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ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА РОБОТИ

Актуальність і ступінь дослідденості тематики. Іоьи важких ме­

талів належать до числа найбільш небезпечних забруднювачів навко­

лишнього середовища. Гранично допустима концентрація багатьох з 

них (наприклад, ртуті, кадмію, міді, цинку, нікелю, кобальту та 

ін.) у воді відкритих водоймищ, що мають рибогосподарське значен­

ня, не перевищує 0 ,СІ мг/л.

Потрапляючи в організм з водою та продуктами харчування, іони 

важких металів (ртуть, свинець, кадмій, талій та ін.) можуть у 

ньому накопичуватися і з необхідних у міні-дозах перетворюватися 

у його ворогів: викликати серйозні порушення у роботі серця та

кровоносної системи, нирок, печінки, інших найважливіших органів. 

Відомі, наприклад,, випадки масового отруєння ртуттю, котра потра­

пляла до організму людей разом з рибою, а також отруєння кадмієм 

при використанні у побутових цілях забруднених вод. ііегатигно 

впливають іони ряду важких металів (заліза, марганцю, міді, цин­

ку та ін.) і на органо-лептичні показники якості води.

Ступінь небезпеки промислових викидів та забруднень для біо­

сфери сьогодні прийнято оцінювати за шкалою стрес-факторів (ін­

дексів Корте-Дубініна). У 1975 році верхню стрічку у ній займали 

пейтиииди - 130 балів. По 72 бали фахівці "надали" кислотним до­

щам та розлиттям нафти.г Але зараз ситуація докорінно змінилась: 

на перше місце вийшли іони важких металів - 135 балів.

Проблема охорони водоймищ від забруднення іонами важких мета­

лів може бути вирішена тільки шляхом проведення комплексних захо­

дів, які дорого коштують. Серед них найбільш важливе значення має 

розробка нових, більш економічних і досконалих методів очистки 

та знешкодження стічних вод. Вельми перспективними у цьому від­

ношенні являються флотаційні методи, які завдяки своїй економіч­

ності, гисокій продуктивності та простоті знаходять все більш 

ширше використання у самих різних галузях народного господарства 

Однак у практиці очистки стічних вод промислових, підприємств від 

іонів важких металів флотаційні методи застосовуються порівняно 

рідко, що пояснюється в основному відсутністю у літературі відо­

мостей, необхідних для проектування відповідних флотаційних ус­

тановок. Істотну роль грає і слабка вивченість самого флотацій­

ного процесу.
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Мета роботи. Мета даної роботи полягала в опрацюванні фізико- ■ 

хімічних осног пронесу очистки стічних вод промислових підпри­

ємств від іонів важких металів методом осаджувальної флотації.

Для досягнення вказаної мети було необхідно:

1) визначити розчинність продуктів взаємодії іонів важких ме­

талів э аніонними ПАР - сублатів;

2) виявити основні фактори, ідо впливають на повноту осадження 

іоніз вржких металів ПАР;

3) вивчити колоїдно-хімічні властивості 1 склад, будову, роз­

мір, електрокінетичний U ) потенціал) частинок сублатів;

4) розкрити основні закономірності процесу флотаційного виді­

лення іонів важких металів у форм.і їх важкорозчинних продуктів 

взаємодії з ПАР;

5) опрацювати науково обгрунтовану модель флотаційного про­

цесу.

Робота є складовою частино» та логічним завершенням частини 

досліджень, що здійснювалися на кафедрі фізичної та колоїдної 

хімії Одеського держуніверситету ім.1 .1 .Мечникова у І96І-І990 pp. 

з найважливіших тематик, що координувались АН СРСР та УРСР: "Фі- 

зико-хімічні основи підбору та використання ПАР у процесах фло­

таційного та седиментаційного виділення істинно- та колоідно- 

розчинених речовин" ( АН УРСР, шифр 2 .1 6 .3 .5 , номер держреєстра- 

ції 0ІЬ2905374); "Розробка колоїдно-хімічних основ застосування 

ПАР для інтенсифікації процесів виділення та розділення компонен­

тів розчинів" (АН УРСР, ияфр 2.16.3..5 , номер держресстрації 

0іЬЬ009066і ) ; "Розробка фізико-хімічних основ створення •безвід­

хідних та маловідхідних технологічних схем при здійсненні ядер­

ного паливного циклу" (АН СРСР,,шифр 2 . IB .2 .5 ) .

Наукова новизна роботи. Опрацьовані фізико-хімічні основи 

пронесу очистки стічних вод промислових підприємств від іонтв 

важких металів методом осаджувальної флотації.

Запр.поновано новий термодинамічний підхід до вивчення проце­

су міцелоутворення ПАР, що використовуються як флотаційні збира­

чі іоні б важких металів, наслідком якого стало термодинамічне 

обгрунтування емпіричних ріьнянь Клевенса та Корріна, які широко 

використовуються у колоїдній хімії,, .іркайана можливість кількіс­

ної оцінки гідрофільно-ліпофільних (гідрофобізуючих) властивю- 

т«»й ПАР, заснованій на айалірі вкладу у вільну в ерг і iq мікелоут- 

аорення .їх полярних груп та вуглеводневих радикалів.
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Запропоновано новий спосіб розрахунку розчинності сублатів, 

що утворюються При взаємодії іонів важких металів та збирачів,

, який базується на застосуванні до процесу утворення колоїдно- 

розчинених сублатів теорії фазових ріпноваг.

При допомозі спеціальних хімічних, 14 спектроскопічних, рент­

генографічних та термографічних досліджень встановлено склад ря­

ду сублатів, що містять іони важких металів.

Розроблено спосіб визначення оптимальної довжини вуглеводне­

вого радикалу флотаційних збирачів іонів важких металів по зада­

ній залишковій концентрації' іонів металу у розчині та по задано­

му ступеню виділення іонів металу з розчину.

Одержано рівняння, яке зв’язує ступінь флотаційного виділення-- 

іонів важких металів з розчинністю сублата, значенням pH розчи­

ну, концентрацією та зарядом іонів в&ккого металу, що флстується, 

концентрацією жирнокислотного збирача та константою дисоціації 

жирної кислоти', яке дозволяє прогнозувати оптимальні технологіч­

ні параметри флотаційного процесу - величшіу pH розчину, довжину 

вуглеводневого радикалу та концентрацію збирача, початкову кон­

центрацію іоній важного металу в розчині.

Створена методика прогнозування значень pH, найбільш сприят­

ливих для флотаційного виділення іонів важких металів у формі 

важкорозчинних мил, яка заснована на визначенні області стійко­

сті останніх.

Запропоновано кінетичне рівняння, яке дозволяє якісно поясни­

ти різницю у кінетичних закономірностях флотаційного виділення 

окремих іонів. Встановлено, що кінетика процесу флотаційного ви­

ділення частинок сублату з £-потенціалом, близьким до нуля, слі­

дує рівнянню пйршого порядку, а з досить високим s-потьнпіалом - 

другого.

Експериментально доведена можливість використання вільної ене­

ргії утворення сублату, як критерію флотаційної активності іонів 

важких металів при вирішенні питання про порядок їх флотаційного 

виділення з розчину.

Показано принципову можливість селективного виділення гідрок­

сидів рідкісноземельних елементів (РЗЕ) (зокрема церію) г стіч­

них вод травильних відділень, які містять велику кількість залі­

за, а також можливість послідовного флотаційного виділення іоніь 

РЗЕ-неодиму, ^марію та европі» з потрійних водних розчииів, що 

їх містять, у вигляді лимоннокислих та трипол і фосфатних комплек­

сів.
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Практична цінність. Робота спрямована на широке впровадження 

флотації у практику очистки стічних вод промислових підприємств, 

забруднених іонами важких металів, що неможливо без знання та 

теоретичного обгрунтування виявлених у ній фізико-хімічних зако­

номірностей флотаційного процесу. Одержані в результаті виконан­

ня роботи знання про фізико-хімічні закономірності процесу фло­

таційного видтлення іойїв важких металів використовуються при 

проектуванні та експлуатації флотаційних установок, призначених 

для очистки стічних вод гальванічних виробництв від іонів ніке­

лю, цинку, міді, заліза та ін. Прикладом можуть служити флотацій­

ні установки, що на протязі кількох років успішно функціонують 

на ВО "Чернівцілегмаш" та Одеському верстатобуді вільному БО, які 

дозволяють очищати стічні води від іонів важких металів, що в 

них містяться, до норм, що передбачені ДЁСТ 9.314-90 на технічну 

воду, а потім знову використовувати їх у виробництві. Соціально- 

економічний ефект від впровадження флотаційної установки на ЬО 

"Чернівцілегмаш" склав 195 тис.крб. на рік (у цінах 1968 p .) ,  а 

на Одеському верстатобудівельному В0 - 755 млн. 47b тис.крб. на 

рік (у цінах 1994 p .) .

Розроблені способи флотаційної очистки стічних вод, забрудне­

них іонами важких металів та залишками їх екстрагентів, захищені 

чотирма авторськими свідоцтвами СРСР.

Результати роботи використовуються кафедрою фізичної та ксло- 

їдної хімії Одеського держуніверситету ім. ІЛ.Мечникова при чи­

танні лекцій та проведенні лабораторного практикуму за спецкур­

сом "іізико-хімія поверхневих явищ". Вони стали основою-для на­

писання та видання (спільно з проф. Л.Д.Скрильовим) навчального ■ 

посібника "Колоїдно-хімічні основи захисту навколишнього середо­

вища від іонів важких металів. Іонна флотація" {Київ, УМК Ви,

1992 р .) .

• До захисту виносяться:

1. Теоретичні основи очистки стічних вод промислових підпри­

ємств від іонів важких металів методом осаджуваііЬИої флотації.

2. Фізикотхімічнт закономірності процесу флотаційного виді-, 

лення іоніе  важких металів у формі сублатів колоїдного та сус- 

пйнзіонного ступеня дисперснсстх, включаючи:

а).методику прогнозування значень pH, найбільш сприятливих 

цдя флотаційного виділення іонів важких металів у формі їх важ­

корозчинних ми і;
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б) спосіб визначення оптимальної довжини вуглеводневого ради­

калу флотаційних збирачів іонів важких металів;

в) рівняння, що зв’язує ступінь флотаційного виділення іонів 

важких металів з стічних вод промислових підприємств із значен­

ням pH розчину, концентрацією та зарядом іонів металу, що флоту- 

ється, витратою жирнокислотного збирача та константою дисоціа­

ції жирної кислоти;

г) кінетичне рівняння, що дозволяє якісно пояснити різнимо у 

кінетичних закономірностях флотаційного виділення іонів різних 

важких металів.

3. Новий термодинамічний підхід до вивчеыя процесу міцелоут- 

ворення ПАР, що використовуються як флотаційні збирачі іонів ва­

жких металів.

4. Спосіб розрахунку розчинності сполук, що у: вриються при 

взаємодії іонів важких металів та збирачіь.

5. Нова інформація пвд склад, будову та колоїдно-хімічні вла- 

ртивості мил важких металів.

Апробація роботи. Теоретичні та експериментальні розділи ди­

сертації доповідались і обговорювались на ХІУ (Ташкент, 1989) та 

ХУ (Мінськ, І9УЗ) Мевделєєвських з ’ їздах з загальної та приклад­

ної хімії, Всес. конф. "Колоїдно-хімічні проблеми екології" 

(Мінськ, 1990), Всес.конф. "Коагулянти та флокулянти у процесах 

водоочистки" (Одеса, 1988), УП Всес. конф. "Поверхнево-активні 

речовини та сировина для їх виробництва Екологічні аспекти та 

питання промсанітарії при виробництві і застосуванні ПАР та сиро­

вини для них" (Шебекіно, 1988), Воес.науково-техн. конф. "Досвід 

створення безвідхідної технології в хімічній та нафтохімічній 

промисловості" (Барнаул, 1977), Респ. конф. "Проблеми охорони 

природи від відходів виробництв хімічної та металургічної проми­

словості" (Дніпропетровськ, I97ti), Укр. респ. нараді "Перспекти­

ви науково-технічних розробок, проектування та впровадження без­

стічних схем крупних промислових підприємств" (Харків, 1979), ЛІІ 

(Мінськ, 1977) та УШ ("ашкент, 1983) Всес. конф. з колоїдної х і ­

мії та фізико-хімічної механіки, Всес. нараді з хімії та техно­

логії рідкісних та розсіяних елементів (С'ре~ан, 1978), 11 Всес. 

конф. "Піни, їх отримання та застосування" (Шебекіно, I979J, Ш 

Всес.нараді "Термодинаміка та структура гідроксокомплексів у роз­

чинах" (Душанбе, І980\ ІУ (Ташкент, 1980) та У (Улан-Уде, ІУ83) 

Всес. нарадах"Хімія та технологія молібдену і вольфраму", Всчі;.



конф. '"Хімія та технологія рідкісних та кольорових металів і со­

лей" (Фрунзе, 1 9 ^ 2 ) ,  Ш Всес. конф. з хімії урану (Москва, 1985), 

ХП (Київ, 157?) та лііі (Одеса, I960) Укр. респ. конф. з фізичної 

х ім ії , ХУ Ьсее. Чугаївській нараді з хімії комплексних сполук 

(Київ, 1985.,, -Респ. конф. "Фізико-хімічні основи застосування 

поверхнево-активних речовин" (Донецьк, 1981).

Публікації. За темою дисертації надруковано 52 статті, 29 тез 

доповідей, сдержано 4  авторських посвідчення на винахід.

Структура та обсяг дисертаційної роботи. Дисертаційна робота 

складається із шести глав, висновків, списку літератури і додат­

ку. Її загальний о б ’єм - 458 сторінок, включаючи 307 сторінок 

машинописного тексту, 106 рисунків і чо таблиць. Список цитова­

ної літератури містить 423  найменувань робіт вітчизняних та за­

кордонних авторів. У додатку представлені акти впровадження.

Особистий знес-ок дисертанта у розробку наукових результатів, 

винесених на захист, полягає в тому, ідо нею:

1) поставлені задачі дослідження та обрані шляхи їх рішення;

2) викопана основна частина експериментальних дослідів, здій­

снено аналіз, узагальнення та математична обробка експерименталь­

них даних; *

3 ) запропоновано новий термодинамічний підхід до вивчення про­

цесу міиєлоутворення Па Р у розчинах, що містять іони важких мета­

лів; *.

4) розроблено спосіб теоретичного визначення оптимальної дов­

жини вуглеводневого радикалу флотаційних збирачів іонів важких 

металів;

5). одержано та теоретично обгрунтовано рівняння, що зв’язує 

оскрвні параметри процесу флотаційного ввділення іонів важких 

металів у формі їх важкорозчинних сполук з ПАР;

6) показана можливість розрахунку розчинності сублатів та 

прогнозування значень pH, найбільш сприятливих для процесу фло­

таційного виділення іонів важких металів;

7) теоретично. обгрунтовано технологічний режим (регламент) 

роботи флотаційних установок призначених для очистки стічних 

вод гальванічних виробництв від іонів нікелю, міді, цинку та 

хрому, знесено су.тєвий вклад у впровадження їх в практику (шля­

хом безпосередньої участі р проектуванні, будівництві, здачі до 

експлуатації, контролю за.експлуатуванням флотаційних установок, 

що працюють в Одесі та Чернівцях).

-  6



МЕТОДОЛОГІЯ ТА мктоди дош данкя
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Основними об’єїстами дослідження у роботі були 6 i O “J-2 ІО-̂  М 

водні розчини хлоридів РЗЕ ітрієвої та церієвої підгруп, 2-І0-4- 

I'І0~2 М водні розчини нітрату торію та 5 ІО-4 - 2 [0~3 М е о д н і  

розчини сульфатів цинку, нікелю, кадмію та міді. У ролі флотацій­

них збирачів (осаджувачів) іонів металів, що виділяються з роз­

чину, використовували адкілкарбоксилати (CrQ-Crg), алкілсульфати 

(Сц-с j y ) , алкілкеантогенати tCg-CjQ), моноалкілфосфати (Cg-C-^) 

та абієтати натрію і калію, а також первинні аліфатичні аміни 

(Cjq-Cjq) та їх солянокислі солі. Взаємодія іонів металів із 

збирачами проходила швидко та супроводжувалась утворенням важко­

розчинних осадів (сублатів) колоїдного, а в деяких випадках і 

суспензійного ступеня дисперсності. Вивчення фізико-хімічких за­

кономірностей флотаційного виділення із розчинів сублатів і скла­

дало суть даної дисертаційної роботи.

Враховуючи складність флотаційного процесу, яка обумовлена 

його багатостадійністю та нерівноважністю, було визнано за доці­

льне вивчити його поетапно, починаючи зі стадії взаємодії іонів 

колігеццу (металу, що виділяється) із збирачем і закінчуючи ста­

дією закріплення частинок сублату на поверхні пухирців повітря. 

Особлива увага під час виконання роботи зверталась на розкриття 

зв’язку між колоїдно-хімічними характеристиками частинок сублату 

та кінетикою процесу флотації, включаючи вплив на неї таких тех­

нологічних параметрів як pH середовища, природи збирача, концен­

трації колігенду, температури та ін. Для відтворення науково об­

грунтованої картини окремих складних процесів, що відбуваються 

у флотаційній системі, використовували як теоретичні (розрахун­

кові), так і експериментальні методи дослідження, поєднання яких 

у максимальному ступеню забезпечувало одержання найбільш надій­

них результатів.

На основі розкритих в процесі виконання роботи закономірнос­

тей були знайдені оптимальні умови флотаційного виділення іонів 

важких металів у формі сублатів колоїдного та суспоняіонного 

ступеня дисперсності, створені методики, які дозволяють прогно­

зувати ці умови, опрацьовані теоретичні основи процесу флотацій­

ного виділення та розділення іонів важких металів, які дозволили
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запроектувати, збудувати, здати до експлуатації та на протязі 

ряду років успішно експлуатувати промислові установки, що призна­

чені для очистки стічних вод гальванічних підприємств від іонів 

важких металів.

Стандартизацію вихідних розчинів та аналіз робочих здійснюва­

ли за стандартними методикам (колориметрично, титриметрично та 

методом емісійної спектроскопії з використанням спектрографу ти­

пу ДФС-8). Для флотаційного виділення сублатів використовували 

установки трьох типів: установку для напірної флотації, імпелер- 

ну флотаційну машину 136^- ФЛ з об’ємом робочої камери І л та ус­

тановку для флотації шляхом Пропускання через розчин диспергова-- 

ного пористим матеріалом повітря. Про ефективність процесу фло­

тації судили згідно ступеня виділення іонів важких металів з 

розчину

а = .Т З - Н .К Х #  (I)
С ' .
vn04

(де Споч та Сзад - концентрації іонів зажкого металу 6 розчині 

відповідно до і після флотації). Розчинність ІКНМ) сублатів виз­

начали двома способами: нефелометрично та шляхом фільтрування їх 

колоїдних розчинів череп пергаментні фільтри та аналізу ультра- 

фільтрату. Електрокінетичний Потенціал частинок сублатів колоїд­

ного ступеня дисперсності вимірювали макроелектрофоретично, а 

еуспензіонного - мікроелектрофоретично. Розмір частинок сублатів 

знаходили турбідиметрично, а в.ряді випадків - фотографічно (за 

допомогою мікроскопу ткну МБИ-ІІ, знарядженого фотонасадкоп та 

сіткою Горяева). Поверхневий натяг розчинів сублатів вимірювали 

двома методами: методом Вільгельмі та к.етодом максимального тис­

ку в пухирці. Концуктоме-тричне титрування водних розчинів хлори­

ді г, РЗЕ спиртовими розчинами к*шієвих солей насичених жирних ки­

слот здійснювали на установці для кондуктометричного титрування, 

основною частиною якої була електролітична комірка, цо термоста- 

'гуьалася, з платиновими електродами. Опір розчину у комірці ви­

мірювали за допомогою моста перемінного струму типу Р $010. Рент­

генограми сублатів знімані на дифрактометрі ДР0Н-05 у мідному ви- 

промтнпванні з н і к є л ь о е и м  фільтром у межах бреговських кутів від 

І до 20°. ІЧ спектри тебЛетоваИих з КБг сублатів здобували на



установках двох типів: Perkin-Elmer 577 та Unicom SP-XOOO в об­

ласті 4000-400 см"^. Термічний аналіз сублатів здійснювали на 

дериватографі системи Paulik-Paulik-Erdey у платиновому тиглю в 

інтервалі температур 20-І000°С.

З метою одержання статистично достовірних результатів кожний 

дослід повторювали 5-5 разів. При коефіцієнті надійності 0,95 

похибка результатів вимірювань не перевищувала 5%.

ОСНОВНИЙ ЗМІСТ РОБОТИ

І. ФІЗИК0-ХІ1ЛЧНІ ОСНОВИ ФЛОТАЦІЙНОГО ВИДІЛЕННЯ 

ІОНІВ ВАЖКИХ МЕТАЛІВ

І.І . Міцелоутворення у розчинах ПАР - осадаувачів 

та флотаційних збирачів іонів важких металів

Найважливіша особливість колоїд.ю-розчинених ПАР. яка визна­

чає область їх застосування - здібність до міцелоутворення. Вив­

чення закономірностей процесу міцелоутворення дозволяє вирішити 

ряд практично важливих питань, зв’язаних з флотаційним виділен­

ням іонів важких металів, зокрема, пояснити залежність між роз­

чинністю сублату і довжиною ланцюга використованого збирача, оп­

рацювати науково обгрунтовану методику вибору збирача, прогнозу­

вати поведінку ГІАР у конкретних умовах флотаційного пронесу.

Суть проведеного аналізу міпелоутворен'тя у розчинах ПАР типу 

Гшн^ +С1~ , |HN(.CH3)3J +С1~ , |ш с5н5] +сі- (£г~, ІО~) , RCOOK. , 

EOSO^Na, Че(НСОО)п полягала:

- у  розгляданні процесу міцелоутворення з позицій фазових 

рівноваг; '

- у застосуванні до міпел І1АР поняття добутку розчинності 

(ДР);
- у припущенні про те, що зміна вільної енергії розчинів іо- 

ногенних ПАР у процесі міцелоутворення aGyjjj може бути розрахо­

вана -за допомогою рівняння, аналогічного рівнянню, що використо­

вується для визначення вільної енергії розчинення важкорозчинних 

сполук

4G° = - Вї іп/іР , (2)
роз ’

звідки, враховуючи, що процес міцелоутворення протилежний проце­

су розчинення, для розчинів'одно - одновалентних іонсгея.них Ш\'ґ 

маємо

-  У -
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ЛОміц = 2ЙТ 1п ш<м* (3)

у використанні принииііу адитивності внеску у величину
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мій'

— А AffO . . Л а О
«&н = Лпа * «5 + АОх * (4)

де на# - зменшення вільноТ енергії системи, яка має місце в ре­

зультаті переходу вуглеводневих радикалів НАР із розчину до мі­

цел; AGp/ra А(»і - збільшення вільної енергії системи, що відбу­

вається при міцеліутворенні в результаті дегідратації відповідно 

полярних груп ПАР та проти іоні в, що входять до їх складу.

Результатом аналізу з ’явилось:

• - обгрунтування емпіричних рівнянь

Клевенса in ККМ « А - В-п 15)

та Ііорр^на In КИМ * К g in  Cj + con^t , 16)

які описують залежність між і£КМ та числом метиленових груп п у ’ 

вуглеводневому радикалі молекули ПАР і рівняння \5>),  а також між 

KttM та концентрацією протиіонів С-̂ ^рувняиня (6 ) ) ;

- опрацювання методики теоретичного розрахунку коефіцієнтів 

А і В у рівнянні Клевенса rk методики визначення мінімальної 

довжини вуглеводневого радикалу ПАР іптіц)-, при якій ще можливе 

міиелоутворення (оскільки процес міиелоутворення є можливим ті­

льки ТОДІ КОЛИ |аі>°|= |п-ДО°н |>|AG® *• AGj I, то nttll > |(ДО°

+ ао° ; | / И сн2 і);

- установлення кількісної залежності між pH водних розчинів 

уил лужних металів (нсоомеї та КИМ:

ККМ2 - ^ Pfi(-°0Me ^

«а

яка, дозволяй визначити межу значень pH, нижче якої ефективність 

дії жирнокислотного збирача "омітко знижується;

- опрацювання методики оцінки гідрофільне-ліпофільних власти­

востей ПАР а величини гідрофїльио-олеофільного енергетичного 

співвідношення ГОЕС .« + д(і^) /
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2 .2 . ПАР як осаджувачі іонів важких металів

Повнота осадження іонів важких металів І1АР, які є солями слаб-

розчину, в якому вони знаходяться. В зв’язку з ним, практичний 

інтерес представляє знаходження кількісних закономірностей, які 

зв’язують розчинність сублату із значенням pH розчину.

На нашу думку, такі закономірності можуїт бути встановлені на 

базі уявлень про те, що сублат, який утворюється гтри додатку ПАР 

до розчинів, що містять у собі іони важких металів, являє со­

бою нову фазу, яка має певну розчинність. ДР цієї фази (сублату) 

у випадку жирнокисЛбтних збирачів може бути розрахована за рів- • 

нянням:

д ' я - заряд іону важкого металу; Сс - сумарна концентрація у 

розчині жирної кислоти НСООЯ та кислотного залишку (поверхнево- 

активного іону осаджувача) ксоо-.

У найбільш простому випадку, коли осадження іонів важких ме­

талів проводять у кислому середовищі [н+] »  £а , рівняння (7) 

придбає вигляд

Рівняння (II) показує, що.розчинність осадків - и т  важких 

металів визначається значенням pH розчині', концентрацією у ньо~

ких кислот та основ, в значній мірі визначається значенням pH

17)

ДР
[ке -] с» к ї

18)
и п

Оскільки

[меп+] - С£ (І — y ) (9), а сс - С° - пчС° . (10)

(де у - частка осаджених іонів важкого металу; С° та С° - почат­

кова концентрація іонів важкого металу та осаджувача#(ПАР', від­

повідно), то з рівняння (8) виходить, що

м  *

:K U - r f /n(C2 -uvC°) г
Ш >

д р Х / а
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му іоихв важких металів та ПАР, константою дисоціації жирної 

кислоти. Боно дозволяє визначити pH початку осадження НАР іонів 

валеного металу (шляхом підстановки до нього значень ДР, С“ , с£, 

Ка і дорівнювання у нулю) га частку іонір важкого металу, осад­

жених НАР при заданому значень: pH розчину.

Запропонованій нами спосіб розрахунку розчинності сублатів 

(ь) базується на термодинамічному аналізі процесу утворення суб­

лату та використанні, відомостей, що є э літературі, про розчин­

ність їх окремих представників. У відповідності до викладеного 

вище (рівняння (2)- (4)), вільн<- енергія утворення сублату може 

бути розрахована за рівняьням

1п Д Р*® 11 1п ^а+°- а + ЬЛ<і£+.ЬДй° , (12)
* • •

•де а і Ь - кількість іонів відповідно важкого металу та НАР у 

молекулі сублата.

З рівняння ( 12) виходить, що ,

аДОт + ЪДЦ° - 2 ,?  Нї i g ( | ) b ЬйСіса2
lg *j = — — ----  -----  -------------  —  + а • -'

U  + Ь) 2,3 йї. Сл»Ь) 2,3

або lg £> « А '-.Вп., (ІЗ)

причому для осадків, що утворюються при взаємодії катіонів одно­

валентних металів та одновалентних поверхнево-активних аніонів

(а *■ Ь .« І)

4G? + Д
А » — і--- ^ , а -В - --- £—  . (14;

2-2,5 НІ 2-2,3 Щ

Аналіз рівняння (13; показує, що із збільшенням довжини гуг- 

леводневого радикалу поверхнево-активного аніону, що входить до 

складу спадку, на одну групу CHg розчинність осадку у випадку 

одновалентних катіонів та одк,валентних поеерхневс-активних ані­

онів зменшується в Kj разів, а у випадку двсхБалентних катіонів 

та одновалентних' поверхнево-активних аніонів - в Kg разів, при 

ньому . . .  . ' ' -.

*-і - V W -  .■  т

і? .  - в - K r ^ V 0 ' 2,5 йа̂ ‘
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В загальному випадку маємо

к. .  а „ /З  ,  - хо-ЬДО° / (а +Ь ) 2,ЗЯЇ (17)
х п а и  2

та іЗп / й т - Кр , р = m - а,

де « t п - кількість атомів вуглєию у вуглеводневому радикалі 

двох ПАР, що належать до одного гомологічного ряду (ш > п ); К - 

величина, яка дорівнює для одновалентних катіонів, Kg - для 

двохвалентних і т.д.

Практичне значення рівнянь (15)-(17; полягає в тому, що э їх 

допомогою можливо по відомостям, що існують я літературі про 

розчинність продуктів взаємодії іонів важких .іеталі в з одними 

членами гомологічного ряду DAF, розраховувати рг -чинність проду­

ктів взаємодії їх з іншими членами того ж самого іомологічного 

ряду ГіАР.

Відомості про склад, будову, колоїдно-хімічні властивості та 

Гермічну стійкість сублатів, які практично відсутні у літерату­

рі, були отримані нами шляхом кокдуктометричного дослідженню 

процесу взаємодії іонів важких металів з ІІАР та прямого хімічно­

го, рентгенографічного, ІЧ спектроскопічного та термографічного 

вивчення сублатів.

2 .3 . йлотація іонів важких металів у формі 

сублґтів колоїдного ступеня дисперсності

Термодинамічні основи вибору збирачів іонів важких металів 

р оптимальною довжино» вуглеводневого радикалу. Спосіб розрахун­

ку оптимальної довжини вуглеводневого радикалу (флотаційних зби­

рачів іонів важких металів, що пропонується, грунтується на тер­

модинамічному аналізі np^uejy утворення сублату та твердо вста­

новлених експериментальних даних, згідно яким за допомогою мето­

ду піночної флотації з розчицу може бугп виділена лише та части­

на іонів колігенду, яка зв’язується збирачем у нерозчинний суб- 

лат. Спосіб припускає два можливих варіанти визначення оптималь­

н і  довжини вуглеводневого радикалу збирача: І) по заданій зали­

шковій концентрації іонів колігееду у розчині Сдал; 2) по зада­

ному ступені виділення iJHie колігенду з розчину.

Припустивши, що С3рІІ * КИМ, з.рівняння (5) маємо
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де п2 - мінімальна довжина вуглеводневого радикалу збирача, що 

забезпечує потрібний ступінь виділення а .

З рівнянь (19) та (20) виходить, що: 1) між Пд- та lg Сзал. а 

також між п, та lg (100 - а) мас місце прямолінійна залежність, 

причому тангенс кута нахилу обох прямих до осі абсцис є однако­

вим і дорівнює X/Ь; 2) тангенс кута нахилу прямих, що описують 

залежність lg Сзал від и£ та lg (100 - а) від п2 , у випадку фло­

таційного виділення катіонів однакової валентності, зібраних 

збирачами, що належать до одного й того я: гомологічного ряду, 

не залежить від природи металу, що фістується, хоча значення 

Is Сзал та lg (ICO - а) для одного й того ж збирача, але різних 

металів можуть відрізнятися одне від одного. Дослід підтвердив 

ці висновки.

Рівняння (19) та (20) дозволяють прогнозувати ефективність 

використовування того чи іншого збирача для флотаційної очистки 

стічних вод, забруднених іонами важких металів.

£шшв довжини вуглеводневого радикалу збирача. В роботі пока­

зано, що із зростанням довжини вуглеводневого радикалу калієви;. 

мил насичених жирних кислот ефективність їх дії спочатку з а с ­

тає, потім падає, після чого знову зростає. Первинне зростання 

збиральної дії калієвих мил жирних кислот по відношені® до іонів 

важких металів є- наслідком зменшення розчинності субляту, а па­

діння та наступне зростання - наслідком зміни колоїдно-хімічних 

властивостей частинок сублату, зокрема їх,?-потенціалу, розміру 

та, .здогадно, форм, для усіх збирачі*. |43°іц. су6. І ^ і и .з б и р ! »  

тому вени здатні утворювати з іонами важких металів ьажнорозчин- 

ні гуйлати, а К 'и і ц .с у б .Ь ' Іл'-адсі ’ завДЯКі1 Ч0МУ флотаційне ви­

ділення сублатів (у тому питдку, коли вони флотуються) відбуйа-

. is Сзал .  a - ajb або Сзал - XOA-nxB , (18)

звідкіля

n I  «  з  '  Й i s  ° з а л  ’ ( І 9 )

де - мінімальна довжина вуглеводневого радикалу збирача, що 

забезпечус потрібну залишкову концентрацію Сзал.

Розв'язуючи спільно рівняння (І) та (18), одержуємо

*  + 2  + IfcS ^'поч г
П в — --------- -- -їй (100 - а), (20)

^ В в
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ється у режимі пінсчної, а не пінної флотації. Незалежно від 

природи флотуємого іону, мінімум ефективності збиральної дії 

калієвих мил жирних кислот припадає на міристат калію. lie обумо­

влено тим, що колоїдно-хімічні' властивості мил важких металів 

залежать в основному від природи збирача і мале залежать від 

природи метялу-колігенду, що входить до них.

Вплив концентрації іонів водню. Повнота флотаційного виділен­

ня іонів важких металів, зібраних з розчяніг за допомогою жирно- 

кислотних збирачів, в значній мірі обумовлюється розчинністю їх 

мил, яка, згідно рівняння (7 ), є функцією pH розчину,’який під­

лягає флотаційній обробці.

У тому випадку, коли іони важких металів флотуються з лужних ■. 

або близьких до нейтральних середовищ (у фермі середніх мил) і 

флотація ведеться "до кінця", тобто до повного усунення з розчи­

ну осадку сублату (в цьому випадку частка осаджених іонів важких 

металів у збігається із ступенем їх флотаційного виділення а ) , 

у першому наближенні можна прийняти [Іі+] та записати рів­

няння (7) у вигляді

ДР ,  [меп+] с* . (21)

Прийнявши С£ = С°, з рівняння (21) ,  з врахуванням рівнянь 

(9) та (10), одержуємо

дрі/(в+і)

а = І ---------  або а = (І - t?/C°)-10055. (22)
an /U +X )co м

Рівняння (22) дозволяє прогнозувати максимально можливу сту­

пінь флотаційного виділення іонів важких металів за величиною 

розчинності (S) їх сублату. Воно справедливе в тому випадку, ко­

ли: І) флотація ведеться "до кініш" та здійснюється у тому діа­

пазоні значень pH розчинів, в якому сублат уявляє собою озадок 

важкорозчинного середнього мила, який флотується; 2) збирач вво­

дяться в розчин у кількості, стехіометрично необхідній для утво­

рення середнього мила флотуємого металу.

З рівняння (22) виходить принципово важливий висновок про те, 

що флотаційне виділення іонів важких металів у формі гідрсксидіа 

(при значеннях pH, що перевищують значення pH.початку осажения 

гідроксидів) вигідніше їх флотаційного виділеная у формі тл
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(при значеннях pH менших, ніж значення pH початку розкладу мил 

лугом, але більших, ніг? значення pH початку розкладу їх кисло­

тою) , оскільки розчинність гідроксидів важких металів, як прави­

ло, значно менша ніж розчинність їх мил.

У тому випадку, коли флотація мил важких металів здійснюється 

в достатньо кислому середовищі ( [н+]  »  ка) та "до кінця", з рів­

няння (3 ) , з урахуванням рівнянь ('J) та (10), одержуємо

Аналіз рівнянь (23) та (24) показує, що ступінь флотаційного 

виділення іонів важких металів з розчинів з фіксованим значенням 

pH тим більший, чим більша початкова концентрація флотуємого ме­

талу та довжина вуглеводневого радикалу жирнокислотного збирача 

І оскільки зростання довжини вуглеводневого радикалу супровожду- 

ється зменшенням величини ДР сублату). Значення. pH початку осад­

жування, отже і початку флотації іонів важких металів збирачем, 

яке•визначається шляхом підстановки в рівняння (22) значень ДР, 

Cjj, С®, Ка та прирівнювання А до ну:я, зсовується у кислу об­

ласть із зростанням початкової концентрації іонів важкого мета­

лу та довжини вуглеводневого радикалу збирача (рис.1).

Аналіз експериментальних даних показує, що зміна pH середови­

ща супроводжується змінию оптимальної довжини вуглеводневого ра­

дикалу збирачів. Запропоноване нами пояснення механізму впливу 

значення pH середовища на оптимальну довжину вуглеводневого ра­

дикалу Дотаційних збирачів іонів важких металів засновано на 

•уявленні про адсорбційно-міцелярне енергетичнз співвідношення 

(АЖС) ПАР (АМЕС = до|„0 / д с ^ ц) . Доцільність використання АМЕС 

ПАР як критерію їх здібності збирати іони та колоїдні иастинки 

обумоалена тим, ще АМЕС ПАР є мірою термодинамічної кращості 

протікання пронесу адсорбції fiAF на межі поділу фаз рідкна-гае 

або міцелсутворення її в об’єму розчину. Тому АІЛЕС ПАР служить 

достатньо надійним критерієм їх флотаційної активності. Макси­

мальною флотаційною активністю володіє ПАР, АМЕС котрих дорівнює 

одиниці.

ДР [н+ п
а = І _ -- L_d_ ,

<5 cj к»

М  ,  [eg ( I  -  н„ (CO - .C P )

др І/П

(23)

(24



Рис.І. Вплив значення pH середовища на ступінь U )  Дотацій­

ного виділення іонів нікелю, зібраних каприн^том калію з розчи­

нів, що містять 10 (І ) , 25 (2 ) та 250 (3) мг ні у літрі (г) ; • 

іонів міді, зібраних каприлатом (X), капринатом (2) та лзуратом 

(3) калію з розчинів, що містять 10 мг Си у літрі (б), (Суиїль- 

ні лінії - експериментальні дані, пунктирні - розрахунком).

Суть пояснення зводиться до того, що при зміні pH середовища 

змінюється і- довжина вуглеводневого радикалу збирача, відповідна 

АМЕС, рівному одиниці, при котрій ефективність дії збирача міні­

мальна (з огляду його високої флотаційної, активності, а отже і 

конкуруючої здібності по відношенню до частинок сублату). Най­

більш просто характер впливу pH середовища на АМЕС збирачів мож- 

на.оцінити тоді, коли вони належать до складу сполук, ще легко 

гідролізуються.' Так, у випадку процесу флотаційного виділення 

іонів важких металів, зібраних за допомогою калієвих мил насиче­

них жирних кислот, підкислення розчинів приводить до гідролізу 

мил і перетворює їх у відповідні жирні кислоти, які володіють 

більш низьким значенням ДР і КШ ,  ніж мила. Внаслідок викладених 

причин підкислення йодних розчині і. калієвих мил жирних КИСЛОТ 

зменшує їх АМЕС, а отже, t довжину вуглеводневого радикалу мшц, 

що забезпечує найбільш ефективне флотаційне виділення зібраних 

ним іоні б і колоїдних частинок. В той же самий час підкислення 

солянокислих солей первинних аліфатичних амінів збільтуе їх АМЕС 

і зсуває довжину вуглеводневого радикалу солі, оптимальну для Xt 

використання як збирача, у бік більяих значень.• Ь . Стефг.; .

АН України

-  }\ -
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Кінетика процесу флотаційного виділення іоніб важких металів. 

Аналіз кінетичних закономірностей процесу флотаційного виділен­

ня іонів важких мєтйліе був здійснений нами з позицій формальної 

кіяетими та теорії гетеро коагуляц і ї . Здійснені досліди показали, 

що швидкість процесу флотаційного виділемня іонів важких металів 

описуються рівняннями першого, другого або дробового порядків. 

Ріілшння першого порядку придатні для застосування тоді, коли 

електрокінетичний потенціал частинок сублату дорівнює або близь­

кий до нуля, другого - коли він є достатньо великим. Суттєво і 

те, що рівняння першого порядку характерні для піночної флотації, 

а д р у гогод л я  пінної..

Істинне кінетичне рівняння повинно враховувати, що процес 

флотації містить у собі дві послідовні стадії, перша з яких є 

гетерокоагуляиія.або адсорбція колоїдно-розчинних частинок суб­

лату на поверхні пухирців повітря, а друга - ламінарна коагуля­

ція адсорбованих частинок сублату, що супроводжується утворен­

ням міцних (гелеподібних) поверхневих плівок.

Очевидно, що швидкість флотації

dC ->

~dt " W ■ WI + W2 ” aC + bTC • (25)

дэ w - загальна кількість сублату, що виноситься на поверхню 

розчину пухирцями повітря з одиниці його об’єму в одиницю часу;

Wj та v2 - кількість сублату,, що виноситься із розчину у вигля­

ді окремих (нескоагульованих; частинок та у вигляді поверхневих 

плівок (коагуляму), відповідно; а і ъ - коефіцієнти пропорциона­

льность що характеризують колоїдно-хімічні властивості сублату;

-с - час ламінарної коагуляції колоїдних частинок, адсорбованих 

пухирцями повітря (при досить великій висоті стовпа рідини у 

•флотаційній колоші h його, у першому наближенні, можна Прийняти 

рівним середньому часу перебування пухирців повітря у колонці);

С - концентрація сублєту.

Рівняння (25) дозволяє порівняно просто (відповідним співвід­

ношенням значень W-j- та v? ) пояснити перший, другий або дробовий 

порядок кінетичного рівняння процесу флотаційного виділення іо­

нів ва-хкит металів. Після інтегрування рівняння (25) та подаль­

ших нескладних перетворень, маємо

а »• (X - e - a t) ( I  + e_at —  ) ,
&

(26)
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де CQ початкова (при t = 0) концентрація сублату у розчині.

Відповідно з цим різнянням, потрібно чекати лінійної залежно­

сті а від і , отже і від h. Дослід показав, що така залежність 

дійсно існує. Рівняння (26) дозволяє, за значеннями а та ьт, знай­

деними на основі експериментальних даних з кінетики виділення, 

розраховувати а .

Аналіз процесу флотаційного виділення іонів важких металів з 

позицій теорії гетерокоагулят І був здійснений на прикладі виді­

лення іонів лантану, зібраних за допомогою капринату, міристату 

та пентадеканату калію, шляхом визначення балансу сил іонно-еле­

ктростатичного відштовхування 0^, та ван-дер-ваальеовнх сил при­

тягання Un , що діють між п,нирцями повітря та частинками сублату. 

Було встановлено, що найбільшу швидкість флотаційного виділення 

лантану забезпечують ті зб..рачі, у присутності як. < ^-потенціал 

частинок сублату мінімальний (для сублату, ще одержаний за допо­

могою капринату калію він дорівнює -І мЬ, пентадеканату калію 

Ф  мВ, та міристату калію -9 мВ). Енергетичний бар’єр відштовху­

вання. и - -Um + Uit який перешкоджає зближенню частинок сублату 

та пухирців повітря, зменшується із зменшенням величини к.~потен­

ціалу частинок сублату і складає у випадку суолату, що одержаний 

за допомогою міристату калію 1 ,9  кТ (1 ,7  к^к/моль), а гонтаде.ка­

нату калію 1,1 кТ (0 ,7  кДж/моль). Зближення частинок сублату, що 

одержаний за допомогою капринату калію, з пухирцями повітря здій­

снюється у відсутності енергетичного бар’єру відштовхування. Кі­

нетика флотаційного виділення лантану, зібраного зі. допомогою ка­

принату та пентадеканату калію,досить добре описується рівнянням 

першого порядку lg (.a - ft) « lg а - (К/2, 3)t . а зібраного за до­

помогою міристату калію - другого х/с - i/cq - Kt ірис.2).

Таким чином, якщо виходити з уявлень, викладе.шх вище, то прл 

флотаційному виділенні лантсцу, зібраного за допомігою капринаїу 

та пентадеканату калію, стадією що ліміту^ флотаційний процес, є 

стадія адсорбції частинок сублату на п. прхні пухирців повітря. 

Процес не затруднвється ламінарною коагуляцією частинок сублату 

на межі розділу фаз рідина-газ і описується рівнянням

dC к л^-U/lcT „.
~ Jt “ KoGe “ кс ’

де k - Коо-и/кї - константа швидкості флотації; KQ - передекспо- 

нента, що характеризує швидкість флотації у відсутності енерге­

тичного бар’єру відштовхування.
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t ,x в

Рис.2. Кінетика флотаційного виділення лантану, зібраного 

за допомогою капринату ( І ) , міристату (2) та пентадеканату 

калію (3) при 20°С. *

Величина енергетичного бар’єру відштовхування U близька за 

значенням до величини уявної енергії активації флотаційного про­

цесу , що розрахована за допомогою рівняння лреніуса (U,2 кДж/моль 

у випадку міристату калію та 6,7  к^к/моль - пентадеканату калію).

Інтенсифікація процесу ^дотаційного виділення іонів важцих 

металів може бути здійснена шляхом ^ведення у розчини,ідо їх міс­

тять, невеликих кількостей тонкоемульгованих аполярних ‘рідин, 

які здатні додатково гідрофобізувати, а частково і екстрагувати 

сублат. Так, дослідження показали, що введення у розчини хлори­

дів ітрію і лантану насичених жирних кислот у вигляді тонкоему- 

льгопаннх розчинів їх в аполярній рідині (бензолі) дозволяє че 

тільки помітно знизити витрату збирача, але й суттєво скоротити 

тривалість флотаційної обробки розчинів. Це більшого ефекту мож­

на досягнути, якщо у ролі апалярної рідини використовувати роз­

плавлений парафін.

з. Фізлко-Хімічні основи «мотаційного роаділвшя
ІОНІБ ВАККИл МЕТАЛІВ

Флотаційні методи розділення іоні з важких металів можуть бути 

о&еноаамі на пикоригганні■селективно діючих збирачів, різниці в
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розчинності сублатів та неоднаковій схильності їх до міиелоутво- 

рення, різній здібності іонів до комплексоутворення.

У роботі показано, що зручним критерієм селективності проце­

су флотаційного розділення іонів важких металів у формі сублатів 

колоїдного ступеня дисперсності е вільна енергія утворення ос­

танніх.

При невеликій (недостатній для зв'язування іонів усіх важких 

металів, що містяться у розчині) витраті збирача флотацією виді­

ляються найкраще іони тих металів, вільна енергія утворення суб­

латів яких максимальна. Сказане добре ілюструють результати до­

слідів, спрямованих на пошук оптимальних умов флотаційного роз­

ділення оксоаніонів ренію та молібдену (з .вказаним завданням 

часто доводиться зустрічатися у практиці очистка стічних вод гі­

дрометалургійної переробки концентратів-, ЩО МІСТ;, ь реній). Із 

дослідів виходить, що перренат-іони флотуються крак.е молібдат- 

іонів (рис.З). lie обумовлено тим, що вільна енергія утворення 

сублатів, що містять реній, помітне (на 7 цДк/мо#ь) більла за 

вільну енергію утворення сублатів, шо містять молібден (рис.4).

Рис.З. Вплив pH на ступінь 

(а) флотаційного риділення ре­

нію (1 ,1і ) та молібде.іу (2 ,2 і ) 

із їх бінарних роачинів за до­

помогою солянокислого додеиил- 

( та октадеииламіну (1 ,2 ) ,

Рлс.4. Ьпляв числа атомів 

вуглецю (п) у вуглеводневому 

радикалі солянокислої солі 

аміну на вільну енергію утво­

рення (л о£ тв) сублатів, 0,0 
містять реній (І) і молібден 

(2).
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Встановлено, що флотаційне розділення іонів важких металів 

(РЗЕ , молібдену і вольфшму) можливо лише у строго визначеній 

області значень pH розчинів, що їх містять. Межі цієї облает і » 

визначаються розчинністю і стійкістю сублатів, а також розподі­

ленням іонних форм металів, що розділяються (молібден і вольф­

рам ) в залежності від концентрації іонів ьодню. Так, було знай­

дено, що флотаційне розділення лантану і скандію за 'допомогою 

калієвих мил жирних кислот найбільш ефективно в інтервалі зна­

чень pH 3,5-4,5, лантану і європію - 4.,5-5,4, лантану і ітрію - 

4,5-5,0. Мила РЗЕ в Сполуками малостійкими: в кислому середови­

щі вони розкладаються з утворенням жирних кислот, а в лужному - 

гідроксидів РЗЕ.

Найбільша різниця у ступенях флотаційного виділення молібдену 

і вольфраму, зібраних за допомогою спиртових розчинів первинних 

аліфатичних амінів, досягає при значенні pH розчинів, рівним б. 

Характерно, що із збільшенням pH розчинів від 2 до 10 порядок 

виділення з них металів змінюється: в інтервалі значень pH 2-5 

повніше флотується вольфрам, а в інтервалі значень pH 6-Ю - мо­

лібден. Тому підкислення розчину до pH 4 і повторна його-флота­

ційна обробка доззсляє витягти із нього практично весь (96-98$) 

вольфрам і молібден, що залишився.

Прикладом, що характеризує можливості флотаційного методу роз­

ділення іонів важких металів, заснованого на різній здібності 

іонів до комглоксоутворення, можуть служити результати дослідів, 

спрямованих на вияснення оптимальних умов селективного флотацій­

ного виділення неодиму, самарію та європію з потрійних розбавле- 

нчх розчинів, що їх містять, у вигляді лимоннокислих та триполі- 

фоефатних комплексів за допомогою первинних аліфатичних амінів. 

Знайдено, що при всіх витратах збирача (гексадециламіну) лимон­

нокислий самарій флотується більш повно, ніж лимоннокислі неодим 

і європій. При витраті збирача 200 та' 220% від стехіометрично 

необхідній для утворення сполуки складу (.HHHjjjHdCltg коефіцієн­

та розділення Яі1 мають найбільші значення - 2,15 і 3 ,61. У 

кислому і нейтральному середовищах краще флотується самарій, а 

в лужному - неодим. Найбільше значення коефіцієнт розділення 

Itju.lSu має місце при pH 10 - 6 ,33, а коефіцієнти і.Д&а.Ш

при pH 2 - В ,00 і 2,44. Процес флотаційного розділення РЗЕ у 

вигляді їх тритголіфосфатних комплексів протікає найкраще при
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витраті збирача (додециламіну) рівній 140$ від стехіометрично 

необхідній для утворення сполуки типу MRK'dlP3O ro)2 ( М Ш ^

СКі3л £u *■ 4 ,45 ; Kym Nd - 1,63) і при значенні pH, рівному 4 ' 

(К а .;£и - 3 ,63 ; = 1 ,51 ).

4. ПРИКЛАДИ ПРАКТИЧНОГО ВИКОРИСТАННЯ ФЛОТАЦІЇ ДЛЯ 

ведШння ІОНІВ ВАЖКИХ МЬТАЛІВ З СТІЧНИХ ВОД 

ПРОМИСЛОВИХ ПІДПРИЄМСТВ

: Результати досліджень, проведених автором, були реалізовані 

на практиці шляхом створення і впровадженій у виробництво техно­

логічних схем очистки стічних вод гальванічних відділень підпри­

ємств України та Росії. Прикладом таких підприємств можуть слу­

жити В0 "Чернівиілегмаш" та Одеське верстатоСудійельне Ь0.

Схема, що впровадив на на В0 "Черні вцілегмаш" у .1987 році, до­

зволяє очищати стічні води гальванічного виробництва від іонів 

важких металів, ш,о вонг містять (міді, нікелю, цинку, заліза), 

до норм, відповідаючих вимогам, які пред’являє ДЁСТ 9.314-90 до 

технічної води і завдяки цьому перейти до безвідхідної техноло­

гії виробництва. Основним робочим елементом схеми є двокамерну 

імпелерна флотаційна машина "ілотон", виробністю Ь-10 м3 стічної 

води за годину. Збирачем іонів важких м еті і в е 2% розчин 60% 

господарського мила.

Схема, ще' впроваджена на Одеському верстатобудівальному БО у

1993 році, призначена для очистки стічних вод гальванічних ви­

робництв від іонів шестивалентного хрому. Вона дозволяє очищати 

12-15 м3 стічної води за годину. Основним робочим елементом схе 

ми є шестикамерна імпелерна флотаційна малина (робочий об'єм ко­

жної з камер маглинй складає 0 ,4  м3). Збирачем іонів хрому (попе­

редньо відновленого до тривалентного стану), як і п попередньому 

випадку,.є 2% розчин 60?£ господарського мила.

'f

ОСНОВНІ висновки

1. Опрацьовані фізико-хімічні основи процесу очистки стічних 

вод промислових підприємств від іонів важких металів методом 

осаджувальної флотації, що дозволяють прогнозувати оптимальні 

умови проходження цього процесу.

2. На основі результатів хімічного, рентгенографічного, ІЧ 

спектроскопічного та термографічного методів аналізу визначені
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склад ряду сублатів (важкорозчинних сполук), що утворюються в 

ррзчинах з різним знач нням pH при взаємодії іонів важких мета­

лів (лрчтан, гольмій, кадмій та ін.) із жирнокислотними збирача­

ми.

3, Запропоноване? спосіб розрахунку розчинності сублатів', що 

Містять у своєму складі алкільну групу, який базується на термо­

динамічному аналізі процесу утворення сублату та використовуван­

ні відомостей, що Існують в літературі, про розчинність їх окре­

мих представників.

4. Термодинамічно обгрунтовано емпіричне рівняння Клевенса, 

що пов’язує КНМ збирача з довжиною його вуглеводневого радикалу, 

а також емпіричне рівняння Корріна, що установлює залежність між 

КИМ зблррча та концентрацією електроліту.

б. Показана доцільність кількісної оцінки гідрофільно-олеофі- 

льнчх властивостей збирача (ПАР) за допомогою величини, яку ми 

назвали гідрофільно-олеофільним енергетичним співвідношенням 

(ГОЕС) і що являє собою відношення енергії, що витрачається у 

процесі міиелоутворення на дегідратацію гідрофільних груп ПАР 

та протиіонів, що входять до їх складу, до енергії, гао виділя­

ється у результаті переходу до складу міцел вуглеводневих ради­

калів. •

6. Встановлено кількісний зв’язок між ККМ і pH водних розчи­

нів’ жирнокислотних збирачів, я»<ий дозволяє прогнозувати ефектив­

ність їх застосування при очистці від іонів важких металів тих

-чи інших стічних зод.

7. Іозроблено спосіб визначення оптимальної довжини вуглевод- 

неього радикалу флотаційних збирачів іонів важких металів, зас­

нований на термодинамічному аналізі процесу взаємодії збирачів

з іонами - колігеїщами, який приводить до утворення важкорозчин­

ної солі - сублату, та установлених експериментальних даних» 

згідно яким методом флотації з розчину може бути виділена лише 

Та частина іонів-колігендів, яка вв’язується збирачем у тверду 

фазу (спосіб пропонує два іижливих варіанти визначення оптималь­

ної довжини вуглеводневого радикалу збирача - по заданій залиш­

ковій .концентрації іонів-колігендів б  розчині та по заданому 

ступеню виділення іонів-колігендів з розчину).

ІЗ. Теоретично обгрунтовано та експериментально підтверджено 

рівняная, що зв’язує ступінь флотаційного виділення іонів важ­

ких металіЕ з розчинністю сублату, значення pH розчину, концеп-
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траціею та зарядом іонів флотуємого важкого металу, концентраці­

єю збирача та константою дисоціації жирної кислоти, на основі 

якої одержан збярая. Рівняння дозволяє теоретично розраховува­

ти ступінь флотаційного виділення іонів важких металів для різ­

них умов флотаційного процесу.

9. Встановлена можливість використання вільної енергії утво­

рення сублату, як критерію його флотаційної активності при вирі­

шенні питання про послідовність виділення ісчів важких металів.

10. Встановлено зв’язок між s-потенціалом частинок сублату 

та порядком кінетичного рівняння, що описує процес флотаційного 

виділення.іонів важких металів у формі сублатів колоїдного сту­

пеня дисперсності. Показано, що кінетика флотації колоїдних час­

тинок з * -потенціалом, близьким до нуля, описується рівнянням 

першого порядку, а частинок з достатньо високим ^-потенціалом - 

другого. Запропоновано кінетичне рівняння, що дозволяє якісно 

пояснити різницю у кінетичних закономірностях флотаційного виді­

лення окремих іонів.

11. Висловлено припущення про механізм впливу значення pH се­

редовища на оптимальну довжину вуглеводневого радикалу флотацій­

них збирачів іонів важких металів та колоїдних частинок, що ба­

зується на уявленні про адсорбційно-міцелярне енергетичне спів­

відношення (АМЕС) ПАР. '

12. Запропоновано спосіб введення збирача в систему у вигляді 

тонкоемульгованого розчину його в аполярній рідині, що дозволяє 

знизити витрати збирача тя істотно скоротити час флотаційної об­

робки розчину.

13. Виявлені переваги процесу флотаційного виділення'іонів • 

важких металів у формі гідроксидів порівняно з пронесем їх фло­

таційного виділення'у формі важкорозчинних м;іл, зумоалзнлх мож­

ливістю використаная збирачів з відносно коротким (%~Cjq ) вуг­

леводневим радикалом, істотно більшим в багатьох випадках ступе­

нем виділення та "начно (у 2-3 рази) меншими витратами збирача.

14. Апробація теоретичних положень, сформульованих у ході ви­

конання даної роботи, у практиці очистки стічних вод промислових 

підприємств, зокрема у практиці очистки стічних вод гальванічних 

виробництв, підтвердила їх справедливість.
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t>*2onova V.F. Ph-orico-chemifal principles of the flotational 

isolation and separation of the heavy metals ions.

Scientific thesis submitted for a doctor’s degree of chemical 

sciences on the subject 02.00*23 - environmental protection anti 

rational use of fcho па+иглі resources, Odessa State University, 

Odessa, 1995.

52 scientific- paprs and 4 author's certificatse which contain 

theoretical investigations of the process of fiotational i-;pia- 

*j an anc separation of heavy metalc ions as well as the experi-
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mentai research results are defended. The equation connecting 

the extent of the heavy metals ions flotational isolation with 

the sublate solubility with solution pH meaning, with tbe concen­

tration and the ion charge of the flotated heavy metal with the 

collector concentration is theoretically grounded and experimen­

tally proved. And this helps to calculate theoretically the ex­

tent of the flotational isolationa of the heavy metals ions for 

different conditions of the flotation. The developed theoretical 

principles of the process of flotational isolation tod separati­

on of heavy metals ions are used to design, to create and to put 

into operation the flotational plants intended to purify sewage 

from the galvanization process. The information, about their ef­

ficiency during their operation is given.

Сазонова В.Ф. Физико-химические основы флотационнс*о выделения и 

разделения ионов тяжелых металлов.

Диссертация на соискание ученой степени доктора химических н&ук 

по специальности 02.00.23 - охрана окружающей среды и рациональ­

ное использование природних ресурсов, Одесский государственны: 

ун-т, Одесса, IS95.

Защищается 52 научных работы ц 4 авторских свидетельства, которые 

содержат теоретические исследования процесса Дотационного выде­

ления и разделения ионов тяжелых металлов, а также результаты эк­

спериментальных исследований. Теоретически обосновано и экспери­

ментально подтверждено уравнение, связывавшее степень флотацион­

ного выделения ионов тяжелы: металлов с растворимостью сублата, 

значением pH раствора, концентрацией и зарядом ионов флотируемо­

го тяжелого металла, концентраций, собирателя, позволяющее теоре­

тически рассчитывать степень флотационного выделения ионов тяже­

лых металлов для различных условий флотационного процесса. Разра­

ботанные теоретические основы процесса флотационного выделения и 

разделения ионов тяжелых металлов использованы для проектирования, 

постройки и сдачи в эксплуатацию флотационных установок, предназ­

наченных для очистки счочных вод гальванических производств. При 

водятся данные об их эффективности в процессе эксплуатации.

Ключові слова:

флотація, колігенд, збирач* сублат
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