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ExtEndEd AbstrAct:

Despite the wide practical use of sorption methods and complexones in treat-
ment of industrial wastewater, some problems are still to be solved in this field. 
These are the most significant: insufficient sorption capacity of materials, lack of 
reliable methods for regenerating sorbents and resource-saving ecology friendly 
treatment technologies with the use of sorbents as well as methods of utilization 
of heavy metals from waste by complex formation.

An important factor affecting the behavior of heavy metals in the soil is 
the medium acidity. With a neutral and slightly alkaline reaction of the medium, 
hardly soluble compounds are formed: hydroxides, sulphides, phosphates, car-
bonates, and oxalates of heavy metals. When acidity increases the reverse pro-
cess runs in the soil: hardly soluble compounds become more mobile, while mobil-
ity of many heavy metals increases. However, the effect of soil acidity on mobility 
of heavy metals is ambiguous. Although mobility of many heavy metals decreases 
with increasing pH of the medium (for example, Fe, Mn, Zn, Co, etc.), there are 
a number of metals whose mobility increases with soil neutralization. These in-
clude molybdenum and chromium, which are able to form soluble salts in a weak-
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ly acidic and alkaline medium. in addition, heavy metals such as mercury and 
cadmium are able to maintain mobility in an alkaline medium through formation 
of complex compounds with organic matter in soils. Heavy metals interact with 
a solid phase of the soil by mechanisms of specific and nonspecific adsorption.

in this article, a technique of wastewater treatment from heavy metal ions 
using nanoactivated complexes of natural zeolite and diatomite is proposed. This 
technique can reduce significant costs in preparation of raw materials and subse-
quent chemical modification of them. Technological solutions aimed at disposal 
and recycling of industrial wastewater have been proposed. These solutions make 
it possible to obtain the water treated to the necessary standard impurity content 
and reuse it in the technological process.

key words: zeolite, diatomite, wastewater, heavy metal ions, ecology, wa-
ter treatment, water treatment method, nanoactivated complex, natural sorbent, 
nanotechnologies.
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ccording to the World Health Organization, human diseases 
caused by consumption of low-quality water can account for up 

to 80% of the total number of health problems. In general, more than half 
of the world population consume low-quality water, and thus every third 
inhabitant is endangered by gastrointestinal diseases. Economic damage 
from morbidity of the population using low-quality water virtually can not 
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be measured to the full extent due to specifics of the problem and incom-
plete initial data. Nevertheless, one can say with certainty that this compo-
nent predominates in the total amount of damage from pollution of water 
sources. 

Sewage of enterprises contain oil products, heavy metal ions, and many 
different chemical compounds. Harmful chemical elements and substanc-
es enter water bodies worsening their sanitary condition, which requires 
thorough water treatment before using it for household and drinking pur-
poses and for some industrial purposes [1–7].

Often, these methods involve natural sorbents with subsequent me-
chanical grinding, thermal and/or chemical modification to obtain high 
rate of adsorption at the output. The chemical modification must be chosen 
for the different types of contamination separately which also increases 
the treatment process cost. The developed method allows creating a nano-
activated complex of natural zeolite and diatomite. Its production is tens of 
times cheaper than that of the existing methods in the absence of costs for 
expensive grinding, expensive chemical components and chemical modifi-
cation process.

The environmental problems of wastewater treatment are considered in 
papers of Alekseev M.I., Vinogradov S.S., Gubanov L.N., Ilyin Yu.A., Evil-
evich A.Z., Zainullin Kh.N., Zapolsky A.K., Koganovsky A.M., Kudryavt-
sev V.N., Ksenofontov B.S., Naidenko V.V., Palgunov P.P., Smirnov A.D., 
Tarasevich I.Yu., Yakovlev S.V. and others.

In this article, a technique of wastewater treatment from heavy metal 
ions using nanoactivated complexes of natural zeolite and diatomite is pro-
posed. This technique can reduce significant costs in preparation of raw 
materials and its subsequent chemical modification. Technological solu-
tions are proposed for disposal and recycling of industrial wastewater al-
lowing obtaining water treated to the necessary regulatory water content 
of impurities and returning it to the process cycle. The uniqueness of the 
method and techniques is in the use of nanoactivated natural sorbents for 
treatment of both ion-exchange water, and also natural water from heavy 
metal ions that pollute it.

Some natural materials are quite active in the natural state, but most 
of them are advisable to activate by chemical or thermal means to increase 
and adjust their porous structure, and change the chemical nature of the 
surface [8-11]. Various methods of modifying natural materials, includ-
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ing activated carbons, lead to production of sorbents with specific sorption 
properties to a wide range of organic and inorganic substances [12–16]. 
A new field of application of nanomaterials based on carbon and inorganic 
nanostructures is developing especially intensively [17–20]. As a result, 
sorbents with a porous structure different from the original mineral are 
obtained, combining the useful properties of the initial material and syn-
thetic sorbents [21, 22].

One of the most promising methods of treating natural and waste 
water is sorption on various natural materials, to re-use treated water in 
closed water systems of enterprises. The increase in the scale of applica-
tion of natural sorbents is due to the fact that, with a developed specific 
surface, they have good sorption properties and are ten times cheaper than 
synthetic ones. In this regard, their technological application is simplified 
often excluding the regeneration stage.

The simplest method which does not require additional reagents and 
complex hardware design, is thermal modification of various materials. 
The obtained materials are characterized by increased sorption properties 
with respect to various organic and inorganic substances. 

The main problem of modern technological systems of application is 
the development of environmentally safe technologies with the most closed 
cycle and the minimum amount of waste. The current situation in this field 
of research has necessitated the improvement of sorption technologies and 
selective processes for treatment of contaminated solutions and process 
fluids for the integrated solution of resource-saving and environmental 
problems. As a result of target of studies of a wide range of sorption mate-
rials in relation to wastewater treatment, the processes of adsorption of oil 
products and heavy metal ions on natural sorbents and their analogs have 
been further developed.

Often, these methods involve natural sorbents with subsequent me-
chanical grinding, thermal and/or chemical modification to obtain high 
rate of adsorption at the output. The chemical modification must be chosen 
for the different types of contamination separately which also increases 
the treatment process cost. The developed method allows creating a nano-
activated complex of natural zeolite and diatomite. Its production is tens of 
times cheaper than that of the existing methods in the absence of costs for 
expensive grinding, expensive chemical components and chemical modifi-
cation process.
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In this work, a sorbent for water treatment from heavy metal ions 
is produced from a natural zeolite and diatomite nanoactivated using an 
ultrasonic through-flow disperser in the following ratios of components 
(wt. %): diatomite – 20–30, zeolite – the rest. The resulting sorbent al-
lows trapping arsenic ions of different valences, cadmium, cesium, copper, 
zinc, nickel, lead, chromium, sulfate ions, chloride ions, and others.

The main difference of the result in the output sorbent of this method 
is an expanded list of heavy metal ions captured to a high degree of treat-
ment, and also the most concentration of contamination of effectively 
treated water which is greater than 20 mg/l, i.e., 3–4 times higher than 
that of most of the previously proposed methods. Furthermore, when us-
ing the proposed sorbent obtained in this method, no metal ions release, 
and absorption of metal ions actively continues. These technical results are 
achieved because a sorbent for water treatment from heavy metals ions is 
produced from natural zeolite and diatomite nanoactivated in the through-
flow ultrasonic disperser.

Moisture is separated by passing the slurry through a separator which 
also divides the resulting prepared sorbent into fractions followed by cal-
cination for 4 hours at 250–300оC. Thus, the proposed technique makes it 
possible to obtain fractions of nanoactivated natural sorbent with particle 
size of classes: 0.5–1 nm, 0.005–0.01 microns, 0.5–1 micron. Reduction 
in sizes is done by ultrasonic cavitation in the flow regime; the percentage 
ratio of the mass fraction of solids to water is 70:30. 

The sorbent samples of nanoactivated complexes of natural zeolites and 
diatomites were tested for the adsorption capacity with respect to heavy 
metal ions as follows. Absorption of the specified heavy metal ions was 
studied from model solutions at a concentration of 20 mg/l. 100 g of the 
sorbent was placed in 10 l. of the test solution in the pH range of 5–7 and 
stirred with a mechanical submersible stirrer for 30 minutes. The solution 
was then settled for 20 minutes and analyzed by stripping voltammetry for 
residual content of heavy metal ions. The concentration was evaluated by 
adding the standard solution of the specified heavy metal ions with a con-
centration of 20 mg/l (50 ml). The minimum detectable concentration was 
0.001 mg/l. The sorption percentage was calculated while taking the initial 
concentration of heavy metal ions as 100%.

Depending on the data obtained, the degree of extraction was deter-
mined to determine the dynamic characteristics of the adsorption process. 
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Experimentally, the amount of adsorption (A) of contaminants and the de-
gree of extraction (α) were calculated as follows:

A = (С
init

 – С)•V
sol

 / m
sorb

α (%) = (С
init

 – С)•100 / С
init

,

where С
init

 and С are the initial and the equilibrium concentration of 
heavy metal ions in the solution; V

sol
 – solution volume; m

sorb
 – sorbent mass.

Data on the sorption capacity of the obtained sorbent samples with dif-
ferent concentration of diatomite and zeolite is given in Table 1.

Table 1 
Sorption capacity of the obtained sorbent samples with different 

concentration of diatomite and zeolite

Zeolite, % of content Diatomite, % of content α (%), sorption

100 0 62,3±0,5

95 5 71±0,5

90 10 89±0,5

85 15 90,1±0,5

80 20 97,8±0,5

75 25 100±0,5

70 30 100

65 35 96±0.5

As we can see from the results of experiments, the best results are 
shown by samples of diatomite in concentrations ranging from 20–30%. 
The minimum absorption is observed with a decrease in the proportion of 
diatomite less than 20%, but also with its significant increase of more 
than 30%.

The experiment showed that there is a degree of extraction ratio on the 
sorbent sample processing temperature. The data is given in Table 2 and 
graphically in Fig. 1.
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Table 2 
Degree of extraction ratio on the sorbent sample 

processing temperature

Т, оС 100 150 200 250 300 350 400 500 600

α, % 83,5 91,7 95,8 98,6 99,4 97,1 91,8 85,1 83,7

Fig. 1. Degree of extraction ratio on the sorbent sample processing temperature
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By analyzing the data obtained it can be concluded on the best sorp-
tion properties of the obtained sample at a temperature of 250–300оC. All 
samples of various concentrations of diatomite and zeolite were tested at 
different temperatures. We can say that there is a dependence on the sor-
bent heating time and pH of the solution being treated. Optimal time of the 
sorbent heat treatment is from 2–4 hours, further heating does not impair 
the degree of treatment. The data obtained are well correlated with the re-
sults [23–26].

Is known to use zeolite-containing sorbent treated by calcination at 
a temperature of 250оC for 2–4 hours for water treatment from metal ions 
[27], but the disadvantage of this invention is the low sorbent efficiency. 
Also known are methods where a chemically modified zeolite is used [28] 
and [29]. The disadvantages of these methods include a narrow list of ele-
ments to be treated, as well as low sorbent efficiency and high cost of pro-
duction. 
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АннотАция к стАтье (Авторское резюме, реферАт):

несмотря на широкое практическое использование сорбционных мето-
дов и комплексонов в очистке производственных сточных вод, в этой области 
существует ряд проблем. К наиболее существенным относятся следующие: 
недостаточная сорбционная емкость материалов, отсутствие надежных спо-
собов регенерации сорбентов, ресурсосберегающих экологизированных тех-
нологий очистки с использованием сорбентов, способов утилизации тяжелых 
металлов из отходов комплексообразованием.

Важным фактором, влияющим на поведение тяжелых металлов в почве, 
является кислотность среды. При нейтральной и слабощелочной реакции 
среды образуются труднорастворимые соединения: гидроксиды, сульфиды, 
фосфаты, карбонаты и оксалаты тяжелых металлов. При возрастании кис-
лотности в почве идет обратный процесс – труднорастворимые соединения 
переходят в более подвижные, при этом повышается подвижность многих тя-
желых металлов. Однако действие кислотности почв на подвижность тяже-
лых металлов неоднозначно. Хотя при возрастании pH среды подвижность 
многих тяжелых металлов снижается (например, Fe, Mn, Zn, Co и др.), имеет-
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ся ряд металлов, подвижность которых при нейтрализации почвы возрастает. 
К ним относятся молибден и хром, которые способны в слабокислой и щелоч-
ной среде образовывать растворимые соли. Кроме того, такие тяжелые метал-
лы, как ртуть и кадмий, способны сохранять подвижность в щелочной среде за 
счет образования комплексных соединений с органическим веществом почв. 
С твердой фазой почвы тяжелые металлы взаимодействуют по механизмам 
специфической и неспецифической адсорбции.

В статье предложена методика очистки сточных вод от ионов тяжелых 
металлов с помощью наноактивированных комплексов природного цеолита 
и диатомита. Данная методика позволяет сократить значительные издержки 
в подготовке сырья и последующей его химической модификации. Предложены 
технологические решения по обезвреживанию и утилизации производственных 
сточных вод и позволяющие получать очищенную до необходимого нормативно-
го содержания примесей воду и возвращать ее в технологический цикл.

Ключевые слова: цеолит, диатомит, сточные воды, ионы тяжелых метал-
лов, экология, очистка воды, метод очистки воды, наноактивированный ком-
плекс, природный сорбент, нанотехнологии.

о мнению Всемирной организации здравоохранения, заболева-
ния человека, вызванные потреблением некачественной воды, 

могут составлять до 80% от общего числа проблем со здоровьем. В це-
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лом в мире более половины населения потребляет недоброкачественную 
воду, в результате чего каждый третий житель подвергается угрозе ки-
шечно-желудочных заболеваний. Экономический ущерб от заболевае-
мости населения при употреблении некачественной воды практически 
не может быть измерен в полной мере ввиду специфики проблемы и не-
полноты исходных данных. Тем не менее, можно с уверенностью гово-
рить о преобладании этой составляющей в общей сумме ущерба от за-
грязнения водных источников.

Сточные воды предприятий содержат нефтепродукты, ионы тяже-
лых металлов, множество различных химических соединений. Вред-
ные химические элементы и вещества попадают в водоемы, ухудшая 
их санитарное состояние, в связи с чем необходима глубокая очистка 
воды перед использованием ее в хозяйственно-питьевых и некоторых 
промышленных целях [1–7].

С ростом технологических производств остро встает вопрос по 
очистке отработанной воды, которая содержит нефтепродукты, ионы 
тяжелых металлов и множество различных химических соединений. 
На сегодняшний день существует достаточно много эффективных тех-
нологических методов по очистке таких загрязнений, но все эти мето-
ды имеют четкую зависимость степени очистки от понесенных затрат 
на этот процесс, поэтому в реальном секторе экономики данные методы 
используются избирательно или частично ввиду существенной стоимо-
сти данных методов.

Экологическим проблемам очистки сточных вод посвящены работы 
Алексеева М.И., Виноградова С.С., Губанова Л.Н., Ильина Ю.А., Еви-
левича А.З., Зайнуллина Х.Н., Запольского А.К., Когановского А.М., 
Кудрявцева В.Н., Ксенофонтова Б.С., Найденко В.В., Пальгунова П.П., 
Смирнова А.Д., Тарасевича И.Ю., Яковлева С.В. и других. 

В данной работе предложена методика очистки сточных вод от ионов 
тяжелых металлов с помощью наноактивированных комплексов при-
родного цеолита и диатомита. Данная методика позволяет сократить 
значительные издержки в подготовке сырья и последующей его хими-
ческой модификации. Предложены технологические решения по обез-
вреживанию и утилизации производственных сточных вод и позволяю-
щие получать очищенную до необходимого нормативного содержания 
примесей воду и возвращать ее в технологический цикл. Уникальность 
продолженного метода и приемов по использованию наноактивирован-
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ных природных сорбентов в том, что они могут быть использованы для 
очистки не только ионно-обменной воды, но и природной воды от за-
грязняющих ее ионов тяжелых металлов.

Некоторые природные материалы достаточно активны в естествен-
ном состоянии, но большую часть из них целесообразно активировать 
химическим или термическим способом для увеличения и регулирова-
ния их пористой структуры, изменения химической природы поверх-
ности [8–11]. Различные способы модифицирования природных ма-
териалов, в том числе активированных углей, приводят к получению 
сорбентов, обладающих специфическими сорбционными свойствами к 
широкому спектру органических и неорганических веществ [12–16]. 
Особенно интенсивно развивается новая область применения наномате-
риалов на основе углеродных и неорганических наноструктур [17–20]. 
В результате получаются сорбенты с отличной от исходного минерала 
пористой структурой, сочетающие в себе полезные свойства исходного 
материала и синтетических сорбентов [21, 22]. 

Одним из наиболее перспективных методов очистки природных 
и сточных вод является сорбция на различных природных материа-
лах, что позволяет повторно использовать очищенную воду в замкну-
тых системах водного хозяйства предприятий. Увеличение масштабов 
применения природных сорбентов обусловлено тем, что при развитой 
удельной поверхности они обладают хорошими сорбирующими свой-
ствами и в десятки раз дешевле синтетических. В связи с этим упро-
щается их технологическое применение, часто исключается стадия 
регенерации.

Наиболее простым способом, не требующим дополнительных реа-
гентов и сложного аппаратного оформления, является термическое мо-
дифицирование различных материалов. Полученные материалы харак-
теризуются повышенными сорбционными свойствами по отношению 
к различным органическим и неорганическим веществам. 

Основной проблемой современных технологических систем приме-
нения является разработка экологически безопасных технологий с мак-
симально замкнутым циклом и минимальным количеством отходов. 
Сложившаяся в настоящее время ситуация в этой области исследований 
вызвала необходимость совершенствования сорбционных технологий 
и селективных процессов очистки загрязненных растворов и техноло-
гических жидкостей для комплексного решения ресурсосберегающих 



РЕШЕНИЕ ЭКОЛОГИЧЕСКИХ ПРОБЛЕМ

35
http://nanobuild.ru	 info@nanobuild.ru

2018 • Vol. 10 • no. 2 / 2018 • Том 10 • № 2

и экологических проблем. В результате направленных исследований 
широкого спектра сорбционных материалов применительно к очистке 
сточных вод получили дальнейшее развитие процессы адсорбции не-
фтепродуктов и ионов тяжелых металлов на природных сорбентах и их 
аналогах.

Зачастую все эти методы используют природные сорбенты с после-
дующим механическим измельчением, термической и/или химиче-
ской модификацией, чтобы получить на выходе высокий показатель 
адсорбции, при этом нужно подбирать химическую модификацию 
для различных видов загрязнения отдельно, что так же повышает 
стоимость процесса очистки. Разработанный метод позволяет создать 
наноактивированный комплекс природного цеолита и диатомита, 
процесс производства которого в десятки раз дешевле ранее существу-
ющих методов, в виду отсутствия затрат на дорогостоящий размол, 
на дорогостоящие химические компоненты и процесс химической  
модификации.

В данной работе сорбент для очистки воды от ионов тяжелых ме-
таллов получают из природного цеолита и диатомита, наноактивиро-
ванных при помощи ультразвукового проточного диспергатора, при 
следующем соотношении компонентов, мас. %: диатомит 20–30, цео-
лит – остальное. Получаемый сорбент позволяет улавливать ионы мы-
шьяка разной валентности, кадмия, цезия, меди, цинка, никеля, свин-
ца и хрома, сульфата ионов, хлорида ионов и др.

Основным отличием получаемого результата в выходном сорбенте 
данного метода является расширение списка ионов тяжелых металлов, 
улавливаемых до высокой степени очистки, а также наибольшая кон-
центрация загрязнения эффективно очищаемой воды, которая состав-
ляет более, чем 20 мг/л, т.е. выше, чем у большинства ранее предложен-
ных методов, в 3–4 раза. Кроме того, при использовании предложенного 
сорбента, получаемого в данном методе, не происходит высвобождение 
ионов металлов, а процесс поглощения ионов металлов активно продол-
жается.

Указанные технические результаты достигаются тем, что сорбент 
для очистки воды от ионов тяжелых металлов получается из природ-
ного цеолита и диатомита, наноактивированных в проточном ультра-
звуковом диспергаторе, после чего далее производится отделение влаги 
путем пропускания суспензии через сепаратор, который также делит 
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полученный подготовленный сорбент на фракции, после его прокали-
вают в течение 4 часов при температуре 250–300оС. Таким образом, 
предложенная технология дает возможность получать фракции нано-
активированного природного сорбента с крупностью частиц классов: 
0,5–1 нм, 0,005–0,01 мкм, 0,5 – 1 мкм. Измельчение производится при 
ультразвуковой кавитации в проточном режиме, процент соотношения 
по массовой доле сухого вещества и воды – 70:30.

Испытания полученных образцов сорбента наноактивированных 
комплексов природных цеолитов и диатомита на адсорбционную спо-
собность по отношению к ионам тяжелых металлов проводили следу-
ющим образом. Исследование поглощения заданных ионов тяжелых 
металлов проводили из модельных растворов с концентрацией 20 мг/л. 
На 100 г сорбента – 10 л модельного раствора в пределах рН 5–7, пере-
мешивали механической мешалкой погружного типа в течение 30 мин. 
Затем раствор отстаивали в течение 20 мин и анализировали методом 
инверсионной вольтамперометрии на остаточное содержание ионов тя-
желых металлов. Оценку концентрации проводили методом добавок 
стандартного раствора заданных ионов тяжелых металлов с концен-
трацией 20 мг/л (в количестве 50 мл). Минимально определяемая кон-
центрация составляла 0,001 мг/л. Процент сорбции был вычислен при 
принятии за 100% исходной концентрации заданных ионов тяжелых 
металлов. 

В зависимости от полученных данных определяли степень извле-
чения для определения динамических характеристик процесса адсорб-
ции. Экспериментально величину адсорбции (A) загрязняющих ве-
ществ и степень извлечения (α) вычисляли по уравнениям: 

A = (С
исх

 – С) •V
р-ра

 / m
сорб

,
α (%) = (С

исх
 – С) •100 / С

исх
,

где С
исх

 и С – исходная и равновесная концентрация ионов тяжелых 
металлов в растворе; V

р-ра
 – объем раствора; m

сорб
 – масса сорбента.

Данные по сорбционной способности полученных образцов сорбен-
та с разным содержанием концентрации диатомита и цеолита приведе-
ны в табл. 1. 
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Таблица 1
Абсорбционная способность полученных образцов сорбента 

при различных концентрациях диатомита и цеолита

Цеолит, % содержания Диатомит, % содержания α (%), сорбции

100 0 62,3±0,5

95 5 71±0,5

90 10 89±0,5

85 15 90,1±0,5

80 20 97,8±0,5

75 25 100±0,5

70 30 100

65 35 96±0,5

Как мы можем увидеть из результатов экспериментов, наилуч-
шими результатами обладают образцы в концентрациях диатомита 
от 20–30%, наименьшая абсорбция наблюдается при снижении доли 
диатомита менее 20%, но и также при значительном его увеличении 
свыше 30%.

Исходя из результатов экспериментов, можно сделать вывод о на-
личии зависимости степени извлечения от температуры обработки об-
разцов сорбента, данные приведены в табл. 2 и в графическом виде на 
рис. 1. 

Таблица 2
Зависимость степени извлечения от температуры обработки 

образцов сорбента

Т, оС 100 150 200 250 300 350 400 500 600

α, % 83,5 91,7 95,8 98,6 99,4 97,1 91,8 85,1 83,7
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Анализируя полученные данные, можно сделать заключение в ча-
сти наибольших сорбционных свойств полученного образца при темпе-
ратуре 250–300оС. Все образцы различных концентраций диатомита 
и цеолита были апробированы при разных температурах. Также можно 
сказать, что имеется зависимость от времени нагрева сорбента и pH очи-
щаемого раствора. Оптимальные температуры термической обработки 
сорбента составляют от 2–4 часов, последующий нагрев не ухудшает 
степень очистки. Полученные данные хорошо колирируются с резуль-
татами [23–26].

Известно использование цеолитсодержащего сорбента, обработан-
ного прокаливанием при температуре 250оC в течение 2–4 часов для 
очистки воды от ионов металлов [27], но недостатком данного изобре-
тения является низкая эффективность сорбента. Также известны и изо-
бретения, где применяется химически модифицированный цеолит 
[28, 29], к недостаткам данных изобретений можно отнести узкий пере-
чень очищаемых элементов, а также низкую эффективность сорбента 
и высокую дороговизну производства.

Разработанный метод позволяет получать высокую степень очистки 
при минимальных издержках на подготовку сырья по сравнению с из-
вестными методами. Получены оптимально эффективные режимы для 
производства наноактивированного сорбента представленным методом.

Рис. 1. Зависимость степени извлечения от температуры обработки 
образцов сорбента
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