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Методические указания
1. Применение торфа для очистки сточных вод

По современным представлениям торф является природным ионообменником и сорбентом. В нашей стране исследования сорбционных свойств торфа проводятся с середины прошлого века. Установлено повышенное сродство к ионам тяжёлых металлов - Си, Zn, Co, Ni [1]. По ёмкости обмена (100 - 250 мг-экв/100г сухого вещества) торф относится к группе ионообменников с высокой степенью поглощения [2]. В последнее время большое внимание уделяется использованию торфа для очистки сточных вод (СВ) - промышленных и бытовых. В частности, ведутся работы по очистке техногенных вод от нефтепродуктов (НП), поглощению токсичных веществ и обезвреживанию СВ свиноферм, скотобоен, рыбоперерабатывающих заводов, красильных производств, очистке от моющих средств. В Западной Сибири использование торфа в процессах очистки СВ особенно перспективно в связи с его доступностью, дешевизной и высоким уровнем механизации торфодобычи.

Среди проводимых работ по очистке торфом СВ можно выделить два основных направления, существенно различающихся по своей физико-химической природе:
Очистка высококонцентрированных стоков, например, при аварийных разливах нефти и НП в процессах добычи, переработки и транспортировки этих продуктов;
Доочистка или глубокая очистка СВ до санитарных норм перед их выпуском в открытые водоёмы.
В первом случае загрязнитель присутствует в водной среде в объёмной фазе и может составлять значительную долю её объёма. При этом стоит задача сбора и удаления вещества-загрязнителя именно в его объёмном состоянии. Эффективность очистки определяется величиной контактной поверхности поглотителя (сорбента) и её сродством к веществу-загрязнителю. В частности, для поглощения НП наиболее пригодны гидрофобные материалы. Качество поглотителя оценивается величиной нефтеёмкости, которая может доходить до 30-40 кг нефти на 1кг сухого поглотителя [3].
Второе направление ориентировано на стационарные очистные сооружения и представляет собой последнюю завершающую стадию очистки СВ многих производств: нефтепереработки, металлообработки, сельхозкомплексов, пищевых производств. При этом концентрация вредных примесей низка (менее 100мг/дм3), а их состояние варьирует от ионной формы до ассоциатов различной сложности, включая эмульсии различного состава (НП, жиры, красители, ПАВ). Адсорбционная очистка на этой стадии наиболее эффективна, т.к. позволяет достичь любой степени очистки. Для адсорбционной очистки СВ могут быть использованы разнообразные природные и искусственные сорбенты. Наиболее известны активные угли (АУ). Однако их использование ограничено в связи с высокой стоимостью этих сорбентов. Поэтому ведутся поиски более дешёвых материалов, таких как отходы горно-рудного производства, отходы деревообработки и различные целлюлозосодержащие отходы. Торф в этом отношении особенно перспективен, т.к. является природным сорбентом, а торфяная залежь выполняет функции естественного фильтра, защищая поверхностные и грунтовые воды от загрязнения промышленными и сельскохозяйственными стоками. В природе существует более 40 видов торфа, отличающихся как по составу, так по физико-химическим свойствам. Для выбора подходящего торфа как адсорбента для очистки сточных вод от нефтепродуктов и отходов органического происхождения на кафедре химической технологии топлива ТПУ разработана методика (4(, основанная на адсорбции красителя метиленового голубого из водного раствора. Среди известных сорбентов торф выделяется своей высокой пористостью (п=0,85-0,98), гидрофильностью и структурными особенностями, унаследованными от растений-торфообразователей   [5].   В   традиционных  зернистых   сорбентах   (АУ,   силикагели, цеолиты) пористая структура является важнейшей характеристикой, определяющей их адсорбционные свойства [6]. Пористой структуре торфа свойственна нерегулярность и изменчивость пористого пространства  под влиянием внешних условий [5]. Учёт этих особенностей необходим для успешного внедрения торфа в технологию очистки СВ.
2. Структура торфа как гидрофильного адсорбента
2.1. Дисперсность торфа

Адсорбционные и ионнообменные свойства торфа тесно связаны с его структурными показателями. В естественном состоянии торф  представляет собой совокупность частиц разных размеров и формы. В связи с этим торф считается полидисперсной (полифракционной) системой, поверхность которой складывается из поверхности состав​ляющих ее частиц. Вместе с тем торфяные частицы связаны друг с другом и образуют таким образом компактное тело, характеризующее​ся связнодисперсной структурой.
Структура торфа во многом определяется соотношением и харак​тером связей между основными составляющими его компонентами: не-разложившимися остатками растений - торфообразователей (их во​локнами), продуктами распада и минеральными включениями. Торф относится к исключительно гетеропористым (неоднородно-пористым) системам. В нем следует различать макро- и микроструктуры (2(. 
Макроструктура представляет собой эластичный каркас, образованный переплетениями волокнистых остатков растений – торфообразователей. 
Макроструктура торфа зависит от динамики торфонакопления. Она различна для разных видов торфа и легко распознается с по​мощью микроскопа, Четко различаются восемь основных видов струк​тур (5(:
1. Тонкозернистая пластичная связная структура у верховых
торфов высокой степени разложения (соснового, сосново-пушицевого). 
2. Грубозернистая зернисто-комковатая слабосвязная структура
низинных лесных торфов возникает в результате распада древесины​
и коры деревьев. Как та, так и другая легко дробятся по трем направления (продольному, поперечному и тангенциальному), о чем свидетельствует преимущественно кубовидная или призматичная форма зерен, слагающих торф. Изредка в низинных лесных торфах встречаются пряди волокон, оставшихся от лубяной части ствола. Частицы гумуса располагаются рассеянно, не образуя сгустков. В связи с этим куски (формовки) низинного торфа имеют большую крошимость.

3. Ленточная или ленточно-слоистая структура особенно ярко
выражена у тростникового, вахтового и хвощового торфов. Как и у
всех других травяных торфов, их растительное волокно образовано,
в основном, из подземных органов растений - корневищ и корней.
Корневища, внедряясь в торф, располагаются в горизонтальной плоскости. В течение вегетационного периода и после отмирания они находятся во влагонасыщенном субстрате, не подвергаются столь сильному распаду и сохраняются в торфе, слагая его скелетную часть.
Надземные части растений и после отмирания находятся на по​верхности субстрата в аэробных условиях. Здесь они нацело раз​лагаются и поступают в торф в виде бесформенного детрита. По мере накопления новых слоев торфа корневища уплотняются и прини​мают вид длинных лент, переслоенных большим количеством гумуса, ежегодно отлагающегося за счет распада надземных частей расте​ний.
4. Войлочная структура свойственна осоковым торфам. Раститель​ное волокно их состоит в большей части из корней осок второго и третьего порядка, которые мало отличаются по размерам и в массе придают торфу довольно однородную структуру. В период роста кор​ни, разветвляясь, внедряются в субстрат во всевозможных направ​лениях, переплетаются и в совокупности составляют скелетную ос​нову торфа в виде войлока, состоящего из спутанных нитей.

5. Волокнистая структура характерна для пушицевого и шейхцериевого торфов слабой степени разложения, В пушицевом торфе ее образуют обладающие большой прочностью волокна пушицы, остаю​щиеся после распада оснований листьев з виде волокнистых прядей. В шейхцериевом торфе его волокнистая основа образована корневи​щами этого растения.

6. Чешуйчато-слоистая структура свойственна гипновым торфам. Стебли гипновых мхов, полегающие в общей массе горизонтально, почти всегда сохраняют большое количество лиственных стеблей, которые и сообщают структуре торфа дополнительную черту - чешуй-чатость.
7. Плойчатая структура характеризует сфагновые торфа слабой степени разложения, уплотненные тяжестью вышележащих слоев.

8. Губчатая структура свойственна всей массе сфагновых тор​фов слабой степени разложения, слагающих верхние слабоуплотнен​ные слои залежи. Отдельные элементы растительного волокна лежат очень рыхло, едва соприкасаясь, при незначительном содержании гумуса.

Ячейки (полости) макроструктуры заполнены рыхлыми частицами (агрегатами или ассоциатами), возникшими на основе гуминовых веществ и углеводного комплекса торфа. Микроструктура характе​ризует внутреннее строение агрегатов (ассоциатов), которые относятся к  типу коагуляционных, т.е. подвижных высокоэластичных структур. Взаимодействие между элементами агрегатов осуществ​ляется посредством молекул и прослоек воды, в основном, за счет водородных связей. По своей физико-химической природе агрегаты относятся к гидрофильным полуколлоидным системам. Их размеры не превышают 1 мкм и для них характерно равновесие: 
истинный раствор 
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 гель.
Агрегаты неустойчивы: в зависимости от условий они могут разру​шаться в одном месте системы и возникать в другом. Их размеры и компактность зависят от влажности торфа, кислотности, содержания катионов к многих других факторов. Торфяной агрегат состоит из рыхло расположенных макромолекул органической природы и является водопроницаемым. По всей вероятности, агрегаты непроницаемы для транзитного потока влаги, а процессы переноса воды через них осуществляются диффузионным путем. Внутрь этого агрегата (так​же как  и из него) могут диффундировать ионы. Гамаюновым Н.И. предложена модель частицы торфа, представляющейся матрицей (рис. 1).  Матрицу образует пространственная сетка "сшитых" макро​молекул I, в ячейках которой находится внутриагрегатная вода 2, свободно сообщающаяся с внешним раствором 3. Темными и светлыми кружочками на модели соответственно обозначены "свободные" (диффундирующие) катионы и связанные анионы. Эта модель дает некоторое наглядное представление о микроструктуре торфа. В действительности же структура и характер взаимодействия между отдельными компонентами, входящими в состав набухшей или "сжи​мающейся" (подвижной) частицы, а иногда распадающейся вплоть до макромолекулярного уровня (состояние истинного раствора) или укрупняющейся в процессе коагуляции (состояние геля, золя, а в пределе и компактное агрегирование) в зависимости от кон​кретных условий, конечно, гораздо сложнее и многообразнее.
Для оценки дисперсности торфа используют мокрый ситовой, седиментометрический и электронно-микроскопический анализы: с помощью ситового анализа определяется содержание грубодисперсных волокнистых фракций более 250 мкм, седиментометрического - 250-1 мкм и электронно-микроскопического - содержание фрак​ций с размерами частиц не более I мкм.
В адсорбции и ионном обмене, по-видимому, участвуют все фракции торфа, но в разной степени. Можно ожидать, что наиболь​ший вклад дают высокодисперсные частицы, характеризующиеся развитой поверхностью. В какой-то мере оценить ее величину поз​воляет условная удельная поверхность  S°  по Солопову С.Г., т.е.
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            Рис.1

Модель частицы (ассоциата)  торфа (по Н.И.Гамаюнову)
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Рисунок 2. Кривые распределения расхода жидкости при фильтрации по размерам водопроводящих пор
             а – комплексный верховой торф, R=5% - 1


      магелланикум-торф, R=5% - 2


магелланикум-торф, R=15% - 3


магелланикум-торф, R= 25% - 4


б – верховой комплексный торф, R=20% 


5 – исходный торф; 6,7,8,9 – при уплотнении под


давлением соответственно – 10; 17,5; 27,5; 43 кПа 
поверхность частиц с размерами менее 4 мкм.  Дисперсность торфов детально исследована Лиштваном И.И. и Королем Н.Т. (5(. По со​держанию фракций 0-250 мкм  верховой торф менее раздроблен, чем низинный и переходный, а по количеству высокодисперсных частиц (менее I мкм)  он мало отличается от последних (табл. 1). 
Таблица 1. Дисперсность торфа (2(
	Размер фракции, менее мкм
	Содержание фракций, %

	
	среднее значение
                    пределы изменения

	Низинный торф

I
14,2
   2,1 – 26,9

5
24,9
      3 – 45,7
10
29,7
      9 – 46,2
20
34,7
 10,6 – 70,8
250
63,9
 24,6 – 89,3

	Переходный торф

1
15,7
  3,1 – 31,3


5
 27
  8,3 – 46,9


10
 30,8
11,2 – 54,5


20
 35
14,1 – 58,8


250
 65,6
   27 – 90,3

	Верховой торф


1
14,8
0,7 – 27,4


5
24,1
2,5 – 57,3


10
27,6
2,6 – 64,9


20
30,6
   3 – 69,7


250
55,3
7,4 – 89,7


2.2. Пористая структура
Количественные оценки пористой структуры торфа получены с помощью метода фильтрации меченой воды через водонасыщенные об​разцы торфа ненарушенной структуры. Фильтрация происходит при постоянном гидравлическом напоре и с постоянной скоростью; при этом концентрация вещества-индикатора (метки) в фильтрате пос​тепенно возрастает, достигая в конце концентрации в подаваемом растворе. Этот процесс трактуется как вытеснение чистой воды меченой из пор сначала самых крупных, а затем все более мелких. В результате получают кривую изменения концентрации от объема фильтрата. Принимая закон Пуазейля и модель пористого тела в виде системы параллельных капилляров разного диаметра, рассчи​тывают диаметр капилляров (5(.  Размеры пор торфов изменяются от 0,35 до 8,5 мкм, что позволяет отнести его  к мезопористым грубодисперсным системам. При этом максимальные размеры водопроводящих пор колеблются в пределах 1,5-30 мкм, а минимальные - не опускаются ниже 0,1-0,15 мкм (5(. Характер их распределения по раз​мерам не является нормальным (рис. 2).  Максимум на кривых рас​пределения сдвинут в сторону меньших пор, в которых вода остает​ся неподвижной даже при больших напорах.
Пористая структура торфа зависит от его ботанического сос​тава и степени разложения. Форма пор в торфе, особенно в слабо-разложившемся, близка к щелевидной, так как при разложении рас​тительных остатков они приобретают плоскую форму. Торф в естест​венном состоянии обладает высокой пористостью  (n =0,85-0,98). В процессе сушки пористость мало изменяется, имеет место, в  ос​новном, только перераспределение соотношения объемов (пор), за​нятых водой и газом. При этом, в ходе сушки торфа влагонасыщенность уменьшается, а газонасыщенность увеличивается. Неизменность общей пористости с уменьшением влажности торфа малой степени разложения обусловлена высокой жесткостью его скелета. Наоборот, в торфе высокой степени разложения изменения пористости более значительны. Это связано с тем, что с увеличением раздроблен​ности торфа (с ростом R) сближение частиц при сушке стано​вится более заметным. С ростом степени разложения размеры водопроводящих путей значительно снижаются, а структура порового пространства становится более однородной, так как значительно уменьшаются интервалы между максимальными и минимальными диа​метрами пор. Низинные виды торфа более однородны по структурным характеристикам. Однако при одинаковой степени разложения они имеют поры более крупных размеров, большую активную пористость и меньшую величину удельной поверхности, чем верховые виды. Это обусловлено меньшим содержанием в низинных видах торфа связан​ной (неподвижной) воды и коагулированным состоянием их структу​ры за счет «сшивающего» действия поливалентных катионов (5(.
Дополнительная информация о пористой структуре торфа естественной влажности получена с помощью пропитки его парафином и последующего стереологического анализа. Исследован шейхцериево-сфагновый торф (5(. Твердое вещество его образует ажурную сетку. Агрегаты торфа малопрочны и пронизаны порами, геометрическая удельная поверхность его составляет 0,49м2/г. Дифференциальные кривые распределения объемов пор по размерам показывают, что основная часть пор имеет размеры 10-100 мкм в горизонталь​ном и 10-200 мкм  в вертикальном сечении при среднем размере пор соответственно по сечениям 20,7 и 24,4 мкм.
2.3. Фильтрационные свойства торфа
С пористой структурой торфа тесно связано состояние насыщаю​щей его воды. Поскольку в естественном состоянии масса воды в торфе почти в 10 раз выше массы сухого вещества, многие техно​логически важные процессы определяются содержанием воды и фор​мами ее связи в веществом торфа. В настоящее время общепризнан​ной является классификация форм связи воды в торфе, основанная на схеме Ребиндера П.А., согласно которой можно различать хими​чески и физико-химически связанную воду, а также воду энтропийной связи (осмотическую) и механического удержания (табл. 2).
Таблица 2. Формы связи воды в торфе (5(
	Обозна-чение
	Категория влаги
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А
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Химически связанная вода (Uх) входит в состав кристаллогидратов минеральной части торфа. Воды этой категории очень мало ((0,4% от U) и она практически не удаляется даже при термостат​ной сушке.
Физико-химически связанная вода (Uфх) включает в себя воду моно- и полимолекулярной сорбций. К моносорбированной (Uм) от​носится влага, связанная за счет водородных связей и других сил с активными функциональными группами твердых органических и не​органических компонентов торфа, т.е. для торфа характерен "объ​емный" и специфический механизм сорбции.
Uфх    снижается, хотя и мало, от низинных к переходным и верховым видам торфа и составляет соответственно 4,96; 4,69; 4,67% от общего содержания воды в торфе U. Высокая степень гидрофильности торфа объясняется, очевидно, преобладанием в нем по​лярных активных групп СООН, ОН и др. Величина Uфх определяется главным образом компонентным химическим составом и структурой химических соединений.
Энтропийно-связанная вода (осмотическая Uосм) удерживает​ся в торфе осмотическими силами внутри ассоциатов. Это влага набухания гидрофильных компонентов торфа (гуминовые вещества, гемицеллюлозы и др.). Осмотическими ячейками в торфе являются не только клетки форменных элементов растений торфообразователей, но и все полости, в которых находится раствор органических и минеральных веществ. Стенки клеточных полостей вместе с покры​вающей их гуминовой массой и другими продуктами распада-синтеза, составляющих торфа, являются как бы полупроницаемыми перегород​ками, пропускающими через себя воду, но удерживающими более крупные молекулы растворенных веществ, находящихся внутри агре​гатов. Поэтому во внутриагрегатной жидкости имеется более высо​кая концентрация растворенных органических веществ и ионов, чем во внешнем растворе. Осмотическую воду в торфе трудно отделить от иммобилизованной. Осмос обусловливает появление внутренних напряжений в структурной сетке набухающих гелей. В верховом торфе содержание Uосм. более высокое. Часто эту воду не выде​ляют в  отдельную категорию, а подразумевают под иммобилизован​ной водой также и осмотическую.
В отличие от минеральных грунтов высокое содержание в торфе частиц растительного происхождения и гидрофильных коллоидов, а также особенности его макро- и микроструктуры приводят к удер​живанию им наряду с осмотической значительного количества воды механической связи. К последней относятся капиллярная ( Uкап.), внутриклеточная (Uвнк.), иммобилизованная (Uимм.) и структурнозахваченная вода (Uстр.). Механическая связь не является специфической, так как удерживаемая вода мало отличается по своим свойствам от свободной. Оценка ее содержания представляет особый интерес для процессов очистки воды от загрязнений так как, в основном, эта категория воды участвует в процессе фильт​рации через слой торфа. Экспериментально установлено, что со​держание Uфх. доходит до 2,5-6,5% от общего объема воды в торфе, Uвнк. – до 8-30%, Uимм. –до 6-10%, Uстр.  –до 3-31% и Uкап. – до 40—85% (2(.
Капиллярная вода в торфе (Uкап.) предполагает тот же физический смысл, что и в осадочных горных  породах (8( и в грунтах (9(. Это вода, удерживаемая в порах, трещинах капиллярными силами (пе​реходная между связанной и свободной водой). Обычно к капилляр​ной воде относят воду, заполняющую капиллярные поры с диаметров менее I мм. По размерам капиллярные поры разделяют на 3 группы /10/:
1. Сверхкапиллярные (поры размером больше 500 мкм);

2. Капиллярные (поры 500-0,2 мкм);

3. Субкапиллярные (поры менее 0,2 мкм).
По сверхкапиллярным порам и трещинам происходит свободное движение воды под влиянием силы тяжести и напорного градиента, по капиллярным - при значительном участии капиллярных сил. Поро​ды с субкапиллярными порами и трещинами (глины, глинистые слан​цы и др.) являются практически непроницаемыми для жидкостей (10(. Капиллярная вода (собственно капиллярная) передает гидростатичес​кое давление, однако она в общем случае не передвигается под действием силы тяжести и по ряду своих свойств существенно от​личается от свободной гравитационной воды. В частности, она не замерзает при температуре ниже 0°С, а в наиболее мелких порах тонкодисперсных пород (глины, суглинки) капиллярная вода замер​зает при температуре ниже -12°С (8(.
В торфе трудно четко определить содержание капиллярной воды. Это связано с тем, что капиллярами в торфе являются поры между предельно набухшими ассоциатами. Поэтому картина капиллярных явлений здесь существенно осложняется, и высота, до которой под​нимается вода в колонке торфа ни в коем случае не является од​нозначным отражением только одних капиллярных сил. В связи с этим определение капиллярной воды имеет относительный характер. Эта вода размещается в крупных порах и сообщающихся ячейках торфа (2(. В настоящее время содержание капиллярной воды в торфе находят по разности между величиной полной влагоемкости и количеством неподвижной (связанной) воды, определяемой методом отрицательной адсорбции индикатора (5(. Следует отметить услов​ность получаемых результатов, так как не выполняется основная предпосылка метода отрицательной адсорбции - нерастворимость сахара в связанной воде торфа.
На малую подвижность воды в торфе по сравнению с минераль​ными грунтами указывает отношение общей пористости к активной (т.е. степень подвижности влаги), которое изменяется в пределах 1,7-2,0. Это объясняется значительным количеством в нем непод​вижной воды к которой относят (5( физико-химически связанную, внутриклеточную, иммобилизованную и структурно-захваченную.
Фильтрация воды в торфе осложнена особенностями его струк​туры, приводящими к постоянному участию в истечении рыхлосвязанной (пленочной) воды. Режим течения такой воды в гидрогеоло​гии подучил название вязкопластичного (11(, характерного для тонко дисперсных сред с субкапиллярными порами и значительным количеством физически связанной воды (слабопроницаемые глинис​тые грунты). В режиме вязкопластичного движения имеет место отклонение от основного закона фильтрации - закона Дарси при малых значениях гидравлического напора. Это аномалия особенно быстро нарастает при сравнительно небольшом уплотнении торфа под воздействием механической нагрузки величиной 30-60 КПа /5/. Рост нагрузки сопровождается существенным изменением мак​роструктуры торфа, связанным с уменьшением пор, изменением их формы, из-за деформирования и относительного сдвига элементов легкоподвижного каркаса.
До уплотнения торфа фильтрация воды из-за наличия крупных пор чаще всего протекает без аномалий по закону Дарси /5/.
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где:  Vф - объем профильтровавшейся жидкости; Кф - коэффициент
фильтрации, м/ч; S -  сечение фильтрации, м2; t  - время филь​трации, ч; J -  гидравлический градиент напора (безразмерная величина).
В ходе уплотнения может наступить такой момент, когда торф становится проницаемым только лишь при определенном значении J, превышающим так называемый начальный градиент напора J°. Экспериментально установлено, что в сильно уплотненном и дис​пергированном торфе значения начальных градиентов напора могут доходить до 15 и более. В области малых давлений между коэффициентами фильтрации Кф  и пористости торфа e   наблюдается экспо​ненциальная зависимость (2(.


Kф=Кф
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 и ен - начальные (до уплотнения) значения коэффициентов соответственно фильтрации и пористости торфа; (ф - коэффициент, характеризующий уменьшение водопроницаемости торфа при увеличе​нии его плотности.
Значения, Кф  для различных видов ненарушенного торфа определены экспериментально (табл. 3); значения (ф - и ен приведены в монографии /5/.
Торф чрезвычайно чувствителен к изменениям внешних условий, приводящим к смещению динамического, ионно-дисперсионного равновесия, как в сторону агрегирования, так и химического диспергиро​вания коллоидно-высокомолекулярной составляющей. Большое коли​чество и разнообразие факторов, влияющих на водопроницаемость торфа, приводит к непостоянству его свойств, что затрудняет рас​чет различных процессов с использованием фильтрационных харак​теристик. Среди физико-механических факторов можно отметить сле​дующие: деформация пористой структуры торфа гидродинамическими силами: степень уплотнения ж  диспергирования торфа; набухание компонентов торфа; закупорка пор водорастворимыми веществами и коллоидными структурами; наличие защемленного и растворенного газа; температурно-вязкостные эффекты; наличие сдвиговой прочности в поровой влаге и др. /2/.
Существенное влияние на водопроницаемость торфа оказывают и коллоидно-химические причины, сопровождающие фильтрационные процессы. Сюда можно отнести: взаимодействие дисперсионной среды и твердого вещества торфа, температурно-осмотические, структурно-образовательные, электрокинетические и другие явления, возникающие при фильтрации. Они связаны, в основном, с изменчивостью свойств коллоидной высокодисперсной фракции торфа в за​висимости от внешних условий,
Кроме структурообразовательных процессов на формирование фильтрационного потока в порах малых размеров существенное влияние оказывает действие осмотических сил. В этом случае передвижение воды в торфе происходит под влиянием градиентов химического, электрического и температурного потенциалов. Вследствие этого крайне осложняется учет всех факторов, влияющих на передвижение воды в торфе.
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Таблица 3. Водно-физические свойства различных торфов Нечерноземной зоны России (5(
ПРИМЕЧАНИЕ: образцы торфа ненарушенной структуры изучены в лабораторных условиях КПИ в 1972-1988гг.
2.4. Адсорбционные свойства торфа
Основу торфа составляют остатки растений-торфообразователей – твердых высокополимеров целлюлозной природы и продукты их распада. Кроме органической части, в торфе содержатся минеральные компоненты, неорганическая часть представлена нерастворимыми минералами разной природы, адсорбционными образованиями минералов с гуминовыми веществами и другими продуктами распада, неорганическими компонентами торфяной воды, ионообменными гетерополярными органоминеральными соединениями и комплексно-гетерополярными производными. В целом в торфе весь этот органоминеральный комплекс находится в динамическом равновесии с водным раствором низко- и высокомолекулярных веществ – с торфяной водой (5(.
Твердое вещество торфа, формирующееся в результате биохимического распада растений, состоит из высокомолекулярных соединений различной химической природы: целлюлозы, гемицеллюлозы, гуминовых веществ, лигнина и др. Этот химически разнородный комплекс в торфообразовательном процессе претерпевает ряд сложных изменений и превращений, в результате которых продуцируются гуминовые вещества. Гуминовые вещества, водорастворимые, легко- и трудногидролизуемые углеводы, а также лигнин  (негидролизуемый остаток) составляют гидрофильную часть торфа. Гидрофобными являются битумы торфа. Твердые компоненты торфа в естественных условиях имеют агрегатное (ассоциатное) строение из органических и органоминеральных комплексов. Объединение макромолекул в ассоциаты осуществляется посредством химических, межмолекулярных, капиллярных сил и главным образом водородных связей (5(. Большое количество и разнообразие активных функциональных групп (СООН, ОН и др.) в твердых компонентах торфа (особенно в гуминовых веществах) обуславливают высокую его сорбционную и ионообменную способность. Поэтому агрегаты (ассоциаты) торфа неустойчивы, их размеры и компактность зависят от влажности, концентрации сухого веществ, кислотности, содержания катионов и многих других факторов.

Агрегаты, образующееся в высокодисперсной части торфа, в зависимости от условий могут разрушаться в одном месте системы и возникать в другом. Ассоциаты имеют рыхлую (гелеобразную) структуру, их внутренние полости – ячейки микроструктуры (микропористость) – заполнены влагой.

В образовании ионообменных комплексов в торфе участвуют гуминовые кислоты, гемицеллюлозы, лигнин и отчасти отдельные минералы, главным образом глинистые. В общей емкости обмена торфа на долю гуминовых кислот приходится более 50%, гемицеллюлоз – 30 – 40, целлюлозы и лигнина – 5–10% (30(. В торфе общее содержание обменных металлических катионов 
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 меньше обменной емкости Gобм на величину содержания обменного водорода GH+. Это можно проследить на примере низинного древесно-осокового торфа, содержащего 75 мг-экв Са2+ при общем количестве катионов 154 мг-экв. До полного насыщения ионами Са2+ этот торф поглощает дополнительно в динамических условиях 41 мг-экв Са2+, т.е. баланс практически полностью сохраняется. Если полученный в результате десорбции Н-торф подвергнуть обработке растворами CаCl2, то в предельно насыщенном состоянии он включает 190 мг-экв Са2+, что соответствует обменной емкости Н-торфа (30(. 
Обменными центрами в торфе являются активные функциональные группы, главным образом СООН, ОН, находящиеся при ядре и алифатической периферийной части макромолекул гуминовых веществ. В обмене могут участвовать также активные группы углеводного комплекса и лигнина. При кислой реакции среды в обмен включается в основном водород СООН-групп, а в щелочной и – ОН. Общее количество этих групп в торфе составляет: СООН – 1,81 – 3,57; ОН – 3,18 – 6,18 мг-экв (30(. Теоретически емкость обмена гуминовых веществ в щелочной среде при участии только водорода СООН- и ОН-групп в обмене может доходить до 965, а в кислой – до 357 мг-экв/100г гуминовых веществ. Если считать, что торф в среднем содержит 50% гуминовых и фульвовых кислот, то при расчете на 100 г сухого вещества емкость обмена, обусловленная только СООН-группами гуминовых веществ, будет в 2 раза меньше, т.е. не больше 175 мг-экв. Так как емкость обмена низинного торфа в среднем равна 200 мг-экв (30( и на 50% обязана гуминовым веществам, то можно заключить, что около половины СООН-групп участвует в ионном обмене. С увеличением рН ионизация функциональных групп растет, что повышает электроотрицательность отдельных звеньев макромолекул и обусловливает их отталкивание и распрямление. Доступность СООН-групп к взаимодействию с ионами среды увеличивается, что вместе с повышением реакционной способности фенольных гидроксилов приводит к росту емкости обмена.
Основной формой связи катионов с активными группами является гетерополярное ионное взаимодействие. Многовалентные катионы могут, как бы сшивать отдельные молекулы гуминовых веществ, увеличивая компактность их гуматов.

Возможность образования комплексных соединений гуминовых кислот с  Са2+ , Mg2+, Na+ и K+, большинством исследователей исключается. Однако гуминовые вещества в торфе, так же как и в почве, в виде чистых гуматов встречаются редко в связи с их способностью не только к обменным реакциям, но и к реакциям комплексного образования со многими компонентами минеральной части (Fe3+,Al3+,Cu2+,Zn2+,CO2+ и др.). Комплексные органо-минеральные соединения образуются при совместном проявлении ионной и ковалентной связей или ионной и координационной связей между комплексообразователем и молекулой гуминовых кислот. За счет ионной связи осуществляется обычная обменная реакция между водородом функциональных групп и металлом, а за счет координационной (донорно-акцепторной) металл дополнительно связывается с некоторыми атомами и функциональными группами (–ОН, –СО, –NH). При этом металл не проявляет себя как катион.
Из всех минеральных веществ торфа наибольший интерес представляют компоненты, находящиеся в обменной форме. Обменный катионный состав предопределяет возможность применения торфа в ряде производств. Это, прежде всего, относится к использованию торфа и продуктов его переработки в качестве удобрений, ионообменных материалов и для получения стабилизаторов глинистых суспензий, применяемых при бурении нефтяных и газовых скважин. Общеизвестно влияние состава поглощенного комплекса на процессы генезиса торфа, закономерности строения торфяных залежей, а также на формирование свойств торфа низинного типа, емкость обмена которого на 50–90% катионами металлов. Обменные катионы, взаимодействуя с гуминовыми и другими соединениями, обусловливают развитие в торфе компактно-коагуляционных и коагуляционных структур первого и второго рода, существенно изменяющих водные и структурно-реологические свойства торфяных систем (30(.
Электронномикроскопические исследования (31( показали, что волокна целлюлозы имеют фибриллярную структуру. Вдоль фибрилл чередуются участки с упорядоченной и неупорядоченной структурой. Такая периодичность указывает на правильное чередование кристаллических и аморфных областей вдоль оси волокна. Чередование таких участков в целлюлозных волокнах повторяется с малыми (100 – 200 ангстрем) и большими (600 – 700 ангстрем) периодами.
Непременными сопутствующими веществами целлю​лозы являются гемицеллюлозы. Это, как правило, углево​ды с 5 и 6 атомами углерода в основном звене. Общие их формулы— (C6H8O4)n и (C6H10O5)n, где и — степень полимеризации. Эти продукты ответственны за об-менно-сорбционную способность. Чем больше в целлю​лозе гемицеллюлоз и продуктов деструктивного распада, тем выше сорбционная активность. Степень полимериза​ции гемицеллюлоз — 100—200, поэтому они образуют отдельные цепочки, которые могут входить в упорядочен​ные и неупорядоченные участки. Упорядоченные участки трудно гидролизуются, поэтому при гидролизе целлюло​зы гемицеллюлозы гидролизуются совместно. Кроме уг​леводов при кислотном гидролизе в гидролизате могут находиться уроновые кислоты, цепи которых содержат звенья с карбоксильными группами. Ввиду малой степе​ни полимеризации образуются небольшие комплексы, которые можно наблюдать в электронном микроскопе. Электронограмма дает слабые, сильно размытые полосы. Это указывает на незначительную кристалличность и на небольшие размеры кристаллитов [31].

С углеводами растений связан лигнин. Высказывает​ся предположение, что существует химическая связь лигнина с гемицеллюлозами, а также воз​можность β-фенилглюкозидной связи с полисахаридами клетки по схеме.
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3. Определение адсорбционной способности торфа по метиленовому голубому

3. 1.
Предпосылки метода
Существующие методы оценки качества адсорбентов предназначены  для характеристики активных углей (12-14(. Среди них наиболее распространено определение сорбционной емкости активных углей (АУ) по мелассе, метиленовому голубому (МГ), йоду (14(. В частности, Когановский А.М. (15( в качестве стандартного вещества при адсорбции из водных растворов широко используют п-хлоранилин (4-хлоранилин). Это соединение относится к группе азоаминов – первичных ароматических аминов. В технологии крашения они используются для синтеза азокрасителей непосредственно на волокнистых материалах (16(. Для оценки адсорбционной активности торфа используем стандартную методику (ГОСТ 4453-74), применяемую для определения адсорбционной активности древесного осветляющего порошкообразного АУ. В  этом ГОСТе за меру активности принято количество красителя метиленового голубого, поглощенного из раствора навеской АУ. При этом концентрация МГ в растворе до и после адсорбции определяется быстро и надёжно с помощью электрофотоколориметрии.
Возможность применения МГ в качестве модельного вещества для оценки адсорбентов в процессах глубокой очистки нефтесодержащих СВ отмечает Яковлев В.С. (17(. По его мнению сорбционная емкость по мелассе и МГ особенно важна при осветлении воды и поглощении СПАВ и НП до концентрации 0,1-0,3 мг/дм3. Соколов В.П. (18( рекомендует методику адсорбции МГ для оценки адсорбентов в технологии глубокой очистки СВ нефтепереработки и нефтехимии. Преимущество данной методики он видит в избавлении от длительных опытов по фильтрации через слой АУ до его насыщения в динамических условиях.
Аналогия между адсорбцией МГ  и НП из водных сред вытекает из сходства между состоянием НП и красителей в этих условиях. Известно (19,20(, что в малоконцентрированных промстоках металлообрабатывающих и автотранспортных предприятий при концентрациях НП (20-100 мг/дм3) основная их часть находится в эмульгированном и коллоидном состоянии. Вклад молекулярно-растворенных НП незначителен в связи с низкой растворимостью в воде высококипящих масел, используемых в С0Ж при металлообработке. Способность нефтепродуктов образовывать эмульсии типа масло в воде зависит от содержания в них высококипящих компонентов - смол, асфальтенов и высококипящих парафинов. Эти соединения составляют основу масляных фракций нефтей. Устойчивость эмульсий типа масло в воде объясняет теория структурно-механического барьера (21(. Согласно этой теории стабильность эмульсии обеспечивается коллоидной адсорбционной оболочкой, покрывающей частицы масла. Оболочка состоит из гелеобразно-структурированных коллоидно-адсорбционных диффузных слоев лиофильных коллоидов, благодаря чему эмульсия становится устойчивой.

К веществам, способным образовывать такие защитные слои относится большинство .коллоидно-растворимых веществ. Для эмульсий типа масло в воде такими стабилизаторами являются белки, щелочные мыла, крахмал. Соответственно, при адсорбции НП из малоконцентрированных СВ эмульгированные НП (ЭНП) будут вести себя как гидрофильные частицы.
Растворы красителей в воде обычно представляют собой полидисперсные системы, в которых в состоянии подвижного равновесия одновременно присутствуют молекулы, ионы и их смешанные ассоциаты различного состава (22(. В настоящее время дисперсионный анализ красильных растворов невозможен. Поэтому оценивают лишь тенденцию красителей к образованию в растворе ассоциатов. Для этого определяют «степень ассоциации» (А), которая показывает из скольки молекул или ионов состоит ассоциированная частица красителя.
По технологической классификации красителей метиленовой голубой (метиленовый синий, метиленовая синь) является основным (катионным) красителем. По химической классификации  МГ относится к теазиновым красителям, которые входят в группу хинониминовых красителей, производных фенотиазина. Его эмпирическая формула C16H18N3SCI, молекулярный вес 319,85 /23/.
Структурная формула МГ (хлоргидрат)
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По женевской номенклатуре название МГ – хлористый 3,9 бисдиметиламинофеназтионий.
В аналитической практике могут встречаться две разновидности МГ /24/:
Хлоргидрат, включающий 3 молекулы кристаллизационной воды – метиленовый голубой (структурная формула дана на рисунке).
Сухая форма в виде двойной цинковой соли МГ – метиленовый голубой Ц.

Метиленовый голубой растворим в воде, спирте, хлороформе. В водных растворах МГ, как катионный краситель диссоциирует с образованием окрашенного катиона и бесцветного аниона. Изменение степени диссоциации красителя является важным фактором регулирования процесса крашения, т.к. при уменьшении степени диссоциации снижается выбираемость катионных  красителей из красильной ванны.

Тенденция к ассоциации и строение возникающих ассоциатов зависят от многих факторов и, в частности, от природы красителя и наличия в растворе других компонентов. Силы, вызывающие ассоциацию красителей, во многом аналогичны тем силам, которые действуют между волокном  и красителем и обуславливают избирательную адсорбцию красителей из раствора волокнистыми материалами в процессе крашения. Эти силы Ван-дер-Ваальса, водородные связи, дисперсионные силы. При увеличении концентрации красителя, понижении pH раствора и особенно при введении в него постороннего электролита, например, хлорида натрия, возрастают размеры ассоциатов и уменьшается содержание ионов и отдельных молекул, т.к. при этом резко подавляется диссоциация полярных групп, чаще всего сульфогрупп, в молекуле красителя. В результате снижается одноименный заряд ионов  красителя, и ослабевают силы их взаимного отталкивания. Повышение температуры оказывает противоположное действие /22/. Следует подчеркнуть, что влияние постороннего электролита начинает проявляться при его достаточно высоких концентрациях (для хлорида натрия 2г/дм3).
Распад ассоциатов красителей при повышенных температурах четко обнаруживается при анализе экспериментальных данных по растворимости красителей в воде. При низких температурах (20-80°С) растворимость красителя  с повышением температуры постепенно увеличивается, а при достижении определенного значения возрастает по экспоненте. Такой характер изменения растворимости свидетельствует о том, что при низких температурах краситель растворяется в воде, главным образом, в результате гидратации его диссоциированных и недиссоциированных  полярных групп. При высоких же температурах происходит разрыв связей между отдельными молекулами или ионами красителя, входящими в ассоциат, и, соответственно, резко повышается концентрация красителя в растворе. Такая зависимость проявляется для красителей, имеющих как ионное, так и неионное строение. Различия проявляются только в абсолютных значениях растворимости и в температурах, при которых краситель переходит из ассоциированного состояния в неассоциированное.
Наличие в водных растворах красителей текстильных вспомогательных веществ и некоторых гидрофильных органических растворителей тормозит процессы образования ассоциированных частиц красителей даже при высоких концентрациях их в растворе и при введении в него нейтрального электролита. Это связано с тем, что введение в водный раствор красителя в гидрофильных растворителей (типа триэтаноламина) или текстильный вспомогательный веществ изменяет природу ассоциированных частиц. Высокосольватированные ионы и молекулы красителей утрачивают способность к образованию крупных ассоциатов. Этим объясняется экстремальный характер влияния гидрофильных растворителей на диффозионную подвижность красителя /22/.
МГ обладает сродством к волокнам амфотерного и кислотного характера (белковым, полиамидным, полиакрилонитрильным) и окрашивает их непосредственно из водного раствора. К целлюлозным волокнам сродством не обладает, но может окрашивать их после обработки волокнистого материала танниновой  протравой, придающей волокну слабокислый характер.
МГ  нашел широкое применение в практике адсорбционных измерений в водных растворах, его применяют не только для характеристики АУ/12, 13/, но и ряда зернистых фильтрующих материалов /25/, глинистых минералов /26/. Имеющиеся в литературе данные о механизме сорбции МГ хотя и неоднозначно, но все же дают основание полагать, что сорбция является обменной и сопровождается необратимой реакцией образования органоминеральных поверхностных соединений /25/.

В то же время Воюцкий С.С. /27/ отмечает, что ряд красителей в растворах проявляет все особенности, свойственные растворам коллоидных ПАВ. К ним относятся, например, бензопурпурин, ночной голубой. Ионогенными группами  у коллоидных красителей служат карбоксильные, фенольные, сульфо- и аминогруппы и т.д. Когановский А.М. /29/ относит адсорбцию из растворов ПАВ, красителей, коллоидных электролитов к особому разделу адсорбции – адсорбции ассоциированных веществ, так называемой мицеллярной адсорбции.
Анализ рассмотренных литературных данных подтверждает мнение /17,18/ о аналогии между характером адсорбции красителей и разбавленных ЭНП в водных растворах. Это заключение и явилось решающей предпосылкой для разработки методики оценки адсорбционной активности торфа по МГ.

Из обширного ассортимента красителей, по-видимому, многие могут быть использованы для изучения сорбционных явлений, в водных растворах. Для изучения кинетики адсорбции на торфе Спивакова О.М. /28/ применяла красители: кислотный (синий 2К) и прямой (черный 2С) в интервале концентраций 25-17500 мг/дм3. Установлено, что торфяной сорбент с размером частиц 0,16-0,05 мм достаточно быстро, в течение 5-30 минут, сорбирует красители независимо от их строения. Сделано заключение, что двух часов вполне достаточно для установления адсорбционного равновесия.

3.2. Описание установки
В связи с особенностями торфа как гидрофильного адсорбента потребовалось провести работу по выбору условий проведения адсорбции МГ. ГОСТ 4453-74 предусматривает перемешивание навески АУ в растворе МГ с концентрацией 0,15% и затем центрифугирование для отделения раствора от взвеси АУ. При перемешивании торфа в растворе образуется тонкодисперсная взвесь, в которой, по-видимому, имеется и коллоидная составляющая. Это осложняет отделение взвеси и анализ раствора на фотоколориметре. В связи с этим приняты более мягкие условия перемешивания с помощью перистальтического насоса, который с постоянной скоростью подает раствору МГ на образец торфа. Были проведены предварительные опыты по выбору концентрации МГ, величины навески торфа, объема раствора МГ, времени и скорости перемешивания, условиям измерения на фотоэлектроколориметре ФЭК-56М. Окончательный вариант установки для определения адсорбционной активности торфа по МГ представлен на рис.3. Установка состоит из адсорбционной ячейки и перистальтического насоса.
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Рисунок 3- Установка по определению адсорбционной способности торфа. 
Адсорбционная ячейка представляет собой стеклянную трубку с внутренним диаметром 23 мм и высотой 160 мм. Нижняя часть колонки имеет сливную трубку для подсоединения хлорвиниловой откачивающей трубки насоса. Важным элементом ячейки является фильтр, расположенный в нижней части. Он состоит из латунной сетки с отверстиями диаметром 0,1 мм, которая уложена на опорную графитовую решетку и прижата к ней сверху кольцом из резины. В установке используется перистальтический насос модели 304 (производство Польши) на 5 позиций. Принятая скорость циркуляции раствора 3 мл/мин. обеспечивается диаметром передавливаемой трубки 1,5 мм при скорости вращения валика насоса 2,3 м/мин. Циркуляция проводится в нисходящем потоке, что имеет для торфа принципиальное значение. Торфяные частицы обычно делятся в растворе на всплывшие вверх, осевшие внизу на фильтре и постоянно оседающие или взвешенные в средней части ячейки. При подаче раствора снизу мелкая взвесь торфа кольматирует верхний слой и возникает «поршневой эффект», в результате чего верхний слой торфа выдавливается из ячейки. При подаче раствора сверху это явление исключено, а осевшие на фильтре грубые тонко-дисперсные частицы торфа усиливают очищающую роль фильтра и не дают мелкой взвеси распространяться по системе соединительных трубок. Применение перистальтического насоса и фильтра позволило исключить процедуру центрифугирования.

3.3. Проведение испытания

Перед началом испытаний необходимо освободить соединительные трубки от воды и промыть их рабочим раствором МГ. Концентрация рабочего раствора МГ принята равной 1000 мг/дм3. Это значение ниже, чем принятое в ГОСТ 4453-74, т.к. при более высокой концентрации ухудшается  смачиваемость торфа раствором МГ. Ячейка должна быть промыта дистиллированной водой и высушена. Испытания проводятся в двух параллельных пробах. Необходимо добиться хорошего смачивания раствором МГ навески торфа. Для этого заливают в ячейки по 10 мл раствора МГ при подсоединенной отводящей трубке и поджатой панели насоса. Засыпают в ячейки через воронку по 1 г торфа крупностью частиц менее 3 мм. Момент засыпки торфа в ячейки считается началом замачивания торфа, которое продолжается в течение 10 минут. Для удобства смачивания закрывают ячейки резиновыми пробками и покачивают их в наклонном положении,  добиваясь перехода частиц торфа с поверхности и со стенок ячейки в объем раствора. Затем добавляют в ячейки еще по 15 мл раствора МГ, смывая со стенок ячейки прилипшие частицы торфа с помощью стальной проволоки. Затем опускаем концы подающих трубок в ячейки и заполняем трубки раствором МГ, освобождая прижимную планку насоса. Спустя 10 мин после засыпки торфа в ячейки включаем насос и прокаливаем раствор МГ через ячейки в течение 20 мин. Таким образом, общее время контакта торфа с раствором МГ составляет 30 минут. По окончании прокачивания опускаем концы подающих трубок в стаканчики ёмкостью 50 мл и сливаем раствор МГ при работающем насосе. Удаление раствора из ячеек прекращают при появлении в трубках мелкодисперсной торфяной взвеси (мути). Затем замеряем оптическую плотность растворов МГ на фотоэлектроколориметре ФЭК-56М. Условия измерения: длина волны 400 нм (синий светофильтр № 3) с рассеивателем. Неподвижная кювета с дистиллированной водой. Предварительно рабочая (правая) кювета должна быть промыта небольшой порцией анализируемого раствора. Необходимо соблюдать чистоту кювет при замерах. Капли раствора с внешних поверхностей удаляют перед измерением фильтровальной бумагой.  После замера на ФЭК первой параллельной пробы пустую кювету споласкивают дистиллированной водой и ставят вверх дном на фильтровальную бумагу для стока избытка воды. Перед замером второй параллельной пробы обязательна промывка кюветы небольшой порцией анализируемого раствора.
По завершении работы вымыть ячейки, вытеснить раствор МГ из подводящих трубок, и промыть их с помощью насоса дистиллированной водой. В перерывах между испытаниями концы трубок, заполненных водой опускают в стакан с дистиллированной водой. Кюветы также хранят в стакане с дистиллированной водой, тщательно вымыв их в теплой воде с содой. 
3.4. Построение градуировочного графика фотоэлектроколориметра по МГ
Приготавливают рабочий раствор МГ с концентрацией 1000 мг/дм3. При этом должна быть учтена форма выпуска МГ-хлоргидрат или цинковая соль. Обычно готовят- I дм3 раствора. Для этого в мерную колбу емкостью I дм3 пересыпают с часового стекла навеску МГ, взвешенную с точностью до 0,001 г. Прилипшие к часовому стеклу частицы смывают в колбу дистиллированной водой. Для удобства растворения и перемешивания в колбу заливают лишь половину из необходимого I дм3 воды. Полученную взвесь МГ в воде растворяют перемешиванием на встряхивателе или в лабораторной мешалке в течение I часа. Затем, убедившись в отсутствии твердых частиц в колбе, доливают ее до метки и тщательно перемешивают раствор.
Для построения градуировочного графика отмеривают в 10 мерных колб емкостью 50 мл с помощью бюретки 5; 7,5; 12; 15; 18; 19,5; 22,5; 27; 30 и 34,5 см3 раствора МГ концентрацией 1000 мг/дм3. Доливают колбы дистиллированной водой до метки и хорошо перемешивают. Полученные концентрации МГ составят: 100; 150; 240; 300; 360; 390; 450; 540; 600 и 690 мг/дм3. Оптическую плотность растворов измеряют на фотоколориметре ФЭК-56М при ширине подвижных кювет 10 мм с синим светофильтром № 3 и рассеивателем. Неподвижная кювета (5мм) заполнена дистиллированной водой. Измерение при каждой концентрации повторяют 2-3 раза и берут из них среднее арифметическое. По результатам измерений строят график в координатах «оптическая плотность-концентрация МГ» в мг/дм3.
3.5. Расчет величины адсорбции МГ

Величину адсорбции рассчитываем по формуле:
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где A – вес МГ, поглощенного 1г абсолютно сухого торфа, мг/г;
      a  – вес МГ, поглощенного навеской торфа, мг;

      m  – вес абсолютно сухого торфа, г.

      Величину а находим по разнице между содержанием МГ в растворе до и после адсорбции
a = (Co -C)(V

(2)

где  Co – исходная концентрация МГ в растворе, равная 1000 мг/дм3;
       С   – концентрация МГ в растворе после адсорбции, мг/дм3;

       V   – объем раствора МГ, равный 0,025 дм3.

Для расчета величины m необходимо знать влажность торфа, которая определяется по ГОСТ 11305-83.

В условиях низкой концентрации раствора (0,01-1 ммоль/дм3) при достижении адсорбционного равновесия справедлив закон Генри  (14(
Гр = К ( Ср


(3)

Гр – избыточная (гиббсовская) адсорбция в условиях равновесия;


Ср – равновесная концентрация вещества в воде;


К  – константа Генри.

 Это широко распространенный случай в очистке воды.

 При этом прямая изотермы сорбции проходит через начало координат и возможно построение изотермы сорбции по единственной экспериментальной точке. Отсюда вытекает возможность приведения эксперимен​тально найденной сорбционной емкости образца Г к стандартной равновесной концентрации Сст
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где: Гст – адсорбционная ёмкость торфа при стандартной концентрации Сст, мг/г.
1.6. Оценка точности и воспроизводимости метода
С целью определения точности и воспроизводимости методики про​ведено 10 параллельных измерений адсорбционной активности торфа А. Для этого использовали образец верхового малоразложившегося фускум-торфа 933-2, отобранного из залежи торфяного месторождения Тёмное. Влажность торфа составила 56,8%. Измерения проводили с раствором, содержащим I г МГ в I л раствора. Условия измерений опи​саны в данной методике. Результаты измерений представлены в таблице 4.
Таблица 4.Результаты параллельных определений адсорбционной активности торфа 933-2
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	Концентрация

раствора МГ,

С, мг/дм3
	Адсорбировано
МГ торфом, а мг
	Величина адсорбции
А, мг/г,

а.-с.

торфа
	Отклонение
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 А,

мг/г

	1
	0,46
	-0,03
	158
	21,05
	48,73
	0,41

	2
	0,49
	0,00
	166
	20,85
	48,26
	-0,06

	3
	0,40
	-0,09
	134
	21,65
	50,12
	1,80

	4
	0,53
	0,04
	178
	20,55
	47,57
	-0,75

	5
	0,49
	0,00
	166
	20,85
	48,26
	-0,06

	6
	0,43
	-0,06
	143
	21,43
	49,61
	1,29

	7
	0,56
	-0,07
	193
	20,18
	46,71
	-1,61

	8
	0,51
	0,02
	172
	20,70
	47,92
	-0,40

	9
	0,55
	0,06
	185
	20,38
	47,18
	-1,14

	10
	0,46
	-0,03
	157
	21,08
	48,80
	0,48
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