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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Ïðîáëåìà î÷èñòêè òåõíîãåííûõ âîä îò
èîíîâ òÿæåëûõ ìåòàëëîâ (ÈÒÌ) àêòóàëüíà
äëÿ ìíîãèõ äåéñòâóþùèõ è çàêðûâøèõñÿ
ïðåäïðèÿòèé. Äëÿ åå ðåøåíèÿ ýôôåêòèâíî
èñïîëüçîâàòü êîìáèíèðîâàííûå ôèçèêî-õèìè-
÷åñêèå ìåòîäû. Íàïðèìåð, òåõíîëîãèÿ íà îñ-
íîâå ýëåêòðîëèçà ñ ïðîòî÷íûìè ïîðèñòûìè
êàòîäàìè è ñîðáöèè íà ïðèðîäíîì ìèíåðàëå
áðóñèòå, îïðîáîâàííàÿ ïðè î÷èñòêå ïðîìûâ-
íûõ ðàñòâîðîâ ðÿäà ãàëüâàíè÷åñêèõ ïðîöåñ-
ñîâ (õðîìàòèðîâàíèÿ, öèíêîâàíèÿ, ìåäíåíèÿ,
íèêåëèðîâàíèÿ è äð.), ïîçâîëÿåò èçâëå÷ü ìå-
òàëëû äî óðîâíÿ ÏÄÊ [1�3].

Ðàññìîòðåííûå àâòîðàìè [1�3] ïðîìûâíûå
ðàñòâîðû áûëè ïðîñòûìè ïî ñîñòàâó è ñîäåð-
æàëè 1�2 âèäà óäàëÿåìûõ ìåòàëëîâ. Îäíàêî
â ãèäðîìåòàëëóðãèè  áîëåå ðàñïðîñòðàíåíû
òåõíîãåííûå âîäû è òåõíîëîãè÷åñêèå ðàñòâî-
ðû ñëîæíîãî, ïîëèèîííîãî ñîñòàâà, ñîäåðæà-
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Àííîòàöèÿ

Èññëåäîâàí ïðîöåññ î÷èñòêè ñëîæíûõ ìíîãîêîìïîíåíòíûõ òåõíîëîãè÷åñêèõ ðàñòâîðîâ ñ èñïîëüçîâàíèåì
êîìáèíèðîâàííîãî ñîðáöèîííî-ýëåêòðîõèìè÷åñêîãî ìåòîäà. Íà ïðèìåðå ïåðåðàáîòêè òåõíîãåííûõ ðàñòâî-
ðîâ Áåëîâñêîãî öèíêîâîãî çàâîäà è ñåðíîêèñëîòíîãî öåõà ìåòàëëóðãè÷åñêîãî çàâîäà Óðàëüñêîé ãîðíî-
îáîãàòèòåëüíîé êîìïàíèè ïîêàçàíà âîçìîæíîñòü êîìáèíèðîâàííîãî ïðèìåíåíèÿ ñîðáöèîííîé è ýëåêòðî-
õèìè÷åñêîé ñòàäèé äëÿ ýôôåêòèâíîãî èçâëå÷åíèÿ èîíîâ òÿæåëûõ ìåòàëëîâ è ìûøüÿêà � âïëîòü äî íîðì
ÏÄÊ ïðè ñáðîñå ðàñòâîðîâ â êàíàëèçàöèþ. Ýòî ïîçâîëÿåò ñóùåñòâåííî ñíèçèòü îïàñíîñòü òåõíîãåííûõ
ðàñòâîðîâ, óëó÷øèòü ýêîëîãè÷åñêóþ îáñòàíîâêó ïðåäïðèÿòèé è óìåíüøèòü ïîòåðè ìåòàëëîâ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: òåõíîãåííûå âîäû, òÿæåëûå ìåòàëëû, ìûøüÿê, ýëåêòðîëèç, ïðîòî÷íûå ïîðèñòûå êàòîäû

ùèå íàðÿäó ñ ÈÒÌ è âûñîêîòîêñè÷íûå ïðè-
ìåñè, íàïðèìåð ìûøüÿê.

Öåëü äàííîé ðàáîòû � îöåíêà ýôôåêòèâ-
íîñòè èñïîëüçîâàíèÿ êîìáèíèðîâàííîãî ñîðá-
öèîííî-ýëåêòðîõèìè÷åñêîãî ìåòîäà äëÿ î÷èñò-
êè ñëîæíûõ ìíîãîêîìïîíåíòíûõ òåõíîëîãè÷åñ-
êèõ ðàñòâîðîâ.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Îáúåêòàìè èññëåäîâàíèÿ ñëóæèëè ðåàëüíûå
òåõíîãåííûå âîäû èç îòñòîéíèêà Áåëîâñêîãî
öèíêîâîãî çàâîäà (ÁÖÇ) è òåõíîëîãè÷åñêèå ðàñ-
òâîðû ñåðíîêèñëîòíîãî ïðîèçâîäñòâà ìåòàë-
ëóðãè÷åñêîãî çàâîäà Óðàëüñêîé ãîðíî-îáîãà-
òèòåëüíîé êîìïàíèè, äîïîëíèòåëüíî ñîäåðæà-
ùèå ìûøüÿê.

Îöåíêó ýôôåêòèâíîñòè ýëåêòðîõèìè÷åñêî-
ãî èçâëå÷åíèÿ ìåòàëëîâ íà ïðîòî÷íûå ïîðèñ-
òûå êàòîäû ïðîâîäèëè íà ëàáîðàòîðíîé óñ-
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òàíîâêå, ñîñòîÿùåé èç ýëåêòðîëèçåðà, íàñî-
ñà, áóôåðíîé åìêîñòè äëÿ ðàñòâîðà è èñòî÷-
íèêà ïîñòîÿííîãî òîêà (ðèñ. 1). Â êà÷åñòâå ïðî-
òî÷íûõ êàòîäîâ ïðèìåíÿëè ðàçëè÷íûå ïîðèñòûå
ìàòåðèàëû ñ ôèêñèðîâàííîé ãåîìåòðè÷åñêîé ïëî-
ùàäüþ ïîâåðõíîñòè (30 ñì2): ìåòàëëèçèðîâàííûé
ñèíòåïîí [4], óãëåðîäíûå âîéëîêè ìàðîê ÊÍÌ
è ÂÍÃ-30, æåëåçíóþ âàòó. Ïðè ïðàêòè÷åñêè îäè-
íàêîâûõ ïîêàçàòåëÿõ âîéëîê ìàðêè ÂÍÃ-30 èìå-
åò áîëåå âûñîêóþ (íà ïîðÿäîê) ýëåêòðè÷åñêóþ
ïðîâîäèìîñòü ïî ñðàâíåíèþ ñ ÊÍÌ [5]. Ìàòåðè-
àë àíîäà � ãðàôèò. Äëÿ ðàçäåëåíèÿ êàòîäíûõ

è àíîäíûõ ïðîñòðàíñòâ ýëåêòðîëèçåðà èñïîëü-
çîâàëè àíèîíîîáìåííóþ ìåìáðàíó ÌÀ-40.

 Êîíöåíòðàöèþ ìåòàëëîâ â èñõîäíûõ è êî-
íå÷íûõ ðàñòâîðàõ îïðåäåëÿëè àòîìíî-ýìèñ-
ñèîííûì ìåòîäîì (ñïåêòðîìåòð ñ èíäóêòèâ-
íî ñâÿçàííîé ïëàçìîé IRIS Intrepid II XSP,
ôèðìû Thermo Fisher Scientific, ÑØÀ). Îøèá-
êà îïðåäåëåíèÿ ìåòàëëîâ ñîñòàâëÿëà 0.03�
1.5 %. Äëÿ ýêñïðåññíîãî îïðåäåëåíèÿ ìåäè
è öèíêà â õîäå ýëåêòðîëèçà èñïîëüçîâàëè
âîëüòàìïåðîìåòðèþ íà ãðàôèòîâîì îáíîâëÿ-
åìîì ýëåêòðîäå [6]. Ýëåêòðîëèç òåõíîãåííûõ
ðàñòâîðîâ ïðîâîäèëè â öèðêóëÿöèîííîì ðå-
æèìå ïðè ôèêñèðîâàííîé îáúåìíîé ñêîðîñ-
òè ïîòîêà 18 ë/÷, îáúåì îáðàáàòûâàåìîé ïîð-
öèè ðàñòâîðà áûë ðàâåí 1 ë. Âñå çíà÷åíèÿ
ïîòåíöèàëîâ ïðèâåäåíû îòíîñèòåëüíî õëîð-
ñåðåáðÿíîãî ýëåêòðîäà ñðàâíåíèÿ.

Èññëåäîâàíèÿ âîçìîæíîñòè ñîðáöèîííîãî
èçâëå÷åíèÿ  ÈÒÌ  è ìûøüÿêà èç òåõíîãåííûõ
ðàñòâîðîâ ñëîæíîãî ñîñòàâà ïðîâîäèëè ñ èñ-
ïîëüçîâàíèåì ïðèðîäíîãî è òåðìè÷åñêè ìî-
äèôèöèðîâàííîãî áðóñèòà. Ðàíåå ñîîáùàëîñü
[7] î âûñîêèõ ñîðáöèîííûõ ñâîéñòâàõ áðóñè-
òà ïî îòíîøåíèþ ê ÈÒÌ. Áðóñèò � ìèíåðàë
êëàññà ãèäðîêñèäîâ, èìååò ñëîèñòóþ ñòðóê-
òóðó, õèìè÷åñêàÿ ôîðìóëà Mg(ÎÍ)2. Ñîðáöè-
îííàÿ ñïîñîáíîñòü ìèíåðàëà ïî îòíîøåíèþ

Ðèñ. 1.  Ïðèíöèïèàëüíàÿ ñõåìà ýêñïåðèìåíòàëüíîé ýëåêòðî-
ëèçíîé óñòàíîâêè: 1 � ýëåêòðîëèçåð, 2 � àíîäíàÿ êàìåðà,
3 � êàòîäíûé áëîê, 4 � áóôåðíàÿ åìêîñòü äëÿ ðàñòâîðà,
5 � ïåðèñòàëüòè÷åñêèé íàñîñ, 6 � èñòî÷íèê ïèòàíèÿ.

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Èñõîäíûé è êîíå÷íûé ñîñòàâû ðàñòâîðà ÁÖÇ ïðè ðàçëè÷íûõ óñëîâèÿõ ýëåêòðîëèçà

Ìåòàëëû Êîíöåíòðàöèÿ ìåòàëëîâ, ìã/ë

Èñõîäíûé ð-ð Ðàñòâîðû ïîñëå ýëåêòðîëèçà

1 2 3 4 5

Cu 750   30   1.2      9.0   0.3 0.3

Zn 400 150 19.6 173   8.8 9.8

Pb      5      4   1.3      3.0   0.4 0.4

Mn   24   16   4.7   23 13.0 6.0

Al   15   14   0      8.0   0 0

Ni      5      5   0.5      4.0   0.7 0.7

Cd      3      3   0.4      0.9   0.4 0.3

Fe      2      2   0 780   0 0

Co     1      1   0.26     1.6   0.3 0.2

pH 4.3 1.3 7.0     2.1 8.0 7.1

Ïðèìå÷àíèå. Óñëîâèÿ ýëåêòðîëèçà: ðàñòâîðû ¹ 1, 2: ïîðèñòûé êàòîä èç ìåòàëëèçèðîâàííîãî ñèíòåïîíà;
I = 3 À, τ = 60 ìèí, ýëåêòðîëèç áåç ðàçäåëåíèÿ (ð-ð ¹ 1) è ñ ðàçäåëåíèåì (ð-ð ¹ 2) ýëåêòðîäíûõ ïðîñòðàíñòâ;
ð-ðû ¹ 3, 4: ïîðèñòûé êàòîä èç æåëåçíîé âàòû; I = 2 À, τ = 60 ìèí, ýëåêòðîëèç áåç ðàçäåëåíèÿ (ð-ð ¹ 3)
è ñ ðàçäåëåíèåì (ð-ð ¹ 4) ýëåêòðîäíûõ ïðîñòðàíñòâ, ϕ = �1.5 Â, τ = 60 ìèí; ð-ð ¹ 5: ïîðèñòûé êàòîä èç óãëåðîä-
íîãî âîéëîêà ÊÍÌ, ðàçäåëåíèå ýëåêòðîäíûõ ïðîñòðàíñòâ, ϕ = �1.6 Â, τ = 60 ìèí.



Î×ÈÑÒÊÀ ÒÅÕÍÎÃÅÍÍÛÕ ÂÎÄ È ÒÅÕÍÎËÎÃÈ×ÅÑÊÈÕ ÐÀÑÒÂÎÐÎÂ ÎÒ ÈÎÍÎÂ ÒßÆÅËÛÕ ÌÅÒÀËËÎÂ È ÌÛØÜßÊÀ 353

ê ìåòàëëàì â ìîíîðàñòâîðàõ è ïðè èõ ñîâìåñò-
íîì  ïðèñóòñòâèè âàðüèðóåò îò 900 äî 115 ìã/ã
è óìåíüøàåòñÿ â ñëåäóþùåì ðÿäó: Cu > Zn >
Cd > Co > Ni > Mn.  Òåðìè÷åñêàÿ îáðàáîòêà áðó-
ñèòà ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ ìîäèôèöèðîâàííûõ
ôîðì ìèíåðàëà ñ �äåôåêòíîé� êðèñòàëëè÷åñêîé
ñòðóêòóðîé è ðàçâèòîé óäåëüíîé ïîâåðõíîñòüþ,
êîòîðûå ïî ñîðáöèîííîé åìêîñòè ñóùåñòâåííî
îòëè÷àþòñÿ îò ïðèðîäíûõ îáðàçöîâ [8].

Ýêñïåðèìåíòû ïî ñîðáöèè ïðîâîäèëè â ñòà-
òè÷åñêèõ óñëîâèÿõ ìåòîäîì ïåðåìåííûõ êîí-
öåíòðàöèé, äëÿ ÷åãî áðóñèò ñ ðàçìåðîì
çåðåí 10�50 ìêì äîáàâëÿëè  â ðàñòâîð, ïåðåìå-
øèâàëè åãî íà ìàãíèòíîé ìåøàëêå â òå÷åíèå
30 ìèí è îòäåëÿëè òâåðäóþ ôàçó ôèëüòðîâàíè-
åì. Êèíåòèêà ïðîöåññà ñîðáöèè â ñòàòè÷åñêîì
ðåæèìå óâåëè÷èâàåòñÿ â 30�50 ðàç, åñëè ïåðå-
ìåøèâàíèå ðàñòâîðà ñ áðóñèòîì ïðîâîäèòü
ñ ïîìîùüþ óëüòðàçâóêîâîãî äèñïåðãàòîðà.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Ïåðåðàáîòêà òåõíîãåííûõ ðàñòâîðîâ
Áåëîâñêîãî öèíêîâîãî çàâîäà

Áîëåå äåòàëüíûå äàííûå î ñîñòàâàõ èñ-
õîäíîãî ðàñòâîðà ÁÖÇ è êîíå÷íûõ ðàñòâîðîâ
ïîñëå ýëåêòðîëèçà ïðè ðàçëè÷íûõ óñëîâèÿõ
ýêñïåðèìåíòîâ ïðèâåäåíû â òàáë. 1. Âèäíî, ÷òî
îñíîâíûå ìàêðîêîìïîíåíòû ðàñòâîðîâ ÁÖÇ �
ìåäü è öèíê, ñîäåðæàíèå êîòîðûõ ðàâíî 400
è 750 ìã/ë ñîîòâåòñòâåííî. Ñîäåðæàíèå îñ-
òàëüíûõ ìåòàëëîâ â ðàñòâîðå çíà÷èòåëüíî
íèæå è íàõîäèòñÿ íà óðîâíå 1�20 ìã/ë.

Êàòîäíàÿ ïîëÿðèçàöèîííàÿ êðèâàÿ èñõîä-
íîãî ðàñòâîðà ÁÖÇ ïðèâåäåíà íà ðèñ. 2 (êðè-
âàÿ 1). Ìåòîäîì äîáàâîê óñòàíîâëåíî, ÷òî íà
êàòîäíûõ ïîëÿðèçàöèîííûõ êðèâûõ â îáëàñòè
ïîòåíöèàëîâ ìåíåå 0.1 Â âûäåëÿåòñÿ ìåäü, ïðè
ϕ < �1.2 Â � öèíê, à ïðè ϕ îòðèöàòåëüíåå �1.4 Â
íà÷èíàåòñÿ èíòåíñèâíîå âûäåëåíèå H2. Ïðèâå-
äåííûå çäåñü æå êàòîäíûå ïîëÿðèçàöèîííûå
êðèâûå äëÿ ðàçëè÷íûõ ìîìåíòîâ âðåìåíè îò-
ðàæàþò äèíàìèêó èçâëå÷åíèÿ ìåäè è öèíêà íà
êàòîä èç ìåòàëëèçèðîâàííîãî ñèíòåïîíà, îòäå-
ëåííîãî îò àíîäà èîíîîáìåííîé ìåìáðàíîé.

Èç äàííûõ òàáë. 1 òàêæå ñëåäóåò, ÷òî ýô-
ôåêòèâíîñòü ýëåêòðîõèìè÷åñêîãî èçâëå÷åíèÿ
Cu è Zn ñóùåñòâåííî çàâèñèò îò ðàçäåëåíèÿ
ýëåêòðîäíûõ ïðîñòðàíñòâ. Ïðè ýëåêòðîëèçå
áåç ðàçäåëåíèÿ êàòîäíîé è àíîäíîé êàìåð

ïðîöåññ ñîïðîâîæäàåòñÿ ïîäêèñëåíèåì ðàñ-
òâîðà äî pH 1.3 çà ñ÷åò âûäåëåíèÿ O2 íà àíî-
äå è îáðàçîâàíèÿ èîíîâ H+. Ýòî îáëåã÷àåò âû-
äåëåíèå âîäîðîäà íà êàòîäå, ñïîñîáñòâóåò
ñíèæåíèþ êàòîäíîãî âûõîäà ïî òîêó è ðåç-
êîìó óìåíüøåíèþ ñòåïåíè èçâëå÷åíèÿ Cu
è Zn íåçàâèñèìî îò ïðèðîäû êàòîäà. Îñòà-
òî÷íîå ñîäåðæàíèå ìåäè ñîñòàâëÿåò 9�30 ìã/ë,
à öèíêà � 150�173 ìã/ë.  Ïðè èñïîëüçîâàíèè
â êà÷åñòâå ïðîòî÷íîãî êàòîäà æåëåçíîé âàòû
íàáëþäàåòñÿ çíà÷èòåëüíîå ðàñòâîðåíèå æå-
ëåçà â êèñëîé ñðåäå (åãî êîíöåíòðàöèÿ âîç-
ðàñòàåò ñ 2 äî 780 ìã/ë), ÷òî óêàçûâàåò íà áåñ-
ïåðñïåêòèâíîñòü äàííîãî ìàòåðèàëà  äëÿ ýëåê-
òðîõèìè÷åñêîé îáðàáîòêè ýòèõ ðàñòâîðîâ áåç
ðàçäåëåíèÿ ýëåêòðîäíûõ ïðîñòðàíñòâ.

Ðàçäåëåíèå ýëåêòðîäíûõ êàìåð àíèîíîîá-
ìåííîé ìåìáðàíîé óñòðàíÿåò èñòî÷íèê ïîä-
êèñëåíèÿ ðàñòâîðîâ âáëèçè àíîäà è çà ñ÷åò
ïàðàëëåëüíîãî âûäåëåíèÿ âîäîðîäà íà êàòî-
äå ïðèâîäèò ê ïîäùåëà÷èâàíèþ êàòîëèòà äî
pH 10�10.5 è ñóùåñòâåííî ïîâûøàåò ñòåïåíü
èçâëå÷åíèÿ ìåòàëëîâ. Òàê, ìåäü ïðè ýòîì èç-
âëåêàåòñÿ äî 0.3�1 ìã/ë, à îñòàòî÷íàÿ êîí-
öåíòðàöèÿ öèíêà ñíèæàåòñÿ äî 19 ìã/ë, ÷òî
çíà÷èòåëüíî ìåíüøå ïî ñðàâíåíèþ ñ êèñëû-
ìè ðàñòâîðàìè. Ñðàâíèâàÿ ìåæäó ñîáîé ðàç-
ëè÷íûå ïîðèñòûå êàòîäû, ñëåäóåò îòìåòèòü,

Ðèñ. 2. Èçâëå÷åíèå Cu è Zn èç òåõíîãåííîãî ðàñòâîðà
ÁÖÇ íà êàòîä èç ìåòàëëèçèðîâàííîãî ñèíòåïîíà (ýëåê-
òðîëèç ñ ðàçäåëåíèåì ýëåêòðîäíûõ ïðîñòðàíñòâ, ãàëü-
âàíè÷åñêèé ðåæèì, I = 3 À): 1 � èñõîäíûé ðàñòâîð,
2�5 � ðàñòâîð ÷åðåç 15 (2), 30 (3), 45 (4) è 60 ìèí (5)
îáðàáîòêè.
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÷òî â óñëîâèÿõ ðàçäåëåíèÿ ýëåêòðîäíûõ ïðî-
ñòðàíñòâ âñå îíè îáåñïå÷èâàþò áëèçêèå ïî-
êàçàòåëè èçâëå÷åíèÿ ìåòàëëîâ. Îäíàêî íàè-
áîëåå íèçêèå îñòàòî÷íûå êîíöåíòðàöèè íà-
áëþäàþòñÿ â ñëó÷àå èñïîëüçîâàíèÿ ÊÍÌ. Ñêî-
ðåå âñåãî, ýòî ñâÿçàíî ñ áîëåå âûñîêîé óäåëü-
íîé ïîâåðõíîñòüþ ÊÍÌ è ðîñòîì åãî ïðîâîäè-
ìîñòè ïî ìåðå îñàæäåíèÿ ìåòàëëà. Íàðÿäó ñ
óëó÷øåíèåì óñëîâèé  ðàáîòû ïîðèñòîãî êàòîäà
çà ñ÷åò ñìåùåíèÿ â êàòîäíóþ îáëàñòü ïîòåíöèà-
ëà âûäåëåíèÿ H2 èç-çà ïîäùåëà÷èâàíèÿ ðàñòâî-
ðà ïîâûøåíèå ñòåïåíè èçâëå÷åíèÿ ìîæåò áûòü
÷àñòè÷íî ñâÿçàíî ñ õèìè÷åñêèì îñàæäåíèåì
ìåòàëëîâ â âèäå ãèäðîêñèäîâ. Ýòî ïîäòâåðæäà-
þò ðåçóëüòàòû ðåàãåíòíîé î÷èñòêè ðàñòâîðîâ

ÁÖÇ, ïîëó÷åííûå ïðè ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèÿõ pH,
÷òî êîððåêòèðóåòñÿ äîáàâëåíèåì ê íèì ðàñòâî-
ðà ùåëî÷è NaOH (òàáë. 2).

Âèäíî, ÷òî óæå ïðè pH 7.0 ïðàêòè÷åñêè
ïîëíîñòüþ îñàæäàþòñÿ Al è Fe, à òàêæå 98 %
Cu, 75 %  Zn è  îêîëî 50 % îñòàëüíûõ ìå-
òàëëîâ. Ïðè óâåëè÷åíèè êèñëîòíîñòè ðàñòâî-
ðà äî pH 8.0 ñòåïåíü èçâëå÷åíèÿ ìåäè âîç-
ðàñòàåò äî 99.4 %, Zn � äî 96 %, Cd � äî
66 %, Co � äî 73 %, Mn � äî 86 %, Ni � äî
84 %. Ïðè pH 9.0 ïðîèñõîäèò ïðàêòè÷åñêè ïîë-
íîå èçâëå÷åíèå èç òåõíîãåííîãî ðàñòâîðà âñåõ
ìåòàëëîâ. Äàëüíåéøåå óâåëè÷åíèå êèñëîò-
íîñòè äî pH 10.5 ïðèâîäèò ê ñíèæåíèþ ïî-
êàçàòåëåé èçâëå÷åíèÿ èç-çà ÷àñòè÷íîãî ðàñ-
òâîðåíèÿ ãèäðîêñèäîâ ìåòàëëîâ. Â ýòîé ñâÿçè
îïòèìàëüíàÿ âåëè÷èíà pH ðàñòâîðà ïðè ðå-
àãåíòíîé î÷èñòêå ñîñòàâëÿåò pH 9.

Èç äàííûõ òàáë. 1 ñëåäóåò, ÷òî ïðè âñåõ
èñïûòàííûõ âàðèàíòàõ ýëåêòðîõèìè÷åñêîãî
èçâëå÷åíèÿ îñòàòî÷íûå êîíöåíòðàöèè ÈÒÌ â
ðàñòâîðàõ ïîñëå ýëåêòðîëèçà ïðåâûøàþò
ÏÄÊ íà ñáðîñ â êàíàëèçàöèþ Íîâîñèáèðñêà
(òàáë. 3). Ñëåäîâàòåëüíî, íåîáõîäèìî ïðîâî-
äèòü äîïîëíèòåëüíóþ î÷èñòêó ýòèõ ñòîêîâ.
Ïðåäëîæåííûé àâòîðàìè ñîðáöèîííî-ýëåêòðî-
õèìè÷åñêèé ìåòîä ïðåäïîëàãàåò èñïîëüçîâà-
íèå ñîðáöèîííîé  î÷èñòêè íà áðóñèòå. Ñ ýòîé
öåëüþ ðàñòâîðû ¹ 3, 4 (ñì. òàáë. 1) áûëè îáúå-
äèíåíû, çàòåì â îòäåëüíûå ïîðöèè ýòîãî ðàñ-
òâîðà (îáúåìîì 1 ë) äîáàâèëè  2 ã/ë ïðèðîä-
íîãî áðóñèòà èëè 1 ã/ë � ìîäèôèöèðîâàííî-
ãî áðóñèòà. Ðåçóëüòàòû àíàëèçà ðàñòâîðà äî
è ïîñëå ñîðáöèè ïðèâåäåíû â òàáë. 3.

ÒÀÁËÈÖÀ 2

Âëèÿíèå pH íà ýôôåêòèâíîñòü èçâëå÷åíèÿ ìåòàëëîâ

èç òåõíîãåííîãî ðàñòâîðà ÁÖÇ ðåàãåíòíûì ñïîñîáîì

Ìåòàëëû Ñîäåðæàíèå ìåòàëëîâ, ìã/ë

Èñõîäíîå Îñòàòî÷íîå

pH ðàñòâîðà

4.1 7.0 8.0 9.0 10.5

Al   15    0   0 0.01 0.07

Cd      3   2.32   1.18 0.01 0.03

Co      1   0.77   0.32 0.004 0.05

Cu 750 15.5   4.5 0.06 2.10

Fe      2   0   0 0 0.01

Mn   24   7.9   3.8 0.01 0.08

Ni      5   2.85   0.20 0.002 0.016

Pb      5   0.07   0.04 0.02 0.01

Zn 400 99.2 17.5 0.06 1.21

ÒÀÁËÈÖÀ 3

Èçìåíåíèå õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà òåõíîãåííîãî ðàñòâîðà ÁÖÇ ïîñëå ýëåêòðîëèçà è ñîðáöèîííîé äîî÷èñòêè

íà ïðèðîäíîì è ìîäèôèöèðîâàííîì áðóñèòå

Ìåòàëëû Ñîäåðæàíèå ìåòàëëîâ, ìã/ë ÏÄÊ, ìã/ë

Î÷èùåííûé ð-ð Ïðèðîäíûé Ìîäèôèöèðîâàííûé
ïîñëå ýëåêòðîëèçà áðóñèò áðóñèò

Cd 0.35 0.004 0.009 0.1

Co 0.23 0.04 0.0007 0.1

Cu 0.75 0 0.01 0.1

Fe 0 0 0 1.0

Mn 5.9 1.6 0.0008 0.3

Ni 1.45 0.1 0.003 0.1

Pb 0.85 0.03 0.06 0.1

Zn 15.1 0.02 0.0086 0.1
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Âèäíî, ÷òî ñîðáöèîííàÿ äîî÷èñòêà ðàñòâî-
ðîâ ìîäèôèöèðîâàííûì áðóñèòîì ïðîõîäèò
î÷åíü ýôôåêòèâíî, ïîçâîëÿåò èçâëå÷ü ìàêðî-
êîìïîíåíòû (Cu è Zn) äî óðîâíÿ ÏÄÊ è ñó-
ùåñòâåííî ñíèçèòü êîíöåíòðàöèè äðóãèõ
âðåäíûõ ïðèìåñåé (Cd, Co, Mn, Ni, Pb). Òà-
êèì îáðàçîì, èñïîëüçîâàíèå ìîäèôèöèðîâàí-
íîãî áðóñèòà ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü áîëåå ÷èñ-
òûå ñòî÷íûå âîäû ïðè âäâîå ìåíüøåì ðàñ-
õîäå ñîðáåíòà.

Ïåðåðàáîòêà òåõíîãåííûõ ðàñòâîðîâ
ñåðíîêèñëîòíîãî ïðîèçâîäñòâà,
ñîäåðæàùèõ ìûøüÿê

Òåõíîãåííûå ðàñòâîðû ñåðíîêèñëîòíîãî
ïðîèçâîäñòâà îòëè÷àþòñÿ ñëîæíûì èîííûì
ñîñòàâîì, âûñîêîé êîíöåíòðàöèåé ìåäè (≥1000
ìã/ë), ñåðíîé êèñëîòû (pH ≈ 1) è ìûøüÿêà
(äî 50 ìã/ë) (òàáë. 4).

Â ïðîöåññå î÷èñòêè òàêèõ ñòîêîâ â ïåð-
âóþ î÷åðåäü ñòàâèòñÿ çàäà÷à  âûäåëèòü

ìûøüÿê èç ðàñòâîðà â âèäå òðóäíîðàñòâîðè-
ìîãî ñîåäèíåíèÿ, ïðèãîäíîãî äëÿ çàõîðîíå-
íèÿ. Èçâåñòíî, ÷òî ñîåäèíåíèÿ ìûøüÿêà
ñ ìàãíèåì îòíîñÿòñÿ ê êëàññó  òðóäíîðàñòâî-
ðèìûõ ñîåäèíåíèé (ÏÐMg3(AsO4)3 

= 2.1 ⋅ 10�20 ) [9].
Äàííûå [10] ïîäòâåðæäàþò óñòîé÷èâîñòü â âîä-
íîé ñðåäå ñîåäèíåíèé, îáðàçóþùèõñÿ â ðå-
çóëüòàòå ñîðáöèè ìûøüÿêà íà áðóñèòå. Êðî-
ìå òîãî, ñëåäóåò îòìåòèòü âûñîêèå ùåëî÷íûå
ñâîéñòâà áðóñèòà, áëàãîäàðÿ êîòîðûì åãî
ìîæíî èñïîëüçîâàòü äëÿ íåéòðàëèçàöèè êèñ-
ëûõ ðàñòâîðîâ.

Â ðåçóëüòàòå ïðîâåäåííûõ èññëåäîâàíèé
îïðåäåëåíû óñëîâèÿ, ïðè êîòîðûõ äîáàâëå-
íèå áðóñèòà â ðàñòâîð, ñîäåðæàùèé As è
ÈÒÌ, ïîçâîëÿåò âûäåëèòü ìûøüÿê â òðóä-
íîðàñòâîðèìûå ñîåäèíåíèÿ  ñ ìàãíèåì, æå-
ëåçîì (ÏÐFeAsO4 = 5.8 ⋅ 10�21) [9] è ìèíèìàëü-
íûì ñîäåðæàíèåì äðóãèõ ìåòàëëîâ. Â òàáë. 4
ïðèâåäåí õèìè÷åñêèé ñîñòàâ òåõíîãåííîãî ðàñ-
òâîðà ïîñëå âûäåëåíèÿ ìûøüÿêà, à â òàáë. 5 �
ñîñòàâ ïîëó÷åííûõ îñàäêîâ. Îñòàòî÷íûå êîí-

ÒÀÁËÈÖÀ 4

Ñîñòàâ èñõîäíîãî ðàñòâîðà è ðàñòâîðîâ ïîñëå óäàëåíèÿ ìûøüÿêà, ïðè ýëåêòðîëèçíîì èçâëå÷åíèè ÈÒÌ è ïîñëå

ñîðáöèîííîé äîî÷èñòêè íà áðóñèòå. Ýëåêòðîëèç ñ ïðîòî÷íûì êàòîäîì èç óãëåâîëîêíèñòîãî âîéëîêà ìàðêè ÂÍÃ-30, ϕ = �0.9 Â

Ìåòàëëû Ñîäåðæàíèå ìåòàëëîâ, ìã/ë

Èñõîäíûé Ïîñëå óäàëåíèÿ Ïðîäîëæèòåëüíîñòü ýëåêòðîëèçà, ÷ Ñîðáöèîííàÿ î÷èñòêà
ð-ð As 1 2 3 4 I Å, % II Å, %

Al         4.7      4.2      4.5      4.8   4.7   5.0 0.06   98.8 0.06   98.8

As     50.3      5.8      6.3      5.3   4.0   3.6 0 100 0 100

Cr         2.0      0.3      0.7     0.7   0.6   0.7 0 100 0 100

Cu 1139 926 496 129 64   3.2 0.13   95.9 0.05   98.4

Fe   419      9.4   67   66 68 77 0 100 0 100

Mn        1.6      2.2      1.8     1.8   1.6   1.6 1.6      0 1.6      0

Ni     20.8      0.9      6.1     6.6   6.8   7.6 0 100 0 100

Pb        4.9      2.9     2.7     2.0   1.0   0.7 0.02   97.1 0.02   97.1

pH 1.1 1.0 0.9     0.8   0.8   0.7 4.9 � 4.9 �

Ïðèìå÷àíèå. I � ïðèðîäíûé áðóñèò (2 ã/ë), II � ìîäèôèöèðîâàííûé áðóñèò (1 ã/ë); Å � ñòåïåíü ñîðáöèîííîãî
èçâëå÷åíèÿ ìåòàëëà.

ÒÀÁËÈÖÀ 5

Ñîñòàâ îñàäêîâ ñ ìûøüÿêîì, ïîëó÷åííûõ ïðè ñîðáöèîííîé î÷èñòêå ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðèðîäíîãî

è ìîäèôèöèðîâàííîãî áðóñèòà

Áðóñèò Ðàñõîä Ñîñòàâ  îñàäêà, %

ñîðáåíòà, ã/ë As Mg Fe Cu Pb Zn Mn

Ïðèðîäíûé 3.5 1.63   6.61 27.43 12.25 9.54 0.18 0.01

Ìîäèôèöèðîâàííûé 2.0 4.21 16.63 18.86   3.23 6.62 0.25 0.03
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öåíòðàöèè ìûøüÿêà â äàííîì ïðèìåðå ñîñòàâ-
ëÿþò 5.8 ìã/ë; â çàâèñèìîñòè îò ñîñòàâà ðàñ-
òâîðà è ðàñõîäà áðóñèòà îíè ìîãóò èçìåíÿòü-
ñÿ îò ñëåäîâûõ êîíöåíòðàöèé äî 4�6 ìã/ë (ïðè
ÏÄÊ = 0.05 ìã/ë). Ñîäåðæàíèå ìåäè óìåíü-
øèëîñü íà 19 %, æåëåçà � íà 98 %.

Ïîñëå èçâëå÷åíèÿ îñíîâíîé ìàññû ìûøü-
ÿêà è æåëåçà áðóñèòîì ðàñòâîðû ñòàíîâÿòñÿ
ñëàáîêèñëûìè (pH 4�5). Ýòî ñíèæàåò ýôôåê-
òèâíîñòü ýëåêòðîëèçíîé î÷èñòêè ýòèõ ðàñòâî-
ðîâ îò ÈÒÌ èç-çà áëîêèðîâàíèÿ ðàáî÷åé ïî-
âåðõíîñòè ïîðèñòîãî ýëåêòðîäà õëîïüÿìè ãèä-
ðîêñèäîâ è çàèëèâàíèÿ ïîð êàòîäà. Â ýòîé ñâÿ-
çè äëÿ èñêëþ÷åíèÿ ãèäðàòîîáðàçîâàíèÿ ðàñ-
òâîðû ïîñëå óäàëåíèÿ ìûøüÿêà ïîäêèñëÿëè
äî pH ≈ 1. Ñêîðîñòü èçâëå÷åíèÿ Cu èç òàêèõ
ðàñòâîðîâ çíà÷èòåëüíî âûøå, è çà 4 ÷ êîíöåíò-
ðàöèÿ ìåäè ñíèæàåòñÿ ñ 955 äî 3 ìã/ë
(ñì. òàáë. 4). Çäåñü æå ïðåäñòàâëåíà äèíàìè-
êà èçâëå÷åíèÿ è äðóãèõ ìåòàëëîâ íà êàòîä èç
óãëåðîäíîãî âîéëîêà ìàðêè ÂÍÃ-30. Ïîñêîëüêó
îñòàòî÷íàÿ êîíöåíòðàöèÿ ÈÒÌ ïðåâûøàåò
ÏÄÊ, íåîáõîäèìî ïðîâîäèòü äîïîëíèòåëüíóþ ñîð-
áöèîííóþ î÷èñòêó áðóñèòîì. Êàê âèäíî èç äàí-
íûõ òàáë. 4, ñîðáöèîííàÿ äîî÷èñòêà ðàñòâîðîâ áðó-
ñèòîì îáåñïå÷èâàåò âûñîêóþ ñòåïåíü èçâëå÷åíèÿ
ÈÒÌ: äî óðîâíÿ ÏÄÊ, óñòàíîâëåííîãî äëÿ  ðà-
ñòâîðîâ, ñáðàñûâàåìûõ â êàíàëèçàöèþ.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Òàêèì îáðàçîì, íà ïðèìåðå ïåðåðàáîòêè
òåõíîãåííûõ ðàñòâîðîâ Áåëîâñêîãî öèíêîâî-

ãî çàâîäà è ñåðíîêèñëîòíîãî öåõà ìåòàëëóð-
ãè÷åñêîãî çàâîäà Óðàëüñêîé ãîðíî-îáîãàòè-
òåëüíîé êîìïàíèè ïîêàçàíà âîçìîæíîñòü êîì-
áèíèðîâàííîãî èñïîëüçîâàíèÿ ñîðáöèîííîé è
ýëåêòðîõèìè÷åñêîé ñòàäèé äëÿ ýôôåêòèâíî-
ãî èçâëå÷åíèÿ ÈÒÌ è ìûøüÿêà, âïëîòü äî
íîðì ÏÄÊ ïðè ñáðîñå ðàñòâîðîâ â êàíàëèçà-
öèþ. Ýòî ïîçâîëèò ñóùåñòâåííî ñíèçèòü îïàñ-
íîñòü òåõíîãåííûõ ðàñòâîðîâ, óëó÷øèòü ýêî-
ëîãè÷åñêóþ îáñòàíîâêó ïðåäïðèÿòèé è óìåíü-
øèòü ïîòåðè ìåòàëëîâ.
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