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Аннотация
Выполнена оценка кинетических и термодинамических параметров адсорбции красителя 
бриллиантового зеленого на магнитном композиционном сорбенте, полученном из
синтетического магнетита и отходов молотого кофе. Эксперименты осуществляли при 
температуре 298-318 К. Установлено, что сорбция красителя протекает в
смешаннодиффузионном режиме и удовлетворительно описывается кинетическим уравнением 
псевдовторого порядка. Более детальный анализ зависимости Г  от t1/2 позволил графически 
выделить три отдельных стадии процесса. Показано, что процесс адсорбции бриллиантового 
зеленого является эндотермическим.

Abstract
An estimation of kinetic and thermodynamic parameters of adsorption brilliant green dye was carried 
out for a magnetic composite sorbent obtained from synthetic magnetite and spent coffee grounds. 
The experiments were performed the temperature range 298-318 K. Sorption of the dye was found to 
occur in mixed diffusion regime and it could be satisfactorily described by pseudo-second order 
kinetic equation. Detailed analysis of Г  dependence on t12 allowed to distinguish three separate stages 
of the process. The process of adsorption of the brilliant green was shown to be an endothermic one.
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Введение
Для решения технологических задач, связанных с отделением и регенерацией 

сорбентов после очистки сточных вод, используются различные методы: осаждение, 
коагуляция, фильтрация или магнитная сепарация [Родионов и др., 2000; Гимаева 
и др., 2011; Баранов, Губин, 2009]. Магнитная сепарация является относительно новым
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и перспективным методом для отделения порошкообразных адсорбентов от 
очищаемого раствора с помощью внешнего магнитного поля.

В последние годы появилась и развивается интересная идея использования 
сорбентов растительного происхождения в сочетании с магнитноактивными 
материалами для приготовления магнитных композитов. Поскольку разнообразие 
растительного мира весьма велико, сорбенты из растительного сырья составляют 
чрезвычайно широкую группу материалов; применение растительных отходов 
позволяет снизить затраты и превращает отходы в сырье для получения полезных 
веществ. Так, ряд публикаций посвящен сорбентам, полученным из отходов кофе 
[Zuorro et al., 2013; Safarik et al., 2013; Safarik et al., 2012].

Целью настоящей работы является определение кинетических и 
термодинамических характеристик адсорбции модельного вещества для выяснения 
особенностей взаимодействия между катионным красителем и магнитным 
композитом, полученным из отходов кофе.

Объекты и методы исследования
Образцы отходов кофе (кофейная гуща) были собраны после заваривания 

коммерческого молотого кофе сорта Робуста.
Для получения магнитного композиционного сорбента использовали магнетит, 

порошок которого получали в щелочной среде из смеси соли трехвалентного железа и 
сульфита натрия [Zhang et al., 2009; Amici et al., 2011]. Полученный Fe3O4 
диспергировали в 2%-ном растворе поливинилового спирта. Раствор нагревали до 80 °С 
и добавляли кофейную гущу, предварительно обработанную 0.5М  раствором гидроксида 
натрия, в массовом соотношении отходов кофе к Fe3O4 4:1. Образовавшуюся взвесь 
отфильтровывали, затем композит сушили при 105 °С в сушильном шкафу до 
постоянной массы. После этого композит измельчали и просеивали через сито с 
отверстиями размером 0.315 мм.

Кинетику сорбции исследовали методом ограниченного объема раствора 
[Полянский, Горбунов, 1976]. Серию навесок магнитного композита по 0.1 г помещали 
в химические стаканы и заливали раствором бриллиантового зеленого с концентрацией 
50 мг/л или 100 мг/л. Опыты проводились при комнатной температуре и рН=9. 
Концентрацию бриллиантового зеленого в растворах через различные промежутки 
времени определяли спектрофотометрически с использованием прибора SPECORD 
210Plus (Германия), регистрируя оптическую плотность при 625 нм.

Для исследования термодинамики сорбции строили изотермы сорбции при 
различных температурах [Gueu et al., 2007; Зейналов и др., 2016; Свешникова и др., 
2012]. Для этого готовили серию растворов с рН=9, содержащих различные исходные 
концентрации бриллиантового зеленого (50-500 мг/л), доводили общий объем раствора 
до 50 мл и вносили 0.1 г сорбента. Затем термостатировали на водяной бане в течение 
7 часов. Сорбцию проводили при температурах 298, 308, 318 К. Определяли
концентрацию бриллиантового зеленого в растворах до и после сорбции методом 
спектрофотометрии.

Результаты и их обсуждение
Известно, что характерными функциональными группами материалов, 

полученных из отходов кофе, могут являться карбонильные, карбоксильные и 
гидроксильные группы [Фам и др., 2016]. Эти группы могут быть потенциальными 
адсорбционными центрами по отношению к красителю бриллиантовому зеленому.

Кинетические кривые сорбции бриллиантового зеленого из растворов с 
различными исходными концентрациями представлены на рисунке 1. Полученные 
зависимости позволяют сделать вывод о том, что время достижения сорбционного 
равновесия составляет порядка 7 часов.
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Рис. 1. Кинетические кривые адсорбции бриллиантового зеленого из растворов 
с исходными концентрациями 50 мг/л (1) и 100 мг/л (2)

Fig. 1. Kinetic curves of adsorption of Brilliant green from solutions with initial concentrations
of 50 mg/l (1) and 100 mg/l (2)

Полученные кинетические кривые были проанализированы при помощи 
моделей диффузионной и химической кинетики.

Для определения стадии, лимитирующей скорость протекания процесса 
сорбции, использован графоаналитический метод построения зависимости -  
ln(1-F)=f(t) (внешнедиффузионная кинетика) и F=f(t )  (внутридиффузионная 
кинетика). В этих зависимостях F  -  степень завершения процесса, рассчитываемая по

формуле F  = а‘ , в которой ае и at -  количество адсорбата на единицу массы
ае

сорбента в состоянии равновесия и в момент времени t. Результаты графической 
обработки экспериментальных данных в соответствующих координатах представлены 
на рисунке 2, из которого видно, что коэффициенты линейной корреляции для обеих 
зависимостей достаточно высоки. Это позволяет предположить, что процесс протекает 
в смешаннодиффузионном режиме, то есть контролируется одновременно внешней и 
внутренней диффузией.

Рис. 2. Зависимость -ln(1-F) от времени t (а) и F  от t12 (б) при сорбции бриллиантового 
зеленого с исходными концентрациями 50 мг/л (1) и 100 мг/л (2)

Fig. 2. Dependence of -ln (1-F) at the time t (a) and F  at t12 (b) sorption of Brilliant green 
from solutions with initial concentrations of 50 mg/l (1) and 100 mg/l (2)
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Для анализа механизма многостадийного взаимодействия между катионным 
красителем и магнитным композитом была использована мультилинейная 
диффузионная модель Вебера и Морриса [Манина, 2013]:

где Г  -  величина адсорбции (ммоль/г) в момент времени t (ч), Kid -  константа скорости 
адсорбции внутри частицы, С -  константа, связанная с толщиной диффузионного 
пограничного слоя. Из рисунка 3 видно, что в процессе сорбции можно выделить три 
последовательные стадии массопереноса сорбата. Первый (крутой) участок (1) графика 
характеризует диффузию молекул красителя из объема раствора через внешний 
диффузионный слой к поверхности магнитного композита (внешнедиффузионный 
массоперенос). Второй участок (2) относится к диффузии молекул красителя внутрь 
магнитного композита к активным центрам (внутридиффузионный массоперенос). 
Третий (3) -  завершающий, пологий -  участок отражает процесс образования связей 
молекул красителя с функциональными группами сорбента.

Рис. 3. Мультилинейная зависимость Г  от t12 при адсорбции бриллиантового зеленого 
из растворов с исходными концентрациями 50 мг/л (а) и 100 мг/л (б)

Fig. 3. Multilinear dependence of Г  at t12 upon adsorption of Brilliant green from solutions 
with initial concentrations of 50 mg/l (a) and 100 mg/l (b)

Для описания кинетики адсорбции на поверхности твердых веществ часто 
применяются модели псевдопервого и псевдовторого порядков, которые представлены 
в линейной форме уравнениями:

1п(Ге -  r t ) = In Ге -  kf (аХ
t

Г k2 Г
—  (б).
Г е

Результаты графической обработки экспериментальных данных по адсорбции 
бриллиантового зеленого в соответствующих координатах представлены на рисунке 4. 
Видно, что коэффициенты корреляции (R2) модели кинетики псевдопервого порядка 
значительно ниже, чем модели кинетики псевдовторого порядка (табл. 1). Кроме того, 
сравнение экспериментальных величин адсорбции, полученных при использовании 
моделей псевдопервого и псевдовторого порядков, со значениями Грас свидетельствует 
о том, что для обеих исходных концентраций раствора модель псевдовторого порядка 
дает лучшее совпадение с экспериментальными результатами. Таким образом, 
кинетика адсорбции бриллиантового зеленого на магнитном композите адекватно 
описывается моделью кинетики псевдовторого порядка.

Совокупность всех результатов позволяет заключить, что скорость сорбции 
лимитируется как диффузионными процессами, так и стадией взаимодействия катионов 
бриллиантового зеленого с функциональными группами магнитного композита.
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Рис. 4. Применение кинетических моделей псевдопервого (а) и псевдовторого (б) порядков 
к адсорбции бриллиантового зеленого на магнитном композите из растворов 

с исходными концентрациями 50 мг/л (1) и 100 мг/л (2)
Fig. 4. Application of kinetic models of pseudo-first (a) and second order (b) to adsorption of Brilliant 
green on magnetic composite from solutions with initial concentrations of 50 mg/l (1) and 100 mg/l (2)

Таблица 1 
Table 1

Кинетические параметры адсорбции бриллиантового зеленого на магнитном композите 
Kinetic parameters of adsorption of Brilliant green on the magnetic composite

Сисх
мг/л Гэксп, ммоль/г

Кинетика псевдопервого порядка Кинетика псевдовторого порядка

Кь ч-1
ГГ ра̂

ммоль/г R2 К2, -1 -1г.ммоль ч
ГГ ра̂

ммоль/г R2

50 0.051 0.050 10-5 0.662 27.523 0.051 0.999
100 0.086 0.096 510-4 0.674 7.028 0.089 0.996

Для определения термодинамических параметров адсорбции бриллиантового 
зеленого на магнитном композите строили изотермы адсорбции при различных 
температурах (рис. 5). Видно, что величина адсорбции увеличивается с ростом 
температуры.

Рис. 5. Изотермы адсорбции бриллиантового зеленого на магнитном композите 
при различных температурах: 298 К  (1), 308 К  (2), 318 К  (3)

Fig. 5. Isotherms adsorption of Brilliant Green in the sample of magnetic composite 
at different temperatures: 298 K  (1), 308 K  (2), 318 K  (3)
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С использованием значений константы равновесия из модели Ленгмюра из 
зависимости 1пК от величины обратной температуры (рис. 6) по уравнению Вант- 
Гоффа были рассчитаны значения АН  и AS для изученного диапазона температур. 
Значения свободной энергии Гиббса адсорбции AG для трех температур рассчитали по 
уравнению: AG = -RTlnK. Полученные термодинамические характеристики процесса 
адсорбции приведены в таблице 2.

Рис. 6. Исходные данные для расчета термодинамических параметров адсорбции 
Fig. 6. Original data for calculation of thermodynamic parameters of adsorption

Таблица 2 
Table 2

Термодинамические параметры адсорбции бриллиантового зеленого на магнитном композите 
Thermodynamic parameters of adsorption of Brilliant Green on the sample of magnetic composite

Температура, К AG,
кДжмоль-1

АН,
кДжмоль-1

AS,
Дж'К^'моль-1

298 -25.11
308 -26.25 10.78 120.40
318 -27.52

Данные, представленные в таблице 2, свидетельствуют об эндотермическом 
характере процесса и об энтропийном факторе как движущей силе процесса. Снижение 
значения AG с ростом температуры указывает на хемосорбцию, химическое 
взаимодействие адсорбата с функциональными группами поверхности сорбента.

Выводы

Показано, что композиционные сорбенты с магнитными свойствами, 
полученные из обработанных щелочным раствором отходов молотого кофе, являются 
перспективными материалами с высокой сорбционной способностью по отношению к 
катионным красителям. Сорбция бриллиантового зеленого протекает в 
смешаннодиффузионном режиме и хорошо описывается кинетической моделью 
псевдовторого порядка. Изучение термодинамических параметров показало, что 
процесс адсорбции бриллиантового зеленого является эндотермическим и, вероятно, 
осуществляется за счет химического взаимодействия катионов бриллиантового 
зеленого с функциональными группами сорбентов магнитного композита.
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