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ОБРАБОТАННЫЙ СОЛЯМИ АЛЮМИНИЯ

Показано, что использование модифицированного солями алюминия глау-
конита позволяет снизить содержание фторид-ионов до уровня ПДК.  Ус-
тановлены оптимальные условия модифицирования:  рН 45, СAl

3+ –
0,150,2 мг/дм3. Для получения воды высокого качества из подземных вод
может быть использована  смешанная загрузка природной и модифициро-
ванной форм  глауконита.

На основании многолетних исследований установлено, что фториды
относятся к стабильным ингредиентам природных вод, т.е. со временем
самоочистка вод не происходит. На сегодняшний день кондиционирова-
ние воды по фторид-ионам – один из относительно сложных методов
водоподготовки. Действующих установок не только у нас в стране, но и
в развитых странах мало. Повышенное внимание к решению этой про-
блемы  в  некоторой мере объясняется тем, что существуют жесткие тре-
бования  к содержанию фторидов в воде питьевого назначения,  так как
некоторые токсические компоненты, например нитраты [1], усиливают
отрицательное влияние фторидов на здоровье человека  вследствие си-
нергетического эффекта. Анализ содержания фторидов в водных объек-
тах разных населенных пунктов Украины [2] показал, что для некоторых
регионов концентрация фторид-ионов варьируется в широких пределах
и может существенно превышать  предельно-допустимые нормы.

Разработке методов обесфторивания воды начали уделять внимание
довольно давно [3 – 7]. Показано, что для их извлечения могут быть ис-
пользованы методы, основанные на осаждении труднорастворимых фто-
ридов  металлов, использовании модифицированных солями алюминия
природных сорбентов, гранулированных активных углей, активирован-
ного оксида алюминия, ионообменных смол анионитов (АН-2Ф в Сl-
форме, ЭДЭ-10Г). В практике обесфторивания воды достаточно распро-
страненным является коагуляционный метод с использованием солей
алюминия – сульфатов, основных хлоридов, алюминатов натрия и реа-
гентов, содержащих алюминий [8, 9]. Интенсивный поиск новых мате-
риалов, их модифицирование, теоретическое обоснование использова-
ния для оптимизации и интенсификации технологии обесфторивания
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âîäû  ñâèäåòåëüñòâóåò î  âàæíîñòè ýòîé ïðîáëåìû â òåõíîëîãèè âîäî-
î÷èñòêè. Äëÿ îáåñôòîðèâàíèÿ  âîä ðåêîìåíäîâàíî ïðèìåíåíèå öåëîãî
ðÿäà ìàòåðèàëîâ: ñîåäèíåíèé òèòàíà, â ÷àñòíîñòè ãèäðàòèðîâàííîãî ãèä-
ðîêñèäà îêñîòèòàíà, ïîëó÷àåìîãî ðàñòâîðåíèåì â âîäå ãèäðàòèðîâàí-
íûõ  îêñîñóëüôàòîâ [7]; ãðàíóëèðîâàííîãî àêòèâèðîâàííîãî îêñèäà àëþ-
ìèíèÿ À-1[9]; Al-ôîðìû ñóëüôîñòèðîëüíîãî êàòèîíèòà ÊÓ-2 [10];
ãðàíóëèðîâàííûõ àêòèâíûõ óãëåé ÀÃ-3[11]; êëèíîïòèëîëèòà, ïðåäâà-
ðèòåëüíî ìîäèôèöèðîâàííîãî ñîëÿìè àëþìèíèÿ [12 ñ 14]; ôîñôàòíûõ
ñîåäèíåíèé [8], â ÷àñòíîñòè ãèäðîêñèëàïàòèòà, êîòîðûé îäíîâðåìåííî
ìîæåò áûòü êàòèîíî- è àíèîíîîáìåííèêîì [15]; òîíêîäèñïåðñíîé ôðàê-
öèè ðàêóøíÿêà, îáðàáîòàííîãî ñóëüôàòîì àëþìèíèÿ [16]; óãëåðîäñî-
äåðæàùèõ ïîðèñòûõ ìàòåðèàëîâ (àêòèâíûé óãîëü, äðåâåñíûé óãîëü,
îáóãëåííûå êîñòè ñ ôîñôàò è êàðáîíàò êàëüöèÿ), ïî÷â (èëèñòûå, ïåñ÷à-
íûå, ãëèíèñòûå) [17, 18].

Êðîìå îñàäèòåëüíûõ è ñîðáöèîííî-èîíîîáìåííûõ ìåòîäîâ, ïðåä-
ëîæåíî èñïîëüçîâàíèå áàðîìåìáðàííûõ ìåòîäîâ (îáðàòíûé îñìîñ è íà-
íîôèëüòðàöèÿ ïðè ïîìîùè ìåìáðàí ìàðîê ESPA-1 è ÎÏÀÌ-ÊÏ) [1,
19]. Îñîáåííîñòüþ ïåðå÷èñëåííûõ ìåòîäîâ ÿâëÿåòñÿ òî, ÷òî êàæäûé èç
íèõ èìååò îãðàíè÷åííóþ îáëàñòü ïðèìåíåíèÿ, à òàêæå ïðåèìóùåñòâà
è íåäîñòàòêè, ñâÿçàííûå ñî ñëîæíîñòüþ ýêñïëóàòàöèè, ñòîèìîñòüþ èëè
íåäîñòàòî÷íîé ýôôåêòèâíîñòüþ î÷èñòêè. Ñóùåñòâåííûì íåäîñòàòêîì
íåêîòîðûõ ñîðáöèîííûõ ìåòîäîâ ÿâëÿåòñÿ íåâîçìîæíîñòü èõ èñïîëü-
çîâàíèÿ â äèíàìè÷åñêîì ðåæèìå î÷èñòêè èç-çà âûñîêîé äèñïåðñíîñòè
ôèëüòðóþùèõ ìàòåðèàëîâ, ïîýòîìó òàêèå ñîðáåíòû ïðèìåíèìû äëÿ î÷è-
ñòêè ñòî÷íûõ âîä  òîëüêî â ñòàòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ, è â òåõíîëîãè÷åñêîì
ïëàíå îíè íåöåëåñîîáðàçíû ïðè î÷èñòêå áîëüøèõ îáúåìîâ âîäû. Ê òîìó
æå  íåêîòîðûå ñîðáåíòû ïðîÿâëÿþò âûñîêóþ ñòåïåíü ñâÿçûâàíèÿ ôòî-
ðèä-èîíîâ â êèñëîé èëè ùåëî÷íîé îáëàñòè ðÍ, ÷òî äåëàåò èõ íåïðèãîä-
íûìè ïðè î÷èñòêå ïîäçåìíûõ âîä äëÿ ïèòüåâûõ öåëåé. Ïðåäëîæåííûå
ïåðñïåêòèâíûå áàðîìåìáðàííûå òåõíîëîãèè òðåáóþò ñëîæíîãî àïïà-
ðàòóðíîãî îôîðìëåíèÿ ñ ïðèìåíåíèåì  äîñòàòî÷íî âûñîêèõ äàâëåíèé.
Ïðè ýòîì ïðîèñõîäèò ïðàêòè÷åñêè ïîëíîå îáåññîëèâàíèå âîäíûõ èñ-
òî÷íèêîâ, ÷òî çíà÷èòåëüíî óäîðîæàåò òåõíîëîãèþ îáåñôòîðèâàíèÿ âîäû.
Ïîýòîìó äëÿ ïîäçåìíûõ âîä áîëåå öåëåñîîáðàçíî ïðèìåíÿòü ôèëüòðà-
öèîííûé ìåòîä î÷èñòêè âîäû ñ èñïîëüçîâàíèåì ýêîëîãè÷åñêè áåçîïàñ-
íîé çåðíèñòîé çàãðóçêè, êîòîðàÿ õàðàêòåðèçóåòñÿ, êðîìå òîãî, åùå è íèç-
êîé ñòîèìîñòüþ.

Öåëü äàííîé ðàáîòû ñ ïîèñê íîâûõ ýôôåêòèâíûõ ìàòåðèàëîâ
äëÿ óñîâåðøåíñòâîâàíèÿ òåõíîëîãèè îáåñôòîðèâàíèÿ ïîäçåìíûõ âîä.
Íàìè âïåðâûå ðàññìîòðåíà ïðèíöèïèàëüíàÿ âîçìîæíîñòü ïðèìåíå-
íèÿ  äëÿ îáåñôòîðèâàíèÿ âîäû â äèíàìè÷åñêîì ðåæèìå î÷èñòêè ãëàó-



ISSN 0204–3556. Õèìèÿ è òåõíîëîãèÿ âîäû, 2008, ò. 30, ¹6                                         617

êîíèòîâîãî ïåñêà (êîíöåíòðàò Îñûêîâñêîãî ìåñòîðîæäåíèÿ ôîñôîðè-
òîâ) è äîëîìèòà Äîêó÷àåâñêîãî ìåñòîðîæäåíèÿ (Äîíåöêàÿ îáë.), ïðåä-
âàðèòåëüíî îáðàáîòàííûõ ñîëÿìè àëþìèíèÿ. Äëÿ îöåíêè èõ ýôôåê-
òèâíîñòè ïðîâåäåíû èññëåäîâàíèÿ è ñ êëèíîïòèëîëèòîì (Áåðåãîâñêîå
ìåñòîðîæäåíèå) ñ êàê îäíèì èç íàèáîëåå ýôôåêòèâíûõ ñîðáåíòîâ â
Al-ôîðìå [12, 14]. Ãëàóêîíèò  ÿâëÿåòñÿ ïåðñïåêòèâíûì ìèíåðàëîì äëÿ
î÷èñòêè ïîäçåìíûõ âîä â äèíàìè÷åñêîì ðåæèìå, ïîñêîëüêó îí îòëè-
÷àåòñÿ öåëûì êîìïëåêñîì óíèêàëüíûõ ñâîéñòâ áëàãîäàðÿ îñîáåííîñ-
òÿì êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû è âûñîêîé ýôôåêòèâíîñòè ïðè î÷èñ-
òêå âîäû îò ñîëåé æåñòêîñòè, ñîåäèíåíèé æåëåçà, ìàðãàíöà, òÿæåëûõ
ìåòàëëîâ è ðàäèîíóêëèäîâ, îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé è äð. Àâòîðû
[20] ïîêàçàëè äîñòàòî÷íî âûñîêóþ ýôôåêòèâíîñòü ãëàóêîíèòà, ìîäè-
ôèöèðîâàííîãî îêñèãèäðàòíîé ïëåíêîé ìàðãàíöà (ñîëÿìè MnCl2 è
KMnO4) Óðàëüñêîãî ìåñòîðîæäåíèÿ äëÿ î÷èñòêè âîäû îò ñîåäèíåíèé
Fe(II, III). Çà ðóáåæîì ãëàóêîíèò òàêæå øèðîêî èñïîëüçóåòñÿ â ïðî-
ìûøëåííûõ óñòàíîâêàõ â êà÷åñòâå ôèëüòðóþùåé çàãðóçêè äëÿ óäàëå-
íèÿ ñîåäèíåíèé æåëåçà è ìàðãàíöà [21 ñ 23]. Êðîìå òîãî, çàïàñû ýòî-
ãî ìèíåðàëà â Óêðàèíå äîñòàòî÷íî áîëüøèå, îñîáåííî êà÷åñòâåííûå
ãëàóêîíèòîâûå ïåñêè â Õìåëüíèöêîé îáëàñòè ñ ñîäåðæàíèåì îñíîâ-
íîãî ìèíåðàëà 50 ñ 70%. Âûáîð äîëîìèòà îáóñëîâëåí âîçìîæíîñòüþ
èñïîëüçîâàíèÿ åãî â äèíàìè÷åñêîì ðåæèìå î÷èñòêè. Êðîìå òîãî,  ïðè
îáðàáîòêå ñîëÿìè àëþìèíèÿ äëÿ ïîëó÷åíèÿ ãèäðîêñîôîðì àëþìèíèÿ
çàòðàòû ùåëî÷íîãî ðåàãåíòà ïðè ìîäèôèöèðîâàíèè ñîëÿìè àëþìè-
íèÿ ìèíèìàëüíûå, ïîñêîëüêó â âîäíûõ ðàñòâîðàõ  â ïðèñóòñòâèè äî-
ëîìèòà óñòàíàâëèâàåòñÿ ùåëî÷íàÿ ñðåäà.

Ìåòîäèêà  ýêñïåðèìåíòà. Íà ïðàêòèêå ìîäèôèöèðîâàíèå ñîðáåí-
òîâ àëþìèíèåì  ïðîâîäÿò îáðàáîòêîé ñ èñïîëüçîâàíèåì ðàçëè÷íûõ êîí-
öåíòðàöèé åãî ñîëåé. Â íàøåé ðàáîòå îïòèìàëüíûå êîíöåíòðàöèè ñîëåé
àëþìèíèÿ (AlCl3

.6H2O) äëÿ ìîäèôèêàöèè ìèíåðàëîâ îïðåäåëÿëè ýêñïå-
ðèìåíòàëüíî, îñàæäåíèå ãèäðîêñîôîðì àëþìèíèÿ NaOH êîíòðîëèðîâà-
ëè ðÍ-ìåòðè÷åñêè. Ýòî îáóñëîâëåíî òåì, ÷òî äëÿ äîëîìèòà âîäíûå ñóñ-
ïåíçèè èìåþò ùåëî÷íóþ ðåàêöèþ, à ãëàóêîíèò îêàçûâàåò áóôåðèðóþùåå
âîçäåéñòâèå íà ðàâíîâåñíûå ðàñòâîðû, è êèñëûå ðàñòâîðû ñóëüôàòà àëþ-
ìèíèÿ ÷àñòè÷íî íåéòðàëèçóþòñÿ âîäíûìè ñóñïåíçèÿìè ìèíåðàëîâ.

Â ñòàòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ ñîðáöèþ ôòîðèä-èîíîâ ïðîâîäèëè ïðè îáú¸-
ìå ðàñòâîðà 50 äì3, íàâåñêå ñîðáåíòîâ ñ 0,4000 ã. Ôðàêöèÿ ñîðáåíòîâ ñî-
ñòàâëÿëà äëÿ ãëàóêîíèòà < 0,25 ìì, äëÿ äîëîìèòà è êëèíîïòèëîëèòà ñ
0,25÷0,5ìì, òàêèå æå ôðàêöèè ñîðáåíòîâ èñïîëüçîâàíû è â äèíàìè÷åñ-
êèõ óñëîâèÿõ.

Äëÿ èçó÷åíèÿ î÷èñòêè âîäû â äèíàìè÷åñêîì ðåæèìå  â êîëîíêè ñ
âíóòðåííèì äèàìåòðîì 12 ñì3 çàñûïàëè 3 ã ìîäèôèöèðîâàííûõ ñîðáåí-
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òîâ è ïðîïóñêàëè ÷åðåç íèõ ìîäåëüíóþ âîäó ñ ñîäåðæàíèåì  10 ìã/äì3

ôòîðèä-èîíîâ. Ôèëüòðàò îòáèðàëè â ìåðíûå êîëáû åìêîñòüþ 25 ñì3 è
îïðåäåëÿëè îñòàòî÷íîå ñîäåðæàíèå ôòîðèä-èîíîâ. Ñêîðîñòü ôèëüòðîâà-
íèÿ ñîñòàâëÿëà 0,5 è 1,0 ñì3/ìèí. Ðàâíîâåñíóþ êîíöåíòðàöèþ ôòîðèä-
èîíîâ íàõîäèëè ïîòåíöèîìåòðè÷åñêèì ìåòîäîì íà èîíîìåðå È-160Ì ñ
èñïîëüçîâàíèåì èîíñåëåêòèâíîãî ýëåêòðîäà ÝËÈÑ-131F [24]. Êîíöåíò-
ðàöèþ àëþìèíèÿ îïðåäåëÿëè ïðè ïîìîùè àëþìèíîíà [25].

Ðåíòãåíîôàçîâûé àíàëèç ìèíåðàëîâ ïðîâîäèëè íà ðåíòãåíîâñêîì
äèôðàêòîìåòðå ÄÐÎÍ-2,0 ñ äâóìÿ ùåëÿìè Ñîëëåðà ñ îòôèëüòðîâàííûì
ÑîÊα-èçëó÷åíèåì.

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå. Ôòîð â ïîäçåìíûõ âîäàõ íàõîäèòñÿ
îáû÷íî â àíèîííîé ôîðìå, à ïðèðîäíûå ôîðìû ìèíåðàëîâ ÿâëÿþòñÿ êà-
òèîíîîáìåííèêàìè. Ïîýòîìó äëÿ îáåñôòîðèâàíèÿ âîäû çàðÿä ïîâåðõíîñ-
òè ìèíåðàëîâ èçìåíÿëè äëÿ ïðèäàíèÿ èì îñíîâíûõ ñâîéñòâ ôîðìèðîâà-
íèåì ãèäðîêñîêîìïëåêñîâ àëþìèíèÿ.

Èäåíòèôèêàöèþ îáðàçöîâ ìèíåðàëîâ,  èñïîëüçóåìûõ â íàøåé ðàáî-
òå,  ïðîâîäèëè íà îñíîâàíèè äàííûõ ðåíòãåíîñïåêòðàëüíîãî àíàëèçà. Íà
ðåíòãåíîãðàììå (ðèñ. 1, à) âèäíû ðåôëåêñû, õàðàêòåðíûå äëÿ ãëàóêîíè-
òà: 1,027; 0,499 ñ 0,451; 0,258 è 0,151 íì, äëÿ êâàðöà õàðàêòåðíû õîðîøî
âûðàæåííûå ðåôëåêñû 0,424; 0,334 íì. Ñèãíàëû 0,2135 è 0,1813 íì, êî-
òîðûå òàêæå õàðàêòåðíû äëÿ êâàðöà, ñîâìåùåíû ñ ñèãíàëàìè äëÿ ñèäå-
ðèòà è àïàòèòà, î ÷åì ñâèäåòåëüñòâóþò îòðàæåíèÿ 0,276 è 0,1838 íì. Ðåô-
ëåêñû 0,303; 0,418 è 0,269 íì õàðàêòåðèçóþò íàëè÷èå ïðèìåñåé, òàêèõ,
êàê ñîîòâåòñòâåííî êàëüöèò, ïîëåâîé øïàò è ã¸òèò.

Íà ðåíòãåíîãðàììå (ðèñ.1, á) ÷åòêî âèäíû ðåôëåêñû, õàðàêòåðíûå
äëÿ êëèíîïòèëîëèòà: 0,900; 0,396; 0,434; 0,297; 0,790; 0,510; 0,465 íì.
Î íàëè÷èè êâàðöà ñâèäåòåëüñòâóþò âûðàæåííûå ðåôëåêñû: 0,334, 0,212
è 0,181 íì. Íåçíà÷èòåëüíàÿ ïðèìåñü ïîëåâîãî øïàòà âèäíà èç õàðàêòåð-
íûõ îòðàæåíèé ñ ïèêàìè 0,320 è 0,322 íì. Íåçíà÷èòåëüíàÿ ïðèìåñü ìîí-
òìîðèëëîíèòà ôèêñèðóåòñÿ ïî î÷åíü ñëàáîìó ïèêó 0,118 íì.

Êàê ñëåäóåò èç àíàëèçà ïîðîøêîâîé äèôðàêòîãðàììû (ðèñ.1, â), îá-
ðàçåö äîëîìèòà ïðàêòè÷åñêè ìîíîìèíåðàëåí è ñîäåðæèò, ïîìèìî
ÑàMg(CO3)2 (ðåôëåêñû  0,368; 0,290; 0,267; 0,254; 0,241; 0,220; 0,206; 0,201
íì), íåçíà÷èòåëüíûå (2 ñ 3 %) ïðèìåñè êâàðöà (0,427; 0,334 íì) è êàëü-
öèòà (ðåôëåêñû 0,334; 0,304; 0,191; 0,188 íì è äð.).

Â áîëüøèíñòâå ïðåäëîæåííûõ òåõíîëîãèé îáåñôòîðèâàíèÿ ñîðáöè-
îííûìè ìåòîäàìè â íà÷àëå ïðîöåññà î÷èñòêè ââîäÿò ñîëè àëþìèíèÿ äëÿ
ìîäèôèöèðîâàíèÿ ñîðáåíòîâ. Íåäîñòàòêàìè òàêîé îáðàáîòêè ÿâëÿþòñÿ
çíà÷èòåëüíîå ïîäêèñëåíèå âîäû, çàãðÿçíåíèå âîäû ñîëÿìè àëþìèíèÿ è
ïîâûøåíèå åå àãðåññèâíîñòè. Ïîýòîìó áûë èñïîëüçîâàí ìåòîä ïîëó÷åíèÿ
ôèëüòðóþùåé çàãðóçêè, êàê áîëåå öåëåñîîáðàçíûé [10], ïðåäâàðèòåëüíîé
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Ðèñ. 1. Äèôðàêòîãðàììû îáðàçöîâ ãëàóêîíèòà (à), êëèíîïòèëîëèòà (á)
è äîëîìèòà (â)
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îáðàáîòêîé ñîëÿìè àëþìèíèÿ ñ ïîñëåäóþùåé îòìûâêîé îò èõ èçáûòêà.
Òåîðåòè÷åñêè ïî èçâåñòíûì  êîíñòàíòàì  óñòîé÷èâîñòè îáðàçóþùèõñÿ êîì-
ïëåêñíûõ ñîåäèíåíèé Al(OH)F2 è Al(OH)2F ìîæíî ðàññ÷èòàòü âûõîä àëþ-
ìîôòîðèäíèõ êîìïëåêñîâ (äëÿ ìíîãèõ àëþìèíèéôòîðèäíûõ êîìïëåêñîâ
êîíñòàíòû óñòîé÷èâîñòè èçâåñòíû). Îäíàêî íà ïðàêòèêå îïðåäåëèòü ðàâ-
íîâåñíóþ êîíöåíòðàöèþ êàæäîãî îáðàçóþùåãîñÿ  êîìïîíåíòà äîâîëüíî
ñëîæíî, ïîñêîëüêó íà ïðîöåññ èõ îáðàçîâàíèÿ ñóùåñòâåííî âëèÿåò íå òîëü-
êî êîíöåíòðàöèÿ ÎÍ-èîíîâ, íî è êîíöåíòðàöèÿ ñîëåé àëþìèíèÿ.

Ïîýòîìó äëÿ óñòàíîâëåíèÿ îïòèìàëüíûõ óñëîâèé ìîäèôèöèðîâàíèÿ
ñîðáåíòîâ àëþìèíèåì áûëî èçó÷åíî âëèÿíèå  ðÍ  âîäíîé ñðåäû è êîíöåí-
òðàöèè ñîëåé àëþìèíèÿ. Ïðè îáðàáîòêå 10 ã êëèíîïòèëîëèòà è ãëàóêîíè-
òà 50 ñì3  0,1%-íîãî (4,16.10-3 Ì) ðàñòâîðà ñîëè AlCl3

. 6H2O ïðè ðàçíûõ
çíà÷åíèÿõ ðÍ óñòàíîâëåíî, ÷òî áîëüøå àëþìèíèÿ ñîðáèðóåòñÿ íà ïîâåð-
õíîñòè ìèíåðàëîâ â äèàïàçîíå ðÍ 4÷5 (ðèñ.2, à). Ó÷èòûâàÿ èñõîäíóþ
êîíöåíòðàöèþ Al (III) [26], ìîæíî ñäåëàòü ïðåäïîëîæåíèå î ïðåèìóùå-
ñòâåííîì îáðàçîâàíèè åãî ïîëèìåðíûõ êàòèîííûõ ãèäðîêñîôîðì, ÷òî,
áåçóñëîâíî, áóäåò ñïîñîáñòâîâàòü îáðàçîâàíèþ àëþìèíèåâûõ êîìïëåê-
ñîâ ñ ôòîðèäîì íà ïîâåðõíîñòè ìèíåðàëîâ.
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Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü âåëè÷èíû àäñîðáöèè ôòîðèä-èîíîâ (as)  îò ðÍ-ñðåäû
(à – 0,1 %-íûé  ðàñòâîð AlCl3; mñîðá – 10,0 ã,   V–50 ñì3) è êîíöåíòðàöèè
ñîëåé àëþìèíèÿ (á –  mñîðá – 1,0 ã, ðÍ 4, V – 50 ñì3, Ñ0

Al(III) – 2,7 ã/äì3) ïðè
ìîäèôèöèðîâàíèè êëèíîïòèëîëèòà (1), ãëàóêîíèòà (2) è äîëîìèòà (3)
ñîëÿìè àëþìèíèÿ

Èìåííî ïîýòîìó çíà÷åíèå ðÍ èìååò ðåøàþùåå çíà÷åíèå â ìîäèôèöèðî-
âàíèè ñîðáåíòîâ ñîëÿìè àëþìèíèÿ, ÷òî ïðèâîäèò íå òîëüêî ê ïîâûøå-
íèþ ñîðáöèè àëþìèíèÿ íà ïîâåðõíîñòè ìèíåðàëà, íî è ê ýêîíîìèè ýòî-
ãî ðåàãåíòà  ïðè îáðàáîòêå èñõîäíûõ ìèíåðàëîâ. Êàê âèäíî èç äàííûõ
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ðèñ. 2, à, íàèìåíüøèå âåëè÷èíû ñîðáöèè àëþìèíèÿ íàáëþäàþòñÿ äëÿ
äîëîìèòà, ÷òî îáúÿñíÿåòñÿ åãî íåâûñîêîé îáìåííîé åìêîñòüþ, à òàêæå
àãðåññèâíûì âîçäåéñòâèåì ñîëåé àëþìèíèÿ ïðè ìîäèôèêàöèè, òàê êàê â
êèñëîé îáëàñòè ðÍ íàáëþäàåòñÿ âûäåëåíèå ïóçûðüêîâ ãàçà, ÷òî ñâèäå-
òåëüñòâóåò î ÷àñòè÷íîì ðàñòâîðåíèè ìèíåðàëà. Îïðåäåëåíà îïòèìàëü-
íàÿ êîíöåíòðàöèÿ ñîëè àëþìèíèÿ (ðèñ. 2, á): ïðè êîíöåíòðàöèè 0,15 ÷
0,2 ã/äì3 àëþìèíèÿ ñîðáèðóåòñÿ íàèáîëüøåå åãî êîëè÷åñòâî,  êîòîðîå
ñîîòâåòñòâóåò 0,74 ÷0,98 ã/äì3 ïî AlCl3

.6H2O (0,1 %-íûé ðàñòâîð). Ïðè
áîëåå âûñîêîé êîíöåíòðàöèè àëþìèíèÿ  íàáëþäàåòñÿ îáðàçîâàíèå  áå-
ëûõ àìîðôíûõ  îñàäêîâ, ïî-âèäèìîìó, ãèäðîêñèäîâ  àëþìèíèÿ, è  âå-
ëè÷èíà ñîðáöèè àëþìèíèÿ ñíèæàåòñÿ.  Êàê âèäíî èç ðèñ.2, á,  äëÿ êëè-
íîïòèëîëèòà è ãëàóêîíèòà âåëè÷èíà àäñîðáöèè ïðèìåðíî îäèíàêîâà,
íåñìîòðÿ íà òî, ÷òî êëèíîïòèëîëèò èìååò  áîëåå âûñîêóþ  êàòèîíîîá-
ìåííóþ åìêîñòü äëÿ ïûëåâèäíîé ôðàêöèè, ÷òî îáóñëîâëåíî òîëüêî ðàç-
íûì ôðàêöèîííûì ñîñòàâîì ìèíåðàëîâ ñ  ñîîòâåòñòâåííî 0,25 ÷0,5  è
< 0,25 ìì.

Äëÿ âûÿñíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ àëþìèíèÿ â âîäíûõ ðàñòâîðàõ ñ êîíöåíòðà-
öèåé, ñîîòâåòñòâóþùåé òàêîâîé ìîäèôèöèðóþùåãî ðàñòâîðà 0,11 % (äëÿ
ñðàâíåíèÿ ïðèâåäåíî ðàñïðåäåëåíèå è äëÿ áîëåå âûñîêîé êîíöåíòðàöèè
àëþìèíèÿ ñ 0,5 % ïî áåçâîäíîé ñîëè àëþìèíèÿ), ïðîâåäåí ðàñ÷åò åãî
ôîðì íà îñíîâå êîíñòàíò ãèäðîëèçà  â çàâèñèìîñòè îò ðÍ ñðåäû (ðèñ.3).

Ðèñ. 3. Ðàñïðåäåëåíèå ãèäðîêñîêîìïëåêñîâ àëþìèíèÿ îò ðÍ  ñðåäû â
âîäíûõ ðàñòâîðàõ ïðè êîíöåíòðàöèÿõ 0,1 (à) è 0,5 % (á) – ïî áåçâîäíîé
ñîëè àëþìèíèÿ, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò 4·10-2  è 2·10-1 Ì ïî èîíó àëþìèíèÿ

Êàê âèäíî, â îïòèìàëüíîé îáëàñòè ðÍ ìîäèôèöèðîâàíèÿ ìèíåðàëà, ÷òî
îïðåäåëåíà íàìè ýêñïåðèìåíòàëüíî, îáðàçóþòñÿ ïðåèìóùåñòâåííî êðè-
ñòàëëè÷åñêàÿ (ãèááñèò) è àìîðôíàÿ ôîðìû ãèäðîêñèäà àëþìèíèÿ ñ
Al(OH)3. Îäíàêî â áîëåå êîíöåíòðèðîâàííûõ  ðàñòâîðàõ (ðèñ. 3, á) äîëÿ
ãèááñèòà çíà÷èòåëüíî ìåíüøå, ÷åì  â 0,1 %-íûõ  ðàñòâîðàõ (ðèñ. 3, à), è
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âåëè÷èíà ñîðáèðîâàííîãî àëþìèíèÿ òàêæå ñíèæàåòñÿ ñ ïîâûøåíèåì åãî
êîíöåíòðàöèè ïðè ðÍ 4,5. Ýòî ñâèäåòåëüñòâóåò î ìåõàíèçìå ïðåèìóùå-
ñòâåííîãî îñàæäåíèÿ àëþìèíèÿ  íà ïîâåðõíîñòè ìèíåðàëà çà ñ÷åò äîñò-
ðîéêè êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû ãëàóêîíèòà ãèááñèòîì,  â òî âðåìÿ êàê
àìîðôíûå ôîðìû  ëåãêî óäàëÿþòñÿ ïðè îòìûâêå ìèíåðàëà îò èçáûòêà ñî-
ëåé àëþìèíèÿ. Ïðîâåäåííûå èññëåäîâàíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî âêëàä èîííîãî
îáìåíà â ìîäèôèêàöèþ ìèíåðàëà ñîëÿìè àëþìèíèÿ íåçíà÷èòåëüíûé.

Ñîðáöèþ ôòîðèäîâ (ðèñ. 4) èçó÷àëè ñ èñïîëüçîâàíèåì ìîäèôèöèðî-
âàííûõ îáðàçöîâ ãëàóêîíèòà è êëèíîïòèëîëèòà, ïîëó÷åííûõ â îïòèìàëü-
íûõ óñëîâèÿõ.
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Ðèñ. 4. Âëèÿíèå ðÍ íà âåëè÷èíó ñîðáöèè (as) ôòîðèä-èîíîâ  ìèíåðàëàìè,
îáðàáîòàííûìè ñîëÿìè àëþìèíèÿ: 1 – êëèíîïòèëîëèò, 2 – ãëàóêîíèò
(mñîðá – 0,4 ã, Vïðîáû – 50 ñì3)

Êàê âèäíî èç óêàçàííîãî ðèñóíêà, ñ ïîâûøåíèåì ðÍ âåëè÷èíà ñîðáöèè
ñíèæàåòñÿ, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò îá àíèîíîîáìåííîì õàðàêòåðå ñîðáöèè
ôòîðèä-èîíîâ.

 Íà ðèñ. 5 ïîêàçàíû èçîòåðìû ñîðáöèè ôòîðèä-èîíîâ, ïðîâåäåííîé
â ñòàòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ ïðè ðÍ 4, è ðàññ÷èòàíû êîýôôèöèåíòû â ñîîò-
âåòñòâèè ñ óðàâíåíèÿìè Ôðåéíäëèõà è Ëýíãìþðà (òàáëèöà). Ïîëó÷åí-
íûå èçîòåðìû ñîðáöèè, îïèñàííûå ïî óðàâíåíèþ Ëýíãìþðà, ñâèäåòåëü-
ñòâóþò îá ýíåðãåòè÷åñêîé îäíîðîäíîñòè âñåõ èññëåäîâàííûõ ñîðáåíòîâ.
Âåëè÷èíû êîýôôèöèåíòîâ, ðàññ÷èòàííûå ïî óðàâíåíèþ Ôðåéíäëèõà,
ñâèäåòåëüñòâóþò, îäíàêî, î íåâûñîêîì   ñðîäñòâå  ôòîðèäîâ ê ìîäèôè-
öèðîâàííûì ìèíåðàëàì, ÷òî ïîçâîëÿåò ñäåëàòü âûâîä:  âñå òðè èññëå-
äîâàííûõ ñîðáåíòà, ñ ýíåðãåòè÷åñêîé òî÷êè çðåíèÿ, ïðàêòè÷åñêè îäè-
íàêîâû,  ïðåäåëüíàÿ ñîðáöèÿ ôòîðèä-èîíîâ äëÿ ìèíåðàëîâ ñîñòàâëÿåò
6,4 ñ 7,4 ìãF-/ã ñîðáåíòà (ñì. òàáëèöó).
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Ðèñ. 5. Èçîòåðìû ñîðáöèè ôòîðèä-èîíîâ íà ìèíåðàëàõ, îáðàáîòàííûõ
ñîëÿìè àëþìèíèÿ (ðÍ 4, mñîðá – 0,4 ã, Vïðîá – 50 ñì3); ñèìâîëû – ýêñïåðè-
ìåíòàëüíûå äàííûå, ñïëîøíûå ëèíèè – ðàññ÷èòàííûå ïî Ëåíãìþðó,
ïóíêòèðíûå ëèíèè – ðàññ÷èòàííûå ïî Ôðåéíäëèõó

Êîýôôèöèåíòû ýìïèðè÷åñêèõ óðàâíåíèé ñîðáöèè ôòîðèä-èîíîâ  ïðè
ðÍ 4 íà ìèíåðàëàõ, îáðàáîòàííûõ ñîëÿìè àëþìèíèÿ

По Фрейндлиху
n

s Cba /1

p⋅=

По Ленгмюру

p

p

1 Ck

Cak
as

⋅+

⋅ ⋅
= ∞

Минерал

b n R* k a∞ , мг/г R* 

Глауконит 0,0779 1,322 0,96 0,0073 6,4475 0,99

Доломит 0,1138 1,389 0,95 0,0095 6,7114 0,98

Клиноптилолит 0,0802 1,284 0,96 0,0073 7,4019 0,95

*Êîððåëÿöèîííûé êîýôôèöèåíò.

Äëÿ óäàëåíèÿ ôòîðèä-èîíîâ èç âîäû ïîäçåìíîé ñêâàæèíû â äèíàìè-
÷åñêèõ óñëîâèÿõ áûë èññëåäîâàí ìîäèôèöèðîâàííûé ãëàóêîíèò.  Âûõîä-
íûå êðèâûå ñîðáöèè ôòîðèäîâ ïîêàçàëè (ðèñ. 6), ÷òî äî óðîâíÿ íèæå
ÏÄÊ (1/Ê = 0,05) ïðè èñõîäíîì ñîäåðæàíèè 10 ìã/äì3 î÷èùàåòñÿ 300 ñì3

âîäû ïðè ñêîðîñòè ôèëüòðàöèè 0,5 ñì3/ìèí, ò.å. ðàáî÷àÿ åìêîñòü ïîãëî-
ùåíèÿ ôòîðèäîâ ñ 0,95 ìã/ã. Ýòî ÿâëÿåòñÿ äîñòàòî÷íî õàðàêòåðíûì ïîêà-
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çàòåëåì, îáóñëîâëåííûì, â ïåðâóþ î÷åðåäü, âûñîêîé äèñïåðñíîñòüþ è
ôèëüòðóþùåé ñïîñîáíîñòüþ  ãëàóêîíèòîâîãî ïåñêà.
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Ðèñ. 6. Âûõîäíûå êðèâûå ñîðáöèè ôòîðèä-èîíîâ ìîäèôèöèðîâàííûì
ãëàóêîíèòîì ïðè êîíöåíòðàöèè ôòîðèäîâ â èñõîäíîé âîäå 10 ìã/äì3  è
ñêîðîñòè ôèëüòðàöèè 0,5 (1), 1 ñì3/ìèí(2) ( Ê – ñîîòíîøåíèå
êîíöåíòðàöèè ôòîðèäîâ â èñõîäíîé è î÷èùåííîé âîäàõ)

Âûâîäû. Òàêèì îáðàçîì, íà îñíîâàíèè ïðîâåäåííûõ èññëåäîâàíèé
ìîæíî ðåêîìåíäîâàòü ìîäèôèöèðîâàííûé ñîëÿìè àëþìèíèÿ ãëàóêîíè-
òîâûé ïåñîê â êà÷åñòâå ïåðñïåêòèâíîãî ñîðáåíòà ïðè îáåñôòîðèâàíèè
âîä. Äëÿ îáåñïå÷åíèÿ âûñîêîé ñòåïåíè î÷èñòêè è âûñîêîé ôèëüòðóþùåé
ñïîñîáíîñòè  èñïîëüçîâàíèå ãëàóêîíèòîâîãî ïåñêà (äàæå ïûëåâèäíîé
ôðàêöèè) ìîæåò áûòü  óñïåøíûì ïðè î÷èñòêå ïîäçåìíûõ âîä â äèíàìè-
÷åñêîì ðåæèìå îò èçáûòî÷íîãî ñîäåðæàíèÿ ôòîðà. Êðîìå òîãî, èçâåñòíî
[20], ÷òî ïðèðîäíàÿ ôîðìà ñîðáåíòà ñ ãëàóêîíèò äîñòàòî÷íî ýôôåêòèâíà
äëÿ  êîíäèöèîíèðîâàíèÿ âîäû è ïî èîíàì òÿæåëûõ ìåòàëëîâ, â òîì ÷èñ-
ëå æåëåçà, ìàðãàíöà, õàðàêòåðíûõ êîìïîíåíòîâ ïîäçåìíûõ âîä,  ÷òî ïî-
çâîëÿåò èñïîëüçîâàòü ñìåøàííóþ çàãðóçêó ïðèðîäíîé è ìîäèôèöèðîâàí-
íîé ôîðì ìèíåðàëà ïðè ïîëó÷åíèè  âîäû âûñîêîãî êà÷åñòâà äëÿ ïèòüåâûõ
öåëåé, à ñâîéñòâî ãëàóêîíèòà ñ áóôåðèðîâàòü ðàñòâîð ñîðáàòà  ñïîñîá-
ñòâóåò ñîõðàíåíèþ çíà÷åíèÿ ðÍ èñõîäíîé âîäû.

Ðåçþìå. Ïîêàçàíî, ùî âèêîðèñòàííÿ ìîäèô³êîâàíîãî ñîëÿìè àëþì³-
í³þ ãëàóêîí³òó äîçâîëÿº çíèçèòè âì³ñò ôòîðèä-³îí³â äî ð³âíÿ ÃÄÊ.  Âñòà-
íîâëåíî îïòèìàëüí³ óìîâè ìîäèô³êóâàííÿ: ðÍ 4÷5, ÑAl

3+ ñ 0,15 ÷
0,2 ìã/äì3. Äëÿ îäåðæàííÿ âîäè âèñîêî¿ ÿêîñò³ ç ï³äçåìíèõ äæåðåë ìîæå
áóòè âèêîðèñòàíå  çì³øàíå çàâàíòàæåííÿ ïðèðîäíî¿ òà ìîäèô³êîâàíî¿
ôîðì ãëàóêîí³òó.
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FLUORIDE REMOVAL FROM  NATURAL WATERS  BY
FILTRATION  THROUGH GLAUCONITE  PROCESSED WITH

ALUMINUM  SALTS

Summary

It  was shown that the use of glauconite modyfied by aluminium salts
allows the decrease of ftoride-ions concentration to the MPC level. The  optimal
conditions for glauconite modification was established: ðÍ 4÷5, CAl3+  ñ
0,15÷0,2 mg/l. We propose the use of mixed loading   with nature and modyfied
forms of glauconite for reception of  high quality drinking water  from
underground waters.
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