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ВЫБОР СПОСОБА ГРАНУЛИРОВАНИЯ СОРБЕНТОВ 

ИЗ ОТХОДОВ ПРОИЗВОДСТВА
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Исследована возможность получения сорбентов из отходов производства методом экструзии, гранули-
рованием в жидкой среде и методом окатывания на тарельчатом грануляторе. В качестве отходов использо-
ваны осадки, образующиеся при аэрации артезианской воды. Полученные гранулы сорбента можно исполь-
зовать для очистки водных сред от нефтепродуктов и фенола и для регенерации отработанных минеральных 
масел для повторного их использования. Выбраны оптимальные режимы гранулирования с различными 
связующими жидкостями: карбоксиметил целлюлоза, метилцеллюлоза, поливиниловый спирт и полиакри-
ламид. Подобрано массовое соотношение твердого осадка и связующей жидкости. Исследованы физико-ме-
ханические свойства гранул до и после их термообработки: прочность на раздавливание, суммарный объем 
пор, фракционный состав. Полученные данные свидетельствуют о том, что окатывание на тарели и метод 
гранулирования в жидкой среде наиболее пригодны для получения сорбента.
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The possibility of sorbent production in the pellets form from waste by extrusion molding method,granulation 
in the liquid media and method of granulation on a disc is investigated. The objects are the waste products – mineral 
sludge after purifi cation of artesian water by aeration of iron. The resulting sorbent granules can be used for 
purifi cation of water from petroleum products and phenol, and for the waste mineral oils regeneration. The optimum 
granulation conditions with different liquid binders: carboxymethylcellulose, methylcellulose, polyvinyl alcohol 
and polyacrylamide are chosen. The optimal ratio of the solid phase and liquid binder is chosen. The physical and 
mechanical properties of the granules before and after heat treatment: fractional composition, crushing strength and 
the pore space are investigated. The data proves that the granulation in the liquid media and method of granulation 
on a disc is applicable to sorbents obtaining from the industrial waste products.
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Проблема утилизации отходов, обра-
зующихся при очистке артезианской воды, 
остро стоит в большинстве населенных 
пунктов России. В городах и селах на тер-
ритории Западной Сибири, использующих 
подземные железистые воды для питьево-
го водоснабжения, на станциях обезжеле-
зивания образуется огромное количество 
недостаточно стабилизированного осадка, 
который направляется в сгустители для до-
полнительного уплотнения или на соору-
жения обезвоживания осадка. В результате 
железосодержащие осадки накапливаются 
в шламоотвалах в больших количествах, 
нанося огромный вред окружающей среде. 
Осадок оксида-гидроксида железа, выде-
ленный в процессе деферризации подзем-
ной воды, по своим классификационным 
признакам относится к природно-техноген-
ным материалам и является вторичным ми-
неральным сырьем. 

Проблема комплексной утилизации 
этих осадков является одной из актуальных. 
Возможности применения осадков промыв-
ных вод различны, например, при создании 
строительных материалов, при получении 
пигментов, красок и т.д. [3, 5–6].

Исследовалась возможность получения 
из осадка порошкообразного сорбента, ко-
торый в дальнейшем можно использовать 
для регенерации отработанных минераль-
ных масел [2]. Несмотря на то, что осадок 
обладает высокой сорбционной емкостью 
и удельной поверхностью, использование 
его в порошкообразном виде достаточно 
проблематично: происходит пыление при 
засыпке в сорбционную колонку, вымыва-
ние тонкодисперсных частиц, уплотнение 
осадка и т.п. 

Эффективная работа сорбентов в про-
мышленных установках зависит не только 
от физико-химических свойств, но во мно-
гом она определяется их геометрической 
формой. Это становится понятным, если 
учесть, что геометрическая форма сорбен-
тов существенно влияет на характер про-
цессов массообмена в слое, а также на га-
зодинамическое сопротивление. Поэтому 
желательно использовать сорбент в виде 
гранул размером порядка 2–5 мм.

Гранулированные сорбенты должны об-
ладать как высокой прочностью, необходи-
мой для сохранения исходной формы гра-
нул в процессах транспортировки и работы 
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контактов,так и высокой пористостью для 
обеспечения высокой активности.

Целью работы является возможность 
получения гранулированного сорбента из 
отходов производства методом экструзии, 
гранулированием в жидкой среде (метод 
ГЖС) и методом окатывания на тарельча-
том грануляторе и определение физико-ме-
ханических свойств полученных гранул. 
Изучить общие закономерности и специфи-
ческие особенности предложенных процес-
сов агломерации техногенных железосодер-
жащих осадков с разработкой практических 
рекомендаций по организации способов их 
утилизации с получением гранулированной 
продукции.

Экспериментальная часть
и обсуждение результатов

Исследовалась возможность использова-
ния в качестве сорбента гранул, получен-
ных из осадка, образующегося на скорых 
фильтрах станции обезжелезивания Том-
ского водозабора. Ранее было исследовано, 
что основу осадка промывных вод состав-
ляет немагнитная фаза α-оксогидроксида 
железа (гетит α-FeOOH). Часть осадка 
представлена рентгеноаморфной фазой 
гидроксида железа (III) – Fe(OH)3, альфа-
оксида железа (III) – α-Fe2O3, гамма-окси-
да железа (III) – γ-Fe2O3 [4]. Кроме того, 
в осадке содержатся оксиды кремния до 
5,4, кальция до 4,2, магния до 4,9 и при-
меси карбонатов до 4,0 % мас. Удельная 
поверхность высушенного при 105 °С по-
рошкообразного осадка равняется 235 м2/г 
(определена по стандартной методике по 
методу БЭТ), а насыпная плотность со-
ставляет 0,601 г/см3. Так как исходный оса-
док представляет собой пластичную массу 
тёмно-коричневого цвета влажностью 40–
45 %, то был выбран экструзионный метод 
получения гранул путем продавливания 
пасты через фильеру. Определение влаж-
ности исходной пасты показало, что перед 
экструзией не требуется предварительной 
подсушки исходной пасты, что позволяет 
избежать дополнительных затрат энергии.

В лабораторных условиях формов-
ка экструзией производилась с помощью 
так называемого «шприца», представля-
ющего собой цилиндрическую трубку, 
внутри которой на винтовом штоке пере-
мещается поршень, выдавливающий мас-
су; на противоположном конце трубки на 
резьбе закреплена фильера с диаметром 
отверстий 3 мм, через которые и форму-
ется пастообразная масса. Образующиеся 
длинные цилиндрические черенки раз-
резаются вручную на гранулы размером 
5–7 мм и высушиваются [1].

Для придания прочности получаемых 
гранул добавлялась связующая жидкость 
(СЖ), в качестве которой использовался по-
лиакриламид (ПАА), карбоксиметилцеллю-
лоза (КМЦ), поливиниловый спирт (ПВС) и 
метилцеллюлоза (МЦ). Концентрация связу-
ющей жидкости варьировалась в пределах 
0,1–1,0 %мас. Верхний предел концентрации 
1,0 % мас. обусловлен вязкостью растворов. 
Увеличение концентрации приводит к резко-
му повышению вязкости растворов, которые 
сложно дозировать к осадку. 

В процессе гранулирования варьирова-
лось массовое соотношение осадок :СЖ. На 
1 г осадка (в пересчете на сухое вещество) 
добавлялось 0,7–1,0 мл связующей жидко-
сти. При увеличении связующей жидкости 
наблюдается сильное увлажнение форму-
емой массы, приводящее к деформации 
гранул при прохождении через фильеру 
и невозможности формования. При умень-
шении связующей жидкости наблюдалось 
растрескивание и разрушение гранул после 
их сушки.

Гранулы, полученные методом экстру-
зии, подвергались термообработке в тече-
ние 2 часов. Режим термообработки был 
выбран, исходя из предварительных ис-
следований. Исследования показали, что 
максимальная удельная поверхность по-
рошкообразного осадка достигается при 
температуре сушки 120 °С и составляет по-
рядка 285 м2/г, а максимальная адсорбци-
онная способность – при 250 °С [2]. Полу-
ченные гранулы после сушки при 20, 105 
и 250 °С исследовались на прочность на раз-
давливание в статических условиях (рис. 1) 
на приборе МП-9С и суммарный объем пор 
по адсорбции паров бензола (табл. 1). 

Из полученных данных видно, что 
с увеличением концентрации связующего 
в формовочной массе растёт толщина сорб-
ционного слоя вокруг твёрдой частицы. 
Связующий материал сосредотачивается 
вблизи точек контакта каркасных частиц, 
увеличивая прочность контакта. Грану-
лы, полученные с ПВС и высушенные при 
20 °С, характеризуются достаточно высокой 
прочностью, возрастающей с увеличением 
концентрации ПВС в исходной пасте. В то 
время как прочность гранул с ПАА и КМЦ 
незначительно отличается при всех кон-
центрациях связующей жидкости и в 2 раза 
меньше прочности образцов с ПВС. Так, 
например, прочность гранул с 1 % ПВС со-
ставляет 0,268 МПа, а с 1 % ПАА и КМЦ – 
0,160 и 0,126 МПа соответственно. Термо-
обработка гранул при 105 и 250 °С приводит 
к значительному уменьшению прочности. 
Так как большая часть гидроксильных 
групп ПВС связана водородными связями, 
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то при нагревании происходит разрушение 
водородных связей и повышается жест-
кость и хрупкость ПВС. При 250 °С про-

исходит полное разрушение водородных 
связей, что в конечном итоге резко снижает 
прочность гранул на 36–41 % .

а

б

в
Рис. 1. Зависимость прочности гранул от концентрации связующей жидкости:
а – высушенные при 20 °С; б – высушенные при 105 °С; в – прокаленные при 250 °С;

1 – ПВС; 2 – ПАА; 3 – КМЦ; 4 – МЦ

Из табл. 1 видно, что после термо-
обработки при 105 °С объем пор для об-
разцов с КМЦ и ПВС увеличивается 
всего на 5–6 % и только на ~30 % для гра-
нул с ПАА.

Гранулы с связующей жидкостью ПАА, 
МЦ и КМЦ, прокаленные при 250 °С, ха-

рактеризуются невысокими прочностными 
показателями, при этом разница в объемах 
пор по сравнению с гранулами, получен-
ными при 20 °С, незначительная. Данные 
зависимости можно объяснить свойствами 
связующих жидкостей. Температура раз-
мягчения КМЦ составляет 170 °С, темпе-
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ратура разложения ПАА составляет 200 °С, 
а МЦ – 220 °С, поэтому при более высоких 
температурах происходит их разложение. 
Следовательно, при термообработке при 

250 °С, КМЦ, МЦи ПАА полностью разла-
гается, расстояния между частицами увели-
чивается, при этом прочность уменьшается, 
пористость возрастает.

Таблица 1
Суммарный объем пор гранул от концентрации связующей жидкости

Температура сушки, 
°С

Суммарный объем пор гранул от концентрации связующей жидкости, см3/г
0 % 0,1 % 0,3 % 0,5 % 0,7 % 1 %

ПАА
20 0,175 0,157 0,153 0,143 0,140 0,136
105 0,190 0,190 0,189 0,188 0,187 0,186
250 0,195 0,191 0,181 0,179 0,175 0,174

КМЦ
20 0,175 0,164 0,170 0,161 0,163 0,170
105 0,190 0,180 0,181 0,180 0,187 0,182
250 0,195 0,196 0,204 0,195 0,192 0,186

ПВС
20 0,175 0,158 0,159 0,160 0,165 0,170
105 0,190 0,170 0,173 0,175 0,176 0,179
250 0,195 0,190 0,195 0,196 0,199 0,200

МЦ
20 0,175 – 0,267 0,269 0,259 0,241
105 0,190 – 0,122 0,152 0,165 0,173
250 0,195 – 0,340 0,398 0,381 0,353

Следующий этап исследования заклю-
чался в возможность получения сорбента 
методом гранулирования в жидкой среде 
(ГЖС) и окатыванием на тарельчатом гра-
нуляторе.

Сущность метода ГЖС заключает-
ся в том, что частицы осадка помещают-
ся в аполярную дисперсионную среду 
(н-нонан), и затем добавляется полярная 
связующая жидкость [1]. Полученная трех-
фазная система перемешивается в течение 
5–10 минут со скоростью вращения мешал-
ки 350 об./мин, после чего полученные гра-
нулы отделяются на сите от жидкой фазы. 
Реализация процесса ГЖС возможна только 
при соблюдении следующих правил: по-
верхность твердых частиц должна иметь 
полярность, противоположную полярности 
дисперсионной среды; связующая жидкость 
должна быть однополярной с поверхностью 
гранулируемых частиц.

В гранулятор наливается дисперсион-
ная среда в объеме 150 мл, затем туда поме-
щается навеска осадка массой 20 г и добав-
ляется 20 мл 1 % раствора ПВС. Массовое 
соотношение компонентов дисперсионная 
среда:СЖ:осадок равняется 5:1:1. После пере-
мешивание трехфазной системы полученные 
гранулы отделяются от среды и высушивают-
ся при комнатной температуре. Выход гранул 
диаметром 2–5 мм составляет около 80 %.

Гранулы, высушенные при комнатной 
температуре и при 105 °С, исследовались 
на прочность (рис. 2) и суммарный объем 
пор, представленные в табл. 2.

Из рис. 2 видно, что с увеличением 
размера гранул прочность падает, это объ-
ясняется наличием внутренних дефектов. 
После термообработки прочность гранул 
возросла в 1,3 раза за счет кристаллизации 
ПВС, а объем пор снизился от 10 до 80 %.

Способ грануляции окатыванием за-
ключается в том, что навеска порошко-
образного материала подается на тарель 
диаметром 50 см, которая вращается со 
скоростью 30 об./мин, угол наклона та-
рели – 60°. Гранулирование происходит 
в течение 30 минут. В качестве связую-
щей жидкости также использовался 1 % 
ПВС. Массовое соотношение компонентов 
СЖ:осадок равняется 1:1,7. 

Часть полученных гранул высуши-
валась при температуре 105 °С в течение 
2 часов. Гранулы, полученные до и после 
термообработки, исследовались на сум-
марный объем пор (табл. 2), прочность 
на раздавливание в статических условиях 
(рис. 2) и фракционный состав. Результа-
ты фракционного состава гранул показа-
ли, что гранулы получились достаточно 
крупные. Выход гранул 2–5 мм состав-
ляет 55 %.
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Рис. 2. Прочность гранул, полученных методом окатывания и высушенных при 20°С (1) и 105 °С 
(2); полученных методом ГЖС и высушенных при 20 °С (3) и 105 °С (4)

Таблица 2
Суммарный объем пор гранул

Размер гранул, мм  > 4 4,0–3,0 3,0–2,0 2,0–1,5 1,5–1,0 1,0–0,6  < 0,6
Метод ГЖС

Объем пор до термообработки, см3/г 0,171 0,158 0,198 0,242 0,240 0,262 0,257
Объем пор после термообработки, см3/г 0,124 0,139 0,140 0,137 0,146 0,142 0,140

Метод окатывания на тарели
Объем пор до термообработки, см3/г 0,155 0,245 0,284 0,293 0,291 – 0,188
Объем пор после термообработки, см3/г 0,158 0,236 0,275 0,280 0,277 – 0,168

Из рис. 2 видно, что прочность гранул, 
полученных методом ГЖС, после высуши-
вания возросла на10–30 %, а для гранул, 
полученных окатыванием, увеличилась на 
10–55 %.

Гранулы, полученные окатыванием, 
прочнее в 2,5–3 раза по сравнению с гра-
нулами, полученными методом ГЖС. Это 
объясняется тем, что при окатывании рас-
ход ПВС на единицу твердого осадка уве-
личивается на 21 %, что, в конечном счете, 
способствует упрочнению гранул. При всех 
способах гранулирования наблюдается сни-
жение прочности гранул с увеличением их 
крупности.

После сушки гранул при 105 °С суммар-
ный объем пор незначительно уменьшился. 
Это объясняется тем, что поливиниловый 
спирт может кристаллизоваться при термо-
обработке в интервале 80–225 °C. 

Увеличение расхода связующей жидко-
сти при окатывании также сказывается на 
величине объема пор, которая незначитель-
но возросла по сравнению с гранулами, по-
лученным методом ГЖС.

Сопоставляя полученные данные, 
можно сделать вывод, что для получения 
сорбента по физико-механическим харак-
теристикам наиболее приемлемы методы окатыва-
ния и ГЖС. 

Выводы

1. Показана возможность вовлечения 
в производство вторичного сырья и уста-
новлена принципиальная возможность 
получения гранул сорбента из отходов 
производства методом экструзии, гранули-
рованием в жидкой среде и окатыванием на 
тарельчатом грануляторе. В качестве связу-
ющей жидкости использованы полиакрила-
мид, карбоксиметилцеллюлоза, метилцел-
люлоза и поливиниловый спирт. Подобрано 
оптимальное соотношение компонентов 
осадок:связующая жидкость.

2. Исследованы физико-механиче-
ские свойства гранул (прочность и объем 
пор), высушенных при 20 °С и термооб-
работанных при 105 и 250 °С в течение 
2 часов с различными связующими, кото-
рые показали, что наиболее эффективным 
связующим является 1 % поливинило-
вый спирт.

3. Полученные данные свидетельству-
ют о том, что окатывание на тарели и метод 
гранулирования в жидкой среде являются 
наиболее пригодными способами получе-
ния сорбента.

Работа выполнена в рамках госу-
дарственного задания «Наука» по теме 
3.2702.2011.
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