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систем в процесах екстракцiї важких металiв
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Зiставлено вплив бiологiчної та хiмiчної екстракцiї важких металiв на фiзико-хiмiчнi
властивостi мулових бiоколоїдiв i стiйкiсть концентрованих мулових суспензiй, що
утворенi на станцiї бiологiчного очищення мунiципальних стiчних вод. Встановлено,
що найбiльш значнi змiни вiдбуваються в бiологiчному гетеротрофному процесi: збiль-
шення органiчної компоненти на ∼10%; гiдрофобiзацiя поверхнi бiоколоїдiв; зниження
їх негативного заряду; пiдвищення швидкостi седиментацiї в 10–20 разiв у порiвняннi
з хiмiчними процесами.

В результатi поширеного бiологiчного очищення мунiципальних стiчних вод у всьому свiтi
щорiчно утворюються мiльйони тонн забруднених важкими металами стабiлiзованих (зне-
шкоджених) мулових вiдходiв [1–3]. Вони являють собою седиментацiйно стiйкi концентро-
ванi суспензiї, якi включають бiологiчнi клiтини, їх метаболiти, продукти трансформацiї
забруднень, сполуки важких металiв. Утилiзацiя мулових вiдходiв є актуальною пробле-
мою для всього свiтового спiвтовариства. Завдяки наявностi бiоелементiв (мiкро- i макро-
елементiв, вiтамiнiв, амiнокислот тощо), корисних мiкроорганiзмiв та органiчної речовини
найбiльш рацiональним є їх використання як добрива пiсля видалення важких металiв [4].

У попереднiх наших дослiдженнях була показана можливiсть часткового видалення
важких металiв з мулових осадiв у процесах екстракцiї — хiмiчної (кислотної) та бiологiчної
(пiд впливом метаболiтiв мулових мiкроорганiзмiв) [5]. Залежно вiд умов експозицiї склад
i вiдповiдно властивостi мулiв можуть змiнюватися i вiдображатися на їх удобрювальнiй
цiнностi. Важливим етапом процесу переробки мулових вiдходiв одночасно з видаленням
важких металiв є дестабiлiзацiя мулової суспензiї i концентрування осаду.

Метою роботи було дослiдження впливу процесiв екстракцiї важких металiв на поверх-
невi властивостi мулових колоїдiв i седиментацiйну стiйкiсть мулових суспензiй.

© К.В. Калiнiченко, Г.М. Нiковська, З. Р. Ульберг, 2014

114 ISSN 1025-6415 Reports of the National Academy of Sciences of Ukraine, 2014, №6



Експериментальна частина. Об’єкт дослiдження — гетерогенна, багатокомпонентна
мулова суспензiя з концентрацiєю твердої фази 25 г/л, яку було вiдiбрано на виходi з очис-
них споруд станцiї бiологiчного очищення побутових стiчних вод м. Київ.

Гiдрофобнiсть бiоколоїдiв визначали методом контактного кута змочування, електро-
поверхневi властивостi — методом електроосмосу в модифiкацiях, що запропонованi для
природних колоїдiв [6–8]. Змiну концентрацiї органiчної речовини у муловому осадi вивчали
гравiметричним методом. Седиментацiйну стiйкiсть мулової суспензiї оцiнювали за швид-
кiстю осадження бiоколоїдiв з використанням методу турбiдiметрiї [9, 10]. Вмiст мiкробних
екзополiсахаридiв у суспензiї аналiзували антроновим методом.

Результати та їх обговорення. Вихiдна мулова суспензiя характеризувалася високою
стабiльнiстю, яка зберiгалася впродовж року. З одного боку, це зумовлено присутнiстю
екзополiсахаридiв (ЕПС) (5 г/л), що виступають, ймовiрно, в ролi стабiлiзатора мулової
колоїдної системи, з iншого — високою концентрацiєю бiоколоїдiв (25 г/л за сухою масою),
при якiй, за даними лiтератури, починається процес структуроутворення [11, 12].

Згiдно з методикою вилуговування металiв, необхiдне десятиразове розведення мулової
суспензiї, яке супроводжується її дестабiлiзацiєю i седиментацiєю колоїдiв. У дослiджува-
них мулових колоїдах зконцентрованi сполуки важких металiв (Zn, Cu, Mn, Ni, Co, Cr, Pb)
у концентрацiях до 800 мкг/л [13]. Екстракцiю важких металiв проводили, як описано в ро-
ботах [5, 13], у хiмiчних процесах — дистильованою водою та розчином HCl при pH 2–3,
а також у бiологiчних — пiд впливом метаболiзуючих мiкроорганiзмiв. Специфiчна мiкро-
бiологiчна активнiсть iнiцiювалася додаванням в мулову суспензiю поживних субстратiв:
елементної сiрки — джерела енергiї для хемотрофiв, що окиснюють її до сiрчаної кислоти;
глюкози й ацетату — джерел вуглецю та енергiї для ацидогенних i алкалiгенних гетеротро-
фiв, якi окиснюють цi речовини до оксикарбонових кислот i вуглекислоти вiдповiдно. При
цьому важкi метали екстрагуються з мулового осаду у виглядi водорозчинних сiрчанокис-
лих солей (хемотрофний метаболiзм), комплексiв з оксикарбоновими кислотами (гетеро-
трофний ацидогенний вектор метаболiзму) i малорозчинних ультраколоїдних частинок гiд-
роксокарбонатiв (гетеротрофний алкалiгенний вектор метаболiзму). Як вiдомо, цi сполуки
важких металiв екологiчно безпечнi [5]. Тривалiсть хiмiчного процесу — 2 год; бiологiчного
процесу в хемотрофному режимi — до 30 дiб, у гетеротрофних — до 2 дiб. Результати хiмiч-
ного та бiологiчного вилуговування важких металiв на прикладi цинку демонструє табл. 1.

При переробцi мулових вiдходiв важливо забезпечити ефективне концентрування бiоко-
лоїдiв. Вплив умов проведення процесу екстракцiї важких металiв на стабiльнiсть мулових
суспензiй iлюструє рис. 1. Швидкiсть седиментацiї мулових колоїдiв при бiологiчнiй екст-
ракцiї важких металiв (див. в–д) вище у 10 i 20 разiв, нiж при хiмiчнiй (див. а, б ) —
iнкубацiя в дистильованiй водi i розчинi HCl. У дослiджуваному дiапазонi pH 2,0–9,0 для

Таблиця 1. Ефективнiсть екстракцiї (E) цинку з мулових осадiв у рiзних умовах експозицiї

Елюент Субстрат
Тривалiсть,

год
pHt

E, %

Zn

Дистильована вода — 2 6,4–6,7 10,0
HCl — 2 2,0–2,5 83,0
Метаболiзуючi мiкроорганiзми:

хемотрофи Сiрка 480 2,5–3,0 81,0
гетеротрофи ацидогени Глюкоза 48 3,5–4,0 80,0
гетеротрофи алкалiгени Ацетат натрiю 48 9,2–9,4 78,0
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Рис. 1. Вплив pH на швидкiсть седиментацiї мулових колоїдiв при iнкубацiї в рiзних умовах: 1 — сирi муловi
колоїди, 2 — вiдмитi вiд ЕПС центрифугуванням.
а: iнкубацiя в дистильованiй водi; б, в, г, д : вiдповiдно в розчинi HCl, в умовах хемотрофного, гетеротроф-
ного ацидогенного i алкалiгенного метаболiзму

Рис. 2. pH-залежнiсть ζ-потенцiалу мулових колоїдiв при iнкубацiї в рiзних умовах: 1 . . . 5 — муловi колоїди
пiсля експозицiї вiдповiдно в дистильованiй водi, в розчинi HCl, в умовах гетеротрофного алкалiгенного
i ацидогенного, а також хемотрофного метаболiзму

всiх систем мало мiсце пiдвищення швидкостi седиментацiї в кислому середовищi. Вочевидь,
швидкiсть седиментацiї мулових колоїдiв максимальна при вилуговуваннi важких металiв
пiд дiєю гетеротрофних бiоценозiв, особливо алкалiгенiв (див. д).

Дослiдження електроповерхневих властивостей мулових колоїдiв у процесах видалення
важких металiв проводили у дiапазонi pH 3,0–9,0 пiсля звiльнення їх вiд домiшок рiдкої
фази (рис. 2). Кривi pH залежностi зарядiв всiх дослiджуваних бiоколоїдiв характеризу-
валися монотонним зниженням негативного ζ-потенцiалу вiд ∼20 при pH 9 до 3 мВ при
pH 2,8–3,0. Шляхом екстраполяцiї наведених кривих на вiсь абсцис знаходимо, що точка
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iзоелектричного стану мулових колоїдiв вiдповiдає pH ∼2,5. Форма кривих pH залежнос-
тi ζ-потенцiалу дозволяє припустити, що за формування поверхневого заряду вивчених
колоїдiв в рiзних умовах iнкубацiї вiдповiдальнi кислотнi, головним чином, карбоксиль-
нi групи. IЧ спектроскопiчнi дослiдження пiдтвердили цей висновок [14]. Отриманi да-
нi вказують на пiдвищення негативного заряду мулових колоїдiв при видаленнi позитив-
но заряджених важких металiв. У той самий час при бiологiчнiй екстракцiї металiв за
участю гетеротрофних бiоценозiв можна вiдзначити зниження негативного заряду бiоко-
лоїдiв у порiвняннi з контрольною експозицiєю в дистильованiй водi (див. кривi 3, 4 на
рис. 2).

У процесах екстракцiї важких металiв з мулових колоїдiв вiдзначено зниження вмiсту
ЕПС у хiмiчних процесах у дистильованiй водi та розчинi HCl до 1,20 i 1,00 г/л та у бiо-
логiчних процесах за участю хемотрофних мiкроорганiзмiв та ацидогенних i алкалiгенних
гетеротрофiв до 0,1, 0,45, 0,30 г/л вiдповiдно.

Для оцiнки впливу ЕПС на стiйкiсть мулових суспензiй було проведено вилучення ек-
зополiмерiв (шляхом центрифугування) i ресуспендування осадiв в алiквотi дистильованої
води. Встановлено, що при великих концентрацiях (> 1,00 г/л) ЕПС грають стабiлiзуючу
роль, при менших — дiють як флокулянт (див. рис. 1).

Дослiдження гiдрофобностi сирих, що мiстять екзополiсахариди (табл. 2, рядок 1), i вiд-
митих вiд ЕПС зразкiв (рядок 2) мулових колоїдiв пiсля видалення металiв у рiзних режи-
мах демонструють пiдвищення гiдрофiльностi пулу ЕПС (рядок 3) у процесах екстракцiї
металiв у порiвняннi з контрольною експозицiєю в дистильованiй водi; пiсля звiльнення вiд
ЕПС показники гiдрофобностi мулових колоїдiв, iнкубованих у розчинi HCl, а також у при-
сутностi хемотрофного метаболiту — бiогенної H2SO4, — подiбнi i близькi до θ◦ контролю.
У той самий час виявлено виражену гiдрофобiзацiю поверхнi вiдмитих вiд ЕПС бiоколоїдiв
при вилуговуваннi металiв в умовах гетеротрофного метаболiзму. Це корелює iз зниженням
негативного заряду бiоколоїдiв у порiвняннi з контрольною експозицiєю в дистильованiй во-
дi (див. кривi 3, 4 на рис. 2) i з найбiльшою ефективнiстю седиментацiї мулових систем при
вилуговуваннi металiв пiд дiєю гетеротрофних мiкроорганiзмiв.

У процесах видалення важких металiв у рiзних режимах вiдбувається змiна органiчної
компоненти мулового осаду в порiвняннi з вихiдним осадом. Отриманi результати показали,
що муловий осад мiстить 52,0% органiчної речовини; пiсля хiмiчної (кислотної) екстракцiї
металiв — 45,0%; пiсля бiологiчної екстракцiї за участю хемотрофiв — 31,5%, гетеротрофiв —
62,0 — 65,8%. Згiдно з вимогами Державного стандарту України щодо осадiв стiчних вод
для сiльськогосподарського застосування, вмiст органiчної речовини має бути не меншим

Таблиця 2. Значення контактного кута змочування бiоматерiалу

Зразок
Контактний кут змочування, град

1 2 3

Муловий осад 53,0 40,0 25,0
Те саме пiсля хiмiчної екстракцiї 45,0 38,0 10,0
Те саме пiсля бiологiчної екстракцiї за участю:

хемотрофiв 2,0 36,0 2,0
ацидогенних гетеротрофiв 53,5 90,0 5,0
алкалiгенних гетеротрофiв 30,0 90,0 5,0

Пр и м i т ка. 1 — суспензiя з ЕПС; 2 — те саме, вiдмите вiд ЕПС; 3 — пул ЕПС (сконцентрований висушу-
ванням супернатант).
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за 40% [15]. Очевидно, що найбiльш перспективною є конверсiя мулового осаду у добриво
пiд дiєю гетеротрофних бiоценозiв.

Таким чином, виконанi дослiдження показали, що стiйкiсть мулових суспензiй обумовле-
на високою концентрацiєю твердої фази i мiкробних екзополiмерiв. У процесах бiологiчної
екстракцiї металiв концентрацiя ЕПС знижується до оптимальних значень для протiкан-
ня ефективної флокуляцiї та седиментацiї мулових колоїдiв. Важливу роль у дестабiлiза-
цiї мулової колоїдної системи мають такi фактори, як гiдрофобiзацiя поверхнi бiоколоїдiв,
зниження їх негативного ζ-потенцiалу, що в комплексi з оптимiзацiєю вмiсту твердої фази
i ЕПС спричинює пiдвищення швидкостi їх седиментацiї в 10–20 разiв у порiвняннi з хi-
мiчними процесами. Можливiсть ефективного роздiлення мулової суспензiї та седиментацiї
осаду виключно важлива для створення колоїдно-хiмiчного процесу кондицiонування та
утилiзацiї мулових вiдходiв.
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К.В. Калиниченко, Г. Н. Никовская, З. Р. Ульберг

Поверхностные свойства и устойчивость иловых коллоидных систем
в процессах экстракции тяжелых металлов

Сопоставлено влияние биологической и химической экстракции тяжелых металлов на фи-
зико-химические свойства иловых биоколлоидов и устойчивость концентрированных ило-
вых суспензий, образованных на станции биологической очистки муниципальных сточных
вод. Установлено, что наиболее значительные изменения происходят в биологическом ге-
теротрофном процессе: увеличение органической компоненты на ∼10%; гидрофобизация по-
верхности биоколлоидов; снижение их отрицательного заряда; повышение скорости седи-
ментации в 10–20 раз по сравнению с химическими процессами.

K.V. Kalinichenko, G.N. Nikovskaya, Z. R. Ulberg

Surface properties and stability of colloidal sludge systems in the
processes of heavy metals extraction

The influences of biological and chemical extractions of heavy metals on the physical and chemi-
cal properties of sludge biocolloids and the stability of a concentrated sludge suspension formed on
the municipal wastewater biological treatment plant are compared. The most significant changes
occur at the biological heterotrophic process, namely: increase of the organic component by ∼10%,
hydrophobization of biocolloids surface, decrease of their negative charge, and increase of the sedi-
mentation rate by 10–20 times as compared with chemical processes.
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