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ХАРАКГ ЕР ИСТ т . РОБОТ И

Актуальність проблеми. Стічні води ряду промислових підприємств, 
теплових та атомних електростанцій є джерелом зростаючого забруднен­
ня вод відкритих водоймищ іонами полівалентних металів, серед них 
і іонами торію, по належать до числа найбільш небезпечних забрудню­
вачів навколишнього середовища < гранично-допустима концентрація то­
рію у воді відкритих водоймищ складає 0,032 м г /л ). Звідси випливає 
необхідність розробки ефективний технологічних процесів, які при­
датні для виділення невеликих кількостей іон ів  торію з значних Об’ <=!•- 
м ів стічних вод. Особливої уваги у цьому відношенні заслуговує метод 
флотації, який відрізняється простотою, економічністю ,та високою 
продуктивністю, але повільно впроваджується у практику із -за  недостат­
ньої його вивченості.

Дана робота є складовою частиною та логічним продовженням дослід­
жень, які проводилися на кафедрі фізичної та колоїдної х ім ії Одесь­
кого держуніверситету ім .І . І  .Мечникова у Ї98І-Т990 роках з найваж­
ливіших тематик, що координувалися АН СРСР та УРСР:

1 ) "Розробка фізико-хімічних основ створення безвідхідних та ма- 
ловідхідних технологічній схем при здійсненні ядерного паливного 
циклу" (AH CPQP, шифр 2 .1 8 .2 .5 ) ;

2 )  "Фізико-хімічні основа підбору та використання ПАР у процесах 
флотаційного та седиментаційного виділення істино- та колоїдно-роз- 
чинених речовин"(,АН УРСР, шйфр 2 .1 6 .3 .5 , номер деркреєстрації 
0182905374);

3 ) "Розробка колоїдно-хімічни* основ застосування ПАР для інтен­
сифікації процесів виділення та розділення компонентів розчинів"
САН УРСР, Bitfp 2 .1 6 .3 .5 , номер держреєстрації 0Т86009066І).

Мета роботи. Робота присвячена вивченню основних фізико-хімічних 
закономірностей процесу флотаційного виділення іо н ів  торію, що з і ­
брані з розчинів за допомого») спеціально дібраних аніонних поверх­
нево-активних речовин (ПАР) -  збирачів.

Наукова новизна. Проведейі дослідження дозволили вперше:
1)лиявити принципову можливість виділення торію з стічних вод 

промислових підприємств шляхом осадження його водорозчинними аніон­
н и й  ПАР (алкілкарбоксилатамй та алкілсульфатами лужних металів) та 
подальшої флотації утворених осадків -  субл атів ;

2 )  визначити розчинність алкілкарбоксилатів, алкілсульфатів, ал-- 
кілксантогенатів та моноалкїлфосф&тів тор ію ,,а  також деяких інших 
супутніх йому металів, знання якої необхідно для прогнозування ефек- 
тчвності флотаційної очистки стічйих вод від іо н ів  торію за допомв-



гою тих чи інших збирачів;
З-1 запропонувати та теріодинамічно обгрунтувати рівняння, які 

зв ’ язують розчинність сублатів, іцо м істять тор ій , з довжино» вуглевод­
невого радикалу збирача;

4) розрахувати та експериментально підтвердити межі області зна­
чень pH, усередині якої торій флотується у формі його важкорозчинної 
сполуки з ПАР,, а поза неї -  у формі гідроксиду;

5 ) проаналізувати загальні закономірності адсорбції гідроксидом то­
рію алкілкарбоксилатів кайіп, визначити ї ї  термодинамічні характерис­
тики ( А& °дс , ьН  ° цс' .  b S  адС ) ,  запропонувати механізм адсорб­
ц і ї ,  що дозволило показати перспективність використання цих ПАР у прак­
тиці очистки стічних.вод , які забруднені тор ієм ;

6 )  запропонувати гетерокоагуляційну модель процесу флотаційного 
виділення іон ів  торію , що зібрані за допомогою алкілкарбоксилатів та 
алкілсульфатів лужних металів, засновану на уявленнях т е о р ії ДЛФО;

7 ) встановити, що кінетика процесу флотаційного виділення іон ів  
торію, в залежності від умов реалізації процесу £ л ота ц ії, описується 
кінетичним рівнянням первого або другого порядку;

Є) зиявдти характер впливу на процес флотаційного виділення іо н ів  
торію природи та витрати збирача, довжини його вуглеводневого радика­
лу, значення pH середовища, домішок електролітів, температури і пока­
зати, що цей процес визначається впливом зазначених параметрів на ко­
лоїдно-хімічні властивості частинок сублату ( їх  розмір, величину і 
Знак електрокінетичнрго потенціалу);

9 )  встановити можливість флотаційного виділення іо н ів  торію, що 
зібрані за допомогою тонкоемульгованих розчинів жирних кислот у бен­
золі та тонкодиспергованих твердих розчинів пальмітинової кислоти . 
у парафгнг.

Практична важливість. Практична важливість виконаної роботи полягає 
в тому-, що вона спрямована на пироке впровадження у практику очистки 
стічних вод промислових підприємств процесу флотації. Одержані під 
чао виконання досліджень закономірності флотаційного процесу викори­
стались Одеським станкобудівида виробничим об'єднанням при розробці 
нових прогресивних технологічних процесів виділення іо н ів  вакких ме­
талів з промислових стічних вод.. Результати роботи використовуються 
кафедрою фізичної та колоїдної х ім ії  Одеського держуніверситету ім . 
t .1 .Мечникова при проведенні досліджень з найважливішої, тематики.
Деякі ї ї  розділи включені до програми спецкурсу "* ізи к о-х ім ія  поверх­
невих явищ". На основі даної роботи розроблений, спецкурс "Термодина­
міка процесу міцелоутворення ПАР у розчинах, що містять ієни поліва­
лентних металі а ".

- г -
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Апробація роботи. Результати досліджень доповідалися на УИ Зсе- 
союзній конференції "ГУР та сировина для їх виробництва" (м.ІГебекг- 
но, 1988 p . ) ,  Міжреспубліканській науково-технічній конференції "Роз­
в'язання екологічних проблем на підприємствах х ім ічної та нафтохі­
мічної промисловості" (м.Волгоград, 1989 p . ) ,  Всесоюзній конференції 
"Колоїдно-хімічні проблеми ек ол огії"  (м.Мінськ, 1990 p . ) ,  Всесоюзній 
науково-практичній конференції "Хімічні та біологічні методи в охо­
роні навколишнього середовища від забруднення важкими металами" 
(м.Усть-Кам'яногірськ, 1990 p . ) ,  наукових конференціях професорсько- 
викладацького складу Одеського держуніверситету ім .1 .1 .Мечникова 
(м.Одеса, 1989 та 1990 p .p . ) .

Публікації. За темою дисертації надруковано ТІ статей, Т'» тези­
с ів  доповідей.

Обсяг та структура роботи. Дисертаційна робота викладена на 183 
сторінках машинописного тексту. Вона складається з вступу, огляду 
літератури, експериментальної частини, висновків та додатка; м іс­
тить рисунки та 9 таблиць. Список використаної літератури м іс­
тить 193 найменування робіт вітчизняннх та зарубіжних авторів.

розчини нітрату торію. У ролі додаткових о б 'єк т ів  досліджень викори­
стовували І.ІО - ^ -  5 «Ї0“^ М розчини нітратів срібла, магнію, барію, 
цинку, нікелю, алюмінію, лантану та церію.

У ролі флотаційних збирачів іо н ів  металів використовували алкіл- 
карбоксилати (Сд -  С ^ ) ,  алкілсульфати (Cjq -  1сІ8 ) .  алкілксантоге­
нати (С^ -  Cjq )  та моноалкі- ’ іосфати (Cg -  C jg) калію.

Флотаційну обробку розчинів здійснювали.на пневматичній флота­
ційній установці. Розчини у процесі флотації аналізували на вміст 
іо н ів  торію. Аналіз здійснювали за стандартною методикою. Про ефек­
тивність процейу флотації судили по ступеню взділення іон ів  торію

де С0- та С -  концентрація іо н ів  торію у розчині відповідно до та 
після флотації,
а також по ступеню переходу розчину в піну

МЕТОДИКА ДОСЯІДЦЗНЬ ТА ЇХ РЕЗУЛЬТАТИ

Основними об'єктами досліджень у роботі служили 2 .1 0 “ ** -  І-ІО^М

з розчинів х » ( с 0-с ) -ю о /св , СІ)

ї = ( W ) - « ) 0 / v o ■, (г)
де V0 та V -  об 'єм  розчину у флотаційній колонці відповідно до 
та після флотації.



-it-

Розмір частинок сублатів, що містять торій, визначали турбвди- 
метрично. Розчинність (ККМ) сублатів знаходили нефелометрично. По­
верхневий натяг колоїдних розчинів сублатів вимірювали методом Р е - 
бівдара. Електрокінетичний ( )  потенціал частинок сублату колоїд­
ного ступеня дисперсності визначали методом макроелектрофорезу, а 
суспензійного -  методом мікроелектрофорезу.

ІЧ спектри зразків сублатів, таблетованих з КВг , здобували на 
установках двох типів -  UR -20 та Перкін-Ельмер-577 в області 
4000-400 см~*.

Термічний аналіз с'ублатів здійснювали на дериватографі МОМ в 
інтервалі температур 20-І000°С .

З метою здобуття статистично достовірних результатів кожний до­
слід повторювали 5-6  разів . Похибка результатів вимірювань, яку 
знаходили за методом Ст'юдента, при коефіцієнті надійності 0 ,95 
не перевищувала 5$.

■ І .  РОЗМІННІСТЬ СУБЛАТІВ, ЯКІ УТВОРЮЮТЬСЯ ПРИ ВЗАЄМОДІЇ
іонів Th^ з аніоннши пар RnCOOK, Rn0S0j К, R„ OCSj К, Rn 0 Р03К2

Встановлено, що розчинність ( S )  сублатів, які утворюються 
при зведенні до розчинів нітрату торію алкілкарбоксилатіз (Сс -  
C j^ ), алкілсульфатів (Cjq -  C jg ), алкілксантогенатів (Cg “  C jq ) та 
моноалкілфосфатів (Co -  C jg) калію, визначається довжиною вуглевод­
невого радикалу ( П )  ПАР, яка бере участь у їх  утворенні.

Залежність між розчинністю сублату та кількіотю атомів вуглецю 
у вуглеводневому радикалі ПАР описується рівнянням прямої л ін ії

tyS  » А - п & ,  ( з )
числові значення коефіцієнтів А і В в якому, визначені експеримен­
тально та розраховані теоретично за рівняннями ,

адб! *b«G;-2,M3RT(4(b/a)

А 3 ( а . М 'У О З Ї П  ’

6 = "  (a*tO-2,303RT ’ (5)

д е ь б °  ,a G ;  , А&сИ -  внесок до вільної енергії утворення субла­
ту іон ів  металу, полярних груп збирача та метиленової групи відпо­
в ідн о; a  i t )  -к іл ь к іс т ь  іон і в _ металу та зблрйча у молекулі 
сублату,
добре узгоджуються між собою.
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Природа полярної групи ПАР значно впливає на розчинність сублатів, 
що містять тор ій . При однаковій довжині вуглеводневого радикалу 
ПАР розчинність сублатів змінюється у послідовності

^ThCR.COD^ < 5 Th(R„0CS8)i1 < 5Th(Rn0 S 0 j ) / STh(RnOP03V
Розчинність сублатів, які утворюються при взаємодії ПАР (збира­

ч ів )  з іонами торію, значно менша за розчинність сублатів, які утво­
рюються при їх взаємодії з одно-, двох- та трьохзарядними іонами 
інших металів.

Сказане підтверджується данжи (які одержали експериментально) 
про розчинність моноалкілфосфатів срібла, магнію, барію, нікелю, 
цинку, лантану, алюмінію та церію. Цз дає можливість сподіватися 
на високу селективність флотаційного виділення іон і в 'тор і с з ст іч ­
них вод промислових підприємств.

2 .  АДСОРБЦІЙ R n COOK ГІДРОКСИДОМ ТОРІЮ

7 роботі показано, що ізотерми адсорбції алкілкарбоксилатів калію 
(  й п С00К )  гідроксидом торію (ТЬСОН)^) мають форму, яка близька 
до форми ізотерм $  -тип-- за класифікацією Джайлса. Птдвииення 
температури розчинів від 25 до 45°С декілька збільшує адсорбцію

Величини i G  ° ао доситл великі та змінюються між -ЗТ,б та -40 ,8  
кДи/моль, до того ж їх абсолютні значення зменшуються при збільшен­
ні довжини вуглеводневого радикалу адсорбату. Значення &Н °  та

S f J  & Д  w

адС позитивні. Останнє пов’ язане з руйнуванням упорядкованої 
структури- води.

Адсорбція RnC00K гідроксидом м рію  має хімічний характер та з д ій - ' 
счюється завдяки утворенню, з одного боку, координаційного зв ’ язку 
між атомом торію молекули гідроксиду торію, який має вакантні f  -  
орбітал і, та алкілкарбоксилат-іонами (донорами електронів), -а з дру-1 
гого -  завдяки утворенню вогневих зв ’ язків між поверхневими гідро­
ксильними групами- адсорбенту та полярними групами адсорбату. Обидва 
процеси лімітуються дифузією адсорбату до мікропор адсорбенту, яка 
ускладнена із -за  сторичних причин для довгола;гаюжних іон і в адсорбату. 
Цж поясниєтьоя Зменшення адсорбції гідроксидом торію алкілкарбокси­
латів калію з підвищенням довжини їх  вуглеводневого радикалу.

Запропонований механізм адсорбції добре узгоджується з результа­
т а м  електрофоретичних досліджень.
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3. ДІАГРАМИ СТАНУ РОЗВЕДЕНИХ БІНАРНИХ РОЗЧИНІВ 
Т Н (Л /0Д  ТА Rn COOK УВОДІ

Діаграми саану розведених бінарних розчинів нітрату торію та ал­
кілкарбоксилатів калію мають вкглдз. що показано1 на р и о .І .

На діаграмах криві І вівділяють 
.дійсні бінарні розчини нітрату то­
рію та алкілкарбоксилатів калію від 
міцелярних (колоїдних) розчинів 
мил торію та показують вплив кон­
центрації іон ів  торію на ККМ його 
мил. Криві 2 відділяють міцелярні 
(к ол оїдн і) розчини мил торію від 
їх суспензій і показують, при вве­
денні якої кількості алкілкарбокси­
латів калію до розчинів нітрату то­
рію ці суспен зії утворюються. Криві 
З є межою між дійсними бінарними 
розчинами нітрату торію та алкіл­
карбоксилатів калію, з одного бо­
ку, та суспензіями мил торію, з 

СT h ( t f O j ) V і ншого.  Вони показують вплив кон- 
Р и сЛ . центрації іо н ів  торію на розчинністі

його мил.
Область існування дійсних бінарних розчинів нітрату торію та ал­

кілкарбоксилатів калію міститься нижче кривих І  та 3 , міцелярних 
(колоїдних) розчинів мил торів (розмір міцел дорівнює 20-90 нм, а 
електрокінетичний потенціал -  50-75 мВ) - мій кривими І  та 2 , сус­
пензій мил торів (розмір частинок дорівнює 150-300 нм, а електрокі­
нетичний потенціал -  10-40 м3) -  вище кривій 2 та 3 .

Діаграми стану розведених бінарних розчинів нітрату торів та 
алкілкарбоксилатів калію дають можливість визначати область кон­

центрацій іо н ів  торію, в якій торій можна осаджувати тим чи іншим 
алкіл карбоксил атом калію, а потім флотувати утворений осад (сублат) 
нб побоюючись утворення міцел.. Положення ц іє ї  області відповідає 
концентраціям тон ів  Торію,.які виді від концентрації іо н ів  торію 
в потрійній точці (точка перетину кривих І ,  2 та-3 на р и с . І ) . '

Діаграма стану розведеного 
бінарного розчину ТН(ІЮ Д 
та R^COOK у воді •



- 7 -

4 . флотаційне ви ф іш да  іо н ів  торію, нщ зібрані
ЗА ДОПОМОГОЮ АЛКІЛКАРБОКСИЛАТІВ КАЛІЮ

Вплив значення pH середовища. Показано, що за допомогою ал­
кілкарбоксилатів калію торій можна виділили з розчинів флотацією на 
80-99# в інтервалі значень pH 3 ,0 -6 ,5 . Об'єм розчину, який перехо­
дить до піни, не перевищує 0 ,5#  від первісного, до підтверджує мож­
ливість ефективного флотаційного концентрування розчинів торію за 
допомогою алкілкарбоксилатів калію.

Область значень pH, які є оптимальніш для флотаційного виділен­
ня іон ів  торію, співпадає з областю стійкості алкілкарбоксилатів 
торію. Сказане підтверджується результатами проведение нами розра­
хунків області стій кості капринату торію до гід р ол ізу , згідно яким 
у кислому середовищі капринат торію починає помітно гідролізувати­
ся при pH 3 ,2 , а в лужному -  при pH 8 ,2 .

До цього ж висновку наводять ІЧ спектроскопічні дослідження. 
Вони показали, що сублати, утворені у розчинах з pH 2 ,0 ,  3 ,0 , 6 ,0  
та 9 ,0 , є  середніми солями складу Th(C9 HwC00)^ , які містять (у 
випадку сублатів, виділені:1: і з  розчинів з pH 2 ,0  та 3 ,0 )  домішку 
капринової кислоти. Зменшення ступеня флотаційного виділення іон ів  
торію в більш кислому та більш лужному середовищі обумовлене роз­
кладом капринату торію з утворенням, у першому випадку, малодксоці- 
йованої капринової кислоти, а у другому -  гідроксиду торію.

4 .2 . Вплив довжини вуглеводневого радикалу збирача,При збільшен­
ні донжини вуглеводневого радикалу збирача ступінь флотаційного ви­

ділення іон ів  торію і з  розчині в з pH б спочатку підвищується (ка­
принат, унцеканат, лаурат калію)і потім зменшується (тридеканат ка­
л ію ), після чого знову зросте" (м іристат, пентадеканат, пальмітат 
калію). Підвищення ефективності збираючої ді.ї алкілкарбоксилатів 
калію у відношенні іо н ів  торію, яке має місце при переході від 
капринату до ундеканату та_лаурату калію, є  наслідком зменшення 

• розчинності сублатів, а Ьпад (тридеканат калію) та послі дуюче зро­
стання (м іристат, пентадеканат та пальмітат кал і») -  результатом 
зміни колоїдно-хімічних властивостей частинок оублату : при пере­
ході від даурату до тридекгнату калію розмір частинок сублату 
зменшується, а £  -потенціал збільшується. В той самий час при 
переході від тридеканату до пальмітату калію; розмір частинок су­
блату зрвстає, а £  -потенціал падає, що, безумовно, покращує 
його флотуємість.
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'і .З . Кінетика процесу Флотації. Встановлено, що процес флотацій­

ного виділення ;о н ів  торію, що зібрані за допомогою алкілкарбокоа- 
латів калію, описуєтьоя кінетичними рівняннями, порядок яких по­
в'язаний з величиною . електрокінетичного потенціалу сублатів.

Флотація частинок сублату з невеликим (близьким до нуля) "£  -  
потенціалом описується кінетичним рівнянням першого порядку

t g ( a - x )  = l g a  - . (К / 2,3) Т ,  (б )

де а -  максимальна кількість іо н ів  торію (£ ) ,  яка може бути виді­
лена флотацією з розчину при даних умовах д о сл ід ів ; х -  кількість 
іон ів  торію (% ), яка флотується за чао X  ; К -  константа швидкості 
процесу флотації..

Флотація частинок сублату з досить великим £  -  потенціалом 
описується кінетичним рівнянням другого порядку

c“ t  = K t  ’ « >
де С0 та С -  концентрації іо н ів  торію у розчині під час Т =0 
та під час t  .

Знайдену залежність між величиною X  -потенціалу частинок оу - 
блату, що містить торій., та порядком кінетичного рівняння, яке опи­
сує процес їх флотаційного виділення, можна пояснити тим, яо процес 
флотаційного виділення сублатів колоїдного ступеня дисперсності 
включає до себе дві послідовно протікаючі с т а д ії . Перша з них -  
адсорбція колоїдно-розчинених частинок оублату на межі розподілу 
фаз розчин -  газ -  описується кі нетичним рі знянням першого поряд­
ку, а друга -  ламінарна коагуляція частинок оублату на поверхні 

'бульбашок повітря -  другого. В залежності в ід  того , яка стадія л і­
мітує процес флотації, його кінетика описується або рівнянням пер­
шого пораджу, або рівнянням другого порядку.

Швидкість процеоу флотаційного виділення іо н ів  торію за допомогою 
алкілкарбоксилатів калію і з  розчинів з pH б описується рівнянням 
першого порядку (.6) та визначається величиною енергетичного бар 'єра 
відштовхуванняЦщо перешкоджає зближення частинок сублату та буль­
башок повітря. Наксдаальній швидкості флотаційного процесу 
(К »І4,8*Ї0 о "? )у  яка має місце у випадку використання в якості
збирача іон ів  торіь лаурату калію, відповідає мінімальний енерге­
тичний бар'єр відштовхування (<♦,8 1< Т ) , а мінімальній (К ^З ^ЇС Г  
о ' 1) ,  яка має місце у випадку використання в якооті збирача іон ів  
торію пентаДеканату калію, ■* максимальний (S3,3  "k Т ) .

З підвищенням температури швидкість процесу флотаційного в зд і-
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лення іо н ів  торію , во зібрані за допомогою алкілкарбоксилатів ка­
лію, зростає. Значення позірних енергій активації процесу флотацій­
ного взділоння і с к ів  торію (Е ), які знайдені шляхом графічного роз­
в'язання рівняння Арреніуоа, близькі до значень відповідних енерге­
тичних ба р 'єр ів  відштовхування і  дорівнюють: у випадку капринату ка­
лію 22,0  кДж/моль (  U =21,1 кДж/моль), у випадку ундеканату калію 
31,6 кДж/моль (  U «= 37,5 кДж/мОль) та у випадку лаурату калію 
10,0 кДж/моль (  U = 11,7 кДж/моль).

5 . ФЛОТАЦІЙНЕ ВІШЕННЯ ІОНІВ ТОРІЮ,ЯКІ ЗІБРАНІ 
'ЗА ДОПОМОГОЮ АЛКІЛСУЛЬФАТІВ НАТРІЮ *

Проведені дослідження показали, що алкілсульфати натрію є  достат­
ньо ефективними флотаційними збирачами іо н ів  торію.

Область значень pH розчинів,' що оптимальні для флотаційного виді­
лення іон ів  торію , розміщена між 4 та 8 . У зазначеній області значену 
рК збирач у розчині повністю іо н ізеваний, а торій знаходиться у ви­
гляді іо н ів  Th,H , ТК(0Н)^+ , Th(0H)|+ , ТК(ОН)^ , здібних до взаємо­
д і ї  і з  збирачем з утворенням важкорозчинних сполук. Зменшення ступе­
ня флотаційного звдідення торію у кислому оарздоБнщі пояснюється 
гідролізом збирача, а у лужному -  гідролізом сублату, що супроводжу­
ється утворенням гідроксиду торію та появою у розчині надлишку по­
верхнево-активних іо н ів  збирача, які конкурують і з  частинками субла­
ту на поверхйі бульбавок повітря. Сказане підтверджується результа­
тами досл ід ів , що спрямовані на вивчення впливу pH середовища на 
поверхневий натяг, £  -потенціал та радіус чаотинок дисперсної 
фази колоїдних розчинів сублатів (р и с ,2 ) .

Міцелярна будова чаотинок диспероної фази колоїдних розчинів 
сублатів при pH 3 -8  здогадно відповідає формулі

{  m [ТИ (О И Ш В Д ^ ]  n №S0,‘ ( n - x ) V }  х Ж *

да у * 4 , 3 , 2 або І ,
а при pH >  8 -  формулі

{  т  [T K (0 H )J  п  ROSOj ( п ~ х ) ) /а +}  х ^ а  .
При введенні до розчинів нітрату торію все зростаючих кількостей 

збирача ступінь флотаційного виділення з них торію спочатку (до 
введення до розчинів нітрату торію ~ 30% збирача, стехіометрично 
необхідного для утворення солі т к д а о д  )  збільшується від 0 до 
~90%, а потім у інтервалі витрат збирача від до~ІОО£ практично 
не змінюється, після чого падає.
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Вплпв значення pH середовища на: а -  ступінь (  об )  флота­
ційного виділення іон ів  тор ію -( --------  ) ,  шо зібрані за до­
помогою додецил- ( І ) ,  тетрадецил- (2 )  та октадецил- (3 )  суль­
фату натрію, отупінь (  р  )  переходу розчину до піни (--------) ;
б -  поверхневий натяг (  O' ) ;  В -  електрокінетичний (  £  )  
потенціал ; г  -  радіус (  ґ  )  частинок дисперсної фази коло­
їдних розчинів сублатів.

Рис .2 .
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Область витрат збирача, які є  оптимайьниміт для флотаційного ви­
ділення торію, збігається  з областю максимальних розм ірів та м ін і­
мальних значень ^  -потенціалу частинок сублату. Падіння ступеня 
флотаційного виділення торію та помітнч "обводнення" піни, що спо­
стерігається при введенні до розчинів нітрату торію надлишку зби­
рача, є наслідком конкуренції чаотинок сублату та збирача за місце 
на поверхні бульбашок повітря.

І з  збільшенням довжини вуглеводневого радикалу збирача вологість 
флотаційної піни безперервно зменшується. Ступінь флотаційного ви­
ділення торію спочатку (при переході від додецил- до тетрадецял- 
та. гексадецгоісульфату натрію) зменшуєтеся, що є  наслідком зменшен­
ня розміру та збільшення ^  -потениігау частинок сублату, а по­
тім (при переході до октедецилсульфату натрію) збільшується, що є 
наслідком збільшення розміру та зменшення £  -потенціалу части­
нок сублату.

Введення до розчинів нітрату торію невеликих (5-100 ммоль/л) 
кількостей хлориду натрію, який знижує £* -потенціал частинок су­
блату, трохи збільшує ступінь флотаційного виділення торію . В той 
самий час, введення до розчинів нітрату торію невеликих кількостей 
хлоринів кальцію та алюмінію, катіони яких здібні конкурувати з 
іонами торію при утворенні сублату, помітно знижує ступінь флота­
ційного втіл ення торію . Оскільки розчинність алкілсульфатів алюмі­
нію набагато менша за розчинність алкілсульфатів кальцію, вплив 
перших на процес флотації виражений значно сильніше.

Найбільш ефективно процес флотаційного виділення іо н ів  торію 
протікає при температурі (  t ) .  яка дорівнює W °C . Сказане ілю­
струється наведеними нижче даними про вплив температури на процео 
флотаційного виділення іо н ів  торію , що зібрані за допомогою тетра- 
децилсульфату натрію з розчинів і з  значенням pH б

І  , °С 20 ЗО ПО 50
Л  , І  76 Є0 89 58

Збільшення ступеня флотаційного виділення іо н ів  торію , яке від­
бувається при підвищенні температури від 20°С до 40°С, можна пояс­
нити дегідратацією та ущільненням чаотинок сублату. Зменшення сту­
пеня флотаційного виділення іо н ів  тор ів , яке опоотерігається при 
подальшому підвищенні температури, є наслідком збільшення розчин­
ності сублату.

Кікетика процесу флотації. Кінетика процесу флотаційного 
виділення іо н ів  торію , що зібрані за допомогою алкілсульфатів на-
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ТрІЮ з розчинів і з  значенням pH б , описується кінетичним рівнянням 
першого порядку ( б ) .  Константи швидкості процесу флотаційного виді­
лення І оиі 3 торію , ЯКІ Зібрані Зй'дОПОМОГОЮ ДОДЄЦИЛ-, тетрод 9Ц И Л -, 

гзксадецил-- та октадецилсульфату натрію, знайдені шляхом графічного 
розв ’ язання рівняння ( б ) ,  дорівнюють відповіді-:.' 8 ,5•10"? 4 ,7 -К Г 3 , 
3*5-ІО” 3 та І 5 .3 .І 0 " 3 о .

З підвищенням температури швідкість процесу флотаційного вэдхлен- 
ня іо н ів  торію, які зібрані за допомогою алкілсульфатів натрію, 
збільшується.

Величина енергетичного бар 'єра відштовхування, який перешкоджає 
зближенню частинок сублату та бульбашок повітря, зменшується і з  
зменшенням величин -потенціалу частинок оублату і  складає, для 
сублату, що одержаний за допомогою гексадецилсульфату натрію, 78,4 
k Т (190,7 кДж/моль), тетрадецилсульфату натрію 7 ,4  k Т (18 ,0  кДж/ ' 
моль), додецилсульйату натрію 6 ,2  1<Т (15 ,1  кДж/моль). Зближення
бульбашок повітря та частинок сублату, що одержаний за допомогою 
октадеиилсульфату натрію, відбувається при відсутності енергетично­
го бар 'єра відштовхування.

Значення констант швидкості флотаційного процесу добре узгоджу­
ються з величинами енергетичних б а р 'єр ів  відштовхування. Максималь­
на швидкість флотаційного процеоу спостерігається у випадку викори­
стання в якості збирача іо н ів  торію октадецилсульфату натрій, я мі­
німальна -  у випадку використання в якості збирача іо н ів  торію гек - 
садецігасульфату натрію.

Величина енергетичного бар 'єра відштовхування U  близька за 
значенням до величини позірної ен ер гії активаиі ї  флотаційного про­
цесу Е. Наприклад, у випадку флотаційного виділення іо н ів  торію за 
допомогою тетрадецилсульфату натрію U =18,0 кДж/моль, а Е=І5,4 
кДж/моль.

б .  « іотаШйне виділення іо н ів  торію , які зібрані
ЗА ДОПОМОГОЮ ТОНКОЕМЛЬГОЙАНВД РОЗЧИНІВ іірн и х  к ю о т  у

БЕНЗОЛІ

Показано, що макетуй флотаційного виділення іо н ів  торію, які 
зібрані за допомогою тонкоемульгозаних розчинів капринової кислоти 
у бензолі (~ Ї0 0 # ), має місце при значеннях pH, близьких до 9 , а 
максимум Флотаційного виділення іо н ів  торію, які зібрані за допомо­
гою тонкозмульговаких розчинів стеаринової кислоти у бензолі ("7 5 ^ )- 
при значеннях pH, близьких до б .
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Найбільш елективно процес флотаційного виділення іо н ів  торію про­
ходить у області значень pH, близьких до ізоелектричного стану ча­
стинок оублату.

І з  збільшенням числа атомів вуглецю у молекулі жирної кислоти 
ступінь флотаційного виділення іо н ів  торію з розчинів і з  значенням 
pH 4  4 спочатку -  при переході від капринової кислоти до міристино­
вої -  підвищується внаслідок зменшення (наближення до одиниці) ї ї  
адсорбційно-міцелярного енергетичного співвідношення, що супровод­
жується зростанням концентрації карбоксилат-іонів та зв'язаних з 
ними іон ів  торію у поверхневому шарі частинок оублату, далі -  при 
переході від міристинової кислоти до пальмітинової -  зменшується 
внаолідок підвищення £  -потенціалу частинок сублату, після чого -  
при переході від пальмітинивої кислоти до стеаринової -  знов зро­
стає внаслідок зменшення -потенціалу частинок оублату.

Зниження витрати збирача, що вводиться до розчинів нітрату торію, 
від 150% до 20% від стехіометрично необхідного приводить до підви­
щення -потенціалу частинок сублату (внаслідок збільшення j  роз­
чині, який оточує частинки сублату, концентрації іо н ів  торію) та 
зниження ступеня флотаційного виділення іо н ів  торію (внаслідок 
зменшення кількості іо н ів  торію, що зв'язалися у субл ат).

Кінетика процесу флотаційного виділення іо н ів  торію , які зібрані 
за допомогою тонкоемульгованих розчинів жирних кислот у бензолі, 
описується кінетичним рівнянням першого порядку ( б ) .  Значення кон­
стант швидкості флотаційного процесу при використанні в якості зби­
рача іон ів  торію тонкоемулігова.них розчинів капринової кислоти у 
бензолі складає 6 ,8 'ЇС Г-3, лауринової -  ІЗ,8*ІСГ , міристинової -  
15,8-ТО-^ , пальмітинозої -  S.O^TO-  та стеаринової -  5,2-ІСГ о"

7 , «кугаЩине в і ш з д а  іо н ів  торію , які зібрані
ЗА ДОПОМОГО*) ТОНКОДШПЕРГОШШ тия>дих Р034 Ні В ІІАЛЬМІТШО- 

ВОЇ КИСЛОТИ У ПАРАФІНІ

Використання тонкодиспергованих твердих розчинів іоногенних ПАР 
у парафіні в якості флотаційних збирачів іон ів  важких металів до­
зволяє помітно інтенсифікувати процоо флотації -  зменшити витрати 
збирача та його збитки, що обумовлені розчинністю сублату, скоро­
тити час флотаційної обробки розчинів, полегиити переробку пінного 
продукту та регенерацію збирача.

Встановлено, що тонкодисперговані тверді розчини пальмітинової 
кислоти у парафіні здібні адсорбувати (збирати) іони торію, до то­
го ж і з  зростанням значення pH розчинів від ?. до 12 адсорбційна



м істк ість  частинок по відношенню до іо н ів  торію збільшується, що 
пов’ язано, з одного боку, з підвищенням дисоціац ії полярних груп 
збирача, а з другого -  з гідролізом іо н ів  торію, який приводить до 
утворення у розчині гідроксокомплексів торію. Найбільш придатним 
для використання в якості збирача іо н ів  торію є 0 ,25  моляльиий твер­
дий розчин пальмітинової кислоти у парафіні. Це підтверджено електро­
форетичними дослідженнями, вимірюваннями крайових кутів змочування 
поверхні твердих розчинів дистильованою водою та визначенням адсорб­
ційної м істкості частинок збирача по відношенню до іон і з тор ію / 

Максимальний (95 -9 9 ,5 5 ) ступінь флотаційного виділення іон ів  торію 
спостерігається у ооластх значень pH, близьких до 9.’ Останнє можна 
пояснити, якщо урахувати, що цій області pH відповідає : максимальна 
адсорбційна м істк ість  збирача по відношенню до іо н ів  торію, мінімаль­
на гідрофільність поверхні сублату, найбільший розмір частинок 
сублату, максимальна величина негативного електрокінетичного потен­
ціалу чаотинок сублату.

Час, необхідний для максимально повного виділення торію з розчи­
ні в і з значенням pH 9 ,  не перевищує 5 хв , і з значенням pH 7 -  10 хв, 
і з  значенням pH 4 - 2 0  хв. Кінетика процесу флотаційного виділення 
іо н ів  торію тонкодиспергованими твердими розчинами пальмітинової 
кислоти у парафіні описується кінетичним рівнянням першого порядку 
( б ) .  Значення констант швидкості флотаційного процесу, знайдені 
шляхом графічного розв'язання рівняння ( б ) ,  складають 2 ,8 -І0 -  ̂ с -  ̂
при pH 4, 4 ,2 -Ю -3  с " 1 при pH 6 та 5 ,3 -1 0 "*  с -1  при pH 9 .

ВИСНОВКИ

1 . Експериментально виявлені фізико-хімічні закономірності про­
цесу флотаційного виділення іо н ів  торію з розвезених водних розчи­
н ів , які дозволяють підбирати оптимальні умови очистки та концент­
рування промислових та стічних вод, що містять торій.

2 . Показана можливість виділення іо н ів  торію і з  стічних вод про­
мислових підприємств шляхом осаджування його алкілкарбоксплатами та 
алкілсульфатами лужних металів і подальшої флотації уг,зорених оса­
д ів  -  сублатів, а також зібрання за допомогою тонкоемулі гованих 
розчинів жирних кислот у бензолі та тонкодиспзргованих чгюрдих роз­
чинів пальмітинової кислоти у парафіні.

3 . Встановлено, що кращими збирачами іон ів  торію є : лаурат і 
пальмітат калію, октадецилсульфат натрію, тонкоемульгований розчин 
мі ристинової кислоти у бензолі та тонко диспергований твердий роз­
чин пальмітинової кислоти у парафілі.



*г. Визначена розчинність алкілкарбоксилатів, алкілсульфатів, 
алкілксантогенатів та моноалкілфоофатів торію та деяких інших су­
путніх йому металів. Показано, що найменшою розчинністю володіють 
алкілкарбоксилати торію. Це вказує на перевагу використання ал- 
кілкарбоксилатів калію в якості осаджувачів та флотаційних збира­
ч ів  іон ів  торію, тому що вони забезпечують мінімальну остаточну 
концентрацію іо н ів  торію в розчинах, які очищаються. Виявлена за­
лежність розчинності сублатів від довжини вуглеводневого радикалу 
ПАР ; здійснений термодинамічний аналіз процесу утворення сублатів, 
який дозволяє визначати оптимальну довжину вуглеводневого радикалу 
ПАР та кількісно оцінювати зміну (зменшення) розчинності сублату 
при збільпенні довжини вуглеводневого радикалу осадкувача.

5 . Область значень pH, які є оптимальними для флотаційного ви­
ділення іон і з торію за допомогою капринату калію, лежить у діапа­
зоні значень 3 ,0  -  8 ,5  і співпадає з областю стій кості капринату 
торію до г ідрол ізу , що підтверджено ІЧ спектроскопічними досліджен­
нями сублатів.

6 . Визчені закономірності адсорбції алкілкарбоксилатів калію 
гідроксидом торію у зв ’ язку з перспективою використання т а  ПАР 
в якості флотаційних збирачів колоїдно-розчиненого гідроксиду то­
рію. Адсорбція має хімічний характер, до підтверджується електро­
форетичними дослідженнями та розрахунками термодинамічних функцій 
процесу адсорбц ії. Показано, що при флотаційному виділенні торію
у вигляді його гідроксиду можна добитися значного зниження витрат 
ПАР (в ід  ?  -  4 моль ПАР на І  моль торію до 0 ,3  -  0 ,9  моль ПАР на
І  моль тор ію ).

7 . Запропоновано використовувати величину енергетичного ба р 'є ­
ра відштовхування, який виникає між частинками оублату та буль­
башками повітря у процесі флотації, в якооті крітерію флотаційної 
активності сублату. Показано, що найбільшу флотаційну активність 
маять ті сублати, величина енергетичного бар 'єра для яких мінімаль­
на.

8 .  Виявлено, що кінетика процесу флотаційного виділення і о н і в  

торію, в залежності від умов його проходження, описується кінетич­
ним рівнянням першого чи другого порядків.

9 . Побудовані діаграми стану розведених бінарних водних роз­
чинів нітрату торію та алкілкарбоксилатів калію, які дозволяють 
прогнозувати оптимальні витрати збирача та визначати область кон­
центрацій іо н ів  торію , в якій можна осаджати їх тією чи іншою ПАР, 
не побоюючись утворення міцел.

10. Знайдено, що основними факторами, які мають вплив на сту -
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пінь флотаційного виділення тон ів  торію , зібраних за допомогою ви­
вчених у роботі збирачів, є  прирсіда та витрати збирача, довжина його 
вуглеводневого радикалу, значення"pH середовища, домішки електролі­
т ів .  Показано, що характер цього впливу визначається впливом зазна­

чених параметрів на колоїдно-хімічні властивості сублатів ( їх  роз­
м ір , величину та знак електрокінетичного потенціалу).
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