
108   Изв. вузов. Химия и хим. технология. 2019. Т. 62. Вып. 3 

 

 

DOI: 10.6060/ivkkt201962fp.5868a 

УДК: 504.53.06.001.8 

ИССЛЕДОВАНИЕ АДСОРБЦИИ ФТОРИД-ИОНОВ НА ПОВЕРХНОСТИ АКТИВИРОВАННОГО 

СЕРНОЙ КИСЛОТОЙ КРАСНОГО ШЛАМА ВЬЕТНАМА  

С.М. Ву, Т.З. Нгуен, В.Д. Нгуен, К.Ч. Буи, Т.М.Х. Ле 

Суан Минь Ву, Туан Зунг Нгуен, Ву Джианг Нгуен  

Институт Тропической Технологии - Вьетнамской Академии Наук и Технологий.18, ул. Хоанг Куок Вьет, 

Ханой, Вьетнам, 100000 
Е-mail: xuanminh1987@gmail.com, ndung@itt.vast.vn, nvgiang@itt.vast.vn 

Конг Чинь Буи, Тхи Май Хыонг Ле * 

Институт Технологии Радиоактивных и Редких Элементов - Институт по Атомной Энергии, 48,  

ул. Ланг Ха, Ханой, Вьетнам, 100000 
Е-mail: buict@ymail.com, huonghvc@gmail.com * 

Работа посвящена изучению адсорбции ионов F- на красном шламе, являющемся 

отходом завода глинозема Тан Рай (Лам Донг - Вьетнам). Красный шлам предварительно 

активировали раствором H2SO4 (2М) с соотношением твердой/жидкой фаз – 1/2. После ак-

тивации его адсорбционная емкость увеличивается на 80% по сравнению с исходным крас-

ным шламом. В ходе работы были определены оптимальные условия адсорбции, при которых 

количество адсорбции ионов F- достигло максимального значения (9,40 мг/г): рН = 6,8; ком-

натная температура и время адсорбции 120 мин. Кинетические закономерности процесса 

обрабатывались в рамках двух уравнений формальной кинетики первого и второго порядка. 

Высокое значение коэффициента детерминации (R2 = 0,9997) свидетельствовало о том, что 

адсорбция ионов F- на красном шламе подчиняется уравнениям второго порядка. На основе 

кинетического уравнения второго порядка были рассчитаны начальная наблюдаемая ско-

рость процесса и время, за которое достигалась величина адсорбции на 50% и 99% от равно-

весного значения. Полученные данные по адсорбции показали, что процесс адсорбции ионов 

F- на активированном красном шламе достоверно описывался обеими изотермами Ленгмюра 

и Фрейндлиха с коэффициентом корреляции R2 ≈ 0,99. Также была проведена обработка по-

лученным нами активированным красным шламам (АКШ) реальных проб сточной воды, со-

держащей фторид-ионы с начальной концентрацией 312 мг/л, фабрики ОАО «Ван Дьен – 

Вьетнам». Полученные результаты показали, что при количестве АКШ 60 г/л оставшаяся 

в растворе концентрация F- составляет 7,8 мг/л (выход адсорбции достигается 97,5%, соот-

ветственно), качество воды после очистки отвечало показателям допустимого стандарта 

Вьетнама для промышленных сточных вод класса Б. 
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The work is devoted to the study of fluoride ion adsorption onto Vietnamese red mud, which 

is a main waste of the Tan Rai alumina plant (Lam Dong-Vietnam). The red mud has been treated 

with 2M sulfuric acid with a solid/liquid ratio of 1:2. After activation, its adsorption capacity is 

increased by 80% compared with the original red mud. During the work, the optimal conditions for 

adsorption were determined, under which the amount of adsorption of F-ions reached a maximum 

value (9,40 mg/g): pH = 6.8; room temperature and adsorption time = 120 min. The kinetic regu-

larities of the process were processed within the framework of the two equations of formal kinetics 

of the first and second order. The high value of the coefficient of determination (R2 = 0.9997) indicated 

that the adsorption of F- ions on the red mud follows the second order. Based on the kinetic equa-

tion of the second order, the initial observed rate of the process and the time it took for the adsorp-

tion to reach 50% and 99% of the equilibrium value were calculated. The adsorption data showed 

that the process of adsorption of F- ions on activated red mud was reliably described by both iso-

therms Langmuir and Freindlich with a correlation coefficient R2 ≈ 0.99. We have also carried out 

tests to evaluate the use of red mud as an adsorbent for the removal of fluoride ion from wastewater 

of the Van Dien fertilized factory in Vietnam with an initial fluorine concentration of 312 mg/l. 

The results showed that when the amount of red mud is 60 g/l, the concentration of fluorine re-

maining in the solution is 7.8 mg/l (the yield of adsorption is 97.5%, respectively). The quality of 

the water after the treatment with activated red mud meets Vietnam permissible standard for indus-

trial wastewater of class B. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Красный шлам (КШ), отделяемый в ходе 

производства глинозема (завод «Тан Рай – Вьетнам»), 

классифицируется как опасные отходы из-за высо-

кого значения рН ≈ 11-12. Однако отсутствие в шламе 

радиоактивных элементов способствует его перера-

ботке с целью производства различной продукции. 

Одной из областей применения красного 

шлама является очистка загрязненных вод путем 

адсорбции. КШ обладает хорошей адсорбционной 

способностью по отношению ко многим веществам, 

таким как тяжелые металлы As, Cd, Pb[1,2]… или 

анионы, такие как F-, PO4
3-...[3-5]. Но эффектив-

ность очистки исходного материала не высока. Для 

повышения поглощающей способности шлама ис-

пользуются следующие способы активации: кис-

лотная обработка, термообработка, или сочетание 

двух этих методов [6-12]. 

На многих горных, химических и металлурги-

ческих производствах образуются стоки с повы-

шенным содержанием фтора, нередко сбрасывае-

мого в водоемы питьевого и рыбохозяйственного 

назначения без предварительной или после недоста-

точной очистки, особенно в производстве фосфор-

ных удобрений. Содержание фтора в стоке состав-

ляет сотни, а иногда и тысячи миллиграммов на 

литр. Существует много методов, используемых 

для удаления фтора, таких как осаждение [13], ад-

сорбция [14-18], ионный обмен [19], обратный ос-

мос [20] и электрохимический [21]. В последние 

годы уделяется большое внимание обработке ад-

сорбентов, получаемых из промышленных отходов и 

характеризующихся низкой стоимостью. В 2002 г. 

Cengeloglu был первым исследователем в области 

обработки красного шлама раствором HCl 20% с 

целью получения фторидых адсорбентов [3]. 

Ранее было проведено исследование поверх-

ностной модификации твердой фазы красного 

шлама, активируемого (АКШ) раствором H2SO4 с 

различными концентрациями [22-24]. Результаты 

показали, что при соотношении твердой/жидкой 

фаз – 1/2 (50 г шлама на 100 мл H2SO4 2М) актив-

ность и удельная поверхность шлама сильно уве-

личивались. 

Данная работа – продолжение предыдущей 

[22], направлена на исследование способности ад-

сорбции анионов F- на поверхности АКШ. 

http://chem21.info/info/639371
http://chem21.info/info/639371
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Стадии проведения экспериментов, ис-

пользуемые расчетные формы были приведены в 

работе [22]. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

1) Влияние pH на адсорбцию ионов F- 

Эксперименты по изучению влияния pH на 

адсорбцию ионов F- на красных шламах проводили 

следующим образом: в колбы, содержащие 50 мл 

фторидного раствора F- (C(F-) = 30 мг/л), добавили 

0,2 г адсорбента (соотвественно, количество адсор-

бента – 4 г/л). Величина pH раствора изменялась с 

2 до 10, реакционная смесь перемешивалась в тече-

ние 120 мин. Величина адсорбции вычислялась по 

концентрации ионов F-, оставшихся в растворе (Ce). 

Полученные результаты представлены на рис. 1. 
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Рис. 1. Влияние pH на величину адсорбции КШ – (1) и АКШ – (2) 

Fig. 1. The effect of pH on the adsorption of RM – (1) and ARM – (2) 

 

Из рис. 1 следует, что на поверхности шламов 

(КШ и АКШ) хорошо адсорбируются фторидные 

ионы в кислой среде, а в щелочной среде их вели-

чина адсорбции сильно снижается. Кроме этого, 

адсорбционная способность АКШ выше, чем КШ на, 

примерно, 80%. Это можно объяснить увеличением 

удельной поверхности шлама после кислотной ак-

тивации. С другой стороны, при кислотной обра-

ботке поверхность шлама несет положительный за-

ряд, что способствует адсорбции отрицательно заря-

женных ионов F-. Для дальнейших экспериментов 

было выбрано значение рН = 6,8. 

2) Кинетическое уравнение адсорбции фто-

ридных ионов 

Эксперименты по изучению кинетики адсорб-

ции F- на поверхности АКШ проводили при таких 

условиях: рН раствора – 6,8; масса АКШ – 10,0 г/л; 

начальная концентрация F- – 50,0 и 100,0 мг/л. Полу-

ченные экспериментальные данные были обрабо-

таны и проанализированы в уравнениях кинетики 

адсорбции первого и второго порядков. Рассчитан-

ные значения параметров k1, k2, qe кинетических 

уравнений приведены в табл. 1. Основываясь на 

значениях R2 и qe можно делать вывод, что полу-

ченные экспериментальные данные хорошо опи-

сываются в рамках уравнения 2-ого порядка с ко-

эффициентом корреляции R2 ≈ 0,99 и qe ≈ qэксп для 

обоих случаев с начальными концентрациями F - 

50 мг/л и 100 мг/л. Таким образом, скорость ад-

сорбции фторидных ионов на АКШ t пропорцио-

нальна квадрату величины адсорбции. 

 
Таблица 1 

Кинетические характеристики процесса адсорбции 

ионов F-на АКШ 

Table 1. Kinetic characteristics of the process of adsorp-

tion of F- ions on ARD 
C

0
F

-  

(м
г·

л
-1

) 

q
эк

сп
. 

(м
г·

г-1
) 

Уравнение  

1-ого порядка 

Уравнение  

2-ого порядка 

k1·102 

(мин-1) 

qe 

(мг·г-1) 
R2 

k2·102 

(г·мг-1· 

мин-1) 

qe 

(мг·г-1) 
R2 

50 4,24 0,93 0,36 0,8502 16,74 4,24 0,9998 

100 7,88 1,43 0,74 0,9369 8,34 7,89 0,9997 

 

Из константы k2 и значения qe начальная 

наблюдаемая скорость процесса (v0) рассчитываеся 

по формуле, приведенной в работе [22]. На основе 

кинетического уравнения 2-ого порядка определяется 

время, за которое достигается величина адсорбции 

на 50% и 99% от равновесного значения (t1/2 и t0,99, 

соответственно). Полученные результаты приведены 

в табл. 2. 
Таблица 2 

Рассчитанные значения v0, t1/2 и t0,99 

Table 2. The calculated values of v0, t1/2 and t0.99 

C0F-(мг·л-1) qe(мг·г-1) v0 (мг·г-1·мин-1) t1/2 (мин) t0,99 (мин) 

50 4,24 3,0 1,4 139,5 

100 7,89 5,2 1,5 150,5 

 

Из табл. 2 следует, что увеличение начальной 

концентрации фторидных ионов приводит в росту 

наблюдаемой скорости процесса, однако равновесие 

адсорбции достигается позже. В обоих случаях пе-

риод полуадсорбции маленький и составляет 

меньше 2 мин. 

3) Изотермы адсорбции F- на шламе 

На основе экспериметальных адсорбционных 

данных были построены изотермы адсорбции в ко-

ординатах уравнения двух моделей – Ленгмюра и 

Фрейндлиха. Полученные коэффициенты уравнения 

для каждой модели приведены в табл. 3. 
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Таблица 3 

Параметры уравнения изотерм Фрейндлиха и 

Ленгмюра 

Table 3. The parameters of the equation of Freundlich 

and Langmuir isotherms 

Изотерма Фрейндлиха Изотерма Ленгмюра 

n KF R2 qmax; (мг/г) KL R2 

2,16 0,976 0,9620 9,40 0,07 0,9756 

 

Полученные результаты сведительствуют о 

том, что адсорбция фторидных ионов на АКШ до-

стоверно описывается обеими термодинамическими 

моделями. Максимальная величина адсорбции 

была расчитана по модели Ленгмюра и достигла 

9,40 мг/г, что превышает значение величины ад-

сорбции шлама после обработки соляной кислотой 

– 6,29 мг/г [3]. 

4) Отработка АКШ на реальных пробах 

На основании полученных результатов 

были проведены эксперименты по адсорбционной 

способности АКШ на образцах сточных вод, за-

грязненных фторидом фабрики ОАО «Ван Дьен – 

Вьетнам». После стадии прокаливания сырья – апа-

тита для системы циркуляционного охлаждения ис-

пользуется обычная вода, в ней накапливается фто-

рид, который необходимо удалять для повторного 

использования воды. Начальная концентрация 

фтора была определена и составила 312 мг/л. Экс-

перименты проводили при рН 6,8 в течении 2 ч, и 

количество адсорбента (АКШ) изменялось с 10 до 

60 г/л. Полученные результаты представлены на 

рис. 2. 

Из рис. 2 нетрудно видеть, что с ростом 

массы адсорбента степень поглощения (H) увеличи-

вается. При количестве АКШ 60 г/л оставшаяся в 

растворе концентрация фтора составляет 7,8 мг/л 

(степени поглощения достигает 97,5%, соответ-

ственно), что отвечает допустимым показателям 

стандарта Вьетнама для класса Б. 

10 20 30 40 50 60 70

50

60

70

80

90

100

H
, 
%

m
АКШ

, г/л
 

Рис. 2. Зависимость степени поглощения (H) от массы адсор-

бента 

Fig. 2. The dependence of the adsorption degree (H) on the mass 

of the adsorbent 

ВЫВОДЫ 

Результаты исследования адсорбции фторид-
ных ионов на пробах красного шлама показали, что 
шлам хорошо адсорбирует в кислой среде (рН < 7), 
адсорбционная емкость красного шлама после кис-
лотной активизации увеличивается на 80% по срав-
нению с исходным красным шламом при pH 6,8. 
Максимальная емкость адсорбции АКШ составила 
9,40 мг/г. 

Полученные экспериментальные данные 
хорошо описываются в рамках уравнения 2-ого 
порядка с высоким коэффициентом корреляции. 
Процесс адсорбции ионов F- на шламе подчиня-
ется термодинамическими моделями Ленгмюра и 
Фрейндлиха. 

После процесса очистки сточной воды фаб-
рики с применением АКШ в количестве 60 г/л, кон-
центрация фтора снизилась с 312 мг/л до 7,8 мг/л, 
и качество сточной воды отвечает показателям допу-
стимого стандарта Вьетнама. 
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