
20  ISSN 1683-0377. Òðóäû ÁÃÒÓ. 2015. № 3. Õèìèÿ è òåõíîëîãèÿ íåîðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ 

УДК 628.316:54:544.72 
Е. Г. Сапон, В. Н. Марцуль 

Белорусский государственный технологический университет 
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МАТЕРИАЛАМИ, ПОЛУЧЕННЫМИ ИЗ ПРИРОДНОГО СЫРЬЯ И ОТХОДОВ 
Ограничение поступления соединений фосфора в водные объекты имеет важное значение 

для регулирования антропогенной эвтрофикации. Избыточное поступление фосфора приводит к 
изменению их трофического статуса. Увеличение трофности ведет к «цветению» и снижению 
качества воды. 

В работе проведено сравнение и выбор доступных материалов для удаления фосфатов из 
сточных вод на очистных сооружениях. Были отобраны доступные и недорогие материалы, со-
держащие Al, Fe, Ca и Mg. Испытан ряд материалов различного происхождения: природное сы-
рье, отходы производства и промышленный сорбент. Установлены зависимости степени очистки 
по фосфатам от удельного расхода материалов.  

Среди испытанных материалов наиболее эффективными являются отработанный катализа-
тор крекинга углеводородов нефти (ОКК), шлам водоподготовки (ШВП), электросталеплавиль-
ный шлак (ЭСПШ), доломит, термообработанный при 700°С и Polonite. Установлены значения 
предельной емкости по фосфатам для ОКК, ШВП, ЭСПШ и доломита термообработанного, ко-
торые соответственно равны: 21,2; 13,6; 35,3, и 70,8 мг РО4

3–/г. Меньшей степенью очистки от 
фосфатов характеризуются необработанное природное сырье (мел, глина, доломит, трепел) и 
осадки электрокоагуляционной очистки сточных вод. 

Результаты исследований, полученные в лабораторных условиях, подтверждены на сточных 
водах очистных сооружений канализации. 
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PHOSPHATES PURIFICATION OF WASTE WATER  
BY NATURAL MATERIALS AND INDUSTRIAL WASTES  

(COMPARATIVE STUDY) 
The management phosphates in freshwater has significant importance to regulate eutrophication. 

Phosphate excess leads to highly undesirable changes in ecosystems structure. The increasing of water 
body trophicity can result in water quality deterioration. 

This paper presents the testing results of reactive materials used for phosphorus removal from 
wastewater at sewage treatment plant. Twelve materials of different origin available in Belarus were 
tested as potential reactive materials for phosphates removal. They are natural materials, industrial by-
products and manufactured sorbents. 

Based on chemical composition the available and inexpensive materials rich in Al, Fe, Mg and Ca 
were selected. Relationship between purification degree of phosphates and specific material consumption 
(mg/mg PO43–) was investigated to choose potential reactive materials for phosphorus. Four materials 
(water conditioning sludge (WCS), dead-catalyst of petroleum hydrocarbon cracking (DCC), electric arc 
furnace slug (EAF-slug), dolomite burnt at 700°C) have been chosen for detailed sorption tests. WCS, 
DCC, EAF-slug and burnt dolomite have the apparent sorption capacities of: 13.6; 21.2; 35.3; 70.8 mg 
PO4

3–/g respectively. Results have shown that the raw natural materials (chalk, clay, dolomite and tripoli 
powder) and wastewater electric coagulation treatment sludge are of low efficiency. 

Results for experiments with synthetic solutions of phosphates are in correlation with results for 
actual wastewaters. 

Key words: eutrophication, phosphates, wastewater treatment, industrial wastes. 

Введение. На протяжении последних не-
скольких десятилетий значительное внимание 
уделяется вопросу снижения поступления со-
единений фосфора в водные объекты. Это имеет 
большое значение для управления процессом ан-
тропогенной эвтрофикации, так как фосфор играет 

ключевую роль в увеличении численности орга-
низмов низших трофических уровней водных 
экосистем ‒ бактерий, водорослей и др. [1]. Из-
быточное поступление соединений фосфора в 
экосистемы приводит к повышению их трофи-
ческого статуса по отношению к естественному. 
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При этом нарушается сложившаяся система пи-
щевых отношений и возникает новая, возрастает 
первичная биопродукция (трофность) и биоген-
ная миграция. Рост трофности приводит к «цве-
тению» воды в период вегетации, что неблаго-
приятно сказывается на состоянии водного объ-
екта и он становится непригодным для большин-
ства вариантов природопользования [2]. 

Поступление фосфора в водные объекты 
обусловлено сбросом сточных вод и поверх-
ностного стока с урбанизированных и сельско-
хозяйственных территорий [3]. Регулирование 
поступления фосфора может осуществляться 
сбалансированным применением минеральных 
удобрений и очисткой сточных вод от фосфора 
до безопасного для экосистем уровня. 

В очистке сточных вод от фосфора распро-
странение получили следующие способы: био-
логическая дефосфотация фосфораккумулиру-
ющими организмами, химическое осаждение 
соединений фосфора в виде малорастворимых 
соединений и сорбция с использованием мате-
риалов с высоким потенциалом удаления фос-
фатов. 

Первые два способа наиболее целесообразно 
использовать на очистных сооружениях канали-
зации производительностью по показателю экви-
валентного населения (ЭН) более 10 000. 
В Республике Беларусь допустимые концентра-
ции общего фосфора установлены в зависимости 
от массы органических веществ, поступающих со 
сточными водами, и составляют 4,5 и 2,0 мг/дм3 
для очистных сооружений, у которых ЭН нахо-
дится в пределах 10 001‒100 000 и более 100 001 
соответственно. Для очистных сооружений со 
значением показателя ЭН менее 10 001 общий 
фосфор не нормируется [4]. Однако неконтроли-
руемый сброс фосфорсодержащих сточных вод 
от малых очистных сооружений в переделах во-
досборных бассейнов водных объектов может 
привести к превышению предельно допустимой 
концентрации фосфатов (ПДК – 0,066 мг Р/дм3).  

Для очистных сооружений малой произво-
дительности использование реагентной или 
биологической очистки ограничено высокими 
капитальными и эксплуатационными затрата-
ми, сложностью реализации и управления. По-
этому исследования в данной области сконцен-
трированы на поиске недорогих доступных 
фильтрационных материалов и оценке их спо-
собности удалять фосфаты из сточных вод. Ис-
следован широкий спектр материалов, включая 
горные породы, отходы производства и про-
мышленные сорбенты [5], которые классифи-
цируют по происхождению и сорбционной ем-
кости [6]. В соответствии с происхождением 
сорбенты разделяют на природные, отходы 
производства и искусственные. По сорбцион-

ной емкости (мг РО4
3–/г) они классифицируют-

ся на материалы с очень низкой (менее 0,3), 
низкой (0,3–1,5), средней (1,5–3,1), высокой 
(3,1‒30,6) и очень высокой (более 30,6) емко-
стью по фосфатам [6]. 

Известно использование следующих при-
родных материалов для очистки сточных вод от 
фосфатов: гранулированной бентонитовой гли-
ны [7], арагонита, клиноптилолита, монтмо-
риллонита, известняка-ракушечника [8], доло-
мита [9], волластонита [10]. Проведены иссле-
дования отхода промышленности ‒ доменного 
шлака [11], промышленных сорбентов – 
Polonite® [12], Filtra P® [13], Filtralite P® [14]. 

Целью данной работы было оценить воз-
можность использования для очистки сточных 
вод от фосфатов материалов на основе природ-
ного сырья и отходов. 

Основная часть. В качестве объекта иссле-
дования были выбраны доступные в Беларуси 
материалы и сорбенты с высоким содержанием 
соединений Al, Fe, Ca и Mg. Использованы три 
группы материалов – природное сырье, отходы 
производства и промышленные сорбенты. Они 
представлены легкоплавкой глиной, трепелом, 
доломитом, мелом, отработанным катализато-
ром крекинга, электросталеплавильным шла-
ком, осадками очистных сооружений промыш-
ленных предприятий и промышленным сорбен-
том Polonite®. Оксидный состав использован-
ных материалов приведен в табл. 1.  

Легкоплавкая глина – горная порода, состо-
ящая из одного или нескольких минералов 
группы алюмосиликатов. По размеру частиц к 
глинам принадлежат породы, состоящие более 
чем на 50% (здесь и далее мас. %) из частиц до 
0,01 мм. В работе использовали глину место-
рождения «Лукомль-1» (Витебская область), 
относящуюся к гидрослюдисто-каолинитовой 
группе с высоким содержанием железа [15]. 

Трепел месторождения «Стальное» Моги-
левской области представляет собой горную 
породу, особенностью которой является содер-
жание цеолитов до 30% [16]. 

Мел – мономинеральная порода биохимо-
генного происхождения, основной компонент 
которой СаСО3. В работе использовали мел 
Волковысского месторождения (Гродненская 
область) [17].  

В работе применялся доломит месторожде-
ния Руба (Витебская область). Соотношение по 
массе СаО : MgO = 1,46. Объемная масса доло-
мита составляет 2000‒2800 кг/м3 [17].  

Отработанный катализатор крекинга угле-
водородов нефти (ОКК) – отход четвертого 
класса опасности [18], который образуется на 
ОАО «Мозырский нефтеперерабатывающий за-
вод». ОКК представляет собой мелкодисперсный 
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порошок серого цвета. ОКК образуется при пе-
риодической замене катализатора крекинга 
(партия-1) и разрушении частиц катализатора, 
уловленных на электрофильтре (партия-2). 
Размер частиц партии-1 составляет 10‒100 мкм, 
для партии-2 ‒ 5‒20 мкм. Активным компонен-
том ОКК является цеолит, содержание которо-
го составляет до 40% [19].  

Электросталеплавильный шлак (ЭСПШ) 
ОАО «Белорусского металлургического заво-
да» (БМЗ) – побочный продукт производства 
стали, который относится к отходам четвертого 
класса опасности [18]. 

Шлам водоподготовки – отход четвертого 
класса опасности [18], образующийся на Минской 
ТЭЦ-3 в процессе реагентного умягчения воды. 

Осадки электрокоагуляционной очистки 
сточных вод ОАО «Белкард», ОАО «Гродно-
торгмаш» и РУП «Могилевский металлургиче-
ский завод» (ММЗ) представляют собой отходы, 
образующиеся в результате очистки сточных вод 
гальванического производства [19], которые от-
носятся к третьему классу опасности [18]. 

Polonite® – промышленный сорбент, полу-
чаемый путем обжига при 900°С и последую-
щего дробления известкового минерала – опо-
ки [12, 21]. 

Растворы фосфатов готовили с использова-
нием однозамещенного фосфата калия и 
0,01 М KСl. Значение рН корректировали до 
значения 7,0 ± 0,5 растворами 0,01 M KОН 
и HСl. 

Определение влияния удельного расхода 
материалов на степень очистки от фосфатов 
проводилось на растворах фосфатов концен-
трацией 100 мг РО4

3‒/дм3. Навеску мелко-
дисперсного материала (размерами частиц 
не более 0,25 мм), высушенного до влажно-
сти не более 1%, дозировали в раствор, и 
выдерживали при периодическом перемеши-
вании два часа. Затем сорбент отделяли на 
бумажном фильтре «белая» лента. В филь-
трате определяли остаточное содержание 
фосфатов. 

При использовании образцов доломита, по-
лученных в результате термической обработки 
в течение одного часа при температурах от 200 
до 700°С с шагом 100°С, навеску материла до-
зировали в раствор фосфатов с концентрацией 
100 мг РО4

3‒/дм3 и выдерживали в течение од-
ного часа при постоянном перемешивании. По-
сле этого пробу фильтровали, в фильтрате 
определяли остаточное содержание фосфатов и 
значение рН. 

 
Таблица 1 

Усредненный оксидный состав исследуемых материалов, мас. % 
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CaO 4,3 21,0 54,3 30,0 37,3 ‒ 53,3 69,7 5,0 3,9 0,7 25,1 
FeO 7,5 1,7 0,1 0,4 1,5 ‒ 8,0 16,2 47,6 30,4 77,0 2,7 

Al2O3 13,2 7,6 0,6 0,3 1,8 51,4 5,5 ‒ 0,5 4,8 0,7 5,3 
MgO 2,5 2,5 0,6 21,0 27,1 ‒ 2,6 8,4 ‒ 0,4 0,5 0,8 
SiO2 65,1 64,6 1,2 1,7 5,7 45,3 20,2 5,7 2,7 ‒ 6,4 60,1 
Cr2O3 ‒ ‒ ‒ ‒ ‒ ‒ ‒ ‒ 15,1 5,9 2,7 ‒ 
MnO ‒ ‒ ‒ ‒ ‒ ‒ 3,0 ‒ ‒ ‒ 5,9 ‒ 
SO3 ‒ 0,1 ‒ ‒ ‒ ‒ 1,7 ‒ 1,9 0,8 0,2 ‒ 
K2O 0,8 1,3 0,2 0,7 1,0 ‒ ‒ ‒ – 0,2 ‒ 1,0 
Na2O 1,2 1,0 0,1 1,0 1,5 0,9 ‒ ‒ – 5,1 ‒ 0,2 
TiO2 0,3 0,2 ‒ ‒ ‒ ‒ ‒ ‒ 0,4 0,6 ‒ 0,3 
ZnO ‒ ‒ ‒ ‒ ‒ ‒ 2,5 ‒ 4,8 4,8 ‒ ‒ 
P2O5 ‒ ‒ ‒ ‒ ‒ ‒ ‒ ‒ 3,2 30,6 ‒ 1,0 
La2O3 ‒ ‒ ‒ ‒ ‒ 2,1 ‒ ‒ ‒ ‒ ‒ ‒ 
CO2 5,1 ‒ 42,9 44,9 24,1 ‒ 3,2 ‒ 18,8 12,5 5,9 ‒ 

* Элементный анализ проводили на сканирующем электронном микроскопе JSM-5610 LV с системой химического 
анализа EDX JED-2201. 
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Для характеристики эффективности исполь-
зования материалов определяли емкость по 
фосфатам. За емкость принимали количество 
фосфатов, удаляемое из раствора на единицу 
массы материала. Исследование емкости мате-
риалов по фосфатам проводили в закрытых не-
прозрачных полиэтиленовых емкостях. В рас-
творы с различными концентрациями фосфатов 
в диапазоне 1‒300 мг РО4

3–/дм3 дозировали ис-
следуемый материал. Пробы выдерживали при 
температуре 20 ± 0,5°С, постоянно перемеши-
вая в течение двух суток. Отработанный сор-
бент отделяли фильтрованием. В фильтрате 
определяли остаточное содержание фосфатов. 
Экспериментальные данные аппроксимировали 
с помощью уравнения Ленгмюра [6]: 

 p
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+ ⋅
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где А, А∞ – значения емкости по фосфатам и 
максимальной емкости по фосфатам соответ-
ственно, мг РО4

3–/г; LK  – константа равнове-
сия; Ср – равновесная концентрация фосфатов в 
растворе, мг РО4

3–/дм3. 
Значение А, мг РO4

3–/г, материала определя-
ли формуле (2):  

 исх ост( ) ,C С VA
m
− ⋅

=  (2) 

где Сисх, Сост – исходная и остаточная концен-
трация фосфатов в растворе, мг РО4

3–/дм3;  
V – объем пробы, дм3; m – масса навески мате-
риала, г. 

Коэффициент распределения фосфатов 
определяли по формуле (3): 

 макс
p
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где Амакс – максимальная емкость по фосфатам, 
мг РО4

3–/г; Ср – равновесная концентрация 
фосфатов, мг РО4

3–/дм3. 
Концентрацию фосфатов определяли фото-

метрическим методом [22], рН – потенциомет-
рическим методом [23]. 

Для предварительной оценки эффективно-
сти использования выбранных материалов бы-
ли проведены эксперименты по определению 
влияния удельного расхода материалов на сте-
пень очистки от фосфатов растворов с концен-
трацией 100 мг РО4

3–/дм3. Результаты экспери-
ментов представлены на рис. 1. 

Из всех испытанных материалов наимень-
шая степень удаления фосфатов в условиях 
эксперимента достигнута при использовании 
необработанного природного сырья (рис. 1, а). 
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Рис. 1. Зависимость степени очистки  
по фосфатам от расхода материала:  

а – природное сырье; б – осадки электрокоагуляционной 
очистки сточных вод; в – отходы производств  
и водоподготовки; д – Polonite® и доломит,  

термообработанный при 700°С 
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Удаление фосфатов в данном случае, веро-
ятно, основано на физической сорбции поверх-
ностью материалов. Максимальная степень 
очистки от фосфатов не превышала 15%. В по-
рядке уменьшения степени очистки при удель-
ном расходе 200 мг материала/мг РО4

3– природ-
ное сырье располагается в следующей последо-
вательности: мел, легкоплавкая глина, трепел и 
доломит. 

Известно, что термическая обработка при-
родных материалов приводит к увеличению их 
сорбционной способности по отношению к 
фосфатам [21]. Для исследования влияния 
условий термической обработки на степень 
очистки от фосфатов среди испытанных горных 
пород был выбран доломит, термическая акти-
вация которого требует меньших энергетиче-
ских затрат [23]. Кроме того, данное сырье яв-
ляется доступным по стоимостным характери-
стикам.  

Результаты использования доломита, под-
вергшегося термической обработке, для удале-
ния фосфатов приведены на рис. 2. 

 

Рис. 2. Влияние температурной обработки  
доломита на способность удалять фосфаты  

 
Из рис. 2 следует, что при увеличении тем-

пературы термообработки от 500°C до 700°C 
происходит увеличение степени очистки с 5,6% 
до 96,4% и рост значения рН растворов от 7,3 
до 10,3. Это объясняется тем, что при темпера-
туре 650°C имеет место разложение карбоната 
магния [24], в результате образующийся оксид 
магния связывает фосфаты на поверхности 
обожженного доломита. Очевидно, это говорит 
о том, что в данном случае в основе процесса 
удаления фосфатов лежит образование мало-
растворимого фосфата магния. 

Более эффективно удаление фосфатов про-
текало с использованием осадков электрокоа-
гуляционной очистки сточных вод (рис. 1, б). 
Максимальная степень очистки для осадков 
ОАО «Белкард», ОАО «ММЗ» и ОАО «Гродно-
торгмаш» соответственно равна 17%, 30% 
и 42%. 

На рис. 1, в представлены результаты уда-
ления фосфатов с использованием отходов, об-
разующихся в сталеплавильном производстве, 
нефтепереработке и водоподготовке. Установ-
лено, что данные материалы при максимальном 
удельном расходе 200 мг материала/мг РО4

3– 
имеют близкие значения степени очистки. Эф-
фективность удаления фосфатов при их ис-
пользовании находится в диапазоне 54,2–
61,3%. Исключение составляет ОКК партии-1, 
степень очистки для которого достигла 
лишь 21%. Из чего можно сделать вывод, что 
на степень очистки при использовании ОКК 
оказывает влияние дисперсный состав частиц. 

Наилучшие результаты по удалению фос-
фатов достигнуты с использованием промыш-
ленного сорбента Polonite и доломита, термиче-
ски обработанного при 700°C (рис. 1, г). При-
менение данных материалов при удельном рас-
ходе 100 мг материала/мг РО4

3‒ обеспечивает 
удаление не менее 98,5% исходного количества 
фосфатов. Дальнейшее увеличение удельного 
расхода приводит к повышению степени очист-
ки до 99,8%. Наличие в составе Polonite® и тер-
мически обработанного доломита свободных 
оксидов кальция и магния позволяет предпо-
ложить, что имеет место один и тот же меха-
низм удаления фосфатов – химическое связы-
вание в труднорастворимые фосфаты кальция и 
магния соответственно. 

Известно, что наиболее важными парамет-
рами, характеризующими эффективности сорб-
ционных материалов и используемых для опре-
деления оптимальных условий ведения процес-
са, является предельная сорбционная емкость и 
коэффициент распределения [25]. В работе эти 
показатели использовали для сравнения иссле-
дуемых материалов по способности удалять 
фосфаты из растворов. 

Для дальнейшего исследования были ото-
браны материалы, использование которых 
обеспечило наибольшую степень очистки: тер-
мически обработанный при 700°С доломит, 
ШВП, ЭСПШ и ОКК (партия-2).  

Оценку способности удалять фосфаты про-
водили путем определения максимальной ем-
кости материалов по фосфатам, которую рас-
считывали на основе изотерм сорбции, пред-
ставленных на рис. 3. 

Константы уравнений Ленгмюра, использо-
ванные для аппроксимации экспериментальных 
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данных, и коэффициенты распределения фос-
фатов представлены в табл. 2. Для сравнения в 
таблице приведена максимальная емкость по 
фосфатам для Polonite® [21]. 

 

 
а 

 
б 

 
в 

 
г 

Рис. 3. Зависимость емкости материалов  
по фосфатам от равновесной концентрации в растворе: 

а – ОКК (партия-2); б – ШВП; в – доломит, 
термообработанный при 700°C; г – ЭСПШ 

Таблица 2 
Параметры исследованных материалов 

Материал Амакс,
мг/г 

KL, 
дм3/мг R2 Kр, 

г/г 
ШВП 13,6 0,012 0,961 51,1 
ОКК (партия-2) 21,2 0,033 0,982 109,2 
ЭСПШ 35,3 0,045 0,990 159,8 
Доломит, термо-
обр. при 700°C 70,8 0,072 0,946 273,3 
Polonite® 119 ‒ ‒ ‒ 

 
Данные, представленные на рис. 3 и в табл. 2, 

хорошо описываются уравнением Ленгмюра, 
что подтверждает химическую природу про-
цессов, лежащих в основе удаления фосфа-
тов [6]. По мнению авторов [5, 12, 26], основ-
ными путями удаления фосфатов с использова-
нием исследуемых материалов являются взаи-
модействие фосфатов с ионами Al, Fe, Ca, Mg; 
ионный обмен; взаимодействие с гидроксидами 
Са и Mg и фиксация алюмосиликатами. На ос-
нове данных о составе исследуемых материалов 
можно предположить, что для термически об-
работанного доломита, ШВП и ЭСПШ главным 
механизмом удаления фосфатов является обра-
зование фосфатов магния и кальция, тогда как 
для ОКК преобладает ионный обмен и фикса-
ция алюмосиликатами. 

Исследованные материалы обладают мень-
шей сорбционной емкостью, нежели промыш-
ленный сорбент. Тем не менее, в соответствии с 
классификацией, представленной выше, термо-
обработанный доломит и ЭСПШ относятся  
к материалам с очень высокой, а ОКК и ШВП  
с высокой сорбционной емкостью по фосфатам. 

Результаты испытаний материалов, полу-
ченные на растворах фосфатов, использовались 
для определения доз при очистке иловой воды 
Минской очистной станции. Концентрация  
фосфатов в иловой воде находилась в диапазоне 
60–350 мг РО4

3–/дм3. Применение термообрабо-
танного доломита, ОКК и ЭСПШ при расходе 
13,6 кг/м3 позволяет достичь степени очистки 
95%, 74% и 51% соответственно. После исполь-
зования данных материалов для удаления фос-
фатов из сточных вод, они могут найти приме-
нение в качестве почвенных мелиорантов. 

Выводы. Проведенные лабораторные ис-
следования термически обработанного при 
700°С доломита, ШВП, ЭСПШ и ОКК (партия-2) 
позволяют сделать вывод об их возможном 
применении для очистки сточных вод и по-
верхностного стока с сельхозугодий и могут 
быть использованы в качестве фильтрующей 
загрузки и субстрата биогеохимических барье-
ров, полей фильтрации, гидроботанических 
площадок и пр.  
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