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АНОТАЦІЯ 

Вміст важких металів у відвальних породах вугільних шахт та підтериконових водах у багато разів 

перевищує гранично допустимі концентрації. Технологія адсорбції та іонного обміну є більш ефективним 

способом видалення завдяки компактності, простоті та високій ефективності. Серед відомих адсорбентів 

особливе місце займають природні мінерали, зокрема цеоліти та глинисті мінерали. Їх важливою перева-

гою є доступність, екологічність. Метою даної роботи було дослідження кінетики процесу адсорбційного 

поглинання іонів міді сорбентами на основі природних мінералів, а саме клиноптилоліту та глауконіту. 

Кінетику сорбції аналізували за допомогою чотирьох відомих моделей: моделі Бойда, внутрішньодифузій-

ного розподілу, моделі псевдопершого та псевдодругого порядку. Виявилося, що термічна та мікрохви-

льова обробка сприяє покращенню адсорбційних характеристик природних зразків. 

ABSTRACT 

The content of heavy metals in coal mine waste heaps and subsurface waters exceeds the maximum 

permissible concentrations by many times. The technology of adsorption and ion exchange is a more efficient 

method of removal due to its compactness, simplicity and high efficiency. Among the known adsorbents, a special 

place is held by natural minerals, in particular zeolites and clay minerals. Their important advantage is their 

availability and sustainability. The aim of this work was to characterise the kinetics of the adsorption of copper 

ions by sorbents based on natural minerals, namely clinoptilolite and glauconite. The kinetics of sorption was 

analysed using four well-known models: Boyd's model, intradiffusion distribution, pseudo-first and pseudo-second 

order models. It was found that thermal and microwave treatment improves the adsorption characteristics of natural 

samples. 
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Вступ 

У зв'язку зі зростанням людської діяльності та 

розвитком промисловості в усьому світі з промис-

лових стічних вод утворюються різні сполуки, які 

можуть завдати значної шкоди різним організмам і 

навколишньому середовищу [1]. Важкі метали, у 

порівнянні з органічними забруднювачами, є дуже 

шкідливими сполуками через їхню нездатність до 

біологічного розкладання та накопичення в живих 

тканинах. Ці стійкі матеріали також можуть потра-

пляти в харчовий ланцюг через воду або пов'язані з 

нею екосистеми [2]. Мідь є необхідним елементом 

для людського організму і відіграє вирішальну роль 

у синтезі ферментів, розвитку кісток і формуванні 

тканин [3], але вона також вважається високотокси-

чним металом [4]. 

Як показав цілий ряд досліджень українських 

науковців [5-7] відвальних порід вугільних шахт 

Львівсько-Волинського вугільного басейну, а та-

кож підтериконових вод у цьому ж районі, вміст ва-

жких металів у багато разів перевищує гранично 

допустимі концентрації. Зокрема, у відвальній по-

роді вугільної шахти «Червоноградська» за серед-

нім значенням перевищення ГДК виявлено для Pb, 

Ni та Co [5], а у відвалах шахти "Надія" були вста-

новлені значні перевищення вмісту іонів міді [8]. 

Результати дослідження Нововолинського гірничо-

промислового району показали, що поширення ко-
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бальту (Co), міді (Cu), нікелю (Ni) з породних від-

валів у довкілля є найвищим для шахти № 4 (не ді-

юча) [9]. 

До основних методів видалення потенційно то-

ксичних речовин належать осадження, кристаліза-

ція, адсорбція та іонний обмін. Технологія адсорб-

ції та іонного обміну є більш ефективним способом 

видалення завдяки своїм перевагам, а саме компак-

тності, простоті та високій ефективності в порів-

нянні з іншими методами. Серед відомих адсорбен-

тів особливе місце займають природні мінерали, зо-

крема цеоліти та глинисті мінерали. Їх важливою 

перевагою є їх доступність, екологічність та відно-

сна ефективність при видаленні металів з водних 

розчинів. По суті, пошук нових ефективних матері-

алів, які можна використовувати для адсорбції та 

іонного обміну, став центром досліджень. 

Метою даної роботи було дослідження кіне-

тики процесу адсорбційного поглинання іонів міді 

сорбентами на основі природних мінералів, а саме 

клиноптилоліту та глауконіту.  

Матеріали та методи дослідження 

Підготовка зразків до аналізу 

В якості сорбційних матеріалів використову-

вали природний клиноптилоліт (рН водної витяжки 

- 7,75; насипна густина - 947 кг/м3) та глауконіт (рН 

водної витяжки - 8,6; насипна густина - 1049,85 

кг/м3). Зразки були попередньо промиті, зважені та 

висушені при 80 ℃ до постійної ваги. Після вису-

шування зразки просіювали. Для дослідження було 

обрано фракцію частинок розміром 0,8-1,2 мм. 

Методика модифікування 

Для покращення адсорбційних властивостей 

природні зразки попередньо обробляли: прожарю-

ванням при 550 °С протягом 3 годин або мікрохви-

льовою обробкою протягом 10 хвилин при 790 Вт.  

Для сорбційних досліджень були обрані такі 

природні та попередньо оброблені сорбенти:  

1) Cl_nat – природний клиноптилоліт; 

2) Cl_thermo – прожарений клиноптилоліт; 

3) Cl_MW – НВЧ-опромінений кліноптилоліт; 

4) G_nat – природний глауконіт; 

5) G_thermo – прожарений глауконіт; 

6) G_MW – НВЧ-опромінений глауконіт. 

Визначення концентрації важких металів 

Концентрацію іонів купруму визначали мето-

дом прямої потенціометрії за допомогою іономіра 

AI-125 з відповідними електродами. 

Кінетичні моделі, що використовувалися у до-

слідженні 

Кінетику сорбції аналізували за допомогою чо-

тирьох відомих моделей: моделі Бойда [10], Мор-

ріса-Вебера [10], моделі псевдопершого (PFO) [11] 

та псевдодругого порядку (PSO) [12]. 

Модель Морріса-Вебера [10] представлена рі-

внянням: 

𝑞 = 𝑘𝑖𝑝 ∙ 𝑡0.5 + 𝐶𝑖   (1) 

 

де kip - константа швидкості, мг/г.хв0,5; Ci - кон-

центрація на рівні граничного шару i, мг/г. Якщо 

Ci<0, то лімінуючою стадією є внутрішньочастин-

кова дифузія; якщо Ci > 0, то процес адсорбції є до-

сить складним і включає більше однієї дифузійної 

стадії. 

Для визначення лімітуючої стадії процесу про-

понується використовувати модель Бойда [10], яка 

виражається таким чином: 

𝐹 = 1 − (
6

𝜋2) 𝑒𝑥𝑝(−𝐵𝑡),  (2) 

де Bt є функцією F, тобто 𝐹 =
𝑞𝑡

𝑞𝑒
, де qt і qe – кі-

лькість адсорбованої речовини на частинці в мо-

мент часу t і в стані рівноваги, відповідно. У випа-

дку F > 0.85, Bt виражається рівнянням: 

𝐵𝑡 = −0.4977 − 𝑙𝑛 (1 − 𝐹)  (3) 

 

На основі графіка Bt=f(t) робиться висновок 

про лімітуючий фактор. 

Модель PFO [11] описується рівнянням 

)(1 qqk
dt

dq
e −=

 ,   (4) 

де q = q(t) - концентрація речовини в сорбенті 

в момент часу t, qe - рівноважна концентрація в со-

рбенті, k1 - константа для моделі PFO. Початковою 

умовою, що описує відсутність речовини в сорбенті 

в початковий момент часу, є q(0) = 0. В інтегральній 

формі модель PFO може бути записана як 

 

)1( 1tk

e eqq
−

−=
,   (5) 

 

або зведена до лінеаризованої форми 

ee qtkqq ln)ln( 1 +−=−
.  (6) 

Лінеаризоване рівняння (6) використовується 

для знаходження коефіцієнта k1 з експерименталь-

них даних. Це робиться шляхом побудови лінії 

тренду для залежності ln(qe-q) від t. Але для цього 

необхідно знайти рівноважну концентрацію в адсо-

рбенті qe, яку часто приймають за максимальну 

концентрацію речовини в ньому, або знаходять ме-

тодом проб і помилок. Тому доцільніше використо-

вувати залежність (5) замість (6), а невідомі пара-

метри k1 і qe знаходити шляхом знаходження розв'-

язку, мінімізуючи суму квадратів різниць 

експериментальних і розрахункових значень конце-

нтрації речовини в сорбенті q згідно з (5). 

Модель PSO [12] також дуже часто використо-

вується для опису кінетики сорбції. Вона опису-

ється рівнянням 

 

2

2 )( qqk
dt

dq
e −=

,  (7) 

 

де k2 - константа моделі PSO. 

Враховуючи початкову умову, в інтегрова-

ному вигляді модель PSO має вигляд: 

tkq

tkq
q

e

e

2

2

2

1+
=

,   (8) 

або в лінеаризованому вигляді 
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
=

.  (9) 

 

У випадку моделі PSO, на відміну від моделі 

PFO, значення коефіцієнтів лінійного зв'язку між 

t/q і t можна знайти з експериментальних даних. 

Тому з лінеаризованого рівняння (9) обчислюємо qe 

та k2 за експериментальними даними, попередньо 

знайшовши коефіцієнти лінії тренду, і використо-

вуємо їх у моделі PSO (7). 

Результати дослідження 

На рис.1 наведено графічні залежності моде-

лей Бойда (рис. 1а) і Морріса-Вебера (рис. 1б).  

 

 
а 

 
б 

Рисунок 1. Графічне зображення кінетичних моделей сорбції Cu2+ a) Бойда, б) Морріса-Вебера 

 

Очевидною є нелінійність залежності Bt від t, 

що свідчить про накладання зовнішньої та внутрі-

шньої дифузій. Отже, як і у випадку сорбції свинцю 

розрахувати коефіцієнт внутрішньої дифузії за мо-

деллю Бойда неможливо.  

Графік залежності 𝑞e від 𝑡0,5 за моделлю Мор-

ріса-Вебера не є прямою лінією, що підтверджує 

висновок отриманий з моделі Бойда. Наявність де-

кількох лінійних ділянок свідчить про наявність 

ряду процесів, які накладаються один на другий. 

Однак, як і у попередньому випадку, всі графіки 

проходять через початок координат, а отже, процес 

на початковій стадії може лімітуватись внутріш-

ньою дифузією. Цікавим є факт зростання коефіці-

єнту С у зразків глауконіту після обробки. Це може 

свідчити про вплив фактору поверхневої адсорбції 

на цих зразках та сповільнення масопередачі від зо-

внішньої поверхні поглинача всередину зерна. 

Проте оброблення клиноптилоліту навпаки сприяє 

прискоренню масоперенесення від зовнішньої по-

верхні до внутрішньої. Поступова лінеаризація гра-

фіків з плином часу є підтвердженням виходу на за-

вершальну стадію поглинання, де швидкість про-

цесу лімітується виключно внутрішньою дифузією. 

Кінетичні параметри, визначені за дослідже-

ними моделями, а також коефіцієнти детермінації 

R2 наведені в табл. 1. 
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Таблиця 1 
Параметри моделей кінетики адсорбції міді 

Показник K_nat K_thermo K_MW G_nat G_thermo G_MW 

 Модель псевдо-першого порядку 

qe 0,474 0,460 0,532 0,524 0,604 0,595 

k1 0,067 0,046 0,047 0,158 60,0 0,295 

R2 0,91 0,83 0,97 0,95 1,0 0,99 

 Модель псевдо-другого порядку 

qe 0,531 0,558 0,599 0.553 0.610 1.036 

k2 0,464 0,391 0,444 0.991 1.017 2.855 

R2 0,98 0,91 0,98 1.0 1.0 1.0 

 Модель Морріса-Вебера 

k 0,029 0,032 0,035 0,025 0,023 0,025 

C 0,169 0,112 0,138 0,271 0,376 0,349 

R2 0,82 0,93 0,92 0,61 0,93 0,93 

 
Коефіцієнти детермінації (R2) моделі псевдо-

другого порядку прямують до одиниці. Для опису 
дифузійних процесів при адсорбції використову-
ють рівняння псевдодругого порядку. Як видно з 
табл. 1 мікрохвильове опромінення суттєво впливає 
на збільшення адсорбційної ємності глауконіту і 
відповідно пізнішому насиченню зразка у порів-
нянні з природним або прожареним. Клиноптилолі-
тові зразки також проявляють кращі адсорбційні 
характеристики після оброблення, однак вихід на 
насичення відбувається одночасно з природним 
зразком, що свідчить про швидшу взаємодію адсо-
рбента з іонами міді. 

Отже, очевидним є позитивний вплив терміч-
ної та мікрохвильової обробки на адсорбційні пара-
метри природних зразків. 

Висновки 
Природні мінерали клиноптилоліт та глауконіт 

проявляють сорбційну здатність до іонів міді, яка 
суттєво покращується внаслідок обробки. Мікрох-
вильове опромінення суттєво впливає на збіль-
шення адсорбційної ємності глауконіту. Клинопти-
лолітові зразки також проявляють кращі адсорб-
ційні характеристики після оброблення, однак 
вихід на насичення відбувається одночасно з при-
родним зразком, що свідчить про швидшу взаємо-
дію адсорбента з іонами міді. 

При сорбції відбувається накладання декіль-
кох процесів, а саме зовнішньої та внутрішньої ди-
фузій. На глауконітових зразках є помітним вплив 
фактору поверхневої адсорбції та сповільнення ма-
сопередачі від зовнішньої поверхні поглинача все-
редину зерна. Проте оброблення клиноптилоліту 
навпаки сприяє прискоренню масоперенесення від 
зовнішньої поверхні до внутрішньої. 
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