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уменьшение толщины пленки ПЭ на мембране 
при увеличении плотности тока, так как подще
лачивание раствора с принимающей стороны 
мембраны снижает напряженность поля в диф
фузионном слое, снижает степень диссоциации 
ПЭ и тем самым ослабляет его электромиграци- 
онный поток к поверхности мембраны. На про
цесс формирования осадка полиэлектролита на 
мембране оказывает влияние его концентрация 
в исходном растворе. Чем больше объемная до
ля дисперсных частиц, тем быстрее освобожда
ется канал электрофильтрования от полимера 
под действием электрофореза и сокращается 
длительность образования неподвижного осад
ка. Непрерывное увеличение концентрации рас
твора на выходе из аппарата свидетельствует о 
росте текучего осадка (см. рис. 2). Таким обра
зом, косвенно можно судить о степени покрытия 
поверхности мембраны молекулами полиэлект
ролита.

Более детальное изучение влияния степени 
покрытия мембраны модифицирующим слоем на 
изменение селективных свойств проведено на 
основании раздельного исследования текучего и 
иммобилизованного осадка [8]. Время электро
осаждения полиэлектролита соответствовало 
формированию иммобилизованного и текучего 
осадков. Потоком дистиллированной воды теку
чую часть осадка удаляли в течение часа при 
включенном токе. Иммобилизованную полем 
часть осадка удаляли отключением тока и про
мывкой камеры дистиллированной водой в те
чение 10—20 мин. Часть осадка, электростатиче
ски удерживаемую на поверхности мембраны, 
удаляли реверсом тока с одновременной пода
чей дистиллированной воды в течение 20 с. Во 
всех случаях в промывочной воде определяли 
содержание полиэлектролита (рис. 3).

Результаты изучения конкурирующей электро
диффузии Na+ и Са2+ через модифицированную 
и чистую мембрану приведены в таблице. Про
цесс электродиализа раствора, содержащего по

0. 05.г-экв/дм3 ИаС1 и СаСЬ, проводили при 
плотности тока /=0,15 А/дм2.

Из таблицы видно, что электроосаждение по- 
лиэлектролита на поверхности мембраны МК-40 
приводит к снижению ее специфической селек
тивности с 1,3 до 0,21 и, что специфическая се
лективность мембраны не зависит от присутст
вия на ее поверхности текучей иммобилизован
ной полем части осадка, она возрастает лишь 
после реверса тока (до 0,45). Это свидетельст
вует о том, что часть полиэлектролита адсорби
руется на поверхности мембраны необратимо.
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Среди многих факторов, существеннно влия
ющих на процесс флотации и широко использу
емых для его регулирования, особое место при

надлежит концентрации ионов водорода [!]• Это 
обусловлено, с одной стороны, относительной 
легкостью изменения значения pH среды, а с
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другой — трудностью прогнозирования влияния 
pH среды на процесс флотации, обусловленный 
сложностью и многогранностью последнего [2].

Данная работа предпринята с целью выясне
ния влияния pH среды на процесс флотацион
ной очистки сточных вод гальванических отде
лений от ионов никеля и меди с использованием 
жирнокислотных собирателей.

Объектами исследования служили промывные 
воды гальванического участка ПО «Черновцы- 
легмаш», содержащие по 25—50 мг/л никеля и 
меди и имеющие значение pH 5—6. В качестве 
собирателей использовали 0,1 %-е водные рас
творы лаурата и миристата калия, подщелочен
ные (с целью предотвращения гидролиза) до pH 
11,6. Собиратели в промывную воду вводили при 
ее тщательном перемешивании за 1—2 мин до 
начала флотации в количестве, стехиометриче- 
ски необходимом для связывания ионов никеля 
и меди в соединения типа (RCOO^Me, где R — 
углеводородный радикал лаурата или мириста
та калия. Взаимодействие ионов никеля и меди 
с собирателем протекало быстро и сопровожда
лось образованием устойчивых коллоидных рас
творов соответствующих труднорастворимых 
мыл (сублата).

Флотационную обработку промывных вод про
водили в стеклянной термостатируемой колонке 
диаметром 30, высотой 100 мм. Дном колонки и 
одновременно диспергатором воздуха служил 
фильтр Шотта № 4. Воздух в колонку подавали 
снизу через фильтр Шотта со скоростью 
120 см3/мин. Объем раствора, заливаемого в ко
лонку, равнялся 50 мл. Пленку сублата, обра
зующуюся на поверхности промывной воды в 
процессе флотации, удаляли механически.

Анализ промывных вод на содержание в них 
ионов никеля и меди осуществляли колоримет
рически по стандартным методикам [3].

Растворимость мыл никеля и меди в промыв
ной воде находили путем фильтрования их кол
лоидных растворов через пергаментные ультра
фильтры и анализа ультрафильтрата. Получен
ные значения растворимостей (8,4-10-5 моль/л 
для лаурата калия и 1,1*10-5 моль/л для мирис
тата калия) оказались близкими к данным, при
веденным в [4]. Значения произведений раство
римостей лауриновой и миристиновой кислот 
(ПРК) и свежеосажденных гидроксидов никеля 
и меди (ПРг), ионного произведения ВОДЫ (K w )  
и констант диссоциации кислот (Ка) брали из 
таблиц [4, 5].

Величину pH промывных вод измеряли уни
версальным иономером ЭВ-74 со стеклянным 
электродом. Требуемое значение pH промывной 
воды, подаваемой во флотационную установку, 
устанавливали 0,1 М раствором НС1 или КОН 
после прибавления к ней собирателя.

Определение области устойчивости мыл меди

Рис. 1. Влияние pH подаваемой во флотационную установ
ку воды на электрокинетический (£) потенциал частиц 
сублата и степень (а) флотационного выделения ионов 
никеля (а) и меди (б), собранных лауратом (1) и мириста-
том (2) калия. Продолжительность флотации 10 (----------)

и 50 мин (-------- )

Рис. 2. Влияние pH подаваемой во флотационную установ
ку воды на содержание ЯСОО-  в насыщенных растворах 
лауриновой (а) кислоты (1) и лауратов никеля (2) и меди 
(3); в насыщенных растворах миристиновой (б) кислоты 

(4) и миристатов никеля (5) и меди (6)
Рис. 3. Влияние pH на содержание ионов никеля (1) и 
меди (2) в насыщенных растворах их лауратов (а), мири

статов (б) (----------) и гидроксидов (-------- )

и никеля к гидролизу осуществляли по методике 
[6], хорошо зарекомендовавшей себя при опре
делении области устойчивости к гидролизу мыл 
щелочно-земельных металлов.

Значения pH начала разложения мыл никеля 
и меди в кислой среде при этом находили путем 
сопоставления концентраций RCOO~ в насыщен
ных растворах мыл и соответствующих им жир
ных кислот.

IS S N  0204-3556. Химия и технология воды, 1990, Т. 12, № 11 5* 1027



Л. Д. Скрылев и др.

Данные, характеризующие эффективность флотационной очистки промывных вод гальванического участка
ПО «Черновцылегмаш» от никеля и меди
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№ 2 +

15,8 135,2 5,2 51,2 СН3(СН2)10СООК 3,7 57,4 8 , 0 3,5 9,3
13,2 1 2 0 ,2 5,6 2,8 50,2 9,0 1,5 6,5
12,9 108,5 5,8 2,5 46,3 1 0 , 0 0,5 5,2
17,8 140,5 5,3 50,8 СНз(СН2)12СООК 3,5 53,2 8 , 0 7,5 7,9
15,9 137,4 5,6 2,7 46,3 9,0 4,0 4,9
14,2 1 2 0 ,2 5,9 2,4 46,0 1 0 , 0 2,5 3,7

Си2 +
11,8 95,2 5,2 26,3 СН3(СН2)10СООК 2 , 0 30,3 8 , 0 0 , 2 1 0 , 8
9,7 82,4 5,5 1 , 8 24,8 9,0 0 , 2 6,7
9,2 72,3 5,8 1,5 22,4 1 0 , 0 0 , 2 5,9

13,2 113,3 5,3 25,9 СН3(СН2)12СООК 2 , 1 30,5 8 , 0 3,5 8,9
10,4 84,6 5,7 2 , 0 29,6 9,0 2,3 4,7
9,6 73,2 5,9 1,5 23,8 1 0 , 0 2 , 0 3,9

Концентрацию ИСОО-  в насыщенных раство
рах лауриновой и миристиновой кислот с разны-. 
ми значениями pH рассчитывали с помощью 
уравнения

ИСОСТ] =  ПРК/[Н+], (1)

а в насыщенных растворах лауратов и мириста- 
тов никеля и меди по уравнению

3 /  п р г
[Ме2+] =  | /  . (8)

а в насыщенных растворах мыл никеля и меди
с помощью уравнений

[ИСОСГ] =  а  3, 2ПР;, (2)

ПР; =  ПРм/а2, (3)

а  =  Ка/(Ка +  [Н+ ]), (4)

ПРм =  [Ме2+]-[КСОО-]а, (5)
ПР'М =  [Ме2+]-([РСОО_ ] +  [ИСООН])2, (6)

где ПРм и ПР'м — соответственно истинное и ка
жущееся [7] произведение растворимости мыл; 
а — степень диссоциации кислоты; п — заряд 
ионов металлов.

Значение pH начала разложения мыл никеля 
и меди в щелочной среде находили путем сопо
ставления концентраций ионов этих металлов в 
насыщенных раствора* мыл и гидроксидов. 
Концентрацию ионов никеля и меди в насыщен
ных растворах гидроксидов с разными значени
ями pH рассчитывали по уравнению

[Ме2+] = ПРГ-[Н+]2
КІ (7)

Проведенные исследования и расчеты, резуль
таты части которых представлены на рис. 1—3 
и в таблице, показали, что лаурат никеля устой
чив (может существовать) в растворах с pH 
3,0—7,1, а лаурат меди — в растворах с pH 2,5— 
6,0, что в общем хорошо согласуется с резуль
татами наших предыдущих рН-метрических, ИК- 
спектроскопических и рентгенографических ис
следований [8, 9], согласно которым при pH 6— 
8 медь и никель флотируются лауратом калия в 
форме средних солей, а при pH > 8 —9 в форме 
гидроксидов.

Границы устойчивости миристатов обоих ме
таллов сдвинуты в щелочную сторону и ограни
чены значениями pH соответственно 4,6—8,0 и 
4,3—6,1.

При всех значениях pH лаурат калия собира
ет ионы никеля и меди лучше, чем миристат 
калия.

Наиболее быстро (в течение 10—15 мин 
(рис. 1)) флотационная очистка промывных вод 
гальванических отделений от никеля и меди про
исходит при тех значениях pH, при которых ни
кель и медь находятся в промывной воде в фор
ме гидроксидов (pH 8—11). В этом случае час
тицы су блата достаточно гидрофобны для того, 
чтобы закрепиться на границе раздела фаз 
жидкость—газ. Электрокинетический (£) потен
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циал частиц сублата отрицателен и невелик (не 
превышает 30 мВ), благодаря чему они легко 
коагулируют на поверхности жидкости. Процесс 
флотационной обработки промывной воды про
текает в режиме пеночной флотации, т. е. со
провождается образованием достаточно сухой 
пенки [10]. Объем промывной воды, переходя
щей в пенную фракцию, не превышает 0,5 % от 
ее первоначального объема. Оптимальным зна
чением pH для флотационной очистки промыв
ных вод (с учетом нежелательности их сильного 
подщелачивания [11]) является pH, равное 9 
(таблица).

Флотационное выделение никеля и меди из 
промывных вод гальванических отделений в фор
ме труднорастворимых мыл протекает гораздо 
хуже (более медленно и менее полно) флотаци
онного выделения их в форме гидроксидов (см. 
рис. 1), что обусловлено, в основном, более вы
сокой (по сравнению с гидроксидами) раствори
мостью мыл (рис. 2, 3).
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Т Е Р Т Ы Х  В. А., Б Е Л Я К О В А  Л. А. ХИМИЧЕСКИЕ РЕАКЦИИ С УЧАСТИЕМ ПО
ВЕРХНОСТИ КРЕМНЕЗЕМА,— 15 л,— 3 р. 30 к. План 1991 г. №  262 (111 кв.).

В м онограф ии проанализированы основные законом ерности и особенности 

реакций с участием поверхности крем незем а. Рассмотрены вопросы синтеза и хи

мии поверхности функциональных органокрем незем ов с азот-, кислородсодерж ащ и
ми группами, углеводородны м и радикалами, а также м акроциклическим и и некото

рыми д ругим и соединениям и, закрепленным и на поверхности кремнезема. Описаны 
их сорбционны е и каталитические свойства, а также м етодические особенности син

теза и исследования крем незем а с химически м одиф ицированной поверхностью .
Для специалистов в области химии поверхности, адсорбции, катализа, хром ато

графии и коллоидной химии. Представляет интерес для специалистов, занимающ ихся 

иммобилизацией активных соединений на неорганических матрицах.
Предварительные заказы на эту книгу приним аю т все магазины книготоргов, 

магазины «Книга —  почтой» и «Академкнига».

П росим  пользоваться услугами м а га зи н о в— опорны х пунктов издательства: 

Дом а книги —  магазина №  200 (340048, Д онецк-48, ул. Артема, 147а), магазина 

«Книжный мир» (310003, Харьков-3, пл. Советской Украины, 2), магазина научно-тех

нической книги №  19 (290006, Львов-6, пл. Рынок, 10), магазина «Техническая книга» 

(270001, Одесса-1, ул. Ленина, 17) и магазина издательства «Наукова думка» (252001, 
Киев-1, ул. Кирова, 4).

М агазины во Львове, О дессе и Киеве высылают книги иногородним  заказчикам 

налож енны м платежом.
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