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ТЕХНОЛОГИЧЕСКИЕ АСПЕКТЫ ЗАЩИТЫ ГИДРОСФЕРЫ 
ОТ ИОНОВ ТЯЖЕЛЫХ МЕТАЛЛОВ В ЗОНЕ ВЛИЯНИЯ 

ОБЪЕКТОВ ЦВЕТНОЙ МЕТАЛЛУРГИИ

Современное техническое и технологическое состояние промышленных предпри­
ятий цветной и черной металлургии, связанное с необходимостью очистки сточных вод и 
возвратом их в основное производство, требует разработки универсальных технологиче­
ских схем очистки сточных вод. В статье представлен сорбционный способ очистки сточ­
ных вод от различных форм железа и целого ряда цветных металлов с использованием 
нового сорбционного материала на основе железомарганцевых конкреций.

Ключевые слова: сточные воды металлургических предприятий, неорганические 
сорбенты, железомарганцевые конкреции, сорбция, ионный обмен.

ASPECT OF TECHNOLOGY PROTECTION OF HYDROSPHERE 
AGAINST IONS OF HEAVY METALS IN A ZONE OF INFLUENCE 

OF OBJECTS

The modern technical and technological condition of the industrial enterprises color and 
the ferrous metallurgy, connected with necessity of sewage treatment and their return to the ba­
sic manufacture, demands working out of universal technological schemes of sewage treatment.
In article it is presented sorption a way of sewage treatment from various forms of iron and vari­
ety of nonferrous metals with use new sorption a material on a basis iron magnesia concretions.

Key words: sewage of the metallurgical enterprises, inorganic sorbents, iron magnesia con­
cretions, sorption, an ionic exchange.

Предприятия металлургической отрас­
ли отличаются полным циклом переработки 
природного минерального сырья от добычи 
руды, включая последующую концентрацию 
полезных минералов, до выпуска металлов с 
последующей обработкой их и попутным 
производством различных солей, кислот, 
минеральных удобрений [1, 2]. Разнообра­
зие перерабатываемого сырья, сложность и 
многостадийность производственных про­
цессов обусловливают большой выход 
сточных вод, высокую степень их загряз­
ненности тяжелыми металлами [3]. Даже на 
однотипных производствах, например, на

медеплавильных заводах или на обогати­
тельных фабриках, перерабатывающих мед­
ные руды, количество образующихся сточ­
ных вод на единицу выпускаемой продукции, 
номенклатура и концентрация загрязняющих 
примесей могут быть весьма различными. 
Это создает определенные затруднения в 
разработке схем очистки сточных вод и кон­
диционирования оборотных вод, строитель­
стве и эксплуатации очистных сооружений.

На предприятиях, добывающих поли­
металлические руды, сточные воды загряз­
нены медью, свинцом, цинком в недопусти­
мых для сброса концентрациях; на никель-
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кобальтовых рудниках -  никелем, кобальтом, 
мышьяком; на вольфрамо-молибденовых и 
сурьмяно-ртутных -  мышьяком, сурьмой, 
ртутью, молибденом, фтором, медью, свин­
цом, цинком, железом [3].

Большинство промышленных предпри­
ятий в крупных городах имеют установки 
локальной очистки воды, на которых полная 
очистка не достигается, а частично очищен­
ная вода разбавляется и сбрасывается. П о­
ступление металлов в гидросферу может 
характеризоваться разной интенсивностью, 
иметь сезонный характер и зависеть от раз­
личных факторов [4]. В сточных водах чаще 
всего присутствуют медь, никель, хром, 
кадмий и кобальт. Бывают сточные воды с 
высоким содержанием свинца. Во всех ти­
пах сточных вод, независимо от их проис­
хождения, присутствуют железо и марганец, 
поэтому технология очистки воды от тяже­
лых металлов должна обладать групповым 
действием.

Биологическую очистку как техноло­
гию очистки воды от черных и цветных ме­
таллов можно исключить из рассмотрения. 
Реально возможным и ведущим к предот­
вращению поступления металлов в гидро­
сферу со сточными водами является только 
совершенствование методов локальной хи­
мической очистки воды. Осуществление 
очистки сточных вод с регенерацией основ­
ной массы ценных компонентов и возвратом 
их в основное производство дает несомнен­
ный экономический эффект, но реальное 
внедрение не всегда возможно по техниче­
ским и технологическим причинам [5].

В зависимости от состава неорганиче­
ских примесей и их концентрации в сточных 
водах применяют различные методы очист­
ки: реагентные, термические, ионообмен­
ные, электрохимические, ультрафильтраци- 
онные, обратный осмос и т.д.

Очистка сточных вод методом ионного 
обмена в последнее время получает все 
большее распространение, так как этот ме­
тод позволяет утилизировать ценные приме­
си, очищать воду до предельно допустимых 
концентраций и обеспечивает возможность 
использования очищенных сточных вод в 
производственных процессах или в систе­
мах оборотного водоснабжения [3].

Для очистки сточных вод применяют 
искусственные и природные минеральные и 
органические катиониты. Применение неор­
ганических сорбентов для очистки сточных 
вод цветной металлургии весьма перспек­
тивно, главным образом из-за дешевизны 
используемых сорбентов. Подчас предпри­
ятиями используются подручные природные 
сорбенты: глины, пески, силикагели, цеоли­
ты, которые добывают в непосредственной 
близости от места потребления. Соответст­
венно подбор высокоэффективных и недо­
рогих сорбентов является основополагаю­
щим фактором использования сорбционной 
технологии.

Использование железомарганцевых 
конкреций (ЖМК) Балтийского моря в каче­
стве дешевого, легкодоступного и высоко­
эффективного сорбента позволило бы пред­
приятиям РФ повысить эффективность про­
изводства за счет рециклинга сточных вод.

Ж М К являются основной фракцией же­
лезомарганцевых образований мирового 
океана [6], которые представляют собой 
океанические донные минеральные ассо­
циации гидроксидов железа и марганца, об­
разовавшиеся в ходе седиментационных и 
диагенетических процессов на границе раз­
дела вода -  коренные породы. В настоящее 
время Ж М К используются в металлургии в 
качестве минерального сырья для получения 
ряда металлов: никеля, кобальта, меди, же­
леза, марганца, однако в силу высокой 
сорбционной способности к целому ряду 
металлов Ж М К можно использовать в каче­
стве неорганических сорбентов для очистки 
сточных вод различного солевого состава.

Исследованию взаимодействия Ж М К с 
многосолевыми водными растворами по­
священы работы [7-9]. Авторы установили 
высокую сорбционную способность конкре­
ций к железу и целому ряду цветных метал­
лов и показали, что химический состав же­
лезомарганцевых образований практически 
не влияет на процесс сорбции ионов цвет­
ных металлов. Константа ионообменного 
равновесия определяет избирательность ми­
нерала по отношению к ионам, участвую­
щим в обменной реакции. Изучение кинети­
ки ионообменных реакций показывает, что 
лимитирующей стадией является диффузия
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Изотермы сорбции катионов Sr2+, Ni2+, Co2+, Cu2+, Pb2+, Hg2+ на поверхности ЖМК 
1 -  Cu2+; 2 -  Ni2+; 3 -  Pb2+; 4 -  Hg2+; 5 -  Co2+; 6 -  Sr2+; Г  -  величина сорбции ионов, моль/кг; 

Ceq -  равновесная концентрация ионов, моль/кг

Лиотропный ряд катионов

Показатель Na+ Sr2+ Hg2+ Pb2+ Co2+ Ni2+ Cu2+

AG0298, кДжмоль-1 - -1,59±0,12 -1,7±0,24 -3,7±0,26 -3,8±0,32 -5,19±0,48 -9,3±0,48
Г№ моль/кг - 0,490 0,895 0,866 0,667 1,05 1,43
(z/rSorb> 103, пм-1 5,46 9,2 12,5 12,3 10,8 13,4 15,7
rsOTb пм 183 217 160 163 186 149 127
а 0 0,49 0,73 0,72 0,59 0,72 0,81

обменных ионов в кристаллической решетке 
минералов. С ростом температуры значи­
тельно возрастают скорости обмена ионов 
между кристаллической и жидкими фазами. 
Высокие скорости обмена и низкие энергии 
активации реакций являются одними из ос­
новных характеристик ионного обмена.

Конкреции концентрируют металлы за 
сравнительно короткое время и с достаточно 
высокими скоростями. Концентрирование 
металлов сопровождается вытеснением из 
конкреций щелочных (натрий и калий) и 
щелочно-земельных (кальций и магний) ме­
таллов. Наибольшей подвижностью облада­
ют катионы натрия и кальция, которые из­
влекаются в раствор практически полностью.

По экспериментальным данным сорб­
ционного поглощения катионов металлов 
конкрециями по времени можно констати­
ровать, что по сорбционному поведению 
изученные металлы можно разделить на две

группы (см. рисунок). К первой группе от­
носятся катионы щелочных металлов, ха­
рактеризующиеся полной обратимостью и 
эквивалентностью обмена между собой на 
конкрециях. Вторую группу составляют ка­
тионы цветных металлов, для которых на­
блюдается отсутствие обратимости обмена и 
сохранение эквивалентности обмена.

На основании полученных значений 
энергии Гиббса ионного обмена и ионных 
потенциалов обменивающихся катионов ме­
таллов представлен ряд вытеснительной 
способности катионов (см. таблицу). В ка­
честве основного критерия сорбционной 
способности катионов при составлении лио­
тропного ряда принято понижение энергии 
Гиббса ионного обмена.

Проведенные исследования ионного 
обмена на поверхности Ж М К позволили 
вычислить характеристики ионного обмена 
и сорбируемых ионов, на основании кото­
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рых можно рассчитывать технологические 
показатели процесса очистки сточных вод и 
сделать вывод о сорбционной универсаль­
ности железомарганцевых конкреций к це­
лому ряду тяжелых металлов. Размол и гра­
нуляция Ж М К с бентонитовыми глинами 
увеличивает емкость конкреций в 2-3 раза и 
повышает прочностные характеристики ма­
териала до требований ГОСТов. Преимуще­
ствами данного сорбента являются низкая 
насыпная масса, высокие пористость и 
удельная поверхность.

Проведены испытания неорганического 
материала на основе Ж М К по сорбционной 
очистке сточных вод от различных форм 
железа на опытно-промышленной сорбци­
онной установке Киришского филиала на­
учно-производственного предприятия ЗАО 
НПП «Биотехпрогресс». Проведенные ис­
пытания показали хорошую эффективность 
обесцвечивания, очистки воды от железа и 
взвешенных веществ на полученной опыт­
ной партии фильтрующего материала в диа­
пазоне 90-95 %. Полученный сорбционный 
материал на основе Ж М К позволит заме­
нить импортные сорбенты, так как по емко­
сти превосходит мировые аналоги при 
меньшей стоимости. В качестве сорбцион­
ного материала целесообразно использовать 
мелкую фракцию конкреций с размером 
гранул 1-3 мм, которая представляет мень­
шую ценность для металлургии.

Концентрирование цветных и черных 
металлов (железа) путем сорбции на Ж М К 
предполагает последующее извлечение на 
стадии вскрытия конкреций или десорбции. 
Переработка Ж М К может быть проведена 
по технологии выщелачивания полезных 
компонентов сернистым ангидридом в вод­
ных растворах и в растворах серной кисло­
ты или пирометаллургическим способом на 
металлургических предприятиях по техно­
логии, предусматривающей извлечение 
цветных и черных металлов: меди, кобальта, 
никеля, марганца и железа.
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