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Розглянуто процес адсорбції фос-
фатів на природному сорбенті – цеоліті, 
з метою очищення стічних вод промисло-
вих і комунальних підприємств. Досліджено 
одночасне поглинання фосфатів та йонів 
амонію (паралельна адсорбція) і послідов-
не поглинання іонів Купруму та фосфатів. 
Встановлено статичну активність адсорб-
ції щодо фосфатів, що підтверджує доціль-
ність досліджуваного методу
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Рассмотрен процесс адсорбции фосфа-
тов на природном сорбенте – цеолите, с 
целью очистки сточных вод промышленных 
и коммунальных предприятий. Исследовано 
совместное поглощение фосфатов и ионов 
аммония (параллельная адсорбция) и после-
довательное поглощение ионов Купрума и 
фосфатов. Установлена статическая 
активность адсорбции к фосфатам, под-
тверждающая целесообразность исследо-
ванного метода
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1. Вcтуп

Водні проблеми, на сьогоднішній день, зумовлені 
нераціональним використанням води різними галузя-
ми промисловості із застосуванням водомістких тех-
нологій, скиданням у природні водойми забруднених 
стічних вод. Це призводить до деградації екосистем 
поверхневих водойм, перетворюючи їх на зливові ка-
нави. Особливо відчутним є антропогенний тиск на 
невеликих річках, струмках та інших малих водних 
об’єктах України [1]. 

Фосфати являються одним із небезпечних забруд-
нюючих компонентів, значний відсоток яких утво-
рюється внаслідок діяльності агропромислового ком-
плексу та житлово-комунального господарства, що 
спричиняє погіршення якості природних вод. Над-
ходження цього біогенного елементу у водні об’єкти 
є лімітуючим для водної рослинності, викликаючи 
явище евтрофікації. Внаслідок бурхливого розвитку 
рослинності різко зменшується концентрація розчи-
неного у воді Оксигену, порушується процес самоочи-
щення води, що призводить до загибелі аеробної флори 
та фауни [2].

Усунення шкідливих домішок із стічних вод мож-
ливе різними способами [3]. З огляду на те, що очищен-
ню підлягають значні об’єми стічних вод, найбільш 
економічно доцільним є застосування природних со-
рбентів, запаси яких є досить значними на території 
України (сумарні запаси та прогнозуючі ресурси Со-
кирницького родовища Закарпатської району сягають 
близько 900 млн. т.) [4]. 

2. Аналіз літературних даних і постановка проблеми

Відомо, що цеоліти добре зарекомендували себе як 
іонообмінники та сорбенти для очищення природних і 
стічних вод. Клиноптилоліт є ефективним сорбентом 
для вилучення із водних розчинів біогенних елемен-
тів, проте сорбція фосфатів на цеоліті спостерігається 
лише в області низьких концентрацій [5]. Оскільки 
даний сорбент проявляє високу активність щодо каті-
онів різноманітних металів, особливо йонів Купруму 
[6], то це дозволяє не лише вилучати даний забрудник 
із водного середовища, а шляхом послідовної адсорбції 
одержати модифікований сорбент із значно вищими 
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сорбційними властивостями [7, 8] з метою вилучення 
фосфатів.

Важливою особливістю цеолітів є їх висока ад-
сорбційна здатність. В структурі клиноптилоліту  
( +-Z Na ) містяться два типи каналів, паралельних осям 
х, z. Вхідні віконця каналів утворені восьмичленними 
кільцями з діаметром 0,40х0,55 нм та десятичленними 
кільцями з діаметром 0,44х0,72 нм. Опубліковано дані 
про дослідження механізму сорбції фосфат-іонів кли-
ноптилолітом Сокирницького родовища: 

+ -
  

+ + ↔
3 4 2

/(Na,K) /(H)
\(Ca,Mg) 2 4 \ 3 4Ca,(Mg) PO )Z H H PO Z Na PO ,	 (1)

де Z – фіксовані йони, що утворюють каркас адсорб- 
ційного зерна.

Вони не можуть переходити у розчин, а утворюють 
кільця каналів, що й приводить до процесу адсорбції. 
Фосфатні йони утворюють з йонами +2Ca  і +2Ca  цео-
літу нерозчинні сполуки, що осідають у порах адсор-
бенту.

Аналіз ізотерми адсорбції фосфатів на клинопти-
лоліті вказав на ефективність даного сорбенту щодо 
вилучення цього забрудника із водних розчинів. Як 
показують дослідження, у стічних водах знаходяться 
фосфати у концентраціях, які зазвичай перевищують 
допустимі граничні норми, але разом з тим їх кон-
центрація знаходиться у границях, що на ізотермі 
адсорбції відповідає лінійній залежності статичної 
активності цеоліту від концентрації у розчині і можуть 
бути описані рівнянням Генрі, яке для досліджуваної 
області (мг-екв/дм3): 0<

2 5P OC <0,021, має вид [5]:

=
5 2 52

*
P O P Oa 6,91C , 				    (2)

де 
52

*
P Oa  – адсорбційна статична ємність сорбенту, мг-

екв/г; =m 6,91  – коефіцієнт пропорційності у рівнянні 
Генрі, дм3/мг-екв.

Концентрацію фосфатів представлено у виді окси-
ду фосфору (V) 2 5P O .

Технологічні процеси очищення стічних вод від не-
органічних забруднень часто ускладнюються фактом 
наявності у стічних водах кількох речовин, які усклад-
нюють процес адсорбційного очищення води. Саме 
такі причини визначають необхідність застосовувати 
модифіковані сорбенти для очищення води від фосфа-
тів, що може покращити їх сорбційну здатність [9, 10].

3. Мета і задачі дослідження

Метою роботи було теоретичне обґрунтування та 
експериментальне дослідження використання при-
родного клиноптилоліту для очищення стічних вод 
від фосфатів в умовах одночасної присутності іонів 
амонію, що відповідає паралельній адсорбції цих ком-
понентів, а також адсорбції фосфатів цеолітом, на яко-
му попередньо адсорбований іон Купруму. Цей процес 
очищення від іонів +2Cu  та фосфатів відповідає послі-
довній адсорбції.

Завданням дослідження було встановити мож-
ливість одночасної паралельної та послідовної сорбції 
двох компонентів, показати переваги цих методів, які 
полягають у збільшенні сорбційної здатності природ-
ного цеоліту.

4. Матеріали та методи дослідження  
паралельно-послідовних процесів адсорбції 
за допомогою природного сорбенту та його 

модифікованої форми 

Дослідження адсорбції фосфатів із двохкомпо-
нентної системи цеолітом типу Na-клиноптилоліт 
( +-Z Na ) проводили в статичних умовах. Почат-
ковий вміст фосфатів у розчинах був у діапазоні:  

=поч 0,C 03–0,2  мг-екв/дм3 та амонійного азоту: 
=почС 0,55–3,33  мг-екв/дм3. Процес адсорбції здій-

снювали при періодичному перемішуванні водних 
розчинів при температурі +(20±0,5) °С. Співвідно-
шення розчин адсорбент складало 200 мл: 1 г кли-
ноптилоліту. Час контактування – дві доби. Ана-
лізували розчини на вміст фосфатів за допомогою 
фотоелектроколориметра згідно методики [11].

Сорбція деяких металів цеолітом приводить до 
зміни їх сорбційної здатності по відношенню до інших 
компонентів. Процес введення катіонів до структури 
цеоліту носить назву модифікації. 

На рис. 2 наведено ізотерму адсорбції йонів Купру-
му на природному цеоліті (клиноптилоліті) [6]. Адсор-
бція Купруму являє собою першу стадію послідовного 
процесу сорбції, причому цей метод не лише модифі-
кує цеолітову структуру, але й забезпечує очищення 
стічних вод, наприклад, гальванічних виробництв.

Введення у структуру цеоліту йонів металів, що 
мають ступінь окиснення не менше +2, означає, що дані 
метали можуть одним хімічним зв’язком бути зв’язані з 
матрицею цеоліту, а іншим – з іншими речовинами, які 
підлягають вилученню з розчинів. У даному випадку 
йдеться про фосфати, які є забрудниками водних се-
редовищ. Вимогою сорбції є те, що катіони, введені у 
кристалічну гратку цеолітів утворювали з фосфатами 
нерозчинні сполуки.

Таким чином, вдало підібрані модифікатори до-
зволяють послідовно провести другу стадію сорбції, 
що забезпечує ефективне очищення двох токсичних 
забрудників водних середовищ.

Визначення сорбційної здатності модифікованого 
сорбенту здійснювали в статичних умовах при вмісті 
фосфат-іонів у водних розчинах в діапазоні початко-
вих концентрацій: = -почС 0,7 0,07  мг-екв/дм3 анало-
гічно до попередньо описаних досліджень.

5. Результати дослідження адсорбційної здатності 
цеоліту щодо фосфатів із водних розчинів на 

природному сорбенті типу Z–Na+

Результати адсорбції фосфатів із одно- та двохком-
понентної системи, яка відповідає проведенню пара-
лельної адсорбції, представлено на рис. 1.

Ізотерма сорбції із двохкомпонентної системи, яка 
відповідає ізотермі сорбції фосфатів у присутності 
амонійного азоту (рис. 1, крива 2), свідчить проте, що 
поглинаюча здатність цього компоненту зменшується, 
хоча і не значно (~5 %). Зниження обмінної ємності 
цеоліту щодо фосфат-іонів у присутності йонів амонію 
пояснюється конкуренцію йонів за активні центри 
поглинання. Слід зауважити, що клиноптилоліт у від-
ношенні до фосфатів поводить себе як сорбент, а щодо 
йонів амонію як йоннобмінник:
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+ +- + ↔ - +4 4Z Na NH Z NH Na .

Разом з тим, сумарна рівноважна концентрація 
адсорбату збільшується і це дозволяє даному сор-
бенту поглинути більше забруднюючих компонентів 
із розчину. У досліджуваному діапазоні концентра-
цій забруднених речовин, які носять лінійний харак-
тер, сумарна рівноважна адсорбційна ємність двох 
компонентів (

2 5 4

* * *
P O NH

a a a += +∑ ) може бути описана 
біленгмюрівською залежністю:

+= +∑ 2 5 4

*
1 P O 2 NH

a 6,91f C 0,271f C ,		 (3)

де =1f 0,778  – ступінь зменшення адсорбцій-
ної ємності адсорбенту щодо фосфатів у при-
сутності амонійного азоту; =2f 0,69 – ступінь 
зменшення адсорбційної ємності адсорбенту 
щодо іонів амонію у присутності фосфатів. 

Залежність (3) справедлива в інтерва- 
лі концентрацій забруднюючих речовин,

<
2 5P OC 0,02  мг-екв/дм3, + <

4NH
C 2  мг-екв/дм3.

З метою підвищення адсорбційної здат-
ності сорбенту щодо фосфат-іонів запропо-
новано використання модифікованої форми 
клиноптилоліту типу ( -Z Me (ІІ)). Природні 
цеоліти є ефективними сорбентами щодо ви-
лучення важких металів із води [12–16], тому з метою 
вирішення ще однієї еколого-економічної проблеми 
щодо усунення із стоків іонів Купруму було дослідже-
но сорбційні властивості клиноптилоліту щодо даного 
забрудника. 

6. Обговорення результатів процесу адсорбції щодо 
йонів Cu2+ із водних розчинів цеолітом типу Z–Na+

Купрум належить до другої групи токсичності ре-
човин, тому потрапляння його до організму людини, 
особливо при нормах вище допустимих може викли-
кати гострі отруєння (при дозі 0,14 мг/кг і вище). У 
природних водах найчастіше зустрічаються сполу-
ки +2Cu  концентрацією: 2–30 мкг/дм3. Існуючі допу- 
стимі концентрації шкідливих речовин у воді водних 
об’єктів, обмежують вміст Купрум для водоймищ го-
сподарсько-питного водопостачання на рівні 0,1 г/м3,  

а для водоймищ рибогосподарського призначення  
0,005 г/м3 [17] .

Слід відмітити, що під час міграції згідно 
трофічних ланцюгів іони Купруму потрапля-
ють в рослинні і тваринні організми, а після 
їх відмирання і розкладу – знову у воду, що в 
цілому сприяє підтриманню певного рівня кон-
центрації іонів Cu2+ у воді. Таким чином, на сьо-
годні досить гостро стоїть проблема створення 
ефективних методів очищення води від даного 
забрудника, одним з яких є використання про-
цесу адсорбції.

На рис. 2 представлено ізотерму адсорбції 
Cu2+ на даному сорбенті.

В області низьких концентрацій +2Cu   
(0,15 мг-екв/дм3) (рис. 2) можна стверджува-
ти про механізм хемосорбції, оскільки відбу-
вається повне поглинання даного забрудника 
мінералом. Зі збільшенням концентрації +2Cu  
спостерігається різке збільшення адсорбційної 
здатності сорбенту. Це може бути обумовлене 

тим, що розчин 4CuSO
 
(застосований розчин купрум 

сульфату з метою визначення сорбційної здатності 
цеоліту щодо йонів Купруму, імітував стічні води галь-
ванічних підприємств) має кислу реакцію, оскільки 
дана сполука утворена слабкою основою і сильною 
кислотою і за рахунок взаємодії кислоти з поверхнею 
цеоліту відбувається збільшення сорбційної поверхні.

Концентрація в діапазоні 0,15–188 мг-екв/дм3 є 
перехідною областю, де відбуваються реакції іонного 
обміну між іонами +2Cu  та іонами +Na  і +K . Крути-
зна ізотерми характеризує розмір мікропор сорбентів. 
Якщо сорбент володіє розвиненою системою мікропор 
та ультрамікропор, то ізотерма має більш крутий ха-
рактер. Пологість лінії свідчить про те, що ізотерма 
належить перехідно–пористому або макропористому 
сорбенту [6].

За характером криву ізотерми, на нашу думку, мож-
на віднести до ізотерми І типу (згідно класифікації ізо-
терм адсорбції Брунауера, Демінга, Демінга і Теллера 
[18]), яку можна описати рівнянням Ленгмюра:

∞=
+

* bC
a a

1 bC
,	 =

+
* 0,025C

a 0,67
1 0,025C

, 	  	  (4)

де ∞a – гранична кількість поглинутої речовини адсор-
бентом, мг-екв/гадс; *a – кількість поглинутої речовини 

 

Рис. 1. Ізотерма сорбції фосфатів на природному цеоліті:  
1♦ – ізотерма сорбції фосфатів; 2■ – ізотерма сорбції фосфатів у 

присутності амонійного азоту

 

Рис. 2. Ізотерма адсорбції +2Cu  на клиноптилоліті
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адсорбентом мг-екв/гадс; b – константа; C – концен- 
трація забруднюючої речовини, мг-екв/дм3.

Адсорбція фосфат-іонів на модифікованому 
сорбенті типу Z-Cu2+

Оскільки при адсорбції Купруму її іони заміща-
ють хімічні зв’язки з цеолітовою матрицею, проведе-
но дослідження щодо застосування відпрацьованого 
сорбенту для поглинання фосфат-іонів із водних 
розчинів. Для цього шестикратним заміщенням про-
мивної води з сорбенту забирали фізичні зв’язки 
іонів Купруму і використовували його для погли-
нання фосфатів-іонів. Одержана ізотерма адсорбції 
фосфатів на модифікованому сорбенті представлена 
на рис. 3.

Як видно із рис. 3, на модифікованій формі це-
оліту було досягнуто рівноважних статичних зна-
чень процесу адсорбції щодо поглинання фосфат-іонів  
( ∞ =*a 0,7 мг-екв/дм3), представлена ізотерма може бути 
описана рівнянням Ленгмюра:

∞=
+

* bC
a a

1 bC
, =

+
* 15,38C

a 0,74
1 15,38C

, 	  	  (5)

де ∞a  – гранична кількість поглинутої речовини 
адсорбентом, мг-екв/гадс; *a – кількість поглину- 
тої речовини адсорбентом мг-екв/гадс; b  – константа; 
C – концентрація забруднюючої речовини, мг-екв/дм3.

Аналізуючи дану ізотерму адсорбції фосфатів на 
модифікованому сорбенті типу (Z–Me2+) спостері-
гається значно ефективніше поглинання даного за-
брудника із води, що пояснюється іммобілізацією на 
поверхні сорбенту іонів Купруму, що призводить до 
збільшення його сорбційної ємності. Сорбційна здат-
ність модифікованого сорбенту складає 0,7 мг-екв/дм3, 
що є ~ у 15 разів вищою за адсорбційну здатність його 
природної форми. Таким чином, для одержання високо 
селективних сорбентів щодо фосфат-іонів можна за-
стосовувати відпрацьований сорбент після адсорбції 
важких металів із стоків.

7. Висновки

Проведені дослідження щодо вилучення 
фосфат-іонів із води за допомогою природної 
форми цеоліту вказують на ефективність да-
ного сорбенту щодо фосфатів, з адсорбційною 
здатністю =*a 0,045 мг-екв/дм3. 

Було перевірено адсорбційну здатність 
даного сорбенту щодо вилучення із водних 
розчинів катіонів металу, а саме +2Cu   

( =*a 0,67  мг-екв/дм3), з метою вилучення 
цього забрудника із стічних вод та мож-
ливості одержання, тим самим, модифіко-
ваного сорбенту типу +- 2Z Cu . Одержані 
результати щодо встановлення адсорбційної 
здатності сорбенту типу +- 2Z Cu  для ви-
лучення фосфатів із води показали, що мо-
дифікування сорбенту Купрумом покращує 
сорбційну ємність сорбенту у порівнянні 
із його природною формою типу +-Z Na  
приблизно у 15 разів. Встановлено адсорб-

ційну здатність модифікованого цеоліту, яка складає  
=*a 0,7  мг-екв/дм3. 
Отже, природні цеоліти є достатньо ефективними 

сорбентами щодо фосфатів і можуть застосовуватись 
для очищення промислових стічних вод. Одержані 
результати показали, що іммобілізація на поверхні 
сорбенту іонів Купруму збільшує сорбційну ємність 
цеоліту щодо фосфатів. Таким чином, для одержан-
ня високо селективних сорбентів щодо фосфат-іонів 
можна застосовували відпрацьований сорбент після 
адсорбції важких металів зі стічних вод, наприклад 
гальванічних підприємств.

 

Рис. 3. Ізотерма адсорбції фосфатів на модифікованому сорбенті
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