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Изучена воз.м ож н оап ъ испо.лъзоваиия природных карбои ат содерж ащ и х  т репелов для обезж елези ва-  
ния воды. Расс.мотрепы факторы, определяюище эффективность т репелов в процессах поглощения 
Fe(III).

Кремнеземистые порощл, представ.ляющие собой 
группу разнообразных тонкодисперсных образова
ний опал-крпстоба.лнтового типа (опоки, щтатомн- 
ш, трх'пе.п.і), встречаются в прзироде либо в чистом 
мое, либо с ]заз.лнчным содержанием сопутствуло- 
шегоко.мпоиента, чаще всего карбонатно-глннисто- 
10 [1]. Содержание карбоната кальция в таких по
родах состав.'ляет ддя  раз.личных месторождений 
W0"o, пшны - 0-15.

В отличие от чисто крземиеземистых пород, которые 
идяются сырьем многоцелевого назначения, имею- 
гом свои трзадщщюнные области применения (па- 

п])и производстве сгузоите.лыюго цемента 
карбонатно-г.линистые материа.лы не нашли 
го применения.

Во многих регионах Белоруссии, Литвы и России об- 
щружены крупные месторождения карбонатных 'qoe- 
ш , Б связи с чем актуально выявление возмож- 
шн их использования в народном хозяйстве.

С у четом способности карбонатного компонента по
глощать ІІОНІЛ тяжелллх н цветных мета.ллов из вод
ных растворов [3-11] перспективно нспо.ш.зоваиие 
карбонатных т]зепелов в экологии.

Карбоиатсодержанще кремнеземы в сравнении с кар
бонатами характерн:!\тотся бо.лее развитой пористой 
cq3\KT\pori, меныпей растворимостью [12], а также 
способностью образовывать прочные г])анулы [10], 
поэтому их использование в процессах водоочистки 
представляется более перспективным, чем карбо
натов.

Ранее [9, 10] была показана высокая эффективность 
карбоиатсодержащих трзепелов в процессах извлече
ния из вощлых растворов ряда ионов тяжелых цвет
ных металлов: Cr(III), Pb(II), Zn(II), Cu(II). В насто
ящей работе представ.лены резу.льтаты исследования 
их эффективности в процессах обезжелезивания. 
Поиск новых высокоэ(1)фектнвных материалов для 
обезжелезивания подземных и сточных вод является 
важной пробле.мой [13].
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Эксиерпмсигальпая часть

Экспсріімеігга.шліые работы выполнены на трепеле, 
содержащем 43.5'’ о карбоната кальция, pH водной 
вытяжтчи кот орого составляет 8.6. Для исс.тедованнй 
испольтова.'ш представите.льнлто пробу прирощюго 
карбонатсодержащего тітепела и четыре его тер.мн- 
ческне мо.днфінсаціін, полученные п\тем прокалива
ния на вотдлхе в течение 2 ч при температура.ч 500, 
600 , 700 II 800°С (обозначены как тітепе.л-500, т])е- 
пел-600 II Т .Д .) .

Поглощение ионов Fe(III) в статически.х условиях 
изуча.ли при те.мпературе 15-20°С из 0.001-0.1 п. нит
ратных растворов, имеющих pH 1.7 "2.3 при моду.ле 
ванны М=1:125 [М=т:ж, где т -  .масса твердого сор
бента (г), ж -  объем жищсой фазы (мл)].

Метощтка исс.ледованнй зак.шочалась в с.ледхтощем: 
0.2 г сорбент а (фракция 0.09 -0.25 мм) за.'шва.ли 25 .мл 
p a c T B O j i a  и выдсржива.ли в течение 1 сут при перио
дическом перемешивании. При исследовании кине
тики процесса методика бы.та ана.логичной, но вре.мя 
контакт а раствора с твердой фазой варьирова.ти от 
10 мин до нескольких суток. Раствор отделя.ти от 
твердой (|)азы и в отііііільтроваішом растворе .мето- 
да.ми комплексономе^шческого тит}зоваиия или 
атомно-абсорбнионной спектро.мет]ши определя.ит 
остаточное содержание железа.

Твердую фазу промывали водой, сушили на воздухе 
II по.дверга.ли реитгеиофазовому аиа.игзу (дшіірак- 
томет]! ДРОН-2.0, из.лучение Снд^).

С помощью мономера ЭВ-74 койтро.йірова.тіі из.ме- 
нсиие величины pH растворов в резу.льтате сорбции.

Ус.човия проведения экспериментов по обезже.тези- 
вашпо реа.пдіых подземных вод в щшамических ус
ловиях описаны ниже.

Кривые поглощения ионов Fe(III) из растворов 
Fe(NO-)- различной коицентрации карбоиатсодер- 
жащим трепелом, не подвергну гы.м термической об
работке, и образцами, прокаленными в течение 2 ч 
при температурах от 500 до 800°С, показаны иа 
рис. 1. Как шыио из рис. 1, максима.лыюе ко.тичество
поглощенного Fe(III) .4р  ̂ составляет 7.5 .мг-экв-г-1

[тііепел-800, С(р .̂( г̂оз)з)= 10-10“- г-экв-.л

Кривые поглощения в коо]);ійііатах ■1ре“^)(Ре(ХТ)з)з) 
[Q)(Fe(>:03)3) ~ исходная коинентрация раствора нит
рата же.теза(ІІІ)] д.ля ряда образцов имеют анома.чь- 
нуто форму, проходят через максимум при
С ’ '0(Fe(NO3)3)“ *®'^® г-экв-л ’ иаибо.лее выраженный
для ооразца, не подвергнутого термической оора- 
ботке.

Месторождение Стальное. Могилевская область. Бе
лоруссия.

В соответствии с .литературными данными [5-8, 14] 
карбонат ка.льция пог.лощает катионы щзухзарядпых 
мета.тлов из кислых и нейтрал]>иых растворов вслед
ствие образования меиее растворимых карбонатов 
и:ш гидрокарбопатов М(П). Карбонаты Т]іехзаряд- 
ных ионов мета.тлов [Fe(III), Al(III)] нельзя по.лучить 
в ВОЩ1ЫХ растворах из-за их під|)о.йітііческого раз
ложения [15]. Эти мета.л.лы образуют при контакте 
с карбонатами гіідізоксіьды по реакщш

Ке(КОз)з + СаСОз -f НОН 

+ СО, + Са(КОз)2.

Fe(OH)3

( 1)

Согласно справочным данным, pH иача.ла осаждения 
гидроксида железа зависит от концентііаціій Fe(IlI) и 
составляет д-ія 0.03 и 3 г-экв-.л ' растворов соответс
твенно 1.5 II 2.3 [16]. Полное обезжелезивание рас
творов коннстрацней 0.15 г-экв-.л“' с использова
нием сорбента на основе карбоната кальция иаб.лю- 
дается при pH равновесного раствора 3.5 [14]. При 
обезжелезивании растворов с коннентіэанйей Fe(lII) 
(5.4-43.0)-10“’ г-экв-.л”’ с помощью ка.льцита по.июе 
осаждение гидроксида железа авторы работы [17] 
наб.нода.ли, когда ве-итчина pH равновесного рас
твора превышала 7.

По.лучепиые резу.льтаты обезже.лезивания во,дных 
растворов с по.мощью карбонатных т]эепе.лов (рис. 1, 
табл. 1) также свидезе.юсз вутот о том, что ве.ли- 
чина поглощения же.леза(111), а также максн.мум на 
кривых - F̂e”Qi(FeCN03)3) *) корре.ніруют с Харак
тером изменения pH в рассмазриваемой системе. В 
табл. 1 приведены концензрации и ве.личииы pH ис
ходных II равновесных (т.е. после контакта с сорбен
том) растворов Fe(NO-)3, а также рассчитанная 
степень очистки от желсза(ІП) растворов раз.личной 
коинеизрации.

Рис. 1. Кривые поглощения ионов Fe(III) природным тре- 
пе.лом II его термическими модификациями.

А -  поглощение Fe (мг-экв-г“’ ). Cq -  исходная концент
рация растворов Ре{НО-)з (г-экв-.л”’ ).

I -  трепел исходный. 2 -  трепел-500, 3 -  трепел-600, 4 -  
трепел-700. 5 -  трепел-800.
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Таблица 1

Ре-іультаты анализа растворов нйтізата железа(ІІІ) до и после контакта с карбонатсодержащим т^зепелом

Исходная кон
центрация 

Fe(III) СрЮ^ 
г-экв-л“ ’

pH исходного 
раствора

Остаточная 
концентрация 
Fe(III) С,-10-, 

г-эквл“ ’

pH после 
сорбции

Сорбция Fe(IlI). 
мг-эквг“ ’

Степень очистки 
раствора. %

И сходны й трепел

1.0 2.34 0 7.03 1.25
5.0 1.93 1.3 3.35 4.53
7.5 1.86 2.4 1.89 6.28

10.0 1.82 4.9 1.78 6.35
20.0 1.70 18.7 1.64 1.63

Т р е п ел -500

Т р еп ел -600

Т р е п е л -700

1.0 2.34 0 7.32 1.25
5.0 1.93 2.0 3.05 3.75
7.5 1.86 3.2 1.85 5.38

10.0 1.82 6.8 1.76 6.06
20.0 1.70 14.8 1.63 6.50

1.0 2.34 0 7.20 1.25
5.0 1.93 1.8 3.68 4.03
7.5 1.86 3.6 1.90 4.79

10.0 1.82 4.9 1.80 6.44
20.0 1.70 15.2 1.71 6.00

100.0

72.4
66.9
50.8

6.5

100.0

60.0
57.3
32.5
26.0

100.0

64.4 
51.1
51.5 
24.0

1.0 2.34 0 9.58 1.25 100.0
5.0 1.93 2.0 4.68 3.25 60.0
7.5 1.86 3.5 1.96 5.03 53.6

10.0 1.82 5.6 1.81 5.56 44.5
20.0 1.70 14.5 1.64 6.88 27.5

Т р еп ел -800

1.0 2.34 0 11.04 1.25 100.0
5.0 1.93 0.8 5.15 5.31 85.0
7.5 1.86 3.5 1.96 5.03 53.6

10.0 1.82 4.1 1.81 7.38 59.0
20.0 1.70 14.6 1.64 6.75 27.0

Из данных табл. 1 видно, что pH растворов ншрата 
железа концешрацией .менее 1010 " г-экв-.л ' (рис. 1, 
область до максимума на кривой) до контакта с сор- 
бенто.м составляет 1.86-2.34. После очистки, т.е. пос- 
.зс контакта с карбонатным т^зепело.м, значения pH 
повышаются и составляют 1.9-11.04. Степень очнет- 
кн от железа(ІІІ) таких растворов очень высока, но 
тем не менее приб.лижается к 100° Ь то.тько в тех с.лу- 
чаях, когда значение pH равновесного раствора нит
рата же.леза(П1) превышает 7, что на.ходнтся в соот
ветствии с результатами работы [17].

Величина pH растворов нитрата же.леза(ІП) кон
центрацией выше 1010 “ г-экв-л~' [і)йс. 1, область 
после максимума на кривой ),),)] состав
ляет 1.7-1.8 до сорбции и 1.6-1.8 после сорбции. По
глощение же.леза(ІІІ) из указанных растворов не со
провождается существенным изменением pH. Сте
пень осаждения гцщзоксида железа в этой области 
снижается, что и является причиной появ.лення мак
симума на кривой поглощения.

Для прокаленных модйфіткацйй тізепела рассматізй-
ваемый максн.мум на кривой .4р^-С,0(Fe(NO3)3) менее
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выражен. Согласно полученны.м ранее данным [9] 
тер.мическая обработка карбонатного трепела в нн- 
терва.ле 500-800°С не приводтт' к качественному ш - 
меиснию его фазового состаііа, но сопровождается 
у.меиыненпем пнтенсивпостн пішов калілтнта. Ще
лочные свойства т})спела при это.м существенно из
меняются. В табл. 2 приведены значения pH вощтон 
вытяжки и растворн.мостъ карбонатного '^зепела до 
н после термической обработки. Как внщю из дан- 
ны.ч табл. 2, Д.ТЯ трепела-800 pH водной вытяжки 
примерно на три едннппы выше, чем д.та ис.чодного 
карбонатного трепела, и составляет 11.99. Раствори
мость карбопагсодержашего трепела [содержание 
калі)Цня(ІІ) в растворе] также уве.лнчпвается. Терми
ческая обработка сопровождается частнчшлм раз- 
ложепнем ка.лышта с образоваипе.м более раствори
мого и нзелочпого ко.мпонента -  оксида ка.лі.цня, по
вышением величины pH водной вытяжки. Уве.лпче- 
ине щелочности сорбента приводит к сглаживанию 
.максимума на кривых поглопюштя.

Таким образом, очевидно, что эф(1)ектнвностъ по
глощения железа(ІІІ) из водных растворов природ
ными ка])бонат содержащими трепелами оп])сделя- 
ется ве.лпчнной pH равновесного раствора pHp^ ,̂,. 
Последняя в свою очерещ. является функцией pH ис
ходного раствора pH,, н реа.ипуемого в пропессе 
очистки значения модхля ванны, равного отноше
нию массы твердого сорбента к обьему очищаемого 
раствора.

Для нахождения зависнмостн межд\' хказаннымн 
параметізаміт было изучено изменение ве.тичины pH 
в снсте.ме Т]зепел-вода в широком питервале соотно
шений т:ж II значений рН„. Навеску образца в дан
ном с.лхчае помещали в штепкиптрованную водл' с
различным значением рНц, устанавливае.мым с по
мощью азотном кнс.тоты и.ли ni;q)0Kcn;ia натрия, 
выдерживали в течение 1 слт, затем опреде.адли ве- 
-лпчину pH равновесной жидкой фазы. Поллченные 
резх.'іьта гы представлены на рис. 2 в виде серии кри-

T a ó ; \ \ \ v v A  1

Растворимость в воде и ве.шічііна pH водной 
вытяжки карбонатного трепела до н пос.ле 

термической обработки 
pH исходной ;шстил:шрованной воды 5.1.

Параметр
Трепел

ПСХОДІІЫІІ
Тренел-500 Тренел-800

pH водной вытяжки 
Концентрация 

Са(П) в водной 
вытяжке, мг-экв.л-1

8.05
1.1

8.22
1.6

11.99
10.7

Рис. 2. Зависимость pH равновесного раствора от ве.тнчи 
пы отношения массы трепела к объему исходного водной 

раствора.
М -  модуль ванны.

Ве.тнчнна pH исходного раствора: / -  2.6. 2 -  3.5. 3 -  4.6 
4 -  6.5, 5 -  7.5.

вы.х pHpggj^-l/M для растворов с различными значе
ниями p Hq. Как видно из рнс. 2, значение рНрдц„>7. 
необ.хощтмое для полной очистки от же.леза(Ш), для 
p a c T B o j io B  Fe(NO-), с рНц от 2.6 до 3.5 достигается 
при значении 1/М 1500-7000. Для менее кислых рас
творов эта велтчина состав.ляет 20 000 и более.

Нача.Щ)Ные участки кривых pH*рави 1/М (рис. 2) ап- 
прокснмирхтотся пря.мой линией с малым стаидарт- 
иы.м отклонением н описываются уравненнямп, рас
считанными мето.том наименышт.х квадратов. Все 
аппроксн.мнрованпые к])нвые с достаточно хорошей 
точностью сходятся в о;люй точке. Отсюда следует, 
что н.меющхтося систему нз пяти уравнений, опреде
ляющих завнспмость ве.нтчпны рНрдц,| от 1/М при
разных значениях рН,,, можно объединить в одно 
Х’равнение, опреде.тив взаимосвязь тангенса уг.ла на
клона экспериментальной пря.мой н ве.личнпы рН(, 
(рис. 3). Данные рнс. 3 свндете.льствхтот о схтцество- 
ванин .линейной зависимости между Iga н рН(, в нн- 
терва.ле рН^ 3.5-7.5, которая выражается уравнением

tsra = -(-31.372 -  4.1627 рНо)-Ю- (2)

Таким образом, закономерность, связывающая зна
чение рНрдц,,, ве.Щ1чины рН,| и модулі. ванны М=т:ж, 
дтя растворов, ве.тичнна pH которых попадает в хка- 
занный выше интервал, может быть выражена в виде 
.линейного уравнения

pHраЕш = 7.98 - (31.372 -  4.1627рНо)-10-^М. (3)

Зависимость (3) может быть использована ды быст
рой оценки эффективности карбонатсодержаіцііх ма- 
терна.лов при очистке реальных растворов. Так, та.- 
прн-мер, п])И заданной навеске трепе.та 1 кг н за.тав- 
ном значенип рНц 6 из уравнения (3) .легко рассчн-
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Рис. 3. Зависимость тангенса угла наклона а  прямых 
рНравн-1/М ОТ величины рНц исходного раствора.

Таблица 3

Фіізігко-хнмнческйе характерцстгки 
артезианской воды

Показатель
Среднее значение 

величины

Цветность <20
pH 8.0
Х-чорпд-ионы. мг-л * 9.2
Су.пьфат-поны, мг-л“* 15.1
Ионы NH4, мг-л~’ 0.52
Ннтрат-ноны, мг-л"* 4.7
НиТрИТ-ПОНЫ, МГ'Л“’ Следы
Же.чезо общее, МГ'Л“ ’ 3.65
Мп(П), МГ'Л̂ ’ 0.01
Fe(II), мг-.л"* 3.31
Окисляемость пер- 5.35
манганат-понами, мг-л” ’

Щелочность, мг-экв-л”’ 4.35
Температура, °С 9.2

тать объем раствора V.̂  (л), который может быть 
неГщзализован до pH 7:

. _ (31. 37-4. 16 рЦ,)-1(Г5 г  _   ̂ S 

7.98-рНрав„ ■■ ■
( 4 )

Уравнение (3) и его варианты могут быть полезны 
также при оценке эффективности материала для 
неГщзализации водаі в дашамнческих ус.товиях. При 
этом следу ет учитывать кинетические особенности 
установления кислотно-основных равновесий в дина
мических условиях и физическуто форму сорбента.

Эффективность карбонатсодержащих трепелов в 
процессе обезжелезивания подтверждена при очистке 
артезианских вод. Физико-химические характе))ис-

тики воды представлены в таб.л. 3. Как видно из 
данных таб.л. 3, содержание ионов железа для этого 
водоисточника многократно превышает пределыто 
доплстн.муто концейтіэаціію (ПДК) -  0.3 мг-л~'.

Как показа.ли данные хи.мического анализа, в воде 
данного источника железо находится преимущест
венно в виде Fe(II). Согласно .литературным данным, 
наиболее эффективно процессы обезже.лезнвания 
протекают в растворах т[эехзарядного же.леза. Про
цесс окис.ленця Fe(II) -> Fe(III) протекает на воздухе 
под действием содержащегося в нем кислорода. В ус
ловиях динамической очистки для ускорения про
цесс насыщения очищаемых водных растворов кис
лородом часто интенсифицируют путем его допол
нительного аэрирования [13].

Очистку воды проводи.ш! в режи-ме динамической 
фйльтіэаціій с упрощенной аэрацией [13] иа ко.лонке, 
запо.лиениой qiany.лированным лрепелом (диа.метр 
ко.лонки 35 мм, высота слоя 3aq)y3Kii 600-650 мм, ди- 
а.мет|э цэаиу.л 3 мм при длине 3 м.м). Д.ля получения 
^эаиу.лнроваиной формы сорбента влажиуло смесь 
карбонатного Т]эепсла с 10°о-ной добавкой бентони
товой г.лины в качестве связующего формова.ли на 
^эапуляторе ФП-015 в ци.лин^эические эранулы, ко
торые суингли на воздухе, а затем прокашлва.ли при 
650°С.

Как видно из данных таб.л. 4, очистка воды от ионов 
же.леза достигается до норм ПДК. Скорость с])и.льт- 
рации составляет 10-12 м-ч"' при высоте слоя сор
бента в ко.лонке не менее 60-70 см.

Таб.лпца 4

Э(])фективность удаления Пе„5щ

Водозабор «Струмень» (Пинск).

Скорость
фильтро-

вания
воды,
м-ч”’

Содержжанпе же.леза на 
выходе из колонки, мг-.л”’ Высота слоя 

загрузки, см
без аэра

ции
С упрощенной 

аэрацией

3.8 0.48 0.11 60

10.5 1.10 0.23 60

16.0 1.35 1.02 60

20.0 1.72 1.34 60

28.0 2.31 1.72 60

10 2.07 1.51

10 1.73 1.14 34

10 1.22 0.97 47

10 0.51 0.28 63
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Выводы

1. Карбопатсодсржаишо 'nicncnbi прояА^лянп высо- 
к >'1о  л ( 1 ) ф е к і і і і і і ю с т і ,  и п р о ц е с с а х  л д а л с м и я  F c ( I l I )  i r j  
в о д н ы х  р а с т в о р о в  и  п ] ) е д с г а і й я ю т  и н г с р с с  к а к  n c j j c -  
П С К Т И 1Ш Ы С  м а т е р и а л ! ) !  д т я  о о с з ж е л с з ! ! в а ! ! м я  п о д з с м -
!!!)!Х  I! СТОЧ!!Ь!Х ВОД.

2. Обсзжслс'швпппс шшболсе эффектпшю п услови
ях, коі'да соо'шо11!стше .массы і])спсла и otvbC.Ma нс- 
\о;шого ])аствора обсспсч!!вает pH р:ів!!овсс!!0! о 
раствора выше 7. Емкость трепелов по же.лезх до- 
С!Т!ГаСТ в этом С.Тучае .МаКС!!.Ма.!Ь!!ОГО Ч!і;іЧС!!!ІЯ -
7.5 .мг-экв-л '.
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Изучен процесс .минера.игзации продуктов детоксикации (пейтрп.п/зации) ипритпо-люизитпой смеси 
спосоио.м электро.хи.мического окисления. Разработ ан способ разделения солей калия и соединений 
.мышьяка .методом электрокоагуляции. Рассмотрена возм ож ност ь использования но.чученны.х солей 
калия в качестве удобрений для сельского .хозяйства.

В России запасы химического оружия пііедстав.іепы 
отравляющими всіцесіііамй (OB) нервііо-пііралігпі- 
ческого (зарин, зомаи, VX) и кожио-иарывиого дей
ствия [иприт, .люизит, иприт НО-.ЛЮИЗИТТ1ЫС смеси

(ИЛС)]. Принятая концепция их уничтожения преду
сматривает ;ціе стащит. На первой ст;і;цііі провощтт- 
ся детоксикация ОВ с поллчением реакционных масс, 
цеприго;ц1ых щля да.тыіейіііего йспо.лі.зовайіія в воеи-


