): 

k = 
2𝑛−1−1

𝑡0.5(𝑛−1)∗𝐶0
𝑛−1  (2) 

Константа скорости оказалась равна 
10,7∙10-3. 

Аналогично определили порядок процесса 
сорбции и константы скорости сорбции для моди-
фицированных образцов глинистого материала. 
Результаты переведены в таблице. 

 
Таблица 

Рассчитанные кинетические характеристики про-

цесса сорбции 

Table. Calculated kinetic characteristics of the sorption 

process 

№ Образец глины 
Порядок 
процесса 
сорбции 

Угол наклона 

зависимости 
времени полу-
превращения 

Кон-

станта 
скоро-

сти, л/г∙с 

1 
не обработан-

ный 
1,4 156 10,7∙10-3 

2 
обработанный 

кислотой 
1,34 161 21,2∙10-3 

3 
обработанный 

щелочью 
1,32 162 15,2∙10-3 

 
Значения констант скорости показывают, 

что химическая модификация ускоряет сорбцию 
катионного розового 2С глинистым материалом 
(кислотная – в 1,98 раза, а щелочная – 1,42 раза). 

ВЫВОДЫ 

При проведении кинетических исследова-
ний установлено, что сорбционная способность 
глинистых материалов достигает высоких значе-
ний (80-96%), что говорит об эффективном массо-
переносе молекул красителя в сорбент. Щелочная 
и кислотная модификации сорбентов в значитель-
ной степени влияют на сорбционный процесс, уве-
личивая скорость реакции и сорбционную способ-
ность. Смешанно-диффузионным режим позволяет 
полагать, что молекулы сорбируемого вещества 
проникают не только к сорбирующей поверхности 
поглотителя, но и вглубь к порам сорбента. Из-за 
хорошей пористости данный материал можно рас-
сматривать как перспективу использования в про-
мышленных масштабах. 

Авторы заявляют об отсутствии кон-
фликта интересов, требующего раскрытия в дан-
ной статье. 
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