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Безреагентне очищення стiчних вод вiд iонiв залiза

електробаромембранним методом

Показано високу ефективнiсть процесу очищення модельних промивних вод станцiй
знезалiзнювання та травильних виробництв вiд iонiв Fe

2+ й Fe
3+ (50–100 мг/дм3) до

норм ГДК безреагентним електробаромембранним методом з використанням титано-
вої трубчастої мембрани як катода. Титанова мембрана проявляла високу затриму-
вальну здатнiсть до гiдроксосполук залiза (до 99,9%) завдяки формуванню на нiй додат-
кового бар’єру у виглядi динамiчної мембрани iз зазначених сполук, якi утворювалися
в лужному середовищi поблизу катода. На пiдставi дослiдження фiзико-хiмiчних зако-
номiрностей цих процесiв визначено їх основнi робочi параметри.

Стiчнi води, що мiстять iони Fe
2+ й Fe

3+, є одними з найпоширенiших антропогенних за-
бруднювачiв природних вод. Досвiд експлуатацiї бiльшостi станцiй знезалiзнювання пiдзем-
них вод показує, що залишкова концентрацiя iонiв залiза в промивних водах пiсля 4-х год
вiдстоювання становить 20–40 мг/дм3, а води, що утворюються в процесi регенерацiї зернис-
тої загрузки фiльтрiв, мiстять 100–300 мг/дм3 цих iонiв [1, 2]. Промивнi води вiд травлення
чорних металiв сiрчаною кислотою мiстять Fe

2+ з концентрацiєю 100–200 мг/дм3 [3].
Методи, якi на сьогоднi використовують для очищення стiчних вод, що мiстять пiдвище-

ну концентрацiю iонiв залiза [4–8], не завжди забезпечують очищення стiчних вод до норми
гранично допустимої концентрацiї (ГДК) за загальним залiзом у стiчних водах пiдприємств
на скидання в систему каналiзацiї, зокрема м. Києва, яка становить 2,0 мг/дм3 [9]. Крiм то-
го, цi методи потребують дозування дорогих реагентiв. Тому розробка нових, ефективнiших
безреагентних методiв очищення промивних вод станцiй знезалiзнювання та промивних вод
травильних виробництв є вкрай важливою й актуальною.

Результати попереднiх дослiджень, якi проведено в Iнститутi колоїдної хiмiї та хiмiї во-
ди iм. А.В. Думанського НАН України [10–12], засвiдчують перспективнiсть використання
електробаромембранного методу для очищення стiчних вод гальванiчного виробництва за
допомогою неорганiчних мембран iз пористого спеченого титану. Такi мембрани є стiйки-
ми до механiчного, бiологiчного та термiчного впливiв, а також мають тривалий термiн
експлуатацiї завдяки можливостi їх регенерування, зокрема зворотним потоком фiльтрату.
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Мета нашої роботи полягала в дослiдженнi фiзико-хiмiчних закономiрностей безреагент-
ного процесу очищення стiчних вод вiд iонiв Fe

3+ й Fe
2+ до норм ГДК електробаромембран-

ним методом з використанням як катода вiтчизняної трубчастої титанової мембрани.
Очищенню пiддавали модельнi розчини солей FeCl3 · 6H2O та FeSO4 · 7H2O, що мiстили

вiдповiдно 4,0–100,0 мг/дм3 iонiв Fe
3+ та 50,0–100,0 мг/дм3

Fe
2+. Вибiр вихiдної концен-

трацiї iонiв Fe
3+ обумовлений складом, близьким до вмiсту цих iонiв у промивних водах

станцiй знезалiзнювання пiдземних вод, а Fe
2+ — у промивних водах при сiрчанокислому

травленнi металевих виробiв [2, 3].
Процес очищення води здiйснювали на дослiднiй електробаромембраннiй установцi, що

працювала в проточно-рециркуляцiйному режимi i складалася з ємностi для вихiдного роз-
чину, насоса, манометра, регулювальних вентилiв, водопровiдних полiмерних трубок, ко-
мiрки з органiчного скла з мiкрофiльтрацiйною титановою мембраною, яка слугувала ка-
тодом, i джерела постiйного електричного струму. Спiралеподiбний анод iз платини розмi-
щений всерединi комiрки зовнi трубки-катода i вiддiлений вiд неї капроновою сiткою. Ви-
хiдну воду подавали пiд тиском зовнi трубки в один кiнець корпуса комiрки, а виводили —
iз протилежного його кiнця, використовуючи рециркуляцiйний режим. Вода, протiкаючи
вздовж зовнiшньої поверхнi трубчастої мембрани-катода, що перебувала в полi постiйного
електричного струму, фiльтрувалася всередину трубки та виводилася з неї iз торцевого бо-
ку фiльтра. Робоча зовнiшня поверхня титанової трубки становила 0,656 дм2, довжина —
190 мм, зовнiшнiй i внутрiшнiй дiаметри — 12 i 8 мм вiдповiдно.

За експериментальними даними було визначено роздiловi характеристики титанової
мембрани: коефiцiєнт затримки R (%) iонiв i питома продуктивнiсть Jν (м3/(м2

·год)) мемб-
рани [13]. Аналiз на вмiст iонiв залiза у вихiднiй водi та фiльтратi проводили аналогiчно
методики, описаної в роботi [14].

У табл. 1 наведено залежностi концентрацiй iонiв Fe
3+ у фiльтратi вiд їх вмiсту у вихiд-

нiй водi при очищеннi титановою мембраною без накладання електричного струму. Як вид-
но з таблицi, iз збiльшенням концентрацiї iонiв Fe

3+ у вихiднiй водi до 56 мг/дм3 (pH 3,02)
вмiст цих iонiв у фiльтратi вiдповiдає нормi ГДК, що можна пояснити утворенням гiд-
роксосполук Fe

3+ [10], якi мембрана затримувала краще, нiж самi iони Fe
3+. При бiльшiй

концентрацiї iонiв Fe
3+ у вихiднiй водi й вiдповiдно меншому значеннi її pH концентрацiя

гiдроксосполук Fe
3+ у нiй знижувалася, що призводило до погiршення якостi фiльтрату та

його невiдповiдностi до норми ГДК.
Значення Jν мембрани також знижувалось, що пов’язано iз закупорюванням пор тита-

нової трубки гiдроксосполуками Fe
3+ i формуванням на нiй динамiчної мембрани з пiдви-

щеним гiдравлiчним опором.

Taблиця 1. Результати очищення модельних розчинiв вiд iонiв Fe3+ титановою мембраною при тиску
0,05 МПа

Концентрацiя iонiв Fe3+, мг/дм3
Питома продуктивнiсть
мембрани, м3/(м2

· год)
pH вихiдної

водиу вихiднiй водi у фiльтратi

4,0 <0,01 0,11 6,20
25,0 <0,01 0,07 4,83
41,5 0,70 0,07 3,70
45,0 0,85 0,06 3,53
56,0 1,75 0,06 3,02
70,0 8,64 0,05 2,85

114,4 25,50 0,03 2,65
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Рис. 1. Залежнiсть коефiцiєнта затримки R iонiв Fe3+ (1 ) й Fe2+ (2 ) та Jν (1 ′, 2
′) мембрани вiд густини

струму (P = 0,05 МПа (1, 1
′), P = 0,1 МПа (2, 2

′); Cвих = 100 мг/дм3)

Отже, для досягнення норми ГДК iонiв Fe
3+ у фiльтратi при очищеннi стiчних вод

з концентрацiєю цих iонiв >60 мг/дм3 необхiдно пiдвищувати значення pH вихiдної води
дозуванням такого дорогого реагенту, яким є луг. У зв’язку з цим було запропоновано для
розв’язання такої задачi використовувати електробаромембранний метод на основi тита-
нової трубчастої мембрани як катода. У цьому випадку в результатi електролiзу води та
видiлення лугу в прикатодному просторi титанової мембрани утворюються гiдроксосполуки
залiза, стосовно яких мембрана проявляє бiльшу селективнiсть, нiж до самих iонiв.

Як показано на рис. 1, при концентрацiї iонiв Fe
3+ й Fe

2+ у вихiднiй водi 100,0 мг/дм3,
тривалостi експерименту 2,0 год i робочому тиску вiдповiдно 0,05 й 0,1 МПа зi збiльшен-
ням густини струму i зростав коефiцiєнт затримки цих iонiв (кривi 1, 2 ). Така залежнiсть
обумовлена збiльшенням у прикатоднiй областi рiвня pH, що, в свою чергу, пiдвищувало
концентрацiю гiдроксидiв залiза та формування на поверхнi титанової трубки динамiчної
мембрани.

Питома продуктивнiсть (Jν) мембрани (див. кривi 1
′, 2

′ на рис. 1) при збiльшеннi гус-
тини струму зменшувалася, що пов’язано з пiдвищенням гiдравлiчного опору динамiчної
мембрани в результатi збiльшення її товщини. Бiльше значення Jν динамiчної мембрани
з гiдросполук Fe

2+, нiж з гiдросполук Fe
3+, можна пояснити бiльшим робочим тиском,

який прикладався.
Виходячи з отриманих результатiв, концентрацiя iонiв Fe3+ у фiльтратi вiдповiдала нор-

мi ГДК при густинi струму понад 152,4 А/м2 для вихiдної концентрацiї Fe3+ 100,0 мг/дм3.
У той самий час концентрацiя iонiв Fe

2+ у фiльтратi вiдповiдала нормi ГДК лише при
густинi струму 304,8 А/м2 за аналогiчної вихiдної концентрацiї iонiв Fe

2+. Показано (кри-
ва 1 на рис. 2), що зi збiльшенням концентрацiї iонiв Fe

2+ у вихiдному розчинi вiд 53,0
до 110,0 мг/дм3 при постiйнiй густинi струму 152,4 А/м2, тривалостi експерименту 2 год
i робочому тиску 0,1 МПа вiдбувалося зниження значення R цих iонiв, оскiльки пiдви-
щувався вплив концентрацiйної поляризацiї мембрани. При цьому значення Jν мембрани
(див. криву 1

′ на рис. 2) також дещо знижувалося.
Залишкова концентрацiя iонiв Fe

2+ у фiльтратi, що є лужним розчином, який можна
використовувати в технологiчному циклi пiдприємства, вiдповiдала нормi ГДК лише при
значеннях концентрацiї цих iонiв у вихiдному розчинi до 82 мг/дм3. Отже, для очищен-
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Рис. 2. Залежнiсть значень R (1 ) та Jν (1 ′) мембрани вiд концентрацiї iонiв Fe2+ у вихiдному розчинi
(P = 0,1 МПа; i = 152,4 А/м2)

Рис. 3. Залежнiсть значень R iонiв Fe3+ (1 ) й Fe2+ (2 ) та Jν (1 ′, 2
′) мембрани вiд часу (P = 0,05 МПа (1,

1
′), P = 0,1 МПа (2, 2

′); Cвих = 100 мг/дм3)

ня стiчних вод з вихiдною концентрацiєю iонiв Fe
2+, що перевищують 80 мг/дм3, густина

струму має бути понад 152,4 А/м2.
Залежнiсть коефiцiєнта затримки R iонiв Fe

3+ й Fe
2+ (кривi 1, 2 ) та питомої продуктив-

ностi Jν (кривi 1
′, 2

′) титанової мембрани-катода вiд часу експерименту при густинi струму
304,8 А/м2, тиску вiдповiдно 0,05 й 0,1 МПа i температурi 24–25 ◦С демонструє рис. 3. Кон-
центрацiя iонiв Fe

3+ й Fe
2+ у вихiдному розчинi становила 100,0 мг/дм3 з величиною pH

вiдповiдно 2,6 й 6,6. При цьому pH концентрату i фiльтрату пiд час експерименту змiнюва-
лися вiдповiдно в iнтервалах 2,6–2,18 i 11,74–11,84 для Fe

3+ та 6,5–2,7 i 11,8–12,0 для Fe
2+.

Iз рис. 3 видно, що титанова мембрана проявляла високу затримувальну здатнiсть до
гiдроксосполук залiза на рiвнi 99,4–99,9% для Fe

3+ (крива 1 ) та 96,82–99,39% для Fe
2+

(крива 2 ), якi утворювалися в лужному середовищi поблизу катода. Це пов’язано з утво-
ренням грубодисперсних частинок гiдроксосполук, якi затримувала пориста трубка, утво-
рюючи з них динамiчну мембрану з видiленням фiльтрату у виглядi розчину лугу. Питома
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Рис. 4. Залежнiсть значень R iонiв Fe2+ (1 ) та Jν (1 ′) мембрани вiд тиску (Cвих = 50 мг/дм3; i = 76,2 А/м2)

продуктивнiсть мембрани при цьому (див. кривi 1
′, 2

′ на рис. 3) спочатку рiзко знижува-
лася. Такий характер кривої, очевидно, пов’язаний з тим, що за цей час вiдбувалося заку-
порювання пор титанової трубки, а потiм на її поверхнi формувалася динамiчна мембрана
з нерозчинних гiдроксосполук залiза. Подальшi стабiльнi значення питомої продуктивностi
можна пояснити виходом динамiчної мембрани на стацiонарний режим.

Проведення дослiджень при концентрацiї iонiв Fe
2+ 50 мг/дм3 у вихiдному розчинi, три-

валостi експерименту 2 год i густинi струму 76,2 А/м2 показало, що iз зростанням робочого
тиску до 0,4 МПа затримувальна здатнiсть за iонами Fe

2+ змiнювалася вiд 98,3 до 98,7%
(крива 1 на рис. 4). Iз подальшим пiдвищенням тиску значення R рiзко знижувалося. Та-
кий хiд кривої можна пояснити тим, що при збiльшеннi тиску вiд 0,1 до 0,4 МПа динамiчна
мембрана iз гiдроксосполук Fe

2+ ущiльнювалась. При тиску бiльше 0,4 МПа вiдбувалося
продавлювання iонiв Fe

2+ крiзь сформовану на титановiй трубцi динамiчну мембрану.
Питома продуктивнiсть мембрани (див. криву 1

′ на рис. 4) за цих умов зi збiльшенням
тиску спочатку зростала, а, починаючи з тиску 0,4 МПа, майже не змiнювалася. Зростання
питомої продуктивностi пов’язано зi збiльшенням рушiйної сили процесу, а подальше збiль-
шення тиску призводило до ущiльнення динамiчної мембрани з виходом на стацiонарний
режим.

Слiд вiдзначити, що величини залишкових концентрацiй iонiв Fe
2+ у фiльтратах, якi

отриманi у дiапазонi значень тиску 0,1–0,6 МПа, вiдповiдали нормi ГДК за iонами загаль-
ного залiза (2,0 мг/дм3). Аналогiчнi результати отриманi для води, що мiстила iони Fe

3+.
Таким чином, нами показано високу ефективнiсть процесу очищення води вiд iонiв Fe

2+

й Fe
3+ (50–100 мг/дм3) безреагентним електробаромембранним методом з використанням

титанової трубчастої мембрани як катода. На пiдставi дослiдження фiзико-хiмiчних зако-
номiрностей цих процесiв визначено їх основнi робочi параметри. Запропоновано викори-
стовувати цей метод для очищення вiд iонiв залiза з видiленням лугу промивних вод стан-
цiй знезалiзнювання пiдземних вод i промивних вод, що утворюються при сiрчанокислому
травленнi металевих виробiв.
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Академик НАН Украины В.В. Гончарук, Д. Д. Кучерук, Т. Ю. Дульнева

Безреагентная очистка сточных вод от ионов железа

электробаромембранным методом

Показана высокая эффективность процесса очистки модельных промывных вод станций
обезжелезивания и травильных производств от ионов Fe

2+ и Fe
3+ (50–100 мг/дм3) до норм

ПДК безреагентным электробаромембранным методом с использованием титановой труб-
чатой мембраны в качестве катода. Титановая мембрана проявляла высокую задерживаю-
щую способность к гидроксосоединениям железа (до 99,9%) благодаря формированию на ней
дополнительного барьера в виде динамической мембраны из указанных соединений, которые
образовывались в щелочной среде вблизи катода. На основании исследования физико-хими-
ческих закономерностей этих процессов определены их основные рабочие параметры.
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Reagentless cleaning of waste water from the ions of iron by the

electrobaromembrane method

The high efficiency of the cleaning of model wash water at the deferrization stations and waters
of etchant productions from ions of Fe

2+ and Fe
3+ (50–100 mg/dm3) to the norm of maximum

permissible concentration via the reagentless electrobaromembrane method with the use of a titanic
tubular membrane as a cathode is shown. The titanic membrane showed a high retention capacity
to the hydroxo-complexes of iron (99.9%) by forming an additional barrier on it in the form of a
dynamic membrane from compounds which are formed in an alkaline environment near the cathode.
Based on the study of physicochemical regularities of these processes, their main working parameters
are determined.
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