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Аннотация: Описано исследование эффективности применения магне-
тита из техногенных отходов для очистки промывных сточных вод от 
ионов тяжелых металлов. Выполнен дисперсионный анализ, в ходе кото-
рого была проведена оценка значимости влияния основных факторов, вли-
яющих на эффективность очистки отходов.   

 
Для цитирования: 
Копылова В.Е., Калаев Р.Э., Калаева С.З., Маркелова Н.Л., Геннадьева А.М., Соловьев М.Е. Исследование 
эффективности очистки воды от ионов тяжелых металлов с помощью магнетита, полученного из техно-
генных отходов // От химии к технологии шаг за шагом. 2022. Т. 3, вып. 2. С. 8-16 . URL: http://che-
mintech.ru/index.php/tor/2022tom3no2  

Введение 

В настоящее время не существует единого метода очистки сточных вод по всем ви-
дам загрязнения. Очистка сточных вод ведется суммой различных методов, т.к. появля-
ются новые вещества, новые технологические процессы, при которых возникают новые 
композиции. Выбор метода зависит от состава сточных вод, концентрации загрязнений, 
необходимости и возможности повторного использования очищенной воды, режима по-
ступления.  

Гальваническое производство считается едва ли не самым опасным источником, 
негативно отражающимся на состоянии окружающей среды. Основная опасность грозит 
различным водоемам. При таком производстве образуется много сточной воды, которая 
и представляет максимальный уровень угрозы. В этой воде содержится множество 

 
© В. Е. Копылова, Р. Э. Калаев, С. З. Калаева, Н. Л. Маркелова, А. М. Геннадьева, М. Е. Соловьев, 2022 
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примесей с тяжелыми металлами, присутствует щелочной состав и прочие высокоток-
сичные соединения [1]. 

В машиностроении широко применяется технология нанесения гальванических 
покрытий [2]. При химических покрытиях и подготовительных операциях потери хими-
катов с промывными водами иногда в десятки раз превышают их расход на обработку 
поверхности [3]. Расход воды на промывку после подготовительных операций в 3-7 раз 
превышает расход воды на промывку после гальванических покрытий [4]. 

Основные вещества, подлежащие обезвреживанию – шестивалентные соединения 
хрома, цианиды (CN–), ионы тяжелых и цветных металлов: Cu2+, Ni2+, Zn2+, Cd2+, Sn2+, Pb2+.   

На данный момент известно несколько методов очистки воды от различных загряз-
нений с использованием магнетита, выступающего в роли сорбента, либо являющегося 
элементом, встраиваемым в различные сорбенты [5]. Магнетит применяют в качестве ак-
тивного слоя проточных фильтров [6], либо в качестве сорбента с дальнейшим удале-
нием связанных частиц средствами магнитной сепарации [7].  

В современном мире новизна методов по очистке гальванических стоков является 
самым главным критерием, именно поэтому очистка вод от ионов тяжелых металлов по-
сле гальванических цехов с помощью магнетита становится актуальным у предприятий. 
Главный плюс в том, что сам магнетит получен из техногенных отходов, отличается де-
шевизной, экологичностью и высокой степенью очистки.  

Целью настоящей работы является исследование эффективности применения маг-
нетита из техногенных отходов для очистки промывных сточных вод от ионов тяжелых 
металлов.  

Магнетит был получен способом термовосстановительной углеродной обработки 
железосодержащего отхода (ЖСО). В качестве углеродсодержащего восстановителя 
применен отход активированного угля из Федерального классификационного каталога 
отходов: код 4.42.104.01.49.5 «Уголь активированный, отработанный при осушке воздуха 
и газов, не загрязненный опасными веществами». Отработанный активированный уголь 
измельчался, просеивался через сито со стороной ячейки 63 мкм и вводился в пасту ЖСО 
в расчете на сухое вещество как 1:2. Для создания инертной среды при его разложении 
при температурах восстановления добавлялся карбонат натрия. Тепловая обработка по-
лученной смеси производилась в трехзонной вращающейся прокалочной печи: 1-я зона 
- нагрев до температуры 900 °С, 2-я зона выдержка в течение часа при температуре 900 °С, 
3-я зона – охлаждение до температуры 50 °С. 

Для статистического анализа результатов использовались методы дисперсионного 
и регрессионного анализа [8]. 

Основная часть 

Объектами исследования служили промышленные (техногенные) отходы (пыль с 
электрофильтров череповецкого металлургического завода ОАО «Северсталь», гальва-
ношлам, осадок обезжелезивания подземной воды), магнетит, полученный из отходов, а 
также промывная сточная вода гальваники.  
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Основные характеристики загрязняющих веществ гальванического производства 
заданного состава приведены в таблице 1 [9]. Физико-химические свойства железосодер-
жащих отходов приведены в таблице 2 [10]. 

Таблица 1. Характеристика загрязняющих веществ 

Вещество 
ПДК 

(мг/дм3) 
Класс 

 опасности 
Источники  

поступления 
Воздействие на организм 

Медь 
Cu2+ 

0,5 3 
Гальванический 

цех, меднение 

Мутагенное и токсичное действие. Оказы-
вает раздражающие действие на слизистые 

оболочки верхних дыхательных путей. 

Кадмий 
Cd2+ 

0,001 2 

Гальванический 
цех, кадмирова-
ние, коррозия 

труб с гальвани-
ческим покры-

тием 

Увеличение кардиоваскулярной заболевае-
мости (КВЗ), почечной, онкологической за-

болеваемости, нарушение ОМЦ, течение 
беременности и родов, мертворождае-

мость, повреждение костной ткани. 

Никель 
Ni2+ 

0,5 3 
Гальванический 
цех, никелирова-

ние 

Повышение возбудимости центральной и 
вегетативной нервной системы, отеки лег-
ких и мозга, тахикардия, анемия, рак лег-

ких. 

Таблица 2. Физико-химические свойства железосодержащих отходов 

Наименование  
показателей 

Отход 
ОАО 

«Север 
сталь» 

ГШ «Вым-
пел» г. 

Рыбинск 

ГШ Ярослав-
ского судострои-
тельного завода) 

Отход 
Оленегор-
ского ГОК 

Отход 
ОАО «Се-
вер сталь» 

(после 
травления) 

Осадок 
после 

обезжелез. 
подз. воды 

FеО 2,1±0,50 - - 26,7±0,70 47,8±5,60 - 
Fе2О3 76,96±0,77 51,7±2,60 55,7±2,80 63,4±1,90 1,6±1,00 60,20 
CаО 2,15±1,34 2,9±0,40 8,1±1,20 0,60±0,008 0,09±0,05 14,30 
Nа2О 0,14±0,07 - - 0,063±0,001 - - 
ZnО 3,17±0,76 3,87±1,00 2,60±0,70 - - 12,20 
Cобщ 0,44±0,05 - - - - - 
CuО 0,22±0,01 0,33±0,09 0,10±0,06 - - 0,58 
P2О5 0,15±0,01 - - 0,025±0,001 - - 
SiО2 1,59±0,35 - - 7,75±1,10 - 4,10 

Crобщ. - 1,84±0,87 2,9±1,20 - - - 
NiО следы 0,15±0,10 0,41±0,30 - - 0,25 

H2SО4своб. - - - - 2,9±0,02 - 
MgО - - - - - 7,80 

Потери при 
прокаливании  

600 0С, % 

2,1±0,50 24,8±1,90 21,0±2,10 0,53±0,10 45,8±0,30 
 

 

Массовая доля 
нерастворен-
ных в HCl ве-

ществ, % 

10,10±4,60 6,8±0,20 5,53±0,30 - 1,81±0,010  

Массовая доля 
растворимых в 
воде веществ, % 

1,2±0,30 7,6±0,50 3,7±0,90 0,9±0,50 -  
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Исследование магнитных свойств полученной магнитной фазы и магнитных жид-
костей было проведено на вибрационном магнитометре [11], схема которого приведена 
на рис. 1. 

Генератор
ГЗ - 112

Селективный 
усилитель У2-8

1

2

3

4

А
Блок питания 

электромагнита

5

 
Рис. 1. Схема вибрационного магнитометра: 1 - кювета с образцом; 2 - стержень из немагнитного матери-
ала; 3 - вибратор; 4 - электромагнит; 5 - измерительные катушки 

Образец 1, представляющий собой кювету с магнитной жидкостью [12] или ее дис-
персной фазой, прикреплялся к концу стержня из немагнитного материала 2. Другой ко-
нец стержня был жестко связан с диффузором электромагнитного вибратора 3. Питание 
вибратора осуществлялось от низкочастотного генератора сигналов ГЗ-112. Образец по-
мещался между полюсами электромагнита 4. 

Между полюсными наконечниками электромагнита укреплялись четыре одинако-
вые измерительные катушки, включенные попарно навстречу друг другу 5, в которых 
при колебаниях образца (с частотой 81 Гц) наводилась ЭДС индукции, пропорциональ-
ная намагниченности насыщения образца. Этот сигнал подавался на вход селективного 
усилителя У2-8 и регистрировался. 

Установка калибровалась с помощью образца, взятого за эталон (электролитиче-
ский никель массой 56 мг). Чувствительность установки составляла 4∙10-3 А∙м2/кг, по-
грешность измерений не превышала 3%. 

Эффективность очистки промывных сточных вод осуществлялась путем определе-
ния концентрации тяжелых металлов в образцах до и после очистки стандартными ме-
тодами [13-17]. При этом концентрацию ионов тяжелых металлов оценивали на основа-
нии градуировочной зависимости концентраций стандартных растворов С от их оптиче-
ской плотности D, измеренной с использованием фотоколориметра КФК-2. Данные за-
висимости аппроксимировали линейным уравнением регрессии  

𝐶𝐶 = 𝑘𝑘𝑘𝑘, (1) 
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где     k – коэффициент линейной регрессии, вычисляемый методом наименьших квадра-
тов на основании выборок, полученных на стандартных растворах.  

Концентрацию исследуемого раствора определяли подстановкой в уравнение (1) 
его оптической плотности.  

В ходе исследования методом дисперсионного анализа была проведена оценка зна-
чимости влияния основных факторов, влияющих на эффективность очистки отходов.   

В таблице 3 приведены результаты дисперсионного анализа по оценке значимости 
влияния на эффективность очистки соотношения магнетита и ионов хрома (VI). 

Таблица 3. Проверка значимости влияния соотношения магнетита и ионов хрома (VI) на эффективности 
очистки (в %) 

Параллельные  
измерения 

Соотношение Cr (VI)/магнетит 
1/2 1/4 1/6 1/8 0,1 0 

Опыт 1 4,546 28,563 66,334 85 86,997 88,032 
Опыт 2 5,01 26,775 68,245 86 2/3 88,035 89,01 
Опыт 3 4,889 29,64 66 85 3/7 87,495 87,5 
Опыт 4 5,026 30,005 67,211 86,422 87,3 88,1 

Средние 4,868 28,746 66,948 85,874 87,457 88,161 
Дисперсии 0,050 2,101 1,009 0,626 0,191 0,393 

Дисперсия фактора ошибки 0,728 
Дисперсия фактора  7536,356 

Отношение дисперсий F 10350,579 
Критическое значение 2,621 
Вывод о значимости ЗНАЧИМО 
 

При таком расположении откликов (степень очистки) в таблице рассеивание 
между столбцами обуславливается влиянием фактора (соотношение Cr (VI)/магнетит), 
рассеивание внутри столбцов – влиянием случайных факторов.  

Действие фактора случайности проявляется в рассеивании откликов на каждом 
уровне фактора относительно среднего у́𝑖𝑖.  

у́𝑖𝑖 =
1
𝑛𝑛
�𝑦𝑦𝑗𝑗𝑖𝑖

𝑛𝑛

𝑗𝑗=1

. (2) 

Оценить фактор случайности можно, вычислив дисперсии воспроизводимости на 
каждом уровне фактора: 

𝑠𝑠𝜀𝜀𝜀𝜀2 =
1

𝑛𝑛 − 1
�(𝑦𝑦𝑗𝑗𝑖𝑖   − у́𝑖𝑖)

2.
𝑛𝑛

𝑗𝑗=1

 (3) 

Обычно при проведении дисперсионного анализа, считается, что точность измере-
ния отклика не меняется в разных опытах. Поэтому дисперсии 𝑠𝑠𝜀𝜀𝜀𝜀2  должны являться 
оценкой одной и той же генеральной дисперсии 𝜎𝜎𝜀𝜀2. Проверить это можно, сравнив зна-
чимость различия максимальной и минимальной из дисперсий 𝑠𝑠𝜀𝜀𝜀𝜀2  по критерию Фишера. 
Различие будет незначимым при выполнении неравенства: 

𝑠𝑠εmax
2

𝑠𝑠εmin2 ≤ 𝐹𝐹(𝑛𝑛 − 1,𝑛𝑛 − 1, 𝑞𝑞), (4) 
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где   𝐹𝐹(𝑛𝑛 − 1,𝑛𝑛 − 1, 𝑞𝑞)– квантиль распределения Фишера для числа степеней свободы 
сравниваемых дисперсий l1 = n - 1, l2 = n - 1 и выбранного уровня значимости q. 

Если неравенство выполняется, то и все остальные дисперсии также различаются 
незначимо и их можно усреднить, вычислив, таким образом, дисперсию ошибки: 

  𝑠𝑠𝜀𝜀2 =
1
𝑘𝑘
�𝑠𝑠𝜀𝜀𝜀𝜀2 .
𝑘𝑘

𝜀𝜀=1

 (5) 

Влияние фактора можно оценить с помощью дисперсии: 

𝑠𝑠2 =
𝑛𝑛

𝑘𝑘 − 1
�(�́�𝑦𝑙𝑙   − у́)

2
𝑘𝑘

𝑙𝑙=1

, (6) 

где     у́ – среднее всех наблюдений 
Для проверки значимости влияния фактора на дисперсию s2 необходимо сравнить 

по критерию Фишера с дисперсией ошибки 𝑠𝑠𝜀𝜀2: 
𝑠𝑠2

𝑠𝑠𝜀𝜀2
≤ 𝐹𝐹(𝑛𝑛 − 1,𝑛𝑛 − 1, 𝑞𝑞). (7) 

Если неравенство (7) не выполняется, то нуль-гипотеза о значимости различия дис-
персий 𝑠𝑠2 и 𝑠𝑠𝜀𝜀2 отвергается, и влияние фактора следует признать существенным [8]. 

Исходя из данных таблицы 3 можно сделать вывод о том, что при соотношении 
магнетита и ионов хрома (VI), равном 1/8, 1/10 и 1/15, наблюдается наиболее высокая 
степень очистки.  

Аналогично проводился дисперсионный анализ зависимости эффективности 
очистки сточных вод от времени прокаливания магнетита. Результаты представлены в 
таблице 4. 

Таблица 4. Проверка значимости влияния времени прокаливания магнетита при Т = 900 °С на эффектив-
ности очистки (в %) 

Параллельные измерения 
Время прокаливания, ч 

1 2 3 4 
Опыт 1 86,974 80,997 2,16 1,05 
Опыт 2 87,353 81,267 1,97 0,873 
Опыт 3 88,02 83,4 1,993 1,134 
Опыт 4 87,22 81,315 2,018 1,15 

Средние 87,392 81,745 2,035 1,052 
Дисперсии 0,200 1,237 0,007 0,016 
Дисперсия фактора ошибки 0,365 

Дисперсия фактора  9212,716 
Отношение дисперсий F 25226,490 
Критическое значение 3,239 
Вывод о значимости ЗНАЧИМО 

Из таблицы 4 видно, что при использовании магнетита, прокаленного более 2 ч эф-
фективность очистки промывных сточных вод резкое падает. Более эффективно и эко-
номично использование магнетита, прокалённого в течение 1 ч при температуре 900 °С. 
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Далее была исследована зависимость эффективности очистки воды от времени пе-
ремешивания и встряхивания с адсорбентом (магнетитом). 

Как следует из результатов анализа эффективная степень очистки 89% обеспечива-
ется при использовании мешалки и времени перемешивания 15 минут. При встряхива-
нии эффективность очистки воды составляет 85%. 

В ходе работы было исследовано влияние активации магнетита на эффективность 
очистки сточных вод. Активация проводилась в переменном магнитном поле. 

В качестве исследуемых адсорбентов при очистке хромсодержащих сточных вод 
были использованы активированные и неактивированный магнетиты, полученные из 
железосодержащих отходов.  Результаты представлены в таблице 5. 

Таблица 5. Проверка значимости влияния активации магнетита на эффективности очистки хромсодержа-
щих сточных вод (в %) 

Параллельные  
измерения 

Без активации 
Активированный "Контур" 

1, мин 
Активированный "СВЧ-печь" 

2, мин 
Опыт 1 88,549 97,11 93,041 
Опыт 2 89,117 96,142 90, 959 
Опыт 3 89,02 98,061 92,431 
Опыт 4 89,23 96,037 92, 415 

Средние 88,979 96,838 92,736 
Дисперсии 0,090 0,899 0,186 
Дисперсия фактора ошибки 0,391 

Дисперсия фактора А 46,347 
Отношение дисперсий F 118,416 
Критическое значение 4,459 
Вывод о значимости ЗНАЧИМО 

 

Как видно из таблицы 5, наиболее высокая эффективность достигается при исполь-
зовании сорбента–магнетита, активированного на установке «Контур» (напряжение – 
75 В, частота – 50 Гц, магнитная индукция – 0,11 Тл, время – 2 мин) и составляет 96%. 

Важно отметить, что полнота очистки более 90% достигается на частицах магне-
тита, имеющего оболочку из гидроксидов железа (II). В ферромагнитной суспензии об-
разующийся гидроксид хрома (III) прочно удерживается на магнетите. Оболочка состоит 
из гидроксильных ионов и гидроксидов железа (II), который, как уже было сказано, и 
способствует восстановлению Сr6+  в Сr3+ . Основные силы взаимодействия при очистки 
сточных вод от ионов тяжелых металлов с использованием в качестве реагента осадителя 
магнетита являются силы адгезии за счет ионно-электростатических, магнитных и моле-
кулярных взаимодействий.  

Полученный магнетит также использовался для очистки никельсодержащих, медь-
содержащих и цинксодержащих сточных вод. Эффективность очистки сточных вод 
представлены в таблице 6. 
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Таблица 6. Проверка значимости влияния ионов тяжелых металлов на эффективность очистки сточных 
вод (СВ) магнетитом (в %) 

Параллельные  
измерения 

Сточная вода с ионами тяжелых металлов 
Никельсодержащая СВ Цинксодержащая СВ Медьсодержащая СВ 

Опыт 1 40,749 92,36 89,524 
Опыт 2 44, 994 95, 84 90,675 
Опыт 3 46,095 96, 092 92,846 
Опыт 4 48,15 96,753 93,22 

Средние 44,998 94,557 91,566 
Дисперсии 14,596 9,649 3,113 

Дисперсия фактора ошибки 9,119 
Дисперсия фактора А 2316,794 

Отношение дисперсий F 254,052 
Критическое значение 4,459 
Вывод о значимости ЗНАЧИМО 

 

Низкая эффективность очистки никельсодержащих сточных вод, возможно, объ-
ясняется влиянием мешающих ионов при анализе очищенной воды (анализ воды прово-
дили и фотометрическим с диметилглиоксимом и тетриметрическим методами) [18]. 

Выводы и рекомендации 

1.  Одной из актуальных проблем промышленных предприятий, имеющих в своем 
технологическом цикле гальванические процессы, остается проблема глубокой очистки 
сточных вод от ионов тяжелых металлов. Отработанные сточные воды гальванического 
производства считаются многоэлементными. Ведущими веществами, представляющими 
угрозу для окружающей среды, считаются хром, цинк, медь, никель. В настоящее время 
для очистки промышленных сточных вод большое внимание уделяется сорбционным 
методам. Одним из актуальных направлений считается получение относительно недоро-
гих сорбционных материалов. Использование магнетита, полученного из техногенных 
отходов, может быть эффективно для выполнения задач очистки сточных вод от ионов 
тяжелых металлов. 

2. Проведена оценка физико-химических свойств техногенных железосодержащих 
отходов, использованных в качестве вторичных материальных ресурсов для производ-
ства магнетита. Показано, что отходы содержат в своем составе более 50% ионов железа 
в пересчете на Fе2О3. 

3. Исследована возможность применения полученного магнетита в качестве адсор-
бента для очистки воды от ионов тяжелых металлов. Главным достоинством данного ад-
сорбента является его дешевизна, доступность и большие располагаемые объемы. Кроме 
того, магнетит характеризуется способностью осаждаться в магнитном поле, что упро-
щает выделение его из очищенной воды. 

4. Показана высокая эффективность очистки сточных вод содержащих ионы тяже-
лых металлов. Для хромсодержащих, цинксодержащих, медьсодержащих сточных вод 
эффективность очистки составила 90-96%. 
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5. Доказано, что активация магнетита в электромагнитном поле увеличивает эф-
фективность очистки воды на 5-7%. 
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Шмидта, изоиндол-1,3-дионы 

Аннотация. Разработан метод получения функци-
ональных производных изоиндол-1,3-дионов на ос-
нове 5-нитро-4-фенацилфталонитрилов с исполь-
зованием перегруппировки Шмидта. 

 
Для цитирования:  
Чиркова Ж.В., Филимонов С.И., Макарова Е.С., Кабанова М.В. Синтез замещенных 1,3-дигидропир-
роло[3,4-f]индол-2,5,7-трионов // От химии к технологии шаг за шагом. 2022. Т. 3, вып. 2. С. 17-23. 
URL: http://chemintech.ru/index.php/tor/2022tom3no2 

Введение  

Взаимодействие кетонов различного строения с азидоводородной кислотой из-
вестно как перегруппировка Шмидта. Данная реакция широко применима в органиче-
ском синтезе [1] для получения разнообразных амидов, в том числе и изомерного строе-
ния [2, 3], а также аналогов натуральных продуктов [4, 5]. Однако в литературе не опи-
сано ее применение для перегруппировок кетонов, содержащих изоиндол-1,3-дионовый 
или фталонитрильный фрагмент. Из литературы известно, что различные замещенные 
изоиндол-1,3-дионы или фталимиды могут применяться в качестве лекарственных пре-
паратов (наиболее известным среди них является талидомид [6]), ингибиторов некото-
рых ферментов, применяемых для терапии различных форм рака [7-9]. Кроме того, из-
вестно использование этих соединений для лечения болезни Альцгеймера [10] и разно-
образных форм депрессий [11], а также применение в качестве противовоспалительных 
средств [12]. Обобщая вышесказанное, можно заключить, что азотсодержащие гетеро-
циклические системы различного строения до сих пор привлекают внимание химиков-
синтетиков [13-16]. 

Целью данной работы является разработка метода синтеза замещенных амидов, со-
держащих изоиндол-1,3-дионовый фрагмент, с использованием перегруппировки 
Шмидта в присутствии серной кислоты и изучение свойств синтезированных 
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соединений. Ранее нами был разработан метод синтеза подобных амидов с использова-
нием полифосфорной кислоты (ПФК) [17]. С точки зрения экономики, замена ПФК сер-
ной кислотой является технологически более привлекательной, поскольку приводит к 
снижению себестоимости целевых продуктов. 

Основная часть  

Для перегруппировки Шмидта часто используют кетоны различной структуры и 
азид натрия в присутствии кислот Бренстеда или Льюиса [18], выступающих иногда в 
качестве растворителей [1, 19] и являющихся промоторами. Для достижения поставлен-
ной цели нами было предложено использовать ранее синтезированные 5-нитро-4-фена-
цилфталонитрилы [20] в реакции Шмидта. Взаимодействие субстратов 1 (a-c) с двукрат-
ным избытком азида натрия в присутствии 80%-ной H2SO4 осуществлялось при темпе-
ратуре 90-100 ºC в течение 3.5-5 ч. В данном случае одновременно протекали неселектив-
ная перегруппировка Шмидта по карбонильной группе и гидролиз двух цианогрупп 5-
нитро-4-фенацилфталонитрилов до соответствующих изоиндол-1,3-дионов (т.н. one-pot 
- реакция) (см. схему ниже). 
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1 - 4: a – R=C6H5; b – R=4-MeC6H4; c – R=4-MeOC6H4 

Нами было установлено, что при использовании серной кислоты в качестве раство-
рителя, так же как и в случае применения ПФК, образовывалась смесь изомерных про-
дуктов 2 (a, b) и 3 (a, b). Только лишь в случае субстрата 1c (R=4-MeOC6H4) наблюдалось 
доминирующее образование амида 3с (более 95%). Варьирование температурного ре-
жима реакции не оказывало существенного влияния на соотношение изомеров (опреде-
лялось по характерным сигналам амидных протонов в спектрах ЯМР 1Н). Кроме того, 
следует отметить, что при увеличении температуры реакции выше 100 °С происходит 
дальнейший гидролиз изоиндол-1,3-дионов, приводящий к образованию дикарбоновых 
кислот с выходом до 15%. Ранее нами было показано, что при длительном нагревании 
5-нитро-4-фенацилфталонитрилов 1 (a-c) в серной кислоте протекает гидролиз циано-
групп с образованием соответствующих дикарбоновых кислот [21]. 

В общем случае рассматриваемую реакцию можно разделить на две: первая – гид-
ролиз цианогрупп 5-нитро-4-фенацилфталонитрилов до соответствующих изоиндол-
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1,3-дионов, вторая - перегруппировка Шмидта образовавшихся изоиндол-1,3-дионов в 
условиях реакции. При этом было отмечено, что гидролиз цианогрупп является более 
медленной стадией, поэтому для проведения one-pot-реакции наиболее приемлемыми 
оказались вышеуказанные условия. 

Разделение смеси изомерных амидов 2 и 3 оказалось достаточно сложной задачей. 
Несмотря на это, после восстановления смеси указанных продуктов хлоридом олова  
по описанной ранее методике [20] наблюдалось образование аминов 4 (a, b) и  
пирроло[3,4-f]индол-2,5,7(1H,3H,6H)-триона 5. Оказалось, что эти соединения можно 
легко разделить перекристаллизацией из спирта, поскольку структура 5 в нем мало рас-
творима. Образование пирролоиндола 5 при восстановлении амидов 3 (a-c), вероятно, 
объясняется тем, что в условиях реакции протекает внутримолекулярное переаминиро-
вание с последующим элиминированием ароматического амина. 

Строение синтезированных соединений 2, 3 и 4 подтверждено данными ЯМР-спек-
троскопии и масс-спектрометрией и совпадает с аналогичными соединениями, синтези-
рованными по методике [17], выход указанных продуктов также незначительно отлича-
ется от полученных ранее. 

Пирроло[3,4-f]индол-2,5,7-трион 5 представлял наибольший интерес как потенци-
альный билдинг-блог для создания БАВ, поэтому были исследованы его химические 
свойства на примере альдольно-кротоновой конденсации с ароматическими альдеги-
дами при кислотном катализе. Взаимодействие пирролоиндола 5 с соединениями 6 (a, b) 
проводили в спирте в присутствии каталитических количеств метансульфоновой кис-
лоты при температуре 60–80 °С течение 2.5–3.5 ч (см. схему ниже). В результате рассмат-
риваемой реакции в качестве основных продуктов образовывались 3-замещенные 
1,3-дигидропирроло[3,4-f]индол-2,5,7-трионы 7 (a, b), которые, по данным ЯМР 1Н спек-
троскопии, представляли собой смесь E/Z-изомеров в соотношении 1:2. 
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Структура всех синтезированных соединений доказана совокупностью данных 
ЯМР-спектроскопии и масс-спектрометрией. При восстановлении соединений 3 (a-c) во 
всех случаях наблюдалось образование пирролоиндолтриона 5 с характерными сигна-
лами NH-протонов в области 10.94 м.д. и 11.09 м.д. Точное соотнесение E/Z-изомеров 
структур 7 (a, b) также было сделано с использованием NOESY-спектра соединения 7а 
(рис. 1). Для обоих изомеров наблюдается кросс-пик 1-NH/8-H протонов, а для 
E-изомера дополнительно наблюдается кросс-пик 4-H/2’6’-H протонов. В литературе 
имеются данные, что подобные реакции часто проходят региоселективно c образованием 
одного Z-изомера [22, 23] или E-изомера [24]. 
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Рис. 1. Фрагмент NOESY-спектра соединения 7а 

В результате проведенного исследования разработан метод синтеза замещенных 
амидов, содержащих изоиндол-1,3-дионовый фрагмент, с использованием перегруппи-
ровки Шмидта в присутствии серной кислоты и изучены свойства синтезированных со-
единений. 

Экспериментальная часть 

ИК-спектры записывали на приборе Фурье RX-1 PerkinElmer с длиной волны 
700-4000 cm–1. Анализируемые вещества находились в виде суспензии в вазелиновом 
масле.  

Спектры ЯМР регистрировали на приборе «Bruker DRX-400» или «Bruker DRX-500» 
для растворов ДМСО-d6 при 30 °С. В качестве эталона для отсчёта химических сдвигов 
использовали сигналы остаточных протонов растворителя в ЯМР 1Н (δH 2.50 м.д.) или 
ЯМР 13С (δС 39.5 м.д.), в качестве маркера использовали сигнал тетраметилсилана.  

Масс-спектры регистрировали на хромато-масс-спектрометре «FINNIGAN 
MAT.INCOS 50» и на масс-спектрометре высокого разрешения «KratorMS-30» (England) 
при ионизационном напряжении 70 эВ и температуре в камере ионизации 100–220 °С 
(ИОХ РАН г. Москва).  

Элементный анализ проводился в аналитической лаборатории ИНЭОС РАН 
(г. Москва) на приборе «PerkinElmer 2400».  

Температуру плавления фиксировали на аппарате для определения точки плавле-
ния и кипения «BüchiM-560».  
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Методика синтеза соединений 2 (a, b) и 3 (a-c) 
К раствору 1 ммоль 5-нитро-4-фенацилфталонитрила 1 (a-c) в 3 мл 80%-ной H2SO4 

порционно добавляли 2 ммоль NaN3, реакционную смесь перемешивали в течение 3.5-5 ч 
при температуре 90-100 °C. Контроль реакции вели по ТСХ до исчезновения пятна ис-
ходного компонента. После завершения реакции смесь охлаждали до комнатной темпе-
ратуры. Реакционную массу выделяли в лед и отфильтровывали образовавшийся осадок 
смеси продуктов 2 (a, b) и 3 (a-c). 

Методика синтеза 1,3-дигидропирроло[3,4-f]индол-2,5,7(6H)-триона 5 
К раствору 3 ммоль SnCl2 в 2 мл концентрированной HCl и 2 мл EtOH прибавляли 

смесь 0.5 ммоль соединений 2/3, реакционную смесь перемешивали в течение 1-2 ч при 
40–50 °С. Выпавший при охлаждении осадок отфильтровывали. Затем нагревали в 2-3 мл 
спирта до кипения. Нерастворившийся продукт отфильтровывали из горячего раствора 
и получали соединение 5. Выход 67%, Т.пл. 298–300 °C. ИК-спектр, ν/см–1: 3237 (NH), 
1770, 1725, 1706 (C=O), 1615 (Ar). Масс-спектр (ЭУ, 70 эВ), m/z (Iотн (%)): 202 [M]+ (38), 
173 (19), 155 (12). Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6, δ, м.д., J/Гц): 3.65 (с, 2H, 3-CH2); 7.08 (с, 1H, 
8-H); 7.62 (с, 1H, 4-H); 10.94 (с, 1H, 1-NH); 11.09 (уш.с, 1H, 6-NH). Спектр ЯМР 13C 
(ДМСО-d6, δ, м.д.): 35.95, 102.81, 119.11, 125.37, 132.14, 133.30, 149.19, 168.98, 169.24, 
176.08. Найдено (%): C, 59.18; H, 2.97; N, 13.82. C10H6N2O3. Вычислено (%): C, 59.41; H, 2.99; 
N, 13.86. 

Методика синтеза соединений 7 (a, b) 
К раствору 1 ммоль соединения 5 в спирте прибавляли 1.5 ммоль альдегида 6 (a, b) 

и 0.1 ммоль метансульфокислоты, реакционную смесь перемешивали при температуре 
60–80 °С течение 2.5–3.5 ч. Выпавший при охлаждении осадок соединений 7 (a, b) от-
фильтровывали.  

(E)-3-(4-хлорбензилиден)-1,3-дигидропирроло[3,4-f]индол-2,5,7(6H)-трион 7a: 
Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6, δ, м.д., J/Гц): 7.07 (с, 1H, 8-H), 7.54 (д, 2H, 3’-H, 5’-H, J=8.1), 
8.17 (c, 1H, 4-H), 8.19 (c, 1H, =CH), 8.43 (д, 2H, 2’-H, 6’-H, J=8.1), 11.08 (уш. с, 1H, 8-NH), 
11.18 (уш. с, 1H, 1-NH). 

(Z)-3-(4-хлорбензилиден)-1,3-дигидропирроло[3,4-f]индол-2,5,7(6H)-трион 7a: 
Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6, δ, м.д., J/Гц): 7.11 (с, 1H, 8-H), 7.62 (д, 2H, 3’-H, 5’-H, J=8.1), 
7.63 (с, 1H, =CH), 7.74 (д, 2H, 2’-H, 6’-H, J=8.1), 7.81 (с, 1H, 4-H), 11.12 (уш. с, 1H, 8-NH), 
11.18 (уш. с, 1H, 1-NH). 

Выход 83%, Т.пл. 387-388 °C. Масс-спектр (ЭУ, 70 эВ), m/z (Iотн (%)): 326 [M]+  (32), 
324 [M]+ (100), 225 (39), 213 (54), 190 (18), 163 (23), 109 (18), 44 (33). 

(E)-3-(4-метоксибензилиден)-1,3-дигидропирроло[3,4-f]индол-2,5,7(6H)-трион 7b: 
Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6, δ, м.д., J/Гц): 3.88 (c, 3H, OMe), 7.09 (c, 1H, H-8), 7.15 (д, 2H, 
3’-H, 5’-H, J=8.5), 7.78 (д, 2H, 2’-H, 6’-H, J=8.5), 7.88 (c, 1H, =CH), 8.24 (c, 1H, H-4), 11.10 (c, 
1H, 8-NH), 11.18 (c, 1H, 1-NH). 

(Z)-3-(4-метоксибензилиден)-1,3-дигидропирроло[3,4-f]индол-2,5,7(6H)-трион 7b: 
Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6, δ, м.д., J/Гц): 3.87 (с, 3H, OMe), 7.10 (с, 1H, H-8), 7.14 (д, 2H, 
3’-H, 5’-H, J=8.5), 7.16 (с, 1H, =CH), 7.78 (д, 2H, 2’-H, 6’-H, J=8.5), 7.90 (с, 1H, H-4), 11.18 (с, 
1H, 8-NH), 11.20 (с, 1H, 1-NH), 
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Выход 76%, Т.пл. 393-394 °C. Масс-спектр (ЭУ, 70 эВ), m/z (Iотн (%)): 320 [M]+  (100), 
289 (15), 213 (48), 107 (18), 44 (33). 
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Аннотация: Исследовано влияние глицина, глюкозы, желатина (в порошке и 
гранулированного), муки мясокостной, гороха и некоторых других раститель-
ных веществ на рост численности микроорганизмов Pseudomonas fluorescens 
АР-33 и Bacillus subtilis 26-D, применяющихся в составе биологических удобре-
ний. Показано, что некоторые из растительных веществ, таких как зима-
любка, кровохлебка, центелла азиатская, способствуют росту бактерий 
Pseudomonas fluorescens, а некоторые - крапива двудомная, крушина, толок-
нянка – угнетают их рост. Установлено, что наиболее эффективными добав-
ками из изученных, влияющими на увеличение численности Pseudomonas 
fluorescens АР-33, являются химические (глицин), растительные (клетчатка 
гороха) и вещества животного происхождения (мука мясокостная), увеличи-
вая рост численности в 2,5; 5,0 и 5,8 раз соответственно. Численность Bacillus 
subtilis 26-D возрастала при добавлении клетчатки гороха в 3,3 раза и муки 
мясокостной - в 6,7 раза. 

 
Для цитирования: 
Лейтес Е.А., Яценко Е.С., Петухов В.А. Использование химических, растительных веществ и веществ жи-
вотного происхождения для разработки биоудобрений // От химии к технологии шаг за шагом. 2022. Т. 3, 
вып. 2. С. 24-29. URL: http://chemintech.ru/index.php/tor/2022tom3no2 

Введение 

С ростом численности населения все большее внимание уделяется увеличению ко-
личества продуктов питания. Истощение земель и поражение растений различными за-
болеваниями привело к использованию химических средств защиты растений. Введение 
химических средств защиты растений в сельскохозяйственную практику позволило по-
высить урожайность и, соответственно, увеличить выпуск продуктов питания. Мировое 
производство пестицидов возрастает на 11% в год и достигло порядка 5 млн т [1].  

Вместе с тем их повсеместное использование привело к загрязнению химикатами 
почвы, грунтовых вод и воздуха практически во всех странах, что имеет не только эко-
логические, но экономические и социальные последствия.  
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Некоторые пестициды содержат в своем составе тяжелые металлы: ртуть, цинк, 
медь. Минеральные удобрения, добываемые из горных пород, содержат примеси тяже-
лых металлов. Фосфорные удобрения содержат наибольшее их количество, например, в 
простом суперфосфате могут присутствовать свинец, кадмий, медь, цинк, хром, кобальт, 
никель, ванадий [2]. 

В суперфосфатах, а также в калийных удобрениях могут присутствовать в качестве 
примесей уран, стронций, радий, торий, которые, попадая в организм человека и живот-
ных с растительной пищей, приводят к внутреннему облучению. 

Результатом внесения минеральных удобрений является подкисление почвы, вы-
мывание из нее кальция, магния, марганца, цинка, меди, что может снизить устойчи-
вость растений к различным заболеваниям.   

Важнейшим фактором повышения продуктивности сельскохозяйственных расте-
ний и улучшения почвенного плодородия является научно обоснованное применение 
удобрений [3]. 

Увеличение количества вносимых минеральных удобрений с целью повышения 
урожайности приводит к нарушению баланса основных биогенных элементов, пораже-
нию фитопатогенами, возникновению у растений стрессовых реакций. Избыток нитра-
тов при увеличении доз азотных удобрений приводит к накоплению их в растениях и 
зерне [4-6].  

В последнее время в практике сельского хозяйства все больше внимания привле-
кают экологические способы повышения урожайности, а именно применение биоудоб-
рений. Биоудобрения регулируют поступление загрязняющих веществ из окружающей 
среды, ограничивают рост фитопатогенов и увеличивают урожаи сельскохозяйственных 
растений. Ризосферные бактерии, находящиеся в симбиозе с растением способствуют 
адаптации растений к стрессу [7-10]. 

Целью данной работы является использование химических, растительных веществ 
и веществ животного происхождения для разработки биоудобрений. 

Действие биопрепаратов, применяемых в сельскохозяйственной практике, еще не 
досконально изучено, поскольку в полевых условиях в разных климатических регионах 
и при внесении разных доз минеральных удобрений они могут проявлять различную эф-
фективность [7, 8]. 

На рынке биологических средств защиты растений можно найти препараты на ос-
нове живых культур микроорганизмов. Разработкой новых пестицидов занимаются во 
всем мире, выпуская биогенные биофунгициды, биоинсектициды и росторегуляторы. 
Авторы [11] прогнозируют в течение следующих 5‒10 лет увеличение использования 
биологических препаратов для замены/дополнения существующих пестицидов, а также 
в долгосрочной перспективе – их плотное внедрение в сельскохозяйственную практику. 

В литературе встречается достаточное количество работ, посвященных использо-
ванию разных штаммов бактерий Bacillus subtilis.  

Bacillus subtilis может растворять фосфор в почве, усиливать фиксацию азота и про-
дуцировать сидерофоры, которые способствуют его росту и подавляют рост патоге-
нов. Bacillus subtilis повышает стрессоустойчивость растений-хозяев, индуцируя 



 

26 

экспрессию генов реакции на стресс, фитогормонов и связанных со стрессом метаболи-
тов [12].  

В работе [13] изучалось влияние бактерий Bacillus subtilis 2, вносимых в почву од-
новременно с различными дозами азотных удобрений, на физиологическое состояние 
растительно-микробной системы. Показано, что при ассоциативном симбиозе с микро-
организмами возрастает адаптация растений к высоким дозам азотных удобрений. 
Штаммы Bacillus subtilis 26Д и Bacillus subtilis 11 ВМ проявляли ослабляющее действие на 
токсичные ионы кадмия. Каждый штамм проявлял себя индивидуально в зависимости 
от вида растений [14].  

В обзоре [15] рассмотрены молекулярные механизмы регуляторных систем, их фи-
зиологическое значение во взаимовыгодном взаимодействии Bacillus subtilis и растений. 

Штамм Bacillus subtilis 26D применяли после повреждения картофеля колорадским 
жуком. При этом отмечали быстрое восстановление темпов роста побегов, влажной и 
сухой массы корней растений после поражения вредителями [16]. 

Штаммы Bacillus subtilis BZR 336g и BZR 517, выделенные из природных источни-
ков, проявляющие антифунгальное действие в отношении фитопатогенных грибов 
Fusarium graminearum, F. culmorum, Microdochium nivale и Pyrenophora tritici-repentis, а 
также способствующие росту и развитию растений, применяли для защиты озимой пше-
ницы от вредоносных болезней [17].  

В последнее время появляются исследования, посвященные применению бактерии 
Pseudomonas fluorescens для защиты растений.  

Pseudomonas fluorescents – обычная грамотрицательная палочковидная бакте-
рия.  Pseudomonas fluorescens имеет простые потребности в питании и хорошо растет в 
среде с минеральными солями, дополненной любым из достаточного количества источ-
ников углерода [18]. 

Показано, что некоторые представители Pseudomonas fluorescens являются потен-
циальными агентами биоконтроля, которые подавляют болезни растений, защищая се-
мена и корни от грибковых инфекций [19]. Использование изолятов Pseudomonas 
fluorescens 9 и 10 может увеличить рост конских бобов и урожайность [20]. 

Препараты на основе Pseudomonas fluorescens, например, планриз и другие, разре-
шены к применению против болезней картофеля (фитофтороз и др.), сахарной свеклы 
(кагатная гниль), капусты (черная ножка), ячменя ярового (гельминтоспориозная кор-
невая гниль) и других культур. Штамм АР-33 Pseudomonas fluorescens проявляет фунги-
статический эффект.   

Изучение условий ускоренного роста микроорганизмов Bacillus subtilis и 
Pseudomonas fluorescens при добавлении в питательную среду различных веществ будет 
способствовать расширению ассортимента микробных биопрепаратов на российском 
рынке экологически безопасных средств защиты растений.  

Основная часть 

Для удешевления биопрепаратов важны исследования по влинию различных ве-
ществ на рост численности микроорганизмов. Для культивирования Pseudomonas 

https://www.agroxxi.ru/goshandbook/wiki/active_substance/pseudomonas_fluorescens_ap-33
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fluorescens используют различные химические вещества: углеводы, аминокислоты, белки, 
и т.д. В представленной работе для глубинного культивирования Pseudomonas fluorescens 
AP-33 применяли питательную среду следующего состава: меласса, фосфат калия, суль-
фат железа (III), нитрат аммония, сульфат магния, горох шлифованный, растительный 
экстракт, вода. Растительное сухое сырье в количестве 10 г на 1 л каждого экстракта вно-
сили после стерилизации в автоклаве. Значение рН выдерживали в пределах 7,5-7,6. 
Время стерилизации составляло 30 мин. при давлении 1,0 Bar. После автоклавирования 
питательную среду остужали до комнатной температуры и фильтровали. Культивирова-
ние микроорганизмов производилось при температуре (28±2) °С с принудительной аэра-
цией со скоростью вращения 125 об/мин в шейкере-инкубаторе «Innova 44» в течение 
20–24 часов. Опыты воспроизводили трижды. Численность микроорганизмов оцени-
вали методом стандартных десятикратных разведений с высевом в стерильных условиях 
в чашки Петри на агаризованную среду вышеуказанного состава. Результаты представ-
лены в таблице 1.  

Таблица 1. Влияние растительных экстрактов на численность Pseudomonas fluorescens АР-33 в процессе 
культивирования  

№ Растительный препарат КОЕ/мл ⋅10-8 
1 Зималюбка Chimáphila umbelláta 60±10 
2 Кровохлебка Sanguisorba officinalis 60±10 
3 Крапива двудомная Urtíca dióica 40±10 
4 Толокнянка (лист) Arctostáphylos úva-úrsi 40±10 
5 Крушина Frángula álnus 30±10 
6 Центелла азиатская Centella asiatica 60±10 
7 Без добавления растительных экстрактов  50±10 

 

Из таблицы 1 видно, что некоторые из растений, таких как зималюбка, крово-
хлебка, центелла азиатская, способствуют росту бактерий, а некоторые – толокнянка, 
крапива двудомная, крушина – угнетают их рост.         

Поиск стимуляторов роста микроорганизмов привел к использованию различных 
химических, растительных веществ и веществ животного происхождения, добавляв-
шихся в среду для культивирования Pseudomonas fluorescens AP-33. 

Для изучения влияния химических, растительных веществ и веществ животного 
происхождения на рост Pseudomonas fluorescens AP-33 применяли питательную среду сле-
дующего состава: меласса, фосфат калия, сульфат железа (III), нитрат аммония, сульфат 
магния, лопух, хвощ, вода до 1 л. Вещества (глицин, глюкоза и пр.) добавляли в количе-
стве 5 г на 1 л каждого экстракта до стерилизации в автоклаве. Значение рН выдерживали 
в пределах 7,5-7,6. Время стерилизации составляло 30 мин при давлении 1,0 Bar. После 
автоклавирования питательную среду остужали до комнатной температуры и фильтро-
вали. Культивирование микроорганизмов производилось при температуре (28±2) °С с 
принудительной аэрацией со скоростью вращения 125 об/мин в шейкере-инкубаторе 
«Innova 44» в течение 20–24 часов. Опыты воспроизводили трижды. Численность мик-
роорганизмов оценивали методом стандартных десятикратных разведений с высевом в 
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стерильных условиях в чашки Петри на агаризованную среду вышеуказанного состава с 
соответствующими добавками. Результаты влияния химических, растительных веществ 
и веществ животного происхождения на рост Pseudomonas fluorescens АР-33 представ-
лены в таблице 2. 

Для изучения влияния химических, растительных веществ и веществ животного 
происхождения на рост Bacillus subtilis 26-D применяли питательную среду того же со-
става, что и для Pseudomonas fluorescens АР-33. Вещества (глицин, глюкоза и пр.) добав-
ляли в количестве 5 г на 1 л каждого экстракта до стерилизации в автоклаве. Применяе-
мая методика аналогична вышеописанной для Pseudomonas fluorescens АР-33. Результаты 
влияния химических, растительных веществ и веществ животного происхождения на 
рост Bacillus subtilis 26-D также представлены в таблице 2. 

Таблица 2. Влияние химических, растительных веществ и веществ животного происхождения на рост 
микроорганизмов Pseudomonas fluorescens АР-33 и Bacillus subtilis 26-D 

Добавка в питательную среду КОЕ/мл⋅10-6 
Pseudomonas fluorescens АР-33 Bacillus subtilis 26-D 

Глицин 30±5 5±1 
Глюкоза 15±1 10±1 

Желатин (порошок) 10±1 10±1 
Желатин (гранулированный) 5±1 20±1 

Горох (клетчатка) 70±10 50±10 
Мука мясокостная 60±5 100±10 

Контроль 12±1 15±1 
  

Из таблицы 2 видно, что на рост Pseudomonas fluorescens АР-33 оказывают положи-
тельное воздействие добавки глицина, увеличивая его в 2,5 раза, муки мясокостной - в 
5,0 раз и гороха (клетчатка) - в 5,8 раза. На увеличение численности Bacillus subtilis 26-D 
влияют добавки клетчатки гороха - в 3,3 раза и муки мясокостной - в 6,7 раза. 

Выводы 

Исследовано влияние химических, растительных веществ и веществ животного 
происхождения на рост микроорганизмов Pseudomonas fluorescens АР-33 и Bacillus subtilis 
26-D и показано, что некоторые из растений, таких как зималюбка, кровохлебка, цен-
телла азиатская, способствуют росту бактерий, а некоторые – крапива двудомная, кру-
шина, толокнянка – угнетают их рост.   

Установлено, что наиболее эффективными добавками из изученных, влияющими 
на увеличение численности Pseudomonas fluorescens АР-33, являются химические (гли-
цин), растительные (клетчатка гороха) и вещества животного происхождения (мука мя-
сокостная). Численность Bacillus subtilis 26-D возрастала при добавлении веществ расти-
тельного и животного происхождения – муки мясокостной и клетчатки гороха. 

Работа выполнена при финансовой поддержке гранта Алтайского государствен-
ного университета, проект № 16/22 –ВГ. 
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Аннотация. Разработан one-pot метод получения 
орто-хлоранилинов, содержащих пиперидиновый 
цикл, при восстановлении динитросубстратов хло-
ридом олова (II). 

 
Для цитирования: 
Бегунов Р.С., Соколов А.А. Однореакторное восстановление и галогенирование N-(2,4-
динитрофенил)пиперидина // От химии к технологии шаг за шагом. 2022. Т. 3, вып. 2. С. 30-36. 
URL: http://chemintech.ru/index.php/tor/2022tom3no2 

Введение  

Атом хлора является одной из самых распространенных функциональных групп в 
лекарственных средствах, входя в состав более 15% из них [1]. Заболевания, для терапии 
которых применяют наибольшее количество хлорсодержащих препаратов, относятся к 
нервной (18%) и сердечно-сосудистой системам (17%) и онкологическим (14%) [2]. Атом 
галогена в этих средствах не обязательно является фармакофорной частью и часто ис-
пользуется для настройки других параметров, таких как липофильность. Кроме того, 
было показано, что для препаратов, местом действия которых является центральная 
нервная система, наличие галогена улучшает проницаемость гематоэнцефалического ба-
рьера [2]. Наиболее важное влияние на биологическую активность соединений нереак-
ционноспособный атом хлора оказывает в качестве заместителя в ароматическом или ге-
тероароматическом фрагменте [3]. Введение атомов галогенов в разные положения 
(гет)аренов часто используется для установления взаимосвязи структура-биологическая 
активность при разработке кандидатов в новые лекарственные препараты [4]. 

В связи с этим актуальной задачей является создание методов хлорирования орга-
нических субстратов. Хотя газообразный Cl2 представляет собой доступный и недорого-
стоящий реагент, прямое галогенирование с использованием его избытка ограничено 
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неудобствами при работе с ним и образованием токсичного HCl [5]. Поэтому активно 
проводятся исследования по разработке новых методов хлорирования с высоким кон-
тролем региоселективности. 

Ранее в работах [6,7] при восстановлении ароматических динитросубстратов хло-
ридом олова (II) были обнаружены побочные аминопродукты, содержащие атом Cl. При 
этом процесс галогенирования отдельно не изучался, и не были исследованы условия, 
позволяющие получать хлорнитроанилины, представляющие интерес в виду их высокой 
биологической активности [8-12], в чистом виде. 

Поэтому цель данной работы заключалась в разработке метода селективного моно-
восстановления динитробензолов с одновременным хлорированием молекулы. 

Основная часть  

Исследования по разработке каскадного способа синтеза хлорнитроанилинов, со-
держащих алифатический азагетероцикл, из соответствующих динитросубстратов в при-
сутствии восстановителя, состояли из двух этапов. В ходе первого исследовалось влия-
ние различных факторов на ориентацию моновосстановления. Второй был посвящен 
подбору условий, способствующих протеканию реакции хлорирования. 

Для исследования селективности процесса моновосстановления в качестве восста-
навливающих агентов применялись хлориды титана (III) и олова (II). Реакцию  
проводили, одновременно внося в реактор спиртовой раствор динитросубстрата  
и раствор восстановителя в 8%-ной соляной кислоте. В качестве субстрата выступали 
N-(2,4-динитрофенил)пиперидин (1a) и N-(2,4-динитрофенил)морфолин (1b). C целью 
избегания образования диаминопродукта, который мешал бы интерпретации результа-
тов реакции моновосстановления, восстанавитель брался в расчете 50% конверсии одной 
нитрогруппы. При использовании TiCl3 и SnCl2 для обоих исходных веществ при 40 °С 
наблюдалось образование нитроаминов 2. Процесс восстановления не сопровождался 
галогенированием. 

X N

O2N

NO2 X N

NH2

NO240oC,
0.5h

MeCln,
8%HCl,
i-PrOH

1

2

3 4

5

6

1a,b                                                                   2a,b  
где a X=CH, b X=O, Me = Ti (n=3) или Sn (n=2) 

Структура нитроанилинов 2a,b была доказана с помощью 1Н ЯМР-спектроскопии 
и масс-спектрометрии высокого разрешения. ЯМР 1Н спектр 5-нитро-2-пиперидин-1-
иланилина (2a) представлен на рис. 1. В отличие от динитросубстрата 1a в спектре появ-
лялся дополнительный пик в виде широкого синглета с интегральной интенсивностью 2 
при 5.10 м.д., соответствующий протонам аминогруппы. Все три сигнала протонов бен-
зольного кольца смещались в область низких частот из-за превращения электроноакцеп-
торной NO2-группы в донорную NH2-группу. Наибольшее изменение химического 
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сдвига наблюдалось у H6 – на 1.03 м.д. Сдвиг сигнала пара-расположенного к амино-
группе H4 уменьшался на 0.83 м.д., а у мета-расположенного H5 – только на 0.45 м.д. 

 
Рис. 1. 1Н ЯМР-спектр 5-нитро-2-пиперидин-1-иланилина (2a) (Bruker DRX400, SF=400 МГц, растворитель 
и внутренний стандарт DMSO-d6) 

На рис. 2 приведен 1Н ЯМР спектр 5-нитро-2-морфолин-4-иланилина (2b). Он со-
держал пять сигналов от 13 протонов, отличаясь от 2a только пиками от гетероцикла. 
Сигналы протонов морфолинового фрагмента имели вид мультиплетов при 
3.21-3.32 м.д. от 4 ядер водородов N(СН2)2 и 3.65-3.82 м.д. от 4 ядер водородов O(СН2)2. 
Химические сдвиги и форма сигналов ароматических протонов были идентичны 2a. 

 
Рис. 2. 1Н ЯМР-спектр 5-нитро-2-морфолин-4-иланилина (2b) (Bruker DRX400, SF=400 МГц, растворитель 
и внутренний стандарт DMSO-d6) 
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Таким образом, было показано, что оба динитроарена с разными гетероцикличе-
скими фрагментами высокоселективно восстанавливались с образованием продуктов 
восстановления орто-нитрогруппы. При этом процесса хлорирования не наблюдалось. 
Поэтому было проведено изучение влияния температуры и концентрации соляной кис-
лоты на восстановление модельного соединения 1a. Использование в качестве восстано-
вителя TiCl3 не позволило получить галогенированный продукт ни в одном из опытов, 
результаты для SnCl2 представлены в таблице 1. Восстановитель брался из расчета 100%-
ной конверсии на одну нитрогруппу. 

Таблица. 1. Влияние температуры и концентрации соляной кислоты на соотношение* 5-нитро-2-пипери-
дин-1-иланилина (2а) и 6-хлор-5-нитро-2-пиперидин-1-иланилина (3) при восстановлении 1а SnCl2 

T,◦С 
Концентрация HCl, % 

8 12 18 24 36 
40 1 1/0.1 1/0.28 1/0.64 1/2.85 
80 1/0.35 1/0.43 1/0.57 1/1.08 1/15.67 

*- по данным 1Н ЯМР спектроскопии 

Из данных таблицы видно, что при увеличении концентрации соляной кислоты и 
температуры реакции количество продукта хлорирования 3 увеличивалось. Поэтому для 
синтеза 6-хлор-5-нитро-2-пиперидин-1-иланилина (3) процесс восстановления прово-
дили в смеси изопропилового спирта и 36%-ной соляной кислоты при 80 °С.  

N

O2N

NO2 N

NH2

NO2

Cl

80oC,
0.5h

SnCl2,
36%HCl,
i-PrOH

1 2

3

45

6

1a                                                                      3

4' 1'
2'3'

5' 6'
 

В ЯМР 1Н спектре полученного нитроанилина (рис. 3) в отличие от соединения 2а 
в ароматической области отмечались только два пика: два дублета при 7.00 и 7.27 м.д. с 
J= 8.6 Гц. При этом наблюдался «эффект крыши», что указывало на орто-расположение 
ядер водорода, дающих сигналы. Таким образом, в молекуле отсутствовал протон между 
NH2 и NO2 группой, что возможно при его замещении на атом галогена. 

 
Рис. 3. 1Н ЯМР-спектр 2-хлор-3-нитро-6-(пиперидин-1-ил)анилина (3) (Bruker DRX400, SF=400 МГц, рас-
творитель и внутренний стандарт DMSO-d6) 
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В результате проведенного исследования были отработаны методики, во-первых, 
селективного моновосстановления динитробензолов, содержащих насыщенные гетеро-
циклические фрагменты, в нитроамины, во-вторых, получения производных анилинов, 
имеющих в орто-положении к NH2-группе атом хлора. 

Экспериментальная часть 

Температуры плавления определяли на приборе PolyTherm A со скоростью нагре-
вания 3 °С/мин и не корректировали. Спектры ЯМР регистрировали на приборе «Bruker 
DRX-400» для растворов ДМСО-d6 при 30 °С. В качестве эталона для отсчёта химических 
сдвигов использовали сигналы остаточных протонов растворителя в ЯМР 1Н (δ 2.50 м.д.) 
и ЯМР 13С (δ 39.5 м.д.). Масс-спектры высокого разрешения записывали на приборе 
«Bruker micrOTOF II» (Bruker Daltonics), метод ионизации – электрораспыление (ESI), 
диапазон сканирования масс (m/z 50) 3000 Da, шприцевой ввод вещества. Растворитель 
MeCN или MeOH, скорость потока раствора – 3 мкл/мин. Температура интерфейса 
180 °C, газ распылитель – азот (4.0 л/мин). 

 
Методика синтеза соединений 2a,b 
В трехгорлую колбу при перемешивании одновременно вносились предварительно 

нагретые до 40 °С раствор (0.004 моль) 1a или 1b в 20 мл изопропилового спирта и рас-
твор 2.708 г (0.012 моль) SnCl2⋅2H2O в 20 мл 8%-ной соляной кислоты. Реакционная масса 
перемешивалась при 40 °С в течении 0.5 ч. Затем реакционная смесь охлаждалась, под-
щелачивалась до pH = 7-8 и экстрагировалась горячим хлороформом. Хлороформ отго-
нялся. Полученный сухой остаток перекристаллизовывался в петролейном эфире. 

5-нитро-2-пиперидин-1-иланилин (2а). Выход 87%. т. пл. = 78-80 °С. Спектр 1Н 
ЯМР (ДМСО-d6, δ, м.д., J /Гц): 1.55 (м, 2Н, СН2), 1.70 (м, 4Н, (СН2)2), 2.85 (м, 4Н, N(СН2)2), 
5.10 (с, 2Н, NH2), 6.95 (д, 1Н, Н3, J 8.0 Гц), 7.40 (дд, 1Н, Н4, J 8.0 Гц, J 1.5 Гц), 7.55 (д, 1Н, Н6, 
J 1.5 Гц). HRMS: m/z вычислено С11H16N3O2 222.1243 [M+H]+, найдено: 222.1231. 

5-нитро-2-морфолин-4-иланилин (2b). Выход 93%. т. пл. = 153-155 °С. Спектр 1Н 
ЯМР (ДМСО-d6, δ, м.д., J /Гц): 2.95 (м, 4Н, N(СН2)2), 3.80 (м, 4Н, O(СН2)2), 5.20 (с, 2Н, NH2), 
7.00 (д, 1Н, Н3, J 9.0 Гц), 7.45 (дд, 1Н, Н4, J 8.5 Гц, J 2.0 Гц), 7.55 (д, 1Н, Н6, J 2.0 Гц). HRMS: 
m/z вычислено С10H14N3O3 224.1036 [M+H]+, найдено: 224.1036. 

Методика синтеза 2-хлор-3-нитро-6-(пиперидин-1-ил)анилина (3) 
К раствору 1.000 г (0.004 моль) N-(2,4-динитрофенил)пиперидина в 20 мл изопро-

пилового спирта при 80 °С вносился раствор 2.708 г (0.012 моль) SnCl2⋅2H2O в 20 мл 36%-
ной  соляной кислоты. Реакционная масса перемешивалась при 40 °С в течение 0.5 ч. За-
тем реакционная смесь охлаждалась, подщелачивалась до pH = 7-8 и экстрагировалась 
горячим хлороформом. Хлороформ отгонялся. Полученный сухой остаток перекристал-
лизовывался в петролейном эфире. 

2-хлор-3-нитро-6-(пиперидин-1-ил)анилин (3). Выход 81%. т. пл. = 103-107 °C. 
Спектр 1Н ЯМР (ДМСО-d6, δ, м.д., J /Гц): 1.55 (м, 2Н, СН2), 1.70 (м, 4Н, (СН2)2), 2.82 (м, 
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4Н, N(СН2)2), 5.36 (с, 2Н, NH2), 7.00 (д, 1Н, Н5, J 8.6 Гц), 7.27 (д, 1Н, Н4, J 8.6 Гц). 13C{1H} 
ЯМР (ДМСО-d6, 100 MГц): 24.4, 26.4, 52.0, 109.0, 114.0, 118.0, 141.2, 144.3, 145.0. HRMS: m/z 
вычислено С11H15ClN3O2 256.0854 [M+H]+, найдено: 256.0854. 

Работа выполнена при финансовой поддержке гранта Президента Российской 
Федерации для государственной поддержки молодых российских ученых – кандидатов 
наук № МК-3459.2022.1.3. 
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Аннотация. В настоящее время наблюдается увеличение количества 
отходов, содержащих тяжелые металлы, оказывающих негативное 
воздействие на окружающую среду и человека. Данная статья посвя-
щена процессу извлечения меди и других ценных компонентов из отхо-
дов ювелирного производства с использованием магниевой стружки, 
являющейся отходом машиностроительных производств. Данный ме-
тод позволяет утилизировать сразу три отхода разных производств, 
что является выгодным как в экономическом, так и в экологическом 
отношении. 

 
Для цитирования:  
Филиппова О.П., Сергеев Е.С. Исследование возможности извлечения металлов из травильных растворов 
// От химии к технологии шаг за шагом. 2022. Т. 3, вып. 2. С. 37-43. URL: http://chemintech.ru/ 
index.php/tor/2022tom3no2 

Введение 

Ювелирное дело – один из наиболее древних видов художественного творчества. 
Сегодня ювелирное производство стремительно развивается, однако, как и любое про-
изводство, оно наносит вред окружающей среде. Это связано с обязательной предвари-
тельной подготовкой поверхности изделия под декоративное покрытие, так как масля-
ный и оксидный слои изделия препятствуют диффузии, снижая тем самым качество по-
крытия на поверхности изделия. 

Одним из самых распространенных способов подготовки поверхности является 
химический способ, включающий обезжиривание поверхности (удаление масляного 
слоя), травление (удаление оксидного слоя) и промывку поверхности (удаление трави-
теля и продуктов травления). 

Помимо подготовки, процесс травления используется также и для получения деко-
ративных элементов. Это возможно благодаря простоте процесса травления, возможно-
сти проникновения химических реактивов в труднодоступные места, отсутствию пыли, 
шума и пр. [1]. 
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Главная проблема загрязнения окружающей среды ювелирной промышленностью 
заключается в образовании, по мере потери качества травления, отработанных травиль-
ных растворов (ОТР), представляющих главным образом растворы кислот (чаще всего 
серной) [2, 3]. При этом вследствие высокой агрессивности травильных растворов 
наблюдаются потеря металла (как самого изделия, так и наносимого), а также наличие 
вредных паров кислот в ходе технологического процесса и при хранении. 

На сегодняшний день ОТР объединяют с другими стоками и на очистных сооруже-
ниях предприятий нейтрализуют оксидом кальция. В результате образуются известко-
вый шлам (до 5000 т/год) и сточная вода (до 12000 м3/год). Эту сточную воду перед сбро-
сом в коллектор разбавляют в сотни раз из-за высокого содержания хлорида кальция 
(до 100 г/дм3), а известковые шламы не востребованы, и за их хранение предприятия 
уплачивают штрафы [4]. 

ОТР содержит в своем составе серную, соляную и азотную кислоты, а также ионы 
металлов, таких как железо двухвалентное, алюминий, медь, никель, хром трехвалент-
ный и цинк. Также в составе отработанных травильных растворов возможно наличие 
драгоценных металлов. Поэтому необходим аффинаж драгоценных металлов. Аффинаж 
(рис. 1) – это процесс очистки извлеченных драгоценных металлов от примесей и сопут-
ствующих компонентов, доведение драгоценных металлов до качества, соответствую-
щего государственным стандартам и техническим условиям, действующим на террито-
рии Российской Федерации, или международным стандартам [5]. 

  
Рис. 1. Аффинаж драгоценных металлов из отработанного 
травильного раствора 

Рис. 2. Отработанный травильный 
раствор Костромского ювелирного 
завода 

Цель работы – исследовать состав и свойства отработанного травильного раствора 
и возможность извлечения из него меди с использованием магниевой стружки (отход 
Рыбинского авиационного завода «ОДК-Сатурн», Ярославская область). 

Объектом исследования является ОТР Костромского ювелирного завода (рис. 2) и 
отход Рыбинского авиационного завода ПАО «ОДК-Сатурн». 

Основная часть 

Проблема ОТР, как и любого отхода, заключается в непостоянстве его состава. По-
этому необходим его постоянный лабораторный контроль. Химический состав 
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ОТР Костромского ювелирного завода, полученный на основе лабораторных исследова-
ний, представлен в таблице 1. 

Таблица 1. Состав ОТР Костромского ювелирного завода 
Название Fe Cu Ni Zn Al 
Значение 5,56 85,0 4,892 1,529 0,13 

Размерность  г/дм3 г/дм3 г/дм3 г/дм3 г/дм3 
Примечание: рН данного раствора составляет 1,98.  

Как видно из таблицы 1, в составе рассматриваемого ОТР содержится значительное 
количество меди. Соли меди весьма токсичны для человека и вызывают функциональ-
ные расстройства нервной системы, нарушение функций почек, печени, раздражение 
кожных покровов и слизистых оболочек и т. п. Кроме того, медь является ферментным 
ядом [6]. Это обуславливает необходимость ее выделения из ОТР. 

Выделение меди предлагается проводить в несколько этапов, первый из которых – 
добавление раствора хлорида бария к исходному ОТР: 

H2SO4 + BaCl2 → BaSO4 ↓ + 2HCl 
Ba2+ +  SO4

2− → BaSO4 ↓ 
(1) 
(2) 

Тяжелый осадок BaSO4 «утягивает» с собой механические примеси из раствора.  
Из 100 см3 раствора ОТР образуется около 30 г осадка сульфата бария. 

Осадок отфильтровывают и к получившемуся раствору добавляют магниевую  
стружку – отход завода «ОДК-Сатурн». Состав магниевого сплава следующий: магний 
89–92%, алюминий 7–9%, марганец 0,1–0,5%, цинк 0,2–0,8%. В процессе хранения 
стружки образуется до 30% гидроксида магния. Был проведен эксперимент со стружкой 
разных размеров (рис. 3). 

  
а б 

Рис. 3. Магниевая стружка: а – мелкая; б – крупная  

При добавлении магниевой стружки в ОТР происходит бурная реакция, сопровож-
дающаяся выпадением осадка (3) и выделением газа (4). При этом цвет раствора сильно 
изменяется – от изумрудно-зеленого до синего. Происходят следующие реакции: 

МеАн + Mg → MgAн + Ме ↓, (3) 

где Ме – Al3+, Zn2+, Cr3+, Fe2+, Ni2+, Cu2+; Aн – SO4
2-, NO3

-, Cl-. 
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В осадок выпадают те металлы, которые находятся правее магния в электрохими-
ческом ряду напряжений металлов. Происходит реакция замещения, получившийся оса-
док имеет серо-зеленый оттенок [7]. 

Выделение водорода (рис. 4) происходит по всей поверхности магниевой стружки, 
которая постепенно разрушается, попадая в раствор: 

Mg + НАн → MgAн + Н2 ↑, (4) 

где Ан – SO4
2-, NO3

-, Cl-. 
Экспериментально доказано, что реакция протекает наиболее полно при разовом 

растворении стружки, чем при ее порционном добавлении в раствор. 

  
Рис. 4. Процесс выделения водорода по 
всей поверхности магниевой стружки 

Рис. 5. Осадок после реакции со стружкой 

Эксперимент проводился с крупной и мелкой стружкой. В результате выявлено, 
что температура реакции с мелкой стружкой достигает 110 °C, а с крупной – 95 °C. Реак-
ция с мелкой стружкой также протекает быстрее и более бурно, чем с крупной, что объ-
ясняется большей площадью поверхности взаимодействия магния с раствором. Количе-
ство магниевой стружки, растворяющейся в растворе, – 1 г стружки на 10 см3 раствора. 

Масса полученного осадка меди и других металлов составляет 40 г на 100 см3 рас-
твора. В пересчете на 1 дм3 раствора можно получить до 400 г осадка. В ходе экзотерми-
ческой реакции происходит испарение исходного раствора, вследствие чего после ее 
окончания образуется вязкий тяжелый осадок (рис. 5).  

После фильтрации осадка раствор имеет синий цвет, его рН = 7,8. Для его осветле-
ния к синему раствору был добавлен 0,1 Н раствор щелочи NaOH в количестве 1:1. Оса-
док был отфильтрован, рН после всех этапов составляет 8,6.  

Было предложено проводить процесс выделения меди из ОТР с помощью сталь-
ного стержня. В 30 см3 ОТР был опущен стальной стержень массой 7,0202 г, на поверх-
ности которого происходила химическая реакция (длительность реакции – около 
3 дней). После окончания реакции стержень частично растворился и его масса стала со-
ставлять 4,5757 г. Масса образующегося осадка составила 2,5859 г, что практически равно 
массе растворившейся части стержня. 
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Суть данного способа в том, что при опускании стального стержня в ОТР происхо-
дят реакции (5), (6), подобные описанным выше (3), (4). Однако железо, содержащееся в 
стали и вступающее в реакцию с раствором, находится правее магния в электрохимиче-
ском ряду напряжений металлов. В этом случае протекают реакции  

МеАн + Fe → FeAн + Ме ↓, (5) 

где Ме – Ni2+, Cu2+, Pb2+; Aн – SO4
2-, NO3

-, Cl-. 
В осадок из раствора выпадают все металлы, стоящие в ряду напряжений металлов 

правее железа: никель, свинец, медь и др.  
Также наблюдается выделение водорода: 

Fe + НАн → FeAн + Н2 ↑, (6) 

где Ан – SO4
2-, NO3

-, Cl-. 
В ходе этих реакций цвет раствора практически не изменяется, выпадает коричне-

вый осадок (рис. 6). При расчете отношения массы осадка к объему раствора были полу-
чены следующие данные: в 1 дм3 ОТР образуется 86,197 г осадка. В пересчете на 1 дм3 
раствора масса осадка составляет 86 г. Осадок содержит Ni, Sn, Pb, Cu, Ag, Au.  

 
Рис. 6. Осадок после реакции со стальным стержнем 

Для подтверждения полученных результатов о составе ОТР был выполнен спек-
трально-эмиссионный анализ с помощью аппарата SPECTROMAXx на медной и сталь-
ной пластинах. 

Принцип работы данного прибора заключается в том, что материал пробы испаря-
ется в результате искрового разряда. Освобождаемые при этом атомы и ионы возбужда-
ются и излучают свет. Этот свет направляется в оптические системы и измеряется с по-
мощью техники CCD – электронного светочувствительного детектора, который преоб-
разует свет в электрический разряд. В память устройства заранее внесены калибровоч-
ные данные. Измеренные значения сравниваются с этими данными и пересчитываются 
в концентрации.  

Полученные данные о составе ОТР представлены в таблице 2.  
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Таблица 2. Содержание металлов в ОТР на медной и стальной пластинах 
Металл На медной пластине, % На стальной пластине, % 

Cu - >20.02 
Zn 0.8212 >0.036 
Pb 0.4825 >0.132 
Sn 0.4616 >0.288 
Fe 1.4332 - 
Ni 2.6275 2.97 
Au 0.0619 - 
Cr 0.0208 0.018 
Ag 0.0473 - 
Co 0.1755 0.1067 
Al 0.0702 0.059 

Выводы и рекомендации 

Экспериментально подтверждено, что ОТР содержит множество ценных металлов 
(медь, никель, цинк и др.), извлекая которые, можно решить некоторые экономические 
проблемы, а также проблему загрязнения окружающей среды тяжелыми металлами. 

Метод осаждения меди с помощью магниевой стружки (отхода металлургического 
завода «ОДК-Сатурн») может применяться на практике. Однако при этом нужно учиты-
вать, что вместе с медью в осадок выпадают и остальные металлы, многие из которых, 
как и медь, представляют экономическую ценность, например, цинк, олово, никель и др. 
Данный метод позволяет утилизировать сразу три отхода разных производств, что явля-
ется выгодным как в экономическом, так и в экологическом отношении.  
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Аннотация: В работе обоснована необходимость и экономическая целесо-
образность переработки металлизированных тканей, потерявших свои 
эксплуатационные свойства. Выбраны направления переработки, обеспе-
чивающие максимально полную утилизацию тканей, содержащих метал-
лические и полиамидные нити. В качестве основного направления перера-
ботки металлических нитей предложена электрохимическая технология, 
связанная с катодным выделением перерабатываемых металлов в виде по-
крытий, прочно сцепленных с поверхностью катода. Экспериментально 
подтверждено, что в результате подготовительных операций перед элек-
тролизом происходит деструкция полиамидных нитей и последующее их 
нитрование в азотной кислоте. Предложен способ утилизации образую-
щихся нитрированных продуктов деструкции полиамида, предусматрива-
ющий использование их в качестве олигомеров для резиновых смесей общего 
назначения. Результаты, полученные в ходе выполнения работы, подтвер-
ждают возможность получения блестящего катодного серебросодержащего 
осадка прочно сцепленного с поверхностью катода из азотнокислого элек-
тролита. Полученные кинетические закономерности электрохимического 
процесса катодного осаждения перерабатываемых металлов указывают на 
наличие значительной поляризации в начальный момент времени при про-
текании процесса разряда катионов серебра и меди. 

 
Для цитирования: 
Павлов А.В., Соболева Е.С.  Комплексная переработка металлизированных тканей электролизом // От хи-
мии к технологии шаг за шагом. 2022. Т. 3, вып. 2. С. 44-55. URL: http://chemintech.ru/in-
dex.php/tor/2022tom3no2 

Введение 

К металлизированным тканям относятся полотна, созданные из металлизирован-
ных нитей, или металлизация полотна осуществляется за счет ионоплазменного распы-
ления [1]. Металлизированные ткани, полученные за счет ионоплазменного распыления, 
не представляют практического интереса для электрохимического комбинированного 
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способа их переработки ввиду низкой электропроводности. Ткани, произведенные с ис-
пользованием металлизированных и металлических нитей, можно перерабатывать с ис-
пользованием электрохимических технологий [2]. К такому классу полотен относятся 
парчовые ткани и ткани с мишурной металлической нитью. 

Парча это тяжелая ткань с узорами, выполненными металлическими нитями с зо-
лотом, серебром или их сплавами с другими металлами [3]. Парча используется для ши-
тья церковных облачений, аксельбантов для парадной формы военных и для изготовле-
ния электропроводящего снаряжения для спортивного фехтования. Церковные облаче-
ния и аксельбанты служат очень долго, а фехтовальное снаряжение выходит из строя, в 
среднем, через год эксплуатации, так как удельное электрическое сопротивление мате-
риала, из которого сшито фехтовальное снаряжение, становится больше 5 Ом·м [4]. Это 
происходит, в первую очередь, за счет окисления мишурных металлических нитей за счет 
пота спортсменов, многочисленных выездов на соревнования (перепад температур), ме-
ханического разрушения (частый контакт с оружием противника) [5]. 

На сегодняшний день это снаряжение, в лучшем случае, накапливается в спортив-
ных учреждениях или просто уходит в бытовые отходы, так как в пунктах Вторцветмета 
оно не принимается.  

Основная часть 

По данным Федерации фехтования России [6] ежегодно в России образуется около 
18 тысяч квадратных метров электропроводящей металлизированной ткани в виде спор-
тивного фехтовального электропроводящего снаряжения. 

На рис. 1 представлена диаграмма годичного образования (в %) окисленной метал-
лизированной электропроводящей спортивной ткани по федеральным округам России. 

Анализ данных, представленных на диаграмме, позволяет сделать вывод, что прак-
тически треть окисленной металлизированной электропроводящей спортивной ткани 
образуется в Центральном федеральном округе (6 тыс. м2), что акцентирует актуальность 
вопроса, связанного с комплексным извлечением цветных металлов из металлизирован-
ных тканей электрохимическим способом. 

Рис. 1. Диаграмма годичного образования (в %) окисленной металлизированной электропроводящей 
спортивной ткани по федеральным округам России 
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Основой фехтовальной электропроводящей ткани является полиамидная тек-
стильная нить, на которой расположена мишурная металлическая нить из меди толщины 
0,1 мм с серебряным покрытием до 5 мкм (рис. 2). 

Масса 1 м2 металлизированной 
ткани составляет 180–190 г. Живое се-
чение ткани составляет 84,76%, плот-
ность сетки – 15,24%. Согласно [7], 
электропроводность ткани обеспечива-
ется нитью мишурной с синтетическим 
сердечником. Синтетический сердеч-
ник состоит из полиамидной нити 
45,4 текс. Мишурная металлическая 
нить изготовлена из меди и полностью 
покрыта серебром, что предопределяет дальнейшую технологию извлечения этих метал-
лов из металлизированной ткани. 

В таблице 1 представлен материальный и экономический баланс металлизирован-
ной мишурной нити с полиамидным синтетическим сердечником.  

Таблица 1. Материальный и экономический баланс металлизированной мишурной нити с полиамидным 
сердечником 

№ 
Наименование составляющих 

металлизированной мишурной нити 
% мас. 

Стоимость 1 г металла 
на 01.05.22 

1 Металлизированная мишурная нить 100 - 
2 Медная мишурная нить 75,3 0,585 руб. 
3 Серебряное покрытие 4,7 52,89 руб. 
4 Полиамидный сердечник 20 - 

Из данных, представленных в таблице 1, следует, что экономическая эффектив-
ность извлечения серебра более чем в 5 раз выше, по сравнению с извлечением меди, по-
этому была выбрана технология, предусматривающая извлечение и серебра, и меди. 

Известно [8], что серебряное покрытие не окисляется при нагревании до 960 °С. 
Серебро не взаимодействует с кислородом, водой, растворами щелочей, хлороводород-
ной и разбавленной серной кислотами, но этот металл растворяется в концентрирован-
ной азотной кислоте 

Ag + 2HNO3(конц.) = AgNO3 + NO2 + H2O 

Медь легко взаимодействует с азотной кислотой любой концентрации: 
- с концентрированной азотной кислотой:

Cu + 4HNO3(конц.) = Cu(NO3)2 + 2NO2 + 2H2O 

- с разбавленной азотной кислотой:

3Cu + 8HNO3(разб.) = 3Cu(NO3)2 + 2NO + 4H2O 

Поэтому выжигание органической основы (полиамидной нити) не приведет к об-
разованию оксида серебра и, как следствие, оксидов меди. 

Рис. 2. Структура металлизированной мишурной 
нити: 1 - полиамидная текстильная нить; 2 - мишур-
ная металлическая нить 
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Оксиды меди позволят при контакте с серной кислотой перевести ионы Сu2+ в рас-
твор, где по известной технологии [9] электролизом получить чистую медь. 

CuО + Н2SО4  = СuSО4 + Н2О 
Cu2+ +2ē → Cu° 

Учитывая вышеперечисленные аргументы, предлагается следующая технологиче-
ская схема извлечения металлов из металлизированных тканей электрохимическим спо-
собом, которая представлена на рис. 3. 

Рис. 3. Технологическая схема извлечение металлов из металлизированных тканей электрохимическим 
способом 

Металлизированную ткань, не удовлетворяющую требованиям эксплуатации по 
удельному электрическому сопротивлению, погружают на 5–10 секунд в концентриро-
ванную азотную кислоту. За этот период времени происходит растворение серебряного 
покрытия и деструкция полиамидной нити. Деструктированная полиамидная нить со-
бирается и удаляется из азотной кислоты, после чего осуществляется отмывка ее дистил-
лированной водой от кислоты и ионов серебра Аg+. Промывные воды и продукты де-
струкции собираются с целью дальнейшей переработки. 

Продукты деструкции полиамидной нити представляют собой нитрированные 
алифатические олигомеры − 6-[(6-аминогексил)амино]-6-(нитроокси)гексаноаты, что 
согласуется с данными инфракрасной спектроскопии исходной и деструктированной по-
лиамидной нити, представленных на рис. 4. ИК-спектры полиамида и нитрированных 
продуктов деструкции полиамида были получены на спектрофотометре ИК-Фурье RX-1 
фирмы Perkin Elmer. 
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В ИК-спектрах поли-
амида и нитрированных 
продуктов деструкции по-
лиамида (рис. 4) обнару-
жены полосы поглощения 
3295 и 3327 см−1, характер-
ные для группы NH, и по-
лосы поглощения 2930 и 2937 см−1, присущие СН2. Наличие полосы поглощения 1708-
1733 см−1 на обоих спектрах указывает на наличие группы С=О. Различие в ИК-спектрах 
заключается в том, у нитрированных продуктов деструкции полиамида имеются полосы 
поглощения 1616 см−1, характерные для асимметричного колебания NO2, и полосы по-
глощения 1277 см−1, присущие симметричным колебаниям NO2. 

Рис. 4. ИК-спектры исходной (нижний график) и деструктированной полиамидной нити (верхний гра-
фик) 

Спектры (рис. 5), полученные методом протонного ядерного магнитного резонанса 
(ЯМР 1Н), подтверждают нитрование, сигнал на 4,5 м.д. (химического сдвига) идентичен 
водороду, расположенному рядом с нитрогруппой. 

Рис. 5. ЯМР-спектроскопия деструктированной полиамидной нити 

6-[(6-аминогексил)амино]-6-(нитроокси)гексаноат
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Известно, что аналогичные продукты деструкции полиамидной нити (нейлона-6) 
используются в биомедицинской химии в качестве фермента, разлагающего побочный 
продукт нейлона-6, из карбоксиэстеразы с бета-лактамазной складкой [10-12]. Л.А. Ти-
хомировым было исследовано взаимодействие продуктов деструкции полиамида-6, по-
лученных в результате термической обработки, с бутадиен-нитрильным каучуком [13]. В 
данной работе полученные нитрированные алифатические олигомеры из продуктов де-
струкции полиамидной нити были использованы в рецептурах резиновых смесей общего 
назначения по методикам, представленных в [14]. Резиновые смеси на основе натураль-
ного каучука: исходная и с добавкой нитрированных алифатических олигомеров из про-
дуктов деструкции полиамидной нити были изготовлены на подогревательных вальцах 
ПД 320 160/160 с фрикцией валков 1:1,08 в течение 15 минут. 

В таблице 2 представлены сравнительные свойства резиновой смеси на основе 
натурального каучука: исходная и с добавкой нитрированных алифатических олигоме-
ров из продуктов деструкции полиамидной нити. 

Таблица 2. Сравнительные свойства резиновой смеси на основе натурального каучука: исходная и с добав-
кой нитрированных алифатических олигомеров из продуктов деструкции полиамидной нити 

Рецептура и наименование показателей На 100 мас. частей каучука 

Натуральный каучук 100,0 100,00 
Нитрированные алифатические олигомеры из про-

дуктов деструкции полиамидной нити 
- 5,00 

Сера 2,00 2,00 
Меркаптобензтиазол 0,65 0,65 

Тетраметилтиурамдисульфид 0,30 0,30 
Оксид цинка 15,00 15,00 

Стеариновая кислота 2,00 2,00 
Свойства резины (151 °С∙15мин) 

𝑓𝑓𝑟𝑟, МПа 19,75 19,02 
𝜀𝜀𝑟𝑟, % 820 850 
θ, % 9,6 11,7 

Условные обозначения: 
𝑓𝑓𝑟𝑟 - условная прочность при растяжении; 
𝜀𝜀𝑟𝑟 - относительное удлинение при разрыве; 
θ - относительное остаточное удлинение. 

Сравнительные свойства резины, представленные в таблице 2, свидетельствуют о 
том, что при введении нитрированных алифатических олигомеров из продуктов де-
струкции полиамидной нити в рецептуру резиновых смесей на основе натурального ка-
учука, упруго-прочностные свойства изучаемых образцов резины при растяжении 
находятся на практически одинаковом уровне, что для потребительских свойств рези-
новых смесей общего назначения очень важно. 

С целью исключения образования большого количества темного кристаллического 
осадка на аноде [15, 16] из-за анодного окисления кислорода насыщение электролита се-
ребром осуществлялось за счет химического растворения серебряного покрытия в кон-
центрированной азотной кислоте. Для предотвращения образования оксидов азота в 
электролит вводилась также добавка концентрированной серной кислоты. 
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По предложенной технологии исключается возможность смешивания катодного и 
анодного осадков, свойственных аффинажному способу получения серебра, так как об-
разуется катодный серебросодержащий осадок, плотно сцепленный с поверхностью ка-
тода. 

Для выбора оптимальных условий получения катодного серебросодержащего 
осадка была получена поляризационная кривая катодного выделения серебросодержа-
щего осадка из азотнокислого опытного электролита (рис. 6) с использованием платино-
вых электродов в гальваностатическом режиме.  

Из полученных данных следует, что в начальный момент времени (при i → 0) наблю-
дается существенная поляризация электрода Δφ = 230 мB, вызванная наличием продук-
тов деструкции полиамидной нити и растворением выделяющегося катодного серебра. 
Ход поляризационной кривой принимает форму Тафелевской зависимости (η = a + blgi) 
только при совместном катодном осаждении Ag и Ag2SO4, то есть с ростом плотности 
тока (i). Анализ поляризационной кривой позволяет выбрать следующие условия выде-
ления серебросодержащего катодного осадка: 

Рис. 6. Поляризационная кривая катодного выделения серебросодержащего осадка из азотнокислого 
опытного электролита 

Электроды: платиновые. 
Температура: Т = (40±3) °С. 
Плотность тока: i = 35–90 A/дм2. 
Перемешивание: отсутствует. 
В результате исследования структуры серебросодержащего катодного осадка мето-

дом рентгеновской дифрактометрии на рентгеновском дифрактометре ARL X'TRA (см. 
рис. 6) было обнаружено наличие: 

1. Платины (Рt) с кубической структурой (пики 1) и параметрами элементарной
ячейки а = b = с = 3,9237 Å, при углах: α = β = γ = 900; 

2. Серебра (Ag) с кубической структурой (пики 2) и параметрами элементарной
ячейки а = b = с = 4,0855 Å, при углах: α = β = γ = 900; 

3. Сульфата серебра (Ag2SO4) с орторомбической структурой (пики 3) и параметрами
элементарной ячейки: а = 10,269 Å, b = 12,706 Å, с = 5,8181 Å при углах: α = β = γ = 900. 
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Рис. 7. Дифрактограммы покрытия серебра на платине 

В данном покрытии (рис. 7) не были обнаружены продукты деструкции полиамид-
ной нити, однако в электролите эти продукты присутствовали. При провокации электро-
лита дополнительным введением насыщенного КCl в условиях параметров осаждения 
катодного покрытия  

Из данных, представленных в таблице 3, можно предположить, что основным 
про-дуктом седементации являлся 6-[(6-аминогексил)амино]-6-(нитроокси)гексаноат 
калия и нерастворимые сульфаты, за исключение сульфатов серебра. 

Для оптимизации условий получения катодного медного осадка были получены 
поляризационные кривые в гальваностатическом режиме катодного выделения меди из 
сернокислого опытного и стандартного электролита (рис. 8) с использованием в качестве 
анода медных пластин, катодами служили стальные электроды.  

Состав опытного электролита был приготовлен из оксидов меди, которые были по-
лучены в результате прокалки при температуре 650 °С в течение 120 минут мишурных 
медных нитей и растворенных в концентрированной серной кислоте. 

Концентрация ионов меди Сu2+ в опытном электролите, определенная йодометри-
ческим методом [17], составила 68,43 г/л, серная кислота для растворения оксидов меди 
имела плотность 1,82 г/см3. 

Состав стандартного электролита: Cu2+ - 70 г/л; SO4
2- - 70 г/л. 
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Таблица 3. Элементный энергодисперсионный анализ анодного продукта 

Поляризационная кривая выделения катодной меди из стандартного сернокислот-
ного электролита (см. рис. 8) полностью совпадает с графической интерпретацией об-
щего уравнения поляризационной кривой для одностадийной реакции разряда - иони-
зации (формулой Тафеля). 

Рис. 8. Поляризационные кривые катодного выделения меди из сернокислого опытного и стандартного 
электролитов 

При использовании в качестве электролита концентрированной серной кислоты 
при низких значениях плотности тока (i) наблюдается поляризация катодного процесса 
Δφ = 480 мB, вызванная низкой электропроводностью электролита и растворением вы-
деляющейся катодной меди. Нивелирование процессов, связанных с поляризацией, 
наступает при плотности тока выше 5 А/дм2. 
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Кинетические закономерности, обнаруженные при изучении поляризационной 
кривой выделения меди из опытного электролита позволяют выбрать следующие усло-
вия выделения катодного  осадка: i = 25–90 A/дм2 и Т = (20±3) °С. 

Анализ структуры катодного медного осадка, осуществленный методом рентгенов-
ской дифрактометрии (рис. 9) показал наличие: 

1. Меди (Cu) - кубическая структура (пики 1) и параметрами элементарной ячейки:
а = b = с = 3,62465 Å при углах α = β = γ = 900; 

2. Феррита (α-Fe) - объемно центрированная кубическая структура (пики 2) и пара-
метрами элементарной ячейки: а = b = с = 2,8664 Å при углах α = β = γ = 900. 

Рис. 9. Дифрактограммы покрытия меди на стали 

Выводы и рекомендации 

Таким образом, обоснована необходимость и экономическая целесообразность пе-
реработки металлизированных тканей, потерявших свои эксплуатационные свойства. 
Выбрано и опробовано направление переработки, обеспечивающее максимально пол-
ную утилизацию тканей, содержащих металлические и полиамидные нити. В качестве 
основного направления переработки металлических нитей предложена электрохимиче-
ская технология, связанная с катодным выделением перерабатываемых металлов в виде 
покрытий, прочно сцепленных с поверхностью катода. Экспериментально подтвер-
ждено, что в результате подготовительных операций перед электролизом происходит де-
струкция полиамидных нитей и последующее их нитрование в азотной кислоте. Предло-
жен способ утилизации образующихся нитрированных продуктов деструкции поли-
амида, предусматривающий использование их в качестве олигомеров для резиновых 
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смесей общего назначения. Результаты, полученные в ходе выполнения работы, подтвер-
ждают возможность получения блестящего катодного серебросодержащего осадка 
прочно сцепленного с поверхностью катода из азотнокислого электролита. Полученные 
кинетические закономерности электрохимического процесса катодного осаждения пе-
рерабатываемых металлов указывают на наличие значительной поляризации в началь-
ный момент времени при протекании процесса разряда катионов серебра и меди. 
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Аннотация. В работе изложены результаты исследования процессов очистки 
сточных вод от нефтепродуктов с использованием вермикулита до и после об-
работки в плазме диэлектрического барьерного разряда. В ходе эксперимента 
определено время достижения равновесия в гетерофазной системе «сорбент – 
водный раствор нефтепродуктов», которое составляет 30 мин. Кинетические 
кривые сорбции обработаны в линейных координатах первого и второго поряд-
ков. Установлено, что кинетика сорбции нефтепродуктов вермикулитом 
наиболее адекватно описывается моделью кинетики второго порядка, что 
указывает на ионообменный процесс адсорбции. Охарактеризованы процессы 
внешнего и внутреннего массопереноса нефтепродуктов в присутствии верми-
кулита, полученных в различных условиях. При обработке кинетики сорбции в 
координатах Бойда-Адамсона установлено, процесс адсорбции протекает во 
внутренне-диффузионном режиме. Обработка сорбента, после использования 
в процессе очистки сточных вод, в плазме диэлектрического барьерного разряда 
приводит к незначительному снижению сорбционных характеристик, однако 
приводит к его регенерации. Была изучена морфология вермикулита, получен-
ного в различных условиях. Образец представляет собой микрогетерогенный 
материал с размерами частиц 0,4-0,7 мкм. Общий объем пор, полученный из 
линейных координат теории объемного заполнения микропор, составляет 0,21 
см3/г. Все микрофотографии отражают характерную морфологию слюдяного 
пакета вермикулита. Результаты исследования сорбционных свойств, оценен-
ных по удельной поверхности методом низкотемпературной адсорбции 
инертного газа, позволили построить изотермы адсорбции/десорбции жидкого 
азота на поверхности сорбента, обработка которых по методу БЭТ показала, 
что удельная поверхность сорбента составляет 7 м2/г. 
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Введение 

Одной из экологических проблем современности является загрязнение водных 
объектов и ухудшение качества водных ресурсов, что приводит к сокращению объемов 
доступной питьевой воды. К одним из приоритетных загрязнителей гидросферы отно-
сятся нефтепродукты (НП) и их производные, уровень загрязнения которыми с каждым 
годом возрастает и приобретает глобальный характер. Поэтому совершенствование су-
ществующих, а также разработка новых технологий удаления подобных соединений, ко-
торые должны отвечать современным требованиям – быть максимально доступными, 
удобными, экологически безопасными и экономически целесообразными, является ак-
туальной задачей [1, 2]. Одним из подобных способов очистки сточных вод от органиче-
ских соединений является адсорбционный метод [3, 4]. Преимуществами метода явля-
ются его высокая эффективность (до 95%), возможность очистки многокомпонентных 
сточных вод, а также возможность рекуперации адсорбированных веществ [5-7]. 

Традиционно для удаления различных поллютантов из воды используются при-
родные сорбенты: цеолиты [8] и диатомиты [9], а также промышленные отходы, напри-
мер, отходы буровых работ [10], валяльного производства [11] и опилки [12]. Для полу-
чения более высоких характеристик сорбенты подвергаются различного рода модифика-
ции: химической [13], термической [14], ультразвуковой [15], механоактивации [13, 16-
17] и др. Также для подобных целей можно использовать методы химии высоких энер-
гий, включая различного типа разряды [18].  

Таким образом, целью данной работы являлось исследование физическо-химиче-
ских закономерностей процесса сорбции нефтепродуктов из водных растворов на вер-
микулит, модифицированный в плазме диэлектрического барьерного разряда (ДБР).  

Материалы и методы 

В качестве модельных загрязняющих веществ использовались водные растворы 
нефтепродуктов (моторное масло М8-В). Выбор данного объекта для исследования обу-
словлен его широким использованием в промышленности, что приводит к его повсе-
местному распространению в объектах окружающей среды, а также высокой токсично-
стью для естественных экосистем. НП являются персистентными к естественным про-
цессам деструкции [19], поэтому поиск методов очистки воды, загрязненной НП, явля-
ется актуальным.  

Концентрации НП в водных растворах подбирались на основе данных об их содер-
жании в реальных промышленных стоках. Модельный раствор нефтепродуктов гото-
вится смешиванием необходимого объёма моторного масла М-8В с дистиллированной 
водой. 

Схема экспериментальной установки для обработки адсорбентов представлена на 
рис. 1, основным элементом которой являлся реактор диэлектрического барьерного раз-
ряда. Контроль значений первичного напряжения осуществлялся вольтметром марки Д 
5015. Входную мощность определяли путем интегрирования произведения сигналов 
напряжения и тока за период. Среднее значение напряжения в экспериментах 
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составляло 16,5 кВ, при этом ток разряда был равен 13,1 мА. Частота переменного напря-
жения, приложенного к электродам, составляла 800 Гц. 

Объемная мощность, вкладываемая в разряд (P, Вт/см3), составляла 8.6 Вт/см3 и рас-
считывалась по формуле: 

⋅
=

p

U IW
V

 ,                                                                            (1) 

где I – сила тока во вторичной цепи, А; U – напряжение, В; Vp – объем разрядной зоны, 
см3, рассчитанный по формуле 

сеч. р.з.= ⋅pV S L ,                                                                          (2) 

где Sсеч. – площадь сечения разрядной зоны, см2; Lр.з.,– длина разрядной зоны, см. 
Объем разрядной зоны реактора ДБР составлял 25 см3. В качестве плазмообразую-

щего газа во всех экспериментах использовался технический кислород, расход которого 
во всех опытах составлял 500 мл/мин (8.33 мл/с). 

 
Рис. 1. Схема экспериментальной установки: 1 – внутренний электрод 2 – газовый баллон с расходомером; 
3 – тефлоновая вставка; 3 – расходомер; 4 – внутренний электрод; 5 – слой обрабатываемого сорбента; 7 – 
резистор 100 Ом; 8 – цифровой двухканальный осциллограф GW Instek GDS-2072; 9 – блок питания 

В работе проводились исследования сорбента вермикулита (SiO2 (37,2%), 
Al2O3 (6,2%), CaO (15,3%), Fe2O3 (19%), MgO (13,1%)). Основными характеристиками сор-
бента являются удельная поверхность, сорбционная ёмкость, адсорбционный коэффи-
циент bi, величина предельной адсорбций am. Данные величины были определены по 
стандартной методике в линейных координатах изотермы Лэнгмюра [20]. Кроме того, 
была определена величина константы Генри Hi, которая по физическому смыслу совпа-
дает с термодинамическим коэффициентом распределения адсорбата при низких кон-
центрациях растворенного вещества. В рамках формальной обработки по величине пол-
ной адсорбции ai и предельной адсорбции am для сорбента была рассчитана максималь-
ная степень заполнения поверхности θi. 

Равновесные величины адсорбции обычно измеряют по изменениям концентра-
ции одного из компонентов, которая устанавливается при длительном контакте раствора 
с адсорбентом. Величины адсорбции рассчитывают с учетом метода избытков Гиббса, 
как поверхностные избытки по разнице содержаний компонента в некотором объеме 
вблизи поверхности и в таком же объеме раствора вдали от поверхности. Если 



 

59 

пренебречь изменением объема раствора при адсорбции, то величина Гиббсовской ад-
сорбции аi компонента i, выраженная, например, в моль/г адсорбента, равна 

0 0,( )
,

⋅ −
= i i

i

V C C
a

m
                                                                 (3) 

где V0 – объем раствора, л; m – масса адсорбента, г; C0,i и Ci – его начальная и конечная 
равновесная концентрации, моль/л.  

Пересчет на единицу поверхности А дает величину избыточной адсорбции Гi: 

0 0,( )
.

⋅ −
=

⋅
i i

i

V C C
Г

m А
                                                                    (4) 

Для получения необходимого диапазона значений равновесных концентраций для 
получения изотермы, уравнение (4) приводилось к виду  

0,
0

.⋅ ⋅
= − i

i i
Г m AC C

V
                                                                   (5) 

Из уравнения (5) следует, что варьируемым параметром, кроме C0,i, может быть и 
отношение m/V0. Таким образом, построение изотермы адсорбции по НП для исследуе-
мого сорбента включало в себя следующие этапы: 

1) приготовление модельного водного раствора, содержащего исследуемое веще-
ство с заданной концентрацией; 

2) взвешивание и перенос образца сорбента; 
3) перемешивание установленного объёма модельного раствора с сорбентом. Па-

раметры перемешивания для всех проб было постоянно (эксперимент по сорбции нефте-
продуктов из водных растворов проводили в статических условиях, при перемешивании 
и термостатировании при 298 К. Кинетику сорбции НП исследовали в условиях ограни-
ченного объема раствора); 

4) измерение концентрации вещества в растворе; 
5) определение сорбционной ёмкости исследуемого образца сорбента (мг/г)                                                                

по формуле 

V
m

CC
q ⋅

−
= τ

τ
0 ,                                                                  (6) 

где qτ – сорбционная ёмкость сорбента, мг/г; V0 – объём пробы модельного раствора, л; 
С0 и С – начальная и конечная концентрации вещества соответственно, мг/л; m – масса 
образца сорбента, г.  

Для получения изотермы адсорбции варьируются параметры начальной концен-
трации – С0, объёма раствора – V0 и массы сорбента – m. 

6) построение изотермы адсорбции в координатах: Ox (равновесная концентрация 
исследуемого вещества, мг/л) - Oy (сорбционная ёмкость сорбента, мг/г). 

Условия проведения эксперимента по определению адсорбционной ёмкости: 
начальная концентрация нефтепродуктов (С0 – 10–2100 мг/л), объём раствора НП (V0) - 
100 мл, масса сорбента (m) – 2 г. 
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Водопоглощение сорбента определялось отношением массы поглощенной воды к 
массе сорбента, потраченного на сорбцию:  

В = тпогл - тсорб / тпогл,                                                                    (7) 

где тпогл – масса сорбента с поглощенной водой, г; тсорб – масса сорбционного материала, 
г; В – водопоглощение, г/г. 

Влажность сорбента определялась по методике ГОСТ 12597-67 [21] при высушива-
нии навески продукта в сушильном шкафу до постоянной массы и определении умень-
шения массы продукта. Массовая доля воды выражается в процентах. 

Исследования морфологии поверхности и элементного состава вермикулита про-
водились при помощи сканирующего электронного микроскопа Tescan VEGA 3 SBH (Че-
хия), оснащенного приставкой для проведения энергодисперсионного рентгеновского 
анализа Oxford Instruments X-Act [22]. 

Микрофотографии поверхности были получены при следующих параметрах: 
• ускоряющее напряжение: U = 5 кВ, 
• фокусное расстояние: l = 15 мм. 
• диаметр пучка: D = 80 нм. 
Для определения элементного состава был использован следующий режим работы: 
• ускоряющее напряжение: U = 20 кВ, 
• фокусное расстояние: l = 7 мм, 
• диаметр пучка: D = 120 нм. 
Энергодисперсионные спектры регистрировались с площади сканирования 90×90 

мкм [22]. 
Исследование удельной поверхности проводилось методом низкотемпературной 

адсорбции инертного газа на приборе Sorbi MS, позволяющем построить изотермы ад-
сорбции/десорбции жидкого азота на поверхности вермикулита, и определить удельную 
поверхность и суммарный объем пор [23]. 

Обработка кинетических кривых сорбции НП осуществлялась в рамках моделей 
первого порядка (8) и второго порядка (9): 

ττ 1lg)lg( kqqq ee −=− ,                                                              (8) 

ee qqkq
ττ

τ

+
⋅

= 2
2

1
,                                                                      (9) 

где k1 – константа скорости процесса сорбции по модели первого порядка, мин-1; k2 - кон-
станта скорости процесса сорбции по модели второго порядка, мг·мин·г-1; qe – сорбцион-
ная емкость в момент равновесия, мг/г; qτ – сорбционная емкость в данный момент вре-
мени.  

Для выявления лимитирующей стадии сорбционного процесса использовались 
диффузионные модели Бойда-Адамсона. В рамках модели Бойда-Адамсона при лимити-
ровании внешней диффузии кинетическая кривая должна быть линейна в координатах 
–ln(1–F) = f(τ), где F - степень равновесия в системе, вычисляемая по уравнению 
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eq
q

F τ= ,                                                                     (10) 

где qτ и qe – сорбционные емкости в текущий момент времени и в момент достижения 
адсорбционного равновесия соответственно, мг/г. 

Если лимитирующей стадией процесса является сорбция в фазе сорбента (внутрен-
няя диффузия), линейность кинетических кривых должна соблюдаться в координатах 
F = f(τ1/2).  

Внутренняя диффузия по Веберу-Моррису описывается уравнением 

ckq id +⋅= ττ ,                                                          (11) 

где kid ‒ константа скорости внутрипористой диффузии; c ‒ параметр, связанный с тол-
щиной пограничного слоя. 

Для получения сорбционных характеристик процесса изотермы адсорбции НП об-
рабатывали в линейных координатах моделей Ленгмюра (12), Фрейндлиха (13): 

Lmm KA
C

AA
C 11

+⋅= ,                                                     (12) 

C
n

Kq Fe ln1lnln ⋅+= ,                                                   (13) 

где С и Сτ – равновесная и текущая концентрация НП соответственно, моль/л; qτ и qe – 
сорбционные емкости в текущий момент времени и в момент достижения адсорбцион-
ного равновесия соответственно, мг/г; A и Am – равновесная и максимальная сорбцион-
ная емкость, моль/кг; 1/n – характеристическая константа, определяющая благоприятное 
течение адсорбции; KL – концентрационная константа сорбционного равновесия, харак-
теризующая интенсивность адсорбции, л/моль; KF – константа Фрейндлиха, 
(мг/г)(л/мг)1/n. 

Концентрация нефтепродуктов определялась флуориметрическим методом, осно-
ванном на экстракции НП из пробы малополярным растворителем (гексан) и измере-
нием интенсивности флуоресценции экстракта на приборе «Флюорат-02» [24]. 

Оценка функциональных групп, входящих в состав НП, осуществлялась с помо-
щью инфракрасной спектроскопии (спектрофотометр Nicolet Avatar 360, США). Так для 
моторного масла М8-В было установлено, что в спектре (рис. 2) в основном присут-
ствуют полосы, характерные функциональных групп CH, CH2 и CH3, линейных углево-
дородов – в области волновых чисел (2890±10), (2853±10) и (2872±10) см-1 наблюдаются 
три полосы, обусловленные наличием в углеводородах структурных групп СН3, СН2 и СН 
соответственно [25]. 
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Рис. 2. Инфракрасный спектр масла М8-В 

Также, вероятно, что в составе масла в незначительных количествах присутствуют 
эфирные группы (1465 см-1). Следовательно, М8-В состоит в основном из набора линей-
ных углеводородов. 

Для определения приближенной молекулярной массы НП использовалось эмпи-
рическое соотношение –формула Крейга для нефтяных фракций [26]: 

298 298= 44.29 /(1.03-ρ )⋅M ρ ,                                            (14) 

где ρ298 – плотность масла (905 кг/м3) при 298 К; М – молярная масса (г/моль). 
Расчет по этому соотношению дает приближенную формулу масла М8-В – С22Н38 и 

М = 302 г/моль.  
Эффективность очистки водных растворов от НП α (%) оценивалась по формуле 

-= 100,⋅нС С
С

α                     (15) 

где Cн и C – начальная и конечная концентрация исследуемого соединения в водном рас-
творе (мг/л).  

Основная часть 

Морфология вермикулита, полученного в различных условиях, представлена на 
рис. 3. Образец представляет собой микрогетерогенный материал с размерами частиц 
0,4-0,7 мкм. Отдельные частицы имеют форму ромбического додекаэдра.  
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Рис. 3. Микрофотографии образцов вермикулита: а - масштаб 1 мкм; б - масштаб 20 мкм; в - масштаб 
100 мкм, после обработки в ДБР 

Общий объем пор, полученный из линейных координат ТОЗМ (теории объемного 
заполнения микропор), составляет 0,21 см3/г. Все микрофотографии отражают характер-
ную морфологию слюдяного пакета вермикулита. Поверхность имеет слоистую струк-
туру в виде агрегатов чешуйчатой и лепестковой формы, плотно прилегающих друг к 
другу и образующих единый каркас с многочисленными макропорами, выступающими в 
качестве транспортных каналов при протекании гетерогенных процессов. При уменьше-
нии масштабной длины сканирования проявляется глобулярное строение отдельных 
участков поверхности с фрагментами кристаллических включений. Вермикулиту харак-
терна достаточно высокая дисперсность, в нем содержатся частицы правильной лепест-
ковой формы, а слюдяной пакет соответствует общим литературным представлениям о 
данном минерале.  

Результаты исследования сорбционных свойств вермикулита, оцененных по удель-
ной поверхности методом низкотемпературной адсорбции инертного газа, позволили 
построить изотермы адсорбции/десорбции жидкого азота на поверхности вермикулита 
(рис. 4), обработка которых по методу БЭТ показала, что удельная поверхность сорбента 
составляет 7 м2/г, что является достаточно низким значением, по сравнению с активиро-
ванными углями (540–580 м2/г) [27].  
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Рис. 4. Изотермы адсорбции жидкого азота на вермикулит 

Вермикулит имеет большую часть пор, относящихся к мезопорам (рис. 5). Однако 
более крупные слюдяные пакеты имеют очень тонкие макропоры. 
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Рис. 5. Распределение пор относительно их общего объема на исходном вермикулите 

Основным этапом работы являлось определение эффективности применения об-
разцов мезопористого вермикулита в процессах сорбции НП. По изменению значений 
сорбционной емкости во времени (рис. 6) установлено, что равновесие в системе «вер-
микулит – НП» для всех трех образцов достигается при времени контакта с раствором в 
интервале 30–100 мин. 
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Рис. 6. Кинетические кривые сорбции НП на вермикулите 

Обработка кинетических данных сорбции НП на вермикулит проводилась в ко-
ординатах первого и второго порядков. Все кинетические параметры определены графи-
чески (рис. 7, 8) и обобщены в таблице 1. 
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Рис. 8. Обработка кинетики сорбции НП  
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Таблица 1. Константы скорости и теоретические равновесные адсорбционные емкости, определенные в 
координатах первого и второго порядка 

qτ, мг/г Первый порядок Второй порядок 
qe, мг/г k1, мин-1 R2 qe, мг/г k2, г/мг·мин R2 

3,04 3,04 0,047 0,85 3,034 6,145 0,99 

Коэффициенты корреляции в линейных координатах первого и второго порядков 
равны 0,85 и 0,99 соответственно. То есть адсорбция НП на поверхности вермикулита 
лучше всего описывается уравнением второго порядка. Значение равновесной сорбци-
онной емкости qe, рассчитанное в координатах второго порядка составляет 3,034 мг/г и 
является близким к экспериментальному значению (3,04 мг/г). Константа скорости про-
цесса адсорбции НП, полученная из линейных координат второго порядка, равна 
6,145 г/мг·мин. Таким образом, этапом, определяющим скорость процесса сорбции НП, 
является образование ковалентных связей за счет обмена электронами между адсорбен-
том и адсорбатом.  

Структура пористого тела в значительной степени может влиять на кинетику ад-
сорбции. При адсорбции на пористых телах появляется стадия переноса вещества внутри 
пор, для которой характерен, главным образом, диффузионный механизм. Часто эта ста-
дия определяет время установления адсорбционного равновесия [28]. 

Процесс диффузии НП из объемной фазы раствора в объем сорбента изучали в рам-
ках моделей Бойда-Адамсона. Если линейность реализуется в координатах –ln(1–F) = f(τ), 
то стадия внешнего массопереноса является лимитирующей, а при соблюдении линей-
ности в координатах F = f(τ1/2), перенос НП с поверхности сорбента в его объемную фазу 
является лимитирующей стадией. Исходя из представленных зависимостей (рис. 9), ста-
дия внутренней диффузии является однозначно лимитирующей на протяжении всего 
процесса адсорбции, что, вероятно, связано с постоянным в объеме распределением пор 
по радиусам. Таким образом наблюдается диффузионно-контролируемый массоперенос. 
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Рис. 9. Кинетика сорбции НП, представленная в координатах диффузионной модели Бойда-Адамсона 

Полученная адсорбционная кривая сорбции НП (рис. 10) является кривой I типа, 
и характерна для процесса адсорбции, протекающего на твердых телах с относительно 
малой долей внешней поверхности. Поскольку при обработке адсорбционных кривых в 
линейных координатах изотерм Ленгмюра, значение коэффициента детерминации (R2) 
варьировалось в диапазоне 0,07∼0,5, то все дальнейшие расчеты сорбционных характе-
ристик процесса проводились в линейных координатах модели Фрейндлиха (рис. 10). 
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Рис. 10. Адсорбционная ёмкость вермикулита по нефтепродуктам и линеаризация изотерм адсорбции НП 
в координатах изотермы Фрейндлиха 

Действительно, измерение удельной поверхности методом низкотемпературной 
адсорбции жидкого азота на поверхности вермикулита, а также анализ поверхности об-
разцов при помощи сканирующего электронного микроскопа, подтверждает данный 
факт. 

Важным этапом работы являлось определение влияния обработки в плазме ДБР на 
поверхностные свойства адсорбента вермикулита. Так по измерению удельной поверх-
ности методом низкотемпературной адсорбции жидкого азота было определено, что при 
обработке в плазме ДБР, удельная поверхность катализатора снижается до величины 
0,9 м2/г, что в 6 раз ниже, чем у исходного. Однако, расчет предельной адсорбционной 
емкости, а также максимальной степени заполнения (табл. 2) показал, что данные вели-
чины, хоть и снижаются, но менее значительно. Потери предельной сорбционной емко-
сти после обработки составляют не более 30% от исходной (рис. 11). Как и в случае с ис-
ходным вермикулитом, обработанный вермикулит удовлетворительно (R2 = 0,96) описы-
вается в рамках модели Фрейндлиха (рис. 11). 
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Рис. 11. Адсорбционная ёмкость вермикулита по нефтепродуктам после обработки в ДБРи линеаризация 
изотерм адсорбции НП в координатах изотермы Фрейндлиха 
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Таблица 2. Константы процесса адсорбции нефтепродуктов для модифицированных образцов 

№ 
Аm, 

ммоль/г 

Коэффициент 
распределения 

Kd, л/г 
Ɵ 

Ленгмюр Фрейндлих 
α, % 

R2 1/n KF, (мг/г)/(л/мг)1/n R2 
Исходный 

вермикулит 
0,132 0,03 0,43 0,44 3,54 2,484 0,96 79,5 

Вермику-
лит, обра-

ботка в ДБР 
0,094 0,027 0,54 0,41 3,65 2,612 0,90 67,4 

Таким образом, как при обработке в ДБР, так и у исходного сорбента, линеаризация 
экспериментальных данных по адсорбции нефтепродуктов достигается в линейных ко-
ординатах изотермы Фрейндлиха (R2 = 0,91∼0,97), что подтверждает протекание адсорб-
ции в объеме энергетически неоднородного пористого адсорбента.  

Из линейных координат изотермы Фрейндлиха, которая описывает процесс ад-
сорбции на энергетически неоднородных поверхностях, получены значения характери-
стических констант KF и 1/n. В частности, линейный метод наименьших квадратов и ли-
нейно преобразованные уравнения широко применяются для корреляции данных сорб-
ции, где 1/n - параметр неоднородности, причем чем меньше 1/n, тем больше ожидаемая 
неоднородность. Это выражение сводится к линейной изотерме адсорбции при 1/n = 1. 
Если n лежит между единицей и десятью, это указывает на благоприятный процесс сорб-
ции [29]. Из данных табл.2 следует, что значение 1/n в среднем составляет 3,5 ~ 3,65, как 
для вермикулита исходного, так и для обработанного в ДБР, а значит, адсорбция проте-
кает благоприятно. 

Результаты обработки полученной изотермы адсорбции, представленные в табл. 2, 
также свидетельствуют о том, что коэффициент распределения (Kd, л/г), найденный, как 
отношение С к Ai, для вермикулита составляет 0,03, а для обработанного – 0,027, что яв-
ляется достаточно низкими значениями, и также свидетельствует о протекании адсорб-
ции по конкурентному механизму.  

Аналогичная закономерность прослеживается при анализе максимальной степени 
заполнения поверхности: поверхность заполняется примерно на 43-54%. Следует отме-
тить, что для образцов определенные значения Ѳi согласуются с допущением о моно-
слойном характере адсорбции.  

Величина предельной адсорбции, составляет 0,132 ммоль/г сорбента. Полученное 
значение согласуется с экспериментальными данными по сорбционной емкости верми-
кулита, при адсорбции нефтепродуктов из эмульсии в динамических условиях, найден-
ные в [30].  

Максимальная степень извлечения нефтепродуктов из раствора составляет 79,5% 
при оптимальных условиях проведения эксперимента, и соизмерима с данными, полу-
ченными в статье [31]. Однако результаты, полученные при линеаризации изотерм ад-
сорбции нефтепродуктов на модифицированных образцах в координатах изотермы 
Фрейндлиха, а также рассчитанные величины коэффициентов распределения и степени 
заполнения поверхности указывают на тот факт, что адсорбция протекает по конкурент-
ному механизму. Для улучшения свойств обработанных образцов вермикулита требуется 
дополнительно гидрофобизировать поверхность, например, органосилоксанами [31]. 
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Выводы и рекомендации 

Изучена адсорбция нефтепродуктов из раствора сорбентом вермикулитом (как ис-
ходным, так и модифицированным в плазме диэлектрического барьерного разряда) в 
статических условиях. В ходе кинетического эксперимента определено время достиже-
ния равновесия в гетерофазной системе «сорбент – водный раствор НП», которое состав-
ляет 30 мин. Кинетические кривые сорбции обработаны в линейных координатах пер-
вого и второго порядков. Установлено, что кинетика сорбции НП исследуемым сорбен-
том вермикулитом наиболее адекватно (коэффициент корреляции 0,99) описывается мо-
делью кинетики второго порядка, что указывает на ионообменный процесс адсорбции. 
Охарактеризованы процессы внешнего и внутреннего массопереноса НП в присутствии 
вермикулита, полученных в различных условиях. При обработке кинетики сорбции НП 
в координатах Бойда-Адамсона установлено, процесс адсорбции протекает во внут-
ренне-диффузионном режиме.  Полученные кривые зависимости сорбционной емкости 
сорбента от начальной концентрации являются кривыми I типа, и характерны для про-
цесса адсорбции, протекающего на микропористых твердых телах с относительно малой 
долей внешней поверхности. Поскольку при обработке адсорбционных кривых в линей-
ных координатах изотерм Ленгмюра R2 = 0,44, все дальнейшие расчеты сорбционных ха-
рактеристик процесса проводились в линейных координатах модели Фрейндлиха. Вели-
чина предельной адсорбции вермикулита составила 0,132 ммоль/г сорбента и 0,094 для 
обработанного в ДБР. Полученное значение согласуется с экспериментальными дан-
ными по сорбционной емкости вермикулита, при адсорбции нефтепродуктов из эмуль-
сии в динамических условиях. Максимальная степень извлечения нефтепродуктов из 
раствора вермикулитом составляет 75,5%. Результаты, полученные при линеаризации 
изотермы адсорбции нефтепродуктов в координатах изотермы Фрейндлиха, а также рас-
считанные величины коэффициента распределения и степени заполнения поверхности 
указывают на тот факт, что адсорбция протекает по конкурентному механизму. Для улуч-
шения свойств обработанных образцов вермикулита требуется дополнительно гидрофо-
бизировать поверхность. 

Работа по определению свойств адсорбента выполнена в рамках государственного 
задания на выполнение НИР (Тема № FZZW-2020-0010).  

Работа по обработке поверхности адсорбента в плазме диэлектрического барьер-
ного разряда выполнена в рамках гранта Президента Российской Федерации для государ-
ственной поддержки молодых российских ученых - кандидатов наук (МК-3784.2022.1.3). 

Исследование проведено с использованием ресурсов Центра коллективного пользо-
вания научным оборудованием ИГХТУ (при поддержке Минобрнауки России, соглашение 
№ 075-15-2021-671).  

Список источников  

1. Гусев Г.И., Гущин А.А., Гриневич В.И., Извекова Т.В., Шаронов А.В. Воздействие диэлектрического 
барьерного разряда на диатомит, загрязненный нефтепродуктами // Сорбционные и хроматографиче-
ские процессы. 2021. Т. 21, № 1. С. 60-68. DOI: https://doi.org/10.17308/sorpchrom.2021.21/3220. 



 

69 

2. Гусев Г.И., Гущин А.А., Гриневич В.А., Филиппов Д.В., Москаленко Е.А., Шильке М.А. Адсорбция 
2,4-дихлорфенола и фенола из водных растворов силикатным адсорбентом // Журнал физической хи-
мии. 2021. Т. 95, № 2. С. 279-284. DOI: 10.31857/S0044453721020102. 

3. Хаскельберг М.Б., Шиян Л.Н., Корнев Я.И., Галанов А.И., Титова Е.Н., Девянин Д.С. Повышение 
эффективности удаления нефтепродуктов из сточных вод // Известия Томского политехнического уни-
верситета. Инжиниринг георесурсов. 2011. Т. 319, № 3. С. 32-35. 

4. Митрюшкина К.П. Охрана природы: Справочник. М.: Агропромиздат. 1987. 267 с.  
5. Смирнов А.Д. Сорбционная очистка воды. Л.: Химия. 1982. 168 с.  
6. Каменщиков Ф.А., Богомольный Е.И. Нефтяные сорбенты. Ижевск: Институт компьютерных иссле-

дований. 2003. 268 с.  
7. Собгайда Н.А. Сорбционные материалы для очистки сточных и природных вод от нефтепродуктов // 

Вестн. Харьков. нац. автомобил.-дорожн. ун-та. 2011. № 52. С. 120-124.  
8. Зубков А.А., Багров В.В., Камруков А.С., Кострица В.Н., Крылов В.И. Природные сорбенты и их ис-

пользование для очистки сточных вод // Водоочистка. Водоподготовка. Водоснабжение. 2020. № 2. 
С. 36-44. 

9. Комендантова Е.А., Кваша Д.Ю. Адсорбция в водоочистке. Возможности природных адсорбентов // 
Синергия наук. 2017. № 11. С. 913.  

10. Алыков Н.М., Абуова Г.Б., Менкеев О.А., Зуй Н.К. Адсорбция из воды органических веществ сорбен-
том ОБР-1 // Естественные науки. 2009.Т. 1, № 26. С. 11-17.  

11. Фасхутдинова З.Т., Шайхиев И.Г., Абдуллин И.Ш. Повышение эффективности метода очистки мас-
лосодержащих сточных вод модифицированными отходами валяльного производства // Вестн. Казан. 
технологич. ун-та. 2014. Т. 17, № 21. С. 220-222.  

12. Cambiella Б., Ortea E., Rнos G. et al. // J. Hazard. Materials. 2006. Vol. 131, no. 1–3. P. 195. 
https://doi.org/10.1016/j.jhazmat.2005.09.023 

13. Мельников А.А., Гордина Н.Е., Тюканова К.А., Гусев Г.И. Гущин А.А., Румянцев Р.Н. Синтез сорб-
ционных систем на основе механохимически активированного вермикулита // Известия высших учеб-
ных заведений. Химия и химическая технология. 2021. Т. 64, №. 8. С. 63-71. 
DOI: https://doi.org/10.6060/ivkkt.20216408.6422. 

14. Иванова Е.Н., Алехина М.Б., Ахназарова С.Л. Термическая активация цеолитов типа Х // Успехи в 
химии и химической технологии. 2012. Т. 26, №. 8 (137). С. 26-30. 

15. Рахмонов О.К. Действие ультразвукового озвучивания на интенсификацию процесса адсорбционной 
очистки парафина // Universum: технические науки. 2020. № 6-2 (75). С. 87-90. 

16. Никифорова Т.Е., Козлов В.А., Одинцова О.И. Закономерности распределения ионов меди (II) и ни-
келя (II) в гетерофазной системе водный раствор – модифицированное льняное волокно // Российский 
химический журнал. 2015. Т. 59, № 4. С. 76–84. DOI: 10.6060/rcj. 

17. Лосев Н.В., Никифорова Т.Е., Макарова Л.И., Липатова И.М. Влияние механической активации на 
структуру и сорбционную способность хитина // Физикохимия поверхности и защита материалов. 
2017. Т. 53, № 5. С. 480 485. DOI: 10.1134. 

18. Гусев Г.И., Гущин А.А., Гриневич В.И., Ости А.А., Извекова Т.В., Квиткова Е.Ю. Регенерация при-
родных сорбентов, загрязненных нефтепродуктами, в плазме диэлектрического барьерного разряда. 
// Изв. вузов. Химия и хим. технология. 2017. Т. 60, вып. 6. С. 72-76. 
DOI: https://doi.org/10.6060/tcct.2017606.5521. 

19. Шайхиев И.Г., Низамов Р.Х., Абдуллин И.Ш., Фридланд С.В. Модификация альтернативного сор-
бента плазменной обработкой для увеличения нефтеемкости и гидрофобности // Защита окружающей 
среды в нефтегазовом комплексе. 2010. № 4. С. 24-27. 

20. Адамсон А., Абидор И.Г., Дерягин Б.В. Физическая химия поверхностей. М.: Мир. 1979. 568 с. 
21. ГОСТ 12597-67. Сорбенты. Метод определения массовой доли воды в активных углях и катализаторах 

на их основе. 
22. Goldstein J., Newbury D.E., Joy D.C., Lyman C.E., Echlin P, Lifshin E., Sawyer L., Michael J.R. Scanning 

Electron Microscopy and X-ray Microanalysis. New York: Kluwer Academic. Plenum Publishers, 2003. 550 p. 

https://doi.org/10.1016/j.jhazmat.2005.09.023
https://doi.org/10.6060/tcct.2017606.5521


 

70 

23. Melnikov A.A., Gordina N.E., Sinitsyn A.P., Gusev G.I., Gushchin A.A., Rumyantsev R.N. Investigation of 
the influence of mechanochemical effects on the structure and properties of vermiculite sorbents // Journal of 
Solid State Chemistry. 2022. Vol. 306. P. 122795. DOI: 10.1016/j.jssc.2021.122795. 

24. Методические указания по измерению массовой концентрации нефтепродуктов в пробах питьевой воды 
и воды поверхностных и подземных источников водопользования (ПНД Ф 14.1:2:4.129-98). М., 1998. 

25. Большаков Г.Ф. Инфракрасные спектры насыщенных углеводородов. Часть 1. Алканы. Новосибирск: 
Наука, 1986. 176 с. 

26. Казакова Л.П., Крейн С.Э. Физико-химические основы производства нефтяных масел. М.: Химия, 
1978. 320 с. 

27. Yang K., Wu W., Jing Q.,  Jiang W., Xing B.  Competitive adsorption of naphthalene with 2,4-dichlorophenol 
and 4-chloroaniline on multiwalled carbon nanotubes // Environmental science & technology. 2010. Vol. 44, 
no. 8. P. 3021-3027.  

28. Zhang Y., Jia Y., Li M., Hou L. Influence of the 2-methylimidazole/zinc nitrate hexahydrate molar ratio on 
the synthesis of zeolitic imidazolate framework-8 crystals at room temperature// Scientific Reports, 2018.Vol. 8, 
no. 1. P. 1–7. DOI:10.1038/s41598-018-28015-7 

29. Goldberg. S. Equations and Models Describing Adsorption Processes in Soils // Soil Science Society of America. 
2005. 677 S. Segoe Road, Madison, WI 53711, USA. Chemical Processes in Soils. SSSA Book Series. 2005. No 8. 

30. Gusev G.I., Gushchin A.A., Grinevich V.I., Filippov D.V., Izvekova T.V. Physical and chemical properties 
of sorbents used for wastewater purification from oil products // Izv. Vysh. Uchebn. Zaved. Khim. Khim. 
Tekhnol. 2018. Vol. 61, no. 7, P. 137-143. DOI: 10.6060/ivkkt.20186107.5686. 

31. Губкина Т.Г., Беляевский А.Т., Маслобоев В.А. Способы получения гидрофобных сорбентов нефти 
модификацией поверхности вермикулита органосилоксанами // Вестник Мурманского гос. техн. ун-
та. 2011. Т. 14, №. 4. С. 767-773. 
 
Поступила в редакцию 25.05.2022 
Одобрена после рецензирования 17.06.2022  
Принята к опубликованию 17.06.2022 

https://pubmed.ncbi.nlm.nih.gov/?term=Jiang+W&cauthor_id=20201557


 

71 

Scientific article 
UDC 628.161.3:549.7 

DOI: 10.52957/27821900_2022_02_71 
 

STUDIES ON THE EFFICIENCY OF WATER PURIFICATION  
FROM HEAVY METAL IONS USING MAGNETITE OBTAINED  
FROM TECHNOGENIC WASTE 

В. Е. Kopylova, R. E. Kalaev, S. Z. Kalaeva, N. L. Markelova,  
А. M. Gennadyeva, M. E. Solovyov 1 

Veronika E. Kopylova, Master student; Ramil E. Kalaev, Master student; Sahiba Z. Kalaeva, Candidate of Tech-
nical Sciences, Associate Professor; Nadezhda L. Markelova, Candidate of Technical Sciences, Associate Professor; 
Alena M. Gennadyeva, Postgraduate student; Mikhail E. Solovyev, Doctor of Physical and Mathematical Sciences, 
Professor  
Yaroslavl State Technical University, Yaroslavl, Russia, kopilovave.17@edu.ystu.ru; ram0299@yandex.ru; kalae-
vasz@ystu.ru; gurylevanl@ystu.ru; gеnnаdivаlеnа@gmаil.cоm; m.e.soloviev@gmail.com  

 
Keywords:  
analysis of variance, regression 
analysis, magnetite, iron-con-
taining waste, heavy metal 
ions, adsorption 

Abstract: The study dwells on the effectiveness of application of magnetite from 
technogenic waste for treatment of wastewater from heavy metal ions. In order 
to assess the significance of the influence of the main factors affecting the effi-
ciency of waste treatment we made the analysis of variance.  
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Introduction 

At present, there is no single method for treating wastewater for all types of pollution. 
Wastewater treatment is conducted by a combination of different methods, as new substances, 
new technological processes. Also new compositions are developed. The choice of method de-
pends on the composition of the wastewater, the concentration of pollutants, the requirement 
and possibility of reuse of the treated water, and the inflow regime.  

Galvanic production is the one of the most environmentally damaging one. The main 
danger occurs in various bodies of water. Such production releases a lot of wastewaters, which 
poses the maximum level of threat. This water contains many impurities with heavy metals, 
alkaline composition and other highly toxic compounds [1]. 

Mechanical engineering widely uses electroplating technology [2]. Chemical coatings and 
pre-treatment operations, chemical wastage with washings is sometimes tens of times greater 
than surface treatment [3]. Washing water consumption after preparatory operations is 
3-7 times higher than the same for plating [4].  
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The main substances to be neutralized are hexavalent chromium compounds, cyanides 
(CN–), ions of heavy and non-ferrous metals: Cu2+, Ni2+, Zn2+, Cd2+, Sn2+, Pb2+.  

Nowadays there are several known methods of treating water from various contaminants 
using magnetite as a sorbent or as an integrated element into various sorbents [5]. Magnetite is 
used as an active layer in streamline filters [6] or as a sorbent with further removal of bound 
particles by magnetic separation means [7].  

Today the innovation of methods for the treatment of galvanic wastewater is very im-
portant. And the treatment of water from heavy metal ions after galvanic workshops with mag-
netite is a very relevant issue for most of the companies. The main advantage of the magnetite 
is its utility, the simplicity of obtaining from technogenic waste, environmentally sustainability 
and high purity.  

The study dwells on the effectiveness of application of magnetite from technogenic waste 
for treatment of wastewater from heavy metal ions.  

Magnetite was produced by the thermal carbon treatment of iron-containing waste 
(ICW). Waste activated carbon from the Federal Waste Catalogue: code 4.42.104.01.49.5 "Acti-
vated coal, used in drying air and gases and not contaminated with hazardous substances" was 
used as a reducing agent. The exhausted activated carbon was crushed, sieved through a 63 µm 
sieve and injected into the ICW paste at a dry matter ratio of 1:2. Sodium carbonate was added 
to create an inert environment for its decomposition at recovery temperatures. Heat treatment 
of the mixture was conducted in a trizonal cylindrical roaster: 1st zone - heating to 900 °C, 2-
nd zone - holding at 900 °C for one hour, 3-rd zone - cooling to 50 °C. 

For statistical analysis of the results, we use methods of variance and regression analy-
sis [8]. 

Main body 

The objects of research were industrial (technogenic) wastes (dust from electrostatic pre-
cipitators of "Severstal" Cherepovets metallurgical plant, galvanic sludge, sludge from deironing 
of groundwater), magnetite from wastes, and wastewater from electroplating plant.  

Table 1 shows the main characteristics of plating pollutants of a given composition [9]. 
The physico-chemical properties of iron-containing waste are given in Table 2 [10]. 

Table 1. Characteristics of pollutants 

Substance 
MPC 

(mg/dm3) 

Class 
 of haz-

ard 
Sources Health effect 

Copper (Cu) 
Cu2+ 

0.5 3 
Galvanizing plant, 

coppering 

Mutagenic or toxic effect It has an irritant ef-
fect on the mucous coats of the upper air pas-

sages. 

Cadmium 
(Cd) 
Cd2+ 

0.001 2 

Galvanizing plant, 
cadmium coating, 
galvanized pipes 

corrosion 

Increasing of cardiovascular diseases (CVD), 
nephritic and cancer incidence, problems 

with ovarian menstrual cycle (OMC), wrong 
gestation course, mortinatality, osseous le-

sion. 

Nickel (Ni) 
Ni2+ 

0.5 3 
Galvanizing plant, 

nickeling 

Disorders of central and autonomic nervous 
system, pulmonary and cerebral edema, tach-

ycardia, anemia, carcinoma of lung. 
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Table 2. The physico-chemical properties of iron-containing waste 

Name of  
Parametre 

Waste of 
"Severstal", 
Cherepo-
vets, Vo-
logda re-

gion, Rus-
sia 

Galvanic 
sludge, 

"Vympel", 
Rybinsk, 
Yaroslavl 

region, 
Russia 

Galvanic 
sludge, Yaro-

slavl Ship-
building 

Plant, Yaro-
slavl region, 

Russia 

Waste of 
"Olenegorsk 
Mining and 
Processing 
Plant", Ole-

negorsk, 
Murmansk 

region, Rus-
sia 

Waste of 
"Severstal", 
Cherepo-
vets, Vo-
logda re-

gion, Rus-
sia 

(after 
etching) 

Deposit af-
ter the de-
ferrization 
of ground-

water 

FеО 2,1±0,50 - - 26,7±0,70 47,8±5,60 - 
Fе2О3 76,96±0,77 51,7±2,60 55,7±2,80 63,4±1,90 1,6±1,00 60.20 
CаО 2,15±1,34 2,9±0,40 8,1±1,20 0,60±0,008 0,09±0,05 14.30 
Nа2О 0,14±0,07 - - 0,063±0,001 - - 
ZnО 3,17±0,76 3,87±1,00 2,60±0,70 - - 12.20 

Cgeneral 0,44±0,05 - - - - - 
CuО 0,22±0,01 0,33±0,09 0,10±0,06 - - 0.58 
P2О5 0,15±0,01 - - 0,025±0,001 - - 
SiО2 1,59±0,35 - - 7,75±1,10 - 4.10 

Crgeneral - 1,84±0,87 2,9±1,20 - - - 
NiО traces 0,15±0,10 0,41±0,30 - - 0.25 

H2SО4 free - - - - 2,9±0,02 - 
MgО - - - - - 7.80 

Loss by roasting  
600 0С, % 

2,1±0,50 24,8±1,90 21,0±2,10 0,53±0,10 45,8±0,30 
 

 

Mass content of 
substances non-dis-

solved in HCl, % 

10,10±4,60 6,8±0,20 5,53±0,30 - 1,81±0,010  

Mass content of 
substances dis-

solved in H2O, % 

1,2±0,30 7,6±0,50 3,7±0,90 0,9±0,50 -  

The study of the magnetic properties 
of the resulting magnetic phase and mag-
netic fluids was conducted by a vibrating 
magnetometer [11]. The scheme is shown 
in Fig. 1. 

Sample 1, which is a cuvette with 
magnetic fluid [12] or its dispersed phase, 
was attached to the end of a rod of non-
magnetic material 2. The other end of the 
rod was rigidly fixed to the diffuser of elec-
tromagnetic vibrator 3. The vibrator was 
powered by a GZ-112 low-frequency sig-
nal generator. The sample was placed be-
tween the poles of electromagnet 4. 

Four identical measuring coils were 
placed between the pole terminals of the 

 
Fig.1. Scheme of the vibration magnetometer: 1 - sample 
cuvette; 2 - rod of non-magnetic material; 3 - vibrator;  
4 - electromagnet; 5 - measuring coils 
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electromagnet and switched in pairs towards each other 5 in which an EMF of induction pro-
portional to the saturation magnetization of the sample was induced when the sample oscillated 
(with a frequency of 81 Hz). This signal was input to the U2-8 selective amplifier and was rec-
orded. 

The unit was calibrated with a reference sample (electrolytic nickel, 56 mg). The sensitiv-
ity of the system was 4∙10-3∙m2/kg and the measurement error did not exceed 3%. 

The efficacy of wastewater treatment was conducted by determining the concentration of 
heavy metals in the samples before and after treatment using standard methods [13-17]. The 
concentration of heavy metal ions was assessed on the basis of the graduation dependence of 
the concentration of standard solutions C on their optical density D, measured using a KFK-2 
photocolorimeter. These dependencies were approximated by a linear regression equation  

𝐶𝐶 = 𝑘𝑘𝑘𝑘,      (1) 

where k is a linear regression coefficient calculated by the method of least squares on the basis 
of samples obtained from standard solutions.  

The concentration of the test solution was determined by substituting its optical density 
into equation (1).  

The significance of the influence of the main factors affecting the efficiency of waste treat-
ment was assessed by means of analysis of variance.  

Table 3 shows the results of the analysis of variance to assess the significance of the effect 
on the cleaning efficiency of the ratio of magnetite to chromium (VI) ions. 

Table 3. Test of the relevance of the effect of the ratio of magnetite to chromium (VI) ions on efficiency of purifi-
cation, % 

Parallel  
measurements 

Cr (VI)/magnetite ratio 
1/2 1/4 1/6 1/8 0.1 0 

Test 1 4.546 28.563 66.334 85 86.997 88.032 
Test 2 5.01 26.775 68.245 86 2/3 88.035 89.01 
Test 3 4.889 29.64 66 85 3/7 87.495 87.5 
Test 4 5.026 30.005 67.211 86.422 87.3 88.1 

Average 4.868 28.746 66.948 85.874 87.457 88.161 
Dispersions 0.050 2.101 1.009 0.626 0.191 0.393 

Error factor variance 0.728 
Factor variance  7536.356 

Dispersion ratio F 10350.579 
Critical value 2.621 

Conclusion on the relevance Relevant 

This arrangement of the responses (degree of purification) in the table, the dispersion 
between columns is due to the influence of a factor (Cr (VI)/magnetite ratio), the dispersion 
within columns is due to the influence of random factors.  

The effect of the randomness factor is evident in the dispersion of responses at each level 
of the factor relative to the average у̀𝑖𝑖 :  

у̀𝑖𝑖 = 1
𝑛𝑛
∑ 𝑦𝑦𝑗𝑗𝑖𝑖𝑛𝑛
𝑗𝑗=1 .                                                                (2) 

The randomness factor can be assessed by calculating the variance of reproducibility at 
each level of the factor: 
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𝑠𝑠𝜀𝜀𝜀𝜀2 = 1
𝑛𝑛−1

∑ (𝑦𝑦𝑗𝑗𝑖𝑖  − у̀𝑖𝑖)2.                                𝑛𝑛
𝑗𝑗=1                      (3) 

Generally, when performing analysis of variance, it is assumed that the accuracy of the 
response measurement does not vary between experiments. The variances 𝑠𝑠𝜀𝜀𝜀𝜀2  should therefore 
be assessed by the same general variance 𝜎𝜎𝜀𝜀2. This can be verified by comparing the significance 
of the difference between the maximum and minimum of the variance 𝑠𝑠𝜀𝜀𝜀𝜀2  by Fisher's test. The 
difference will be insignificant if the inequality is met: 

𝑠𝑠εmax
2

𝑠𝑠εmin
2 ≤ 𝐹𝐹(𝑛𝑛 − 1, 𝑛𝑛 − 1, 𝑞𝑞),                                                    (4) 

where 𝐹𝐹(𝑛𝑛 − 1,𝑛𝑛 − 1, 𝑞𝑞) is quantile of the Fisher distribution for the number of degrees of 
freedom of the variances compared l1 = n - 1, l2 = n - 1 and the selected relevance level q. 

If the inequality is met, all other variances also differ insignificantly and can be averaged, 
thus calculating the variance of the error: 

 𝑠𝑠𝜀𝜀2 = 1
𝑘𝑘
∑ 𝑠𝑠𝜀𝜀𝜀𝜀2 .𝑘𝑘
𝜀𝜀=1                                                                 (5) 

The influence of a factor can be assessed using variance: 

s2= 𝑛𝑛
𝑘𝑘−1

∑ (�̀�𝑦𝜀𝜀  − у̀)2𝑘𝑘
𝜀𝜀=1  ,                                                          (6) 

where у̀ – the average of all observations. 
To check the relevance of the effect of a factor on the variance s2 must be compared by 

Fisher's test with the variance of the error 𝑠𝑠𝜀𝜀2: 
𝑠𝑠2

𝑠𝑠𝜀𝜀2
≤ 𝐹𝐹(𝑛𝑛 − 1,𝑛𝑛 − 1, 𝑞𝑞).                                     (7) 

If inequality (7) is not fulfilled, then the null hypothesis of the variance difference is re-
jected  𝑠𝑠2 and 𝑠𝑠𝜀𝜀2 the influence of the factor should be considered as the relevant one [8]. 

By Table 3, the highest degree of purification is observed when the ratio of magnetite to 
chromium (VI) ions is 1/8, 1/10 and 1/15.  

Similarly, a variance analysis was conducted on the dependence of wastewater treatment 
efficiency on magnetite calcination time. Results are shown in Table 4. 

Table 4. Test of the relevance of the effect of magnetite calcination time at T = 900 °C on purification efficiency, % 

Parallel measurements 
Calcination time, hours 

1 2 3 4 
Test 1 86.974 80.997 2.16 1.05 
Test 2 87.353 81.267 1.97 0.873 
Test 3 88.02 83.4 1.993 1.134 
Test 4 87.22 81.315 2.018 1.15 

Average 87.392 81.745 2.035 1.052 
Dispersions 0.200 1.237 0.007 0.016 

Error factor variance 0.365 
Factor variance  9212.716 

Dispersion ratio F 25226.490 
Critical value 3.239 

Conclusion on the relevance Relevant 
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Table 4 shows that when magnetite calcinated for more than 2 hours is used, the efficacy 
of the wastewater treatment decreased rapidly. The use of magnetite calcinated for 1 h at 900 °C 
is more efficient and economical. 

The dependence of water purification efficiency on mixing and shaking time with the 
adsorbent (magnetite) was further investigated. 

As the analysis shows, an effective purification rate of 89% is achieved with an agitator 
and a mixing time of 15 minutes. When shaking, the water purification efficiency is 85%. 

The effect of magnetite activation on the efficacy of wastewater treatment was investi-
gated. The activation was conducted in a variable magnetic field. 

Activated and inactivated magnetite, obtained from iron-containing waste, were used as 
adsorbents in the treatment of chrome-containing wastewater. Results are shown in Table 5. 

Table 5. Checking the relevance of the effect of magnetite activation on the treatment efficiency of chrome-con-
taining wastewater, % 

Parallel  
measurements 

  
No activation Activated "Contour" 1, min Activated "Microwave oven" 2, min 

Test 1 88.549 97.11 93.041 
Test 2 89.117 96.142 90, 959 
Test 3 89.02 98.061 92.431 
Test 4 89.23 96.037 92, 415 

Average 88.979 96.838 92.736 
Dispersions 0.090 0.899 0.186 

Error factor variance 0.391 
Factor variance A 46.347 
Dispersion ratio F 118.416 

Critical value 4.459 
Conclusion on the relevance Relevant 

By Table 5, the highest efficiency is achieved using magnetite sorbent activated on "Con-
tour" unit (voltage - 75 V, frequency - 50 Hz, magnetic induction - 0.11 Tesla, time - 2 min) is 
96%. 

It is important to note that a purification efficiency of over 90% is achieved on magnetite 
particles having the iron (II) hydroxide shell. In a ferromagnetic suspension, the resulting chro-
mium (III) hydroxide is stayed on the magnetite. The shell consists of hydroxyl ions and iron 
(II) hydroxides, contributing the deoxidization of Cr6+ to Cr3+. The adhesion forces are the main 
interaction forces in the treatment of wastewater from heavy metal ions using magnetite as a 
precipitant due to ionic-electrostatic, magnetic and molecular interactions.  

The obtained magnetite was also used for the treatment of nickel-containing, copper-
containing and zinc-containing wastewater. The efficiencies of the wastewater treatment are 
shown in Table 6. 
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Table 6. Test of the relevance of the influence of heavy metal ions on the efficiency of wastewater treatment (WWT) 
with magnetite (in %) 

Parallel  
measurements 

Wastewater with heavy metal ions 

Wastewater with Ni ions Wastewater with Zn ions Wastewater with Cu ions 
Test 1 40.749 92.36 89.524 
Test 2 44, 994 95, 84 90.675 
Test 3 46.095 96, 092 92.846 
Test 4 48.15 96.753 93.22 

Average 44.998 94.557 91.566 
Dispersions 14.596 9.649 3.113 

Error factor variance 9.119 
Factor variance A 2316.794 
Dispersion ratio F 254.052 

Critical value 4.459 
Conclusion on the relevance Relevant 

Probably, the influence of interfering ions in the analysis of the treated water (water anal-
ysis was conducted both by photometric with dimethylglyoxime and titrimetric methods) pro-
vides the low treatment efficiency of nickel-containing wastewater [18]. 

Conclusions 

1. One of the actual problems of industrial enterprises, having in their technological cycle 
galvanic processes, remains the problem of deep wastewater treatment from heavy metal ions. 
The wastewater from the plating industry is considered to be multi-element. Chromium, zinc, 
copper and nickel are considered to be the main substances of concern to the environment. 
Nowadays, a great attention is paid to sorption methods for the treatment of industrial 
wastewater. One of the current trends is the production of relatively inexpensive sorption ma-
terials. The use of magnetite obtained from technogenic waste can be effective for the treatment 
of wastewater from heavy metal ions. 

2. We assessed the physico-chemical properties of technogenic iron-containing wastes 
used as secondary material resources for magnetite production. By the tests, the waste contains 
more than 50% iron ions in terms of Fe2O3. 

3. We study the possibility of using the produced magnetite as an adsorbent for water 
purification from heavy metal ions. The main advantages of magnetite are its low cost and large 
available amounts. Moreover, magnetite is characterized by its ability to precipitate in a mag-
netic field, making it easier to separate from purified water. 

4. We experimentally show the high efficiency of wastewater treatment containing heavy 
metal ions. For chrome-containing, zinc-containing, copper-containing wastewater the treat-
ment efficiency is 90-96%. 

5. Magnetite activation in an electromagnetic field increases water purification efficiency 
by 5-7%. 
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Introduction  

The interaction of ketones of various structures with hydrogen acids is known as 
Schmidt's rearrangement. This reaction is widely used in organic synthesis [1] to produce a 
variety of amides, including isomers [2, 3], as well as analogues of natural products [4, 5]. How-
ever, its application to the rearrangement of ketones containing an isoindole-1,3-dione or 
phthalonitrile fragment is not described in the scientific literature. It is known that various sub-
stituted isoindole-1,3-diones or phthalimides can be used as drugs (thalidomide being the best 
known among them [6]), inhibitors of certain enzymes used for the treatment of various forms 
of cancer [7-9]. In addition, the use of these compounds to treat Alzheimer's disease [10] and 
various forms of depression [11] and the use as anti-inflammatory agents [12] are also known. 
In order to summarize the above, it can be concluded that nitrogen-containing heterocyclic 
systems of different structures still attract the attention of chemists [13-16]. 

The purpose of the study is development of the method for the synthesis of substituted 
amides containing the isoindole-1,3-dione fragment using Schmidt rearrangement in the pres-
ence of sulfuric acid and study the properties of the synthesized compounds. Earlier, we devel-
oped a method for the synthesis of similar amides using polyphosphoric acid (PPA) [17]. In 
terms of economics, replacing PPA with sulfuric acid is technologically more attractive as it 
reduces the cost of the target products. 
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Main body  

For Schmidt rearrangement, ketones of different structures and sodium azide are often 
used in the presence of Bransted or Lewis acids [18], which sometimes act as solvents [1, 19] 
and promoters. In order to achieve our purpose, we proposed to use the previously synthesized 
5-nitro-4-phenacylphthalonitriles [20] in the Schmidt reaction. The interaction of substrate 
1 (a-c) with twice the excess sodium azide in the presence of 80% H2SO4 was conducted at 
90-100 °C for 3.5-5 hours. The non-selective Schmidt rearrangement of the carbonyl group and 
hydrolysis of two cyanogroups of 5-nitro-4-phenacylphthalonitriles to the corresponding iso-
indole-1,3-dions were proceeded simultaneously (so called one-pot reaction) (see Scheme be-
low). 
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1 - 4: a – R=C6H5; b – R=4-MeC6H4; c – R=4-MeOC6H4 

We found that when sulfuric acid was used as solvent, as in the reaction with PPA, a mix-
ture of isomeric products 2 (a, b) and 3 (a, b) was formed. For substrate 1c (R=4-MeOC6H4) 
the dominant formation of amide 3c (over 95%) was observed. Varying the reaction tempera-
ture had no significant effect on the isomer ratio (determined from the characteristic signals of 
the amide protons in the 1H NMR spectra). In addition, it should be noted that further hydrol-
ysis of the isoindole-1,3-diones occurs when the reaction temperature rises above 100 °C, lead-
ing to the formation of dicarboxylic acids in yields up to 15%. Earlier we showed, that upon 
prolonged heating of 5-nitro-4-phenacylphthalonitrile 1 (a-c) in sulfuric acid hydrolysis of cy-
anogroups proceeds with formation of corresponding dicarboxylic acids [21]. 

In general, the reaction considered can be divided into two: the first one is the hydrolysis 
of the cyanogroups of 5-nitro-4-phenacylphthalonitriles to the corresponding isoindole-1,3-di-
ons; the second one is the Schmidt rearrangement of the resulting isoindole-1,3-dions under 
reaction conditions. It was found that the hydrolysis of cyanogroups is a slower step, so the 
above conditions were the most appropriate for the one-pot reaction. 

The separation of the mixture of isomeric amides 2 and 3 was quite difficult. Nevertheless, 
after reduction of the above products by tin chloride according to the previously described pro-
cedure [20] the formation of amines 4 (a, b) and pyrrolo[3,4-f]indole-2,5,7(1H,3H,6H)-trion 5 
was observed. Thus, these compounds could be readily separated by recrystallization from al-
cohol, as structure 5 was slightly soluble in it. The formation of pyrroloindole 5 during the re-
duction of amides 3 (a-c) can probably be explained by the fact that the reaction involves intra-
molecular transamination followed by the elimination of the aromatic amine. 
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The structure of synthesized compounds 2, 3 and 4 was confirmed by NMR spectroscopy 
and mass spectrometry data and agreed with similar compounds synthesized by the 
method [17], the yields of these products also slightly differ from those obtained earlier. 

Pyrrolo[3,4-f]indole-2,5,7-trion 5 was of most interest as a potential building-block for 
the creation of BAS, so its chemical properties were investigated using aldol-croton condensa-
tion with aromatic aldehydes under acid catalysis. The interaction of pyrroloindole 5 with com-
pounds 6 (a, b) was conducted in alcohol in the presence of catalytic amounts of methanesul-
fonic acid at 60-80 °C for 2.5-3.5 hours (see Scheme below). The reaction under study resulted 
by the formation of 3-substituted 1,3-dihydropyrrolo[3,4-f]indole-2,5,7-trions 7 (a, b) as major 
products which, according to 1H NMR spectroscopy, represented a mixture of E/Z isomers in 
the ratio 1:2. 
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The structure of all the synthesized compounds was confirmed by combined NMR and 
mass spectrometry data. During the reduction of compounds 3 (a-c), the formation of pyr-
roloindoltrion 5 was observed in all cases with characteristic NH-proton signals in the region 
of 10.94 ppm and 11.09 ppm. Precise correlation of E/Z isomers of structures 7 (a, b) was also 
made using the NOESY spectrum of compound 7a (Fig. 1). For both isomers a cross-peak of 
1-NH/8-H protons is observed, and for the E-isomer an additional cross-peak of 4-H/2'6'-H 
protons is observed. By literature review, such reactions often proceeded regioselectively to 
form a single Z-isomer [22, 23] or an E-isomer [24]. 

 
Fig. 1. Fragment of the NOESY spectrum of compound 7a 
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As a result of the study a method for the synthesis of substituted amides containing the 
isoindole-1,3-dione fragment using Schmidt rearrangement in the presence of sulfuric acid was 
developed and the properties of the synthesized compounds were studied. 

Experimental part 

IR spectra were recorded on a PerkinElmer Fourier RX-1 with a wavelength of 
700-4000 cm-1. The substances under analysis were in the form of a suspension in petrolatum 
liquidum.  

NMR spectra were registered on the apparatus Bruker DRX-400 or Bruker DRX-500 for 
solutions in DMSO-d6 at 30 °C. Solvent residual proton signals in 1H NMR (δH= 2.50 ppm) or 
in 13C (δC 39.5 ppm) were the reference for the chemical shift readout, tetramethylsilane signal 
was used as the marker.  

Mass spectra were recorded using a FINNIGAN MAT.INCOS 50 chromato-mass spec-
trometer and a KratorMS-30 high-resolution mass spectrometer (England) at 70 eV ionization 
voltage and 100-220 °C temperature in the ionization chamber (N. D. Zelinsky Institute of Or-
ganic Chemistry Russian Academy of Sciences, Moscow).  

Elemental analysis was conducted in the analytical laboratory of INEOS RAS 
(A.N. Nesmeyanov Institute of Organoelement Compounds of Russian Academy of Sciences, 
Moscow) on a PerkinElmer 2400.  

The melting point was determined by Büchi M-560 melting point and boiling point ap-
paratus.  

 
Methodology for the synthesis of compounds 2 (a, b) and 3 (a-c) 
To the solution of 1 mmol of 5-nitro-4-phenacylphthalonitrile 1 (a-c) in 3 ml of 80% 

H2SO4 was added 2 mmol NaN3 in portions, the reaction mixture was stirred for 3.5-5 h at 
90-100 °C. The reaction was monitored by Thin-Layer Chromatography (TLC) until the disap-
pearing of stain of the starting component. After the reaction was completed, the mixture was 
cooled down to room temperature. The reaction mixture was separated into ice and the precip-
itate of product mixture 2 (a, b) and 3 (a-c) was filtered off. 

Methodology for the synthesis of 1,3-dihydropyrrolo[3,4-f]indole-2,5,7(6H)-trion 5 
To the solution of 3 mmol SnCl2 in 2 ml of concentrated HCl and 2 ml EtOH was added 

a mixture of 0.5 mmol of compounds 2/3, the reaction mixture was stirred for 1-2 hours at 
40-50 °C. The precipitate was filtered off on cooling. Then it was heated in 2-3 ml of alcohol 
until the boiling. The undissolved product was filtered off from the hot solution and compound 
5 was obtained. Yield 67%, Тm 298–300 °C. Mass-spectrum, ν/sm–1: 3237 (NH), 1770, 1725, 
1706 (C=O), 1615 (Ar). Mass-spectrum (electron-impact (EI), 70 eV), m/z (Iratio (%)): 202 
[M]+ (38), 173 (19), 155 (12). NMR Spectrum 1Н (DMSO-d6, δ, ppm, J/Hz): 3.65 (s, 2H, 3-CH2); 
7.08 (s, 1H, 8-H); 7.62 (s, 1H, 4-H); 10.94 (s, 1H, 1-NH); 11.09 (br. s, 1H, 6-NH). NMR Spec-
trum 13C (DMSO-d6, δ, ppm): 35.95, 102.81, 119.11, 125.37, 132.14, 133.30, 149.19, 168.98, 
169.24, 176.08. Found (%): C, 59.18; H, 2.97; N, 13.82. C10H6N2O3. Calculated, (%): C, 59.41; H, 
2.99; N, 13.86. 
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Methodology for the synthesis of compounds 7 (a, b) 
To the solution of 1 mmol of compound 5 in alcohol was added 1.5 mmol of aldehyde 

6 (a, b) and 0.1 mmol of methanesulfonic acid, the reaction mixture was stirred at 60-80 °C for 
2.5-3.5 hours. The precipitate of the compounds 7 (a, b) was filtered off on cooling.  

(E)-3-(4-chlorobenzylidene)-1,3-[dihydropyrrolo] 3,4-f]indole -2,5,7(6H)-trion 7a:  
NMR 1Н (DMSO-d6, δ, ppm, J/Hz): 7.07 (s, 1H, 8-H), 7.54 (d, 2H, 3’-H, 5’-H, J=8.1), 8.17 (s, 
1H, 4-H), 8.19 (s, 1H, =CH), 8.43 (d, 2H, 2’-H, 6’-H, J=8.1), 11.08 (br. s, 1H, 8-NH), 11.18 (br. 
s, 1H, 1-NH). 

(Z)-3-(4-)chlorobenzylidene-1,3-[dihydropyrrolo] 3,4-f]indole - 2,5,7(6H)- trion 7a:  
NMR 1Н (DMSO-d6, δ, ppm, J/Hz): 7.11 (s, 1H, 8-H), 7.62 (d, 2H, 3’-H, 5’-H, J=8.1), 7.63 (s, 
1H, =CH), 7.74 (d, 2H, 2’-H, 6’-H, J=8.1), 7.81 (s, 1H, 4-H), 11.12 (br. s, 1H, 8-NH), 11.18 (br. 
s, 1H, 1-NH). 

Yield 83%, melting temperature (Tm) 387-388 °C. Mass-spectrum (EI, 70 eV), m/z (Iratio 
(%)): 326 [M]+ (32), 324 [M]+ (100), 225 (39), 213 (54), 190 (18), 163 (23), 109 (18), 44 (33). 

(E)-3-(4-methoxybenzylidene)-1,3-dihydropyrrolo[3,4-f]indole-2,5,7(6H)-trion 7b:  
NMR 1Н (DMSO-d6, δ, ppm, J/Hz): 3.88 (s, 3H, OMe), 7.09 (s, 1H, H-8), 7.15 (d, 2H, 3’-H, 5’-
H, J=8.5), 7.78 (d, 2H, 2’-H, 6’-H, J=8.5), 7.88 (s, 1H, =CH), 8.24 (cs 1H, H-4), 11.10 (s, 1H, 8-
NH), 11.18 (s, 1H, 1-NH). 

(Z)-3-(4-methoxybenzylidene)-1,3-dihydropyrrolo[3,4-f]indole-2,5,7(6H)-trion 7b:  
NMR 1Н (DMSO-d6, δ, ppm, J/Hz): 3.87 (s, 3H, OMe), 7.10 (s, 1H, H-8), 7.14 (d, 2H, 3’-H, 5’-
H, J=8.5), 7.16 (s, 1H, =CH), 7.78 (d, 2H, 2’-H, 6’-H, J=8.5), 7.90 (s, 1H, H-4), 11.18 (s, 1H, 8-
NH), 11.20 (s, 1H, 1-NH), 

Yeild 76%, Тm 393-394 °C. Mass-spectrum (EI, 70 eV), m/z (Iratio (%)): 320 [M]+ (100), 
289 (15), 213 (48), 107 (18), 44 (33). 
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Abstract: The article concerns the effect of glycine, glucose, gelatin (powdered and granulated), 
meat and bone meal, peas and some other plant matters on the growth of Pseudomonas fluo-
rescens AP-33 and Bacillus subtilis 26-D microorganisms used in biological fertilizers. The ar-
ticle considers the influence of some of the plant matters, such as wintergreen (pipsissewa), bur-
net, Centella asiatica, on the growth of Pseudomonas fluorescens bacteria, while some plants - 
nettle, buckthorn, bearberry - inhibit bacteria growth. We found that chemicals (glycine), veg-
etable matter (pea fibre) and animal sources (meat and bone meal) were the most effective 
additives among those studied in increasing the abundance of Pseudomonas fluorescens AP-33 
by a factor of 2.5; 5.0 and 5.8, respectively. Bacillus subtilis 26-D abundance increased 3. 3 times 
with the addition of pea fibre and 6. 7 times with the addition of meat and bone meal. 
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Introduction 

As the population grows, more attention is focused on increasing the amount of food. 
Land depletion and plant diseases have led to the use of chemical pesticides. The introduction 
of chemical pesticides into agricultural practices has consequently increased crop and food pro-
duction. The global production of pesticides is increasing by 11% per year and has reached 
about 5 million tonnes [1]. 

However, pesticides widespread use has led to chemical pollution of soil, groundwater 
and air in almost all countries, with not only environmental but also economic and social con-
sequences.  

Some pesticides contain heavy metals: mercury, zinc, copper. Mineral fertilizers extracted 
from rocks contain heavy metal impurities. Phosphate fertilizers contain the highest amounts 
of these substances, e.g. superphosphate may contain lead, cadmium, copper, zinc, chromium, 
cobalt, nickel, vanadium [2]. 

Superphosphates, as well as potash fertilizers, can contain uranium, strontium, radium, 
thorium as impurities, when ingested by humans and animals with plant food can cause internal 
irradiation. 
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The use of mineral fertilizers causes acidification of the soil, dissolution of calcium, mag-
nesium, manganese, zinc and copper, which can reduce the plant disease resistance. 

The most important factor for increasing crop productivity and improving soil fertility is 
the scientifically proven use of fertilisers [3]. 

The increasing amount of mineral fertilizers applied in order to improve the soil fertility 
causes a disbalance of the main biogenic elements, affection by phyto-pathogens, the occur-
rence of plants stress response. Reductancy of nitrates along with increasing doses of nitrogen 
fertilizers causes their accumulation in plants and grain [4-6]. 

Recently, the agricultural practice of the bionomic ways of increasing crop productivity, 
namely the use of bio-fertilisers, have attracted more and more attention. Bio-fertilizers regulate 
the pollutants from the environment, limit the growth of phytopathogens and increase the crop 
productivity of agricultural plants. Rhizosphere bacteria in symbiosis with the plant contribute 
the adaptation of plants to stress [7-10]. 

The aim of this work is to use chemicals, plant matter and animal sources to develop bio-
fertilisers. 

The effects of biopreparations used in agricultural practice have not yet been thoroughly 
studied. In field conditions in different climatic regions and at different doses of mineral ferti-
lisers they may exibit different efficiency [7, 8]. 

The market for biological crop protection products offers products based on live micro-
bial cultures. New pesticides are being developed all over the world, producing biogenic bio-
fungicides, bioinsecticides and growth regulators. The authors [11] predict an increase in the 
use of biologicals to replace/supplement existing pesticides over the next 5-10 years, and in the 
long term, their dense adoption in agricultural practices. 

The literature is replete with papers on the use of different strains of Bacillus subtilis bac-
teria.  

Bacillus subtilis can dissolve phosphorus in the soil, enhance nitrogen fixation and pro-
duce siderophores, which promote its growth and inhibit the growth of pathogens. Bacillus sub-
tilis increases host plant stress tolerance by inducing the expression of stress response genes, 
phytohormones and stress-related metabolites [12]. 

The work dwells on the [13] the effect of the bacteria Bacillus subtilis 2, applied to the soil 
along with different doses of nitrogen fertilizers, on the physiological status of the plant-mi-
crobe system. The study shows the increasing of plant adaptation to high doses of nitrogen fer-
tilizer in associative symbiosis with micro-organisms. Bacillus subtilis 26D and Bacillus subtilis 
11 BM strains exhibited an attenuating effect on toxic cadmium ions. Each strain behaved indi-
vidually depending on the plant species [14]. 

A review [15] examined the molecular mechanisms of regulatory systems and their phys-
iological significance in the mutually beneficial interactions between Bacillus subtilis and plants. 

Bacillus subtilis 26D strain was applied after damage by the Colorado potato beetle. A 
rapid recovery of shoot growth, wet and dry plant root mass after pest damage was noted [16]. 

Bacillus subtilis BZR 336g and BZR 517 strains, selected from natural sources, showing 
antifungal effect against phytopathogenic fungi Fusarium graminearum, F. culmorum, Micro-
dochium nivale and Pyrenophora tritici-repentis, and also promoting growth and development 
of plants were used to protect winter wheat against harmful diseases [17].  
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Recently, studies have been appearing on the use of the bacterium Pseudomonas fluo-
rescens for plant protection. 

Pseudomonas fluorescents is a common gram-negative bacillus.Pseudomonas fluorescens 
has simple nutritional requirements and grows well in a medium with mineral salts supple-
mented with any of a sufficient number of carbon sources [18]. 

Some species of Pseudomonas fluorescens have been shown to be potential biocontrol 
agents inhibiting plant diseases by protecting seeds and roots from fungal infections [19]. The 
use of Pseudomonas fluorescens 9 and 10 isolates can increase horse bean (Viciafaba) growth 
and crop productivity [20]. 

Pseudomonas fluorescens-based preparations, such as Planriz and others, are approved for 
use against diseases of potatoes (phytophthora, etc.), sugarbeet (cauliflower rot), cabbage 
(blackleg), spring barley (helminthosporiosis root rot) and other crops. Pseudomonas fluo-
rescens strain AP-33 exhibits a fungistatic effect. 

Studying the conditions of accelerated growth of microorganisms Bacillus subtilis and 
Pseudomonas fluorescens when different substances are added to the nutrient medium will con-
tribute to expanding the range of microbial biopreparations in the Russian market of environ-
mentally safe plant protection products.  

Experimental part 

In order to make biopreparations cheaper, research on the effects of different substances 
on the growth of microbial populations is relevant one. 

Various chemicals are used to cultivate Pseudomonas fluorescens: carbohydrates, amino 
acids, proteins, etc. In this research, Pseudomonas fluorescens AP-33 was made submerged cul-
tivation in nutrient media containing molasses, potassium phosphate, iron (III) sulphate, am-
monium nitrate, magnesium sulphate, ground peas, plant extract and water. Plant dry raw ma-
terials in amount of 10 g per 1 litre of each extract were added into autoclave after sterilization. 
The pH value was kept between 7.5 and 7.6. The sterilization time was 30 min at 1.0 Bar. After 
autoclaving, the nutrient medium was cooled down to room temperature and filtered. We cul-
tivated the microorganisms at (28±2) °C with forced aeration at speed of 125 rpm in an "Innova 
44" shaker incubator for 20-24 hours. We repeated the experiments for three times. The bacteria 
count was assessed by standard dilutions of ten times and sown in sterile conditions into Petri 
dishes on agarised medium of the above composition. The results are presented in Table 1.  

Table 1. Effect of plant extracts on the count of Pseudomonas fluorescens AP-33 during cultivation  
№ Plant preparation CFU/ml ⋅10-8 
1 Wintergreen (pipsissewa) Chimáphila umbelláta 60±10 
2 Burnet Sanguisorba officinalis 60±10 
3 Great nettle Urtíca dióica 40±10 
4 Bearberry (leaf) Arctostáphylos úva-úrsi 40±10 
5 Buckthorn Frángula álnus 30±10 
6 Gotu Kola Centella asiatica 60±10 
7 Without added plant extracts  50±10 

 

https://www.agroxxi.ru/goshandbook/wiki/active_substance/pseudomonas_fluorescens_ap-33
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Table 1 shows that some of the plants, such as wintergreen, burnet and Centella asiatica, 
promote bacterial growth, while others, such as bearberry, common nettle and buckthorn, in-
hibit bacterial growth. 

The search for microbial growth stimulants led to the use of various chemical, plant and 
animal substances added plating medium of Pseudomonas fluorescens AP-33. 

In order to study the effect of chemical, plant and animal substances on the growth of 
Pseudomonas fluorescens AP-33, we used nutrient media of the following composition: molas-
ses, potassium phosphate, iron (III) sulfate, ammonium nitrate, magnesium sulfate, burdock, 
horsetail and water to 1 litre. We added substances (glycine, glucose, etc.) in an amount of 5 g 
per 1 litre of each extract into autoclave before sterilization. The pH value was kept between 7.5 
and 7.6. The sterilization time was 30 min at 1.0 Bar. After autoclaving, the nutrient medium 
was cooled down to room temperature and filtered. We cultivated the microorganisms at 
(28±2) °C with forced aeration at a speed of 125 rpm in an "Innova 44" shaker incubator for 20-
24 hours. We repeated the experiments three times. The count of micro-organisms was assessed 
by standard dilutions of ten times and sown in sterile conditions into Petri dishes on agarised 
medium of the above composition. The results of the effect of chemical, plant and animal sub-
stances on the growth of Pseudomonas fluorescens AP-33 can be seen in Table 2. 

In order to study the effect of chemical, plant and animal substances on the growth of 
Bacillus subtilis 26-D we used nutrient media of the same composition as for Pseudomonas flu-
orescens AP-33. We added substances (glycine, glucose, etc.) in an amount of 5 g per 1 litre of 
each extract into autoclave before sterilization. The methodology used is similar to described 
above for Pseudomonas fluorescens AP-33. The results of the effect of chemical, plant and animal 
substances on the growth of Pseudomonas fluorescens 26-D can be seen in Table 2. 

Table 2. Effect of chemical, plant and animal substances on the growth of Pseudomonas fluorescens AP-33 and 
Bacillus subtilis 26-D 

Addition to the nutrient medium CFU/ml⋅10-6 
Pseudomonas fluorescens АР-33 Bacillus subtilis 26-D 

Glycine 30±5 5±1 
Glucose 15±1 10±1 

Gelatin (powder) 10±1 10±1 
Gelatin (granulated) 5±1 20±1 

Peas (fibre) 70±10 50±10 
Meat and bone meal 60±5 100±10 

Monitoring 12±1 15±1 

 Table 2 shows the positive growth of Pseudomonas fluorescens AP-33 influenced by the 
addition of glycine, increasing it 2.5 times, meat and bone meal 5.0 times and peas (fibre) 
5.8 times. Bacillus subtilis 26-D count increased 3.3 times with the addition of pea fibre and 
6.7 times with the addition of meat and bone meal. 

Results and Discussion 

We have studied the effect of chemicals, plant matter and animal source on the growth of 
Pseudomonas fluorescens AP-33 and Bacillus subtilis 26-D microorganisms. By the results of the 
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experiments, some of the plants, such as wintergreen, burnet, Asian centella, promote bacterial 
growth, while others, such as common nettle, buckthorn and bearberry, inhibit their growth.  

Chemicals (glycine), plant matter (pea fibre) and animal source (meat and bone meal) 
were the most effective additives studied in increasing the population of Pseudomonas fluo-
rescens AP-33. The Bacillus subtilis 26-D count increased with the addition of plant matter and 
animal source, such as meat and bone meal and pea fibre. 

This work was financially supported by a grant from Altai State University, Project No. 
16/22 -VG. 
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Introduction  

The chlorine atom is one of the most common functional groups in medicinal products, 
forming the composition more than 15% of them [1]. The greatest number of chlorine-contain-
ing drugs are used for treatment the deseases of the nervous system (18%), the cardiovascular 
system (17%) and cancer (14%) [2]. The halogen atom in these remedies is not the necessary 
pharmacophore part and is often used to adjust other parameters such as lipophilicity. In addi-
tion, the presence of halogen improves the permeability of the blood-brain barrier for drugs 
targeting the central nervous system (2). The most important influence on the biological activity 
of compounds has the non-reactive chlorine atom as a substituent of the aromatic or heteroar-
omatic fragment [3]. The introduction of halogen atoms into different positions of the 
(het)arenes is often used to establish structure-biological activity relationships in the develop-
ment of new drugs [4]. 

The development of methods for the chlorination of organic substrates is therefore an 
urgent task. Although Cl2 gas is an available and inexpensive reagent, direct halogenation with 
its excess is limited by the inconvenience of handling it and the formation of toxic HCl [5]. 
Therefore, research is actively being undertaken to develop new chlorination methods with high 
regioselectivity control. 
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Earlier in [6, 7] the reduction of aromatic dinitrosubstrates with tin(II) chloride discov-
ered amino by-products containing Cl atom. However, the halogenation process has not been 
studied separately, nor have the conditions been investigated to produce the chloronitroanilines 
of interest due to their high biological activity [8-12] in the pure form. 

The aim of this work is to develop a method for the selective mono-reduction of dinitro-
benzene with simultaneous chlorination of the molecule. 

Main body  

Studies on the development of a cascade method for the synthesis of chloronitroanilines 
containing an aliphatic azaheterocycle from the corresponding dinitrosubstrates in the pres-
ence of a reducing agent consisted of two stages. At the first stage, we investigated the influence 
of various factors on the orientation of the mono-reduction. The second stage we devoted to 
the selection of conditions of the proceeding of the chlorination reaction. 

Titanium (III) and tin (II) chlorides were used as reducing agents to investigate the selec-
tivity of the mono-reduction process. We conducted the reaction by simultaneously introduc-
ing an alcohol solution of dinitrosubstrate and a solution of the reducing agent in 8% hydro-
chloric acid into the reactor. N-(2,4-dinitrophenyl)piperidine (1a) and N-(2,4-dinitro-
phenyl)morpholine (1b) were used as substrates. In order to avoid the formation of a diamine 
product which would interfere with the interpretation of the mono-reduction reaction results, 
we took the reducing agent at a rate of 50% conversion of one nitro group. Using TiCl3 and 
SnCl2 for both starting substances at 40 ºC we observed the formation of nitroamines 2. The 
reduction process was not accompanied by halogenation. 

X N

O2N

NO2 X N

NH2

NO240oC,
0.5h

MeCln,
8%HCl,
i-PrOH

1

2

3 4

5

6

1a,b                                                                   2a,b  
where a X=CH, b X=O, Me = Ti (n=3) or Sn (n=2) 

The structure of the nitroanilines 2a,b was proved by 1H NMR spectroscopy and high-
resolution mass spectrometry. The 1H NMR spectrum of 5-nitro-2-piperidine-1-ylaniline (2a) 
is shown in Fig. 1. In contrast to dinitrosubstrate 1a, an additional peak appeared in the spec-
trum as a broad singlet with an integral intensity of 2 at 5.10 ppm corresponding to the protons 
of the amino group. All three proton signals of the benzene ring shifted to the low frequency 
range due to the conversion of the electron acceptor NO2 group to the donor NH2 group. The 
largest change of the chemical shift was observed for H6, by 1.03 ppm. The signal shift of the 
para-located to the amino group H4 decreased by 0.83 ppm and that of the meta-located H5 only 
by 0.45 ppm. 
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Fig. 1. 1H NMR spectrum of 5-nitro-2-piperidine-1-ylaniline (2a) (Bruker DRX400, SF=400 MHz, solvent and 
internal standard DMSO-d6) 

Fig. 2 shows the 1H NMR spectrum of 5-nitro-2-morpholine-4-ylaniline (2b). It had five 
signals from 13 protons, differing from 2a only in the peaks from the heterocycle. The proton 
signals of the morpholine fragment were in the form of multiplets at 3.21-3.32 ppm from 4 
hydrogen nuclei of N(CH2)2 and 3.65-3.82 ppm from 4 hydrogen nuclei of O(CH2)2. The chem-
ical shifts and the shape of the aromatic proton signals were identical 2a. 

 
Fig. 2. 1H NMR spectrum of 5-nitro-2-morpholine-4-ilaniline (2b) (Bruker DRX 400, SF=400 MHz, solvent and 
internal standard DMSO-d6) 
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Thus, it was shown that both dinitroarenes with different heterocyclic fragments were 
highly selectively reduced to form ortho-nitro group reduction products. No chlorination was 
observed. Therefore we studied the effect of temperature and hydrochloric acid concentration 
on the reduction of model compound 1a. The use of TiCl3 as reducing agent did not allow to 
obtain a halogenated product during the experiments, the results for SnCl2 are presented in 
Table 1. We took the reducing agent at the rate of 100% conversion per nitro group. 

Table 1. The effect of temperature and hydrochloric acid concentration on the ratio of* 5-nitro-2-piperidine-1yl 
aniline (2a) and 6-chloro-5-nitro-2-piperidine-1-ilaniline (3) during the reduction of 1a SnCl2 

T,°С HCl concentration, % 
8 12 18 24 36 

40 1 1/0.1 1/0.28 1/0.64 1/2.85 
80 1/0.35 1/0.43 1/0.57 1/1.08 1/15.67 

*- According to 1H NMR spectroscopy 

The data in the table show that with increasing of the hydrochloric acid concentration 
and the reaction temperature the amount of the chlorination product 3 increased. Therefore for 
the synthesis of 6-chloro-5-nitro-2-piperidin-1-ylaniline (3) we used the reduction process in a 
mixture of isopropyl alcohol and 36% hydrochloric acid at 80 ºC.  

N

O2N

NO2 N

NH2

NO2

Cl

80oC,
0.5h

SnCl2,
36%HCl,
i-PrOH

1 2

3

45

6

1a                                                                      3

4' 1'
2'3'

5' 6'
 

In the 1H NMR spectrum of the nitroaniline obtained (Fig. 3) as opposed to compound 
2a, only two peaks were observed in the aromatic area: two doublets at 7.00 and 7.27 ppm with 
J = 8.6 Hz. In the process, we observed a "roof effect", which indicated the ortho-location of the 
hydrogen nuclei giving the signals. Thus, there was a proton missing between the NH2 and NO2 
groups in the molecule, which is possible when it is replaced by a halogen atom. 

 
Fig. 3. 1H NMR spectrum of 2-chloro-3-nitro-6-(piperidine-1-yl)aniline (3) (Bruker DRX 400, SF=400 MHz, sol-
vent and internal standard DMSO-d6) 

As a result of our study we have developed the method of selective mono-reduction of 
dinitrobenzene containing saturated heterocyclic fragments into nitroamines and the method 
of preparation of derivatives of anilines having chlorine atom in ortho-position to NH2-group. 
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Experimental part 

We determined the melting points on a PolyTherm A device at a heating rate of 3 °C/min 
without the correction. We recorded the NMR spectra on a "Bruker DRX-400" instrument for 
DMSO-d6 solutions at 30 °C. As reference for the chemical shifts we used the signals of the 
residual solvent protons in 1H NMR (δ 2.50 ppm) and 13C NMR (δ 39.5 ppm). We recorded 
high resolution mass spectra on a "Bruker micrOTOF II" (Bruker Daltonics), electrospray ion-
isation (ESI), mass scanning range (m/z 50) 3000 Da, syringe injection. We used MeCN or 
MeOH as solvent and the solution flow rate was 3 µl/min. The interface temperature was 180°C, 
the spraying gas was nitrogen (4.0 l/min). 

 
Methodology for the synthesis of compounds 2a, b 
In a three-necked flask while stirring simultaneously we added a solution (0.004 mole) of 

1a or 1b preheated to 40 °C in 20 ml isopropyl alcohol and a solution of 2.708 g (0.012 mole) of 
SnCl2⋅2H2O in 20 ml of 8% hydrochloric acid. The reaction mixture was stirred at 40 °C for 
0.5 h. The reaction mixture was then cooled down, alkalized to pH = 7-8 and extracted with hot 
chloroform. Chloroform was distilled off. The resulting dry residue was recrystallized in petro-
leum ether. 

5-Nitro-2-piperidine-1-ylaniline (2a). Yield 87%. Tm = 78-80 °С. Spectrum 1Н NMR 
(DMSO-d6, δ, ppm, J /Hz): 1.55 (m, 2Н, СН2), 1.70 (m, 4Н, (СН2)2), 2.85 (m, 4Н, N(СН2)2), 
5.10 (s, 2Н, NH2), 6.95 (d, 1Н, Н3, J 8.0 Hz), 7.40 (dd, 1Н, Н4, J 8.0 Hz, J 1.5 Hz), 7.55 (d, 1Н, 
Н6, J 1.5 Hz). HRMS: m/z calculated С11H16N3O2 222.1243 [M+H]+, found: 222.1231. 

5-nitro-2-morpholine-4-ylaniline (2b). Yield 93%. Tm = 153-155 °С. Spectrum 1Н NMR 
(DMSO-d6, δ, ppm, J /Hz): 2.95 (m, 4Н, N(СН2)2), 3.80 (m, 4Н, O(СН2)2), 5.20 (s, 2Н, NH2), 
7.00 (d, 1Н, Н3, J 9.0 Hz), 7.45 (dd, 1Н, Н4, J 8.5 Hz, J 2.0 Hz), 7.55 (d, 1Н, Н6, J 2.0 Hz). HRMS: 
m/z calculated C10H14N3O3 224.1036 [M+H]+, found: 224.1036. 

Methods for the synthesis of 2-chloro-3-nitro-6-(piperidin-1-yl)aniline (3) 
To a solution of 1.000 g (0.004 mole) N-(2,4-dinitrophenyl)piperidine in 20 ml isopropyl 

alcohol at 80 °C a solution of 2.708 g (0.012 mole) SnCl2⋅2H2O in 20 ml of 36% hydrochloric 
acid was added. The reaction mixture was stirred at 40 °C for 0.5 h. The reaction mixture was 
then cooled down, alkalized to pH = 7-8 and extracted with hot chloroform. Chloroform was 
distilled off. The resulting dry residue was recrystallized in petroleum ether. 

2-chloro-3-nitro-6-(piperidin-1-yl)aniline (3) Yield 81%, Tm = 103–107°C. 1H NMR 
spectrum (DMSO-d6, δ, ppm, J /Hz): 1.55 (m, 2H, CH2), 1.70 (m, 4H, (CH2)2), 2.82 (m, 4H, 
N(CH2)2), 5.36 (s, 2H, NH2), 7.00 (d, 1H, H5, J 8.6 Hz), 7.27 (d, 1H, H4, J 8.6 Hz). 13C{1H} NMR 
(DMSO-d6, 100 MHz): 24.4, 26.4, 52.0, 109.0, 114.0, 118.0, 141.2, 144.3, 145.0. HRMS: m/z cal-
culated C11H15ClN3O2 256.0854 [M+H]+, found: 256.0854. 

This work was carried out with the financial support of grant No MK-3459.2022.1.3 from 
the President of the Russian Federation for state support of young Russian scientists - candidates 
of science. 
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Abstract. Nowadays, there is an increase in the amount of waste con-
taining heavy metals, which has a negative impact on the environment 
and humans. This article deals with the process of extracting copper and 
other valuable components from jewellery waste using magnesium turn-
ings - a waste product of the machine-building industry. This method 
makes it possible to utilise three different waste products at once, which 
is economically and ecologically attractive. 
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Introduction 

Jewellery is one of the oldest forms of art. Today, jewellery production is growing rapidly, 
but, like any production, it is also harmful to the environment. Mainly, this is due to the man-
datory preparation of the product surface for the decorative coating, as the oily and oxidic layers 
of the product prevent diffusion, so reducing the quality of the coating on the surface of the 
product. 

One of the most common surface preparation methods is the chemical one, which in-
cludes surface degreasing (removal of the oily layer), pickling (removal of the oxide layer) and 
surface washing (removal of the pickle and pickling products). 

In addition to preparation, the pickling process is also used to produce decorative ele-
ments. This is possible as the pickling process is simple, chemical reagents can penetrate into 
inaccessible areas, and there is no dust, noise, etc. [1]. 

The main environmental pollution problem of the jewellery industry is the emergence of 
pickling liquors (PL), mainly acid solutions (most commonly sulphuric acid) [2, 3] as the de-
clining of quality of the pickling. The high aggressiveness of the pickling liquors results in loss 
of metal (both the product itself and the applied one), as well as the presence of harmful acid 
vapours during their manufacturing and storage. 

 
© О. P. Filippova, E. S. Sergeev, 2022 



 

99 

Today, PL are combined with other wastewater and neutralised by calcium oxide in the 
wastewater treatment plants. This produces lime mud (up to 5,000 t/year) and waste water 
(up to 12,000 m3/year). This wastewater is diluted hundreds of times before being discharged 
into the collector because of its high calcium chloride content (up to 100 g/dm 3). In turn, lime 
mud is not demanded and companies have to pay fines for storing it [4]. 

PL contain sulphuric acid, hydrochloric acid and nitric acid as well as metal ions such as 
ferrous iron, aluminium, copper, nickel, trivalent chromium and zinc, etc. Precious metals may 
also occur in pickling liquors. Therefore precious metal refining is needed. Refining (Fig. 1) is 
the process of purifying extracted precious metals from impurities and associated components, 
improving precious metals to meeting of state quality standards and specifications both the 
Russian and international standards [5]. 

  
Fig. 1. Refining of precious metals from pickling liquors Fig. 2. The Kostroma jewellery plant pick-

ling liquor 

The aim of our work is to investigate the composition and properties of the pickling liq-
uors and the possibility of copper extraction by using magnesium turnings (waste of the Ry-
binsk aircraft plant "ODK-Saturn", Rybynsk, the Yaroslavl region, Russia). 

The object of the study are pickling liquors of the Kostroma jewellery plant (Kostroma, 
Russia) on Fig. 2 and the waste of the Rybinsk aircraft plant "ODK-Saturn"(Rybynsk, the Yaro-
slavl region, Russia). 

Main body 

The problem with PL, as with any waste, is the volatility of their composition. Therefore, 
its constant laboratory monitoring is necessary. The chemical composition of the PL by the 
Kostroma jewellery factory, obtained in a laboratory study, is shown in Table 1. 

Table 1. Composition of the Kostroma jewellery factory PL 
Name Fe Cu Ni Zn Al 
Value 5.56 85.0 4.892 1.529 0.13 
Size  g/dm3 g/dm3 g/dm3 g/dm3 g/dm3 

Note: The pH of this solution is 1.98.  

By Table 1, the PL under study contains significant quantity of copper. Copper salts are 
very toxic to humans and cause functional disorders of the nervous system, kidney and liver 
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disorders, skin and mucous membrane irritation, etc. Copper is also an enzyme poison [6]. This 
requires its extraction from the PL. 

The separation of copper is recommended to be conducted in several stages, the first one 
is the addition of barium chloride solution to the initial PL: 

H2SO4 + BaCl2 → BaSO4 ↓ + 2HCL 
Ba2+ +  SO4

2− → BaSO4 ↓ 
(1) 
(2) 

The heavier BaSO4 precipitate removes the mechanical impurities from the solution. 
About 30 g of barium sulphate precipitate is obtained from 100 cm3 of the PL solution. 

The precipitate is filtered off and magnesium turnings, which are the ODK-Saturn plant 
waste product, are added to the resulting solution. The composition of the magnesium alloy is 
89-92% magnesium, 7-9% aluminum, 0.1-0.5% manganese and 0.2-0.8% zinc. Up to 30% mag-
nesium hydroxide is formed during the storage of the turnings. An experiment was conducted 
with turnings of different sizes (Fig. 3). 

 

  
а б 

Fig. 3. Magnesium turnings: а – wool; b – heavy  

When magnesium turnings are added to the PL, a violent reaction takes place, followed 
by precipitation (3) and release of gas (4). The colour of the solution changes significantly, from 
emerald green to blue one. The following reactions proceed: 

МеАн + Mg → MgAн + Ме ↓, (3) 

where Ме – Al3+, Zn2+, Cr3+, Fe2+, Ni2+, Cu2+;  Aн – SO4
2-, NO3

-, Cl-. 
The precipitating metals are on the right of magnesium in the electrochemical series of 

the metals. A substitution reaction takes place and the resulting precipitate is grey-green [7]. 
Hydrogen release (Fig. 4) occurs throughout the surface of the magnesium turnings, 

which are gradually decomposed entering the solution: 

Mg + НАн → MgAн + Н2 ↑, (4) 

where Ан – SO4
2-, NO3

-, Cl-. 
Experiments show, the reaction proceeds more readily if the turnings have been already 

dissolved in the solution than if they are added to the solution in series. 
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Fig. 4. Hydrogen release process across the 
entire surface of the magnesium turning 

Fig. 5. Precipitate after reaction with turning 

The experiment was conducted with wool and heavy turning. Experiments show, the re-
action temperature reaches 110 °C with wool turning and 95 °C with heavy one. The reaction 
with wool turning proceeds faster and more violent than with heavy one, which is due to the 
larger surface area of the interaction between the magnesium and the solution. The amount of 
magnesium turning dissolved in the solution is 1 g of turning per 10 cm3 of solution. 

The mass of copper and other metal precipitate obtained is 40 g per 100 cm3 of solution. 
Up to 400 g of precipitation can be obtained per 1 dm3 of solution. During the exothermic re-
action, the initial solution evaporates and a viscous, heavy precipitate forms (Fig. 5).  

After filtration of the precipitate, the solution is blue and its pH = 7.8. In order to light it, 
a 0.1 H solution of NaOH alkali was added to the blue solution in ratio 1:1. The precipitate was 
filtered off and the pH is 8.6.  

There was a hypothesis of using the steel road during the process of separating copper 
from PL. A steel rod with the mass of 7.0202 g put into 30 cm3 of PL and a chemical reaction 
took place on its surface (reaction time of about 3 days). When the reaction over, the rod partly 
dissolved and its mass became 4.5757 g. The mass of the precipitate obtained was 2.5859 g, 
which is almost equal to the mass of the dissolved part of the rod. 

The idea of this method is that as the steel rod is put into the PL, reactions (5), (6) such as 
those described above (3), (4) take place. However, the iron in the steel, which reacts with the 
solution, is to the right of magnesium in the electrochemical series of metals. In this case, the 
reactions are  

МеАн + Fe → FeAн + Ме ↓, (5) 
where Ме – Ni2+, Cu2+, Pb2+; Aн – SO4

2-, NO3
-, Cl-. 

All the metals in the electrochemical series of metals to the right of iron precipitate in the 
solution: nickel, lead, copper, etc.  

The release of hydrogen is also observed: 

Fe + НАн → FeAн + Н2 ↑, (6) 
where Ан – SO4

2-, NO3
-, Cl-. 
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During these reactions the colour of the solution is stable, a brown precipitate is deposited 
(Fig. 6). When calculating the mass ratio of the precipitate to the volume of the solution the 
following data were obtained: in 1 dm3 of PL 86.197 g of precipitate is formed. The weight of 
the precipitate per 1 dm3 of solution is 86 g. The precipitate contains Ni, Sn, Pb, Cu, Ag, Au.  

 
Fig. 6. Precipitate after reaction with steel rod 

In order to validate the results obtained on the composition of the PL, spectral emission 
analysis on copper and steel plates was performed using the SPECTROMAXx apparatus . 

The operating principle of this device is evaporating of the sample material as a result of 
a spark tracking. The atoms and ions released are excited and emit light. This light is routed 
into optical systems and measured by using an electronic light-sensitive detector (CCD) con-
verting the light into an electrical discharge. The calibration data is stored in the device's 
memory in advance. The measured values are compared with that and converted to concentra-
tions.  

The obtained data on the composition of the PL are presented in Table 2.  

Table 2. Metal content of PL on copper and steel plates 
Metal On the copper plate, % On the steel plate, % 

Cu - >20.02 
Zn 0.8212 >0.036 
Pb 0.4825 >0.132 
Sn 0.4616 >0.288 
Fe 1.4332 - 
Ni 2.6275 2.97 
Au 0.0619 - 
Cr 0.0208 0.018 
Ag 0.0473 - 
Co 0.1755 0.1067 
Al 0.0702 0.059 

Conclusions 

By the experiments, PL contains many precious metals (copper, nickel, zinc, etc.); their 
extraction can solve some economic problems, as well as the problem of heavy metal pollution 
of the environment. 



 

103 

The method of copper precipitation with magnesium turning (a waste product of the 
ODK-Saturn metallurgical plant) can be applied practically. However, along with copper, other 
metals also precipitate; many of them are valued commercially, e.g. zinc, tin, nickel etc. This 
method makes it possible to utilise three different waste products at once, which is economically 
and ecologically attractive.  
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Abstract: The paper provides the need and economic efficiency of recycling metal-
lised fabrics lost their functional properties. We selected the recycling options to 
ensure the total recovery of the fabrics containing metallic and polyamide yarns. 
We proposed the electrochemical technology involving cathodic separation of recy-
clable metals in the form of coatings firmly adhered to the surface of the cathode as 
the main method of metal threads recycling. By the experiments, there is a degra-
dation of polyamide yarns and subsequently nitration in nitric acid as a result of 
preliminary operations before the electrolysis. Also we proposed a method for the 
utilisation of the resulting nitrated polyamide degradation products, providing 
them as oligomers for general purpose rubber compounds. The results agree with 
the possibility of obtaining a brilliant silver cathode precipitate strongly adherent 
to the surface of the cathode made of the nitroxide electrolyte. Obtained kinetic 
rules of electrochemical process of cathodic deposition of recycled metals indicate 
the presence of significant polarization at the initial moment of time during the 
discharge process of silver and copper cations. 

 
For citation: 
Pavlov, A.V. & Soboleva, E.S. (2022) Complex processing of metallised fabrics by electrolysis, From Chemistry 
Towards Technology Step-By-Step, 3(2), pp. 104-114 [online]. Available at: http://chemintech.ru/in-
dex.php/tor/2022tom3no2 

Introduction 

Metallised fabrics include fabrics made of metallised threads, or the metallisation of the 
fabric is achieved by ion-plasma atomisation [1]. Metallised fabrics obtained by ion-plasma at-
omisation are not of practical interest for electrochemical combined processing due to their low 
electrical conductivity. Fabrics produced using metallic and metallic threads can be recycled 
using electrochemical technologies [2]. This class of fabrics includes brocade fabrics and fabrics 
with a metallic laminette yarn. 

Brocade is a heavy fabric with patterns made with laminette yarns of gold, silver or their 
alloys [3]. Brocade is used for sewing church vestments, shoulder knots for military dress uni-
forms and for making electrically conductive equipment for sports fencing. Church vestments 
and shoulder knots have long operating life, while fencing equipment fails after in general a year 
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of use because the specific electrical resistance of the material fencing gear made of becomes 
more than 5 Ohm-m [4]. Mainly, it is due to oxidation of the metallic brocade threads through 
the athletes' activity, competitions (temperature fluctuations) and mechanical damage (fre-
quent contact with the opponent's weapon) [5]. 

Today, the substandard fencing gear is piling up in sport institutions or acts like house-
hold garbage, as it is not accepted for recycling.  

Main body 

According to the Russian Fencing Federation [6], about 18 thousand square metres of 
electrically conductive metallised fabric is produced annually in the form of electrically conduc-
tive sports fencing gear. 

Fig. 1 shows a diagram of the annual formation (in %) of oxidised electrically conductive 
metallised sportswear from Federal Districts of Russia. 

Analysis of the data presented in the diagram allows to conclude that practically one third 
of oxidised electrically conductive metallised sports fabrics is from the Central Federal District 
(6,000 m2), which emphasises the relevance of the issue related to complex extraction of non-
ferrous metals from metallised fabrics by electrochemical method. 

 
Fig. 1. Diagram of the annual formation (in %) of oxidised electrically conductive metallised sportswear from 
Federal Districts of Russia 

The base of the electrically conduc-
tive fencing fabric is a polyamide yarn with 
0.1 mm copper laminette yarn coated with 
a silver coating up to 5 µm (Fig. 2). 

The weight of 1 m2 of metallised fab-
ric is 180-190 g. The cross-section of fabric 
is 84.76% and the cross-link density is 
15.24%. According to [7], the electrical 
conductivity of the fabric is provided by a 
metallic laminette yarn with a synthetic core. The synthetic core consists of 45.4 tex polyamide 

 
Fig. 2. Structure of the metallic laminette yarn: 1 - poly-
amide textile yarn; 2 - metallic yarn 
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yarn. The metallic laminette yarn is made of copper and entirely coated with silver, which pre-
determines the further technology of extracting these metals from the metallized fabric. 

Table 1 shows the financial and economic balance of a metallic laminette yarn with a 
polyamide synthetic core.  

Table 1. The financial and economic balance of a metallic laminette yarn with a polyamide synthetic core 

№ Composition of metallic brocade thread % wt. 
1 g metal price 
on 1 May 2022  

1 Metallic laminette yarn 100 - 
2 Copper laminette yarn 75.3 0,585 RUB 
3 Silver coating 4.7 52,89 RUB 
4 Polyamide yarn 20 - 

By Table 1, the cost-effectiveness of silver recovery is more than 5 times higher compared 
to copper one, so the technology was chosen to recover both silver and copper. 

It is known [8] that silver coating does not oxidize when heated up to 960 °C. Silver does 
not react with oxygen, water, alkaline solutions, hydrochloric and diluted sulphuric acids, but 
dissolves in concentrated nitric acid. 

Ag + 2HNO3(concentrated) = AgNO3 + NO2 + H2O 

Copper reacts readily with nitric acid of any concentration: 
- with concentrated nitric acid: 

Cu + 4HNO3(concentrated) = Cu(NO3)2 + 2NO2 + 2H2O 

- with diluted nitric acid: 

3Cu + 8HNO3(diluted) = 3Cu(NO3)2 + 2NO + 4H2O 

Therefore, burning out the organic substrate (polyamide yarn) will not produce silver and 
copper oxides. 

Copper oxides in contact with sulphuric acid transfer Cu2+ ions into solution, in order [9] 
to obtain pure copper by electrolysis. 

CuО + Н2SО4 = СuSО4 + Н2О 
Cu2+ + 2ē → Cu° 

Fig. 3 shows the following technological scheme for the electrochemical extraction of met-
als from metallised fabrics.  

Metallised fabric that does not meet the electrical resistivity requirements of the applica-
tion is placed in concentrated nitric acid for 5-10 seconds. During this period, the silver coating 
dissolves and the polyamide yarn is degraded. The destructed polyamide yarn is collected and 
removed from the nitric acid and then washed with water distilled from the acid and silver ions 
Ag+. Wash water and degradation products are collected for further processing. 
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Fig. 3. Technological scheme for the electrochemical extraction of metals from metallised fabrics  

The polyamide yarn degradation products are nitrated aliphatic oligomers 6-[(6-ami-
nohexyl) amino]-6-(nitroxy)hexanoates, which is consistent with the infrared spectroscopy 
data of the original and degraded polyamide yarn shown in Fig. 4. IR spectra of polyamide and 
nitrated polyamide degradation products were obtained on a Perkin Elmer RX-1 FT-IR spec-
trophotometer 

 
6-[(6-aminohexyl) amino]-6-(nitroxy)hexanoate 

In the infrared spectra of polyamide and nitrated polyamide degradation products (Fig. 4) 
an absorption band of 3295 and 3327 см−1 characteristic of NH group and an absorption band 
of 2930 and 2937 см−1 characteristic of CH2 were found. The presence of absorption bands 
1708–1733 см−1 in both spectra indicates the presence of the C=O group. The difference in the 
IR spectra is that the nitrated polyamide degradation products have absorption bands 
1616 см−1 characteristic of asymmetric NO2 vibrations and absorption bands 1277 см−1 char-
acteristic of symmetric NO2 vibrations. 
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Fig. 4. IR spectra of the polyamide (lower graph) and the degraded polyamide yarns (upper graph) 

The spectra (Fig. 5) obtained by proton nuclear magnetic resonance (NMR H1) confirm 
the nitration, the signal at 4.5 ppm (chemical shift) is identical to the hydrogen next to the nitro 
group. 

 
Fig. 5. NMR spectroscopy of a degraded polyamide yarn 

Similar degradation products of polyamide yarn (nylon 6) are known to be used in bio-
medical chemistry as an enzyme degrading the by-product of nylon-6 of carboxyesterase with 
a beta-lactamase fold [10-12]. L.A. Tikhomirov studied the interaction of degradation products 
of nylon-6 resulting from heat treatment with butadiene-nitrile rubber [13]. In this work, the 
obtained nitrated aliphatic oligomers from polyamide yarn degradation products were used in 
the formulations of general purpose rubber compounds according to the methods presented in 
[14]. Rubber mixtures based on natural rubber: original and with the addition of nitrided ali-
phatic oligomers from the degradation products of polyamide yarn were made on heating roll-
ers PD 320 160/160 with roller friction 1:1,08 for 15 minutes. 

Table 2 shows the comparative properties of a rubber compound based on natural rubber: 
original and with the addition of nitrated aliphatic oligomers from polyamide yarn degradation 
products. 
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Table 2. The comparative properties of a rubber compound based on natural rubber: original and with the addition 
of nitrated aliphatic oligomers from polyamide yarn degradation products. 

Formula and indicator names Per 100 wt. parts of rubber 

Natural rubber 100.0 100.00 
Nitrated aliphatic oligomers from polyamide yarn degradation products - 5.00 

Sulphur 2.00 2.00 
Mercaptobenzthiazole 0.65 0.65 

Tetramethylthiuramdisulphide 0.30 0.30 
Zinc oxide 15.00 15.00 
Stearic acid 2.00 2.00 

Rubber properties (151 °C∙15 min) 
𝑓𝑓𝑟𝑟, MPa 19.75 19.02 
𝜀𝜀𝑟𝑟, % 820 850 
θ, % 9.6 11.7 

Symbols: 
𝑓𝑓𝑟𝑟 - conditional tensile strength; 
𝜀𝜀𝑟𝑟 - breaking elongation 
θ - conditional persistent elongation 

Comparative properties of rubber, presented in Table 2, show that with the introduction 
of nitrated aliphatic oligomers from degradation products of polyamide yarn into the formula-
tion of rubber compounds based on natural rubber, the elastic strength properties of the studied 
rubber samples under tension are almost the same, which is very important for the consumer 
properties of general purpose rubber compounds. 

In order to avoid formation of a large amount of dark crystalline precipitate on the anode 
[15, 16] due to anodic oxidation of oxygen the saturation of the electrolyte with silver was con-
ducted by chemical dissolution of the silver coating in concentrated nitric acid. Concentrated 
sulphuric acid was also added to the electrolyte to prevent the formation of nitrogen oxides. 

The proposed technology avoids the opportunity of mixing of cathodic and anodic pre-
cipitation inherent to the refining process, as a cathodic silver-bearing precipitate is formed, 
which is tightly bound to the surface of the cathode. 

In order to select optimum conditions for silver cathode precipitation the polarisation 
curve of silver cathode precipitation from nitric acid test electrolyte was obtained (Fig. 6) using 
platinum electrodes in galvanostatic mode.  

By data obtained, the initial moment of time (at i → 0) there is a significant polarisation 
of the electrode Δφ = 230 mV, caused by the presence of polyamide yarn degradation products 
and dissolution of the released silver cathode. The course of the polarisation curve takes the 
form of the Taffel dependence (η = a + blgi) only with co-deposition of Ag и Ag2SO4, cathodi-
cally, i.e. with increasing current density (i). The analysis of the polarisation curve allows the 
selection of the following conditions for the silver-bearing cathode precipitation: 
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Fig. 6. Polarisation curve of the cathodic precipitation of a silver-bearing precipitate from a nitroxide test electrolyte 

Electrodes: platinum. 
Temperature: Т = (40±3) °С. 
Current density: i = 35-90 A/dm2.     
Stirring: none. 
The structure of the silver-containing cathode precipitate was investigated by X-ray dif-

fractometry on an ARL X'TRA X-ray diffractometer (see Fig. 6): 
1. Platinum (Pt) with cubic structure (peaks 1) and unit cell parameters a = b = c = 3.9237 

Å, at angles: α = β = γ = 900; 
2. Silver (Ag) with cubic structure (peaks 2) and unit cell parameters a = b = c = 4.0855 Å, 

at angles: α = β = γ = 900; 
3. Silver sulphate (Ag2SO4) with orthorhombic structure (peaks 3) and unit cell parame-

ters: a = 10.269 Å, b = 12.706 Å, c = 5.8181 Å at angles: α = β = γ = 900. 

 
Fig. 7. Diffractograms of silver coating on platinum 
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In this coating (Fig. 7) no degradation products of the polyamide yarn were detected, but 
these products were present in the electrolyte. When challenging the electrolyte with the addi-
tional introduction of saturated KCl under conditions of cathodic coating deposition parame-
ters  

According to Table 3, the main product of the sedimentation was 6-[(6-aminohexyl) 
amino]-6-(nitroxy)hexanoate potassium and insoluble sulphates, with the exception of silver 
sulphate. 

In order to optimize conditions of cathode copper precipitation polarization curves were 
obtained in galvanostatic mode of cathode copper extraction from sulphuric acid experimental 
and standard electrolyte (Fig. 8) using copper plates as anode, steel electrodes served as cath-
odes.  

The composition of the experimental electrolyte was prepared from copper oxides, which 
were obtained by calcining at 650 °C for 120 minutes of copper laminette yarns and dissolved 
in concentrated sulphuric acid. 

The concentration of Cu2+ ions in the experimental electrolyte determined by iodometric 
method [17] was 68.43 g/l, the sulphuric acid for dissolving copper oxides had a density of 
1.82 g/cm3. 

Composition of standard electrolyte: Cu2+ - 70 g/l; SO4
2 - 70 g/l.  

Table 3. Elemental energy dispersive analysis of the anode product 

 
The polarisation curve of cathodic copper release from standard sulphuric acid electrolyte 

(see Fig. 8) fully coincides with the graphical interpretation of the general equation of polarisa-
tion curve for one-step discharge-ionization reaction (Tafel’s formula). 
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Fig. 8. Polarisation curves of cathodic separation of copper from sulphuric acid test and standard electrolytes 

When concentrated sulphuric acid is used as the electrolyte at low values of current den-
sity (i) a polarisation of the cathodic process Δφ = 480 mV is observed, caused by the low elec-
trolyte conductivity and dissolution of the released cathode copper. Leveling of polarisation-
related processes occurs at current densities above 5 A/dm2. 

Kinetic relations revealed by the study of polarization curve of copper recovery from the 
experimental electrolyte allow to choose the following conditions of cathode precipitate recov-
ery: i = 25-90 A/dm2 and T = (20±3) °С. 

Analysis of the structure of the cathode copper precipitate performed by X-ray diffrac-
tometry (Fig. 9) showed the presence of: 

1. Copper (Cu) - cubic structure (peaks 1) and unit cell parameters: a = b = c = 3.62465 Å 
at angles α = β = γ = 900;  

2. Ferrite (α-Fe) - volumetrically centred cubic structure (peaks 2) and unit cell parame-
ters: a = b = c = 2.8664 Å at angles α = β = γ = 900. 

 
Fig. 9. Diffractograms of copper coating on steel 
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Conclusions 

Thus we provide the need and economic efficiency of recycling metallised fabrics lost 
their functional properties. We selected the recycling options to ensure the total recovery of the 
fabrics containing metallic and polyamide yarns. We proposed the electrochemical technology 
involving cathodic separation of recyclable metals in the form of coatings firmly adhered to the 
surface of the cathode as the main method of metal threads recycling . By the experiments, there 
is a degradation of polyamide yarns and subsequently nitration in nitric acid as a result of pre-
liminary operations before the electrolysis. Also we proposed a method for the utilisation of the 
resulting nitrated polyamide degradation products, providing them as oligomers for general 
purpose rubber compounds. The results agree with the possibility of obtaining a brilliant silver 
cathode precipitate strongly adherent to the surface of the cathode made of the nitroxide elec-
trolyte. Obtained kinetic rules of electrochemical process of cathodic deposition of recycled 
metals indicate the presence of significant polarization at the initial moment of time during the 
discharge process of silver and copper cations. 
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Abstract. The paper presents the results of studies of wastewater treatment pro-
cesses from petroleum products using vermiculite before and after treatment in 
dielectric barrier discharge plasma. During the experiment we determined the 
time of reaching equilibrium in the heterophase system "sorbent - aqueous so-
lution of petroleum products", is 30 min. The kinetic sorption curves are pro-
cessed in first- and second-order linear coordinates. We found that the kinetics 
of petroleum product sorption by vermiculite is most adequately described by a 
second-order kinetics model, indicating an ion-exchange adsorption process. 
The article describes the processes of external and internal mass transfer of pe-
troleum products in the presence of vermiculite obtained under different con-
ditions. When treating the sorption kinetics in Boyd-Adamson coordinates we 
found that the adsorption process proceeds in an inward diffusion regime. 
Treatment of the sorbent, after use in the wastewater treatment process, in di-
electric barrier discharge plasma leads to a slight decrease of sorption charac-
teristics, but results in its regeneration. We studied the morphology of vermic-
ulite obtained under different conditions. The sample is a micro-heterogeneous 
material with a particle size of 0.4-0.7 µm. The total pore volume obtained from 
the linear coordinates of the micropore volumetric filling theory is 0.21 cm3/g. 
All microphotographs reflect the characteristic morphology of the vermiculite 
mica packet. The results of the study of the sorption properties evaluated by the 
method of low-temperature inert gas adsorption made it possible to construct 
isotherms of adsorption/desorption of liquid nitrogen on the sorbent surface, 
the BET treatment of which showed that the specific surface area of the sorbent 
is 7 m2/g. 
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Introduction 

One of environmental problems today is the pollution of water bodies and the deteriora-
tion of the quality of water resources, which leads to a reduction of the amount of available 
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drinking water. One of the priority pollutants of the hydrosphere is petroleum products (PPs) 
and their derivatives. The pollution level is increasing every year and becoming global. There-
fore, improving existing as well as developing new technologies for the removal of such com-
pounds, which should meet the modern requirements of being as accessible, convenient, envi-
ronmentally friendly and economically viable as possible, is a priority [1, 2]. The adsorption 
method is one of such methods of treating wastewater from organic compounds [3, 4]. The 
advantages of the method are the high efficiency (up to 95%), the possibility to treat multi-
component wastewater, and the possibility to recover adsorbed substances [5-7]. 

Traditionally, natural sorbents such as zeolites [8] and diatomites [9] as well as industrial 
wastes such as drilling waste [10], felt production waste [11] and sawdust [12] are used to re-
move various pollutants from water. In order to obtain higher characteristics, the sorbents are 
subjected to various kinds of modification: chemical [13], thermal [14], ultrasonic [15], me-
chanical activation [13, 16-17], etc. High-energy chemistry techniques, including various types 
of discharges, can also be used for these purposes [18].  

Thus, the purpose of this work is to study physical and chemical regularities of the process 
of sorption of petroleum products from aqueous solutions onto vermiculite modified in dielec-
tric barrier discharge (DBD) plasma.  

Materials and methods 

We used aqueous solutions of petroleum products (M8-B motor oil) as model pollutants. 
The choice of this object for research is due to its widespread use in industry, resulting in its 
ubiquitous occurrence in environmental media, as well as its high toxicity for natural ecosys-
tems. Petroleum products are persistent to natural degradation processes [19], therefore the 
search for methods to treat NP-contaminated water is urgent.  

The concentrations of petroleum products in aqueous solutions were selected on the basis 
of data on their content in real industrial effluents. The model petroleum product solution is 
prepared by mixing the required volume of M-8B engine oil with distilled water. 

A schematic view of the experimental unit for the treatment of adsorbents is shown in 
Fig. 1, the main element of which was the dielectric barrier discharge reactor. The primary volt-
age was monitored with a D 5015 voltmeter. We determined the input power by integrating the 
product of the voltage and current signals over a period. The average voltage value in the ex-
periments was 16.5 kV, with a discharge current of 13.1 mA. The frequency of the AC voltage 
applied to the electrodes was 800 Hz. 

The volumetric power invested in the discharge (P, W/cm3) was 8.6 W/cm3 and was cal-
culated using the formula: 

p

U I
W

V
⋅

=  ,                                                                      (1) 

where I is the current strength of the secondary circuit, A; U is voltage, V; Vd is discharge zone 
volume, cm3, calculated according to the formula 

сеч. р.з.pV S L= ⋅ ,                                                              (2) 

where Scsa is the cross-sectional area of the discharge zone, cm2; Ldz is the length of the discharge 
zone, cm. 
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The volume of the discharge zone of the DBD reactor was 25 cm3. In all experiments we 
used technical oxygen as plasma-forming gas, with a flow rate of 500 ml/min (8.33 ml/s). 

 
Fig. 1. Schematic view of experimental setup: 1 - inside electrode 2 - gas bottle with flow meter; 3 - teflon insert; 
3 - flow meter; 4 - inside electrode; 5 - treated sorbent layer; 7 - 100 Ohm resistor; 8 - GW Instek GDS-2072 digital 
dual channel oscilloscope; 9 - power supply unit 

In our work we study the vermiculite sorbent (SiO2 (37.2%), Al2O3 (6.2%), CaO (15.3%), 
Fe2O3 (19%), MgO (13.1%)). The main characteristics of the sorbent are the specific surface 
area, the sorption capacity, the adsorption coefficient bi and the adsorption limit value am. We 
determined these values using the standard method in linear Langmuir isotherm [20]. In addi-
tion, we have determined the value of Henry's constant Hi, which in its physical sense coincides 
with the thermodynamic distribution coefficient of adsorbate at low concentrations of solute. 
As part of the formal treatment, we calculated the maximum surface coverageθ i for the sorbent 
from the value of the total adsorption ai and the limiting adsorption am. 

The equilibrium values of adsorption are usually measured by changes in concentration 
of one of the components, which is established by prolonged contact of the solution with the 
adsorbent. Adsorption values are calculated with the Gibbs excess method, as surface excesses 
from the difference in contents of a component in a volume near the surface and in the same 
volume of solution away from the surface. If we neglect the change in volume of the solution 
during adsorption, the Gibbs adsorption value ai of component i, expressed, for example, in 
mol/g of adsorbent, is 

0 0,( )
,i i

i

V C C
a

m
⋅ −

=                                                            (3) 

where V0 is the volume of the solution, l; m is the mass of the adsorbent, g; C0,i and Ci are its 
initial and final equilibrium concentrations, mol/l.  

Conversion per surface unit A results in an excess adsorption value Gi: 
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                                                           (4) 

In order to obtain the necessary range of equilibrium concentration values to obtain the 
isotherm, we have reduced equation (4) to the form  

0,
0
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= −                                                        (5) 
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From equation (5), it follows that in addition to C0,i, the m/V0 ratio can be the varying 
parameter. Thus, the modelling of the petroleum product adsorption isotherm for the sorbent 
under study involved the following stages: 

1) preparation of a model aqueous solution containing the test substance at a given con-
centration; 

2) weighing and transferring the sorbent sample; 
3) mixing the set volume of the model solution with the sorbent. Stirring parameters for 

all samples were constant (we conducted the experiment on the sorption of petroleum products 
from aqueous solutions under static conditions, stirring and thermostatting at 298 K. The ki-
netics of petroleum product sorption were investigated in a limited volume solution); 

4) measuring the concentration of a substance in a solution; 
5) determination of the sorption capacity of the tested sorbent sample (mg/g)                                                                     

according to the formula 
0C Cq V
m

τ
τ

−
= ⋅ ,                                                         (6) 

where qτ is the sorption capacity of the sorbent, mg/g; V0 is the sample volume of the model 
solution, l; C0 and C are the initial and final concentrations of the substance, respectively, mg/l; 
m is the mass of the sorbent sample, g.  

In order to obtain an adsorption isotherm, the initial concentration - C0, the volume of 
solution - V0 and the mass of the sorbent - m are varied. 

6) Drawing an adsorption isotherm in the coordinates: Ox (equilibrium concentration of 
the test substance, mg/l) - Oy (sorption capacity of the sorbent, mg/g). 

Conditions for the experiment to determine the adsorption capacity are: initial concen-
tration of petroleum products (C0 - 10-2100 mg/l), volume of petroleum product solution 
(V0) - 100 ml, mass of sorbent (m) - 2 g. 

We defined the water absorption of the sorbent as the ratio of the mass of water absorbed 
to the mass of sorbent spent on sorption:  

Wa = mads. - mSorb. / mads,                                                          (7) 

where mWa is the mass of the sorbent with absorbed water, g; msorb is the mass of the sorbent 
material, g; Wa is the water absorption, g/g. 

We determined the moisture content of the sorbent according to the method of 
GOST 12597-67 [21] by drying a product sample in a desiccator to a constant mass and defined 
the product weight reduction. The mass fraction of water is expressed as a percentage. 

We studied the surface morphology and elemental composition of vermiculite using a 
Tescan VEGA 3 SBH scanning electron microscope (Czech Republic) equipped with an Oxford 
Instruments X-Act energy dispersive X-ray analysis [22]. 

We obtained surface microphotographs at the following parameters: 
• accelerating voltage: U = 5 kV, 
• focal distance: l = 15 mm. 
• beam diameter: D = 80 nm. 
We used the following mode of operation to determine the elemental composition: 
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• accelerating voltage: U = 20 kV, 
• focal distance: l = 7 mm, 
• beam diameter: D = 120 nm. 
Energy-dispersive spectra were recorded from a scanning area of 90×90 µm [22]. 
We studied the specific surface area by low-temperature noble gas adsorption on a Sorbi 

MS instrument, which makes it possible to plot isotherms of adsorption/desorption of liquid 
nitrogen on the vermiculite surface and determine the specific surface area and total pore vol-
ume [23]. 

We processed the kinetic curves of petroleum product sorption with first-order mod-
els (8) and second-order models (9): 

1lg( ) lge eq q q kτ τ− = − ,                                                         (8) 

2
2

1

e eq k q qτ

τ τ
= +

⋅
,                                                             (9) 

where k1 is the rate constant of the sorption process by the first order model, min-1; k2 is 
the rate constant of the sorption process by the second order model, mg-min-g-1; qe is the sorp-
tion capacity at equilibrium, mg/g; qτ is the sorption capacity at a given time.  

We used Boyd-Adamson diffusion models to identify the limiting stage of the sorption 
process. Within the Boyd-Adamson model, when external diffusion is limited, the kinetic curve 
must be linear in the coordinates -ln(1-F) = f(τ), where F is the degree of equilibrium in the 
system, calculated using the equation 

eq
q

F τ= ,                                                                      (10) 

where qτ and qe are the sorption capacities at the present time and at the time of reaching ad-
sorption equilibrium, respectively, mg/g. 

If the limiting process stage is sorption in the sorbent phase (internal diffusion), the line-
arity of the kinetic curves must be observed in the coordinates F = f (τ1/2).  

Weber-Morris internal diffusion is described by the equation 

ckq id +⋅= ττ ,                                                          (11) 
where kid is the rate constant of intra-porous diffusion; c is a parameter related to the thickness 
of the boundary layer. 

To obtain the sorption characteristics of the process we treated the adsorption isotherms 
of petroleum products in the linear coordinates of the Langmuir (12), Freundlich (13) models: 

Lmm KA
C

AA
C 11

+⋅= ,                                                       (12) 

C
n

Kq Fe ln1lnln ⋅+= ,                                                    (13) 

where С and Сτ equilibrium and current petroleum product concentration, respectively, mol/l; 
qτ and qe are the sorption capacities at the present time and at the time of reaching adsorption 
equilibrium, respectively, mg/g; A and Am are equilibrium and maximum sorption capacity, 
mol/kg; 1/n  is the characteristic constant that determines the favourable process of adsorption; 
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KL is the concentration constant of sorption equilibrium which describes the intensity of ad-
sorption, l/mol; KF is Freundlich constant, (mg/g)(l/mg)1/n. 

We determined the concentration of petroleum products by the method based on extrac-
tion of petroleum products from the sample with a low-polarity solvent (hexane) and measur-
ing the fluorescence intensity of the extract on a "Fluorat-02" device [24]. 

We assessed the functional groups in the petroleum products by infrared spectroscopy 
(Nicolet Avatar 360 spectrophotometer, USA). Thus, for motor oil M8-B we found that in the 
spectrum (Fig. 2) there are mainly bands characteristic of functional groups of CH, CH2 and 
CH3, linear hydrocarbons - in the area of wave numbers (2890±10), (2853±10) and (2872±10) 
cm-1 there are three bands due to the presence of structural groups of CH3, CH2 and CH in 
hydrocarbons respectively [25]. 
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Fig. 2. Infrared spectrum of M8-B oil 

It is also possible that essential groups (1465 cm-1) are present in small quantities in the 
oil composition. Therefore, M8-B consists mainly of a set of linear hydrocarbons. 

In order to determine the approximate molecular weight of petroleum products, we used 
an empirical relationship - Craig's formula for petroleum fractions [26]: 

298 298= 44.29 /(1.03-ρ )⋅M ρ ,                   (14) 

where ρ298 is oil density (905 kg/m3) at 298 К; М is the molar mass (g/mol). 
Calculation by this ratio gives an approximate formula for M8-B oil – С22Н38 и 

М = 302 g/mol.  
We estimated the cleaning efficiency α (%) of aqueous solutions from petroleum products 

using the formula 
-= 100,⋅нС С
С

α                         (15) 

where Cin and C are the initial and final concentration of the test compound in the aqueous 
solution (mg/l).  
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Main body 

The morphology of the vermiculite we obtained under different conditions is shown in 
Fig. 3. The sample is a micro-heterogeneous material with a particle size of 0.4-0.7 µm. The 
individual particles are shaped like a rhombic dodecahedron.  

 
Fig. 3. Microphotographs of vermiculite samples: a - scale of 1 µm; b - scale of 20 µm; c - scale of 100 µm, after 
treatment in DBD 

The total pore volume obtained from the linear coordinates of the micropore volumetric 
filling theory is 0.21 cm3/g. All microphotographs reflect the characteristic morphology of the 
vermiculite mica packet. The surface has a layered structure in the form of flake and lobed ag-
gregates tightly adhering to one another and forming a single framework with numerous 
macropores acting as transport channels during heterogeneous processes. As the scanning 
length decreases, the globular structure of individual surface areas with fragments of crystalline 
inclusions becomes apparent. Vermiculite is characterised by a fairly high dispersibility, it con-
tains particles of regular lobe shape and the mica pack is consistent with understanding of this 
mineral given in the general literature.  

Results of the study of sorption properties of vermiculite estimated by the specific surface 
area by low-temperature inert gas adsorption method made it possible to construct adsorp-
tion/desorption isotherms of liquid nitrogen on vermiculite surface (Fig. 4); BET processing 
showed that specific surface area of the sorbent is 7 m2/g, which is quite a low value as compared 
to activated carbons (540–580 m2/g) [27].  
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Fig. 4. Adsorption isotherms of liquid nitrogen on vermiculite 

Vermiculite has a large number of pores belonging to the mesopores (Fig. 5). However, 
the larger mica packages have very thin macropores. 
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Fig. 5. Distribution of pores in relation to their total volume on the initial vermiculite 

The main stage of the work determines the effectiveness of mesoporous vermiculite sam-
ples in petroleum product sorption processes. The change in values of sorption capacity at dif-
ferent times (Fig. 6) shows the reaching of the equilibrium in the system "vermiculite - petro-
leum product" for all three samples at the contact time with a solution in the range of 
30-100 min. 
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Fig. 6. Kinetic curves of petroleum product sorption on vermiculite 

We processed the kinetic data of the sorption of petroleum products onto vermiculite 
in first- and second-order coordinates. All kinetic parameters are determined graphically 
(Fig. 7, 8) and summarized in Table 1. 
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Fig. 7. Processing the kinetics of petroleum product 
sorption in first-order coordinates 

Fig. 8. Processing the kinetics of petroleum product 
sorption in second-order coordinates 
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Table 1. Rate constants and theoretical equilibrium adsorption capacities determined in first- and second-order 
coordinates 

qτ, mg/g First order Second order 
qe, mg/g k1, min-1 R2 qe, mg/g k2, g/mg·min R2 

3.04 3.04 0.047 0.85 3.034 6.145 0.99 

The correlation coefficients in first- and second-order linear coordinates are 0.85 and 
0.99, respectively. Thus, the adsorption of the petroleum product on the vermiculite surface is 
best described by a second-order equation. The value of the equilibrium sorption capacity qe 
calculated in second order coordinates is 3.034 mg/g and is close to the experimental value 
(3.04 mg/g). The rate constant of the petroleum product adsorption process, derived from sec-
ond-order linear coordinates, is 6.145 g/mg·min. Thus, the stage determining the speed of the 
petroleum product sorption process is the formation of covalent bonds through electron ex-
change between the adsorbent and the adsorbate.  

The structure of the porous body can greatly influence the adsorption kinetics. When ad-
sorbing on porous bodies, a stage of intra-pore transfer occurs, which is mainly characterised 
by the diffusion mechanism. This stage often determines the time of establishment of adsorp-
tion equilibrium [28]. 

The process of diffusion of petroleum products from the bulk phase of the solution into 
the volume of the sorbent was studied in the framework of Boyd-Adamson models. If linearity 
is realised in coordinates -ln(1-F) = f(τ), then the external mass transfer stage is limiting, and if 
linearity in coordinates F = f(τ1/2) is observed, the transfer of petroleum product from the 
sorbent surface to its bulk phase is limiting. From the dependencies shown (Fig. 9) the internal 
diffusion stage is uniquely limiting throughout the adsorption process, which is probably due 
to a constant pore radius distribution in the volume. Thus we observe diffusion-controlled mass 
transfer. 
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Fig. 9. Petroleum product sorption kinetics represented in Boyd-Adamson diffusion model coordinates 

The resulting adsorption curve for the sorption of petroleum products (Fig. 10) is a type 
I curve, and is characteristic of the adsorption process occurring on solids with a relatively small 
proportion of the outer surface. Therefore, when processing the adsorption curves in linear 
Langmuir isotherm coordinates, the value of the coefficient of determination (R2) varied in the 
range 0.07∼0.5, all further calculations of the sorption characteristics of the process were per-
formed in the linear coordinates of the Freundlich model (Fig. 10). 

τ, min τ ½, min1/2 
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Fig. 10. Adsorption capacity of vermiculite for petroleum products and linearisation of petroleum product ad-
sorption isotherms in Freundlich isotherm coordinates 

Actually, measurement of the specific surface area by low-temperature adsorption of liq-
uid nitrogen on the surface of vermiculite, as well as surface analysis of the samples using a 
scanning electron microscope, confirm this fact. 

An important stage of the work was to determine the effect of treatment in DBD plasma 
on the surface properties of the vermiculite adsorbent. The specific surface of the catalyst was 
measured by the method of low-temperature adsorption of liquid nitrogen and it was deter-
mined that the treatment in DBD plasma reduced the specific surface area of the catalyst to 
0.9 m2/g, which is 6 times lower than that of the initial catalyst. However, the calculation of the 
ultimate adsorption capacity as well as the maximum fill level (Table 2) showed that these val-
ues, although decreasing, were less significant. The loss of ultimate sorption capacity after treat-
ment is no more than 30% of the initial capacity (Fig. 11). As in the case of the initial vermiculite, 
the treated vermiculite is described satisfactorily (R2 = 0.96) within the Freundlich model (see 
Fig. 11). 
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Fig. 11. Adsorption capacity of vermiculite for petroleum products and linearisation of petroleum product ad-
sorption isotherms in Freundlich isotherm coordinates 
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Table 2. Petroleum product adsorption process constants for modified samples 
No Am, 

mmol/g 
Distribution   

coefficient Kd, l/g 
Ɵ Langmuir Freundlich α, 

% R2 1/n KF, (mg/g)/(l/mg)1/n R2 
Initial ver-

miculite 
0.132 0.03 0.43 0.44 3.54 2.484 0.96 79.5 

Vermiculite, 
DBD treat-

ment 
0.094 0.027 0.54 0.41 3.65 2.612 0.90 67.4 

Thus, both while the DBD treatment and in the initial sorbent, the linearization of the 
experimental data on adsorption of petroleum products is achieved in linear coordinates of the 
Freundlich isotherm (R2 = 0.91∼0.97), which confirms the course of adsorption in the volume 
of an energetically heterogeneous porous adsorbent.  

From the linear coordinates of the Freundlich isotherm, describing the adsorption pro-
cess on energetically heterogeneous surfaces, we obtain the values of the characteristic constants 
KF and 1/n. In particular, linear least squares and linearly transformed equations are widely used 
to correlate sorption data, where 1/n is the heterogeneity parameter, whereby the smaller 1/n is, 
the greater the expected heterogeneity. This expression reduces to a linear adsorption isotherm 
at 1/n = 1. If n is between one and ten, this indicates a favourable sorption process [29]. It follows 
from the data in Table 2. By Table 2, the average value of 1/n is 3.5 ~ 3.65 for both the initial 
vermiculite and the vermiculite treated in DBD, which means that adsorption proceeds suc-
cessfully. 

The results of processing the obtained adsorption isotherm presented in Table 2 also show 
that the distribution coefficient (Kd, l/g), found as a ratio of C to Ai, for vermiculite is 0.03 and 
for the treated - 0.027, which are quite low values, and also indicates the course of adsorption 
by the competitive mechanism.  

We observe a similar pattern when analyzing the maximum surface filling: the surface is 
filled to around 43–54%. It should be noted that for the samples the determined values of Ѳi are 
consistent with the assumption of monolayer adsorption.  

The value of the adsorption limit is 0.132 mmol/g sorbent. The value obtained corre-
sponds with the experimental data on the sorption capacity of vermiculite, when adsorbing pe-
troleum products from emulsion under dynamic conditions, found in [30].  

The maximum recovery of petroleum products from the solution is 79.5% under opti-
mum experimental conditions, and is commensurate with the data obtained in [31]. However, 
the results obtained by linearising the adsorption isotherms of petroleum products on the mod-
ified samples in Freundlich isotherm coordinates, as well as the calculated values of the distri-
bution coefficients and the degree of surface filling indicate the competitive mechanism of ad-
sorption proceeding. In order to improve the properties of the treated vermiculite samples, ad-
ditional surface hydrophobation, e.g. with organosiloxanes, is required [31]. 

Conclusions and recommendations 

We studied the adsorption of petroleum products from solution by vermiculite sorbent 
(both initial and modified in dielectric barrier discharge plasma) under static conditions. Dur-
ing the experiment we determined the time of reaching equilibrium in the heterophase system 
"sorbent - aqueous solution of petroleum products", which is 30 min. The kinetic sorption 
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curves are processed in first- and second-order linear coordinates. We found that the kinetics 
of petroleum product sorption by vermiculite is most adequately described by a second-order 
kinetics model (correlation coefficient 0.99), indicating an ion-exchange adsorption process. 
The article describes the processes of external and internal mass transfer of petroleum products 
in the presence of vermiculite obtained under different conditions. When treating the sorption 
kinetics in Boyd-Adamson coordinates we found the proceeding of adsorption process at in-
ward diffusion regime. The obtained curves of dependence of the sorption capacity of the 
sorbent on the initial concentration are type I curves and are characteristic for the adsorption 
process proceeding on microporous solids with a relatively small fraction of the outer surface. 
Since in the treatment of the adsorption curves in linear Langmuir isotherms R2 = 0.44, we per-
formed all further calculations of the sorption characteristics of the process in the linear coor-
dinates of the Freundlich model. The ultimate adsorption value for vermiculite was 
0.132 mmol/g sorbent and 0.094 for DBD treated. The value obtained corresponds with the 
experimental data on the sorption capacity of vermiculite, when adsorbing petroleum products 
from emulsion under dynamic conditions. The maximum degree of recovery of petroleum 
products from the solution by vermiculite is 75.5%. The results obtained by linearising the ad-
sorption isotherms of petroleum products on the modified samples in Freundlich isotherm co-
ordinates, as well as the calculated values of the distribution coefficients and the degree of sur-
face filling indicate the fact that adsorption proceeds by a competitive mechanism. In order to 
improve the properties of the treated vermiculite samples, additional surface hydrophobation, 
e.g. with organosiloxanes, is required. 

The work to determine the properties of the adsorbent was performed within the framework 
of the state research assignment (Theme No. FZZW-2020-0010).  

This work on adsorbent surface treatment in dielectric barrier discharge plasma was per-
formed within the framework of the RF President's Grant for Governmental Support of Young 
Russian Scientists - Candidate of Sciences (MK-3784.2022.1.3). 

The research was performed using the resources of the ISUCT Centre for the Collective Use 
of Scientific Equipment (supported by the Russian Ministry of Education and Science, Agreement 
No. 075-15-2021-671).  
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