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Л. Д. Скрылев, М. Г. Бельдий, В. В. Костик, С. К. Бабинец

ОЧИСТКА СТОЧНЫХ ВОД ГАЛЬВАНИЧЕСКИХ ПРОИЗВОДСТВ 
ОТ ИОНОВ НИКЕЛЯ и МЕДИ ФЛОТАЦИЕЙ

Показано, что флотационное выделение из сточных вод гальвани­
ческих производств ионов никеля и меди целесообразно проводить в 
форме гидроксидов, а не средних мыл, так как в этом случае необходим 
меньший расход собирателя (лаурата или миристата калия). Собира­
тель в сточную воду следует вводить до корректирования значения ее 
pH (осуществляемого с целью осаждения гидроксидов никеля и меди) 
до 9, поскольку присутствие в сточной воде собирателя существенно по­
вышает флотационную активность гидроксидов никеля и меди и на 15—  

40 %  увеличивает степень извлечения металла.

Практика эксплуатации очнслньчх сооружении \Д, 2 \ , предаааиа- 
ченных для флотационной очистки сточных вод промышленных пред­
приятий, загрязненных ионами тяжелых металлов, показывает, что 
эффективность работы этих сооружений во многом зависит от того, на­
сколько правильно выбран их технологический режим.

Данное исследование предпринято с целью дальнейшего совершен­
ствования технологии флотационной очистки промышленных сточных 
вод, загрязненных ионами тяжелых металлов, а именно с целью поиска 
наиболее рациональной технологии флотационной очистки сточных вод 
гальванических производств, загрязненных ионами никеля и меди.

Объектами исследования служили сточные воды гальванических 
производств, содержащие 25—50 мг/л ионов загрязняющего металла 
(никеля или меди). Значение pH сточных вод колебалось в пределах 
4—5, жесткость в пределах 9,2—16,3 мг-экв/л, сухой остаток в пределах 
830— 1420 мг/л.

В качестве флотационных собирателей ионов никеля и меди исполь­
зовали 0,1 %-е водные растворы лаурата и миристата калия, подщело­
ченные (с целью предотвращения гидролиза) до pH 11,6. Во всех опы­
тах, за исключением опытов, посвященных изучению влияния на про-

©  Л. Д. СКРЫЛЕВ, М, Г. БЕЛЬДИЙ, В. В. КОСТИК, С. К. БАБИНЕЦ, 1993



цесс флотации расхода собирателя, последний вводили в сточную воду 
при тщательном ее перемешивании за 1—2 мин до начала флотации в 
количестве, стехиометрически необходимом для связывания никеля и 
меди в соединения типа Me(RCOO)2, где R — углеводородный радикал 
лаурата или миристата калия. Другими словами, расход собирателя 
равнялся 2 молям на каждый моль никеля и меди, содержащихся в

Рис. 1. Влияние значения pH сточной воды на долю (ц) нахождения в ней никеля (с)
в форме Ni2+ (I).  Ni(OH)+ (2). Xi(OH)i ( 3) .  \ i ( O H ) 3 (4)  и степень (а) флотационно­
го выделения никеля (б), собранного с помощью лаурата ( /)  и миристата (2) калия, 

введенных в сточную воду до корректирования значения ее pH
Рис. 2. Влияние значения pH сточной воды на долю (ц) нахождения в ней меди (а) в 
форме Си:+ (/), Си(ОН)+ (2), Си(ОН): (3), Си(ОН)3-  (4) и степень (сс) флотацион­
ного выделения меди (б), собранной с помощью лаурата (1) и миристата (2) калия, 

введенных в сточную воду до корректирования значения ее pH

сточной воде, подаваемой на флотационную обработку, независимо от 
того, в какой форме они в ней находятся (Ме2+, Ме(ОН)+, Ме(ОН)2 
или Ме(ОН)з~). При изучении влияния расхода собирателя на процесс 
флотации, расход собирателя измеряли в процентах от этих 2 молей.

Взаимодействие собирателя с никелем и медью протекало быстро и 
сопровождалось образованием коллоидных растворов соответствующих 
сублатов — продуктов взаимодействия собирателей с флотируемыми ме­
таллами [3].

Флотационную обработку сточных вод осуществляли в течение 
40 мин в стеклянной термостатируемой колонке диаметром 30, высотой 
100 мм. Дном колонки и одновременно диспергатором воздуха служил 
фильтр Шотта № 4. Воздух в колонку подавали через фильтр Шотта 
со скоростью 120см3/мин. Пленки сублатов, образующиеся на поверх­
ности сточных вод в процессе флотации, удаляли механически.

Значение pH сточных вод, подаваемых на флотационную обработ­
ку, равнялось 6,0 или 9,0 (в первом случае никель и медь флотирова­
лись в форме средних мыл, а во втором — в форме гидроксидов [ 4 ] ) .  
Значения pH сточных вод (с целью изменения форм 'нахождения в них 
никеля и меди (рис. 1)) корректировали двумя способами: до и после 
прибавления к ним собирателя.

Анализ сточных вод на содержание в них никеля и меди проводили 
колориметрически по стандартным методикам [5].



Для измерения pH сточных вод использовали универсальный моно­
мер ЭВ-74 со стеклянным электродом. Значение pH сточных вод кор­
ректировали 0,1 н растворами КОН и НС1.

Электрокинетический (£) потенциал частиц сублата измеряли мик- 
роэлектрофоретически [6].

Относительное содержание в сточных водах различных ионов нике­
ля и меди (рис. 1, 2) рассчитывали по уравнениям, приведенными [7].

Проведенные исследования, ре­
зультаты части которых представ­
лены в таблице и рис. 1—4, пока­
зали, что ^-потенциал частиц суб- 
латов, флотируемых из сточных вод 
с pH 6,0 и 9,0, имеет отрицательные 
значения.

Степень флотационного выде­
ления ионов никеля и меди в форме 
гидроксидов (при pH 9,0) заметно 
выше (таблица), чем в форме сред­
них мыл (при pH 6,0), поскольку в 
первом случае растворимость суб­
лата значительно ниже, чем во вто­
ром [4].

Расход собирателя на процесс 
флотационного выделения ионов ни­
келя и меди из сточных вод гальва­
нических производств существенно 
зависит от их природы, а также от 
того, на каком этапе обработки 
сточной воды (до или после коррек­
тирования значения pH), вводится 
в нее собиратель. Так, например, в 
том случае, когда собиратель вво­

дится в сточную воду до корректирования значения ее pH, а сама вода 
перед флотационной обработкой подщелачивается до pH 9,0, расход со­
бирателя, необходимый для практически полного выделения из нее ио­
нов никеля, не превышает 50—70 % от стехиометрически необходимого 
для образования среднего мыла флотируемого металла. В то же самое 
время при флотационном выделении ионов меди он заметно превышает 
его (таблица).

При стехиометрическом расходе собирателя и корректировании 
значения pH сточной воды после прибавления к ней собирателя сте­
пень флотационного выделения ионов никеля и меди из сточных вод 
гальванических производств в форме гидроксидов (при подщелачива­
нии сточных вод до pH 9,0) на 15—40 % выше (рис. 1, 2) степени их 
флотационного выделения в форме средних мыл (при подщелачивании 
сточных вод до pH 6,0).

Степень флотационного выделения ионов никеля и меди с помощью 
миристата калия несколько выше, чем с помощью лаурата калия (таб­
лица), что можно объяснить меньшей растворимостью миристатов ни­
келя и меди по сравнению с их лауратами [8].

В процессе флотационной обработки сточных вод значение pH сни­
жается с 9,0 до 8,0—8,2.

При объяснении наблюдаемых явлений следует учитывать, что:
— расход собирателя на гидрофобизацию поверхности гидрокси­

дов никеля и меди, образующихся в сточной воде при ее подщелачива­
нии до pH 9,0, заметно меньше [4], чем на образование средних мыл
этих метгллов при pH 6,0;

— с увеличением количества содержащегося в сточной воде соби­

Влияние расхода миристата и лаурата
калия а (% от стехиометрии) на степень
(%) флотационного выделения ионов
никеля (А) и меди (Б) из промывных

Б О Д гальванических производств
А Б

Q
p H  G p H  9 p H  6 p H  9

Миристат калия
25 19.5 43,7 21,3 41,2
50 35,2 96.1 43,3 75,2
75 46,1 98,0 57,4 88,1

100 54,4 99,0 68,1 96,1
125 58,2 99,9 79,6 97,0
150 62,4 99,9 83,1 97,0

Лаурат калия
25 17,3 39,2 21,8 24,3
50 39,1 89,1 49,3 54.3
75 47,3 98,4 59,1 70,1

100 53,4 99,9 64,2 77,4
125 58,1 99,9 68,2 82,3
150 60,3 99,9 73,4 84,9



рателя отрицательный ^-потенциал частиц сублата, как правило, уве­
личивается (рис. 3);

— порядок прибавления к сточной воде реагентов (гидроксида ка­
лия и собирателя) не оказывает существенного влияния на размер час­
тиц сублата, флотируемого из сточных вод, подщелоченных до pH 9,0 
(рис. 4);

Рис. 3. Влияние расхода собирателя (q) на g-потенцнал частиц сублата, образующихся 
при введении миристата калия в сточную воду, содержащую ионы никеля (а), меди 
(б) до (-------- ) и после ( - - - - )  корректирования значения ее pH до 6,0 (1) и 9,0 (2)
Рис. 4. Влияние pH сточной воды на мутность коллоидных растворов никельсодержа­
щих сублатоз, полученных при введении в сточную воду лаурата калия после (1) и до

(2) корректирования ее pH

— гидрофобизующая и пенообразующая способность миристата 
калия заметно выше, чем лаурата [9].

Суммируя Е се  изложенное выше, можно заключить, что флотаци­
онное выделение ионов никеля и меди из сточных вод гальванических 
производств целесообразно проводить в форме гидроксидов (подщела­
чивать сточные воды перед флотацией до pH 9,0), а не средних мыл 
(при pH 6,0). Собиратель следует вводить в сточную воду до коррек­
тирования значения ее pH.

L. D. Skrylev, М. G. Beldiy, V. V. Kostik, S. К■ Babinets

TREATMENT OF SEWAGE OF GALVANIC PRODUCTION 
OF NICKEL AND COPPER IONS BY FLOTATION

S u m m a r y

It is shown expedient that the flotation isolation of nickel and copper ions of gal­
vanic production be carried out in a form of hydroxides but not medium soaps since 
in this case theless collector (potassium laurate or myristate) consumption is reguired. 
The collector should be introduced in the sewage before correcting its pH (with the 
purpose to deposit nickel and copper hydroxides) to 9, since the collector availability in 
sewage increases flotation activity of nickel and copper hydroxides and increases the 
degree of metal extraction by 15—40 %.
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В. Э. Поладян, Л. М. Авласович, А. М. Андрианов

ПРИМЕНЕНИЕ РАКУШЕЧНИКА, ОБРАБОТАННОГО 
СУЛЬФАТОМ АЛЮМИНИЯ, ПРИ ОБЕСФТОРИВАНИИ ВОДЫ

Предложен способ модификации природного сорбционного материала —  

ракушечника путем обработки его солью алюминия. Показано, что мо­
дифицированный сорбент проявляет высокую сорбционную активность 
к фтор-иону и может быть использован для обесфторивания загрязнен­
ных природных вод.

В связи с постоянным ростом водопотребления дефицит пресной 
воды все чаще восполняется за счет подземных источников, для кото­
рых в ряде районов Украины и Молдовы характерно повышенное со­
держание фтора — 4—5 мг/дм3 и более. Предложенные способы обес­
фторивания — контактная коагуляция, гиперфильтрация, сорбция, ион­
ный обмен — не нашли широкого применения из-за сложности аппара­
турного оформления и дефицитности материалов [1].

Наиболее перспективными следует признать процессы удаления 
фтора, использующие природные и синтетические сорбенты, глинистые 
образования, угли, активированный оксид алюминия, смолы, обработан­
ные солями алюминия [2—5]. Эти методы обеспечивают высокую сте- 
тень обесфторивания, однако их общим недостатком является длитель­
ность процесса модификации сорбента и необходимость последующей 
отмывки сорбента от избыточного количества модифицирующего раст­
вора, что связано с расходом пресной воды.

В данной работе исследована возможность использования для обес­
фторивания воды природного сорбента на карбонатной основе — раку­
шечника после его модификации раствором сульфата алюминия.

Для модификации применяли отходы камнерезных карьеров — 
крошку ракушечника с размерами частиц 0,05—0,20 мм следующего хи­
мического состава, масс. %: СаО~ 54,5—55,0; А120 3 0,45—0,60; Fe20 3— 
0,84—0,86; S i02 — 0,1—0,25. В качестве модифицирующего раствора ис­
пользовали 2,5—10 %-й раствор сульфата алюминия. Процесс модифи­
кации осуществляли в реакционном сосуде при интенсивном переме­
шивании крошки ракушечника с раствором соли алюминия до прекра-
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