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Аннотация: Предложена принципиальная технологическая 

схема рециклинга отработанных регенерационных растворов 
Na-катионитовых фильтров, основанная на совмещении реа-
гентного и термического методов извлечения солей жесткости 
из растворов. Исследовано осаждение катионов жесткости  
из модельного раствора, содержащего хлориды кальция, магния 
и натрия, при различной норме введения Ca(OH)2, на первой 
стадии и добавлении Na2SO4 на сумму ионов жесткости на вто-
рой. Показано, что введение карбоната бария позволяет практи-
чески полностью извлечь соли жесткости из раствора. 

 
 

Введение 
 
В различных отраслях промышленности (красильно-отделочных про-

цессах текстильной промышленности, пищевой отрасли, целлюлозно-
бумажной, химической, фармацевтической промышленности, теплоэнер-
гетики) в технологических процессах применяется умягченная вода.  
Под обессоливанием (одна из последних стадий водоподготовки) подра-
зумевается процесс извлечения из осветленной воды катионов кальция  
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и магния. В зависимости от производства устанавливаются нормативы  
по показателю жесткости используемой воды, например, для текстильной 
промышленности – не более 1 мг-экв/дм3, а в теплоэнергетике – еще более 
жесткие требования – остаточное содержание ионов Ca2+ и Mg2+ не долж-
но превышать 0,005 мг-экв/дм3 [1]. 

На стадии водоподготовки для умягчения и обессоливания воды  
одним из основных методов, применяемых в промышленности, является 
ионный обмен с применением различных ионообменных смол (КУ-2-8, 
КУ-23, S 100 (Lewatit) и т.п.) [2 – 5]. В промышленности для регенерации 
катионитов используют 6–10%-ные растворы хлорида натрия. В настоя-
щее время методы обессоливания, в основе которых лежит ионообменный 
механизм, приводят к неизбежным периодическим сбросам растворов  
извлеченных ионов солей в совокупности с регенерационными, а также 
промывными водами. В результате чего такие стоки, характеризующиеся 
высоким содержанием хлоридов кальция, магния и натрия, на большинст-
ве предприятий сбрасываются напрямую в природные источники. Концен-
трация хлоридов в отработанных регенерационных растворах хлорида  
натрия существенно превышает ПДК для сточных вод, направляемых  
в водоемы (ПДКСl

– = 350 мг/дм3), показатель остаточной жесткости дости-
гает 500 мг-экв/л, что отрицательно влияет на свойства водных экосистем. 
Регенерационные растворы катионитовых фильтров по данному показате-
лю относят к классу сточных вод. Во избежание негативного воздействия  
на состояние водных объектов, стоки частично разбавляют исходной  
водой. Однако таким путем не удается избежать постепенного засоления 
водоемов.  

Проанализировав литературные источники, можно сделать вывод, что 
одним из приоритетных направлений является восстановление отработан-
ных регенерационных растворов (ОРР) хлорида натрия, обуславливающее 
безотходность или малоотходность технологического процесса. Известен 
опыт применения для этих целей электродиализа, как в совокупности  
с реагентным методом, так и без него [6, 7]. Данный способ не получил 
широкого применения в промышленности из-за ряда существенных недос-
татков: высокие значения по плотности тока ввиду высокого солесодержа-
ния приводят к прожогам мембран и прокладок при неравномерной работе 
ячеек, а также к большим утечкам тока. Необходимо отметить, что отри-
цательными моментами использования электродиализа являются образо-
вание в мембранах нерастворимых соединений, повышенные омические 
потери, значительная поляризация мембран. Все вышеперечисленные  
недостатки данного способа приводят к увеличению затрат электроэнер-
гии. По технико-экономическим показателям предложенные ранее методы 
восстановления растворов Na-катионитовых фильтров не используются  
в промышленности. 

Цель работы – разработка технологии восстановления регенерацион-
ных растворов хлорида натрия с возможностью повторного их применения 
для Na-катионитовых фильтров. 
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Экспериментальная часть 
 

Объект исследования – модельный раствор, содержащий 400 мг-экв/л 
кальция, 98 мг-экв/л магния; солесодержание и соотношение количества 
Ca/Mg максимально приближены к реальным показателям остаточной  
жесткости Жост в отработанных регенерационных растворах Na-катио-
нитовых фильтров. 

Метод исследования заключался в обработке 50 мл модельного рас-
твора, соответствующего регенерационным растворам катионитового 
фильтра, гидроксидом кальция и кристаллическим Na2SO4 при постоян-
ном перемешивании и нагревании до 95 °С. Осаждение солей жесткости 
проводилось в присутствии NaCl (6, 8, 10 %). Проводили фильтрование 
горячей суспензии с использованием стеклянного фильтра Шотта  
(ПОР 100). В фильтрат дозировали ВаСО3 (Ж:Т = 50:1) для снижения ос-
таточной жесткости раствора и перемешивали в течение 30 минут. Для ин-
тенсификации образования твердой фазы осуществляли электронагрев или 
обработку суспензии СВЧ-излучением (до вскипания). В качестве источни-
ка СВЧ-излучения использовали СВЧ-генератор с частотой 2450 ± 50 МГц. 

 
Результаты и обсуждение 

 
Экспериментальные данные по влиянию концентрации NaCl на пока-

затель остаточной жесткости регенерации модельного раствора при по-
следовательной подаче: Ca(OH)2 (100 – 130 % от стехиометрии на Mg2+), 
Na2SO4 (100 % от стехиометрии на ∑(Ca2+ и Mg2+)) и ВаСО3 (Ж:Т=50:1) 
представлены в табл. 1. 

Проанализировав полученные результаты по известково-сульфатному 
методу умягчения, можно сделать вывод, что увеличение нормы вводимо-
го Ca(OH)2 от 100 до 120 % от стехиометрии на Mg, при последующем 
введении стехиометрического количества Na2SO4 на ∑(Ca2+ и Mg2+)  
приводит к значительному снижению остаточной жесткости на второй 
стадии. Дальнейшее повышение нормы Ca(OH)2 оказалось нецелесообраз-
ным, так как остаточная жесткость в растворе на второй стадии стала уве-
личиваться, что может быть вызвано эффектом всаливания при добавле-
нии избыточного количества одноименных ионов. Необходимо отметить, 
что при содержании в растворе 8 % хлорида натрия (1368 мг-экв/л) на-
блюдается некоторое снижение остаточной жесткости в растворе,  
но результаты также показывают, что двухстадийного реагентного умяг-
чения недостаточно и содержание ионов кальция и магния варьируется  
от 57,7 до 92,4 мг-экв/л в зависимости от концентрации поваренной соли  
в растворе. Доумягчение избытком карбоната бария позволяет практиче-
ски полностью извлечь ионы жесткости из раствора. Лучшие результаты 
получены при нагреве суспензии на третьей стадии при помощи СВЧ-
генератора (агрегация происходила быстрее и более полно). 

В целях снижения или предотвращения сброса хлоридов и возможно-
сти осуществления рециклинга ОРР предлагается схема известково-
сульфатного метода регенерации отработанных регенерационных раство-
ров Na-катионитового фильтра (рис. 1).  
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Таблица 1 
 

Данные по остаточной жесткости при различной норме  
реагента-осадителя от стехиометрии на Mg2+ 

 

Содержание в растворе, мг-экв/л 
3 стадия (ВаСО3, Ж:Т = 50:1) 

Жост, мг-экв/л 

NaCl Mg2+ + Ca2+ 
после 1 стадии 

Mg2+ + Ca2+ 
после 2 стадии

Перемешивание 
30 мин 

СВЧ 
800 Вт 

100 % 
1026 471,4 105,8 38,5 13,5 
1368 457,9 96,2 42,3 13,5 
1709 461,8 100,1 48,1 34,6 

110 % 
1026 467,5 67,3 38,5 9,6 
1368 448,3 57,7 19,2 9,6 
1709 467,5 78,0 53,9 28,9 

120 % 
1026 529,1 77,0 19,2 0 
1368 529,1 63,5 3,8 0 
1709 519,5 73,1 9,6 3,8 

130 % 
1026 496,4 92,4 25,0 3,8 
1368 467,5 63,5 9,6 0 
1709 457,9 73,1 19,2 0 

 

 
 

Рис. 1. Принципиальная технологическая схема известково-сульфатного метода  
регенерации ОРР Na-катионитовых фильтров: 

1, 7 – усреднители; 2 – реактор-смеситель; 3 – теплообменник; 4, 6 – барабанные вакуум-
фильтры; 5 – генератор СВЧ (380V); 8 – насос 
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Отработанный регенерационный раствор из Na-катионитового фильт-
ра направляется в усреднитель 1 для выравнивания концентрации хлори-
дов кальция, магния и натрия. После чего раствор из усреднителя 1 пода-
ется насосом 8 в реактор-смеситель 2, в который с определенной последо-
вательностью дозируется расчетное количество реагентов-осадителей.  
В реактор-смеситель при перемешивании поочередно вводится гидроксид 
кальция в количестве 120 % от стехиометрии в расчете на Mg2+, сульфат 
натрия в количестве 100 % от стехиометрии в расчете на сумму солей  
жесткости.  

Образовавшуюся суспензию гидроксидов кальция, магния и гипса  
нагревают до температуры 95 ºС в теплообменном аппарате 3 для улучше-
ния агрегации твердой фазы. Далее проводится фильтрование с использо-
ванием барабанного вакуум-фильтра 4. Осадок, состоящий из гидроксида 
кальция Ca(OH)2, гидроксида магния Mg(OH)2 и гипса CaSO4·2H2O, мож-
но направить на продажу для производства стройматериалов в качестве 
связующих. Фильтрат из фильтра 4 направляют на доумягчение дозирова-
нием расчетного количества BaCO3 на остаточную жесткость в растворе, 
процесс ионного обмена предлагается интенсифицировать с помощью  
генератора СВЧ 5. После чего полученная суспензия направляется  
на фильтрование в барабанный вакуум-фильтр 6. Осадок, состоящий  
из карбоната кальция CaCO3 и сульфата бария BaSO4, можно использовать 
в качестве наполнителя для красок, так как он обладает высокой степенью 
белизны. Фильтрат направляют в усреднитель 7 для выравнивания кон-
центрации потока. Из усреднителя 7 раствор с остаточной жесткостью  
не более 10 мг-экв/л после корректировки содержания хлорида натрия 
можно направлять на регенерацию Na-катионитового фильтра. 

 
Заключение 

 

В работе рассмотрен способ трехстадийного реагентного восстанов-
ления ОРР Na-катионитовых фильтров. Выявлены следующие преимуще-
ства: благодаря доумягчению карбонатом бария, удается практически 
полностью извлечь соли жесткости из раствора, в качестве реагента-
осадителя ионов магния применяется гашеная известь, заменяя привыч-
ный едкий натр. Положительная сторона использования гидроксида каль-
ция состоит в том, что он вводится и осаждает только Mg2+, тогда как гид-
роксид натрия осаждает при этом и ионы кальция тоже, а ионы магния ос-
таются в растворе, которые достаточно сложно извлечь, так как неизвест-
но, сколько конкретно переходит в твердую фазу. Предложенная техноло-
гическая схема по очистке регенерационных растворов хлорида натрия  
и их повторного применения для Na-катионитовых фильтров позволяет 
снизить антропогенную нагрузку на водные экосистемы, так как исключа-
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ет сброс растворов хлорида натрия в водоемы и сточные воды предпри-
ятий. Возможность применения получаемых осадков в результате очистки 
растворов в производстве строительных материалов и лакокрасочной про-
мышленности делает технологию умягчения ОРР малоотходной, а также 
ресурсосберегающей, так как посредством использования рецикла раство-
ров сокращаются расходы свежего хлорида натрия. 
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Abstract: A basic process scheme for recycling spent regeneration 

solutions of Na-cationite filters is proposed; it is based on the combination 
of reagent and thermal methods for extracting hardness salts from solutions. 
The precipitation of hardness cations from a model solution containing 
calcium, magnesium and sodium chlorides at different rates of Ca(OH)2 

introduction at the first stage and the addition of Na2SO4 for the amount  
of hardness ions at the second stage was studied. It is shown that  
the introduction of barium carbonate makes it possible to almost completely 
extract hardness salts from the solution. 
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