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Аннотация. В работе рассмотрены методы модификации алюмосиликатных материалов с целью по-
лучения нефтесорбентов. Представлены результаты исследования сорбционных свойств 
термохимически модифицированного гранулированного пеносиликата, полученного из 
отходов руды слюдяного сланца. Проведен сравнительный анализ водопоглощения и 
нефтепоглощения для  модифицированных и необработанных образцов. Установлена 
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специфика и обоснован характер кинетических кривых. Показана возможность исполь-
зования модифицированного пеносиликата в качестве сорбента нефтепродуктов.
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Abstract. The article considers methods for modifying aluminosilicate materials in order to obtain oil sor-
bents. The results of studying the sorption properties of thermochemically modified granular 



124

foam silicate obtained from mica shale ore waste are presented. A comparative analysis of 
water absorption and oil absorption of modified and untreated samples was carried out. The 
features are established and the nature of the kinetic curves is substantiated. The possibility of 
using a modified foam silicate as a sorbent for oil products is shown.

Keywords: aluminosilicate sorbents, granular foam silicate, modifying treatment, porous structure, water 
absorption, oil absorption, kinetic dependences, oil products
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Введение

Предотвращение загрязнения поверхностных и подземных вод и восста-
новление водных экосистем в настоящее время – приоритетные задачи по защите 
окружающей среды. Решение проблем очистки загрязненных водных объектов 
связано с разработкой новых сорбентов, в том числе высокоэффективных сорбен-
тов нефти и нефтепродуктов для очистки нефтесодержащих сточных вод и устра-
нения последствий нефтеразливов. Для получения нефтяных сорбентов исполь-
зуются различные материалы как природного, так и искусственного происхож-
дения [1, 2]. Успешно применяются сорбенты на основе растительных отходов, 
на синтетической основе (полиэтилен, полипропилен), углеродные, сорбенты на 
основе пористых алюмосиликатных материалов (перлит, вермикулит, керамзит) 
и др. Преимуществом неорганических сорбентов природного и искусственного 
происхождения является комплекс свойств, прежде всего высокая адсорбционная 
емкость, химическая и термическая стойкость, экологическая безвредность, не-
высокая стоимость. А с точки зрения возможности регенерации предпочтение от-
дается неорганическим сорбентам в сравнении с органическими природными или 
синтетическими материалами.

В работах [3–5] приведен   сравнительный анализ различных сорбционных 
материалов по нефтеемкости, скорости сорбции, характеру пористой структуры, 
возможности повторного использования и вторичной переработки. Авторами по-
казано, что олеофильность и гидрофобность – основные качественные характери-
стики сорбентов нефти.

Ряд природных, неорганических и синтетических алюмосиликатов способны 
селективно притягивать нефть, но не всегда удовлетворяют требуемым критериям 
нефтеемкости, а также способности удерживать нефтепродукты. Улучшить олео-
фильные и гидрофобные свойства таких материалов можно, применив различные 
способы модифицирования их поверхности. Известные методы обработки алю-
мосиликатов различаются  видом модифицирующих веществ и их агрегатным со-
стоянием. Мономолекулярные гидрофобные слои или тонкие гидрофобные плен-
ки получают обработкой материала растворами, эмульсиями или (реже) парами 
веществ, слабо взаимодействующих с водой, но прочно удерживающихся на по-
верхности.

Например, объектом для модификации может быть вермикулит, который 
вследствие несовершенства кристаллической решетки легко разбухает в воде и 
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во многих органических жидкостях, поэтому в чистом виде его нельзя исполь-
зовать в качестве сорбента нефти. С целью получения нетонущих гидрофобных 
нефтесорбентов в работе [6] проведены исследования модификации поверхности 
термоактивированного вермикулита. В качестве гидрофобизаторов были выбра-
ны кремнийорганические соединения (органосилоксаны) на водной основе и на 
основе органических растворителей (уайт-спирит, этиловый спирт). Гидрофоби-
зацию проводили в жидкой фазе, эмульсию гидрофобизатора соединяли с верми-
кулитом, тщательно перемешивали, выдерживали 15 мин, затем сушили в течение 
48 ч до наступления полного гидрофобного эффекта. 

Исследования [7] по изучению эффективности применения модифицированно-
го гидрофобного вермикулита для очистки от нефтепродуктов показали, что об-
работка термоактивированного вермикулита нещелочным кремнийорганическим 
соединением – олигометилсилоксаном позволяет получить нетоксичный сорбент, 
обладающий высокими показателями по водостойкости и способности длительно 
удерживаться на поверхности воды. После применения в процессе очистки сор-
бенты на основе вермикулита можно обжечь, модифицировать и использовать по-
вторно.

Другой объект для модификации – слоистый силикат монтмориллонит, кото-
рый  имеет ярко выраженные сорбционные свойства и обладает благодаря свое-
му строению способностью к сильному набуханию. Авторы работы  [8] изучали 
метод модификации поверхности монтмориллонита гексадецилтриметиламмо-
нием (HDTMA). Суть метода состоит в замещении катионов на поверхности 
природного монтмориллонита на органические катионы HDTMA в его водном 
растворе.

В работе [9] представлены результаты изучения сорбционной способности 
вспученного перлита после модифицирования его поверхности синтетически-
ми полимерными материалами – поливинилацетатом и поливинилхлоридом. 
Оптимальные условия модифицирования  для закрепления молекул полимеров 
на поверхности перлита авторы устанавливали экспериментальным путем. По-
верхность перлита обрабатывалась раствором активатора (монохлорамин-ХБ) в 
этилацетате. Затем материал пропитывали модификатором  в виде растворов в 
бинарной смеси растворителей (циклогексанон-толуол, в соотношении 1:3). По-
сле сушки перлит приобретает гидрофобные свойства, сорбционная емкость по 
отношению к нефтепродуктам в статических условиях повышалась на 20–40 %.

Описанные методы формирования гидрофобных покрытий [6–9] основаны на 
обработке алюмосиликатных материалов в жидкой фазе, т.е. нанесении раствора 
модификатора на поверхность частиц с последующим удалением растворителя в 
процессе сушки. Нужно отметить, что в случае обработки поверхности дисперс-
ного материала растворами модификаторов трудно избежать агломерации частиц. 
Обработка в парогазовой фазе модифицирующих веществ или в газовой среде 
открывает возможности получения сорбентов на основе мелкодисперсных мате-
риалов с использованием широкого ассортимента модификаторов. 

Авторами работы [10] приведены результаты исследования модификации по-
верхности вспученного перлита методом плазменно-химического осаждения из 
паровой фазы. Для эффективного перемешивания используют вращающийся 
плазменный реактор. Материал приобретает супергидрофобность в результате 
образования тонкой полимерной пленки, после модифицирования морфология 
частиц перлита не изменяется. Однако предлагаемая авторами технология требует 
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использования целого комплекса дорогостоящего оборудования, что усложняет и 
удорожает ее осуществление.

Другой пример получения сорбента на основе вермикулита описан в работе 
[11]. Авторы предлагают проводить обжиг и обработку вермикулита углеводоро-
дами нефтяного происхождения (дизтопливо, флотский мазут, моторное масло, 
керосин, парафин) одновременно в струе раскаленных газов, образующихся при 
сгорании топлива в факеле форсунки. В результате получают углеродсодержащий 
сорбент с содержанием углерода 0,7–1,1 %, имеющий гидрофобный нанослой на 
поверхности. Полученный сорбент обладает ионообменной активностью и зна-
чительной нефтеемкостью, что позволяет использовать его для очистки вод от 
многокомпонентных загрязнений. Очевидно, что обжиг вермикулита в струе га-
зов будет эффективен для легких и мелких фракций, при обработке вермикулита 
крупных фракций ухудшится качество получаемого сорбента. Кроме того, для по-
лучения потока теплоносителя и гидрофобизирующего газа необходимо примене-
ние форсуночных устройств и использование компрессора для получения сжатого 
воздуха.

 Особый интерес в качестве перспективных материалов для получения сор-
бентов представляют пеностекла, в рассматриваемом аспекте это наименее из-
ученный материал. В работе [12] исследованы физико-химические закономерно-
сти получения стеклообразных нефтесорбентов. В качестве основы использовано 
объемно-пористое пеностекло, выпускаемое промышленностью. Гидрофобиза-
ция  образцов  пеностекла фракции 3–8 мм проводилась путем термической об-
работки в растворе силана. Образцы полученного сорбента имели нулевое водо-
поглощение, плавучесть превышала 4 мес., десорбции нефтепродукта из образцов 
не наблюдалось.

Авторами настоящей статьи исследован гранулированный пеносиликат в каче-
стве основы для олеофильных сорбентов нефтепродуктов  [13]. Образцы пеноси-
ликата получены по разработанной в СО РАН технологии безотходной переработ-
ки техногенного рудного и нерудного сырья методом восстановительной плавки 
с разделением расплавленного материала на рентгеноаморфный пеносиликат ста-
бильного химического состава и металлическую часть [14].

Цель данной работы – изучение основных характеристик сорбционных мате-
риалов на основе пеносиликатов, исследование особенностей водопоглощения и 
нефтепоглощения в статических условиях, сопоставление с алюмосиликатными 
сорбентами нефтепродуктов, модифицированными по технологии, разработанной 
в Институте химии ДВО РАН, а также оценка целесообразности использования 
пеносиликатов в качестве сорбентов нефтепродуктов.

Материалы и методы 

Образцы пеносиликата, выбранные в качестве объектов исследования, 
были получены из отходов  руды слюдяного сланца [14]. Технология получения 
включает плавление шихты в восстановительной среде с предварительным до-
ведением содержания оксидов кремния и кальция до массового отношения SiO2/
CaO, равного интервалу 1–2. Шихту плавят в барботируемом шлаковом расплаве 
в печи Ванюкова. В результате охлаждения силикатной части расплава в режиме 
термоудара образуется высокопористый рентгеноаморфный пеносиликат (рис. 1).



127

На рис. 2 представлена фотография микроструктуры образца пеносиликата, 
полученная на электронном микроскопе ТМ 3000 [15]. Видно, что поры имеют 
размер от 50 до 300 мкм, межпоровая перегородка в среднем составляет 30 мкм. 
Некоторые поры закрыты тонким слоем стекла, разрушение которого, по всей 
вероятности, происходило вследствие резкого охлаждения расплава в режиме 
термоудара из-за недостаточной прочности матрицы вспененного расплава, что 
в итоге влияет на  соотношение открытых и закрытых пор, от которого зависят и 
сорбционные свойства вспененного  материала.

Методом рассева гранулированного пеносиликата на ситах получали необхо-
димые для экспериментов фракции  размером от 2 до 8 мм с насыпной  плотно-
стью  70–150  кг/м3. Образцы с маркировкой П1/П2, выбранные для испытаний, 
содержат следующие оксиды (масс.%): CaO − 44,3/37,4; SiO2 − 29,5/41,2; Al2O3 − 
14,2/11,9; MgO − 4,04/3,11; TiO2 − 2,50/1,42; K2O − 4,15/3,35, соответственно. Коли-
чество других оксидов металлов в образцах незначительно. Основные компонен-
ты CaO, SiO2, Al2O3 определяют химические особенности поверхности образцов. 

Рис. 1. Внешний вид пеносиликата

Рис. 2. Микроструктура образца пеносиликата
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Для получения олеофильного материала на основе пеносиликата проводи-
ли его модифицирующую обработку. Технологические режимы,   аппаратурное 
оформление и опытно-промышленная установка  были разработаны и испытаны 
авторами ранее при получении сорбентов на основе различных пористых алюмо-
силикатов [16].  

Образцы П1 и П2 обрабатывали по следующему режиму: прокаливание 
при температуре 350–380 °С, термохимическая модификация при температуре 
480–550 °С и  разрежении 75–80 кПа. В качестве модифицирующего вещества ис-
пользовали мазут марки М-100 (ГОСТ 10585-2013) и высокоочищенный парафин 
нефтяной марки П-2 (ГОСТ 23683-89).  

Результаты и обсуждение

После модифицирующей обработки образцы пеносиликата не изменя-
ют пористой структуры, сохраняют аморфное состояние, приобретают гидрофоб-
ность и олеофильность. Статический  угол смачивания на поверхности частиц 
составляет 142–145 ° [13].

Для проверки стабильности гидрофобных свойств были выполнены исследо-
вания степени водопоглощения пеносиликата. Водопоглощение в статических ус-
ловиях по отношению к дистиллированной воде определяли по весовой методике. 
Результаты первых замеров показали, что влагосодержание у модифицированных 
образцов практически в два раза ниже, чем у немодифицированных (рис. 3).

Незначительное кратковременное снижение массы образцов и падение влаго-
емкости на графиках наблюдались через 1,6 и 2,7 ч. Механизм этого объясняется 
следующим. В начале испытаний вода активно проникает в открытые поры  и ка-
пилляры частиц пеносиликата, удерживается там, и влагоемкость увеличивается. 
Далее вода, заполняя поры, создает в них давление, которое выше, чем давление 
воздуха в закрытых или в недоступных  порах. Под действием давления воды по-
ристая структура частично разрушается, поры укрупняются. Вследствие умень-
шения сил капиллярного действия в порах снижается удерживающая способность 
материала. То есть условно можно выделить две чередующиеся стадии процесса 
водопоглощения: стадию заполнения пор и стадию частичного их разрушения. 

При продолжении испы-
таний вода, продвигаясь 
по открывшимся капилля-
рам, начинает заполнять 
внутренние ранее недо-
ступные мелкие поры и 
тонкие капилляры, силы 
капиллярного действия 
удерживают воду во вну-
треннем поровом про-
странстве, увеличиваются 
удерживающая способ-
ность и, соответственно, 
влагоемкость. 

Длительные испыта-
ния на водопоглощение 

Рис. 3. Водопоглощающая способность образцов пеносилика-
та: П1-н, П2-н – необработанные образцы;  П1-м, П2-м – мо-
дифицированные мазутом; П1-п, П2-п – модифицированные 
парафином
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были проведены в течение 
4 сут., результаты показа-
ли, что после 20 ч для мо-
дифицированных образцов 
влагоемкость повысилась 
незначительно (рис. 4).

Основной качественной 
характеристикой нефте-
сорбентов является нефте-
емкость. Для определения 
нефтепоглощения пеноси-
ликата была использована 
весовая методика в соот-
ветствии с рекомендация-
ми международного стандарта ASTM F726-17.

Испытания на нефтепоглощение по отношению к дизельному топливу (ТУ 
38.101889–81) проводили на образцах пеносиликата П1 и П2, водонасыщенных 
после исследований на влагоемкость. Результаты, полученные в течение первых 
5 ч, показывают, что нефтепоглощение модифицированных образцов выше, мак-
симальное поглощение нефтепродукта образцом пеносиликата П1-м и П2-м про-
исходит через  1,3 ч от начала испытаний (рис. 5). Снижение нефтепоглощения во 
временном интервале 1,3–2 ч характерно для всех образцов. Для необработанных 
образцов наблюдается повторное снижение нефтепоглощения после 3 ч испыта-
ний. Это связано с удерживающей способностью материала  по отношению к не-
фтепродуктам.  При контакте пеносиликата с дизельным топливом первоначально 
происходят быстрая адсорбция нефтепродукта, увеличение массы образца и рост 
нефтеемкости. Как и в случае испытания на влагоемкость,  снижение массы об-
разцов и кратковременное падение нефтеемкости  можно объяснить укрупнени-
ем пор и капилляров за счет частичного разрушения межпоровых перегородок и 
снижением сил капиллярного действия в них. Поэтому при извлечении образца из 
дизельного топлива для проведения измерений часть нефтепродукта высвобож-
дается, причем масса высвобождающегося нефтепродукта превышает массу ад-
сорбированного. Особенно это характерно для олеофильных образцов, так как не-
фтепродукт, адсорбируясь на поверхности, вытесняет воду из водонасыщенного 
образца. На графиках вид-
но, что кратковременное 
снижение нефтеемкости 
для олеофильных образцов 
более резкое, чем для не-
обработанного пеносили-
ката.  

В дальнейшем за счет 
внутренней диффузии не-
фтепродукт проникает 
вглубь структуры частиц 
пеносиликата в доступ-
ные по размерам поры, 
освобождая внешнюю 

Рис. 4. Влагоемкость образцов пеносиликата в результате 
длительных испытаний

Рис. 5. Нефтепоглощение водонасыщенных образцов пеноси-
ликата
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поверхность частиц. По-
сле 2 ч испытаний наблю-
дается подъем кривой не-
фтепоглощения. Очевид-
но, нефтепродукт вновь 
активнее сорбируется на 
освободившейся внешней 
поверхности материала.

Аналогичный специфи-
ческий характер кинетики 
поглощения нефти и не-
фтепродуктов пеносте-
клами различных классов, 
выражающийся в наличии  

максимумов на кинетических кривых нефтепоглощения установлен в работе [12]. 
Авторы утверждают, что такие зависимости ранее не были известны и объясняют 
наличие максимумов в начальный период времени особенностями стеклообразно-
го состояния материала. 

Продолжительные испытания водонасыщенных образцов пеносиликата на 
адсорбцию нефтепродуктов были проведены в течение 74 ч (рис. 6). Результа-
ты показали незначительное падение нефтеемкости после 22–24 ч испытаний для 
модифицированных образцов, что также связано с удерживающей способностью 
материала. После 74 ч нефтеемкость составила 22–23 %. Для необработанного 
пеносиликата нефтеемкость резко упала после 24 ч и в дальнейшем медленно 
снижалась до 5 %. Таким образом, в результате модификации поверхности пе-
носиликата адсорбционная емкость водонасыщенных образцов возрастает более 
чем в 2 раза.

Результаты определения нефтепоглощения для неводонасыщенных сухих об-
разцов в течение 24 ч показали высокую сорбционную емкость по отношению к 
дизельному топливу (табл. 1).

Для сравнения в табл. 1 также представлены характеристики алюмосиликатных 
материалов, модифицированных в парогазовой фазе углеводородных соединений 
по технологии, разработанной в Институте химии ДВО РАН [16].

Рис. 6. Нефтепоглощение водонасыщенных образцов в резуль-
тате длительных испытаний

Таблица 1
Сравнительная оценка модифицированного пеносиликата  

по отношению к другим сорбционным материалам

Модифицированные алюмосиликаты Краевой угол, 
град.

Сорбционная емкость  
по дизельному топливу, г/г

Пеносиликат 
Образец П1-м
Образец П1-п
Образец П2-м
Образец П2-п

142
145
143
145

1, 92
1,98
1,89
1,97

Вспученный аргиллит 97 0,49
Вспученный перлит 102 1,94
Вулканический туф 100 0,4
Цеолит 46 0,14
Керамзит 92 0,3
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При проведении экспериментов по определению водопоглощения и нефтепо-
глощения пеносиликата использовали  весовой метод. Каждое определение массы 
образца  дает лишь приблизительное значение величины и зависит не только от 
точности прибора, но и от внешних условий. Для оценки точности проведения 
эксперимента нами была проведена оценка погрешности результатов измерений.

Измерения массы проводили на аналитических весах OHAUS Adventurer 
AX324 дискретностью 0,0001 г. Для определения каждой экспериментальной 
величины выполняли 5 измерений. Наиболее вероятный результат измерений  
принимали равным среднему арифметическому значению результатов пяти изме-
рений . 

Среднеквадратичное отклонение результатов измерений от среднеарифмети-
ческого вычисляли по формуле 

 
При расчете доверительного интервала полученных экспериментальных значе-

ний на основе пятикратных измерений корректней пользоваться распределением 
Стьюдента. Оптимальное значение доверительной вероятности α = 0,95. Границы 
доверительного интервала  для экспериментальных измерений определяются как 

 где t – табличная величина, равная 2,78.
Доверительный интервал однократных измерений (инструментальная погреш-

ность) оценивался по формуле  где d – параметр равномерного 
распределения, связанный с ценой деления или классом точности измерительного 
прибора.

Общая (абсолютная) погрешность определялась как корень из суммы квадра-
тов погрешностей: . Относительная погрешность вычислялась 
по формуле 

Результаты измерений и расчета погрешности для выбранных эксперименталь-
ных точек  для образца пеносиликата П2-м  приведены в табл. 2. 

Таблица 2
Результаты измерений и расчета погрешности

Параметр Влагопоглощение, %
 (точка 1,25 час, 78 %, рис. 3) 

Нефтепоглощение, г/г 
(точка 1,3 ч, 0,21 г/г, рис. 5)

Сорбционная емкость 
сухого образца, г/г

Измерения
Y1
Y2
Y3
Y4
Y5

80
78
76
77
79

0,21
0,21
0,20
0,20
0,21

1,87
1,94
1,85
1,96
1,82

Вероятный 
результат 
измерений 

78 0,206 1,888

Среднеквадра-
тичное отклонение 
результатов 

0, 6708 0,00245 0,0267
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Параметр Влагопоглощение, %
 (точка 1,25 час, 78 %, рис. 3) 

Нефтепоглощение, г/г 
(точка 1,3 ч, 0,21 г/г, рис. 5)

Сорбционная емкость 
сухого образца, г/г

Доверительный 
интервал:

из

пр

1,8648
0,000095

0,006811
0,000095

0,0743
0,000095

Абсолютная 
погрешность ∆Y

1,8648 0,00681 0,07428

Относительная 
погрешность δ

± 2,39 ± 3,31 ± 3,95

Результат 78,0 ± 1,9 0,206 ± 0,007 1,89 ± 0,07

Заключение

Исследованы сорбционные свойства термохимически модифицирован-
ного пеносиликата полученного из отходов руды слюдяного сланца. Сравнитель-
ный анализ водонасыщения образцов пеносиликата при кратковременных и дли-
тельных испытаниях показал, что влагоемкость модифицированного материала в 
два раза и более ниже, чем влагоемкость необработанных образцов. Определение 
нефтеемкостных характеристик свидетельствует о высокой сорбционной емкости 
по отношению к нефтепродуктам, до 23 % для водонасыщенных образцов. Мак-
симальная нефтемкость неводонасыщенных образцов модифицированных мазу-
том составила 192 %, модифицированных парафином 198 %. 

Установлена специфика кинетических кривых влагопоглощения и нефтепогло-
щения для пеносиликатных материалов. Дано обоснование характера кинетиче-
ских зависимостей, обусловленное изменением пористой структуры материала и 
его удерживающей способности по отношению к воде и дизельному топливу.

Сравнительный анализ алюмосиликатных сорбентов нефтепродуктов показал, 
что модифицированный пеносиликат по своим сорбционным характеристикам 
сопоставим с модифицированным вспученным перлитом, который достаточно 
успешно используется для очистки водных объектов, загрязненных нефтепродук-
тами.
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