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Исследована возможность применения тиосемикарбазида как комплексообра-
зователя при проведении баромембранной очистки растворов, полученных при
химической обработке поверхности металлов. Концентрация Fe3+ и Cu2+

 
в ис-

ходных растворах обусловлена стандартной предварительной очисткой сточ-
ных вод на уровне 70 мг/дм3. Обнаружено, что оптимальная концентрация
комплексообразователя составляет 10 мг/дм3.

Ключевые слова: баромембранная очистка, ионы, комплексообразование,
коэффициент задерживания, нанофильтрация, степень извлечения, ультрафиль-
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Введение. Загрязнение окружающей среды, например  гидросферы,
соединениями тяжелых металлов создает широкий спектр экологичес-
ких проблем. Соединения тяжелых металлов, в первую очередь водо- и
жирорастворимые, являются высокотоксическими веществами, аккуму-
ляция которых в окружающей среде приводит к нарушению экологичес-
кого равновесия и негативно влияет на условия жизни людей [1 – 3]. Зна-
чительная  часть  сточных  вод  с  высокой концентрацией  солей  меди  и
железа образуется при проведении химической обработки поверхности
металлических изделий.

Эффективная очистка вод как сбрасываемых в водоемы после ис-
пользования, так и загрязненных природных перед их применением в
быту или производстве является одной из важных и сложных соци-
альных и технологических задач, решение которой возможно путем
применения мембранных методов очистки. Повышение эффективно-
сти указанных методов возможно путем связывания ионов металла в
комплексные соединения, имеющие меньшую подвижность и надеж-
но фиксирующиеся на поверхности мембран или адсорбентов. Таким
образом, применение комплексообразователей позволяет решить про-
блему не только сокращения количества соединений металлов, сбра-
сываемых со сточными водами, но и значительного снижения скорос-
ти их миграции в окружающей среде (в первую очередь, в грунте или
донном иле) [4 – 8].
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Свойство образовывать  с  ионами  тяжелых  металлов  комплексные
соединения, как показали проведенные нами исследования [9, 10], име-
ют производные  тиосемикарбазида, что обусловило  его выбор  в каче-
стве вещества-комплексообразователя.

Цель данной работы – исследование влияния комплексообразующих
свойств тиосемикарбазида на параметры процесса баромембранной очи-
стки  сточных  вод,  образовавшихся  при  нейтрализации  отработанных
растворов химической обработки поверхности изделий из стали марки
Ст10 и медных сплавов.

Методика эксперимента. В  качестве  комплексообразователя  для
ионов железа и меди в отработанных растворах использовали тиосеми-
карбазид: H

2
N – NH – CS –NH

2
. Получаемые комплексные соединения

устойчивы только в кислой среде (при рН 2,34) и при нейтрализации
разрушаются. В спектрах поглощения исчезают линии, характерные для
тиосемикарбазидных комплексов железа (рН  5,56,5) и меди (рН 6,5.,5).

Влияние тиосемикарбазида на степень очистки определяли с помо-
щью непроточной баромембранной ячейки путем принудительного  филь-
трования исходных растворов через мембрану. В опытах использовали
мембраны "Владипор" (ЗАО "Полимерсинтез", г. Владимир, Россия):

– ультрафильтрационная композитная мембрана на основе аромати-
ческого полисульфонамида "Сульфон-4Т" марки УПМ-20;

– нанофильтрационная композитная полимерная мембрана на под-
ложке из полиамида марки ОПМН-П.

Перед проведением измерений мембраны опрессовывали под давле-
нием 2,5 МПа до достижения постоянных значений удельной произво-
дительности по дистиллированной воде.

Эффективность работы мембраны характеризовали двумя парамет-
рами – коэффициентом задерживания R и ее удельной производительно-
стью I

V 
. Как известно [7], основными факторами, которые влияют на эти

показатели, является рабочее давление, природа и концентрация очища-
емого раствора [8].

Концентрацию Fe3+ и Cu2+ в растворах определяли титриметричес-
ким методом с погрешностью 0,5%. Она в таких растворах находится в
диапазоне 6070 мг/дм3, что обусловлено предварительным разведени-
ем отработанных растворов и степенью их предварительной очистки. Тио-
семикарбазид вводили в исследуемые растворы с концентрацией 10 мг/
дм3, при этом получены оптимальные результаты очистки сточных вод.
При более низких концентрациях комплексообразователя степень очис-
тки ниже, а повышение концентрации не приводит к улучшению пара-
метров процесса при увеличении стоимости его проведения.
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     Результаты и их обсуждение. Как показали исследования (рис.1), при
проведении ультрафильтрационной очистки повышение рабочего давле-
ния от 0,1 до 0,25 МПа сопровождается ростом коэффициентов задержи-
вания ионов железа и меди за счет уплотнения образованного на мемб-
ранной  поверхности  слоя  тиосемикарбазидных  комплексов.  В
дальнейшем рост замедляется и, начиная с Р = 0,75 МПа, достигает зна-
чений, которые превышают 99%.

В интервале от 0,1 до 1,0 МПа удельная производительность мемб-
раны УПМ-20 в обоих исследуемых случаях повышается более чем в 10
раз и носит линейную зависимость. Дальнейшее повышение давления
сопровождается незначительным ростом удельной производительности
за счет образования осадка на поверхности мембраны.

Проведенные эксперименты позволили определить условия ультра-
фильтрационной очистки растворов, содержащих ионы железа и меди,
связанные в тиосемикарбазидные комплексы. Максимальные значения
коэффициентов задерживания достигаются при давлении 0,75 МПа, пос-
ледующее повышение давления нецелесообразно.

Исследование влияния исходной концентрации  Fe3+ и Cu2+ на сте-
пень очистки показало (рис. 2), что в диапазоне от 5 до 70 мг/дм3 удельная
производительность мембраны УПМ-20 практически не изменяется и со-
ставляет ~ 0,2 м3/(м2. ч)  для  растворов,  содержащих  железо, и ~ 0,17 м3/
(м2. ч) – для растворов, содержащих медь. Извлечение Fe3+ и Cu2+ во всех
случаях составляет более чем 99,9% (таблица).
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Рис. 1. Зависимость коэффициентов задерживания R (1 – ионов железа; 2 –
ионов меди) и удельной производительности мембраны I

v 
 (1/ – по раст-

вору, содержащему железо, 2/ – по раствору, содержащему медь) от
величины рабочего давления
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Рис. 2. Зависимость коэффициентов задерживания  (1 – ионов железа; 2 –
ионов меди) и удельной производительности мембраны УПМ-20 (1/ – по
раствору, содержащему железо, 2/ – по раствору, содержащему медь)
от концентрации ионов в исходных растворах при  Р=0,75 МПа

Зависимость степени извлечения Fe3+ и Cu2+ от  их  исходной концен-
трации при проведении ультрафильтрационной очистки

Концентрация после очистки, мг/дм3 Исходная концентрация, 
мг/дм3  Fe3+  Cu2+ 

5  0,000  0,030 
10  0,070  0,010 
25  0,075  0,0325 
50  0,040  0,055 
70  0,049  0,091 

 

Важной динамической характеристикой работы мембраны является
кинетика возрастания концентрации ионов в пермеате в зависимости от
объема пропущенного через мембрану раствора. Этот параметр характери-
зуется степенью отбора пермеата – отношением величины потока пермеата
Q

перм
  к  общему потоку  раствора Q

общ
.  По окончании  процесса  степень

отбора составляет 100%. Данные, приведенные на рис. 3, свидетельству-
ют, что коэффициенты задерживания ионов железа и меди практически
не зависят от степени отбора пермеата и остаются близкими к 100%,  даже
при соотношении Q

перм 
/Q

общ 
= 96 %.
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Зависимость коэффициента задерживания от степени отбора перме-
ата для обоих исследуемых растворов имеет одинаковый характер, но за-
висимости удельной производительности от указанного параметра, полу-
ченные  для  растворов,  содержащих  железо  и  медь,  принципиально
отличаются (рис.  3).  При  проведении  очистки  растворов,  содержащих
медь, производительность мембраны мало зависит от степени отбора пер-
меата и составляет ~ 0,18 м3/(м2. ч); содержащих железо – сопровождается
резким снижением производительности мембраны. Первоначально про-
изводительность мембраны составляет 0,17 м3/(м2. ч). При достижении
значений степени отбора пермеата 6070%  производительность снижа-
ется до ~ 0,0270,019 м3/(м2.ч), или на 8488%. Согласно принятым нор-
мам мембрану необходимо очищать при снижении продуктивности на
1015% [11],  т. е. в данном случае почти в первые же минуты работы
мембраны.

Вероятно, при проведении ультрафильтрации растворов, содержащих
медь, на поверхности мембраны образуется осадок со структурой, кото-
рая не мешает раствору проникнуть сквозь мембрану, или частицы осад-
ка легко перемешиваются при фильтровании. При ультрафильтрации ра-
створов,  содержащих железо, снижение удельной производительности
указывает на образование динамической мембраны [12].
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Рис. 3. Зависимость коэффициентов задерживания (1 – ионов железа; 2 –
ионов меди) и удельной производительности мембраны УПМ-20 (1/ – по
раствору, содержащему железо, 2/ – по раствору, содержащему медь)
от степени отбора пермеата при  Р = 0,75 МПа
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Как показали полученные результаты (рис. 4), при проведении ульт-
рафильтрационной очистки коэффициенты извлечения ионов железа и
меди практически не зависят от степени отбора пермеата и достигают
почти 100% даже при максимальных значениях данного параметра.
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Рис. 4. Зависимость коэффициентов задерживания (1 – ионов железа; 2 –
ионов меди) и удельной производительности мембраны ОПМН–П (1/ –
по раствору, содержащему железо; 2/ – по раствору, содержащему медь)
от степени отбора пермеата

Большое влияние на механизм процесса ультрафильтрации оказыва-
ет активная реакция среды (рН). Исходный раствор, содержащий желе-
зо, имеет значение рН 2,95; содержащий медь – 3,40, в то время как рН
начала гидратообразования для растворимых соединений железа состав-
ляет 2,3, соединений меди – 5,5 [12]. Таким образом, ультрафильтрацию
раствора, содержащего железо, проводили при рН 3, когда уже образо-
вывались нерастворимые гидроксосоединения Fe3+., которые создали на
мембранной поверхности плотный слой осадка, что привело к сниже-
нию удельной производительности мембраны.

Проведенный расчет экспериментальных данных в координатах урав-
нений конвективного фильтрования [13] позволил определить механизм
фильтрования растворов, содержащих железо (рис. 5). Кинетические ха-
рактеристики каждого процесса характеризуются линейной зависимос-
тью в соответствующих координатах. Данные расчетов показали, что в
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течение первого часа фильтрование протекает с постепенной закупоркой
пор многими частицами (см. рис. 5, а, кривая 1). В последующие 80 мин
процесс фильтрования проходит по промежуточному механизму (кривая
2), на последнем этапе – с образованием осадка на поверхности мембра-
ны (рис. 5, б).
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Рис. 5. Кинетические зависимости процесса ультрафильтрации
раствора, содержащего железо, в координатах уравнений конвективного
фильтрования ( мембрана УПМ-20, Р = 0,75 МПа)
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Следует отметить, что интенсивность роста общего сопротивления
мембраны при увеличении количества отобранного фильтрата уменьша-
ется с переходом от фильтрования с закупоркой каждой поры одной час-
тицей к фильтрованию с постепенной закупоркой каждой поры многи-
ми частицами (см. рис.5, а, кривая 1), затем к фильтрованию промежу-
точного типа (кривая 2) и, в конечном итоге, к фильтрованию с образова-
нием осадка на поверхности мембраны (см. рис.5, б). Закупорка пор при
ультрафильтрации раствора, содержащего железо, делает этот процесс
чрезвычайно неэкономичным, что обусловливает необходимость поиска
другого метода очистки. Таким методом может быть нанофильтрация,
которая является  промежуточным процессом между ультрафильтрацией
и обратным осмосом.

Нанофильтрация – баромембранний процесс разделения, в котором
мембраны  задерживают  частицы  и  растворенные  вещества  размером
> 2 нм  [14],  что  исключает попадание  частицы гидроксосоеденений  в
поры мембраны. Исследования проводили на мембране ОПМН-Н при
P =1,5 МПа [15].

Как и при ультрафильтрационной очистке, удельная производитель-
ность мембраны ОПМН-П при фильтровании раствора, содержащего
медь,  остается  практически  постоянной  и  колеблется  в  пределах
0,06080,0610 м3/(м2 . ч). При очистке раствора, содержащего железо, про-
изводительность мембраны в зависимости от степени отбора пермеата
снижается, хотя и не так резко, как в случае ультрафильтрации. Необхо-
димость проведения очистки мембраны возникает при достижении сте-
пени отбора пермеата 72%.

Различия характера полученных зависимостей удельной производи-
тельности мембран от степени отбора пермеата для растворов, содержа-
щих железо, при ультрафильтрации и нанофильтрации обусловлены мень-
шим  размером  пор  нанофильтрационной  мембраны.  Размер  частицы
гидроксосоединений железа не позволяет им проникать внутрь пор, что
подтверждают проведенные расчеты кинетических закономерностей про-
цесса нанофильтрации по уравнениям конвективного фильтрования [13]
(рис. 6).

Полученные  данные  свидетельствуют,  что  процесс  фильтрования
сопровождается образованием осадка на поверхности мембраны. Отло-
жение осадка проходит в два этапа, что может быть обусловлено или за-
полнением первого слоя частицами гидроксосоеденений железа и появ-
лением второго, или участием двух видов осадкообразующих частиц –
гидроксосоединений и тиосемикарбазидных комплексов железа.

Проведенные исследования указывают на целесообразность приме-
нения баромембранных методов очистки сточных вод от ионов железа и
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меди. Для повышения эффективности процесса очистки необходимо про-
водить предварительное связывание ионов металлов в комплексные со-
единения. Очищенные растворы могут сбрасываться в городские кана-
лизационные  сети  или  использоваться  на  предприятиях  в  системах
замкнутого водоснабжения. При очистке растворов, содержащих  медь,
лучшие результаты достигаются при проведении ультрафильтрации, со-
держащих  железо – нанофильтрации.
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Рис. 6. Кинетические закономерности процесса ультрафильтрации
раствора, содержащего железо, в координатах уравнений теории
конвективного фильтрования (мембрана ОПМН-П)

Концентрации ионов железа и меди в очищенных растворах состав-
ляют соответственно 0,007 и 0,07 мг/дм3. Очищенный раствор можно не
только вернуть в оборотный цикл на производстве, но и сбрасывать в
городскую канализационную сеть.

С нашей точки зрения, наиболее экологически целесообразным, учи-
тывая рН очищенных растворов, является повторное применение очи-
щенной воды в технологическом процессе. Кроме сокращения выбросов
отработанных растворов, это позволит сократить объемы кислот, необ-
ходимых для получения рабочих растворов.

Образовавшиеся после фильтрации концентрированные остатки, как
показали проведенные  исследования, можно  очищать  по  стандартной
схеме очистки сточных вод от ионов железа и меди.
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Выводы. Таким  образом,  применение  комплексообразователя
тиосемикарбазида при проведении баромембранной очистки сточных вод
от  ионов  железа  и  меди  позволяет  значительно  сократить  объемы
сбрасываемых вод за счет возвращения в технологический цикл более
90%  очищенной  воды.  Показано,  что  ионы
Fe3+ и Cu2+ с тиосемикарбазидом образуют комплексные соединения при
низких    значениях  рН,  что  дает  возможность  сократить  объемы
потребляемых предприятием кислот.

Резюме. Досліджена можливість застосування тіосемікарбазиду як
комплексоутворювача  під  час  баромембранного  очищення  розчинів
хімічної обробки поверхні металів. Концентрація Fe3+ і Cu2+ в вихідних
розчинах забезпечувалась стандартною попередньою очисткою стічних
вод на рівні 70 мг/дм3. Простежено, що сама оптимальна концентрація
комплексоутворювача складає 10 мг/ дм3.

V.R. Vodyanka, A.S. Makarov, M.M. Balakina, S.D. Boruk, D.D. Kycheryk

USING OF THIOSEMICARBAZYDE IN THE BAROMEMBRANE
WASTEWATER CLENING TECHNOLOGIES

Summary

An effect of adding thiosemicarbazyde (as an agent of complexing) to the
compositions for the metal surface chemical treatment on effectiveness of the
wastewater baromembrane cleaning has been investigated. Concentration of
Fe3+ u Cu2+ ions in the source solutions was ensured by the standard preliminary
wastewater treatment procedure (70 mg/dm3). The most optimal complexation
agent content was found as 10 mg/dm3.
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