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АДСОРБЦИЯ БИХРОМАТ- И  
ПЕРМАНГАНАТ-АНИОНОВ ОРГАНО-ЦЕОЛИТОМ  

МЕСТОРОЖДЕНИЯ ШАНКАНАЙ

В настоящее время широко исследуются способы очистки водоемов и сточных вод 
предприятий от накопившихся токсичных веществ. Композиционные материалы на основе 
цеолитов и различных ПАВ показывают эффективность в процессе очистки сточных вод от 
различных органических загрязнений, в частности фенола и его производных, а также других 
соединений органической природы. Однако, данных о способности адсорбции неорганических 
анионов такими сорбентами очень мало. Поэтому целью данного исследования было создание 
сорбента на основе цеолита и ПАВ и изучение возможности его применения для адсорбции анионов 
тяжелых металлов (бихромат- и перманганат-анионов). В данной работе описан процесс получения 
композиционных материалов на основе природного цеолита месторождения Шанканай. Для 
повышения сорбционной активности цеолита использовалось ПАВ дидодецилдиметилбромид 
аммония. Были определены оптимальные условия приготовления сорбентов (концентрация ПАВ, 
влияние кислотной обработки цеолита) и проведения процесса сорбции вышеуказанных анионов. 
Наиболее эффективным оказался сорбент на основе цеолита, предварительно обработанного 
соляной кислотой с дальнейшей модификацией ПАВ. Было установлено, что полученный сорбент 
способен извлекать до 75% анионов марганца и 80% анионов хрома из водных растворов и может 
быть использован в качестве сорбента для извлечения неорганических анионов (бихромат- и 
перманганат) из водных растворов.
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Dichromate and permanganate-anions adsorption  
by Shankanai deposite organo-zeolite

Nowadays the ways of water reservoirs and enterprises wastewater purification from accumulat-
ed toxic substances are being widely studied. Zeolites and different surfactants based composites had 
shown effectiveness in wastewater treatment processes from various organic pollutants, especially phe-
nol and its derivatives, and other compounds of organic nature. However, there is very little data on the 
ability of adsorption of inorganic anions by such sorbents. Therefore, the purpose of this study was to 
create a sorbent based on zeolite and surfactants and to study the possibility of its use for the adsorp-
tion of heavy metal anions (bichromate and permanganate anions). This paper describes the process of 
obtaining composite materials based on natural zeolite from the Shankai field. To increase the sorption 
activity of the zeolite, ammonium didodecyldimethylbromide surfactant was used. The optimal condi-
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tions for the preparation of sorbents (surfactant concentration, the effect of acid treatment of the zeolite) 
and the sorption process of the mentioned anions were determined. The most effective was a sorbent 
based on zeolite, pretreated with hydrochloric acid with further modification of the surfactant. It was 
found that the resulting sorbent is capable of extracting up to 75% of manganese anions and 80% of 
chromium anions from aqueous solutions and can be used as a sorbent for the extraction of inorganic 
anions (bichromate and permanganate) from aqueous solutions.

Key words: zeolite, surfactant, adsorption, dichromate anion, permanganate anion.
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Шанқанай кен орнының органо-цеолитымен бихромат-  
және перманганат-аниондарының адсорбциясы

Қазіргі уақытта су объектілерінде және кәсіпорындардың ағынды суларында жиналған 
улы заттардан тазарту әдістері кеңінен зерттелген. Цеолит пен әртүрлі беттік-белсенді 
заттардың негізіндегі композициялық материалдар түрлі органикалық ластағыштардан, атап 
айтқанда, фенолдан және оның туындыларынан, сондай-ақ органикалық табиғаттың басқа 
қосылыстарынан ағынды суларды тазарту процесінде тиімділігін көрсетеді. Алайда, осындай 
сорбенттермен бейорганикалық аниондардың адсорбция мүмкіндігі туралы өте аз мәліметтер 
бар. Сондықтан зерттеудің мақсаты – цеолит пен беттік белсенді заттарының негізіндегі 
сорбентті алу және ауыр металдардың аниондарының адсорбциясы үшін (бихромат және 
перманганат аниондары) пайдалану мүмкіндігін зерттеу. Бұл мақалада Шанқанай кен орнының 
табиғи цеолитіне негізделген композиттік материалдарды алу процесі сипатталған. Цеолиттің 
сорбциялық белсенділігін арттыру үшін аммоний беттік-белсенді зат дидодэцилдиметилбромид 
пайдаланылды. Сорбенттерді дайындаудың (беттік-белсенді заттар концентрациясы, қышқылды 
өңдеуінің цеолитке әсері) және жоғарыда көрсетілген аниондардың сорбция процесін өткізуінің 
оңтайлы шарттары анықталды. Беттік белсенді затымен түрлендірудің алдында тұз қышқылымен 
алдын ала өңделген цеолит негізіндегі сорбент ең әсерлі болып табылды. Нәтижесінде алынған 
сорбент марганец аниондарының 75%-ын және бихромат аниондардың 80%-ын су ерітіндісінен 
шығара алатындығын және сулы ерітінділерден бейорганикалық аниондарды (бихромат және 
перманганат) алу үшін сорбент ретінде пайдалануға болатындығы анықталды.

Түйін сөздер: цеолит, беттік-белсенді зат, адсорбция, бихромат анионы, перманганат анионы.

Введение

Загрязнение сточных вод тяжелыми металла-
ми является важнейшей проблемой многих про-
мышленных предприятий: гальванических, ма-
шиностроительных, химических, по обработке 
металлических изделий, типографий и др. Сточ-
ные воды, содержащие загрязнители, концентра-
ция которых выше ПДК (предельно допустимая 
концентрация), попадают в природные водоемы, 
где тяжелые металлы накапливаются в виде дон-
ных отложений, выпадают в осадок в виде кар-
бонатов и сульфатов, тем самым становясь ис-
точником вторичного загрязнения [1].

В настоящее время сорбционный метод 
очистки сточных вод становится одним из са-
мых распространенных. Эффективность очист-
ки зависит от физико-химической природы как 
адсорбентов, так и сорбируемых веществ [2]. 
Сорбционные процессы с участием твердых сор-

бентов широко используются в таких отраслях 
промышленности, как химическая, нефтяная, 
пищевая, фармацевтическая, и в охране окружа-
ющей среды [3].

Природные силикатные материалы обладают 
рядом полезных свойств, позволяющих исполь-
зовать их в качестве основы для создания сорбен-
тов, катализаторов, пластификаторов, армирую-
щих добавок и др. [4]. Основным достоинством 
природных минералов является их доступность 
и относительная дешевизна по сравнению с син-
тетическими материалами. Одними из наиболее 
эффективных сорбентов являются цеолиты. Це-
олиты – гидратированные алюмосиликатные ма-
териалы, имеющие структуру, подобную клетке 
с внутренней и внешней удельной поверхностью 
до 100 м2/г и катионобменной емкостью до не-
скольких м-экв/кг. Кристаллическая структура 
цеолитов образована тетраэдрами SiO4 и АlО4 
[5]. Каркасы имеют регулярную систему поло-
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стей, сообщающихся между собой каналами, в 
которых находятся катионы и молекулы воды. 
Катионы подвижны и могут в той или иной сте-
пени обмениваться на другие катионы. Катионы 
компенсируют избыточный отрицательный за-
ряд анионной части алюмосиликатного скелета 
цеолита. Благодаря системе каналов и полостей, 
которые пронизывают кристаллы цеолитов, эти 
адсорбенты обладают хорошо развитой внутрен-
ней поверхностью, доступной для адсорбируе-
мых молекул.

В настоящее время известно около 50 видов 
природных и получено более 150 видов синте-
тических цеолитов для различного применения 
[6]. Самый распространенный вид природного 
цеолита – клиноптилолит. 

В целях повышения сорбционной активности 
цеолиты могут быть модифицированы различ-
ными химическими методами: ионный обмен, 
варьирование соотношения Si/Al путем прямого 
синтеза в различных условиях; декатионирова-
ние с получением цеолитов, обогащенных во-
дородом, деалюминирование путем обработки 
кислотами и др. Наиболее простым методом мо-
дифицирования является ионообмен [7-10].

В последнее время широко изучаются ме-
тоды получения сорбентов на основе цеолитов, 
модифицированных веществами, содержащими 
в своей структуре различные функциональные 
группы, которые могут выступать в качестве 
дополнительных активных центров на поверх-
ности сорбента. Такого рода модификаторами 
могут выступать полимеры, поверхностно-ак-
тивные вещества (ПАВ), кислоты, основания и 
др. [11].

Возникающий в результате продолжитель-
ного изоморфного замещения Si4+ катионами 
Al3+ в тетраэдре его кристаллической решетки 
постоянный отрицательный заряд поверхности 
позволяет использовать цеолиты для эффектив-
ной адсорбции катионов металлов (Mn2+, Cr2+, 
Pb2+, La3+ и катионных красителей). Но они про-
являют незначительную активность по отноше-
нию к анионам [6, 12, 13].

В целях повышения адсорбционной емко-
сти цеолитов к специфичным гидрофильным и 
гидрофобным адсорбатам разработаны амфи-
фильные сорбенты путем адсорбции определен-
ных веществ (катионных ПАВ) на их внешней 
поверхности [13]. Модифицированный цеолит 
поверхностно-активным веществом становится 
органо-цеолитом. Катионные ПАВ – это амфи-
фильные молекулы, которые часто содержат по-
ложительно заряженную гидрофильную голову 

(обычно четвертичный аммоний с противо-ио-
ном (Cl–, Br–, или SO3

2–) и относительно длинный 
гидрофобный хвост (8-24 атомов углерода) [14-
17].

Было установлено, что чем длиннее гидро-
фобная цепь катионного ПАВ, тем стабильнее 
удержание ПАВ на поверхности. При превыше-
нии ПАВ критической концентрации мицелоо-
бразования (ККМ) образуется бислой на поверх-
ности цеолита [7-10]. Количество закрепленного 
ПАВ на цеолите зависит, прежде всего, от кон-
центрации ПАВ в растворе. При низких концен-
трациях катионы ПАВ привязаны к внешней 
поверхности цеолита за счет ионообмена с ка-
тионами цеолита до образования монослоя ка-
тионов ПАВ. При более высоких концентрациях 
второй слой ПАВ может связываться с первым 
за счет гидрофобных взаимодействий между ал-
кильными цепями. Положительно заряженная 
группа второго слоя ориентирована к водному 
раствору благодаря силам электростатического 
отталкивания «головных» групп между внутрен-
ним и внешним слоями. Формирование второго 
слоя создает на цеолите избыток положительно-
го заряда, который делает возможным процесс 
адсорбции анионов. 

Таким образом, анализ литературы показал, 
что цеолиты, модифицированные ПАВ, эффек-
тивны по отношению к органическим анионам, 
в частности, к фенолу и его производным [18-
20]. В преобладающей доле водоемов Казахста-
на имеется превышение предельно-допустимой 
концентрации (ПДК) не только органических 
загрязнителей, но и некоторых ионов тяжелых 
металлов, которые могут находиться в анионной 
форме в водных растворах [21]. 

Целью данного исследования является из-
учение возможности применения модифициро-
ванного ПАВ «органо-цеолита» для извлечения 
анионов тяжелых металлов из водных растворов 
для создания универсального сорбента, эффек-
тивного как для органических, так и неорганиче-
ских загрязнителей.

Материалы и методы

1.1 Материалы
В работе были использованы следующие 

материалы: цеолит месторождения Шанканай 
(Алматинская область); водорастворимый ди-
додецилдиметилбромид аммония (ДДБА), про-
изведенный компанией Aldrich Chemistry, Гер-Aldrich Chemistry, Гер- Chemistry, Гер-Chemistry, Гер-, Гер-
мания; H2O; HCl, NaCl; KMnO4, K2Cr2O7. Все 
реактивы марки химический чистые. 
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1.2. Приготовление композитов
Было приготовлено 3 серии сорбентов на ос-

нове природного цеолита месторождения Шан-
канай (Алматинская область, Казахстан):

1. Природный цеолит + ПАВ; 2. Природный 
цеолит + HCL + ПАВ; 3. Природный цеолит + 
NaCl + ПАВ. Сорбенты 2 и 3 серий подверглись 
предварительной обработке, которая включала в 
себя выщелачивание катионов 6 М НСl (2 серия) 
или обработку 1М NaCl (3 серия): 

20 г. цеолита поместили в коническую кол-
бу, залили 250 мл раствора 6 М HCl или 1М 
NaCl. Поместили колбу с кислотой в масляную 
баню, снабженную магнитной мешалкой при t = 
100 ºC на 2 часа. Раствор с NaCl перемешивали в 
течение 12 часов. 

Далее цеолит отделили от раствора фильтро-
ванием, промывали до достижения рН = 7. Вы-
сушили при t = 70-80 ºC в течение 3-4 часов.

В качестве модификатора природного цео-
лита было использовано поверхностно-активное 
вещество – дидодецилдиметилбромид аммония 
(ДДАБ). Используемые концентрации ДДАБ – 5, 
10, 20 ККМ (критическая концентрация мицел-
лообразования). ККМ ДДАБ – 0,1 мМ. 10 г. про-
шедшего предварительную обработку цеолита 
заливали 200 мл раствора ДДАБ и перемешива-
ли с помощью магнитной мешалки в течение 24 
часов. Цеолит отделили от раствора фильтрова-
нием, промыли 100 мл дистиллированной воды, 
сушили при t = 60-70 ºC. 

1.3. Характеристика сорбентов
Текстурные характеристики были определе-

ны при помощи сорбции азота при температуре 
-196 ◦С на приборе Quantachrome NOVA 4200e. 
Удельная поверхность (SBET) была рассчитана 
согласно теории БЭТ в зависимости от относи-
тельного давления азота 0.2.

Остаточные концентрации ионов металлов в 
растворах определялись методами спектрофото-
метрии (для Cr2O7

2- и MnO4
-) на приборе UV-VIS 

Jasco 530 марки Shimadzu и UV-VIS Spekol 1300 
марки Analytic Jena AG. 

Результаты и обсуждение

Полученные модифицированные сорбенты и 
исходный природный цеолит представляют со-
бой однородные порошки коричневого цвета. 
Используемый цеолит является цеолитом типа 
клиноптилолит, относящийся к группе гейлан-
дитов. Гейландиты характеризуются трехмерной 
алюмосиликатной кристаллической решеткой, в 
основном состоящей из слоев 4-4-1-1 структур-
ных единиц: два 4-членных кольца тетраэдров, 
соединенных двумя дополнительными тетраэ-
драми. 4-4-1-1 единицы образуют слои (010), ка-
налы из 10-12-членных колец [22].

Модификатором для создания сорбентов яв-
ляется ДДАБ, структура которого показана на 
рис. 1. Это двухцепочное катионное ПАВ с мо-
лекулярными параметрами, представленными в 
таблице 1. Главным параметром, позволяющим 
дать информацию о форме и геометрии ПАВ, яв-
ляется параметр упаковки (Р):

 (11) 

где Vc – объем цепи ПАВ,
A0 – площадь головной группы,
lc – длина алкильной цепи.
ДДАБ обладает параметром упаковки 0,620 

и поэтому образует плоские (или ламиллярные) 
структуры при концентрациях выше ККМ [23]. 

Рисунок 1 – Молекулярная структура дидодецилдиметиламмония бромида (ДДАБ)
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Таблица 1 – Молекулярные параметры для ДДАБ

Параметр Значение
lc(Å)а 16,68

A0 (Å
2)б 68,00

Vc (Å
3)в 703,70

Р 0,62
а Длина алкильной цепи рассчитана по формуле Тэн-

форда lc = 1.50 + 1.265 (число атомов углерода)
б Площадь головной группы вычислена, исходя из чи-

сел агрегации одноцепочного ПАВ, предполагающего об-
разование сферических мицелл

в Объем цепи ПАВ получен с использованием уравне-
ния Груэна Vc = 54.30 (число CH3) + 27,05 (число СН2). 

Одной из важнейших характеристик для опи-
сания сорбентов является удельная поверхность 
и размер пор, значения которых можно получить 
методом БЭТ. В таблице 2 приведены значения 
удельной поверхности и удельного объема пор 

исходного цеолита и модифицированных сор-
бентов.

Значения удельной поверхности и объема 
пор, представленные в таблице 3, свидетель-
ствуют об изменениях, происходящих после мо-
дифицирования природного цеолита. Модифи-
цирование поверхностно-активным веществом 
увеличивает значения исследуемых характери-
стик с 4,528 до 8,260 м2/г, однако большее влия-
ние оказывает предварительная кислотная обра-
ботка цеолита. Наилучший эффект наблюдается 
при минимальной концентрации ДДАБ – 5ККМ, 
для которого удельная поверхность составляет 
31,491 м2/г. Сравнив значения удельной поверх-
ности последних трех сорбентов из таблицы 2, 
можно сделать вывод о негативном влиянии 
роста концентрации ПАВ. Это может быть об-
условлено тем, что при высоких концентраци-
ях ДДАБ образует более плотные ламеллярные 
слои, тем самым частично забивая поры цеолита. 

Таблица 2 – Результаты, полученные методом БЭТ

Сорбент Удельная поверхность, м2/г Удельный объем пор, см3/г
Природный цеолит 4,528 0,002

Цеолит + 20ККМ ДДАБ 8, 260 0,004
Цеолит + NaCl + 20ККМ ДДАБ 7,307 0,003

Цеолит + 6M HCl + 5ККМ ДДАБ 31,491 0,013
Цеолит + 6M HCl + 10ККМ ДДАБ 29,214 0,013
Цеолит + 6M HCl + 20ККМ ДДАБ 21, 494 0,009

Сорбционная активность полученных сор-
бентов определялась по отношению к одним из 
наиболее опасных и распространенных по степе-
ни своей токсичности в отношении живых орга-
низмов анионов – MnO4

- и Cr2O7
2-. Исследования 

проводились при Т=293К, рН = 6, Сисх=10 мг/л 
(исходная концентрация ионов MnO4

- и Cr2O7
2- в 

исследуемых растворах).
Процесс сорбции ионов тяжелых металлов 

проводился в статическом режиме при постоян-
ном перемешивании в течение первых 3 часов 
на модельных растворах концентрации металла 
10 мг/л. (Cr2O7

2-, MnO4
-). Объем модельного рас-

твора – 500 мл, масса сорбента – 0,5 г, Т =293 К,  
рН = 6,0.

Выбор данных ионов металлов объясняется 
их высокой токсичностью в отношении живых 
организмов и распространенностью в промыш-
ленных сточных водах. 

Величину адсорбции для всех сорбентов рас-
считывали по уравнению:

 
                          (1)

где Сисх и Сост – соответственно исходная и оста-
точная концентрация сорбата, мкг/см3;

V – объем раствора сорбата, см3;
m – масса сорбента, г. 
Степень извлечения ионов токсичных метал-

лов определяли по формуле:

 Е =  * 100%,                     (2)

где С0 , Ср – исходная и равновесная концентра-
ция ионов металлов в растворе соответственно, 
мкг/см3.

Рисунки 2 и 3 демонстрируют зависимость 
степени извлечения ионов MnO4

- и Cr2O7
2- от 
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времени. Наибольшее значение степени из-
влечения показал сорбент из серии, подверг-
шейся предварительной кислотной обработке 
(цеолит +6М HCl + 20ККМ ДДАБ) – 42,43 

± 1,77% для перманганата и 65,52 ± 3,34% 
для бихромата, поэтому для дальнейших ис-
следований были выбраны сорбенты данной  
серии. 
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  Рисунок 2 – Зависимость степени извлечения ионов MnO4

- сорбентами, модифицированными 
ДДАБ различными методами от времени (Т = 293К, рН = 6, Сисх= 10 мг/л)
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Рисунок 3 – Зависимость степени извлечения ионов Cr2O7

2- сорбентами, модифицированными  
ДДАБ различными методами от времени (Т = 293К, рН = 6, Сисх=10 мг/л)
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На рисунках 4-5 представлены результаты 
исследования влияния концентрации ПАВ в со-
ставе наиболее эффективного сорбента на сте-
пень извлечения ионов металлов. Наибольший 

результат проявил сорбент, содержащий боль-
шее количество ДДАБ – 20ККМ (цеолит +6М 
HCl + 20ККМ ДДАБ) – 42,43 ± 1,77% для MnO4

- 

и 65,52 ± 3,34% для Cr2O7
2-. 
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  Рисунок 4 – Зависимость степени извлечения ионов MnO4

- сорбентами, обработанными 6М HCl и 
модифицированными ДДАБ различных концентраций от времени (Т=293К, рН = 6, Сисх=10 мг/л)
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  Рисунок 5 – Зависимость степени извлечения ионов Cr2O7

2- сорбентами, обработанными 6М HCl и 
модифицированными ДДАБ различных концентраций от времени (Т = 293К, рН = 6, Сисх=10 мг/л)
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Таким образом, наиболее эффективным яв-
ляется сорбент, предварительно обработанный 
6М HCl модифицированный 20 ККМ ДДАБ. 
Положительное влияние кислотной обработки 
обусловлено расширением пор и образованием 
дополнительных активных центров за счет об-
менной реакции между протонами кислоты и 
катионами цеолита. Однако, процесс сорбции 
ионов исследуемых металлов довольно медлен-
ный, равновесное время достигается спустя 72 

ч. Возможно, это обусловлено использованием 
недостаточного количества сорбента на опреде-
ленный объем раствора, а именно 1 г на 1 л. По-
этому дальнейшим шагом было определение оп-
тимальной массы сорбента на 1 литр модельного 
раствора. Были проведены процессы сорбции с 
использованием 1 г, 5 г и 10 г сорбентов на 1 л 
модельного раствора. Результаты исследования 
влияния массы сорбента на степень извлечения 
ионов металлов представлены ниже на рис. 6-7. 
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Рисунок 6 – Зависимость степени извлечения ионов MnO4

-сорбентом, предварительно обработанным  
3М HCl и модифицированным 20ККМ ДДАБ различной массы от времени (Т=293К, рН = 6, Сисх=10 мг/л)

С увеличением массы сорбента также по-
вышается и степень извлечения ионов иссле-
дуемых металлов, однако использование 10 г 
сорбента на 1 л раствора может быть доволь-
но затратным с экономической точки зрения. 
На рисунке 8 изображена схема возможного 
использования меньшего количества сорбента 
на 1 л раствора в несколько последовательных 
этапов. 

Таким образом, процесс проведения после-
довательной ступенчатой сорбции, изображен-
ный на рис. 8, заключается в следующем. Рас-
твор, содержащий токсичные ионы, помещается 
в сосуд с 1 г сорбента на 1 л раствора и прово-
дится сорбция. Далее, тот же раствор помещает-
ся в следующий сосуд, содержащий 1 г нового 

сорбента, и снова отстаивается в течение отрезка 
времени, необходимого для достижения равно-
весия. Процесс повторяется до достижения кон-
центрации ниже уровня ПДК, при которой рас-
твор может быть слит в качестве сточных вод 
без вреда для окружающей среды. 

Так, для достижения концентрации ниже 
уровня ПДК для ионов MnO4

- сорбентом ПЦ + 
3М HCl + 20 ККМ ДДАБ потребуется 6 ступе-HCl + 20 ККМ ДДАБ потребуется 6 ступе- + 20 ККМ ДДАБ потребуется 6 ступе-
ней последовательной сорбции и соответствен-
но 6 г сорбента. Остаточная концентрация ионов 
после 6 ступеней сорбции составит 0,0325 мг/л, 
что ниже уровня ПДК (ПДК = 0,1 мг/л [24]), в то 
время как использование 10 г сорбента в одну 
ступень менее эффективно (остаточная концен-
трация составит 2,47 мг/л).
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Рисунок 7 – Зависимость степени извлечения ионов Cr2O7

2- сорбентом, предварительно обработанным  
3М HCl и модифицированным 20ККМ ДДАБ различной массы от времени (Т=293К, рН = 6, Сисх=10 мг/л)

Рисунок 8 – Схема ступенчатой сорбции металлов сорбентом

Для извлечения ионов Cr2O7
2- необходимо 4 

ступени и соответственно 4 г сорбента для до-
стижения остаточной концентрации 0,08 мг/л 
(ПДК = 0,1 мг/л [21]). При использовании 10 г 
сорбента в одну ступень остаточная концентра-
ция составляет 1,918 мг/л.

Использование ступенчатого процесса сорб-
ции выгоднее с экономической точки зрения, так 
как необходимо меньшее количество сорбента. 
Однако, данная схема занимает намного больше 

времении для достижения необходимой оста-
точной концентрации ионов. 

Результаты исследования физико-химиче-
ских характеристик модифицированных цеоли-
тов, полученных в данной работе, показывают 
возможность их применения в качестве сорбен-
тов анионов MnO4

- и Cr2O7
2- наряду с их возмож-

ностью извлекать и ряд органических загрязни-
телей согласно литературным данным [10, 11, 
14, 15].
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