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Аннотация. Получены образцы биоугля на основе опилок из древесины сосны. Определены параметры модификации полученных образцов раствором КОН. Изучена сорбционная способность исходных и модифицированных биоуглей по отношению к красителю метиленовому синему и формальдегиду. Установлено, что максимальная степень извлечения органического красителя достигает 95 %, время установления сорбционного равновесия – 24 часа. Модификация биоугля способствует возрастанию поглощения метиленового синего в 1,5, а формальдегида в - 2 раза.
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Summary. Samples of biochar based on sawdust from pine wood were obtained. The parameters of modification of the obtained samples with KOH solution were determined. The sorption capacity of the original and modified biochars with respect to the dye methylene blue and formaldehyde was studied. It has been established that the maximum degree of extraction of the organic dye reaches 95%, the time for establishing sorption equilibrium is 24 hours. Modification of biochar contributes to an increase in the absorption of methylene blue by 1.5 times and formaldehyde by 2 times.
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[bookmark: _GoBack]Очистка воды в настоящее время остается актуальной задачей. К наиболее эффективным методам очистки воды можно отнести процессы, связанные с сорбцией токсичных компонентов. В качестве сорбентов традиционно используются различные материалы: глины, цеолиты, активированный уголь и др. Производство активированного угля является дорогостоящим, использование алюмосиликатов сопряжено со сложностью идентификации и многокомпонентностью материалов, поэтому поиск и синтез альтернативных и дешевых сорбентов является актуальной задачей. 
Сорбционные процессы, осуществляемые с использованием природных материалов, являющихся потенциальными отходами, заслуживает внимание с экологической и экономической точки зрения. В настоящее время активно развивается направление использования в качестве сорбентов биоуглей, полученных при высокотемпературной обработке отходов лесной, сельско-хозяйственной, деревоперерабатывающей промышленностей. В качестве основы можно использовать опилки, стружки, кору, древесную пыль  и др. 
Много исследований посвящено изучению возможности использования биоуглей [1], в частности и для очистки вод [2,3]. Биоуголь обладает развитой поверхностью и наличием микропор, однако методы физической и химической модификации позволяют существенно повысить сорбционную способность [4-6].
Основной целью данного исследования является определение влияния условий щелочной модификации на сорбционную способность биоугля, полученного в результате термической переработки опилок сосны.
В качестве исходного сырья использована воздушно-сухая древесина сосны, размер частиц  1 мм. Получение биоугля проводили в реакторе со скоростью нагрева 10 °С/мин до температуры 500°С, выдерживая при конечной температуре 3 ч. Выход углеродного сорбента достигает  25%.
Химическую модификацию образцов осуществляли растворами гидроксида калия в концентрации 1 и 2 М, в соотношении образец – модификатор 1 : 2 и 1:4, время щелочной модификации составляло 2 и 24 часа. Далее образцы отмывали дистиллированной водой до рН  7 и высушивали при температуре 105 оС до постоянной массы в сушильном шкафу.
Сорбционную способность исходных и модифицированных образцов биоугля определяли по отношению к метиленовому синему (МС) и растворам формальдегида. Использование в качестве сорбата красителя метиленового синего обусловлено его широким использованием для оценки адсорбционных свойств пористых материалов. Выбор формальдегида в качестве альтернативного сорбата обусловлен серьезной проблемой, которую представляет попадающий в сточные воды метаналь, имеющий ПДКв = 0,05 мг/дм3. Формальдегид выделяется при функционировании мебельных производств, использующих карбамидоформальдегидные смолы, разнообразных производств органического синтеза, предприятий по производству пластмасс, лаков, красок, текстильной и целлюлозно-бумажной промышленности. Определение содержания МС проводили фотоколориметрическим методом на фотометре КФК-3-«30МЗ», используя кювету с толщиной поглощающего слоя 10 мм, измеряя оптическую плотность в максимуме поглощения при длине волны 660 нм. Количество адсорбированного красителя из раствора при контакте с сорбентом определяли по градуировочной кривой. В колбы вносилась навеска образца 0,5 г и заливалась 25 мл раствора органического красителя, определение сорбции проводили в статических условиях, при t = 210С, периодически перемешивая раствор. Количество поглощенного метиленового синего определялось по формуле
,
где Х – количество адсорбированного красителя, мг/г, Сн – начальная концентрация раствора, мг/л, Ср – равновесная концентрация раствора, мг/л, V – объем раствора, л, m – масса образца, г.
Для определения поглотительной способности угля по формальдегиду 0,5 г сорбента заливали 25 мл раствора сорбата, в диапазоне концентраций 0,03 – 0,36 моль/л, время сорбции 2 часа, затем раствор отфильтровывали. Содержание формальдегида в растворе после адсорбции определяли сульфитным методом. Относительная ошибка определения 1-3 %.
В исследованиях [5,7] показана возможность модификации растворами различных щелочей как опилок, так и полученных на их основе углеродных сорбентов. Щелочная активация углей способствует развитию микропористой структуры [8], а ее эффективность зависит от концентрации модификатора [5,9].
В нашей работе исследовано влияние концентрации модификатора и его количества на сорбционную способность по отношению к красителю метиленовому синему (табл.1).

Таблица 1 
Зависимость сорбции МС на углеродных сорбентах от концентрации и количества модификатора
	Вид сорбента
	Соотношение
сорбент : модификатор
	Величина адсорбции, мг/г

	УС
	-
	0,2

	УС+1,0 М КОН
	1 : 2
	0,22

	
	1 : 4
	0,25

	УС+2,0 М КОН
	1 : 2
	0,3

	
	1 : 4
	0,35


Примечание: УС – уголь сосновый

Анализ полученных данных свидетельствует, что наиболее эффективно проводить модификацию раствором щелочи в концентрации 2,0 М и соотношении сорбент : модификатор 1 : 4, аналогично данным, полученным в работах [4,5].
Время контакта раствора щелочи с углем составляло 2 и 24 часа. Получены зависимости сорбции МС образцами от времени контакта (т), а также степень извлечения сорбата (табл.2).

Таблица 2
Степень извлечения сорбата (R, %) в зависимости от 
времени контакта с образцами
	Время контакта, час
	Образец

	
	УС
	УС+2,0 М КОН 
2 часа
	УС+КОН 2,0 М 
24 часа

	1,0
	31
	81
	81

	1,5
	39
	84
	84

	2,0
	43
	87
	88

	2,5
	45
	89
	91

	3,0
	48
	90
	92

	5,0
	51
	91
	92

	24
	71
	95
	94

	48
	69
	94
	93



Сорбция исходным углем достигает 71 % по метиленовому синему, сорбция после модификации  достигает 95%. Величина максимальной адсорбции достигается за 24 часа. Увеличение времени обработки угля с 2 до 24 часов не способствует увеличению сорбционной способности, поэтому для дальнейших исследований биоуголь обрабатывали раствором КОН в течении 2 часов. 
Получены изотермы сорбции МС на исследуемых образцах (УС, УС+2 М КОН) при установленном времени равновесия – 24 часа (рис.1).

[image: ]
Рис.1. Изотермы сорбции МС на полученных образцах биоугля.

Сорбционная способность образцов практически совпадает в области небольших концентраций. При концентрации МС 6 мг/л исходный биоуголь достигает предела насыщения, кривая выходит на плато, модифицированный уголь демонстрирует увеличение сорбции в 1,5 раза.
[image: ]
Рис. 2. Изотермы сорбции формальдегида на полученных образцах биоугля.

Изотермы имеют S-образную форму, не достигают насыщения при высоких концентрациях равновесного раствора, это указывает на полимолекулярный характер адсорбции. Вогнутая форма начального участка изотермы свидетельствует о преобладании взаимодействий по типу «сорбат-сорбат», что характерно для водных растворов формальдегида. Щелочная модификация способствует возрастанию сорбции формальдегида на образце биоугля в 2 раза.
Проведение щелочной модификации приводит к возрастанию поглотительной способности биоугля в 1,5-2 раза, что вероятно связано с увеличением микропористости поверхности, приводящей к росту сорбционной активности полученного углеродного сорбента.
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