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Исследована сорбция ионов меди из модельных растворов (1–100 мг/дм3 Сu) при рН = 5,5÷9,5 и из сточных вод (состав, 

мг/дм3: 0,2–0,4 Cu; 0,2–0,3 Zn; 0,3–0,4 Ni; 0,3–0,5 Fe; 0,6–0,9 Pb; 1,8 As; 0,2 Mn; 3,2 Mg) при рН = 8,5 на модифицирован-

ном монтмориллоните Зыряновского месторождения в Na-форме в сравнении со способом известкования. Значительная 

сорбционная емкость высокодисперсных алюмосиликатов (~3,0 мг-экв/г) позволяет получать осадок с большим содер-

жанием ионов тяжелых цветных металлов с возможностью дальнейшей рекуперации металлов из осадка и очищенную 

воду с остаточными концентрациями металлов (Cu < 0,01 мг/дм3), соответствующими нормативам сброса в окружающую 

среду.
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Recovery of copper from solutions with superfine modified aluminosilicates

The study covers the sorption of copper ions from standardized test solutions (1–100 mg/dm3 Cu) at pH = 5,5÷9,5 and waste waters 

(composition, mg/dm3: 0,2–0,4 Cu; 0,2–0,3 Zn; 0,3–0,4 Ni; 0,3–0,5 Fe; 0,6–0,9 Pb; 1,8 As; 0,2 Mn; 3,2 Mg) at pH = 8,5 on 

a modified Na-montmorillonite from the Zyryanovskoe field in comparison to the liming method. Significant sorption capacity 

of superfine aluminosilicates (~3,0 mg-eq/g) allows to obtain sediment rich in heavy non-ferrous metal ions suitable for further 

recuperation of metals from sediment and purified water with residual concentrations of metals (Cu < 0,01 mg/dm3) compliant to 

emission standards.
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Введение

Основная доля отработанных технологических 

растворов, содержащих ионы тяжелых цветных 

металлов, принадлежит отраслям черной и цвет-

ной металлургии, в частности медеплавильным 

предприятиям. Уровень концентраций металлов 

в таких растворах составляет, мг/дм3: 1,0—5,0 Cu; 

2,5—10,0 Zn; 1,0—7,0 Ni; 1,0—50,0 Fe; 1,0—3,0 Pb; 

2,0–10,0 As; 1,0—1,5 Mn; 10,0—20,0 Mg; при рН =

= 5,5÷6,5 [1—3]. 

Для снижения уровня загрязнения природных 

водоемов требуется создание замкнутых циклов 

водоснабжения предприятий за счет глубокой 

очистки растворов и их повторного использова-

ния в технологических процессах. В настоящее 

время эти растворы, как правило, подвергаются 

известкованию и обработке коагулянтами с по-

следующим сбросом в открытые водоемы [4—6]. 

Применение этих реагентных методов очистки 

растворов, с одной стороны, не позволяет полно-

стью достичь установленных нормативов по сбро-

су металлов, а с другой — создать оборотные цик-

лы водоснабжения. Другой, считающийся наибо-

лее перспективным в настоящее время, подход к 

организации водооборотных циклов металлурги-

ческих предприятий основан на использовании 

сорбционных методов очистки с применением но-

вых высокоэффективных сорбентов органической 

и неорганической природы [7—9]. Однако и этот 

подход не лишен крупных недостатков, к числу 

которых относятся: необходимость периодичес-

кой регенерации сорбентов большими объемами 

промывных растворов; концентрирование значи-

тельных объемов образующихся солесодержащих 

промывных вод; сложности, связанные с последу-

ющей утилизацией образующихся концентратов; 

недолговечность работы сорбционных фильтров 

вследствие их кольматации. 

Альтернативным решением этой проблемы, 

по нашему мнению, является очистка растворов 

металлов с помощью высокодисперсных (коллоид-

ных) алюмосиликатных модифицированных ре-

агентов, в частности модифицированного монт-

мориллонита. При разбавлении гидрозоль монт-

мориллонита самопроизвольно диспергируется до 

элементарных пакетов толщиной около 10 нм с 

удельной поверхностью ~600 м2/г, которая фак-

тически становится внешней поверхностью, легко 

доступной для адсорбирующихся из водных раст-

воров компонентов органической и неорганичес-

кой природы. Использование таких сорбентов по-

зволяет производить очистку растворов в широ-

ком диапазоне рН без изменения солевого состава 

растворов и применения дополнительных опера-

ций по регенерации сорбентов и концентрирова-

нию осадков. К сожалению, сведения о сорбци-

онных свойствах модифицированных природных 

алюмосиликатов в периодической научной лите-

ратуре крайне малочисленны, а иногда и противо-

речивы, что и определяет актуальность выполнен-

ных исследований.

Цель работы заключалась в изучении сорбци-

онных свойств высокодисперсных алюмосилика-

тов (монтмориллонитов) и оценке возможности их 

использования в качестве сорбентов при регене-

рации отработанных растворов металлургических 

производств.

Методика исследований

Высокодисперсные алюмосиликатные сор-

бенты для очистки воды от металлов и их соеди-

нений синтезированы на кафедре физической, 

органической химии и нанодисперсных техно-

логий УГЛТУ [10]. Их основой являются природ-

ные слоистые алюмосиликаты (монтмориллони-

ты), относящиеся к мелкопористым сорбентам с 

изменяющимся в процессе адсорбции размером 

пор, составляющим 0,3—1,5 нм. При выполне-

нии исследований по сорбции меди из водных 

растворов использовали два образца сорбента — 

природный (исходный) монтмориллонит Зы-

ряновского месторождения в Na-форме состава 

(Na,Ca)0,3(Al,Mg)2Si4O10(OH)2·nH2O и монтморил-

лонит, модифицированный смесью анионных 

ПАВ — алкилкарбоксисилоксанов (–R2Si3O5)70–80.

Модификация исходного монтмориллонита 

сводилась как к адсорбции алкилкарбоксисилок-

санов на поверхности положительно заряженных 

ребер монтмориллонита, так и к прочному закреп-

лению этих соединений в межслоевом простран-

стве алюмосиликата (т.е. к интеркаляции) [11—13]. 

При модификации монтмориллонита произошло 

увеличение отрицательного заряда поверхности 

частиц, приводящее к повышению эффективнос-

ти катионного обмена. 

Результаты и их обсуждение

Ранее выполненные электрофоретические ис-

следования показали [14], что электрокинетичес-
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кий (дзета-) потенциал частиц монтмориллонита 

составляет от –80 до –100 мВ и зависит от концен-

трации модификатора (1—10 мас.%). Отрицатель-

ный заряд поверхности уравновешивается поло-

жительным зарядом гидратированных обменных 

катионов натрия (противоионов), расположенных 

в межпакетных пространствах.

За счет фиксации модификатора на поверхности 

частиц и его проникновения в межпакетное про-

странство ослабевает межчастичное взаимодейст-

вие. По результатам выполненных реологических 

исследований установлено, что предел текучес-

ти монтмориллонита в натриевой форме равен 

5,85 Н·м2, а после модифицирования этот пока-

затель снизился до 2,5 Н·м2 (рис. 1). При промыв-

ке водой модифицированного монтмориллонита 

прекурсор в водной фазе отсутствовал, что свиде-

тельствует о его прочном закреплении в фазе сор-

бента.

Объектами исследования служили растворы 

сульфата меди с концентрацией 1,0—100,0 мг/дм3 

по катиону металла и рН = 5,5÷9,5. Методика экс-

периментов по сорбции металлов заключалась в 

следующем: в приготовленные растворы при ком-

натной температуре вносили гидрозоль монт-

мориллонита (100 мг/дм3), после чего проводили 

перемешивание на лабораторном флокуляторе 

в двух режимах. Первый этап сводился к интен-

сивному перемешиванию (градиент смешивания 

300 с–1, продолжительность 30 с), на втором этапе 

осуществлялась коагуляция (хлопьеобразование) 

(градиент смешивания 20 с–1, продолжительность 

10 мин). После отстаивания (15 мин) растворы 

центрифугировали для отделения остатков хло-

пьев. Фугат анализировали на остаточное содер-

жание металлов атомно-адсорбционным методом 

на приборе AA-6200 SHIMADZU (Япония). Кон-

центрацию хлорида натрия, используемого для 

создания солевого фона раствора, варьировали в 

пределах от 100 до 800 мг/дм3. Ошибка определе-

ния равновесной концентрации меди при условии 

выполнения не менее 3 параллельных опытов для 

каждой сорбционной системы не превышала 5 %. 

Рассчитанные на основании эксперименталь-

ных данных значения величин адсорбции меди 

(см. далее рисунки) соответствовали t-критерию 

Стьюдента tэмп = 0,5 с величиной достоверности 

аппроксимации R2 ≥ 0,95.

Изотермы адсорбции меди, полученные на мо-

дифицированном и природном монтмориллони-

тах при рН = 6,0÷6,5 (рис. 2), удовлетворительно 

описываются уравнением Лэнгмюра:

  (1)

где А — величина адсорбции, мг/г; А∞ — величи-

на предельной адсорбции, мг/г; K — константа ад-

сорбционного равновесия, дм3/мг; С — равновес-

ная концентрация в объеме, мг/дм3.

Значение максимальной адсорбции (А∞) для мо-

дифицированного монтмориллонита, по сравне-

нию с исходной Na-формой, возросло с 40 до 285 мг/г 

(1,2 и 8,9 мг-экв/г соответственно) за счет повы-

шения доли активных сорбционных центров на 

поверхности и в межпакетном пространстве монт-

мориллонита.

При увеличении рН вид изотерм адсорбции на 

модифицированном монтмориллоните меняется 

(рис. 3):

— при рН = 7,0 появляется S-образная изотер-

ма, что связано с переходом от адсорбции простых 

гидратированных катионов меди Сu2+ к поли-

слойной адсорбции гидроксокомплексов (CuOH+) 

(рис. 4);

— при рН > 8,0 выявлена линейная изотерма 

вследствие образования гидроксида меди (Cu(OH)2) 

Рис. 1. Зависимость скорости деформации 

от напряжения сдвига для природного (1) 

и модифицированного (2) монтмориллонитов

Рис. 2. Изотермы адсорбции ионов меди 

на монтмориллоните в Na-форме (1) 

и модифицированном (2)
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и последующей взаимной коагуляции его частиц с 

частицами адсорбента (гетерокоагуляции).

На втором этапе процесса очистки раствора от 

ионов меди в широком диапазоне рН происходят 

самопроизвольное смещение кислотно-основного 

равновесия на поверхности части алюмосиликата 

и снижение отрицательного заряда поверхности 

с –(80÷100) до –(10÷20) мВ [15], приводящее к ин-

тенсивной коагуляции частиц модифицированно-

го монтмориллонита.

Изучено влияние солевого фона раствора на 

процесс извлечения ионов меди. При рН = 6,2 в 

диапазоне концентраций NaCl = 100÷800 мг/дм3 

получены изотермы адсорбции (рис. 5). 

Из рис. 5 видно, что увеличение солевого фона 

раствора не оказывает сколько-нибудь существен-

ного влияния на сорбционную емкость (вплоть до 

концентраций хлорида натрия 500—800 мг/дм3). 

В сравнении с обычными ионообменными смола-

ми высокодисперсные алюмосиликатные сорбен-

ты обладают большей сорбционной емкостью и 

меньшей чувствительностью к солевому фону 

раствора. Для сравнения, динамическая обмен-

ная емкость по меди для катионитов КУ-2х8 и 

КБ-4 в Na-форме составляет соответственно 4,1 

и 6,3 мг-экв/г. Для большинства ионообменных 

смол емкость по меди в сильной степени зависит 

от солевого фона растворов. Например, для селек-

тивного к меди катионита СТ-1 сорбируемость ме-

ди снижается с 30 до 10—16 мг/г при повышении 

солевого фона [15].

Модифицированный монтмориллонит, в отли-

чие от ионообменных смол, может быть использо-

ван в технологических схемах с применением обо-

рудования для отстаивания и фильтрования как 

на действующих, так и на проектируемых очист-

ных сооружениях. После завершения процесса 

сорбции и гетерокоагуляции формируются круп-

ные хлопья, удаляемые из системы отстаиванием 

и фильтрацией. Образующийся осадок после обез-

воживания пригоден для переработки в цемент-

ном производстве, а также, в некоторых случаях, 

для извлечения из него ионов меди, цинка, нике-

ля, железа и др.

Процесс извлечения металлов из реальных тех-

нологических растворов исследован на стоке ком-

бината ОАО «Уралэлектромедь» (г. Верхняя Пыш-

ма) состава, мг/дм3: 0,2—0,4 Cu; 0,2—0,3 Zn; 

0,3—0,4 Ni; 0,3—0,5 Fe; 0,6—0,9 Pb; 1,8 As; 0,2 Mn; 

3,2 Mg; рН = 8,5. Установлено, что лучшие резуль-

таты по очистке от меди достигнуты при исполь-

зовании модифицированного монтмориллонита 

(60 мг/дм3) совместно с флокулянтом «Праестол 

650 ТР» (0,2 мг/дм3) по технологии контактного 

осветления (подача раствора на песчаный фильтр 

снизу вверх) и следующих параметрах процесса: 

высота загрузки 210 мм; эквивалентный диаметр 

зерен кварцевого песка 1,5—2,0 мм; диаметр ко-

лонки 30 мм; скорость фильтрования 2,5 дм3/ч. 

Остаточные концентрации металлов соответству-

ют нормативам сброса в окружающую среду (см. 

Рис. 5. Зависимость ионообменной адсорбции меди 

от концентрации NaCl

NaCl, мг/дм3: 100 (1); 300 (2); 500 (3); 800 (4)

Рис. 3. Изотермы адсорбции ионов меди 

на монтмориллоните при pH = 6,5 (1); 7,0 (2); 8,0÷9,5 (3)

Рис. 4. Зависимость содержания 

гидроксокомплексов меди от величины pH раствора
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таблицу). Для сравнения приведены результаты по 

технологии известкования (20 мг/дм3 СаО).

Таким образом, представленные в настоящей 

работе высокодисперсные алюмосиликатные сор-

бенты являются альтернативой известным ио-

нообменным материалам и, по нашему мнению, 

могут найти широкое практическое применение в 

гидрометаллургическом производстве. 

Выводы

1. Выявлена возможность повышения сорб-

ционной емкости природного монтмориллонита 

за счет модификации его смесью алкилкарбок-

сисилоксанов с емкостью по меди 280—290 мг/г 

в широких интервалах рН и солесодержания. До-

стигнутые результаты получены за счет возрас-

тания доли активных сорбционных центров на 

поверхности и в межпакетном пространстве монт-

мориллонита.

2. В зависимости от рН установлено несколько 

типов изотерм адсорбции меди на модифициро-

ванном монтмориллоните: ленгмюровская модель 

(рН < 7,0) при поглощении простых гидратирован-

ных катионов; S-образная (рН ~ 7,0) при адсорб-

ции гидроксоформ Cu(OH)+; линейная (рН > 8,0) 

за счет образования гидроксида меди Cu(OH)2 и 

взаимной гетерокоагуляции его частиц с диспер-

сией сорбента.

3. Применение модифицированного монтмо-

риллонита для очистки технологических стоков 

позволяет снизить остаточные концентрации ме-

таллов до уровня ПДК для рыбохозяйственных 

водоемов (мг/дм3: < 0,01 Cu, Ni, Mn; < 0,004 Zn; 

0,03 Fe; рН = 8,65) и создать систему водооборот-

ных циклов.
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