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АДСОРБЦІЙНЕ ВИЛУЧЕННЯ ФОСФАТІВ 
ТА ПОВЕРХНЕВО-АКТИВНИХ РЕЧОВИН З РІДКИХ ВІДХОДІВ 
ХІМІЧНО МОДИФІКОВАНИМ ЦЕОЛІТОМ

Стаття присвячена розв’язанню важливої науково-технічної задачі  встановлення особливостей 
процесу вилучення неорганічних фосфатів та поверхнево-активних речовин (ПАР) хімічно модифікованим 
цеолітом в області високих концентрацій. На основі аналізу науково-технічної літератури з’ясовано, 
що у зв'язку з інтенсивним зростанням і розвитком господарської діяльності, за останні роки значно 
збільшилось надходження в навколишнє середовище з рідкими відходами та стічними водами фосфатів та 
поверхнево-активних речовин. Наголошено, що дані полютанти попадають у стоки з мийними засобами і 
чинять негативний вплив на довкілля, викликають евтрофікацію водойм, яка характеризується надмірним 
ростом водоростей. Охарактеризовано сучасні сорбенти для очищення стічних вод фосфатів та 
поверхнево-активних речовин. Зазначено, що у світовій практиці для вилучення техногенних полютантів, 
використовують природні та неорганічні сорбенти, глинисті матеріали, цеоліти, а також модифіковані 
матеріали на основі рослинної лігноцелюлозної сировини. Наведено відомі способи модифікування цеоліту 
розчинами мінеральних кислот та йонами Арґентуму для підвищення антибактеріальних властивостей. 
У даній роботі запропоновано модифікування цеоліту Сокирницького родовища Закарпатської області 
10-% розчином кальцинованої соди. Встановлено особливості вилучення неорганічних фосфатів та 
поверхнево-активних речовин хімічно модифікованим цеолітом при підвищеному їх вмісті, а саме  аніонів 
РО4

3- – 100 г/дм3, ПАР – 450 мг/дм3. Отримано значення концентрації фосфатів та поверхнево-активних 
речовин та кожній стадії адсорбції. Виявлено, що максимальний ступінь очищення рідких відходів від 
поверхнево-активних речовин складає 93,33 %, фосфатів – 97,25 % при витраті сорбенту 3 г/дм3 за 
протиточно-ступінчастою схемою в каскаді з трьох лабораторних адсорберів. Експериментально 
доведено вміст фосфатів до рівня гранично допустимої концентрації України – 0,035 г/дм3. Зроблено 
хімічний аналіз відпрацьованого цеолітового сорбенту після вилучення  аніонів РО4

3- та поверхнево-
активних речовин, який містить 9,4 % фосфору та 3,11 % калію у перерахунку на оксиди. Запропоновано 
утилізувати відпрацьований цеоліт як добавку до добрив пролонгованої дії. Створено технологічну схему 
очищення фосфоровмісних стічних вод з одержанням добрив. 

Ключові слова: хімічно модифікований цеоліт, фосфати, поверхнево-активні речовини, кальцинована 
сода, адсорбер, добрива.

Постановка проблеми. Неорганічні фосфати 
та поверхнево-активні речовини (ПАР) широко 
застосовуються у господарській діяльності та 
побуті як мийні засоби, антикорозійні речовини, 
емульгатори і суспензатори пестицидів, у вироб-
ництві мінеральних добрив і кормових добавок, 
компонентів лікарських препаратів і косметики. 
Населення планети кожного дня  контактує з фос-
фатами та ПАР, кількість яких у навколишньому 
середовищі зростає з кожним роком.

Потрапляючи у водойми, фосфати та ПАР пере-
шкоджають процесам біологічного окиснення 
і запобігають їхньому самоочищенню. В результаті 
погіршуються санітарно-хімічні показники якості 
води: збільшується сухий залишок, зростає спо-
живання кисню, що призводить до евтрофікації 
водойм, яка характеризується надмірним ростом 
водоростей, особливо синьо-зелених (здебільшого 
ціанобактерій) [1]. Деякі автори вказують, що кон-
центрація ПАР та фосфору у водосховищі на рівні 



355

Хімічні технології

0,02 мг/дм³ є достатньою для стимуляції росту водо-
ростей [2–4]. Евтрофікація може призвести до різ-
кого зменшення розчиненого кисню за відсутності 
сонячного світла і, як наслідок, до депопуляції вод-
них видів, створення "мертвих зон" [5]. Уникнення 
цього явища є вкрай важливим, оскільки відомо, 
що відновлення водойми, яка зазнала евтрофікації, 
є дуже повільним процесом [6]. 

Тому пошук ефективних методів вилучення 
фосфатів та ПАР з рідких відходів є перспектив-
ним науковим напрямком, що потребує поста-
новки експериментальних досліджень.

У світовій практиці використання сорбентів 
визнано перспективним для низки природоохо-
ронних заходів та вилучення техногенних полю-
тантів [7–9]. Мінеральні та природні сорбенти 
можна використовувати для очищення або доочи-
щення стічних вод різних промислових підпри-
ємств та міських стоків. 

Аналіз останніх досліджень та публікацій. 
Глинисті матеріали широко вивчаються як адсор-
бенти для багатьох забруднювачів, у тому числі 
і  фосфатів та ПАР, завдяки таким фізико-хіміч-
ним властивостям, як реакційна здатність і велика 
питома поверхня. Глини мають різну структуру, 
вони несуть сумарний негативний заряд, що робить 
їх ефективними адсорбентами для катіонів металів, 
органічних речовин [10–12]. Повідомляється, що 
поглинання фосфатів глинистими матеріалами від-
бувається відносно швидко, причому адсорбційна 
рівновага досягається за 1–2 год для модифікова-
них палигорськіту і монтморилоніту [11, 12].

Широке поширення в останні роки набуло 
використання модифікованих сорбентів на основі 
лушпиння соняшника, пшениці, стебел куку-
рудзи. В цілях підвищення сорбційних власти-
востей ці матеріали модифікувалися обробкою 
розчинами формальдегіду, натрій гідроксиду 
та мінеральних кислот. Механізм сорбції полю-
тантів даними сорбентами можна пояснити 
таким чином: основний склад пшеничного луш-
пиння становлять клітковина і целюлоза. Целю-
лоза – довголанцюговий полісахарид, що скла-
дається з глікозидних залишків, пов'язаних між 
собою ефірними містками (1,4 β-глюкозидними 
містками). Елементарні ланки целюлози  
–С6Н10O5– з'єднуються в довгі лінійні макромо-
лекули за допомогою глюкозидного зв'язку або 
кисневого містка –О–. Характерною особливістю 
целюлози є наявність у кожній елементарній ланці 
трьох гідроксильних груп –ОН–. Функціональна 
гідроксильна група здатна взаємодіяти з полю-
тантами, утримуючи їх у порах та на поверхні 

сорбенту. Отже, механізм очищення даними при-
родними сорбентами відбувається не тільки за 
рахунок фізичної сорбції, а й хемосорбції. Макро-
молекули полімеру взаємодіють між собою за 
допомогою Ван-дер-ваальсових сил та водневих 
зв'язків, обумовлених наявністю гідроксильних 
груп. Після термічної обробки відбувається окис-
лення та карбонізація полімеру, що підвищує 
фізичну адсорбцію полютантів.

Цеоліти – це алюмосилікатні мінерали, які 
зазвичай використовуються як адсорбенти. Нещо-
давні дослідження показали, що цеоліти мають 
обмежену здатність поглинати фосфати з роз-
бавлених синтетичних розчинів [13]. Однак вони 
діють на видалення фосфатів та ПАР з високоміц-
них реальних стічних вод шляхом адсорбції на 
цеолітах за допомогою іонного обміну, виклика-
ючи вивільнення іонів кальцію, які осаджуються 
разом з фосфатами [14, 15].

Адсорбційна ємність модифікованих форм 
цеоліту в 1,5–5 разів вища, ніж у природних 
і синтетичних без обробки. Оптимальний рН для 
поглинання становить 5–6 [16, 17].

Досліджено кінетику вилучення катіонів Na+, 
Ca2+, K+ та Al3+  природним цеолітом, хімічно моди-
фікованого 5 %-ою сульфатною кислотою [18].

Проаналізовано області використання при-
родного цеоліту – клиноптилоліту – як сорбенту 
для очищення природних і стічних вод. Зазначено 
перспективність модифікування цеоліту йонами 
Аргентуму, які надають йому антибактеріаль-
них властивостей. Подано опис лаборарторної 
установки та методики проведення досліджень 
з модифікування цеоліту. Наведено результати 
дегідратування природного клиноптилоліту за 
температур 100–400°Ста під дією електромагніт-
них випромінювань надвисокочастотного діапа-
зону [19]. 

У даній роботі досліджено можливість очи-
щення рідких відходів від фосфатів поверхнево-
активних речовин хімічно модифікованим цеолітом  
10-% розчином кальцинованої соди.

Постановка завдання. Мета дослідження – 
встановити особливості процесу вилучення неор-
ганічних фосфатів та ПАР хімічно модифікова-
ним цеолітом в області високих концентрацій.

Виклад основного матеріалу. Як адсор-
бент для очищення промислових стічних вод, 
забруднених неорганічними фосфатами та 
ПАР, використовували цеоліт Сокирницького 
родовища Закарпатської області витратою  
3 г/дм3, попередньо активований 10-% роз-
чином кальцинованої соди. Рідкі відходи  
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вихідною концентрацією неорганічних фосфатів  
100 мг/дм3 та ПАР 450 мг/дм3 очищали за 
протиточно-ступінчастою схемою адсорб-
ції хімічно модифікованим цеолітом в каскаді 
з трьох лабораторних адсорберів. Результати  
експериментальних досліджень  наведено на 
рисунках 1 та 2. 
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Рис. 1. Результати вилучення ПАР з рідких відходів 
хімічно модифікованим цеолітом
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Рис. 2. Результати вилучення неорганічних 
фосфатів  з рідких відходів 

хімічно модифікованим цеолітом

В результатів експериментальних досліджень 
встановлено, що максимальний ступінь очи-
щення  рідких відходів від ПАР складає  93,33 %.  
Ефективність вилучення фосфатів із вико-
ристанням хімічно модифікованого цеоліту 
в області високих концентрацій ≈ 100 мг/дм3,  

становить 97,25 % і досягає рівня гранично 
допустимої концентрації по Україні, що складає  
0,035 мг/дм3, а низька собівартість сорбенту дозво-
ляє широко застосовувати цеоліт в системах очи-
щення стічних вод на підприємствах хімічної про-
мисловості, а також у комунальному господарстві. 

На наступному етапі експериментальних 
досліджень визначено хімічний  склад міне-
ральної частини відпрацьованого цеоліту після 
вилучення фосфатів  із використанням спектро-
метра рентгенівського випромінювання «ElvaX», 
(похибка не перевищує 0,1%). Якісний склад 

мінеральної частини відпрацьованого сорбенту 
показано у таблиці 1. Вміст мінеральної частини 
відпрацьованого сорбенту становив 98,97 %, орга-
нічної – 1,03 %.

Таблиця 1
Якісний склад мінеральної частини 

відпрацьованого сорбенту
№ п/п Елемент Вміст, %

1 SiO2 69,27
Р2О5 9,40

2 Al2O3 12,33
3 K2О 3,11
4 CaO 2,31
5 Na2O 2,18
6 Fe2O3 1,40

З таблиці 1 видно, що відпрацьований сорбент 
після вилучення  аніонів РО4

3-  та ПАР містить 
фосфор (9,4 %) та калій (3,11 %), що дає під-
стави рекомендувати його як  добавку до добрив 
пролонгованої дії. Тобто запропонований метод 
адсорбції забезпечить ефективне вилучення фос-
форовмісних полютантів з одночасним отриман-
ням цінних компонентів для виробництва міне-
ральних та органо-мінеральних добрив.

Розроблено технологічну схему очищення фос-
форовмісних стічних вод з одержанням добрив 
в умовах міських очисних споруд, що представ-
лена на рисунку 3. Схема працює наступним 
чином. Після завершення процесу механічного 
очищення стічна вода направляється в аеротенк 1,  
в якому відбувається біологічне окислення забруд-
нюючих речовин мікроорганізмами активного 
мулу. Аеротенки повинні забезпечувати необ-
хідний ефект окислювання і мінералізації орга-
нічних речовин, що містяться в стічних водах. 
Робота аеротенків заснована на використанні про-
цесу біологічного окислювання органічних речо-
вин стічних вод. Суміш активного мулу в стічних 
водах, які очищуються, повільно протікає уздовж 
коридорів аеротенків.

Для забезпечення життєдіяльності мікроорга-
нізмів-мінералізаторів в аеротенк повинен без-
упинно надходити  кисень. Вміст розчиненого 
кисню має бути не менше 4 мг/дм3. Після аеротен-
ків мулова суміш направляється по трубопроводу 
для відстоювання у вторинні радіальні відстій-
ники 3. Вторинні відстійники повинні забезпечу-
вати необхідну ступінь видалення води з пластів-
ців активного мулу (до 10–20 мг/дм3).

По залізобетонному трубопроводу суміш мулу 
поступає в розподільну чашу, обладнану водозли-
вами з широкими порогами, які забезпечують роз-
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ділення потоку на дві рівні частини, кожна з яких 
по самостійному трубопроводу прямує в цен-
тральний розподільний пристрій відстійника. 

Активний мул, що осідає на дно відстійника, 
віддаляється самопливом під гідравлічним тис-
ком за допомогою  мулососу в мулову камеру 4, 
з якої по трубопроводу направляється в резервуар 
активного мулу 13. Кількість зворотного мулу 
приймають рівною 50 % від середньої витрати 
стічної води.

Надлишковий активний мул за допомогою 
насосів перекачується з резервуару активного мулу 
13 по трубопроводу на розподільну чашу при муло-
ущільнювачах 5, звідки по трубопроводу поступає 
в мулоущільнювачі 6. Мулоущільнювачі повинні 
забезпечувати необхідний ступінь ущільнення 
осаду і надлишкового активного мулу. Ущільнений 
мул за допомогою скребків, укріплених на рухомій 
фермі, направляється в приямок, звідки самопли-
вом поступає по трубопроводу у резервуар ущіль-
неного мулу 9. З резервуару ущільненого мулу по 
всмоктуючому трубопроводу він перекачується 
насосом по трубопроводу  і подається в аноксид-
ний  дефосфатизатор 10. У аноксидному дефосфа-
тизаторі завдяки тривалому перебуванню актив-
ного мулу аноксидних умовах (близько 30 годин) 
протікає вивільнення фосфатів у водну фазу. Про-
цес дефосфатизації супроводжується виділенням 
з живих клітин бактерій в навколишнє середовище 

іон-фосфатів (РО4
3-). Після аноксидного  дефос-

фатизатора  стічна вода відправляється у апарат 
для адсорбційної обробки 11, де обробляється 
модифікованим цеолітом витратою 3 г/дм3. Після 
обробки стічної води модифікованим цеолітом від-
бувається її відділення осаду. Очищена від фос-
фатів вода скидається у водойму, а осад, що зали-
шився можна  використовувати в якості добавки 
до добрив пролонгованої дії разом з надлишковим 
активним мулом та рослинними відходами, які 
гомогенізуються, направляються к метантенки 7, 
де відбувається біохімічний процес анаеробного 
зброджування висушуються та відправляються 
споживачеві. 

Висновки. Для вилучення фосфатів та поверх-
нево-активних речовини запропоновано викорис-
тання хімічно активованого цеоліту 10-% роз-
чином кальцинованої соди. Випробувано рідкі 
відходи з високим вмістом фосфатів 100 мг/дм3 та 
ПАР – 450 мг/дм3. Застосування хімічно модифі-
ковано цеоліту витратою 3 г/дм3 за протиточно-
ступінчастою схемою адсорбції дозволяє досягти 
ступеня очищення стоків більше 93 %. Проаналі-
зовано хімічний склад відпрацьованого цеоліту, 
який містить фосфор та калій. Даний осад реко-
мендовано використовувати як добавку до добрив 
пролонгованої дії. Запропоновано технологічну 
схему очищення фосфоровмісних стічних вод 
з одержанням добрив.

 

Рис. 3. Технологічна схема очищення фосфоромісних стічних вод  
з одержанням добрив 

1 – аеротенки двокоридорні; 2 – розподільна чаша вторинних 
відстійників; 3 – вторинні радіальні відстійники; 4 – мулові камери  

при вторинних відстійниках; 5 – розподільна чаша  
при мулоущільнювачах; 6 – мулоущільнювачі; 7 – метантенки;  
8 – резервуар технічної води; 9 – резервуар ущільненого мулу;  

10 – аноксидний дефосфатизатор; 11 – апарат для адсорбційної обробки; 
12 – сушарка; 13 – резервуар активного мулу
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Ivanchenko A.V., Voronov V.V. ADSORPTIVE REMOVAL OF PHOSPHATES AND SURFACTANTS 
FROM LIQUID WASTE BY CHEMICALLY MODIFIED ZEOLITE

The article is devoted to the solution of an important scientific and technical task of establishing the 
features of the extraction process of inorganic phosphates and surface-active substances (surfactants) by 
chemically modified zeolite in the area of   high concentrations. Based on the analysis of the scientific and 
technical literature, it was found that in connection with the intensive growth and development of economic 
activity, the flow of phosphates and surface-active substances into the environment with liquid waste and 
wastewater has significantly increased in recent years. It is emphasized that these pollutants get into sewage 
with detergents and have a negative impact on the environment, cause eutrophication of water bodies, which is 
characterized by excessive growth of algae. Modern sorbents for the purification of waste water of phosphates 
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and surface-active substances are characterized. It is noted that in world practice, natural and inorganic 
sorbents, clay materials, zeolites, as well as modified materials based on plant lignocellulosic raw materials 
are used to remove man-made pollutants. Known methods of modifying zeolite with solutions of mineral acids 
and Argentum ions to increase antibacterial properties are given. In this paper, modification of zeolite from 
the Sokyrnytsky deposit of Zakarpattia region with a 10% solution of soda ash is proposed. The peculiarities 
of extraction of inorganic phosphates and surface-active substances by chemically modified zeolite with their 
increased content, namely PO4

3- anions – 100 g/dm3, surfactants – 450 mg/dm3, were established. The value 
of the concentration of phosphates and surface-active substances at each stage of adsorption was obtained. It 
was found that the maximum degree of purification of liquid waste from surface-active substances is 93,33%, 
phosphates – 97,25% at a sorbent consumption of 3 g/dm3 according to a counter-current-step scheme in a 
cascade of three laboratory adsorbers. The content of phosphates was experimentally brought to the level of 
the maximum permissible concentration of Ukraine – 0,035 g/dm3. A chemical analysis of the spent zeolite 
sorbent after extraction of PO4

3- anions and surface-active substances was made, which contains 9,4 % 
phosphorus and 3,11% potassium in terms of oxides. It is proposed to dispose of spent zeolite as an additive to 
long-acting fertilizers. A technological scheme for the purification of phosphorus-containing wastewater with 
the production of fertilizers has been created.

Key words: chemically modified zeolite, phosphates, surfactants, soda ash, adsorber, fertilizers.


