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Наведено результати дослідження адсорбції імітату попередньо очищених стічних 
вод гальванічних виробництв на природному клиноптилоліті в динамічних умовах. Час 
захисної дії клиноптилолітовоого завантаженнями визначався залежно від висоти 
завантаження, швидкості фільтрування та активної реакції середовища.  

Results of experimental researches of the absorbation process of the imitate sewage 
water after treatment on clinoptilolies in dinamic condition are presented in this work.  The 
time of protective action of clinoptilolies loading up on height of loading, speed of filtration 
and active reaction environment is solved by us. 

Постановка проблеми. Динамічний розвиток багатьох галузей сучасного промислового 
виробництва неможливий без застосування технології нанесення гальванопокриттів. Гальванічне 
виробництво є одним з найнебезпечніших з екологічного погляду. Виробничі стічні води (ВСВ), які 
утворюються під час операцій знежирювання, власне нанесення гальванопокриттів, промивання 
виробів тощо,  містять найрізноманітніші забруднювальні речовини: сильні мінеральні кислоти, 
солі (зокрема прості й комплексні ціаніди) важких металів, блискоутворювачі, сурфактанти тощо. 

Знешкодження таких небезпечних стічних вод є складною технічною задачею. Її потрібно 
розв’язувати під час будівництва нових і реконструкції діючих водовідвідних очисних споруд 
промислових підприємств [1]. Відзначимо, що на більшості таких очисних споруд обмежуються 
очищенням ВСВ реагентним методом або на електрокоагуляційних установках, наприклад, “Еліон” 
[2]. Проте очищену у такий спосіб ВСВ не завжди можуть бути використані в оборотній системі 
водопостачання підприємства  і не можуть бути скинуті в природну водойму. Тому після етапу 
очищення ВСВ гальванічного виробництва зазначеними методами їх потрібно доочищувати для 
істотного зменшення концентрацій іонів важких металів. 

Однією з перспективних технологій доочищення ВСВ гальваноцехів є адсорбційна техно-
логія. Її переваги стають  особливо помітними, якщо застосовувати недорогий  доступний ад-
сорбент. Саме таким адсорбентом є різновид природних цеолітів – клиноптилоліт. 

У [3–5] ми показали перспективність впровадження адсорбційної технології доочищення 
стічних вод гальванічних виробництва від іонів важких металів із використанням клиноптилоліту 
Сокирницького родовища (Закарпатська область). Запропонована схема містить адсорбер типу 
швидкого фільтра, на який подають стічні  води, попередньо очищені реагентним методом або на 
блочно-модульних  установках “Еліон”. Доочищені стічні води містять іони важких металів вже в 
таких концентраціях, які дають змогу використовувати їх для технологічних потреб в оборотних 
системах водопостачання,  скидати в міську водовідвідну мережу або безпосередньо у водойму.  

Аналіз останніх досліджень. Застосуванню клиноптилоліту у водоочисних технологіях 
приділяють значну увагу як у нашій країні, так і за кордоном.  

Сьогодні розроблено технології адсорбційного очищення мідьвмісних гальваностоків в 
апаратах з мішалками  [6], а також природних вод із наднормативними  концентраціями аміаку в 
напірних фільтрах [7]. Цими дослідженнями встановлено іонообмінний механізм поглинання іонів 
міді та комплексний (адсорбційно-іонообмінний) механізм поглинання іонів амонію. Для  
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кондиціювання фторовмісних підземних вод клиноптилолітове завантаження запропоновано 
модифікувати солями алюмінію [8].  

У роботі [9] досліджували здатність українського та словацького клиноптилоліту  адсор-
бувати іони міді, кадмію та свинцю в  статичних умовах із їхніх індивідуальних розчинів. Показано, 
що максимальна поглинальна здатність за іонами міді та свинцю відповідає рН 5 та  фракційному 
складу 1 – 1,5 мм.     

Крім цього, клиноптилоліт Сокирницького родовища  дозволений для  застосування  як 
фільтрувальний матеріал в практиці господарсько-питного водопостачання [10].  

Задачі досліджень. Метою нашої роботи був пошук оптимальних параметрів адсорбції іонів 
важких металів клиноптилолітом у динамічних умовах. Дослідження поглинання забруднювальних 
речовин в адсорбері із щільним шаром завантаження є багатофакторною задачею [11]. На  
тривалість захисної дії завантаження Т впливають такі чинники: концентрація іонів важких металів 
С, висота шару завантаження Н, швидкість фільтрування V, активна реакція середовища рН, 
ефективний діаметр зерен завантаження, концентрації органічних речовин, загальний солевміст 
тощо.  

Описання  експериментальної установки та методика виконання досліджень. Експери-
ментальна установка складалась із напірної іонообмінної колонки діаметром 22 мм і висотою 1600 
мм, обладнаною у верхній частині кранами для регулювання швидкості фільтрування. У нижній 
частині колонки для покращання розподілу потоку рідини містився тампон із ниток, закріплений на 
полістирольній перфорованій пластині. Фільтрування виконували спадним потоком.  

Як збірник фільтрату використовували конічну колбу об’ємом 250 мл. 
Проби відбирали періодично, концентрації іонів важких металів визначали фотометричним 

методом за стандартними методиками [12]. Проскоковою вважали концентрацію іона, яка 
перевищувала  граничнодопустиме значення, нормоване при скиданні очищених стічних вод у 
водойму рибогосподарської категорії водокористування [2]. 

Вибір значень основних факторів виконання досліджень. Дослідженню піддавали клино-
птилоліт фракції 1÷1,25 мм, отриманий подрібненням клиноптилолітового щебеню. Подрібнений 
клиноптилоліт просіювали через сито певного діаметра, а потім відмивали від завислих частинок 
дистильованою водою. Висушений клиноптилоліт зважували на аналітичних терезах. 

Модельний розчин готували за рекомендаціями [13] на дистильованій воді. Розчин містив  
наближено такі концентрації іонів важких металів: цинку (ІІ) – 0,8 мг/л; міді (ІІ) – 0,8 мг/л; нікелю 
(ІІ) – 0,75 мг/л; заліза загального – 1,0 мг/л; хрому (ІІІ) – 0,3 мг/л; хрому (VІ) – 0,1 мг/л. Загальний 
солевміст забезпечували хлоридами та нітратами калію і натрію в сумарній концентрації близько 
100 мг/л. Органічні домішки були представлені сульфонолом НП-3 в концентрації 1 мг/л. 

Висоту завантаження  клиноптилоліту Н приймали з урахуванням  конструкційних міркувань 
такою, що дорівнює 0,78; 1,01; 1,24 м. 

Швидкість фільтрування V підтримували в межах, рекомендованих для швидких фільтрів. 
Вона становила 7,5 м/год і 2,5 м/год. 

Адсорбцію здійснили в слабкокислому середовищі при рН 4,0; нейтральному  при рН 7,0 та 
слабколужному середовищі при рН близько 10,0. 

Насипна густина сухого клиноптилоліту становила ρ= 896÷900 кг/м3, що забезпечувало 
шпаруватість завантаження ε0=0,585÷0,58 (при уявній густині клиноптилоліту ρу= 2160 кг/м3). 

Результати досліджень та їхнє обговорення. При фільтруванні зі швидкостями 2,5 і  
7,5 м/год слабкокислого  розчину першими у фільтрат  потрапляли іони цинку (ІІ) в концентрації 
0,18 мг/л. Коли розчин був нейтральним, фільтрат містив одночасно іони хрому (ІІІ), міді (ІІ), 
нікелю (ІІ) та цинку (ІІ) в концентраціях 1,0 мг/л, які перевищували граничнодопустимі при 
скиданні  у водойму рибогосподарського водокористування.  

Під час фільтрування слабколужного розчину на фільтраційну колонку надходили пластівці 
гідроксидів важких металів, які протягом 10 год забивали  міжзерновий простір завантаження, що 
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спричинювало зменшення швидкості фільтрування з 7,5 м/год до 2,5 м/год. Із початку процесу в 
фільтрат потрапляли іонні форми заліза в концентраціях 0,15 мг/л і іони цинку (ІІ) в концентрації 
0,1 мг/л. Вказані концентрації спостерігались у фільтраті протягом 6 год.  

Результати експериментів графічно зображено на рисунку. На осі абсцис відкладено висоту Н 
шару завантаження клиноптилоліту в метрах, а на осі ординат – час захисної дії Т в годинах. 
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Залежність часу захисної дії Т клиноптилолітового завантаження від його висоти Н 

 за різних значень швидкості фільтрування V  та активної реакції середовища рН 
 

 
Апроксимацією експериментальних даних отримано сімейство прямих, які можна описати 

емпіричними рівняннями, наведеними в таблиці. 

Час захисної  дії   клиноптилолітового завантаження 

Активна реакція 
середовища 

рН 

Швидкість 
фільтрування V, 

м/год 

Рівняння для визначення часу 
захисної дії  (Т, год) 

клиноптилолітового завантаження 
при H,  м 

Коефіцієнт кореляції 
r 

4,0 
 

2,5 T=41,3H – 11 0,99 
7,5 T=23,04H – 4,74 0,95 

7,0 
 

2,5 T=11,3H + 1,25 0,90 
7,5 T=5H + 4,75 0,98 

 
Аналіз рівнянь показує, що в слабкокислому середовищі процес адсорбції описується 

класичним рівнянням динаміки Н.А. Шилова [14]: 

0kHT  , год, 

де k – коефіцієнт захисної дії завантаження (час, упродовж якого шар адсорбенту одиничної 
довжини затримує поглинальну речовину за умов стаціонарного режиму); τ0 – втрата  часу захисної 
дії, яка пов’язана із початковим періодом формування кривої розподілу адсорбату. 

У нейтральному середовищі при Н в межах 0,78÷1,24 м лінійна залежність спостерігається, 
але знак “–“ змінюється на знак “+”. Очевидно, фізична суть коефіцієнтів у рівняннях, наведених у 
таблиці, буде іншою. 

Такі відмінності ефективності адсорбції залежно від активної реакції середовища можна 
пояснити за допомогою теорії гідролізу катіонів металів. Відомо, що у водних розчинах катіони 
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металів можуть існувати у вигляді  гідратованих іонів (акваіонів), мономерних гідроксокомплексів, 
гідролітичних полімерів [15].  На ці складні взаємні перетворення вирішальний вплив має рН 
водного розчину. При рН 4,0 та концентрації до 1,0 мг/л іони важких металів у розчині існують 
переважно у формі акваіонів Меn+, які ефективно обмінюються  з катіонами обмінного комплексу 
клиноптилоліту [16]. 

Із збільшенням рН частка іонних гідроксокомплексів збільшується. Іони металів у формі 
Ме(ОН)(n-1)+ мають значно більший радіус гідратованого іона і недостатньо ефективно проникають 
у пори клиноптилоліту, що призводить до  сповільнення внутрішньодифузійної стадії процесу [14]. 

Висновки. Вивчено вплив концентрації іонів важких металів, висоти шару завантаження, 
швидкості фільтрування, рН на тривалість захисної дії адсорбера. Запропоновано емпіричні   
рівняння для визначення часу захисної дії адсорбера.  

Адсорбцію рекомендується виконувати у кислому середовищі при швидкостях фільтрування 
не більше за 2,5 м/год. Час Т  назначають згідно з технологічними міркуваннями.  

Результати досліджень відкривають можливості розрахунку і  проектування адсорбера типу 
швидкого фільтра із клиноптилолітовим завантаженням.  
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