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Аннотация

Решение проблем экологической безопасности при очистке водных объектов от органических загрязне­
ний неразрывно связано с разработкой новых сорбентов и совершенствованием технологий их получения. 
Для производства сорбентов успешно применяются различные материалы в дисперсном и гранулированном 
видах. Настоящая работа посвящена созданию и совершенствованию технологий производства сорбентов 
нефти и нефтепродуктов. В качестве основы для разработки новых сорбентов изучены свойства гранулиро­
ванного пеносиликата, полученного из отсевов отходов горнообогатительных комбинатов. Методом термо­
химического модифицирования в парогазовой фазе углеводородов получены опытные партии олеофильных 
сорбентов. Установлено, что после термохимического модифицирования пеносиликат не изменяет свою по­
ристую структуру и аморфное состояние, сохраняя высокую сорбционную активность. В работе исследован 
характер пористой структуры сорбентов и влияния пористости на основные свойства: нефтеемкость, влаго­
содержание и плавучесть. Результаты исследования модифицированного пеносиликата различных фракций 
показали низкую степень водопоглощения для образцов крупной и средней фракций. Минимальное водопог­
лощение установлено для модифицированного материала мелкой фракции, что связано с отсутствием пор 
в этих образцах. Определение нефтеемкостных характеристик свидетельствует о хорошей олеофильности 
и сорбционной емкости модифицированного пеносиликата по отношению к нефтепродуктам. В работе при­
ведены результаты экспериментов по регенерации сорбента после отработки своего ресурса. Представлена 
разработанная опытно-промышленная установка для модифицирования и регенерации пористых сыпучих 
материалов в неподвижном слое. Предложена технологическая схема регенерации, позволяющая за один 
этап обработки регенерировать и повторно модифицировать отработанный сорбент без снижения его сорб­
ционных свойств. Преимуществом разработанной технологии восстановления свойств сорбента является 
простота в осуществлении и экономическая рациональность. Повторно модифицированный сорбент сохра­
няет свои характеристики и, в первую очередь, сорбционные свойства по отношению к нефтепродуктам. 
Показана целесообразность разработки новых сорбентов нефтепродуктов на основе гранулированного пено­
силиката.
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ВВЕДЕНИЕ

Одной из глобальных экологических проблем 
современности является проблема загрязнения 
водной среды нефтью и нефтепродуктами. Пред­
приятия нефтегазового комплекса, осуществляю­
щие добычу нефти, разработку нефтяных место­
рождений и транспортировку углеводородного 
сырья, а также связанные с этой деятельностью 
выбросы и разливы, представляют серьезную 
угрозу для чистоты водных ресурсов. Примеров 
масштабных разливов нефти достаточно много, 
на ликвидацию их последствий уходят годы. Это 
может привести к экологическим катастрофам.

Большое количество публикаций, затрагиваю­
щих проблемы ухудшения экологической обста­
новки в связи с нефтяными загрязнениями, сви­
детельствует о растущем внимании к охране 
окружающей среды [1, 2]. В работе [3] проведе­
но изучение экологических рисков, связанных с 
возможными разливами нефти в морских аква­
ториях. Были использованы картографические 
сервисы, автоматическая идентификационная си­
стема и моделирование для выявления областей 
высокого риска в результате аварий в районах 
движения танкеров, расположения нефтехрани­
лищ и нефтехимических баз в прибрежных райо­
нах Китая. Полученные в работе данные позво­
ляют прогнозировать нефтяной разлив, его гра­
ницы, провести анализ экологической проблемы 
и оперативно ее решить. В работах [4–6] дается 
представление о последних разработках и со­
временных тенденциях в области очистки воды 
от нефтепродуктов, рассмотрены химические, 
физические, механические и биологические ме­
тоды очистки, их преимущества и недостатки. 
Авторы прогнозируют, что будущие возможно­
сти развития технологий заключаются в разра­
ботке инновационных материалов, современного 
оборудования и в интеграции различных мето­
дов очистки.

Для очистки водных объектов от органиче­
ских загрязнений широкое практическое при­
менение находят сорбционные методы, т. к. они 
эффективны и экономически выгодны [7, 8]. Кро­
ме того, адсорбционный метод – хорошо управ­
ляемый процесс. К его достоинствам можно от­
нести отсутствие вторичных загрязнений, высо­
кую степень извлечения, простоту оборудования, 
возможность очистки поверхностных и сточных 
вод, а также возможность извлекать из воды 
растворенные, тонко эмульгированные или не­
смешивающиеся с ней углеводороды. В качестве 
сорбентов нефтепродуктов используются много­

образные природные и искусственно модифици­
рованные материалы. Например, для обработки 
загрязненных поверхностей на месте аварии 
29 мая 2020 г. в Норильске [9] использовались 
различные сорбенты нефтепродуктов на основе 
активированного угля, силикагеля, оксида алю­
миния, диоксида кремния, различных ионообмен­
ных смол, торфа и др. Основной объем мазута, 
оказавшегося в озере в результате аварии в мар­
те 2020 г. в Приморском крае [10], удалось со­
брать также с использованием сорбентов.

К современным сорбирующим материалам 
предъявляются высокие требования: высокая 
сорбционная способность по отношению к нефти 
и нефтепродуктам, высокая удерживающая спо­
собность и скорость поглощения загрязняющих 
веществ, экономичность, экологическая безопас­
ность, производственная технологичность, воз­
можность регенерации сорбента [11]. Правиль­
ный выбор сорбента или обоснованное сочета­
ние нескольких сорбентов позволяют достичь 
максимально полного извлечения загрязняющих 
соединений. Немаловажно, чтобы сорбирующие 
материалы обладали достаточной механической 
прочностью и не разрушались под воздействием 
окружающей среды, например, от океанических 
волн или течений при очистке водных поверх­
ностей, и не становились источниками вторич­
ного загрязнения [12]. Сорбенты, используемые 
для удаления сырой нефти и нефтепродуктов, 
можно разделить на синтетические, природные 
неорганические и природные органические сор­
бенты. Синтетические сорбенты эффективны, но 
их недостаток заключается в высокой стоимости 
и сложности процесса синтеза. 

Природные органические сорбенты широко 
используются для удаления нефтяных загряз­
нений из-за низкой стоимости и способности к 
биологическому разложению. Для очистки от 
разливов нефти применяют такие натуральные 
органические сорбенты, как рисовая шелуха, со­
лома, хлопок, пальмовые и кокосовые волокна, 
жмых сахарного тростника, опилки и др. Пре­
имущество растительных материалов заключает­
ся в их способности поглощать нефтепродукты 
в количествах, во много раз превышающих соб­
ственный вес. В [13, 14] анализируются методы 
модифицирования поверхности натуральных сор­
бентов для повышения основных характеристик: 
олеофильности, гидрофобности, сорбционной ем­
кости. К перспективным сорбентам можно от­
нести торфяной мох (сфагнум). Установлено [15], 
что после обжига торфяного мха при 200–250 °С 
и модифицирования уксусной кислотой, помимо 
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сорбционной емкости он приобретает высокую 
плавучесть и способен очищать водную поверх­
ность до остаточного содержания нефти в воде 
менее 0.03 г/л. Несмотря на привлекательность 
сорбентов на основе растительного сырья, регене­
рация отработанных сорбентов затруднительна, 
а утилизация требует затрат. С этой точки зре­
ния интерес представляют неорганические ма­
териалы.

В работах, связанных с изучением свойств 
сорбентов на основе неорганических природных 
и искусственных материалов, особое внимание 
уделяется анализу их физических характери­
стик. Свойства сорбентов зависят от пористо­
сти, насыпной плотности (объемной массы), ис­
тинной плотности и связаны с природой компо­
нентов, входящих в состав материала. Показана 
перспективность получения новых сорбентов на 
основе природных материалов, обладающих вы­
сокой сорбционной емкостью [16, 17]. Особое вни­
мание уделено скорости нефтесорбции, удержи­
вающей способности сорбента, а также возмож­
ности его повторного использования.

Для повышения сорбционной емкости исполь­
зуются различные методы обработки. Напри­
мер, после прокаливания сорбционная емкость 
диатомита увеличивается с 0.5 до 1.3 г/г [18]. 
Вспученные перлит и вермикулит приобретают 
развитую удельную поверхность и очень высо­
кую сорбционную емкость, однако под действием 
внешних физико-химических факторов способны 
возвращать поглощенные вещества в водную сре­
ду. В [19] исследована сорбционная способность 
природной алюмосиликатной глины, добытой на 
юго-востоке Нигерии, как потенциального сор­
бента для ликвидации разливов нефти. Для того 
чтобы сохранить низкую стоимость процесса 
очистки воды от нефти, природная глина ис­
пользовалась без какой-либо модифицирующей 
обработки. Глину диспергировали в избытке дис­
тиллированной воды, фильтровали, сушили, из­
мельчали. Химический анализ показал, что оксид 
алюминия (19.8 %) и диоксид кремния (53.1 %) 
основные составляющие полученного алюмоси­
ликатного сорбента, другие (оксиды щелочных 
металлов) присутствуют в меньших количествах. 
Пористая структура глины играет особую роль, 
оказывая влияние на механизм внутричастич­
ной диффузии нефти. Испытания сорбента при 
варьировании его дозировки, начальной концен­
трации нефти, времени контакта и температуры 
показали, что недорогая природная неорганичес­
кая глина – перспективный и дешевый сорбент 
для удаления сырой нефти из разливов.

Для улучшения сорбционных характеристик 
неорганических материалов применяются мето­
ды модификации их поверхности органически­
ми соединениями. Так, в наших работах [20, 21] 
в качестве модифицирующих веществ исполь­
зованы дизельное топливо, мазут, техническое 
масло, высокоочищенный нефтяной парафин. 
Наилучшую сорбционную емкость до 2.33 г/г 
показал сорбент на основе вспученного перлита, 
модифицированного мазутом марки “М-100” (ана­
лог MDO; ISO 8217:2017). В [22] представлены 
исследования алюмосиликатного минерала вер­
микулита, модифицированного по различным 
режимам, для его применения в качестве эф­
фективного сорбента очистки воды и почвы от 
нефтепродуктов. Термически активированный 
вермикулит обрабатывали органическими эмуль­
сиями с различной концентрацией. Полученный 
гидрофобный сорбент приобретал нефтеемкость 
до 6 г/г, влагоемкость 0.5 мас. % за три дня испы­
таний, сохранял плавучесть на воде более 10 су­
ток. Изучена эффективность и скорость ад­
сорбции для композиционных материалов, по­
лученных на основе отходов горнодобывающей 
промышленности [23]. При очистке сточных вод, 
загрязненных нефтью, наилучший результат 
показали сорбенты на основе “хвостов-отходов” 
горно-обогатительных комбинатов, модифициро­
ванные гуматами натрия из отходов буроуголь­
ной добычи. Для модельных сточных вод макси­
мальная степень очистки составила 98.2 %, для 
реальных сточных вод нефтеперерабатывающе­
го завода – 96 %. Высокопористый модифициро­
ванный сорбент на основе вермикулита полу­
чен в [24] двустадийным методом: обработкой 
30 мас. % H

2
O

2
 при 60 °C и сушкой с использо­

ванием микроволнового излучения. Полученный 
сорбент показал степень очистки от органичес­
ких соединений более 95 %, поглощающая спо­
собность составила 4.0–7.9 г/г. 

Однако при практическом применении су­
ществующих сорбентов возникает ряд проблем. 
Не все сорбенты соответствуют необходимым 
требованиям по качественным характеристи­
кам и по их стоимости, непригодны для массо­
вого производства, не разработаны надежные 
способы регенерации сорбентов, далеко не все 
технологии очистки водных объектов от нефте­
продуктов являются ресурсосберегающими [25]. 
В связи с этим остается актуальным создание 
новых экологически безопасных технологий для 
получения сорбционных материалов, физико-
химические и технологические свойства которых 
отвечают современным требованиям. 
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Высокоэффективные сорбенты широкого спек­
тра действия, как правило, отличаются высокой 
стоимостью, поэтому немаловажное значение для 
сорбционных материалов имеет их способность 
восстанавливать свои свойства для повторного 
использования. В последние годы наметилась 
тенденция к разработке регенерируемых сорбен­
тов. Существующие методы регенерации нефте­
сорбентов разнообразны и зависят от природы 
материала [26]. В [11] приведена классификация 
сорбентов по их способности к регенерации. Ав­
торы выделяют деструктивные и регенератив­
ные способы восстановления свойств нефтесор­
бентов. Практическое применение находят вы­
сокотемпературная термическая регенерация, 
низкотемпературная тепловая регенерация, мето­
ды химической обработки, микробиологические 
способы, экстракция и др. Недорогие сорбенты, 
которые невозможно подвергнуть регенерации, 
могут быть утилизированы путем сжигания. Од­
нако для предотвращения выброса в атмосфе­
ру токсичных веществ при сжигании требуется 
тщательная очистка отходящих газов. Поэтому 
сжигание отработанных сорбентов также, как и 
их захоронение, в настоящее время непопуляр­
но. Для восстановления свойств гидрофобного 
модифицированного сорбента на основе верми­
кулита проводят обжиг отработанного сорбента, 
после чего повторную модификацию органиче­
скими эмульсиями [22]. Описан способ восстанов­
ления свойств шунгитового сорбента [27]. Сор­
бент используется в качестве фильтрующего 
материала для очистки сточных и ливневых вод 
от нефтепродуктов. Его регенерация осущест­
вляется путем парогазовой активации при тем­
пературах 300–500 °С или обжигом на воздухе 
при 600–800 °С. Сорбционная активность сорбен­
та после такой обработки практически полно­
стью восстанавливается или даже в ряде случаев 
повышается. Авторы предполагают, что повы­
шение сорбционной способности на 5–30 % по 
сравнению с исходным материалом обусловлено 
образованием слоя адсорбционно-активного кокса 
в результате закоксовывания сорбированных на 
поверхности шунгитовой породы углеводородов 
при высоких температурах. В качестве метода 
регенерации углеродных нефтесорбентов, полу­
ченных из отходов угольных и деревообрабаты­
вающих предприятий, предлагается применять 
крекинг [28]. Процесс крекинга предполагает раз­
рыв цепочки тяжелых углеводородных фракций 
нефти и нефтепродуктов, находящихся в угле­
родном нефтесорбенте, и их сепарацию от более 

легких фракций. Сам углеводородный материал 
не претерпевает изменений, поскольку получен 
при более высоких температурах. Cорбент с 
тяжелыми фракциями, оставшимися в порах, 
в дальнейшем может подвергаться реагентной 
очистке, или высокотемпературной обработке 
(пиролизу), или сжигаться. В случае реагентной 
обработки в дальнейшем необходима утилиза­
ция полученной смеси реагентов и нефтепро­
дуктов. Для осуществления регенерации путем 
крекинга необходима крекинговая установка. 
В [29] в системах очистки сточных вод от неф­
тепродуктов в намывных фильтрах в качестве 
сорбента используют модифицированный диа­
томит. Его сорбционная емкость в динамических 
условиях достигает 250 мг/л при степени из­
влечения нефтепродуктов из воды 95 %. Для 
восстановления сорбционных свойств и повтор­
ного использования модифицированного диатоми­
та исследовалась возможность его регенерации 
химическими и термическими методами [30]. 
Химическую регенерацию отработанного сор­
бента осуществляли обработкой растворами соды, 
кислоты, водой при кипячении, ацетоном. Для 
термической регенерации сорбент обжигали в 
течение 1–2 ч при 200–800 °С. После химиче­
ской регенерации степень извлечения нефте­
продуктов составила 46–68 % (в зависимости от 
используемого реагента). Максимальная дина­
мическая емкость сорбента после термической 
регенерации снизилась от 250 до 70–165 мг/л 
(в зависимости от температуры обработки).

Для повышения эффективности использова­
ния сорбентов в настоящее время разрабаты­
ваются более интенсивные методы регенерации 
с использованием электромагнитных полей, вы­
соких и сверхвысоких частот, а также регенера­
ция излучением [31, 32]. В работе [33] исследова­
на регенерация с использованием ультразвука 
на отработанном угольном сорбенте, насыщен­
ном реактивным топливом. Результаты по обра­
ботке сорбента в ультразвуковой ванне с раство­
рителем (30 мас. % бензола и 70 мас. % н-октана) 
показали очень низкую эффективность десорб­
ционных процессов при проведении регенерации. 
Закономерности процесса регенерации диатоми­
тового сорбента, загрязненного нефтепродукта­
ми, в плазме диэлектрического барьерного раз­
ряда исследованы в [34]. Установлено, что при 
многократной регенерации диатомита его сорб­
ционные свойства снижаются. Авторы опре­
делили, что максимальное число циклов сорб­
ции/десорбции, которые можно использовать 
для многократной регенерации одного и того же 
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сорбента без потери сорбционной емкости со­
ставляет 5.

Анализ применяемых способов регенерации 
нефтесорбентов показывает, что не существует 
универсальных технологий. Для отдельных типов 
сорбентов в зависимости от их физико-химиче­
ских характеристик разрабатываются наиболее 
подходящие методы регенерации или утилиза­
ции. При этом зачастую методы регенерации 
сложны в осуществлении из-за сложного или 
громоздкого оборудования и требуют значитель­
ных материальных расходов. В ряде случаев ре­
генерация не позволяет полностью восстановить 
качественные характеристики сорбентов. Кроме 
того, количество циклов регенерации может быть 
ограничено, т. к. при неоднократном повторном 
использовании происходит износ материала сор­
бента или разрушение его поверхности, как в 
случае высокотемпературной обработки [31].

Таким образом, при создании новых сорбен­
тов нефтепродуктов необходимо не только из­
учение их физико-химических характеристик, но 
и исследование способности восстанавливать свои 
адсорбционные свойства для повторного исполь­
зования. Для экономической целесообразности 
разработки методов регенерации желательно ру­
ководствоваться соотношением “качество/цена”, 
т. е. соотношением нефтеемкостных характери­
стик сорбента и затрат на его производство, за­
висящих от стоимости исходного сырья и разра­
ботанной технологии. 

Одним из перспективных сырьевых материа­
лов для разработки новых нефтесорбентов яв­
ляется гранулированный пеносиликат, полу­
ченный на основе безотходной переработки тех­
ногенного рудного и нерудного сырья методом 
восстановительной плавки с разделением рас­
плавленного материала на рентгеноаморфный 
пеносиликат стабильного химического состава и 
металлическую часть [35]. Нами проводились ис­
следования возможности получения сорбента на 
основе гранулированного пеносиликата, получен­
ного из отходов руды слюдяного сланца, для 
очистки загрязненных вод от органических ве­
ществ, в том числе нефтепродуктов [20]. Раз­
работан метод термохимического модифициро­
вания пеносиликата в парогазовой среде углево­
дородов и опытно-промышленная установка для 
реализации технологического процесса, получе­
ны опытные образцы материала. Были рассчи­
таны и экспериментально проверены оптималь­
ные режимные параметры получения сорбента. 
Показано, что в результате термохимического 
модифицирования пеносиликат приобретает гид­

рофобные и олеофильные свойства. Результаты 
определения нефтеемкостных характеристик мо­
дифицированного пеносиликата показали хоро­
шую сорбционную емкость по дизельному топли­
ву, сопоставимую с другими алюмосиликатными 
сорбентами.

Цель настоящей работы – исследование 
свойств олеофильного сорбента на основе гра­
нулированного пеносиликата, анализ его пори­
стой структуры, оценка влияния характера по­
ристости на основные технологические свойства 
(влагосодержание, нефтеемкость, плавучесть), 
экспериментальная проверка возможности по­
вторного использования сорбента после его реге­
нерации путем термохимической модификации 
в парогазовой фазе углеводородов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Материалы

В качестве объектов исследования были вы­
браны образцы гранулированного рентгеноаморф­
ного пеносиликата, полученного из отсевов от­
ходов горнообогатительных комбинатов. Мето­
дом рассева на ситах получали три фракции 
пеносиликата: крупную (Пк), среднюю (Пс) и 
мелкую (Пм). Для изучения возможности реге­
нерации и повторного использования сорбентов 
отобраны образцы пеносиликата, полученного в 
процессе комплексной переработки отходов руд­
ного сырья (Пр). В табл. 1 представлены харак­
теристики образцов.

Методы исследования

Поверхность частиц пеносиликата различ­
ных фракций была изучена методами фото­
съемки фотоаппаратом Nikon D800 (Япония), 
объектив МС ГЕЛИОС-40-2-Н 1.5/85 с удлини­
тельными кольцами, и сканирующей микроско­
пии (СЭМ) при помощи конфокального скани­
рующего лазерного микроскопа LEXT OLS3100 
(Olympus, Япония). Рентгенофазовый анализ 
(РФА) образцов проводился с использованием 
автоматического рентгеновского дифрактометра 
D8 ADVANCE (Bruker, Германия) на CuKα-излу­
чении.

Влагосодержание в статических условиях по 
отношению к дистиллированной воде рассчиты­
вали как отношение массы воды, содержащейся 
в образце, к массе сухого образца. Образцы ма­
териала погружали в воду и через установлен­
ные промежутки времени извлекали для изме­
рений. 
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Для определения нефтепоглощающей спо­
собности образцов была выбрана весовая мето­
дика [20]. Нефтепоглощение в г/г определяли 
как отношение массы адсорбированного дизель­
ного топлива к массе первоначальной пробы пе­
носиликата, взятой до испытаний. Отбор пробы 
осуществляли методом механического усредне­
ния (или квартования). Для проведения испыта­
ний были подготовлены 6 серий образцов пено­
силиката. Каждая серия содержала 6 навесок 
с одинаковой массой (5 г). Для получения дос­
товерных результатов эксперимент повторяли 
пятикратно. Навески помещались в одинаковые 
пластиковые пробирки с коническим дном и от­
верстиями внизу. Предварительно определяли 
массу пробирок и количество удерживаемого ей 
нефтепродукта, т. е. нефтеемкость самой тары, 
и это учитывали при расчете нефтеемкости об­
разца пеносиликата. Так как адсорбция нефте­
продукта поверхностью материала в большой 
степени зависит от времени контакта и темпе­
ратуры, испытания на нефтепоглощение прово­
дили при 21±3 °С в течение 5 ч с замером неф­
тепоглощения через контрольные промежутки 
времени. Все образцы пеносиликата вместе с 
пробирками погружали в дизельное топливо, 
через контрольный промежуток времени выни­

мали по одному образцу из каждой серии, дава­
ли стечь избытку нефтепродукта и взвешивали. 
Массу адсорбированного нефтепродукта опреде­
ляли расчетом разности между массой пробир­
ки с сорбентом, насыщенным нефтепродуктом, 
и суммой масс загрязненной дизельным топливом 
пробирки и сорбента до испытаний. Измерения 
повторяли пятикратно и вычисляли среднее зна­
чение. В качестве модельного нефтепродукта вы­
брано дизельное топливо с диапазоном плотно­
сти 0.820–0.870 г/см3.

Остаточную концентрацию нефтепродуктов 
в воде определяли методом ИК-спектрофото­
метрии с использованием концентратомера “КН-3” 
(ПЭП “Сибэкоприбор”, Россия) по стандартной 
методике. 

Плавучесть пеносиликата в воде оценивали, 
руководствуясь рекомендациями, представлен­
ными в [36]. Для определения плавучести пред­
варительно высушенные образцы сорбента мас­
сой 10 г помещали в контейнер, заполненный 
питьевой водой из водопровода. Для испытаний 
на плавучесть в воде в присутствии нефтепро­
дукта образцы материала массой 10 г помещали 
в модельный раствор, содержащий 42 мг дизель­
ного топлива на литр дистиллированной воды. 
Образцы выдерживали в жидкостях в течение 48 ч 

ТАБЛИЦА 1

Характеристики образцов

Параметр Значение

Пк Пс Пм Пр

Содержание оксидов  
в пеносиликате, мас. %:

CaO 44.1 44.1 44.1 44.3

SiO
2

37.1 37.1 37.1 29.5

Al
2
O

3
9.66 9.66 9.66 14.2

MgO 6.17 6.17 6.17 4.04

K
2
O 0.529 0.529 0.529 4.15

TiO
2

0.708 0.708 0.708 2.50

MnO 0.106 0.106 0.106 Н. о.

Fe
2
O

3
0.130 0.130 0.130 0.189

SrO 0.193 0.193 0.193 Н. о.

Na
2
O 0.638 0.638 0.638 Н. о.

SO
3

0.129 0.129 0.129 Н. о.

ZrO
2

Н. о. Н. о. Н. о. 0.111

Фракционный состав, мм 3–5 1–3 >1 3–8

Объемно-насыпная  
плотность, кг/м3

126 213 295 153

Истинная плотность, кг/м3 2090–3020 2090–3020 2090–3020 2090–3020

Примечания. 1. Здесь и в табл. 2: Пк, Пс, Пм – образцы пеносиликата крупной, 
средней и мелкой фракций соответственно; Пр – образец пеносиликата, полученный 
в процессе комплексной переработки отходов рудного сырья. 2. Н. о. – параметр не 
определяли.
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в статическом положении. Осевшую фракцию че­
рез 3, 6, 24 и 48 ч извлекали, просушивали и 
определяли процент осевшей фракции.

Разработанная нами технология получения 
модифицированного пеносиликата предусматри­
вает термообработку исходного материала с 
удалением влаги и модификацию в газовой фазе 
жидких или твердых углеводородных соедине­
ний [20]. Пеносиликат загружается на поддоны, 
которые помещаются в рабочую камеру уста­
новки для прокаливания, после чего рабочая ка­
мера интенсивно охлаждается до температуры 
окружающей среды. Нанесение покрытия про­
изводится в этой же рабочей камере без вы­
грузки прокаленного сырья. На поддоны с под­
готовленным материалом помещаются кюветы с 
необходимым расчетным количеством модифи­
цирующего вещества. Камера герметизируется 
и вакуумируется. По достижении необходимого 
разрежения вакуумный насос отключается (по 
показаниям мановакуумметра разрежение со­
ставляет –96 кПа). В условиях разрежения от­
крытые поры и тонкие капилляры по всему 
объему хорошо просушенного пеносиликата ос­
вобождаются от воздуха. Затем включается по­
вторный нагрев, который необходим для пере­
вода жидкого или твердого модифицирующего 
вещества в газовую фазу. Выдержка в течение 
10–20 мин производится для полного испарения 
модифицирующего вещества. В процессе вы­
держки происходит его разогрев и образование 
газовой фазы углеводородных соединений (ра­
бочего газа). Вследствие образования газовой 
фазы модифицирующего вещества, разрежение 
в рабочей камере незначительно снижается. За­
тем нагрев прекращается, камера с материалом 
остается загерметизированной до полного ох­

лаждения. В условиях разрежения рабочий газ 
заполняет все пространство камеры, что при 
охлаждении способствует лучшей адсорбции 
углеводородов на поверхности пор, образующих 
сплошную органическую пленку.

В качестве источника углеводородных соеди­
нений может быть использован широкий спектр 
модификаторов (мазут, парафин, дизельное топ­
ливо, отработанные масла и др.) из расчета 
0.8–1.0 % от массы обрабатываемого материала. 
В экспериментах в качестве модифицирующего 
вещества использовался мазут марки “М-100” 
(аналог MDO; ISO 8217: 2017). Модифицирован­
ные образцы промаркированы следующим об­
разом: МПк, МПс, МПм – крупная, средняя и 
мелкая фракции соответственно.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Анализ структуры и свойств пеносиликата

Сорбционные свойства пеносиликата, вла­
госодержание, нефтепоглощение, плавучесть в 
большой степени зависят от пористой структуры 
материала, размера пор, морфологии поверхно­
сти частиц. Для изучения характера пористой 
структуры были проведены исследования на 
образцах пеносиликата различных фракций: Пк, 
Пс, Пм (см. табл. 1)

На рис. 1 представлены изображения, полу­
ченные макросъемкой образцов гранулированно­
го пеносиликата. Очевидно, что образцы круп­
ной и средней фракций (Пк и Пс) представляют 
собой высокопористые частицы губчатой струк­
туры. Причем на частицах крупной фракции 
наблюдаются единичные особо крупные поры, 
так называемые “кратеры” (см. рис. 1, а).

Рис. 1. Изображения образцов пеносиликата фракций Пк (а), Пс (б ), Пм (в), полученные макросъемкой, пятикратное 
увеличение. Здесь и в рис. 2–4: Пк, Пс, Пм – образцы пеносиликата крупной, средней и мелкой фракций соответственно.
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Фрагменты поверхности частиц пеносилика­
та различных фракций при различном увели­
чении на сканирующем микроскопе представ­
лены на рис. 2. Анализ СЭМ-изображений по­
казал, что у крупной фракции пеносиликата 
наблюдаются поры – “кратеры”, достигающие 
размера 303–821 мкм для рассматриваемого 
участка поверхности (см. рис. 2, а и б ). У частиц 
средней фракции наиболее крупные поры имеют 
размер 101–322 мкм для участка поверхности 
(см. рис. 2, в и г). Мелкая фракция пеносиликата 

не имеет губчатой структуры, системы пор и ка­
пилляров (см. рис. 2, д и е). 

Указанные образцы были использованы для 
получения олеофильных сорбентов. Изучение 
термической устойчивости пеносиликата в про­
цессе модифицирования показало, что обработ­
ка при температурах 380 и 500 °С не изменяет 
характера пористости образцов [20]. Для уточ­
нения температуры фазового перехода материа­
ла исследуемых образцов из аморфного состоя­
ния в кристаллическое было проведено исследо­

Рис. 2. Изображения фрагментов поверхности пеносиликата различного фракционного состава Пк (а, б ), Пс (в, г), Пм (д, е) 
по данным сканирующей микроскопии. Обозн. образцов см. рис. 1.
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вание методом РФА. Результаты показали, что 
после модифицирующей обработки материал 
сохраняет рентгеноаморфное состояние. Образо­
вание фаз зафиксировано только для образцов, 
обработанных при 1100 °С. На дифрактограмме 
наблюдалась одна кристаллографическая фаза – 
геленит (Ca

2
Al(AlSi)O

7
) в тетрагональной сингонии.

После проведения модифицирования пеноси­
ликата материал приобрел равномерную гидро­
фобность по всей поверхности. Краевой угол сма­
чивания, характеризующий гидрофобность, на 
поверхности частиц крупностью 4–8 мм соста­
вил 142–145°.

Модифицированные и исходные образцы раз­
личных фракций были испытаны на влагосодер­
жание в статических условиях по отношению к 
дистиллированной воде в течение 5 ч, резуль­
таты представлены на рис. 3. Видно, что водопог­
лощающая способность необработанного пено­
силиката мелкой фракции (Пм) самая высокая, 
достигает значения 0.9 г/г (90 %). Материал хо­
рошо смачивается и достигает максимального 
водонасыщения через 20–25 мин испытаний. 
Этот результат объясняется свойствами самого 
материала (силиката), его способностью погло­
щать влагу, отсутствием макропор и закрытых 
пор, наличием развитой геометрической поверх­
ности, что подтверждается СЭМ-изображениями 
его структуры (см. рис. 2, д и е).

Олеофильные образцы МПм характеризуют­
ся наиболее низким значением влагосодержа­
ния (0.13 г/г), что объясняется отсутствием по­
ристости. Характер изменения водопоглощающей 
способности для олеофильных образцов средней 
и крупной фракций показывает, что у МПк во­
допоглощение ниже, чем у МПс. Это можно 
объяснить наличием больших открытых пор 
(“кратеров”) в крупных частицах сорбента (см. 
рис. 2), т. к. в крупных порах хуже удерживает­
ся вода и при извлечении образца для взвеши­
вания часть ее высвобождается из пор. Круп­
ных пор в средней фракции материала меньше, 
поэтому его влагосодержание выше на 6–8 %.

На графиках (см. рис. 3) для образцов МПк, 
МПс, Пк и Пс можно наблюдать незначитель­
ное снижение влагосодержания через 60 минут 
испытаний, что связано с капиллярно-пористым 
строением материала. Вода, проникая в откры­
тые поры и продвигаясь по капиллярам, частич­
но разрушает их. Это уменьшает силы капил­
лярного действия в порах, поэтому изменяет­
ся способность пеносиликата удерживать воду. 
При извлечении образца для взвешивания он 
теряет большее количество воды, чем поглощает 

между взвешиваниями. Этот механизм подроб­
но описан в работе [20]. Для образцов МПм и Пм 
уменьшения значений влагосодержания при из­
мерениях не зафиксировано, что связано с от­
сутствием пористой структуры в материале.

Для оценки сорбционной способности водо­
насыщенного материала различных фракций по 
отношению к нефтепродуктам были проведены 
испытания водонасыщенных образцов. В каче­
стве модельного нефтепродукта использовалось 
дизельное топливо. Испытания проводились при 
23–25 °С в течение 5 ч. Лабораторные результа­
ты позволили провести сравнительную оценку 
эффективности исходного и модифицированно­
го материалов сорбировать нефтепродукты. Ре­
зультаты представлены на рис. 4. 

Самое высокое значение нефтеемкости 
(30 мас. %) показали олеофильные образцы МПм, 
что связано с их низкой водопоглощающей спо­
собностью. Влагосодержание мелкой фракции 
было минимально и, следовательно, при испы­
таниях олеофильная поверхность пеносиликата 
сорбировала наибольшее количество нефтепро­
дукта. Сравнение значений нефтеемкости сред­
ней и крупной фракций модифицированного ма­
териала показывают более высокие значения для 
образцов МПк (но не выше значения для МПм), 
что объясняется наличием крупных объемных 
пор “кратеров”, имеющих олеофильную поверх­
ность и их больший объем и, поэтому удержи­
вающих большее количество нефтепродукта. 
Таким образом, для исследуемых модифици­

Рис. 3. Водопоглощающая способность пеносиликата. Здесь 
и в рис. 4: МПк, МПс, МПм – модифицированные мазутом 
олеофильные образцы пеносиликата крупной, средней и 
мелкой фракций соответственно. Обозн. других образцов 
см. рис. 1.



330	 О. Н. ЦЫБУЛЬСКАЯ и др.

рованных образцов представленных фракций, 
можно сделать вывод, что чем ниже влагосо­
держание, тем выше нефтеемкость.

Испытания на нефтеемкость образцов немо­
дифицированного водонасыщенного пеносилика­
та показали, что для мелкой фракции не зафик­
сировано привеса, так как в материале отсут­
ствуют поры. На графиках (см. рис. 4) результат 
для образца Пм представлен в виде зависимо­
сти, показывающей практически “нулевую неф­
теемкость”. В водонасыщенных пористых об­
разцах средней фракции нефтепродукт частично 
замещает воду в порах на поверхности частиц. 
Принимая во внимание разницу удельной массы 
воды и нефтепродукта, можно объяснить сни­
жение массы образцов. На графике (см. рис. 4) 
результат показан, как “отрицательная нефте­

емкость” для образцов Пс. Для крупной фрак­
ции образца незначительный привес (0.035 г/г) 
связан с тем, что крупные поры образца Пк 
(“кратеры”) частично освободились от воды и 
при погружении в дизельное топливо нефте­
продукт заполнил освободившиеся поры.

Результаты испытаний по определению пла­
вучести показали, что модифицированный пе­
носиликат всех фракций сохранял 100 % пла­
вучесть в течение 48 ч испытаний. Для необ­
работанного материала наилучшие результаты 
зафиксированы для материала Пк, через двое 
суток масса осевшей фракции составила 32 %. 
Мелкая фракция необработанного пеносиликата 
не обладает плавучестью, т. к. материал обладает 
высокой насыпной плотностью и способностью 
поглощать воду. В первые 20 мин испытаний 
бóльшая часть материала была насыщена водой 
и находилась на дне контейнера, через 120 мин 
испытаний 95 % материала Пм осело на дно.

Испытания на плавучесть в присутствии неф­
тепродукта проводили для всех типов образ­
цов (Пк, Пс, Пм, МПк, МПс и МПм). Дизельное 
топливо образовывало равномерно распределен­
ную пленку на поверхности воды. Результаты 
определения плавучести представлены в табл. 2. 
В первые минуты испытаний олеофильные образ­
цы пеносиликата всех фракций активно собра­
ли с поверхности воды нефтепродукт. Причем 
материал мелкой фракции образовал конгломера­
ты между частицами материала и нефтепродук­
том и практически в первые минуты испытаний 
осел на дно контейнера. Плавучесть олеофиль­
ного пеносиликата средней и крупной фракций 
остается высокой, процент осевшей фракции со­
ставляет 4–15 % через 48 ч испытаний. Хоро­
шую плавучесть немодифицированного пено­
силиката Пс и Пк можно объяснить тем, что 
частицы пеносиликата удерживаются пленкой 
нефтепродукта на поверхности воды. 

После испытаний модифицированного пено­
силиката на плавучесть в воде с добавлением 
нефтепродукта был проведен анализ модельно­
го раствора. Остаточную концентрацию нефте­
продуктов определяли методом ИК-спектро­
фотометрии. Анализ на эмульгированные и рас­
творенные нефтепродукты показал, что степень 
очистки воды модифицированным пеносилика­
том составляет 99.3–99.7 %. 

Нужно отметить, что поглотительная способ­
ность по отношению к дизельному топливу у ча­
стиц необработанного пеносиликата незначитель­
ная, на поверхности воды остается хорошо за­
метная пленка нефтепродукта.

Рис. 4. Нефтеемкость водонасыщенного олеофильного и не­
обработанного материала. Обозн. образцов см. рис. 1 и 3.

ТАБЛИЦА 2

Плавучесть пеносиликата в воде  
в присутствии нефтепродукта

Образец Плавучесть*, %

Продолжительность испытаний, мин

150 300 1440 2880

МПк 98 / 2 98 / 2 97 / 3 96 / 4

МПс 90 / 10 90 / 10 87 / 13 85 / 15

МПм 5 / 95 5 / 95 5 / 95 5 / 95

Пк 99 / 1 99 / 1 98 / 2 96 / 4

Пс 93 / 7 93 / 7 90 / 10 85 / 15

Пм 5 / 95 5 / 95 5 / 95 5 / 95

Примечание. МПк, МПс, МПм – модифицированные ма­
зутом олеофильные образцы пеносиликата крупной, сред­
ней и мелкой фракций соответственно. Обозначения других 
образцов см. примечание к табл. 1.

* Осевшая фракция / материал держится на поверх­
ности воды.
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Таким образом, результаты проведенных ис­
пытаний на влагосодержание, нефтеемкость водо­
насыщенных образцов пеносиликата, плавучесть 
и степень очистки воды от нефтепродуктов пока­
зали, что немодифицированные образцы мало­
эффективны для использования в качестве неф­
тесорбента, поэтому в дальнейшем испытания 
проводились на модифицированных образцах.

Для определения нефтеемкости по дизельно­
му топливу для неводонасыщенных сухих образ­
цов олеофильного пеносиликата были проведены 
испытания в течение 5 ч. Сорбционная емкость 
определялась гравиметрически по разности масс 
исходного и насыщенного нефтепродуктом образ­
ца. Самая высокая степень нефтепоглощения до 
80 % определена у мелкой фракции пеносили­
ката. Для крупной и средней фракций нефтепог­
лощение составило приблизительно одинаковое 
значение 45 %.

Регенерация

Для повышения эффективности использова­
ния сорбентов немаловажное значение имеет воз­

можность его многократного применения. Ранее 
при разработке сорбентов нефтепродуктов на 
основе керамзита, перлита, вермикулита был 
опробован способ регенерации отработанного 
сорбента путем обжига при 450–500 °С в су­
шильном шкафу и повторного модифицирова­
ния в опытно-промышленной установке [21].

Способность сорбентов на основе гранулиро­
ванного пеносиликата восстанавливать свои сорб­
ционные свойства была проверена на образцах 
МПр (см. табл. 1). 

Для получения отработанного сорбента, с 
максимальной степенью насыщения нефтепро­
дуктом, образцы были предварительно погру­
жены в дизельное топливо на 48 ч. После этого 
был проведен эксперимент по регенерации за­
грязненных нефтепродуктом образцов МПр в 
опытно-промышленной установке, предназна­
ченной для модифицирования материалов в па­
рогазовой фазе углеводородов (рис. 5). 

Образцы помещались в камеру нагрева 1. На­
грев производился до 450 °С при атмосферном 
давлении. Для этого рабочая камера была за­

Рис. 5. Схема опытно-промышленной установки для модифицирования и регенерации сор­
бентов: 1 – камера нагрева, 2 – дверца с уплотнителем, 3 – материал для регенерации, 
4 – технологический патрубок, 5 – конденсатор, 6 – датчик дымоуловитель, 7 – магистраль 
водяного охлаждения, 8 – нагреватели, 9 – датчик температуры, 10 – датчик давления.
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герметизирована, но во избежание избыточного 
давления в рабочей камере установки, техноло­
гический патрубок 4 в верхней части камеры 
оставался открытым. В процессе нагрева проис­
ходила десорбция нефтепродуктов с поверхно­
сти частиц сорбента. Газифицированные угле­
водороды отводились через технологический 
патрубок 4 (в результате активной газифика­
ции воздух из рабочей камеры вытеснялся, что 
исключало вспышку паров). Частично проис­
ходила их конденсация на более холодных по­
верхностях установки: в патрубке (конденсато­
ре 5), предусмотренном на задней стенке рабо­
чей камеры установки, а также на внутренней 
поверхности дверцы рабочей камеры 2. Оконча­
ние процесса активной десорбции фиксировали 
при помощи датчика дымоуловителя 6. Затем 
перекрывали технологический патрубок 4 для 
отвода газов и выключали нагрев камеры. Ох­
лаждение камеры осуществлялось за счет под­
ключения к магистрали водяного охлаждения 7. 
Вследствие снижения температуры в рабочей ка­
мере, более активная конденсация оставшихся 
газифицированных паров происходила в конден­
саторе 5 и на дверце камеры. В герметично за­
крытой камере образовывалось незначительное 
разрежение – вакуум. Процесс снижения темпе­
ратуры в рабочей камере достаточно медленный 
и составляет 20–25 °С/ч. В результате падения 
давления снижается температура образования 
газовой фазы углеводородов, сконденсирован­
ных в рабочей камере. Поэтому в рабочей ка­
мере создается атмосфера газифицированных 
углеводородов (рабочий газ). Рабочий газ обра­
зуется при термическом разложении длинных 
углеводородных цепочек мазута (модифициру­
ющего вещества) и дизельного топлива (загряз­
нителя), адсорбированных поверхностью частиц 
пеносиликата. Таким образом, в рабочей камере 
формируется атмосфера непредельных углево­
дородных соединений, контактирующих с ак­
тивной поверхностью разогретого пеносили­
ката. При дальнейшем охлаждении камеры 
рабочий газ проникает в открытые поры и ка­
пилляры пеносиликата и формирует на стен­
ках пор сплошную органическую пленку, ко­
торая постепенно достраивается в процессе 
охлаждения камеры без разгерметизации. По 
окончании процесса охлаждения в камере при 
температуре 27–30 °С разрежение составляет 
10–12 кПа.

Нужно отметить, что в описанной технологи­
ческой схеме отсутствует операция прокалива­
ния для удаления влаги и подготовки поверхно­

сти материала перед нанесением олеофильного 
покрытия. Прокаливание необходимо при про­
ведении первичного модифицирования пено­
силиката для того, чтобы физико-механически 
и физико-химически связанная влага, содержа­
щаяся в открытых порах и капиллярах пеноси­
ликата испаряясь, не препятствовала форми­
рованию сплошной олеофильной пленки на по­
верхности. В случае проведения регенерации и 
повторного модифицирования отработанный сор­
бент изначально олеофилен и не содержит хи­
мически и механически связанной влаги, а мо­
жет содержать влагу только в открытых порах, 
которая легко удаляется при нагреве. 

Таким образом, проведенные эксперименты 
показали, что за один этап обработки в опытно-
промышленной установке возможно провести не 
только регенерацию отработанного сорбента пу­
тем обжига, но и его повторное модифицирова­
ние. Процесс регенерации с повторным моди­
фицированием осуществляется гораздо быстрее, 
проще и экономически выгоднее, т. к. не тре­
буется стадия прокаливания материала, нет не­
обходимости расхода модификатора и исполь­
зования вакуумного насоса для создания раз­
режения в рабочей камере, как при первичном 
модифицировании.

После проведения регенерации были прове­
рены основные свойства полученного сорбента. 
Результаты показали, что основные свойства сор­
бента, не уступают первично модифицирован­
ному пеносиликату. Для регенерированного пе­
носиликата краевой угол смачивания составил 
140–145° для образцов крупностью 4–8 мм. Сорб­
ционная емкость по дизельному топливу опре­
делялась для неводонасыщенных образцов пе­
носиликата и составила 78–88 % для первично 
модифицированных образцов. Для регенериро­
ванного пеносиликата сорбционная емкость прак­
тически не снизилась и составила 78–86 %.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

На примере гранулированного пеносиликата, 
полученного из отсевов отходов горнообогати­
тельных комбинатов, показана возможность по­
лучения олеофильного сорбента для очистки 
воды от органических соединений. Установлено, 
что после термохимического модифицирования 
в парогазовой фазе углеводородов пеносиликат 
не изменяет свою пористую структуру и аморф­
ное состояние, сохраняя высокую сорбционную 
активность.
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Результаты исследования водопоглощающей 
способности модифицированного пеносиликата 
различных фракций показали низкое влагосо­
держание (23–29 %) для образцов крупной и 
средней фракций. Минимальное влагосодержа­
ние (13 %) показал материал мелкой фракций 
(менее 1 мм), что связано с отсутствием пор в 
этих образцах.

Определение нефтеемкости модифицирован­
ного пеносиликата в течение 5 ч показало хоро­
шую поглощающую способность по дизельному 
топливу для крупной и средней фракции (43.4–
44.9 %) и высокую для мелкой фракции (79.3 %). 
Следует отметить, что при испытаниях образ­
цов на плавучесть мелкая фракция модифици­
рованного пеносиликата характеризуется отсут­
ствием плавучести в воде в присутствии неф­
тепродукта. Учитывая высокую нефтеемкость 
мелкой фракции, этот материал можно реко­
мендовать в качестве фильтрующей загрузки в 
засыпных фильтрах для очистки воды. Хорошая 
плавучесть средней и крупной фракций моди­
фицированного пеносиликата позволяет исполь­
зовать его не только в фильтрах, но и в боновых 
заграждениях.

Отработанный модифицированный пеносили­
кат может быть повторно использован в каче­
стве сорбента после регенерации и модифици­
рования в опытно-промышленной установке. Про­
веденные эксперименты по регенерации показали 
возможность получения модифицированного пено­
силиката за один этап обработки при 400–450 °С 
и перепаде давления в рабочей камере 10–12 кПа.

Повторно модифицированный сорбент сохра­
няет свои характеристики и, в первую очередь, 
сорбционные свойства по отношению к нефте­
продуктам. Преимуществами разработанной тех­
нологии восстановления свойств сорбента являют­
ся простота исполнения и экономическая рацио­
нальность.

Кроме того, модифицированный пеносиликат 
по комплексу основных свойств (олеофильность, 
гидрофобность, плавучесть, сорбционная емкость, 
регенерируемость, экологическая безопасность) 
сопоставим с широко применяемыми в про­
мышленной практике отечественными сорбен­
тами нефтепродуктов (например, С-ВЕРАД; НЕС; 
RX-SorbRX), а также с сорбентами на основе 
керамзита и перлита, полученными по техноло­
гии, разработанной в Институте химии ДВО РАН. 

Результаты работы позволяют сделать вы­
вод о целесообразности разработки новых сор­
бентов нефтепродуктов на основе гранулирован­
ного пеносиликата.

Работа выполнена в рамках государственного 
задания Института химии ДВО РАН, тема 
¹ FWFN(0205)–2022–0002.
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