
Сточные воды предприя-
тий химической и неф-
техимической отраслей

промышленности являются ис-
точником поступления в вод-
ные объекты химических ве-
ществ различной структуры,
часть из которых обладает вы-
сокой токсикологической ак-
тивностью [1].

Растущая потребность в
кальцинированной соде приво-
дит к увеличению нагрузки на
очистные сооружения. Про-
ектирование и строительство
новых очистных сооружений

является не только дорогостоя-
щей и длительной во времени
задачей, но еще и сложно осу-
ществимой технически. Поэто-
му выявление возможных ис-
точников загрязнения окру-
жающей среды ионами марган-
ца и разработка решений по
минимизации их воздействия
на природную среду без слож-
ных дополнительных приемов
является важной задачей в на-
стоящее время.

Для установления путей по-
ступления ионов марганца в
технологические воды были

одновременно отобраны и про-
анализированы в разные пе-
риоды по технологической це-
почке продукты, получаемые
при обжиге известняка. Ре-
зультаты исследований приве-
дены в табл. 1.

Как видно из данных табл. 1,
одним из источников значи-
тельного поступления в техно-
логические воды ионов мар-
ганца является известняк –
сырье содового производства.

Содержание ионов марганца
в речной воде р. Белая колеб-
лется от 0,023 до 0,098 мг/дм3, а
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Изучены и выявлены источники поступления двухвалентного марганца в технологические воды содового производства. Установлено, что
источником поступления данного компонента является сырье – известняк и с увеличением глубины разработки породы содержание со-
единений марганца увеличивается. Дальнейшее исследование по технологической цепочке твердых отходов содового производства и
наблюдательных скважин в непосредственной близости от шламонакопителей показало, что содержание соединений марганца не пре-
вышает природного фона. Очистка технологических вод от ионов марганца проводилась с использованием реагентов: перманганата ка-
лия; сульфида натрия; суспензией слабого известкового молока. Для очистки технологических вод от ионов двухвалентного марганца
предложена суспензия слабого известкового молока, при этом достигается очистка от данного компонента на 99,9 %.
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It is studied and revealed sources of bivalent manganese in technological waters of soda production. It is established that a source of this compo-
nent are raw materials - limestone and with increase in depth of development of breed the content of compounds of manganese increases. The fur-
ther research on a technological chain of solid waste of soda production and observation wells in close proximity to sludge collectors has shown that
the content of compounds of manganese doesn't exceed a natural background. Purification of technological waters of ions of manganese was car-
ried out with use of reagents: potassium permanganate; sodium sulfide; suspension of weak limy milk. For purification of technological waters of
ions of bivalent manganese suspension of weak limy milk is offered, at the same time cleaning of this component for 99,9 % is reached.
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в сточных водах – от 0,09 до
0,13 мг/дм3.

Для установления степени
загрязнения сырья марганцем
проведено исследование хими-
ческого состава известняка по
горизонтам его залегания. В
известняках соединения мар-
ганца содержатся в виде пиро-
люзита, гаусманита, мангани-
та, псиломелана и марганцево-
го шпата. Источником загряз-
нения сточных вод являются
соединения марганца(II).

Были отобраны и проанали-
зированы в разные периоды и в
разных точках по горизонтам
пробы известняка и исследова-
ны пробы известняка на содер-
жание соединений марганца.
Содержание общих соединений
марганца колеблется от 0,074 до
0,141 %, а содержание соедине-
ний двухвалентного марганца
колеблется от 0,069 до 0,071 %.
Установлено, что с увеличением
глубины разработки известняка
увеличивается содержание со-
единений двухвалентного мар-
ганца, которые могут стать ис-
точником загрязнения сточных
вод и повлиять на технологиче-
ский процесс. 

Авторами изучен процесс
накопления соединений двух-
валентного марганца в техно-
логических водах цеха изве-
стковых печей в лабораторных
условиях.

Для опытов были отобраны
пробы известняка по трем гори-
зонтам, где содержание соеди-
нений марганца(II) колебалось
от 0,035 до 0,107 %. Опыты про-
водились следующим образом.
В стакан с 1000 см3 водопровод-
ной воды (в которой предвари-
тельно установлено отсутствие
соединений марганца), нагре-
той до температуры 60—70 °С,
подкисленной серной кислотой
до рН 5—6, всыпали пробы из-
вестняка 0,1 г, перемешивали в
течение 15 мин магнитной ме-
шалкой, затем определяли по
методике [2] содержание мар-
ганца, которое составило
0,028—0,098 мг/дм3.

Приведенные данные пока-
зывают, что при обработке из-
вестняка в условиях, прибли-
женных к производственным, в

воду переходят соединения
марганца, и с увеличением глу-
бины разработки увеличивает-
ся содержание соединений
марганца(II), которые могут
стать источником загрязнения
сточных вод и повлиять на тех-
нологический процесс. Сле-
дующим возможным источни-
ком загрязнения окружающей
среды могут быть твердые от-
ходы содового производства,
согласно технологическому
процессу крепкое известковое
молоко перекачивается на
станцию дистилляции для ре-
генерации аммиака из солей
аммония. 

После станции дистилляции
дистиллерная жидкость попа-
дает в шламонакопители пло-
щадью 40 га. Авторами были
отобраны с разных мест в раз-
ное время пробы шлама с шла-
монакопителей и глиняного
карьера, которые затем были
исследованы на содержание
соединений марганца. Иссле-
дования показали, что содер-
жание марганца колеблется в
пределах от 0,11 до 0,14 % и не
превышает так называемого
природного фона (в почвах
подвижные фазы марганца со-
держатся до 0,099 %).

Сопоставление содержание
марганца(II) в речной воде и
сточных водах с учетом диффе-
ренцирования годового цикла
позволяет перейти к комплекс-
ному анализу очистного соору-
жения.

Оценку эффективности во-
доподготовки принято прово-
дить, используя либо единич-
ные, либо усредненные за ка-
кой-нибудь период входные и
выходные значения оценивае-

мого показателя. Такие оценки
являются приближенными, по-
скольку не учитывают динамику
изменения показателя во време-
ни. Проведена оценка эффек-
тивности снижения ионов мар-
ганца за определенный период с
учетом постоянного расхода
объема воды. Результаты приве-
дены в табл. 2.

Эффективность очистки
сточных вод от ионов марганца
в среднем составляет 31 %. По-
лученные результаты указы-
вают на необходимость допол-
нительных мероприятий, на-
правленных на минимизацию
содержания марганца(II) в тех-
нологических водах до очист-
ного сооружения.

Для минимизации содержа-
ния ионов марганца необходи-
мо подобрать эффективный и
дешевый способ очистки тех-
нологических вод и разрабо-
тать технологию с минималь-
ной реконструкцией действую-
щей системы канализации.

Очистка технологических
вод от ионов марганца прово-
дилась с использованием пер-
манганата калия, сульфида
натрия и суспензи слабого из-
весткового молока. 
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Проба

Содержание

Mnобщ Mn(II) Mn2+

% мг/дм3

Известняк 0,075 0,054 –
Известь 0,050 – –
Известковое молоко 0,008 – –
Мелкий недопал 0,170 – –
Вода до скрубберов (речная вода) – – 0,14
Вода после скрубберов – – 0,23
Вода до электрофильтров (речная вода) – – 0,12
Вода после электрофильтров – – 0,20

Таблица 1. Содержание ионов марганца в пробах цеха известковых печей
Table 1. The content of manganese ions in samples of the lime kiln workshop

Содержание Mn2+, мг/дм3 Эффективность
очистки, %Вход Выход

0,13 0,09 30,77

0,11 0,08 23,08

0,12 0,08 33,00

0,18 0,11 39,00

0,21 0,15 29,00

Таблица 2. Массовая концентрация
ионов марганца(II) в сточных водах
до и после очистных сооружений
Table 2. Mass concentration of man-
ganese (II) ions in wastewater before and
after sewage treatment plants



В качестве исходного экспе-
риментального объекта в лабо-
раторных исследованиях приме-
няли технологическую воду
после скрубберов, где содержа-
ние соединений марганца со-
ставляет 0,21—0,43 мг/дм3. Опы-
ты проводили на лабораторной
установке, включающей реактор
объемом 2 дм3, снабженный ме-
шалкой. Отбирали 1000 см3 ис-
следуемой воды и при посто-
янном перемешивании из бю-
ретки по каплям добавляли рас-
твор марганцовокислого калия
до появления розовато-корич-
невой окраски. Фиксировали
количество израсходованного
раствора марганцовокислого ка-
лия. Количество реагента под-
бирали согласно аналитическо-
му сигналу: розовато-коричне-
вая окраска указывала на пра-
вильную дозу перманганата ка-
лия; розовая окраска свидетель-
ствует об избытке непрореаги-
ровавшего перманганата калия
в воде, а желтая окраска без ро-
зового оттенка указывала бы на
то, что количество пермангана-
та калия недостаточно. Далее
исследуемую пробу пропустили
через колонку, заполненную
кварцевым песком, и анализи-
ровали очищенную воду на со-
держание марганца. 

Результаты эксперимента
показали, что применение рас-
твора марганцовокислого ка-
лия для очистки технологиче-
ских вод после скрубберов и
электрофильтров от соедине-
ний марганца, содержащегося
в пределах 0,20—0,70 мг/дм3,
дает хорошие результаты, а эф-

фективность очистки достигает
100 %.

Использование сульфидно-
го метода очистки сточных вод
от соединений марганца осно-
вано на реакциях:

MnCO3 + Na2S = MnS↓ +
+ Na2CO3,

2MnS↓ + 2O2 = Mn3O4 +
+ 3S↓.

Реакция по второму уравне-
нию сопровождается изменени-
ем рН среды, что позволит ве-
сти рН-метрический контроль
за процессом очистки сточных
вод от соединений марганца.
При осаждении сульфидов
большое влияние на полноту
выделения сульфида и качество
образуемого осадка оказывает
рН раствора. Сульфид марганца
осаждается при рН ~9. С целью
уточнения полноты осаждения
в исследуемых сточных водах
соединений марганца варьиро-
вали рН среды. Кислотность
среды растворов контролирова-
ли потенциометрическим мето-
дом на иономере И-120 М с
точностью до рН ±0,05. В каче-
стве осадителя использовали
раствор сульфида натрия с мас-
совой долей 5 %.

Результаты исследований
показывают, что при обработке
сульфидом натрия происходит
полная очистка стоков от со-
единений марганца, уменьша-
ется жесткость сточной воды
до 4,8—5,2 ммоль/дм3. Далее
анализировали исследуемую
воду на содержание сульфидов
по разработанной авторами ме-
тодике и обнаружили наличие
сульфидов в пределах от 10,9
до 14,2 мг/дм3. Во время экспе-
римента отмечено, что про-
исходит медленное оседание
взвешенных веществ.

Таким образом, при обра-
ботке раствором сульфида нат-
рия с массовой долей 5 % тех-
нологических вод после скруб-
беров мокрой очистки газа и
электрофильтров, содержащих
соединения марганца(II) в пре-
делах 0,38—0,57 мг/дм3, про-
исходит полная очистка от
них, рН растворов увеличива-
ется до 8,6—8,7. 

Особый интерес представляет
возможность использования тех-

ногенных отходов, так как они
являются дешевым реагентом
для очистки сточных вод от
ионов марганца. Эксперимен-
тально осуществляли способ
очистки сточных вод АО "Сода"
с использованием суспензии
слабого известкового молока,
получаемой после промывки
крупных отходов гашения (круп-
ного недопала) и используемой
для транспортировки мелких от-
ходов гашения (мелкого недопа-
ла) в канал газозолоудаления.

На первом этапе изучена
очистка модельной воды, со-
держащей 0,40 мг/дм3 ионов
марганца. Модельные раство-
ры готовили следующим обра-
зом: в подкисленную воду до
рН 5,5—6,0 объемом 5 дм3 добав-
ляли определенные количества
реактива Mn(OH)2 и MnCO3.
Для этого в полиэтиленовые
стаканы вместимостью 1000 см3

отбирали 200 см3 сточной во-
ды, погружали в них электроды
рН-метра и электрическую ме-
шалку. При постоянном пере-
мешивании по каплям добав-
ляли суспензию известкового
молока до определенного зна -
чения рН раствора и оставляли
отстаиваться в течение 15 мин.
Концентрацию соединений
марганца в растворе контроли-
ровали до и после контакта с
реагентом. Оптимальным рас-
ходом реагента (суспензии из-
весткового молока) считали
минимальное количество ре-
агента, необходимого для
осаждения соединений марган-
ца при данных условиях. Ре-
зультаты проведенных экспе-
риментов приведены в табл. 3.

Как видно из данных табл. 3,
при рН=8,8 происходит полное
осаждение соединений марган-
ца. Для растворов с исходной
концентрацией соединений
марганца 0,43—0,60 мг/дм3 сте-
пень извлечения 100 % достига-
ется при расходе суспензии
известкового молока 1,0 см3 на
1 дм3 стока при концен т рации
СаОакт = 12,0÷15,0 г/дм3.

Таким образом, применение
суспензии слабого известково-
го молока для очистки техно-
логических вод после скруббе-
ров мокрой очистки газа и
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Расход сус-
пензии, мл

рН фильт-
рата

Содержание
марганца, мг/дм3

Степень из-
влечения, %

0,0 5,85 0,60 0,0
0,21 6,28 0,40 33,3
0,49 6,9 0,25 58,0
0,63 7,25 0,19 69,0
0,77 7,6 0,13 78,0
0,91 8,1 0,08 86,6
1,05 8,5 0,04 94,0
1,15 8,8 0,0 100

*Суспензия слабого известкового молока, 
СаОакт = 14,6 г/дм3, ρ = 1,134 г/см3.

Таблица 3. Степень извлечения соединений
марганца при различном расходе реагента*
Table 3. The degree of extraction of manganese at differ-
ent consumption of reagent (lime milk suspension,
CaOact = 14.6 g/dm3, ρ= 1.134 g/cm3



электрофильтров от соедине-
ний марганца является доста-
точно эффективным. 

Авторами предлагается для
очистки технологических вод
от ионов марганца использо-
вать техногенные отходы, а
именно суспензию слабого из-
весткового молока, применяе-
мую для транспортировки мел-
ких отходов гашения (мелкого
недопала) в канал газозолоуда-
ления. 

Основой процесса очистки
технологических вод от ионов
марганца(II) суспензией слабо-
го известкового молока являет-
ся нейтрализация слабокислых
растворов. Этот процесс завер-
шается установлением слабо-
щелочной среды в результате
саморегулирования, что ис-
ключает перещелачивание рас-
творов. Сам процесс складыва-
ется из осаждения гидроксида
марганца при дальнейшем
окислении до MnO(OH)2 [3] и
включает абсорбцию ионов
марганца частицами нераство-
рившегося сорбента (карбоната
кальция). При этом проходят
следующие реакции

Mn2+ + 2OH— = Mn(OH)2↓;
Mn(OH)2 + O2 + H2O =

= Mn(OH)4↓ →Mn O(OH)2↓.
Рассмотрение результатов

исследований различных спо-
собов очистки технологических
вод от ионов марганца позво-
лило предложить локальную
технологическую схему допол-
нительной очистки вод с ис-
пользованием в качестве ре-

агента суспензии слабого изве-
сткового молока.

Схема дополнительной очи-
стки технологических вод
после скрубберов мокрой очи-
стки газа и электрофильтров
состоит из двух стадий:

l осаждение и коагуляция
соединений марганца слабым
известковым молоком в реак-
торе-смесителе;

l отстаивание шлама от
жидкой фазы в отстойниках.

Принципиальная техноло-
гическая схема дополнитель-
ной очистки сточных вод при-
ведена на рисунке.

Таким образом, комплекс-
ное изучение содержания обще-
го и двухвалентного марганца в

известняке, воде водоисточни-
ка, технологических и сточных
водах показало, что основным
источником загрязнения сточ-
ных вод ионами марганца(II)
является известняк. Сравни-
тельное изучение различных ре-
агентных способов очистки тех-
нологических вод позволило
разработать схему дополнитель-
ной очистки ионов марганца(II)
путем их осаждения и коагуля-
ции суспензией слабого изве-
сткового молока в реакторе-
смесителе с последующим от-
стаиванием шлама в отстойни-
ках. При этом достигается
очистка технологических вод
от ионов марганца не менее
чем на 99,9 %.
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Принципиальная схема установки по очистке сточных вод:
Е-1 – резервуар для сточных вод; Е-2 – емкость слабого известкового молока;
РС-1 реактор-смеситель; О-1 – отстойник; Н-1–Н-3 – насосы; потоки: 1 – пром -
стоки; 2 – слабое известковое молоко; 3 – очищенные стоки; 4 – шлам
Schematic diagram of the installation for wastewater treatment: 
E-1 – tank for wastewater; E-2 – capacity of weak milk of lime; RS-1 – reactor-mixer; O-1 –
sump; H-1 – H-3 – pumps; 1 – industrial stocks; 2 – weak milk of lime; 3 – treated waste-
water; 4 – sludge


