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Аннотация. Рассматривалась возможность применения железосодержащих отходов станции водоподготовки и сосновых опилок в 
качестве альтернативного сырьевого источника для получения недорогого нефтепоглощающего сорбента с магнитными свойствами, 
синтезированного при 500°С. Рентгенофлуоресцентный анализ выявил наличие фаз гематита α – Fe2O3 в полученных образцах, явля-
ющегося ферромагнетиком. Результаты гранулометрии показали, что размер частиц распределен в диапазоне от 20 до 70 мкм. Тек-
стурные характеристики, полученные методом изотерм адсорбции-десорбции азота, свидетельствуют о том, что образцы относятся к 
мезопористым материалам. На полученном материале изучалось влияние содержания гетита в исходном составе на величины водопо-
глощения, магнитной восприимчивости, сорбционную емкость по отношению к метиленовому голубому и мазуту с поверхности воды. 
Увеличение концентрации гетита в исходном составе приводит к возрастанию магнитных свойств материала и возрастанию гидро-
фобности. Сорбционные характеристики при этом ухудшаются. Образцы, пропитанные 8% суспензией осадка с промывного фильтра, 
выбраны оптимальным составом, что подтверждается наименьшим остаточным содержанием нефтепродуктов в воде после очистки. 
Таким образом, совместная утилизация отходов водоподготовки и деревоперерабатывающих предприятий в мягких условиях позволя-
ет получить дешевый магнитоуправляемый сорбент для извлечения нефти и нефтепродуктов с поверхности воды.
Ключевые слова: магнитные нефтесорбенты, сосновые опилки, железосодержащий шлам, осадок станции водоподготовки, сорбция, 
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Abstract. This study has examined the potential use of iron-containing waste from a water treatment plant and pine sawdust as an alternative 
raw material source for producing an inexpensive oil-absorbing sorbent with magnetic properties, synthesized at 500°C. X-ray diff raction analysis 
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has revealed the presence of ferromagnetic α – Fe2O3 hematite phases in the obtained samples. Granulometry results have showed a particle size 
distribution ranging from 20 to 70 μm. Textural characteristics have been obtained using nitrogen adsorption-desorption isotherms, demonstrat-
ing that the samples are mesoporous materials. Using the obtained material, the eff ect of goethite content in the initial composition on water 
absorption, magnetic susceptibility, and sorption capacity for methylene blue and fuel oil from the water surface has been studied. Increasing the 
goethite concentration in the initial composition leads to an increase in the magnetic properties of the material and an increase in hydrophobicity, 
while the sorption characteristics deteriorate. Samples impregnated with an 8% suspension of fi lter backwash sediment have been selected as 
the optimal composition, as evidenced by the lowest residual oil product content in the water after purifi cation. Thus, the combined recycling of 
water treatment and wood processing waste under mild conditions allows for the production of a low-cost magnetically controlled sorbent for 
the extraction of oil and oil products from water surfaces.
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Введение

Среди загрязнителей окружающей среды 
нефть и нефтепродукты представляют особую 
и наиболее опасную группу. Существует мно-
го способов очистки нефтезагрязненных вод, 
среди которых сорбционный метод занимает 
особое место как наиболее эффективный и 
экологически безопасный [1, 2]. 

К нефтяным сорбентам применяют ряд 
требований: водопоглощение, нефтеемкость, 
гидрофобность, а также простота нанесения и 
последующий сбор сорбента с зоны загрязнения 
[3, 4]. 

В связи с этим особый интерес для сорб-
ционных технологий представляют магнитные 
материалы, применение которых существенно 
упростит этап отделения от жидкой фазы и 
сбора насыщенных сорбентов при помощи маг-
нитных ловушек [5–8]. 

Для придания магнитных свойств в состав 
материала вводят частицы никеля, кобальта, 
железа.

Наибольшей развитой площадью поверх-
ности и наибольшей величиной сорбции об-
ладают оксиды железа наноразмерных частиц. 
Среди всех оксидов железа гетит и гематит яв-
ляются стабильными соединениями и находят 
широкое применение в качестве классических 
адсорбентов [9].

Ввиду низкой стоимости, для получения 
магнитных нефтесорбентов чаще используют 
оксиды и соли железа и другие его соединения, 
включая карбиды, а также отходы производств 
[10–15].

В работах [16–18] в качестве промышлен-
ных отходов предложен железосодержащий 
шлам водоочистки со станций обезжелезивания 
при водоподготовке. Осадок, образующийся по-

сле фильтрования подземных вод, содержит до 
60% железа от общей массы. Высокодисперсное 
состояние и однородный химический состав с 
преобладанием гетита делают привлекательным 
данный вид техногенных отходов в качестве 
исходного сырья. Однако предложенные спо-
собы требуют затрат на высокие температуры 
нагрева реакционной смеси и дополнительное 
использование химических реагентов. Поэтому 
в качестве углеродного носителя целесообразно 
применение сосновых опилок. Отходы дерево-
обработки являются дешевым и экологичным 
при утилизации сырьем [19, 20].

Таким образом, применение промыш-
ленных отходов для получения сорбентов по-
зволяет решать одновременно две проблемы: 
утилизацию накопленных отходов и снижение 
стоимости получения материалов с заданными 
свойствами [21].

Цель работы – установление принципиаль-
ной возможности синтеза нефтепоглощающих 
сорбентов с магнитными свойствами совмест-
ной утилизацией отходов деревоперерабаты-
вающей промышленности и станции обезже-
лезивания в мягких условиях и определение 
оптимальных концентраций гетита в исходном 
составе. 

Материалы и методы

Основу для получения нефтесорбентов 
составили сосновые опилки деревообработки. 
Отсутствие предварительной обработки по-
зволяет рассматривать их как исходное чистое 
сырье, относящееся к биосферно совместимым 
материалам.

В качестве железосодержащей составля-
ющей использовали осадок, образующийся на 
фильтровальных сооружениях Тюменской стан-
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ции водоподготовки Велижанского водозабора. 
Шлам представляет собой водонасыщенную 
коллоидную массу темно-коричневого цвета. 
Как правило, твердая фаза суспензии имеет 
схожий состав и представлена оксидно-гидрок-
сидными соединениями железа, кроме того, в 
незначительных количествах присутствуют 
оксиды кремния, кальция  и магния и примеси 
других нетоксичных элементов [18, 22, 23], что 
показывает возможность применения шлама как 
перспективного сырьевого источника.

Исследование фазового состава проводили 
на дифрактометре ДРОН-7 (НПП «Буревест-
ник», Россия) при 40кВ и 20 мА, излучением 
CuKα с β-фильтром Ni (Kα1=1.5406 Å) в диа-
пазоне от 2 до 85° углов 2q. Расшифровка диф-
рактограмм проводилась с использованием 
базы данных PDF2 (2011). Порошковые образцы 
были запрессованы в специальные кюветы из 
органического стекла, не дающего пиков, и за-
фиксированы цапонлаком, дающим широкие 
гало, при углах 2θ 25°–35°. Вращение образца 
не производилось. При расшифровке дифракто-
грамм учитывалась максимальная погрешность 
для ДРОН-7 ±0,02°, указанная в руководстве по 
эксплуатации.

Для приготовления нефтесорбента опилки 
пропитывали в 2, 4, и 6% водной суспензии 
железосодержащего шлама. Тщательно пере-
мешивали содержимое и высушивали 24 ч при 
температуре 90°С.

Синтез сорбентов проводили в муфельной 
печи СНОЛ-1,6.2,5.1/11– И2М (НПФ ТермИКС, 
Россия) при температуре 500°С в течение 
60 мин, в результате протекающей карбониза-
ции FeOOH переходит в α – Fe2O3 – гематит, 
являющийся слабым ферромагнитным матери-
алом при стандартных условиях [9]. 

Протекающие процессы можно представить 
следующим образом:

Внешний вид сорбентов в бюксах после 
остывания муфельной печи имеет черно-рыжий 
цвет.

Основные текстурные характеристики 
сорбентов (удельная поверхность и анализ по-
ристости) устанавливали методом статической 
газовой волюмометрии на анализаторе 3P sync 
420A (3P Instruments, Германия).

Гранулометрический анализ проводили 
на анализаторе размеров частиц «Analysette 22 
NanoTec» (Fritsch GmbH, Германия). 

Для определения величины водопогло-
щения навески сорбентов массой 1 г залили 
50 см3 воды и оставили на сутки для насыще-
ния. Рассчитали водопоглощение сорбента по 
формуле (1):

W = 
m2 − m1

m1
,                        (1)

где W – это водопоглощение, г/г, m1 и m2 – массы 
сухого и насыщенного водой сорбента, г.

Сорбционную активность полученных об-
разцов определяли по метиленовому голубому, 
являющегося классическим загрязнителем при 
изучении сорбции органических соединений 
[16]. Для этого 0,1 г сорбента заливали 50 см3 
раствора метиленового голубого с исходной 
концентрацией 10 мг/дм3. Образцы оставляли 
в колбах на 24 ч при температуре 25°С при 
постоянном перемешивании до установления 
сорбционного равновесия. После адсорбции 
твердую фазу отделяли от жидкой при помощи 
центрифугирования. Исходную и равновесную 
концентрацию метиленового голубого в раство-
ре определяли по оптической плотности при 
характерной длине волны 645 нм на спектрофо-
тометре КФК-3-01 (АО ЗОМЗ, Россия) по пред-
варительно построенному градуировочному 
графику «оптическая плотность – концентра-
ция» (R2 = 0,98). 

Адсорбционную активность рассчитывают 
по формуле (2):

Г = 
(Сисх − Сn ) ∙ V

m
,                   (2)

где Г – величина адсорбции, мг/г, Сисх и Сn – 
исходная и равновесная концентрация метиле-
нового голубого, мг/дм3; m – масса сорбента, г; 
V – объем метиленового голубого, дм3. 

Нефтеемкость сорбентов определяли по 
мазуту марки Ф-5, плотность при температу-
ре 20°С 955 кг/м3. Мазут является одной из 
тяжелых фракций нефти. В данной работе не-
фтеемкость определяли на поверхности воды 
Чашку Петри, заполненную водой, поместили 
на весы. На поверхность воды при помощи 
пипетки наносили равный объем мазута, со-
ставляющий в пересчете на массу 1 г, толщина 
пленки составляла 2–3 мм. Затем на поверхность 
загрязнителя наносили испытуемый сорбент 
определенной массы небольшими порциями. 
Неодимовый магнит N52 (Magnet LTD, Россия) 
размером 30×10 мм (остаточная магнитная ин-
дукция 1.43–1.48 T, коэрцитивная сила 11 кЭ) 
подносили на кальке и поднимали нефтена-
сыщенный сорбционный материал. Радужных 
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разводов мазута на поверхности воды не наблю-
далось. Определяли нефтеемкость для каждого 
из образцов как отношение разности массы 
сорбционного материала до и после очистки к 
массе сухого сорбента в г/г [4, 24]. За результат 
принимали среднее арифметическое значение 
трех параллельных испытаний.

Для качественной оценки магнитных 
свойств насыщенных сорбентов фиксировали 
среднюю массу сорбента с мазутом, собранную 
магнитом за один раз. Все испытания проводили 
не меньше трех раз.

После сбора мазутного пятна воду иссле-
довали на остаточное содержание нефтепро-
дуктов. Степень очистки от нефтепродуктов 
определяли по их остаточному содержанию в 
растворе экстракцией гексаном на «Флюорате 
02-3М» (Люмэкс, Россия). 

Массовую концентрацию нефтепродуктов 
в пробе воды вычисляют по формуле (3): 

Х = 
Сизм ∙ Vr ∙ К1

Vпp

,                     (3)

где Х – это массовая концентрация нефтепро-
дукта в пробе воды, мг/дм3; Сизм – массовая 

концентрация нефтепродукта в гексановом экс-
тракте пробы, мг/дм3; Vr – объем гексана, взятый 
для экстракции, см3; Vпp – объем пробы, см3; 
К1 – коэффициент разбавления экстракта.

Результаты и их обсуждение

Полученные после обжига образцы пред-
ставляют собой мелкодисперсный порошок 
черно-рыжего цвета. На рис. 1 представлены 
результаты гранулометрического анализа в 
зависимости от концентрации железосодер-
жащей суспензии. Из графиков видно, что раз-
мер большинства распределен в диапазоне от 
20 до 70 мкм. 

На рис. 2, а представлена рентгенофазовая 
диаграмма исходного железосодержащего 
шлама. Идентификацию кристаллических фаз 
проводили с использованием базы данных 
порошковой дифрактометрии PDF (Powder 
Diffraction File) международного центра диф-
ракционных данных (ICDD). Дифрактограмма 
показывает, что он преимущественно содер-
жит гетит, включающий железо в оксидно-

Рис. 1. Результаты гранулометрического анализа продуктов синтеза с концентрацией железосодержащей суспензии 
в исходном составе, %: а – 4, б – 8, в – 12

Fig. 1. Results of granulometric analysis of synthesis products with a concentration of iron-containing suspension in the 
initial composition, %:  a – 4, b – 8, c – 12

а/a

б/b

в/c
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гидроксидной форме FeOOH (PDF 01-076-
7169), а также диоксид кремния SiO2 (PDF 
01-083-2467). После термической обработки 
опилок при 500°С, пропитанных суспензией 
шлама с разной концентрацией, наблюдается 
появление новой кристаллической фазы гема-

тита α – Fe2O3 (PDF 01-076-4579), кроме этого 
есть рефлексы недожжённого углерода (PDF 
01-089-8498) (см. рис. 2, б–г). Гематит являет-
ся слабым ферромагнетиком, поэтому уже в 
этих условиях сорбенты начинают проявлять 
магнитные свойства.

Рис. 2. Дифрактограммы исходного осадка промывных фильтров (а) и продуктов синтеза, 
полученных при температуре 500°С, с концентрацией железосодержащей суспензии 

в исходном составе, %:  б – 4, в – 8, г – 12
Fig. 2. Diffraction patterns of the initial sediment of wash fi lters (a) and synthesis products 
obtained at a temperature of 500°C with a concentration of iron-containing suspension in the 

initial composition, %: b – 4, c – 8, d – 12

В табл. 1 представлены основные сорбци-
онные характеристики полученных образцов. 

Значения площади поверхности и пористо-
сти, рассчитанные по уравнению Брунауэра – 
Эммета – Теллера (БЭТ), являются основной 

характеристикой сорбентов. Связывание не-
фтепродуктов протекает в пористых сорбентах 
за счет физической сорбции. Наиболее эффек-
тивно происходит удаление в порах диаметром 
от 1,5 до 4,5 нм [25]. 

Таблица 1 / Table 1
Основные сорбционные характеристики полученных материалов

Main sorption characteristics of the obtained materials

Содержание 
шлама, % /

Sludge 
content, %

Площадь 
поверхности, 

м2/г /
Surface area, 

m2/g

Средний размер 
пор, нм /

Average pore 
size, nm

Сорбция 
метиленового 
голубого, мг/г /

Sorption 
of methylene 

blue, mg/g

Нефтеемкость 
сорбента с поверхности 

воды, г/г /
Oil absorption capacity 
of the sorbent from the 

water surface, g/g

Водопоглощение, 
г/г /

Water 
absorption,

g/g

4 366 2,20 5,7 3,3 11,2

8 301 2,26 5,7 2,8 9,9

12 177 2,77 5,5 1,7 8,7

Е. Л. Усова и др. Применение отходов водоподготовки и промышленности 

в/c

а /a

б/b

г/d

SiO2
FeOOH

Fe2O3
C
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Крупные молекулы мазута не способны 
проникать в микропоры. Изотермы низкотем-
пературной адсорбции – десорбции азота для 
полученных образцов относятся к IV типу, 
что характерно для мезопористых материалов. 
Средний размер пор 2,20 – 2,70 нм соответствует 
классификации IUPAC (International Union of 
Pure and Applied Chemistry – Международный 
союз теоретической и прикладной химии) для 
сорбентов с переходными порами (мезопорами). 
Наиболее эффективное использование порового 
пространства при извлечении крупных молекул 
будет для более крупных пор.

Уменьшение сорбционной активности с 
увеличением процентного содержания гетита 
в исходном составе подтверждается умень-
шением величины адсорбции метиленового 

голубого. Емкость образцов по отношению к 
мазуту с поверхности воды уменьшается в той 
же последовательности.

Также к важнейшим характеристикам не-
фтяных сорбентов относится величина водопо-
глощения, отражающая насколько эффективно 
сорбент впитывает и удерживает в себе воду. 
Уменьшение величины водопоглощения сви-
детельствует об увеличении эффективности 
применения сорбента для ликвидации нефти и 
нефтепродуктов (см. табл. 1).

При этом об усилении магнитных свойств 
можно косвенно судить по количеству под-
нятого за раз связанного с мазутом сорбента с 
поверхности воды неодимовым магнитом при 
изменении содержания железосодержащего 
шлама в исходной суспензии (табл. 2).

Таблица 2 / Table 2
Результаты испытаний магнитных свойств

Magnetic properties test results

Содержание железосодержащего 
шлама в исходной суспензии, % /
Content of iron-containing sludge in 

the initial suspension, %

Средняя масса сорбента с мазутом, 
собранная магнитом, г /

Average mass of sorbent with fuel oil 
collected by magnet, g

Среднее остаточное содержание 
нефтепродуктов, мг/дм3  /

Average residual content 
of petroleum products, mg/dm3

4 1,2 148,1

8 1,7 59,5

12 2,7 78,5

Для  оценки  эффективности  очистки 
определяли остаточное содержание нефтепро-
дуктов после удаления мазута с поверхности 
воды магнитоуправляемым нефтесорбентом. 
Меньшее среднее количество оставшегося 
мазута в растворе (59,5 мг/дм3) после сорбции 
получено для образца с 8%-ным содержанием 
железосодержащего шлама в исходном составе 
(см. табл. 2).

Заключение

Совместная утилизация сосновых опилок 
и осадка промывного фильтра станции водо-
подготовки при 500°С позволяет получить 
магнитные сорбенты для сбора нефти и не-
фтепродуктов с поверхности воды. Увеличе-
ние железосодержащего шлама в исходном 
составе приводит к увеличению магнитных 
свойств материала и снижению величины 
водопоглощения, однако это сопровождается 
уменьшением сорбционных характеристик, 

таких как сорбционная емкость по метиле-
новому голубому и нефтеемкость по мазуту. 
Оптимальным результатом можно считать 
нефтепоглощающий сорбент с содержанием 
железосодержащего шлама 8%. 
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