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В настоящее время в мире одним из основных экологических вопросов является защита окружающей среды пу-
тем утилизации промышленных отходов и их рациональной переработки, что в свою очередь влияет на повышение
благосостояния населения. Отметим, что бурное развитие промышленных предприятий сопровождается образованием
значительного количества различных отходов, в том числе сточных вод. Очистка сточных вод от загрязнителей является
значимой с экологической и экономической точки зрения. В то же время накопление растительных отходов – немало-
важная проблема. Одним из ее решений служит получение экологически чистых адсорбентов на основе растительного
сырья. В последнее десятилетие рекуперация биомассы и отходов биомассы привлекает внимание все большего числа
ученых. Так, активированный уголь, используемый для удаления органических микрозагрязнителей на мировых очист-
ных сооружениях, обычно производится из торфа, бурого или каменного угля, антрацита, древесных материалов, отхо-
дов бумажного производства, кожевенной промышленности и веществ животного происхождения, которые необходимо
транспортировать на большие расстояния. Использование биомассы в качестве сырья может быть выгодным с точки
зрения устойчивого развития.

Обзор посвящен анализу публикаций в данной области за последние годы. Рассмотрены основные сферы при-
менения адсорбентов на основе шишек сосны. Приведены примеры реализации получения адсорбента на основе отхо-
дов растительного сырья и их использования для очистки воды от различных химических веществ.
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Введение
В последние годы биоугли были признаны важным объектом для улучшения состояния окружающей

среды и обеспечения производства энергии. Биоуголь представляет собой материал, полученный в резуль-
тате термохимических превращений биомассы в среде с ограниченным доступом кислорода, образованный
в результате карбонизации биомассы, содержащей углерод. Продукты представляют собой материалы с
большой площадью поверхности, большим объемом пор и множеством поверхностных функциональных
групп, в связи с чем могут быть определены как продукты, которые имеют широкий спектр применений по
сравнению с материалами, полученными после других химических процессов, которые являются экономи-
чески эффективными и могут быть легко получены из различных источников.

Эти продукты – потенциальные источники
для производства устойчивых энергоресурсов.
Производство биоугля зависит от различных усло-
вий эксплуатации и параметров процесса, которые
устанавливаются в результате термохимических
процессов. Поэтому продукты имеют разные физи-
ческие и химические свойства. При применении их
в промышленных масштабах физико-химические
характеристики биоугля играют важную роль.
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Например, биоуголь с низким содержанием углерода и высокой зольностью не подходит для энергетиче-
ского продукта.

Загрязнение воды – еще одна экологическая проблема современности. Вода является природным ре-
сурсом, наиболее уязвимым с точки зрения загрязнения, которая больше всего страдает от факторов окру-
жающей среды. Необходимые для жизни, экономического развития и окружающей среды водные ресурсы
ограничены. Из этого следует, насколько важен вопрос переработки сточных вод.

Состав и сорбционные свойства хвойных шишек
В работе [1] определены содержания различных компонентов в составе древесины сосны, ели, листвен-

ницы, пихты и кедра. В литературе отсутствуют сведения о количественном химическом составе и емкостных
характеристиках хвойных шишек, которые, в свою очередь, также являются легковозобновляемым раститель-
ным сырьем. Подготовленный для исследования образец еловых и сосновых шишек (Полоцкое лесничество),
полученный из чешуек и сердцевины шишек, представлял собой частицы размером 0.2–1.0 мм.

Исследование химического состава шишек проводилось по известным методикам [2, 3]. Получены
серии ионообменных материалов путем модифицирования еловых и сосновых шишек, действием концен-
трированных серных и фосфорных кислот. Полную статическую обменную емкость (ПСОЕ) определяли
согласно ГОСТ 20255.1-84. В таблице 1 приведены сведения по содержанию некоторых компонентов ши-
шек ели обыкновенной (Picea excelsa). Основные характеристики сорбентов приведены в таблице 2.

Данные таблицы 1 свидетельствуют, что состав шишек ели обыкновенной состоит из лигнина и цел-
люлозы.

Как следует из сравнения данных таблицы 2, химическая модификация используемого в работе ис-
ходного фитоматериала приводит к увеличению полной статической обменной емкости фитосорбентов на
их основе.

Проведенные исследования показали, что еловые шишки содержат органические вещества, способ-
ные восстанавливать Fe3+ в Fe2+ после эстрогенной обработки материала шишек. Учитывая, что соединения
железа (III) более доступны, дешевы и устойчивее, чем соединения железа (II), и могут быть получены из
отходов различных производств, была предпринята попытка использовать еловые шишки как доступный
восстановитель, с помощью которого можно часть железа (III) в растворе перевести в железо (II), создав
необходимое соотношение Fe(II) : Fe(III) для получения магнетита. Экстракцию проводили спирто-толуоль-
ной смесью (1 : 1) по известной методике в аппарате Сокслета. Для изучения процесса восстановления Fe3+

в Fe2+ измельченные шишки приводили в контакт с раствором хлорида железа (III) определенной концен-
трации и выдерживали при постоянном перемешивании. Установлено, что при повышении температуры
увеличивается количество ионов Fe2+ (температурная зависимость этого процесса описывается уравнением
у=0.06191nx-0.1689), где у – концентрация ионов Fe2+, х – температура. При этом количество восстановлен-
ного железа (II) не зависит в интервале от 1 до 2 pH от исходного раствора FeCl3.

Таблица 1. Химический состав шишек ели обыкновенной (Picea excelsa) (% от а.с.с)

Химикаты Содержание (мас.%)
Экстрактивные вещества 5.2±0.5
Зола 0.4±0.1
Целлюлоза 43.8±2.0
Гемицеллюлоза 27.2±0.1
Лигнин Класона 21.5±1.2
Кислоторастворимый лигнин 0.6±0.1

Таблица 2. Характеристики сорбентов

Сорбент
Емкость
(ПСОЕ),
ммоль/г

Набуха-
ние, %

Свободная
насыпная

плотность, г/мл

Кажущаяся насып-
ная плотность, г/мл

Сосновые шишки 2.5 53.8 0.39 0.43
Еловые шишки 2.6 45.0 0.47 0.50
Шишки еловые сульфированные (ШЕС) 3.6 44.0 0.47 0.49
Шишки еловые фосфорилированные (ШЕФ) 2.8 53.0 0.47 0.48
Шишки сосновые сульфированные (ШСС) 4.2 50.0 0.55 0.58
Шишки сосновые фосфорилированные (ШСФ) 3.2 27.2 0.47 0.48



АДСОРБЦИОННАЯ ОЧИСТКА ВОДЫ АДСОРБЕНТАМИ НА ОСНОВЕ РАСТИТЕЛЬНОГО СЫРЬЯ 49

Таким образом, выполненное исследование показало, что химически модифицированные шишки
хвойных пород деревьев могут быть использованы в качестве ионообменников, а еловые шишки – и в каче-
стве восстановителя при получении магнитного материала для магнитонаполненных сорбентов.

Удаление ионов свинца из водных растворов
Загрязнение промышленных стоков ионами тяжелых металлов является одной из серьезных экологи-

ческих проблем последних десятилетий [4]. Среди ионов тяжелых металлов наиболее опасен свинец из-за
его острой токсичности [5, 6]. Согласно стандарту Агентства по охране окружающей среды, допустимое
содержание ионов свинца в сточных водах составляет 0.5  мг на 1  л [7],  следовательно,  удаление ионов
свинца из экосистемы является важным требованием. Сообщается, что различные методы, такие как коагу-
ляция, мембранная фильтрация и адсорбция, очищают сточные воды, содержащие ионы свинца [7–12]. Бла-
годаря своей практичности и низкому расходу реагентов адсорбция с использованием недорогого биосор-
бента в последние годы привлекла к себе большое внимание по сравнению с другими упомянутыми мето-
дами [12]. Такие недорогие биосорбенты, как сельскохозяйственные отходы, имеют в своей структуре функ-
циональные группы, обладающие способностью к адсорбции загрязняющих веществ [13]. Однако примене-
ние сырого адсорбента имеет существенные недостатки, в частности, низкую адсорбционную способность
[12, 13]. При обработке сельскохозяйственных отходов химическими реагентами (как кислоты или амины)
можно загрузить дополнительную функциональную группу на поверхность адсорбента и тем самым повы-
сить его эффективность [14–16]. Целью исследования [17] было модифицировать СШ изопропилиденмало-
натом (в качестве этерифицирующего агента для органической части соответствующий химическому со-
ставу сосновой шишки) и изучить адсорбционную эффективность карбоксилат-модифицированной сосно-
вой шишки (КМСШ) для удаления ионов свинца из водной среды. Процедура химической модификации
оптимизирована. Различными методами, такими как автоэмиссионная сканирующая электронная микроско-
пия, энергодисперсионная рентгеновская дифракция и ИК-Фурье-спектроскопия, получены характеристики
адсорбента, с целью подтверждения наличия карбоксильных групп на поверхности сосновой шишки. Ис-
следована эффективность биосорбента по удалению ионов свинца из водного раствора. Факторы, влияющие
на характеристики приготовленного адсорбента, анализируются и оптимизируются в экспериментальных
условиях. Результаты экспериментальных данных, полученных в этой работе, при оптимальных условиях
выглядят следующим образом:

– удаление ионов свинца из водных растворов увеличивалось с увеличением значения рН, и макси-
мальное удаление происходило при значении рН= 4.8;

– адсорбция ионов свинца могла достичь равновесия через 25 мин. Быстрая адсорбция этого загряз-
няющего вещества может быть объяснена многочисленными функциональными группами, присутствую-
щими в модифицированной карбоксилатом сосновой шишке;

– процесс адсорбции следовал кинетике псевдовторого порядка, свидетельствующей о протекании
химической адсорбции;

– по сравнению с изотермой Фрейндлиха модель изотермы Ленгмюра может объяснить поведение
адсорбции ионов свинца с более высокой точностью. Поэтому адсорбция ионов свинца представляется мно-
гослойной адсорбцией на неоднородной поверхности;

– в оптимальных экспериментальных условиях qmax для адсорбции ионов свинца в адсорбенте оказа-
лось равным 400.00 с, что было сравнимо или лучше значений, приведенных в литературе;

– термодинамические факторы, такие как ΔG° и ΔH°, показали, что адсорбция ионов свинца была
спонтанной и эндотермической;

– предлагаемый адсорбент может быть повторно использован не менее чем в трех циклах для удале-
ния ионов свинца с использованием ЭДТА-2Na.

Таким образом, сосновая шишка – однин из видов недорогих и доступных на местном уровне сель-
скохозяйственных отходов. В этой исследовательской работе продемонстрировано, что обработка сосновых
шишек карбоксильными группами является эффективным методом производства, а также определения под-
ходящего адсорбента и эффективного удаления ионов свинца из водных растворов.
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Адсорбционное удаление фенольных соединений из водных растворов
В исследовании [18] для очистки сточных вод, загрязненных фенолом и хлорфенолами (ХФ), был

использован новый недорогой биосорбент из порошка сосновых шишек. Биосорбент был тщательно оха-
рактеризован с использованием измерений CHN и BET, а также анализов FTIR, SEM и XRD. Эксперименты
по кинетической и равновесной биосорбции показали, что поглощение составляло более 80% в течение пер-
вых 30 мин контакта при рН 5.0. Биосорбция 4-ХФ на порошке сосновых шишек была выше, чем у фенола
и 2-ХФ. Кинетические данные согласовывались с кинетической моделью псевдопервого порядка, а модель
изотермы Ленгмюра лучше всего представляла равновесные данные. Максимальная биосорбционная ем-
кость фенола, 2-ХФ и 4-ХФ составила 164.51, 189.44 и 220.12 мг/г соответственно при температуре 30±1 °С.
Таким образом, порошок сосновых шишек является эффективным и недорогим сорбентом для очистки за-
грязненной воды от фенола и ХФ. Это исследование показало, что сосновая шишка – эффективный перспек-
тивный биосорбент для удаления фенола и ХФ из водных растворов. Процесс периодической адсорбции
зависит от нескольких параметров, таких как рН раствора, время контакта, начальная концентрация и кон-
центрация биосорбента. Оптимальное значение рН для удаления фенольных соединений (фенола, 2-ХФ и
4-ХФ) достигалось при 5.0. Процесс биосорбции протекал быстро, достигая равновесия в течение 60 мин.
Равновесные и кинетические данные показали, что биосорбционная емкость фенола, 2-ХФ и 4-ХФ состав-
ляет 164.51, 189.44 и 220.12 мг/г соответственно, что хорошо согласуется с предсказанной изотермой
Ленгмюра. Биосорбент из порошка сосновой шишки широко доступен по минимальной цене и демонстри-
рует быстрое поглощение и высокую способность к биосорбции фенольных соединений. Таким образом,
порошок сосновой шишки является потенциальным альтернативным биосорбентом для удаления фенола, 2-
ХФ и 4-ХФ из водных сред.

Очистка мутной воды
Грунтовые воды часто загрязнены взвешенными твердыми частицами. Очистка мутных вод обычно

требует использования коагулянтов. Ряд неорганических и синтетических полимерных коагулянтов досту-
пен для очистки воды. Однако эти коагулянты генерируют небиоразлагаемый шлам, который не может быть
легко переработан [19]. Более того, следы полимерных коагулянтов, оставленные в воде, могут представлять
серьезную опасность для здоровья [20]. Следовательно, неорганические и синтетические коагулянты не мо-
гут обеспечить экологически безопасное и устойчивое решение для очистки мутной воды.

За последние несколько лет интерес исследователей вызвали природные коагулянты для очистки мут-
ной воды. Эти коагулянты могут быть извлечены из различных отходов растительного или животного про-
исхождения. Однако природные коагулянты, полученные из растительных источников (Moringa Oleifera
[21],  Maize  [22]  и Cactus  Latifaria  [23]  и т.д.),  более широко изучаются исследователями.  Сточные воды
можно эффективно очищать с помощью натуральных коагулянтов с легкой регенерацией и меньшей нагруз-
кой на окружающую среду [24].

Активность коагулянта зависит от различных факторов, таких как доза коагулянта, мутность воды, рН,
плотность экстракта и время отстаивания. Оптимальная доза коагулянта и воды фиксируются помутнениями:
0.5 мл/л, 67 и 75 NTU соответственно. Самая высокая коагуляционная активность наблюдается при значениях
рН 2 и 12. Далее коагуляционная активность экстракта сосновых шишек максимальна до 82% при плотности
1.8 г/см3. При этом большая часть коагуляционной активности происходит в первый час.

Исследования [25] показали высокий потенциал экстракта сосновой шишки для устранения помутне-
ния воды. Благоприятные результаты коагуляционной активности отмечены при умеренной дозе коагу-
лянта. Следовательно, только умеренные дозы обеспечивают достаточное количество белков, которые мо-
гут связывать все взвешенные частицы в мутной воде. Более того, только сильно кислые или щелочные
значения pH могут активировать белки в коагулянте для достижения максимальной активности.

Экстракт коагулянта очень важен для максимального удаления мути. Самая высокая эффективность
коагуляции (82%) достигнута за счет оптимизации управляющих параметров. Следовательно, делается вы-
вод, что экстракт сосновых шишек можно использовать в качестве природного и устойчивого источника
для очистки мутной воды.

Удаление ионов фтора из водных растворов
На сегодняшний день доступны различные методы дефторирования. Но удаление фторидов по-преж-

нему является проблемой, особенно в отдаленных сельских районах, поскольку доступные методы требуют
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надлежащего контроля и в равной степени неэффективны из-за экономических проблем и кризиса с электриче-
ством. Среди всех методов дефторирования эффективными являются методы адсорбции. В настоящем иссле-
довании активированный уголь из сосновых шишек оценивался как адсорбирующий материал для дефториро-
вания. Активированный уголь был приготовлен методом пиролиза при температуре 800 °C с использованием
КОН для активации сосновой шишки. Максимальная адсорбционная способность фторида на активированном
угле из сосновой шишки составила 1.34 мг/г при исходной концентрации фторида 2–12 мг/л, рН= 6.8–7.0 и при
времени контакта 45 мин. Кроме того, на основе полученных результатов было проведено сравнение активиро-
ванного угля из сосновых шишек с коммерческим активированным углем. Высказано предположение о том,
что активированный уголь из сосновых шишек является эффективным и дешевым адсорбентом и может ис-
пользоваться для удаления фторидов из питьевой воды в сельской местности.

Присутствие следов фторидов в воде необходимо для предотвращения кариеса зубов, но если они
имеются в воде в больших концентрациях,  то могут представлять угрозу для здоровья человека.  Иногда
избыточное поступление фторида с питьевой водой является причиной появления такого эпидемического
заболевания у человека и других живых существ, как флюороз [26–29]. Помимо токсического действия фто-
рида на кости и зубы, он также оказывает токсическое действие на функциональный механизм почек при
поступлении в дозе 4 мг/л или 12 мг/сут [30–32]. Избыточное потребление фторидов может влиять и на
интеллектуальный коэффициент (IQ) детей из-за сонливости и головокружения [33, 34] и вызывать функ-
циональные нарушения нервной системы в развитии младенца [35]. Токсичность фторидов разрушает эрит-
роциты и снижает уровень гемоглобина, а также оказывает токсическое действие на слизистую оболочку
желудочно-кишечного тракта из-за потери микроворсинок [36, 37]. Всемирная организация здравоохране-
ния рекомендовала желательный и допустимый предел содержания фторидов в питьевой воде на уровне
0.5 мг/л и 1.5 мг/л соответственно. На сегодняшний день исследователи ищут эффективный и дешевый ме-
тод удаления фторидов [38–43]. Всемирная организация здравоохранения классифицировала фторид как ос-
новной загрязнитель питьевой воды.

В исследовании [44] адсорбент готовят с использованием сосновых шишек в качестве сырья. Непосред-
ственные результаты анализа указывают на важность и пригодность сосновых шишек как богатого источника
углерода; (около 21.3% связанного углерода), что является решающим фактором при приготовлении адсор-
бента. Исследования адсорбции, проведенные с использованием изотермических и кинетических моделей, по-
казали, что его адсорбционная способность достаточно надежна по сравнению с имеющимся на рынке акти-
вированным углем. Максимальная адсорбционная способность активированного уголя на основе шишек
сосны (АУШС) исследована с помощью изотермы Ленгмюра и показывает весьма впечатляющую адсорбци-
онную способность – 1.34 мг/г по сравнению с коммерческим активированным углем (КАУ) с адсорбционной
способностью 0.667 мг/г в диапазоне рН 6.5–7.5. Кинетика адсорбции указывает на пригодность псевдовторого
порядка, обеспечивая наиболее подходящую корреляцию для адсорбции. Согласно кинетической модели,
АУШС показал максимальную адсорбционную способность по отношению к фториду, которая составляет
1.12 мг/г по сравнению с КАУ, имеющий скорость поглощения 0.531 мг/г фторида. Кроме того, результаты
показали способность АУШС хорошо удалять фторид из питьевой воды. Также предполагается, что адсорб-
ционная способность АУШС может быть дополнительно увеличена за счет возрастания площади поверхности
по сравнению с существующими методами, которые могут увеличить скорость поглощения при пропитке дру-
гими химическими веществами или их комбинацией.

Удаление ионов цинка (II) из промышленных сточных вод путем адсорбции на активированном угле,
полученном из сосновой шишки

В промышленности используется множество процедур для удаления неорганических загрязнителей,
наиболее эффективным является адсорбционный метод, который в настоящее время рассматривается как
один из перспективных методов очистки сточных вод, содержащих тяжелые металлы, в частности, можно
говорить об адсорбции на активированном угле, полученном из сосновой шишки [45].

В последнее время загрязнение окружающей среды тяжелыми металлами считается одной из наибо-
лее важных экологических проблем. В связи с их воздействием удаление тяжелых металлов из окружающей
среды является очень важной задачей.  Адсорбция тяжелых металлов – это новая технология для очистки
сточных вод, содержащих различные типы тяжелых металлов. Цель исследования [46] заключалась в при-
менении адсорбентов с низкой стоимостью. В данной технологии сосновые шишки использовались в каче-
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стве адсорбентов растительных отходов при очистке промышленных сточных вод (по методу периодиче-
ского дозирования адсорбента и начальной концентрации адсорбата). Образец растительных отходов (сос-
новые шишки) был использован для проверки его эффективности, которая обеспечивает оптимальную про-
изводительность в удалении тяжелых металлов и других загрязняющих веществ (мутность, TSS и TDS).
Активированный уголь, полученный из шишек сосны (ACPC), был принят в качестве адсорбента для уда-
ления ионов цинка из сточных вод с промышленными загрязнителями. Для измерения распределения пор
по размерам и удельной площади поверхности активированного угля, полученного из сосновых шишек, был
проведен анализ поверхности. Исследованы оптимальные параметры: pH, время равновесия, дозировка ад-
сорбента, температура и скорость перемешивания. С помощью моделей изотерм Ленгмюра, Фрейндлиха и
Элвиса были оценены равновесные данные. Модель изотермы Ленгмюра обеспечила наибольшее соответ-
ствие равновесным данным.

Процесс адсорбции был обнаружен, как хорошо соответствующий изотерме Ленгмюра с максималь-
ной адсорбционной емкостью по цинку 20 мг/л. Адсорбция Zn(II) была максимальной при pH=7. Экспери-
менты с реальными промышленными стоками продемонстрировали, что активированный уголь обладает
хорошей адсорбционной способностью. Исследование показало, что активированный уголь, полученный из
сосновых шишек, обладает высокой эффективностью удаления ионов металлов, хорошей адсорбцией и ре-
генерацией. Максимальная адсорбция Zn(II) составила около 96%. Было установлено, что 180 мин было до-
статочно для достижения полной адсорбции.

Удаление метопролола из водных растворов активированным углем, приготовленным из сосновых
шишек

Метопролол (MTP) с его низкой биоразлагаемостью является одним из наиболее доминирующих
микрозагрязнителей в сточных водах очистных сооружений. Целью данного исследования [47] было изуче-
ние удаления MTP из водных растворов активированным углем, приготовленным из сосновых шишек. Сос-
новые шишки были активированы методом термической активации. Характеристики адсорбента определя-
лись с помощью метода Брунауэра-Эммета-Теллера (БЭТ) и сканирующей электронной микроскопии
(СЭМ). В исследовании изучалось влияние различных параметров, таких как pH, время контакта, начальная
концентрация MTP, доза адсорбента, температура, изотермы адсорбции и кинетика. Максимальная эффек-
тивность удаления MTP (89.2%) была получена при pH=8.5,  дозе адсорбента –  1.5  г,  времени контакта –
60 мин и начальной концентрации – 50 мг/л. При увеличении дозы адсорбента эффективность удаления
также увеличивалась, но адсорбционная емкость уменьшалась, однако при увеличении начальной концен-
трации эффективность удаления уменьшалась, но адсорбционная емкость увеличивалась. Эксперименталь-
ные данные изотермы для метопролола лучше всего соответствовали модели Ленгмюра, а кинетические
данные лучше описывались кинетической моделью псевдосекундного порядка. Термодинамическое иссле-
дование показало, что адсорбция MTP адсорбентом была осуществимой, спонтанной и эндотермической.
В результате проделанной работы было установлено, что активированный уголь, приготовленный из сосно-
вых шишек, подходит для удаления МТР из водных растворов с точки зрения стоимости, эффективности и
способа производства.

Синтез и характеристика медленного пиролиза биоугля из сосновых шишек при удалении
органических и неорганических загрязнителей из водного раствора

Рассмотрим процесс синтеза и характеристику медленного пиролиза биоугля из сосновых шишек при
удалении органических и неорганических загрязнителей из водного раствора. Биоуголь из сосновых шишек
[48] был синтезирован методом медленного пиролиза при температуре 500 °С, охарактеризован и использован
в качестве эффективного активного адсорбента при удалении органического красителя метиленового синего
(МС) и неорганических ионов металлического никеля (Ni(II)) – из водной фазы. Кинетические и изотермиче-
ские модели показывают, что адсорбция обоих адсорбатов на биоугле из сосновых шишек происходила в ос-
новном путем хемосорбции. Установлено, что по модели Ленгмюра адсорбционная способность при удалении
МС и ионов Ni(II) составляет 106.4 и 117.7 мг/г соответственно. Термодинамические параметры свидетель-
ствовали о том, что адсорбция была эндотермической. Эти результаты указывают на экологически безопасную
применяемость сосновой шишки в качестве дешевого сырья.
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Удаление анионного красителя Конго красного из водного раствора
Сосновая шишка является натуральным недорогим побочным продуктом сельского хозяйства в Австра-

лии, она была изучена на предмет потенциального применения в качестве адсорбента в сыром виде и в форме,
модифицированной соляной кислотой. В работе [49] изучение поверхности сосновой шишки и обработанной
сосновой шишки проводилось с использованием инфракрасного преобразования Фурье (FTIR) и сканирующей
электронной микроскопии (SEM). Процесс модификации привел к увеличению удельной площади поверхно-
сти и уменьшению среднего размера частиц сосновой шишки, обработанной кислотой, по сравнению с сырой
биомассой сосновой шишки. Для удаления анионного красителя конго красного из водного раствора прово-
дили эксперименты по периодической адсорбции. Было обнаружено, что степень адсорбции конго красного
как сырой биомассой, обработанной кислотой, увеличивается с исходной концентрацией красителя, временем
контакта, температурой, но снижается с увеличением рН раствора и количества адсорбента в системе. В целом
кинетические исследования показали, что процесс адсорбции красителя следует кинетике псевдовторого по-
рядка, основанной на моделях псевдопервого порядка и диффузии внутри частиц. Различные кинетические
параметры, включая константу скорости, время полуадсорбции и коэффициент диффузии, определяли в раз-
личных физико-химических условиях. Равновесные данные лучше всего представлены моделью изотермы ад-
сорбции Фрейндлиха среди рассмотренных моделей изотермы Ленгмюра и Фрейндлиха. Было замечено, что
адсорбция зависит от рН, максимальная адсорбция, составляющая 32.65 мг/г, происходит при рН=3.55. Для
обработанной кислотой сосновой шишки максимальная адсорбция составляет 40.19 мг/г для тех же условий
эксперимента. Константа Фрейндлиха также указывает на благоприятную адсорбцию. Были рассчитаны такие
термодинамические параметры, как ∆G0, ∆H0 и ∆S0. Также представлена конструкция одноступенчатого ад-
сорбера периодического действия для адсорбции Конго красного на биомассе сосновых шишек, основанная
на уравнении модели изотермы Фрейндлиха.

Применение угольных адсорбентов на основе шишек сосны для очистки сточных вод в масложировой
отрасли

Для проведения опыта в качестве адсорбентов использовали образцы активированного угля из шишек
сосны без предварительной обработки. Содержание воды в воздушно-сухих материалах определяли грави-
метрическим методом, оно составляло 3–5%. Сырье, шишки сосны, подвергалось предварительной термо-
обработке без доступа воздуха в пиролизной установке нагревалось до 800 °С соответственно со скоростью
10 °C/мин и выдерживались при этой температуре в течение 1 ч [50–52].

Адсорбатом служила сточная вода масложиркомбината (МЖК), расположенного в г. Ургенч (Респуб-
лика Узбекистан). Сточные воды данного МЖК состоят в основном из остатков мыла, жиров, красящих
веществ и др.

Адсорбцию проводили при комнатной температуре. Навеска адсорбента составляла 2.5, 3.0, 4.0, 5.0 г,
объем раствора – 50 мл, концентрация рабочих растворов воды – 5, 6, 8, 10 мг/л, время адсорбции – 30 мин.

Мутность воды устанавливали при помощи Lovibond® TB 211 IR, который предназначен для точного и
быстрого анализа. В соответствии с EN ISO 7027 измеряли рассеянный свет под углом 90°. Измерению подда-
ются как бесцветные, так и окрашенные пробы воды, т.к. оно выполняется с применением инфракрасного света.

Повышение концентрации адсорбента приводит к увеличению степени прозрачности воды. Так, при
концентрации 5 мг/л значение мутности понижается от 29.9 до 4.07, при концентрации 10 мг/л этот показа-
тель равен 1.8.

Результаты исследования указывают на целесообразность проведения процесса адсорбции для
очистки сточных вод масложировых предприятий при концентрации 10 мг/л с целью получения глубоко
очищенных сточных вод.

Удаление Pb(II), Cd(II), Cu(II) и Cr(VI)
Удаление тяжелых металлов, таких как Cd(II), Cu(II), Cr(VI), и Pb(II) из промышленных сточных вод

является серьезной проблемой для общества, учитывая отсутствие у них биоразлагаемости и токсичности,
особенно опасны как для экосистем, так и для здоровья человека [53].

В исследовании [54] для удаления ионов металлов, таких как Pb(II), Cu(II), Cd(II) и Cr(VI) использо-
валась измельченная сосновая шишка.
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Обильное производство сосновых шишек по всему миру приводит к большому количеству отходов,
остаток которых может быть успешно использован для создания экологически ценного процесса, разработан-
ного в этом исследовании для удаления тяжелых металлов из промышленных сточных вод, таких как высоко-
токсичные полиметаллосодержащие сточные воды, сбрасываемые от гальванических производств.

Молотая сосновая шишка является эффективным биосорбентом для удаления ионов двухвалентных
металлов из-за высокого сродства этих ионов к карбоксильной и гидроксильной группе, присутствующих
на поверхности адсорбента. Из-за доступности и низкой стоимости сосновые шишки вызывают интерес для
переработки в промышленных масштабах. Эффективность удаления при рН=5.5 концентрации Cd(II),
Cu(II), Pb(II) и Cr(VI) металлов (конц металла 5 мг/л) достигнута соответственно в следующем количестве:
82.24, 93.71, 94.67 и 88.8%.

Адсорбция Ремазола бриллиантового синего Р
Красители являются одним из важнейших экологических загрязняющих веществ в источниках воды

из-за наличия канцерогенного воздействия на живые организмы, а также они устойчивы к условиям окру-
жающей среды благодаря низкой скорости биоразложения. Поэтому необходимо очищать сточные воды,
содержащие красители, до того как они попадут в природу. В работе [55] в качестве адсорбента для удаления
Ремазола бриллиантового синего Р из водного раствора исследовали активированный уголь на основе сос-
новой шишки. Адсорбция Ремазола бриллиантового синего Р из водного раствора увеличивалась с повыше-
нием исходной концентрации красителя, времени контакта, температуры, дозы адсорбента, но снижалась с
увеличением рН. Результаты этого исследования показали, что активированная сосновая шишка обладает
эффективными адсорбционными свойствами для удаления Ремазола бриллиантового синего Р.

Адсорбции метилового оранжевого и улавливания CO2

В этом исследовании пиролиз сосновой шишки, лигноцеллюлозной биомассы проводился в реакторе
с неподвижным слоем. Полученный продукт биоугля активировали методом химической активации. В ка-
честве активатора использовали КОН при соотношении пропитки ¼. Активированные биоугли сосновых
шишек были охарактеризованы с использованием таких методов анализа, как SEM, BET и FT-IR. Потенциал
использования активированного биоугля с площадью поверхности 1714.5 м2/г был исследован в двух раз-
личных областях применения. В качестве первой области применения была измерена способность активи-
рованного биоугля удерживать CO2 с использованием метода термогравиметрического анализа. Адсорбци-
онная способность активированного биоугля по CO2 была определена как 160 мг/г (3.64 ммоль/г) при 25 °С.
В качестве второй области применения была исследована эффективность активированного биоугля при уда-
лении красителя (метилового оранжевого) из водных растворов. Адсорбционная способность активирован-
ного биоугля по метиловому оранжевому в оптимальных условиях (рН 2, температура 25 °С, исходная кон-
центрация 100 мг/л, количество адсорбента 0.8 г/л) составила 109.5 мг/г. Изотермическое моделирование и
кинетические исследования показали, что модели Фрейндлиха и модели псевдовторого порядка хорошо
описывают адсорбционное равновесие и кинетическое поведение. В результате этот тип биомассы может
быть успешно апробирован при удалении как метилового оранжевого красителя, представляющего потен-
циальный риск загрязнения водной среды, так и СО2, ответственного за изменение климата и парникового
эффекта в атмосфере.

Как следует из таблицы 3, чрезвычайно высокое увеличение удельной поверхности и адсорбции СО2

наблюдалось для образцов, модифицированных КОН, по сравнению с кислотной активацией. При кислотной
активации, особенно площадь поверхности и адсорбционная способность продукта биоугля, активированного
HF был довольно низким по сравнению с биоуглем, активированным H3PO4. Таким образом, можно заклю-
чить, что продукты биоугля, активированные KOH, более полезны для улавливания CO2. В частности, адсорб-
ционная способность CO2 активного биоугля, приготовленного из сосновой шишки, в рамках исследования
была выше, чем у многих других продуктов биоугля, о которых сообщалось в литературе [64, 65]. Благодаря
активации КОН увеличена площадь поверхности и адсорбционная способность биоугля, что делает его сопо-
ставимым с адсорбционной способностью других биоуглей, о которых сообщалось в литературе. Эксперимен-
тальные результаты работы показали, что этот материал можно использовать для улавливания CO2.

При удалении МО значения адсорбционной емкости были довольно высокими по сравнению с не-
сколькими другими адсорбентами, о которых сообщалось в литературах (табл. 4).
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Таблица 3. Удельная поверхность различных типов биомассы при химической активации

Тип биомассы Метод активации SBET(м2/г) Степень улавлива-
ния CO2

Литературный
источник

Сосновая шишка KOH 1714,5 3.64 [56]
Шелуха риса HF 451 1.80 [57]
Косточки винограда KOH 1439 1.98 [58]
Каме́лия япо́нская KOH 3537 2.80 [59]
Шелуха риса KOH 2695 3.71 [60]
Скорлупа кокоса H3PO4 1322 3.73 [61]
Скорлупа граната KOH 585 4.00 [62]
Скорлупа кедрового ореха KOH 1486 5.00 [63]

Таблица 4. Адсорбционные емкости различных видов биомассы

Адсорбент Адсорбционная емкость (мг/г) Источник литературы
Хитозан 50.8 [66]
Модифицированный зол 67.9 [67]
Коммерческий активированный уголь 77.0 [68]
Сосновые опилки 91.9 [69]
Гранулированный активированный уголь 46.1 [70]
Биоуголь сосновой шишки 109.5 [56]

Сделан вывод, что биоуголь на основе сосновой шишки, активированный химическим методом, был
превосходным адсорбентом. Значительное увеличение площади поверхности (с 259.74 до 1714.5 м2/г) до-
стигается активацией КОН.

Экспериментальные результаты показали, что биоуголь сосновой шишки является высокоэффектив-
ным и потенциальным адсорбентом, который может использоваться как для очистки воды, так и для сниже-
ния выбросов CO2. Кроме того, учитывая, что биоугли могут быть регенерированы или переработаны с по-
мощью термических, паровых и химических методов, неоспоримым фактом является то, что эти материалы
являются экономически эффективными.

Адсорбция радиоцезия

Активированные угли представляют собой высококристаллические материалы c большим объемом
пор и площадью поверхности со множеством различных функциональных групп. Их свойства, в особенно-
сти сорбционная емкость, определяют тип прекурсора, а также способ и условия процесса, ведущие к полу-
чению конечного продукта [71, 72] Активированные угли получают физической (термической) [73] или хи-
мической активацией [74, 75]. Физическая активация обычно требует пиролиза сырья с последующей гази-
фикацией полученного полукокса или прямой активации сырья активирующими агентами в виде пара, кис-
лорода или CO2. Эти процессы приводят к селективному отщеплению атомов углерода и генерации струк-
туры продукта. Химическая активация занимает место при более низких температурах и требует более ко-
роткого времени, чем физическая активация, к тому же она способствует получению активных углей с более
развитой пористой структурой. Выход углерода, получаемого химической активацией, обычно выше, чем
активирующие агенты (KOH, NaOH, H3PO4), проявляют свойства дегидрирования и тем самым замедляют
образование смол и летучих веществ [76, 77].

В работе [78] было изучена смесь толуола с этанолом в качестве химических модификаторов для по-
рошка сосновых шишек (ПШИ), а также изучались оптимальные соотношения модификаторов и способы при-
менения полученных адсорбентов для очистки водных сред. Поверхностные свойства, площадь поверхности,
объемная плотность и отрицательный заряд поверхности были рассчитаны по модели Брунауэр-Эммет-Теллер
(БЭТ). Полученные модифицированные адсорбенты были использованы для удаления ионов цезия из водного
раствора. В результате выяснилось, что химически модифицированный активированный уголь на основе сос-
новых шишек имел лучшие свойства поверхности, чем необработанный уголь. Площадь поверхности по БЭТ
и спектры рентгеновской дифракции (XRD) показали, что площадь поверхности увеличилась, а кристаллич-
ность целлюлозы снижена. Адсорбция цезия химически модифицированным активированным адсорбентом
была значительно выше, чем необработанный адсорбент. Были также проведены исследования десорбции для
оценки механизма адсорбции. Были проведены эксперименты по проверке эффективности сорбентов для уда-
ления цезия из водной среды. Установлено, что адсорбционная емкость цезия (qe, мг/г) сырой сосновой шишки
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составляет 1.46 мг/г, в то же время при модификации смесью толуол-этанол адсорбционная емкость по цезию
оказалась равной 1.83 мг/г. На основании этих результатов можно сказать, что модификация толуол-этанола
улучшила адсорбционную способность адсорбента.

В производственной практике эксперименты по десорбции цезия имеют кардинальные значения для
определения механизма процесса сорбции и его применимости. Десорбционные характеристики сорбента
можно оценить, извлекая адсорбированные ионы металлов различными растворителями. Если адсорбиро-
ванный ион металла может быть десорбирован водой, считается, что присоединение иона металла к адсор-
бенту осуществляется слабыми связями (физическими связями). Если сильное основание, такое как гидрок-
сид калия (KOH) или NaOH, может десорбировать ион металла, то присоединение металла осуществляется
ионным обменом. Если раствор уксусной кислоты (CH3COOH) может десорбировать металл, то биосорбция
металла происходит путем хемосорбции. Были проведены эксперименты по периодической десорбции. Про-
центное содержание ионов цезия, десорбированных из необработанного и обработанного толуол-этанолом
адсорбента, сравнивается для всех пяти использованных десорбирующих агентов [NaOH, KOH, Ca(OH)2,
CH3COOH и H2O]. Сравнения показали, что растворы KOH и NaOH десорбировали самый высокий процент
цезия в обоих образцах. Этот механизм объясняет наибольшую долю цезия, десорбированного обоими об-
разцами на основе шишек сосны.

Десорбция цезия КОН и NaOH имела самый высокий процент в сыром ПХФ (87.2%), (56.8%), чем
ПХФ, обработанный толуол-этанолом (63.6%), (36.1%) соответственно. Изменения свойств поверхности
наблюдали после модификации поверхности экстракцией растворителем. Было обнаружено, что значения
отрицательного заряда поверхности, уменьшаются после экстракции растворителем, что указывает на то,
что растительные пигменты и экстрактивные вещества были удалены во время модификации, что привело
к открытию поровых пространств и экстракции органических компонентов, несущих органические функци-
ональные группы. Модели БЭТа, Ленгмюра подтвердили увеличение площади поверхности при модифика-
ции. Установленный XRD-спектрограф исходного и модифицированного адсорбента показал, что модифи-
кация сосновой шишки смесью толуола и этанола существенно снижает кристаллизацию целлюлозы. Вы-
явлена адсорбция цезия с использованием как сырого, так и модифицированного адсорбента, и результаты
показали, что модифицированный образец удалил из раствора больше ионов цезия, чем необработанный
образец. Следовательно, установлено, что модификация толуол-этанолом увеличивает адсорбцию цезия.
Исследования десорбции показали, что на катионный обмен приходится большой процент механизма свя-
зывания цезия.

Обесцвечивание водных растворов металлсодержащих красителей с помощью сосновой шишки
В исследованиях [79] изучены способности удаления металлсодержащих красителей на основе сос-

новой шишки (СШ) из водных сред.
Желтый 2R (LY2R) использовали в качестве модельного металлсодержащего красителя. Исследовано

влияние различных параметров, таких как pH, дозировка и размер адсорбента, концентрация красителя, тем-
пература, время контакта и ионная сила на адсорбцию красителя. Данные равновесия были хорошо пред-
ставлены моделью изотермы Ленгмюра. Максимальная адсорбционная способность СШ для LY2R была
определена в количестве 41.15 мг/г. Кинетика адсорбции соответствовала псевдовторому порядку. Термо-
динамические испытания показали, что адсорбция была самопроизвольной и проходила в эндотермическом
процессе. Соответственно, СШ можно использовать в качестве многообещающей альтернативы адсорбен-
там для удаления красителя из водных растворов.

Целью настоящей работы являлось изучение возможности использования натуральной сосновой
шишки (СШ) в качестве адсорбента из-за его низкой стоимости, высокой эффективности и доступности для
снятия с образца металлсодержащего красителя Lanasol Yellow 2R (LY2R) из водных растворов и влияние
различных рабочих параметров на удаление красителя. Равновесие получено в результате кинетических и
термодинамических параметров из приложений различных математических моделей. Данные о равновесии
хорошо согласуются с моделью изотермы Ленгмюра. Адсорбционная способность монослоя СШ было
равно 41.15 мг/г. Кинетические данные лучше всего описаны моделью псевдовторого порядка. Термодина-
мические параметры указывали на то, что эта адсорбционная система была самопроизвольной и эндотерми-
ческой.  По результатам анализа видно,  что СШ является экологически чистым и дешевым адсорбентом и
может быть подходящей альтернативой по удалению LY2R из водной среды.
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Удаление свободного цианида из водных растворов
В работе [80] изучали удаление свободного цианида из водных растворов адсорбцией с адсорбентами

на основе сосновой шишки (СШ). В результате проведения экспериментов было определено, что химиче-
ский состав СШ составляет 48.91% C, 6.12% H, 0.5% N и 44.47% O. Площадь поверхности, общий объем
пор и средний диаметр пор образца были определены по модели БЭТа и как 0.657 м2/г, 0.020114 см3/г и
122.41 нм соответственно. Изотерма адсорбции N2 напоминала тип стандартной изотермы адсорбции III,
предложенные ИЮПАК. Анализ SEM-WDX показывает, что CШ представляет собой адсорбент на основе
углерода, а анализ FTIR подтвердил наличие кислой и щелочной поверхности функциональной группы на
его поверхности. Равновесные исследования показали, что нагрузочная способность СШ в сторону CN- уве-
личивается с 1.16 до 6.64 мг/г, а процент удаления снижается с 87.5 до 25% за счет увеличения начального
концентрации от 26 до 531 мг/л. Равновесие и кинетические данные лучше всего моделируются изотермой
Редлиха-Петерсона и кинетическими моделями псевдовторого порядка соответственно. Основные поверх-
ностные функциональные группы играют основную роль в адсорбции CN- на СШ и этап, ограничивающий
скорость, был определен как пленочная диффузия. Исследование показало, что СШ может быть эффектив-
ным и экономически целесообразным биосорбентом для удаления CN-.

Вывод
Таким образом, выполненный литературный обзор показал, что сосновые шишки являются альтерна-

тивной сырьевой базой для получения адсорбентов, которые применяются для очистки сточных вод с раз-
ным составом. Результаты обзора свидетельствуют, что сосновая шишка – экологически чистый и дешевый
адсорбент.
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Currently, the world of environmental protection through the disposal of industrial waste and their rational processing is one

of the main problems at the global level, aimed at improving the well-being of the population. However, the rapid development of
industrial enterprises is accompanied by the formation of a significant amount of various wastes, including wastewater. Wastewater
treatment from various pollutants is important from an environmental and economic point of view. At the same time, the accumula-
tion of plant waste is an unimportant problem. One of the solutions to this problem is the production of environmentally friendly
adsorbents based on plant materials. Recent years The recovery of biomass and waste biomass in the last decade has attracted the
attention of an increasing number of scientists. Activated carbon (AC), used to remove organic micro-pollutants in the world's
wastewater treatment plants, is usually produced from non-renewable resources such as peat, lignite, coal, anthracite, wood materials,
waste paper, leather industry and animal products that needs to be transported over long distances. The use of biomass as feedstock
can be beneficial in terms of sustainability. The review is devoted to the analysis of publications in this field in recent years. The
main areas of application of adsorbents based on pine cones are considered. Examples of the implementation of the production of an
adsorbent based on plant wastes and their use for water purification from various chemicals are given.

Keywords: activated carbon, biosorbent, activation, lead, turbidity, fluorine, zinc, metoprolol.
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