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Аннотация. Загрязнение водных ресурсов, ухудшение качества воздуха и воды является быстро рас-
тущей проблемой, напрямую связанной с образованием сточных вод и накоплением значительного ко-
личества осадка сточных вод (ОСВ). Одним из методов утилизации ОСВ является их пиролитическая 
переработка в биоугольные адсорбенты для очистки от различных загрязнителей. Тип адсорбента и его 
свойства играют ключевую роль в эффективности процесса очистки, что объясняет актуальность по-
иска альтернативных материалов для процессов водоподготовки.  
Целью работы является создание в процессе пиролиза осадка сточных вод биоуглеродного сорбента и 
определение его сорбционной способности в отношении красителя метиленового оранжевого. 
Для получения образцов биоуглеродного сорбента высушенные и измельченные образцы осадков сточ-
ных вод подвергали воздействию температуры 500°C в течение 1.5 часов в вакуумной камере со ско-
ростью нагрева до данной температуры 5°C/мин. Элементный анализ полученного сорбента позволил 
установить снижение содержания углерода, кислорода, серы: для С – на 2.50 ат.%, для О – на 9.91 ат.%, 
для S – на 0.4 ат.% относительно ОСВ. 
Растровая электронная микроскопия подтверждает значительное уменьшение размера частиц биоугля 
по сравнению с исходным образцом ОСВ. В исходном образце ОСВ после этапа пробоподготовки дис-
персия размеров частиц составляла 10-70 мкм, а после пиролиза осадка дисперсия уменьшается до ин-
тервала 10-45 мкм. Рассчитан процент выхода биоугля, составляющий 42% от массы исходных ОСВ и 
проведены исследования по сорбции метиленового оранжевого. Сорбционная емкость биоугля в отно-
шении анионного красителя метиленового оранжевого через 120 мин сорбции составляет 4.9 мг/г, сте-
пень очистки раствора достигает 82%. Кинетика сорбции красителя корректно описывается уравне-
нием псевдо-второго порядка и указывает на полимолекулярный характер сорбции. 
Ключевые слова: осадок сточных вод, пиролиз, биоуголь, сорбция. 
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Abstract. Water pollution and deterioration of air and water quality is a rapidly growing problem directly 
related to the generation of waste water and the accumulation of significant amounts of wastewater sludge 
(WWS). One of the methods for recycling WWS is their pyrolytic processing into biochar adsorbents for puri-
fication from various pollutants. The type of adsorbent and its properties play a key role in the efficiency of 
the purification process, which explains the relevance of the search for alternative materials for water treatment 
processes.  
The purpose of the study was to create a biocarbon sorbent during the pyrolysis of wastewater sludge and 
determine its sorption capacity for the methylene orange dye. To obtain samples of biocarbon sorbent, dried 
and crushed samples of wastewater sludge were exposed to a temperature of 500 °C for 1.5 hours in a vacuum 
chamber with a heating rate to a given temperature of 5°C/min. Elemental analysis of the resulting sorbent 
allowed to establish a decrease in the content of carbon, oxygen, and sulphur: for C by 2.50 at.%, for O by 9.91 
at.%, for S by 0.4 at.%, relative to WWS. 
Scanning electron microscopy confirmed a significant reduction in the particle size of biochar compared to the 
original WWS sample. In the initial WWS sample, after the sample preparation stage, the dispersion of particle 
sizes was 10-70 µm, and after pyrolysis of the sediment, the dispersion decreased to the range of 10-45 µm. 
The percentage of biochar yield was calculated, constituting 42% of the weight of the initial WWS and studies 
on the sorption of methylene orange were carried out.  
The sorption capacity of biochar for the anionic dye methylene orange after 120 min of sorption was 4.9 mg/g, 
the degree of solution purification reached 82%. The kinetics of dye sorption was correctly described by a 
pseudo-second-order equation and indicated the polymolecular nature of sorption. 
Keywords: wastewater sludge, pyrolysis, biochar, sorption. 
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Введение 
В связи с быстрыми темпами урбани-

зации и индустриализации очистка сточ-
ных вод становится все более актуальной 
проблемой. Осадки сточных вод (ОСВ) 
представляют собой отдельный вид отхо-
дов, образование которого в крупных го-
родах составляет до 45% от общего коли-
чества отходов производства и потребле-
ния. Ежегодно в Российской Федерации 
после очистки сточных вод образуется в 

среднем 3-3.5 млн. тонн осадков в пере-
счете на сухое вещество и сохраняется 
тенденция к ежегодному их увеличению 
[1]. Основным методом утилизации ОСВ 
в настоящее время является сохранение 
осадков на иловых картах или илонако-
пителях. Кроме того, в качестве методов 
утилизации ОСВ используются сжигание 
осадков и применение в землепользова-
нии с целью ремедиации почв. С увеличе-
нием объёмов ОСВ требуется всё больше 
площадей для их размещения, а при воз-
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растании стоимости земель это сопро-
вождается постоянным ростом затрат на 
эксплуатацию и обслуживание мест скла-
дирования. Многолетнее хранение осад-
ков сточных вод на иловых картах несет 
возрастающие экологические риски за-
грязнения поверхностных и подземных 
вод, почв, растительности. Осадки сточ-
ных вод имеют в своем составе как полез-
ные компоненты, такие как органическое 
вещество, микроэлементы и питательные 
вещества для растений N, P и K, так и ор-
ганические загрязнители, патогенные 
микроорганизмы и тяжелые металлы [2]. 
Поэтому сжигание ОСВ сопровождается 
образованием вторичных загрязняющих 
веществ (выхлопных газов, сажи, диокси-
нов и т.д.). Землепользование сопряжено 
с риском попадания токсичных и вред-
ных загрязняющих веществ в почву, 
грунтовые воды и пищевую цепь, что ста-
вит под угрозу окружающую среду и без-
опасность человека [3-6]. Таким образом, 
ОСВ обладают двойственными характе-
ристиками: пригодностью для вторичной 
переработки и экологическим риском.  

В последнее время растет интерес к 
пиролизу ОСВ как методу производства 
биоугля. Пиролиз является эффективным 
и безопасным способом обработки осадка 
с использованием термохимических ме-
тодов [7,8]. Осадочный биоуголь широко 
используется для удобрения почвы, 
нейтрализации кислот, связывания угле-
рода, фиксации тяжелых металлов в 
почве и адсорбции загрязняющих ве-
ществ [9,10], из-за высокого содержания 
органического вещества, высокой арома-
тизации, хорошо развитого порового про-
странства и огромной удельной площади. 
Кроме того, биоуголь из осадка, вноси-
мый в почву, может улучшить значение 
рН почвы, количество катионообмена, 
способность удерживать воду и плодоро-
дие [11]. Пиролиз осадка имеет большие 
преимущества перед сжиганием в сниже-
нии загрязнения тяжелыми металлами 
при более низкой температуре (600°C) 
[12]. Минеральные соли и гидроксиды 

металлов обычно превращаются в более 
стабилизированные оксиды или суль-
фиды металлов, которые были иммоби-
лизованы в биоугле [13,14]. 

Высокая доступность сырья для произ-
водства биоугля, простота методов полу-
чения и уникальные физико-химические 
свойства биоугля делают его привлека-
тельным материалом для изготовления 
сорбентов, в том числе и композитных, 
обладающих дополнительно магнитными 
или фотокаталитическими свойствами. 

Целью работы является создание в 
процессе пиролиза осадка сточных вод 
биоуглеродного сорбента и определение 
его сорбционной способности в отноше-
нии красителя метиленового оранжевого. 

Экспериментальная часть 
Для получения образцов биоуглерод-

ного сорбента в работе использованы об-
разцы осадков сточных вод, предвари-
тельно обезвоженные до влажности 27% 
при температуре 105оС до постоянной 
массы. Образцы биоугля синтезировали 
пиролитическим методом аналогично ре-
жиму пиролиза в статье [15]. Пиролиз 
проводили в вакуумной установке 
Angstrom Engineering Covap II. Началь-
ную откачку атмосферного воздуха осу-
ществляли форвакуумным насосом, а по-
следующее глубокое вакуумирование 
(ρост ~ 10-6 Торр) – турбомолекулярным 
насосом Varian Turbo 301.  

Обезвоженные образцы ОСВ ме-
ханически измельчали и порошок допол-
нительно сушили в вакуумной установке 
при атмосферном давлении и T=80°C в 
течение 1.5 часов. После сушки, порошок 
охлаждали до комнатной температуры и 
увеличивали температуру в вакуумной 
камере от 25 до 500 °C в течение 1.5 ча-
сов, скорость нагрева камеры составлял 
5°C/мин. При достижении 500 °C нагрев 
останавливали и отжигали образцы в те-
чение 1.5 часа. Схематичное описание 
процесса представлено на рисунке 1. 

Выход биоугля рассчитывали с ис-
пользованием массы ОСВ и твердого 
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продукта (биоугля). Значения pH рас-
твора МО, осадка сточных вод и биоугля 
(образец/вода, соотношение 1:20) были 
протестированы с использованием рН-
метра (PHS-3C, Китай).  

Количественный элементный анализ, 
определение морфологии поверхности 
образцов проводили методом растровой 
электронной микроскопии (РЭМ, JSM-
6380LV JEOL с системой микроанализа 
INCA 250). Гистограмму распределения 
частиц по размерам строили с использо-
ванием программы «ImageJ», версия 
1.53k. 

Сорбцию биоугля из осадков сточных 
вод исследовали в отношении красителя 
метиленового оранжевого. Для этого 
готовили реакционный раствор, 
содержащий 0.0100 мг/см3 метиленового 
оранжевого. Уровень pH раствора – 4.5 
поддерживали постоянным с помощью 
ацетатного буферного раствора. Затем 
отбирали аликвоты реакционного 
раствора объёмом 15.00 см3 и добавляли 
к ним 0.100 г биоуглеродного сорбента. 
Концентрацию красителя определяли на 
спектрофотометре ПЭ-5400УФ. 

Обсуждение результатов 
Согласно данным [16] повышение тем-

пературы пиролиза осадков сточных вод 
выше 500°C приводит к значительному 
уменьшению содержания легких элемен-
тов, таких как углерод, кислород, азот, 
сера. В данной работе пиролиз осуществ-

лялся при 500°C, тем не менее содержа-
ние углерода, кислорода, серы в биоугле 
снижается: для С – на 2.50 ат.%, для О – 
на 9.91 ат.%, для S – на 0.4 ат.%. Это сви-
детельствует о выделении летучих про-
дуктов пиролиза ОСВ в виде СО2, СО, 
SO2. Это подтверждает и выход биоугля, 
составляющий 42% от массы исходных 
ОСВ, хотя, конечно, большая потеря 
массы исходного образца осуществля-
ется за счет испарения воды при сушке на 
первом этапе пробоподготовки к пиро-
лизу. Элементный состав сточных вод и 
биоугля представлен на рисунке 2. 

Согласно [17-19] молярное отношение 
O/C должно быть меньше 0.4, чтобы пи-
ролизованная масса считалась биоуглем. 
Для исходного ОСВ отношение O/C со-
ставляет 0.51, тогда как для биоугля – 
0.35, что указывает на снижение гидро-
фильности и полярности биоугля по срав-
нению с осадком, а также на уменьшение 
количества кислородных функциональ-
ных групп в биоугле. Как правило, увели-
чение гидрофобности сорбента свиде-
тельствует о возрастании сродства к ор-
ганическим загрязнителям сточных вод 
[20]. Неорганические составляющие 
осадка сточных вод представлены SiO2, 
алюмосиликатными соединениями каль-
ция, содержат сульфаты, фосфаты, сили-
каты, карбонаты, что подтверждается и 
данными [21]. Наличие функциональ-
ных групп, содержащих серу (данные 
РЭМ), также повышает гидрофобность 

 
Рис. 1. Схематичное описание процесса. 
Fig.1. Schematic description of the process 
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биоугля, что отмечается и авторами 
[22, 23].  

Растровая электронная микроскопия 
подтверждает значительное уменьшение 
размера частиц биоугля по сравнению с 
исходным образцом ОСВ, несмотря на 
его предварительное высушивание и ме-
ханическое измельчение (рис. 3). В ис-
ходном образце ОСВ после этапа пробо-
подготовки дисперсия размеров частиц 
составляла 10-70 мкм, а преобладающая 
фракция находилась в интервале 10-50 
мкм. После пиролиза осадка в образую-
щемся биоугле дисперсия уменьшается 

до интервала 10-45 мкм, а максимальная 
фракция лежит в диапазоне 10-25 мкм. 
Естественно предположить, что такое 
уменьшение размеров частиц биоугля бу-
дет сопровождаться и возрастанием по-
рового пространства образцов. 

Метиленовый оранжевый (МО) 
является синтетическим красителем из 
группы азокрасителей, проявляющим 
свойства слабого основания. На рис. 4 
представлена кинетика сорбции МО на 
биоугле, полученном пиролизом в 
вакууме осадка сточных вод. 
Эффективность адсорбции красителя на 

 
Атомный % 

 

Рис. 2. Элементный состав осадка сточных вод (а) и биоугля (б), полученного пиролизом при 500°C 
Fig. 2. Elemental composition of wastewater sludge (a) and biochar (b) obtained by pyrolysis at 500°C 

 
Рис. 3. РЭМ-изображения и гистограммы распределения частиц по размерам осадка сточ-

ных вод (а) и биоугля, полученного пиролизом ОСВ при 500°C (б). 
Fig. 3. SEM images and histograms of particle size distribution of wastewater sludge (a) and 

biochar obtained by pyrolysis of WWS at 500°C (b). 
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поверхности сорбента зависит в 
основном от величины этой поверхности, 
природы и концентрации адсорбционных 
центров, а дифференцировать эти 
факторы в большинстве случаев 
достаточно затруднительно. Из рис. 5 
видно, что адсорбция быстро протекает 
на начальной стадии процесса в первые 
15 мин. К 45 мин времени сорбции 
происходит насыщение поверхности сор-
бента и можно говорить о формировании 
монослоя красителя. Сорбционная ем-
кость составляет 3.85 мг/г. Дальнейшее 
плавное возрастание кинетической кри-
вой сорбции указывает на формирование 
последующих адсорбционных слоев МО, 
поскольку строение молекулы мети-
ленового оранжевого способствует обра-
зованию сорбат-сорбатных связей и 
полимолекулярной сорбции. Сорбцион-
ная емкость через 120 мин сорбции 
составляет 4.9 мг/г. Кинетика адсорбции 
МО на биоугле из ОСВ корректно 
описывается уравнением псевдо-второго 
порядка, что обычно характерно для 
химической сорбции [24], константа 
скорости составляет 0.03 г·мг-1·мин-1. 

Степень очистки раствора от МО при 
формировании монослоя составляет 64%, 
а после 120 мин сорбции возрастает до 
82% (рис. 5). 

Эффективность биоуглеродного сор-
бента существенно зависит от рН раство-
ров сорбатов. Как правило, значения рН 
могут способствовать либо препятство-
вать электростатическому взаимодей-
ствию между адсорбентом и адсорбатом 
за счет изменения поверхностного заряда 
адсорбента или путем влияния на иониза-
цию и осаждение сорбатов в водном рас-
творе [25].  

В данной работе рН раствора МО под-
держивалось на уровне 4.5, что позволяет 
предположить протекание адсорбции 
анионного красителя через стадию прото-
нирования поверхности биоугля за счет 
протонов из раствора. С другой стороны, 
рН исходных образцов осадков сточных 
вод находился в интервале 6.5-6.9, а по-
лученный пиролизом биоуголь демон-
стрировал рН в диапазоне 7.1-7.4, что 
свидетельствует о снижении полярности 
поверхности сорбента, приводящей к 
усилению сорбции метиленового оран-
жевого. 

Заключение 
Пиролизом осадка сточных вод в ваку-

уме при остаточном давлении порядка 
10-6 Торр получен биоуглеродный сорбент 
с преобладающей фракцией частиц в ин-

 
 

Рис. 4. Кинетика сорбции метиленового 
оранжевого на биоугле, полученном пиро-

лизом ОСВ 
Fig. 4. Kinetics of methylene orange sorp-

tion on biochar obtained by pyrolysis of WWS 

Рис.5. Степень извлечения сорбата (R, %) 
в зависимости от времени сорбции 

 
Fig.5. The degree of sorbate extraction 
(R, %) depending on the sorption time 
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тервале 10-25 мкм и молярным отноше-
ние O/C, равным 0.35, что позволяет от-
нести его к биоуглю. Сорбционная ем-
кость биоугля в отношении анионного 
красителя метиленового оранжевого че-
рез 120 мин сорбции составляет 4.9 мг/г, 
степень очистки раствора достигает до 
82%. Кинетика сорбции красителя кор-
ректно описывается уравнением псевдо-

второго орядка и указывает на полимоле-
кулярный характер сорбции.  
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