
ISSN 0204–3556. Õèìèÿ è òåõíîëîãèÿ âîäû, 2007, ò. 29, ¹1                                                  67

ÓÄÊ 628.349:[547.992.2–386:546.4/.8]

È.È. Ëèøòâàí, Â.Ì. Äóäàð÷èê, Ñ.È. Êîâðèê, Ò.Ï. Ñìû÷íèê

Î×ÈÑÒÊÀ ÑÒÎ×ÍÛÕ ÂÎÄ ÎÒ ÌÅÒÀËËÎÂ-
ÝÊÎÒÎÊÑÈÊÀÍÒÎÂ ÒÎÐÔßÍÛÌÈ ÏÐÅÏÀÐÀÒÀÌÈ

Îáîñíîâàíà âîçìîæíîñòü î÷èñòêè êîíöåíòðèðîâàííûõ âîä, ñîäåðæàùèõ ìå-
òàëëû, òîðôÿíûìè ïðåïàðàòàìè. Ïîêàçàíî, ÷òî â çàâèñèìîñòè îò óñëîâèé
ôîðìèðîâàíèÿ ìîæíî ïîëó÷àòü ìåòàëëîãóìèíîâûå êîìïëåêñû ñ ïðåîáëàäàþ-
ùèì ñîäåðæàíèåì îïðåäåëåííûõ ìåòàëëîâ, ÷òî ïîçâîëÿåò èõ êîíöåíòðèðî-
âàòü è ðåêóïåðèðîâàòü.

Àíòðîïîãåííàÿ íàãðóçêà íà áèîöåíîçû íåóêëîííî ðàñòåò ïîñðåäñòâîì
çàãðÿçíåíèÿ ïîëëþòàíòàìè àòìîñôåðû, ïî÷â, ëàíäøàôòîâ, âîäíûõ ýêî-
ñèñòåì. Îäíèìè èç íàèáîëåå òîêñè÷íûõ çàãðÿçíÿþùèõ âåùåñòâ ÿâëÿþò-
ñÿ òÿæåëûå ìåòàëëû (ÒÌ), ïîïàäàþùèå â îêðóæàþùóþ ñðåäó â âèäå îò-
õîäîâ ðàçëè÷íûõ ïðîèçâîäñòâ. Ïîýòîìó àêòóàëüíîé çàäà÷åé ÿâëÿåòñÿ íå
òîëüêî êîíöåíòðèðîâàíèå, ëîêàëèçàöèÿ ñ öåëüþ ïðåäîòâðàùåíèÿ ïîïà-
äàíèÿ â òðîôè÷åñêèå öåïè ÒÌ, íî è ðàçðàáîòêà òåõíîëîãèé, ïðåäóñìàò-
ðèâàþùèõ óòèëèçàöèþ îáðàçóþùèõñÿ ïðè î÷èñòêå ñòî÷íûõ âîä (ÑÂ)
îñàäêîâ.

Êîìïëåêñíûé ïîäõîä ê î÷èñòêå ÑÂ îò ÒÌ, ïîëó÷åíèå êîíöåíòðèðî-
âàííûõ îñàäêîâ è âêëþ÷åíèå ñòàäèè ðåêóïåðàöèè ìåòàëëîâ òðåáóåò ðàç-
ðàáîòêè íîâûõ ìàëîîòõîäíûõ òåõíîëîãèé è ñîðáöèîííûõ ìàòåðèàëîâ,
îòâå÷àþùèõ ðÿäó òðåáîâàíèé. Îíè äîëæíû áûòü ýôôåêòèâíûìè, äåøå-
âûìè, ñåëåêòèâíûìè ïî îòíîøåíèþ ê îòäåëüíûì ÒÌ äëÿ ïîñëåäóþùåãî
èõ âûäåëåíèÿ.

Â  Èíñòèòóòå  êîëëîèäíîé õèìèè è õèìèè âîäû èì. À.Â. Äóìàíñêîãî
ÍÀÍ Óêðàèíû ðàçðàáîòàíû îðèãèíàëüíûå ñïîñîáû è íîâûå ìàòåðèàëû
äëÿ î÷èñòêè ÑÂ îò ÒÌ è óòèëèçàöèè îáðàçóþùèõñÿ îñàäêîâ. Òàê, â  [1]
îáîñíîâàíà ïåðñïåêòèâíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ êóáîâûõ îñòàòêîâ ñèíòåòè-
÷åñêèõ æèðíûõ êèñëîò è îáíàðóæåíà èõ ñïîñîáíîñòü ê ñåëåêòèâíîìó
ðàçäåëåíèþ ÒÌ. Èññëåäîâàíà âîçìîæíîñòü ïðèìåíåíèÿ êàðáîíîâûõ êèñ-
ëîò äëÿ êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ ñ ÒÌ [2], à òàêæå ìîäèôèöèðîâàííûõ
ïîëèôîñôàòàìè   ñëîèñòûõ   ñèëèêàòîâ  â   êà÷åñòâå  ñîðáåíòîâ  ÒÌ  [3].
Â [4] äëÿ î÷èñòêè ÑÂ îò ÒÌ ïðåäëîæåí ñïîñîá ìåìáðàííîãî ðàçäåëåíèÿ
ñ èñïîëüçîâàíèåì â êà÷åñòâå ïîëèýëåêòðîëèòîâ – êîìïëåêñîîáðàçîâàòå-
ëåé ïîëèýòèëåíèìèíîâ. Äëÿ ìåäè, êàäìèÿ, ñâèíöà, íèêåëÿ è öèíêà  äîñ-
òèãíóò êîýôôèöèåíò ðàçäåëåíèÿ > 0,95. Óòèëèçàöèè îñàäêîâ ÑÂ è ðåãå-
íåðàöèè ÒÌ ãàëüâàíè÷åñêèõ ñòî÷íûõ âîä ïîñâÿùåíû ðàáîòû [5,6].
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Â êà÷åñòâå ñûðüÿ äëÿ ïîëó÷åíèÿ ñîðáåíòîâ ÒÌ èç ÑÂ ìû èñïîëüçî-
âàëè òîðô, ãóìèíîâûå êèñëîòû (ÃÊ) êîòîðîãî ÿâëÿþòñÿ ïðèðîäíûìè êîì-
ïëåêñîîáðàçîâàòåëÿìè ìåòàëëîâ.

Öåëü íàøåé ðàáîòû – èçó÷åíèå îñîáåííîñòåé âçàèìîäåéñòâèÿ ÒÌ ñ
ïðîäóêòàìè ìîäèôèêàöèè òîðôà è ñâîéñòâ ïîëó÷àåìûõ ìåòàëëîãóìèíî-
âûõ êîìïëåêñîâ (ÌÃÊ).

Ìåòîäèêà ýêñïåðèìåíòà. Òîðôÿíûå ïðåïàðàòû áûëè ïîëó÷åíû èç íè-
çèííîãî îñîêîâîãî òîðôà ñî ñòåïåíüþ ðàçëîæåíèÿ 25 – 30 %. Äëÿ èñêëþ÷å-
íèÿ âëèÿíèÿ îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ òîðôà íåãóìèíîâîé ïðèðîäû íà ïðî-
öåññ ôîðìèðîâàíèÿ ÌÃÊ áûëè îòäåëüíî âûäåëåíû ÃÊ ïðè ïîìîùè
ùåëî÷íîé ýêñòðàêöèè òîðôà ñ ïîñëåäóþùèì ïîäêèñëåíèåì ôèëüòðàòà, öåí-
òðèôóãèðîâàíèåì è ïîäñóøèâàíèåì ïðåïàðàòîâ [7]. Ïðåïàðàòû ÃÊ ðàñòâî-
ðÿëè, à òîðôîùåëî÷íûå ñóñïåíçèè (ÒÙÑ) ïîëó÷àëè íàñòàèâàíèåì òîðôà â
òå÷åíèå îäíèõ ñóòîê â 0,4 %-íîì ðàñòâîðå ãèäðîêñèäà íàòðèÿ.

Ìîäåëüíûå ðàñòâîðû, ñîäåðæàùèå ìåòàëëû,  ãîòîâèëè ðàñòâîðåíè-
åì ñóëüôàòîâ ìåäè, õðîìà, íèêåëÿ è öèíêà â âîäå; äèàïàçîí ðÍ ~ 3 – 6.

ÌÃÊ ïîëó÷àëè ñìåøèâàíèåì ÒÙÑ èëè ÃÊ è ðàñòâîðîâ, ñîäåðæàùèõ
ìåòàëëû, ïðè  ðàçëè÷íûõ êîíöåíòðàöèÿõ è îáúåìàõ  â ñòàòè÷åñêèõ óñëî-
âèÿõ. Ïî äîñòèæåíèè õèìè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ îáðàçóþùèéñÿ îñàäîê îò-
äåëÿëè öåíòðèôóãèðîâàíèåì èëè ôèëüòðîâàíèåì. Â èñõîäíîì ðàñòâîðå
è ôèëüòðàòå îïðåäåëÿëè êîíöåíòðàöèþ àíàëèçèðóåìûõ êàòèîíîâ ôîòî-
ìåòðè÷åñêè [8] èëè íà àòîìíî-àáñîðáöèîííîì ñïåêòðîìåòðå "Ñàòóðí-3Ï-
1". Ïî ðàçíîñòè èñõîäíûõ è êîíå÷íûõ çíà÷åíèé íàõîäèëè êîëè÷åñòâî
ñâÿçàííîãî ìåòàëëà [9]. Äîïóñòèìàÿ âåëè÷èíà ñëó÷àéíîé îøèáêè – 5 %
îò ñðåäíåãî çíà÷åíèÿ ïîêàçàòåëÿ (äîâåðèòåëüíàÿ âåðîÿòíîñòü – 95 %).

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå. Äëÿ õàðàêòåðèñòèêè ïðîöåññà ñâÿçû-
âàíèÿ ÒÌ ãóìèíîâûìè êèñëîòàìè èñïîëüçîâàëè âåëè÷èíó ñâÿçûâàíèÿ
ìåòàëëà (Ð, ìã-ýêâ/ã ÃÊ), êîòîðóþ íàõîäèëè ïî ðàçíèöå ìåæäó êîëè÷å-
ñòâîì êàòèîíîâ, ñâÿçûâàåìûõ ùåëî÷íûì ðàñòâîðîì ÃÊ è îòäåëüíî ðà-
ñòâîðîì ùåëî÷è ïðè îäèíàêîâûõ óñëîâèÿõ ýêñïåðèìåíòà [9, 10].

Â [9 – 12] óñòàíîâëåíî, ÷òî íà ïðîöåññ ôîðìèðîâàíèÿ è ñîñòàâ ÌÃÊ
â ìîíîêàòèîííûõ ðàñòâîðàõ âëèÿþò: ïðèðîäà êàòèîíà; êîíöåíòðàöèÿ è
ðÍ èñõîäíûõ âåùåñòâ; ðÍ îáðàçîâàíèÿ îñàäêîâ; ìàññîâîå ñîîòíîøåíèå
ìåòàëë: ÃÊ (Ìå : ÃÊ).

Âûÿâëåííûå çàêîíîìåðíîñòè ôîðìèðîâàíèÿ ÌÃÊ ñïðàâåäëèâû è äëÿ
ïîëèêàòèîííûõ ðàñòâîðîâ, îäíàêî â äàííîì ñëó÷àå äîïîëíèòåëüíî ïðî-
ÿâëÿåòñÿ  âëèÿíèå êîíêóðåíòíûõ  ðåàêöèé ìåæäó  êàòèîíàìè çà ðåàêöè-
îííûå öåíòðû ÃÊ. Â ðåçóëüòàòå  íàáëþäàåòñÿ òåíäåíöèÿ ê ïðåèìóùå-
ñòâåííîìó ñâÿçûâàíèþ îäíèõ ìåòàëëîâ ïåðåä äðóãèìè.

Äëÿ áîëåå äåòàëüíîãî èçó÷åíèÿ óñëîâèé ôîðìèðîâàíèÿ ÌÃÊ è âçàè-
ìîâëèÿíèÿ ðàçíîêà÷åñòâåííûõ êàòèîíîâ áûëè èñïîëüçîâàíû ðàçëè÷íûå
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ñî÷åòàíèÿ ÒÌ â ìîäåëüíûõ ïîëèêàòèîííûõ ðàñòâîðàõ. Èç äàííûõ, ïðåä-
ñòàâëåííûõ â òàáë.1, âèäíî, ÷òî ñóììà âåëè÷èí ñâÿçûâàíèÿ ìåòàëëîâ (ΣÐ)
â áè- è òðèêàòèîííûõ ðàñòâîðàõ ïðåâûøàåò ÷èñëî êàðáîêñèëüíûõ ãðóïï
ÃÊ, ò.å. íàáëþäàåòñÿ ñâåðõýêâèâàëåíòíîå ñâÿçûâàíèå ìåòàëëîâ. Òàê æå
óñòàíîâëåíî, ÷òî, ÷åì âûøå ðÍ ðàñòâîðîâ ÃÊ è ñîîòíîøåíèå Ìå : ÃÊ,
òåì áîëüøå ñâÿçûâàåòñÿ êàòèîíîâ. Îòëè÷èòåëüíîé îñîáåííîñòüþ ñâÿçû-
âàíèÿ ìåòàëëîâ â ïîëèêàòèîííûõ ðàñòâîðàõ ÿâëÿåòñÿ òî, ÷òî ïðè îïðåäå-
ëåííûõ óñëîâèÿõ ìîãóò ôîðìèðîâàòüñÿ íåðàñòâîðèìûå ÌÃÊ ñ ïðåîáëà-
äàþùèì ñîäåðæàíèåì êàêîãî-ëèáî îäíîãî ìåòàëëà.

Èç äàííûõ  ðèñ.1 âèäíî, ÷òî ïðè ðÍ îáðàçîâàíèÿ ÌÃÊ  > 4 ñåëåêòèâ-
íîãî ðàçäåëåíèÿ õðîìà, ìåäè è íèêåëÿ â ðàñòâîðå íå ïðîèñõîäèò. Îäíàêî
ïðè óìåíüøåíèè çíà÷åíèé ðÍ íà÷èíàåòñÿ ðàçäåëåíèå êàòèîíîâ, à ïðè ðÍ
îáðàçîâàíèÿ ÌÃÊ ~ 3,5 ñâÿçûâàþòñÿ òîëüêî êàòèîíû õðîìà. Èçìåíÿÿ óñ-
ëîâèÿ ñâÿçûâàíèÿ ìåòàëëîâ (ðÍ è ñîîòíîøåíèå Ìå:ÃÊ), ìîæíî ïîëó÷àòü
îñàäêè ñ êîëè÷åñòâåííûì ïðåîáëàäàíèåì îäíîãî èç ìåòàëëîâ â ÌÃÊ, ÷òî
ÿâëÿåòñÿ âàæíûì óñëîâèåì äëÿ èõ äàëüíåéøåé óòèëèçàöèè.
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Ðèñ. 1. Âëèÿíèå ðÍ îáðàçîâàíèÿ ÌÃÊ è ñîîòíîøåíèÿ Ìå : ÃÊ íà âåëè÷èíû
ñâÿçûâàíèÿ  ÒÌ  â ïîëèêàòèîííûõ ðàñòâîðàõ 0,4 %-íîé  ÃÊ  ( 1 –  õðîì
(50 ìã/äì3); 2 – ìåäü (50 ìã/äì3); 3 – íèêåëü (50 ìã/äì3) )

Íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî ñóùåñòâóþò óñëîâèÿ ôîðìèðîâàíèÿ ÌÃÊ èç
áèêàòèîííîãî ðàñòâîðà ìåäü (50 ìã/äì3) – íèêåëü (50 ìã/äì3), â êîòîðûõ
ïðîèñõîäèò ñâÿçûâàíèå òîëüêî êàòèîíîâ ìåäè; ïðè ýòîì ñîäåðæàíèå ÌÃÊ
â îñàäêå ñîñòàâëÿåò 72 ìàññ. % (ñì. òàáë. 1).
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Ïðîáëåìà ðàçäåëåíèÿ ÒÌ îñëîæíÿåòñÿ òåì, ÷òî ïðè èõ îñàæäåíèè
ÒÙÑ, ïîìèìî  ÌÃÊ, îáðàçóþòñÿ ãèäðîêñèäû óêàçàííûõ ìåòàëëîâ è ïðî-
äóêòû âçàèìîäåéñòâèÿ ìåòàëëîâ ñ îðãàíè÷åñêèì âåùåñòâîì íåãóìèíî-
âîé ïðèðîäû. Îöåíêà êîëè÷åñòâåííîãî è êà÷åñòâåííîãî  ñîñòàâîâ îñàä-
êîâ, ïîëó÷åííûõ ïðè ðàçëè÷íûõ óñëîâèÿõ, ïîêàçàëà, ÷òî ìàññîâàÿ äîëÿ
ÌÃÊ (Ñ , ìàññ. %) â íèõ âàðüèðóåò â ïðåäåëàõ 20 – 80 % (ðèñ. 2).

0

20

40

60
Cr

      Cr        
  Cr           Cu          Ni 

10:1 (ðÍ 3,6)      5:1 (ðÍ 3,8)                                        1:1 (ðÍ 7,3)            Ìå:ÃÊ,

    Cu         Ni

Ñ, ìàññ. %

Ðèñ. 2. Âëèÿíèå óñëîâèé îáðàçîâàíèÿ îñàäêîâ íà èõ êîëè÷åñòâåííûé è
êà÷åñòâåííûé ñîñòàâû:      –  NaOH ,     – ÃÊ,     – îðãàíè÷åñêîå
âåùåñòâî òîðôà íåãóìèíîâîé ïðèðîäû

Äëÿ îöåíêè âêëàäà îñíîâíûõ êîìïîíåíòîâ ÒÙÑ (ÃÊ è NaOH) â ïðî-
öåññ ñâÿçûâàíèÿ ìåòàëëà áûë ââåäåí êîýôôèöèåíò ñâÿçûâàíèÿ Ê, êîòî-
ðûé õàðàêòåðèçóåò îòíîøåíèå âåëè÷èíû ñâÿçûâàíèÿ ìåòàëëà ÃÊ (ìã-ýêâ/ã)
ê âåëè÷èíå ñâÿçûâàíèÿ ìåòàëëà ùåëî÷üþ (ìã-ýêâ/ã):

                                       Ê = ÃÊ/NaOH.

Â òàáë. 2 ïðèâåäåíû êîýôôèöèåíòû, ïîëó÷åííûå ïðè ñâÿçûâàíèè ÒÌ
â ìîíîêàòèîííûõ ðàñòâîðàõ. Ïðè óâåëè÷åíèè äîëè ÃÊ â ñîîòíîøåíèè
Ìå : ÃÊ ïðîöåññ ñâÿçûâàíèÿ ùåëî÷üþ ïðåîáëàäàåò íàä îáðàçîâàíèåì
ÌÃÊ; ìàññîâàÿ äîëÿ ãèäðîêñèäîâ ìåòàëëîâ â îñàäêàõ âîçðàñòàåò è çíà÷å-
íèÿ Ê óìåíüøàþòñÿ (ñì. òàáë. 1, 2).
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Òàáëèöà 2. Çíà÷åíèÿ êîýôôèöèåíòîâ ñâÿçûâàíèÿ ìåòàëëîâ â
ìîíîêàòèîííûõ ðàñòâîðàõ

Ìåòàëëû 0,2 %-íàÿ ÃÊ 0,4 %-íàÿ ÃÊ 

Хðîì  
8,37,0

2,2
−

 
4,22,1

8,1
−

 

Ìåäü 
6,24,0

5,1
−

 
7,17,0

2,1
−

 

Íèêåëü 
9,15,0

2,1
−

 
1,13,0

7,0
−

 

Öèíê 
1,10,1

0,1
−

 
5,03,0

4,0
−

 

 Ïðè îäèíàêîâûõ ñîîòíîøåíèÿõ Ìå : ÃÊ çíà÷åíèÿ Ê âûøå ïðè èñïîëüçî-
âàíèè áîëåå ðàçáàâëåííûõ ðàñòâîðîâ ÃÊ, ÷òî ÿâëÿåòñÿ ïðîÿâëåíèåì êîí-
öåíòðàöèîííîãî ýôôåêòà ïîñëåäíèõ. Â ìîíîêàòèîííûõ ðàñòâîðàõ íàè-
áîëåå âûñîêèå çíà÷åíèÿ Ê ïîëó÷åíû ïðè ñâÿçûâàíèè êàòèîíîâ õðîìà è
ìåäè. Óêàçàííûå êàòèîíû, ïî-âèäèìîìó, îáëàäàþò áîëüøåé ñêëîííîñ-
òüþ ê ñâÿçûâàíèþ ÃÊ, ÷åì îñòàëüíûå. Ýòî ïðåäïîëîæåíèå ïîäòâåðäè-
ëîñü ïðè èçó÷åíèè ñâÿçûâàíèÿ ÒÌ â ïîëèêàòèîííûõ ðàñòâîðàõ. Òàê, ðàç-
íèöà â çíà÷åíèÿõ Ê (ñì. òàáë. 1) ïðè èçìåíåíèè óñëîâèé ñâÿçûâàíèÿ
êàòèîíîâ â ìåäü – íèêåëü è ìåäü – öèíê áèêàòèîííûõ ðàñòâîðàõ è õðîì –
ìåäü – íèêåëü ïîëèêàòèîííûõ ðàñòâîðàõ ñâèäåòåëüñòâóåò î ïðåäïî÷òè-
òåëüíîì ñâÿçûâàíèè êàòèîíîâ ìåäè è õðîìà ìîäèôèöèðîâàííûìè ïðå-
ïàðàòàìè òîðôà. Êîýôôèöèåíòû ñâÿçûâàíèÿ, òàêèì îáðàçîì, ìîãóò ñëó-
æèòü äèàãíîñòè÷åñêîé îöåíêîé ðàçäåëåíèÿ ìåòàëëîâ â  ÑÂ.

Èç ðèñ. 2 âèäíî, ÷òî ïðè ñíèæåíèè ðÍ îáðàçîâàíèÿ îñàäêà è óâåëè-
÷åíèè ìàññîâîãî ñîîòíîøåíèÿ (ΣÌå) : ÃÊ äîëÿ õðîìà â îñàäêå ðàñòåò è
äîñòèãàåò (ïðè ìàññîâîì ñîîòíîøåíèè Ìå : ÃÊ 10:1 è ðÍ 3,5) 70 % â
ÌÃÊ è ~ 30 % â âèäå ãèäðîêñèäà, â òî âðåìÿ êàê ìåäü è íèêåëü â îñàäêå
îòñóòñòâóþò.

Ïðåäñòàâëåííûå â ðàáîòå äàííûå ñâèäåòåëüñòâóþò î ïðèíöèïèàëü-
íîé âîçìîæíîñòè ðàçäåëåíèÿ ÒÌ â ïîëèêàòèîííûõ ðàñòâîðàõ òîðôÿíû-
ìè ìîäèôèêàöèÿìè, ÷òî ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàíî ïðè î÷èñòêå  ÑÂ, ñî-
äåðæàùèõ ìåòàëëû, è ïåðåðàáîòêå øëàìîâ.

Ðåçþìå. Îá´ðóíòîâàíî ìîæëèâ³ñòü î÷èùåííÿ êîíöåíòðîâàíèõ ìåòàëâ-
ì³ñíèõ âîä òîðôÿíûìè ïðåïàðàòàìè. Ïîêàçàíî, ùî â çàëåæíîñò³ â³ä óìîâ
ôîðìóâàííÿ ìîæíà îäåðæóâàòè ìåòàëîãóì³íîâ³ êîìïëåêñè ç ïåðåâàæíèì
âì³ñòîì âèçíà÷åíèõ ìåòàë³â, ùî äîçâîëÿº ¿õ êîíöåíòðóâàòè ³ ðåêóïåðóâàòè.
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I.I. Lishtvan, V.M. Dudarchik, S.I. Kovrik, T.P. Smychnik

BINDING OF THE SEWAGE METALS-ECOTOXICANTS
BY PEAT MODIFICATIONS

Summary

The possibility to purify concentrated metal-containing waters by peat
modifications has been substantiated. The capability of obtaining metal-humic
complexes with prevalent content of certain metals depending on the formation
conditions and their following concentration and recuperation has been shown.
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