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ÈÍÒÅÍÑÈÔÈÊÀÖÈß ÔËÎÒÀÖÈÎÍÍÎÃÎ ÂÛÄÅËÅÍÈß 
ÒÎÍÊÎÝÌÓËÜÃÈÐÎÂÀÍÍÎÃÎ ÒÐÈÁÓÒÈËÔÎÑÔÀÒÀ Ñ ÏÎÌÎÙÜÞ 
ÀÍÈÎÍÍÛÕ ÑÎÁÈÐÀÒÅËÅÉ

Óñòàíîâëåíî ïîëîæèòåëüíîå âëèÿíèå äîáàâîê àíèîííûõ ñîáèðàòåëåé — àë-
êèëêàðáîêñèëàòîâ êàëèÿ (ÀÊÊ) íà ïðîöåññ ôëîòàöèîííîãî âûäåëåíèÿ òðè-
áóòèëôîñôàòà (ÒÁÔ) èç åãî ýìóëüñèé. Îïòèìàëüíûé ðàñõîä ÀÊÊ ñîñòàâëÿåò 
14 ìã/äì3. Íàèáîëåå ýôôåêòèâíûì ñîáèðàòåëåì ÿâëÿåòñÿ ìèðèñòàò êàëèÿ, â 
ïðèñóòñòâèè êîòîðîãî ìàêñèìàëüíàÿ ñòåïåíü èçâëå÷åíèÿ (α

max
) ïðè çàäàííûõ 

óñëîâèÿõ ýêñïåðèìåíòà
 
ðàâíà 90%. Áîëüøàÿ ÷àñòü ÒÁÔ (75–95% îò α

max
) 

èçâëåêàåòñÿ çà ïåðâûå 10 ìèí ôëîòàöèè. Êèíåòèêà ïðîöåññà ôëîòàöèè îïè-
ñûâàåòñÿ óðàâíåíèåì ïåðâîãî ïîðÿäêà. Çíà÷åíèÿ êîíñòàíò ñêîðîñòè ëåæàò 
â ïðåäåëàõ 0,04–0,08 ìèí-1. Âðåìÿ, íåîáõîäèìîå äëÿ äîñòèæåíèÿ α

max 
ñî-

ñòàâëÿåò 20–25 ìèí. Íàèáîëåå ïîëíî ÒÁÔ èçâëåêàåòñÿ èç ùåëî÷íûõ ñðåä 
(ðÍ 9–12).

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ôëîòàöèÿ, ýìóëüñèÿ, òðèáóòèëôîñôàò, àíèîííûé ñîáèðà-
òåëü, àëêèëêàðáîêñèëàò êàëèÿ.

Ïðîáëåìà ïîèñêà âûñîêîýôôåêòèâíûõ è íàäåæíûõ ñïîñîáîâ ðàçäåëå-
íèÿ ôàç ðàçáàâëåííûõ ýìóëüñèé ýêñòðàãåíòîâ, ïðèãîäíûõ äëÿ îáðàáîòêè 
áîëüøèõ îáúåìîâ ýìóëüñèé, èìååò áîëüøîå çíà÷åíèå äëÿ ïðàêòèêè. Ýòî 
îáóñëîâëåíî, ñ îäíîé ñòîðîíû, øèðîêèì èñïîëüçîâàíèåì ýêñòðàêöèîííûõ 
òåõíîëîãèé â ãèäðîìåòàëëóðãèè (âûùåëà÷èâàíèþ âñå â áîëüøåé ñòåïåíè 
ïîäâåðãàþòñÿ áåäíûå ðóäû è äðóãîå ïðîìûøëåííîå ñûðüå òèïà ïûëåé, 
øëàêîâ, çîë [1]), à ñ äðóãîé — íåäîñòàòî÷íî âûñîêîé ýôôåêòèâíîñòüþ ñó-
ùåñòâóþùèõ ìåòîäîâ î÷èñòêè ñòî÷íûõ âîä è òåõíîëîãè÷åñêèõ ðàñòâîðîâ, 
ñîäåðæàùèõ ýêñòðàãåíòû â ìîëåêóëÿðíî ðàñòâîðåííîì è ýìóëüãèðîâàííîì 
ñîñòîÿíèè.

Â ïîñëåäíåå âðåìÿ äëÿ âûäåëåíèÿ ýìóëüãèðîâàííûõ îðãàíè÷åñêèõ æèä-
êîñòåé (ðàñòèòåëüíûõ ìàñåë, íåôòè, íåôòåïðîäóêòîâ è äð.) óñïåøíî ïðèìå-
íÿþò ôëîòàöèîííûé ìåòîä, îñíîâàííûé íà àäñîðáöèè (ãåòåðîêîàãóëÿöèè 
[2]) êàïåëü ïîâåðõíîñòüþ ïóçûðüêîâ ãàçà. Â ðÿäå ðàáîò [3, 4, 5] áûëî óñòà-
íîâëåíî, ÷òî ïðîöåññ ôëîòàöèîííîãî âûäåëåíèÿ òîíêîýìóëüãèðîâàííûõ â 
âîäå îðãàíè÷åñêèõ æèäêîñòåé ìîæåò áûòü èíòåíñèôèöèðîâàí ïóòåì ââåäå-
íèÿ â ýìóëüñèþ íåáîëüøèõ (íåñêîëüêî ìã/ë) êîëè÷åñòâ ñïåöèàëüíî ïîäîá-
ðàííûõ ïîâåðõíîñòíî-àêòèâíûõ âåùåñòâ (ÏÀÂ).

Íàèáîëåå ÷àñòî äëÿ ýòîé öåëè èñïîëüçóþò êàòèîííûå ÏÀÂ [3, 4]. Îäíà-
êî ìíîãèå êàòèîííûå ÏÀÂ ÿâëÿþòñÿ äîðîãîñòîÿùèìè, òîêñè÷íûìè è òðóä-
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íî ðàçëàãàåìûìè áèîëîãè÷åñêèìè ìåòîäàìè âåùåñòâàìè. Â òî æå âðåìÿ, â 
ëèòåðàòóðå [5, 6] èìåþòñÿ íåìíîãî÷èñëåííûå ñâåäåíèÿ îá èñïîëüçîâàíèè 
àíèîííûõ ÏÀÂ äëÿ âûäåëåíèÿ òîíêîýìóëüãèðîâàííûõ îðãàíè÷åñêèõ âå-
ùåñòâ. Àíèîííûå ÏÀÂ, â îòëè÷èå îò êàòèîííûõ, çíà÷èòåëüíî ìåíåå òîê-
ñè÷íûå, ñðàâíèòåëüíî íåäîðîãèå è ëåãêî ðàçëàãàþòñÿ áèîëîãè÷åñêèìè ìå-
òîäàìè [7].

Öåëüþ äàííîé ðàáîòû ÿâèëîñü âûÿñíåíèå âîçìîæíîñòè èñïîëüçîâàíèÿ 
àëêèëêàðáîêñèëàòîâ êàëèÿ (ÀÊÊ) äëÿ èíòåíñèôèêàöèè ôëîòàöèîííîãî âû-
äåëåíèÿ òðèáóòèëôîñôàòà (ÒÁÔ) èç åãî âûñîêîäèñïåðñíûõ ýìóëüñèé.

Òðèáóòèëôîñôàò ((Ñ
4
Í

9
)
3
ÐÎ) îòíîñèòñÿ ê êëàññó íåéòðàëüíûõ ýêñòðàãåí-

òîâ [8] è øèðîêî èñïîëüçóåòñÿ â ïðàêòèêå âûäåëåíèÿ è ðàçäåëåíèÿ ðåäêèõ 
ìåòàëëîâ [9, 10]. Ïðîáëåìà ñîñòîèò â òîì, ÷òî â ïðîöåññå ýêñòðàêöèè ÒÁÔ 
â ðåçóëüòàòå ðàñòâîðåíèÿ â âîäíîé ôàçå (S

ÒÁÔ
 = 400 ìã/ë [8]) è êàïåëüíîãî 

óíîñà ïîïàäàåò â òåõíîëîãè÷åñêèå ðàñòâîðû è ñòî÷íûå âîäû. Ýòî, â ñâîþ 
î÷åðåäü, òðåáóåò çàòðàò íà âîñïîëíåíèå åãî ïîòåðü, çàòðóäíÿåò ïåðåðàáîòêó 
òåõíîëîãè÷åñêèõ ðàñòâîðîâ è ñîçäàåò óãðîçó çàãðÿçíåíèÿ îòêðûòûõ âîäî-
åìîâ ïðè ïîïàäàíèè â íèõ ÒÁÔ (ÏÄÊ

ÒÁÔ
 = 0,01 ìã/äì3 [8]) ñ íåî÷èùåííû-

ìè ñòî÷íûìè âîäàìè.

Îáúåêòû èññëåäîâàíèÿ è ìåòîäèêè ýêñïåðèìåíòà

Îáúåêòàìè èññëåäîâàíèÿ ñëóæèëè 0,03 %-íûå ýìóëüñèè ÒÁÔ, ïîëó÷åí-
íûå ïóòåì óëüòðàçâóêîâîãî äèñïåðãèðîâàíèÿ ÒÁÔ â âîäå â òå÷åíèå 10 ìèí. 
Èñòî÷íèêîì óëüòðàçâóêà ñëóæèë óëüòðàçâóêîâîé äèñïåðãàòîð ÓÇÄÍ-2Ò ñ 
ðàáî÷åé ÷àñòîòîé ñòðèêòîðà 44 êÃö. Ýìóëüñèè ÒÁÔ íåïîñðåäñòâåííî ïîñëå 
èõ ïðèãîòîâëåíèÿ èìåëè ðÍ 6,4.

Ðàçìåð (ðàäèóñ) êàïåëü ïîëó÷åííîé ýìóëüñèè, îïðåäåëåííûé ìèêðîñêî-
ïè÷åñêè [11] ñ ïîìîùüþ áèíîêóëÿðíîãî ìèêðîñêîïà ÁÈÎËÀÌ ÀÓ-26Ó4.2 
(ËÎÌÎ), ñíàáæåííîãî êàìåðîé Ãîðÿåâà, ëåæàë â ïðåäåëàõ 5–25 ìêì, ïðè-
÷åì ìàêñèìóì íà êðèâîé ðàñïðåäåëåíèÿ êàïåëü ïî ðàçìåðàì ñîîòâåòñòâî-
âàë íàèâåðîÿòíåéøåìó ðàäèóñó (r

í
 [12]) 15 ìêì. 

Ýëåêòðîêèíåòè÷åñêèé (ζ) ïîòåíöèàë êàïåëü îïðåäåëÿëè ìåòîäîì ìèêðî-
ýëåêòðîôîðåçà â ïðÿìîóãîëüíîé ýëåêòðîôîðåòè÷åñêîé ÿ÷åéêå (òèïà ÿ÷åéêè 
Àáðàìñîíà-Äîðôìàíà [13]) ñ çàçîðîì ìåæäó ïëàñòèíàìè 1ìì. ß÷åéêà áûëà 
ñíàáæåíà äâóìÿ ìåäíûìè ýëåêòðîäàìè, îïóùåííûìè â ðàñòâîð ñóëüôàòà 
ìåäè è èçîëèðîâàííûìè îò ýìóëüñèè àãàð-àãàðîâûìè ïðîáêàìè. Ïîñòîÿí-
íîå íàïðÿæåíèå (120 Â) íà èçìåðèòåëüíóþ ÿ÷åéêó ïîäàâàëè ñ ïîìîùüþ 
èñòî÷íèêà ïèòàíèÿ ÏÂÝÔ-1. Ñèëó òîêà èçìåðÿëè ìèêðî- è ìèëëèàìïåð-
ìåòðàìè òèïà Ì903/1 è Ì903/2. Ïóòü, ïðîéäåííûé ÷àñòèöàìè, îòìå÷àëè 
ïî øêàëå îêóëÿðà, êàëèáðîâàííîé ïî îáúåêò-ìèêðîìåòðó. Äëÿ íàáëþäåíèÿ 
çà ÷àñòèöàìè èñïîëüçîâàëè ìèêðîñêîï ìàðêè ÁÈÎËÀÌ Ð2Ó4.2 (ËÎÌÎ). 
Ïîñêîëüêó îñíîâíûì óñëîâèåì òî÷íîãî èçìåðåíèÿ ñêîðîñòè ýëåêòðîôîðå-
çà ÷àñòèö ÿâëÿåòñÿ ó÷åò ýëåêòðîîñìîñà, òî èçìåðåíèå ïðîâîäèëè íà 1/5 
ãëóáèíû ÿ÷åéêè (ñòàöèîíàðíûé, áëèæíèé ê íàáëþäàòåëþ, óðîâåíü), ãäå 
ñêîðîñòü ýëåêòðîîñìîñà ðàâíà íóëþ [14, 15]. Ðàñ÷åò ζ-ïîòåíöèàëà îñóùåñò-
âëÿëè ïî ôîðìóëå Ãåëüìãîëüöà-Ñìîëóõîâñêîãî.

Èíòåíñèôèêàöèÿ ïðîöåññà ôëîòàöèîííîãî âûäåëåíèÿ òðèáóòèëôîñôàòà
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Â êà÷åñòâå ñîáèðàòåëåé äèñïåðñíîé ôàçû ýìóëüñèé ÒÁÔ èñïîëüçîâàëè 
0,07 %-íûå âîäíûå ðàñòâîðû ÀÊÊ — êàëèåâûõ ñîëåé êàïðèíîâîé (Ñ

9
Í

21
ÑÎ-

ÎÍ), ëàóðèíîâîé (Ñ
11
Í

23
ÑÎÎÍ), ìèðèñòèíîâîé (Ñ

13
Í

27
ÑÎÎÍ), ïåíòàäåêàíî-

âîé (Ñ
14
Í

29
ÑÎÎÍ), ïàëüìèòèíîâîé (Ñ

15
Í

31
ÑÎÎÍ) è ñòåàðèíîâîé (Ñ

17
Í

35
ÑÎ-

ÎÍ) êèñëîò. Êîíöåíòðàöèÿ ÀÊÊ â ýìóëüñèÿõ áûëà íèæå èõ êðèòè÷åñêîé 
êîíöåíòðàöèè ìèöåëëîîáðàçîâàíèÿ (ÊÊÌ). (Äëÿ ïðåäîòâðàùåíèÿ ãèäðîëè-
çà ðàñòâîðû ÀÊÊ ïîäùåëà÷èâàëè äî ðÍ 11,7.) 

Ðàñòâîðû ñîáèðàòåëåé äîáàâëÿëè â ýìóëüñèè ïðè òùàòåëüíîì ïåðåìå-
øèâàíèè ñ ïîìîùüþ ìàãíèòíîé ìåøàëêè çà 1–2 ìèí äî íà÷àëà ôëîòàöèè. 
Êîíöåíòðàöèþ ÀÊÊ â ýìóëüñèÿõ èçìåíÿëè îò 2 äî 20 ìã/äì3.

Ôëîòàöèþ îñóùåñòâëÿëè íà óñòàíîâêå äëÿ ôëîòàöèè ïíåâìàòè÷åñêîãî 
òèïà [16]. Äèñïåðãàòîðîì âîçäóõà, ïîäàâàåìîãî ñ ïîìîùüþ êîìïðåññîðà 
òèïà ÓÊ 25-1,6 Ì, ñëóæèëà ïîðèñòàÿ ñòåêëÿííàÿ ïëàñòèíêà ÏÑ4, êîòîðàÿ 
îäíîâðåìåííî ÿâëÿëàñü äíîì ôëîòàöèîííîé êîëîíêè äèàìåòðîì 40 è âû-
ñîòîé 120 ìì. Ðàçìåð ïîð ÏÑ4 ðàâíÿëñÿ 5–15 ìêì, èçáûòî÷íîå äàâëåíèå, 
ïðè êîòîðîì ïëàñòèíêà, ïîêðûòàÿ ñëîåì äèñòèëëèðîâàííîé âîäû â 5 ìì, 
íà÷èíàëà ïðîïóñêàòü ïåðâûå ïóçûðüêè ãàçà, ñîñòàâëÿëî 19,3–57,8 êÏà. 
Ïðè ðàñõîäå âîçäóõà 30 ñì3/ìèí íàèâåðîÿòíåéøèé ðàäèóñ ïóçûðüêîâ âîç-
äóõà, îáðàçóþùèõñÿ â ýìóëüñèÿõ, ñîäåðæàùèõ ÀÊÊ, êîëåáàëñÿ îò 200 äî 
250 ìêì [17]. 

Îá ýôôåêòèâíîñòè ïðîöåññà ôëîòàöèè ñóäèëè ïî ñòåïåíè èçâëå÷åíèÿ 

ÒÁÔ ( )0 0– 100 /C C Cα = ⋅ , ãäå 0C è C  — ñîîòâåòñòâåííî íà÷àëüíàÿ è îñòà-
òî÷íàÿ (ïîñëå ôëîòàöèè) êîíöåíòðàöèÿ ÒÁÔ. Êîíöåíòðàöèþ ÒÁÔ îïðåäå-
ëÿëè ïî ñòàíäàðòíîé ìåòîäèêå [18].Ñóòü ìåòîäèêè ñîñòîÿëà â îêèñëèòåëü-
íîì ðàçëîæåíèè ÒÁÔ ïåðñóëüôàòîì êàëèÿ ïðè òåìïåðàòóðå 100 °Ñ â êèñëîé 
ñðåäå è ïåðåâîäå îáðàçóþùèõñÿ ïðè ðàçëîæåíèè ôîñôàò-èîíîâ â ôîñôîðìî-
ëèáäåíîâûå ãåòåðîïîëèêèñëîòû, äàþùèõ ïðè äîáàâëåíèè âîññòàíîâèòåëÿ, 
ïðèãîòîâëåííîãî ïóòåì ñìåøåíèÿ âîäíûõ ðàñòâîðîâ ìåòîëà è ìåòàáèñóëü-
ôèòà êàëèÿ, èíòåíñèâíóþ ñèíþþ îêðàñêó. Îïòè÷åñêóþ ïëîòíîñòü ïîëó÷åí-
íûõ ðàñòâîðîâ èçìåðÿëè ñ ïîìîùüþ ôîòîìåòðà ëàáîðàòîðíîãî ËÌÔ-72Ì ñ 
êðàñíûì ñâåòîôèëüòðîì (λ=720 íì) â êþâåòå ñ òîëùèíîé ïîãëîùàþùåãî 
ñëîÿ 5 ìì. Òî÷íîñòü îïðåäåëåíèÿ êîíöåíòðàöèè ÒÁÔ ñîñòàâëÿëà ±4 %. 

Çíà÷åíèÿ êðèòè÷åñêîé êîíöåíòðàöèè ìèöåëëîîáðàçîâàíèÿ (ÊÊÌ) ÀÊÊ 
â âîäå áðàëè èç ñïðàâî÷íîé ëèòåðàòóðû [19], à â ÒÁÔ îïðåäåëÿëè òóðáîäè-
ìåòðè÷åñêè [11] ñ ïîìîùüþ ôîòîýëåêòðè÷åñêîãî êîíöåíòðàöèîííîãî êîëî-
ðèìåòðà ÊÔÊ-2 ÌÏ.

 Çíà÷åíèÿ ðÍ ýìóëüñèé è ðàñòâîðîâ êîíòðîëèðîâàëè ñ ïîìîùüþ èîíîìåðà 
òèïà ÝÂ-74 è èçìåíÿëè ïóòåì äîáàâëåíèÿ ê íèì 0,1 Ì ðàñòâîðîâ ÊÎÍ è ÍÑl.

Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ è èõ àíàëèç

Ïðîâåäåííûå èññëåäîâàíèÿ ïîêàçàëè (ðèñ. 1), ÷òî ôëîòàöèîííàÿ îáðà-
áîòêà ýìóëüñèé, íå ñîäåðæàùèõ äîáàâîê ÀÊÊ, íå ïðèâîäèò ê ñêîëüêî-íè-
áóäü ñóùåñòâåííîìó èçâëå÷åíèþ ÒÁÔ (ñòåïåíü èçâëå÷åíèÿ íå ïðåâûøàåò 
43%). Âåäåíèå â ýìóëüñèþ óæå íåáîëüøèõ êîëè÷åñòâ (2–6 ìã/äì3) ÀÊÊ, 
âûïîëíÿþùèõ ðîëü ñîáèðàòåëåé ÒÁÔ, çàìåòíî óâåëè÷èâàåò ñòåïåíü ôëî-
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òàöèîííîãî èçâëå÷åíèÿ ÒÁÔ. Ñ óâåëè÷åíèåì äëèíû óãëåâîäîðîäíîãî ðà-
äèêàëà ñîáèðàòåëÿ ðàñõîä åãî, íåîáõîäèìûé äëÿ äîñòèæåíèÿ îäèíàêîâîé 
ñòåïåíè èçâëå÷åíèÿ, ñíà÷àëà óìåíüøàåòñÿ ïðè ïåðåõîäå îò êàïðèíàòà ê 
ìèðèñòàòó êàëèÿ, à çàòåì óâåëè÷èâàåòñÿ ïðè ïåðåõîäå îò ìèðèñòàòà ê ñòåà-
ðàòó êàëèÿ. Íàïðèìåð, äëÿ äîñòèæåíèÿ ñòåïåíè èçâëå÷åíèÿ, ðàâíîé 50%, 
â ýìóëüñèþ íåîáõîäèìî ââåñòè ñëåäóþùèå êîëè÷åñòâà (q) ñîáèðàòåëÿ, çíà-
÷åíèÿ êîòîðûõ ïðèâåäåíû â òàáë. 1.

Òàáëèöà 1

Çàâèñèìîñòü êîëè÷åñòâà (q) ñîáèðàòåëÿ îò äëèíû åãî óãëåâîäîðîäíîãî ðàäèêàëà

Ñîáèðàòåëü
(÷èñëî àòîìîâ Ñ â ìîëåêóëå)

10 11 12 14 15 16 18

q , ìã/äì3 8 5 2 1,5 4 8 16

 Îäíîâðåìåííî ñ ðîñòîì ñòåïåíè èçâëå÷åíèÿ îòðèöàòåëüíûé ζ-ïîòåíöèàë 
êàïåëü ÒÁÔ è ïóçûðüêîâ âîçäóõà ñíà÷àëà óâåëè÷èâàåòñÿ â ðåçóëüòàòå àäñî-
ðáöèè ÀÊÊ íà ãðàíèöàõ ðàçäåëà ôàç æèäêîñòü–æèäêîñòü è æèäêîñòü–ãàç, 
à çàòåì óìåíüøàåòñÿ âñëåäñòâèå ñæàòèÿ äâîéíîãî ýëåêòðè÷åñêîãî ñëîÿ.

Ðèñ. 1. Âëèÿíèå ðàñõîäà (q) êàïðèíàòà (1), óíäåêàíàòà (2), ëàóðàòà (3), ìèðèñ-
òàòà (4), ïåíòàäåêàíàòà (5), ïàëüìèòàòà (6) è ñòåàðàòà (7) êàëèÿ íà ñòåïåíü (α) 
ôëîòàöèîííîãî èçâëå÷åíèÿ ÒÁÔ è ýëåêòðîêèíåòè÷åñêèé (ζ) ïîòåíöèàë êàïåëü 

ÒÁÔ (–––) è ïóçûðüêîâ âîçäóõà (- — -). Çíà÷åíèå ðÍ 6.
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 Ìåõàíèçì ïîâûøåíèÿ ýôôåêòèâíîñòè ôëîòàöèîííîãî èçâëå÷åíèÿ ÒÁÔ 
â ïðèñóòñòâèè ÀÊÊ ñâÿçàí, íà íàø âçãëÿä, ñî ñëåäóþùèìè ïðîöåññàìè, 
ïðîòåêàþùèìè â ýìóëüñèè:
1) ñ àäñîðáöèåé ÀÊÊ íà ïóçûðüêàõ âîçäóõà è êàïëÿõ ýìóëüñèè, êîòîðàÿ 

ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ íà èõ ïîâåðõíîñòè äîñòàòî÷íî ïðî÷íûõ ìîíî-
ìîëåêóëÿðíûõ ïëåíîê [20], áëàãîäàðÿ êîòîðûì è ïðîèñõîäèò ïðèëèïà-
íèå (àäñîðáöèÿ) êàïåëü ÒÁÔ ê ïîâåðõíîñòè ïóçûðüêîâ;

2) ñ ãèäðîôîáíûì âçàèìîäåéñòâèåì ìîëåêóë ÀÊÊ ñ ìîëåêóëàìè ÒÁÔ, â 
ðåçóëüòàòå ÷åãî ïîâåðõíîñòíàÿ àêòèâíîñòü ÒÁÔ çíà÷èòåëüíî âîçðàñ-
òàåò, ÷òî ñïîñîáñòâóåò åãî àäñîðáöèè íà ïîâåðõíîñòè ïóçûðüêîâ âîç-
äóõà è óäàëåíèþ èç ýìóëüñèè. Ýòîò ïðîöåññ, â ñâîþ î÷åðåäü, ïðèâî-
äèò ê óìåíüøåíèþ êîíöåíòðàöèè ÒÁÔ â äèñïåðñèîííîé ñðåäå è, êàê 
ñëåäñòâèå, ê ðàñòâîðåíèþ ýìóëüãèðîâàííîãî ÒÁÔ. Äâèæóùåé ñèëîé 
ïåðåõîäà ýìóëüãèðîâàííîãî ÒÁÔ â ìîëåêóëÿðíî ðàñòâîðåííûé ÿâëÿåò-
ñÿ âûðàâíèâàíèå õèìè÷åñêèõ ïîòåíöèàëîâ â äâóõ ñìåæíûõ (âçàèìíî 
íàñûùåííûõ) æèäêèõ ôàçàõ. Ïðè äîñòàòî÷íîé äëèòåëüíîñòè ïðîöåññà 
ôëîòàöèè èç ýìóëüñèè ìîæåò áûòü ïîëíîñòüþ óäàëåí ýìóëüãèðîâàí-
íûé ÒÁÔ êàê çà ñ÷åò åãî ðàñòâîðåíèÿ, òàê è çà ñ÷åò àäñîðáöèè êàïåëü 
íà ïóçûðüêàõ âîçäóõà.
Âðåìÿ, íåîáõîäèìîå äëÿ ìàêñèìàëüíî ïîëíîãî ôëîòàöèîííîãî èçâëå÷å-

íèÿ ÒÁÔ, ñîáðàííîãî ñ ïîìîùüþ ÀÊÊ (α
max

), íå ïðåâûøàåò 20 ìèí (ðèñ. 2). 
Êèíåòèêà ïðîöåññà ôëîòàöèè óäîâëåòâîðèòåëüíî îïèñûâàåòñÿ óðàâíåíèåì 
ïåðâîãî ïîðÿäêà

 lg lg KA A t– –( α) = ⋅
2,303

,  (1)

ãäå A – ìàêñèìàëüíîå êîëè÷åñòâî ÒÁÔ, êîòîðîå ìîæåò áûòü âûäåëåíî ïðè 
çàäàííûõ óñëîâèÿõ ïðîâåäåíèÿ ôëîòàöèîííîãî ïðîöåññà; a  — êîëè÷åñòâî 
ÒÁÔ, âûäåëåííîå èç ýìóëüñèè çà âðåìÿ t , â ïðîöåíòàõ îò åãî ìàêñèìàëü-
íîãî çíà÷åíèÿ; K  — êîíñòàíòà ñêîðîñòè ïðîöåññà.

Çíà÷åíèÿ êîíñòàíòû ñêîðîñòè, íàéäåííûå ïóòåì ãðàôè÷åñêîãî ðåøåíèÿ 
óðàâíåíèÿ (1), ëåæàò â ïðåäåëàõ 0,04–0,08 ìèí-1. Õàðàêòåðíî, ÷òî áîëüøàÿ 
÷àñòü ÒÁÔ (75–95% îò α

max
) èçâëåêàåòñÿ çà ïåðâûå 10 ìèí ôëîòàöèè. 

 Íàèáîëåå ïîäõîäÿùèì ñîáèðàòåëåì ÒÁÔ ÿâëÿåòñÿ ìèðèñòàò êàëèÿ 
(α

max 
= 90%, ðèñ. 1–3). Îáúÿñíèòü õàðàêòåð âëèÿíèÿ äëèíû óãëåâîäîðîä-

íîãî ðàäèêàëà ÀÊÊ íà ýôôåêòèâíîñòü âûäåëåíèÿ ÒÁÔ ìîæíî ñ ïîìîùüþ 
ïðåäñòàâëåíèé îá àäñîðáöèîííî-ìèöåëëÿðíîì ýíåðãåòè÷åñêîì ñîîòíîøå-
íèè (ÀÌÝÑ) ÏÀÂ [21], ïðåäñòàâëÿþùèì ñîáîé îòíîøåíèå ñâîáîäíîé ýíåð-

ãèè àäñîðáöèè ( адсG0Δ ) ÏÀÂ íà ïîâåðõíîñòè ïóçûðüêîâ âîçäóõà ê ñâîáîäíîé 

ýíåðãèè ìèöåëëîîáðàçîâàíèÿ ( 0
мицGΔ ) åãî â ðàñòâîðå:

адс
0
миц

АМЭС
G
G

0Δ
=

Δ
 . (2)
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Ðèñ. 2. Âëèÿíèå âðåìåíè (t) ôëîòàöèè íà ñòåïåíü (α) ôëîòàöèîííîãî 
èçâëå÷åíèÿ ÒÁÔ, ñîáðàííîãî ñ ïîìîùüþ ÀÊÊ è âåëè÷èíó lg(A–α). 

Ðàñõîä ÀÊÊ 14 ìã/ë

Öåëåñîîáðàçíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ ÀÌÝÑ ÀÊÊ â êà÷åñòâå êðèòåðèÿ èõ 
ñïîñîáíîñòè ñîáèðàòü êàïëè ÒÁÔ îáóñëîâëåíà òåì, ÷òî ÀÌÝÑ ÏÀÂ â îá-
ùåì ñëó÷àå ÿâëÿåòñÿ ìåðîé òåðìîäèíàìè÷åñêîé ïðåäïî÷òèòåëüíîñòè ïðî-
òåêàíèÿ àäñîðáöèè ÏÀÂ íà ãðàíèöå ðàçäåëà ôàç æèäêîñòü–ãàç èëè ìè-
öåëëîîáðàçîâàíèÿ åãî â îáúåìå ðàñòâîðà [22]. Ïîýòîìó ÀÌÝÑ ÏÀÂ ñëóæèò 
íàäåæíûì êðèòåðèåì èõ ôëîòàöèîííîé àêòèâíîñòè. Ìàêñèìàëüíîé ôëîòà-
öèîííîé àêòèâíîñòüþ (ñïîñîáíîñòüþ ôëîòèðîâàòüñÿ) îáëàäàþò ÏÀÂ, ÀÌÝÑ 
êîòîðûõ áëèçêî ê åäèíèöå. Ýòè ÏÀÂ ÿâëÿþòñÿ ñáàëàíñèðîâàííûìè: ó íèõ 
îäèíàêîâî ÿðêî âûðàæåíû êàê ãèäðîôèëüíûå, îáóñëîâëåííûå ïðèðîäîé è 
êîëè÷åñòâîì ïîëÿðíûõ ãðóïï, òàê è ãèäðîôîáíûå, ñâÿçàííûå ñ íàëè÷èåì 
óãëåâîäîðîäíûõ ðàäèêàëîâ, ñâîéñòâà. Íàðóøåíèå áàëàíñà ñâîéñòâ â òó èëè 
èíóþ ñòîðîíó (îòêëîíåíèå ÀÌÝÑ îò åäèíèöû) óìåíüøàåò ôëîòàöèîííóþ 
àêòèâíîñòü ÏÀÂ.
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Ðèñ. 3. Âëèÿíèå äëèíû óãëåâîäîðîäíîãî ðàäèêàëà ÀÊÊ íà åãî àäñîðáöèîííî-
ìèöåëëÿðíîå ýíåðãåòè÷åñêîå ñîîòíîøåíèå (ÀÌÝÑ) è ñòåïåíü (α) 

ôëîòàöèîííîãî èçâëå÷åíèÿ ÒÁÔ

Äëÿ ãîìîëîãè÷åñêîãî ðÿäà ÀÊÊ ñáàëàíñèðîâàííûì ÏÀÂ (ÀÌÝÑ = 1) 
ÿâëÿåòñÿ ìèðèñòàò êàëèÿ [23]. Ïîýòîìó îí ÿâëÿåòñÿ íàèáîëåå ýôôåê-
òèâíûì ñîáèðàòåëåì ÒÁÔ. ÀÊÊ ñ ìåíüøåé äëèíîé óãëåâîäîðîäíîãî ðà-
äèêàëà õóæå àäñîðáèðóþòñÿ íà ãðàíèöàõ ðàçäåëà ôàç æèäêîñòü-ãàç è 
æèäêîñòü-æèäêîñòü è íå ñïîñîáíû ñîçäàòü íà ïîâåðõíîñòè ïóçûðüêîâ 
âîçäóõà è êàïåëü ÒÁÔ ïðî÷íûå ìîíîìîëåêóëÿðíûå ïëåíêè, òàêæå êàê 
è ÀÊÊ ñ áîëüøåé, ÷åì ó ìèðèñòàòà êàëèÿ äëèíîé óãëåâîäîðîäíîãî ðàäè-
êàëà. Ïåðâûå â ïðîöåññå ðàñïðåäåëåíèÿ ìåæäó âîäíîé è îðãàíè÷åñêîé 
ôàçàìè ïåðåõîäÿò ïðåèìóùåñòâåííî â âîäíóþ ôàçó, à âòîðûå — â îðãà-
íè÷åñêóþ (ÒÁÔ) (òàáë. 2).

Òàáëèöà 2

Ðàñïðåäåëåíèå ÀÊÊ ìåæäó îðãàíè÷åñêîé è âîäíîé ôàçïìè

Ñîáèðàòåëü
(÷èñëî àòîìîâ Ñ â ìîëåêóëå)

12 14 16 18

ОKKM , ìîëü/äì3 3,5∙10-5 3,31∙10-5 3,0∙10-3 5,0∙10-3

ВKKM , ìîëü/äì3 2,5∙10-2 5,8∙10-3 1,33∙10-3 1,8∙10-4

PK 0,056 0,984 1695 156250

 
Êîýôôèöèåíò ðàñïðåäåëåíèÿ ðàññ÷èòûâàëè ïî óðàâíåíèþ

O

B 2

KKM
(KKM )PK =  , (3)

ãäå ОKKM  è ВKKM  — ÊÊÌ ÀÊÊ ñîîòâåòñòâåííî â îðãàíè÷åñêîé è âîäíîé 
ôàçå; 2 — ïîêàçàòåëü ñòåïåíè, ó÷èòûâàþùèé äèññîöèàöèþ ÀÊÊ â âîäíîé 
ôàçå íà äâà èîíà.
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Ó âñåõ ÷ëåíîâ ãîìîëîãè÷åñêîãî ðÿäà ÀÊÊ, ó êîòîðûõ PK < 1 ïðåîáëàäà-
þò ãèäðîôèëüíûå ñâîéñòâà, à ó êîòîðûõ PK > 1 — ãèäðîôîáíûå. ÀÊÊ, ó 
êîòîðîãî PK  = 1, ÿâëÿåòñÿ ñáàëàíñèðîâàííûì [24].

Óðàâíåíèå (3) âûðàæàåò èçâåñòíîå ýìïèðè÷åñêîå ïðàâèëî [25], ñîãëàñíî 
êîòîðîìó, â òîì ñëó÷àå, êîãäà ñîïðèêàñàþùèåñÿ æèäêèå ôàçû ïëîõî ðàñ-
òâîðèìû äðóã â äðóãå, à òðåòèé (ðàñïðåäåëÿþùèéñÿ ìåæäó æèäêèìè ôà-
çàìè) êîìïîíåíò ïëîõî ðàñòâîðèì â íèõ, êîýôôèöèåíò ðàñïðåäåëåíèÿ ðà-
âåí èëè áëèçîê îòíîøåíèþ ðàñòâîðèìîñòè òðåòüåãî êîìïîíåíòà â æèäêèõ 
ôàçàõ. Ïðè ýòîì ïðèíèìàëè, ÷òî ÊÊÌ ÀÊÊ ðàâíÿåòñÿ åãî ìîëåêóëÿðíîé 
(èîííîé) ðàñòâîðèìîñòè â ëþáîé æèäêîé ôàçå. 

Ðèñ. 4. Âëèÿíèå êîíöåíòðàöèè èîíîâ âîäîðîäà (ðÍ) íà ñòåïåíü (α) 
ôëîòàöèîííîãî èçâëå÷åíèÿ ÒÁÔ, ñîáðàííîãî ñ ïîìîùüþ óíäåêàíàòà (1), 
ìèðèñòàòà (2), ïåíòàäåêàíàòà (3), ïàëüìèòàòà (4) è ñòåàðàòà (5) êàëèÿ; 

ýëåêòðîêèíåòè÷åñêèé (ζ) ïîòåíöèàë êàïåëü ÒÁÔ (–––) è ïóçûðüêîâ âîçäóõà (- - -).
Ðàñõîä ÀÊÊ 14 ìã/äì3

 Íàèáîëåå ïîëíî ôëîòàöèîííîå èçâëå÷åíèå ÒÁÔ (ðèñ. 4) ïðîèñõîäèò â 
ùåëî÷íûõ ñðåäàõ (ðÍ 9–12). Ïðè óìåíüøåíèè ðÍ ñòåïåíü èçâëå÷åíèÿ ñíè-
æàåòñÿ. Ýòî ìîæíî îáúÿñíèòü òåì, ÷òî ïðè óìåíüøåíèè ðÍ ïðîèñõîäèò ïî-
äàâëåíèå äèññîöèàöèè èîíîãåííûõ ãðóïï ÀÊÊ, ïðèâîäÿùåå ê îáðàçîâàíèþ 
æèðíûõ êèñëîò (òàê, åñëè ïðè ðÍ 7 â äèñïåðñèîííîé ñðåäå ñîäåðæèòñÿ 
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âñåãî ëèøü 9% æèðíîé êèñëîòû, òî ïðè ðÍ 4–91% [24]). Ïðè óâåëè÷åíèè 
êèñëîòíîñòè èçìåíÿåòñÿ ñòðóêòóðà àäñîðáöèîííûõ ñëîåâ êàïåëü è ïóçûðü-
êîâ âîçäóõà: ãåëåîáðàçíûå ïîâåðõíîñòíûå ïëåíêè ìûë æèðíûõ êèñëîò, 
èìåþùèå èçîòðîïíóþ ñòðóêòóðó è ñïîñîáñòâóþùèå ãåòåðîêîàãóëÿöèîííî-
ìó âçàèìîäåéñòâèþ êàïåëü ñ ïóçûðüêàìè, ïåðåõîäÿò â ìåíåå ýëàñòè÷íûå 
ïëåíêè æèðíûõ êèñëîò, ëåãêî ðàçðóøàþùèåñÿ ïîä äåéñòâèåì êàñàòåëü-
íûõ íàïðÿæåíèé (âîçíèêàþùèõ, íàïðèìåð, ïðè ñòîëêíîâåíèè êàïåëü äðóã 
ñ äðóãîì èëè êàïåëü ñ âñïëûâàþùèìè ïóçûðüêàìè).

Êàïëè ÒÁÔ è ïóçûðüêè âîçäóõà âî âñåì èññëåäóåìîì èíòåðâàëå ðÍ èìå-
þò îäèíàêîâûé çàðÿä. Äî ðÍ 3,5 ζ-ïîòåíöèàë êàïåëü è ïóçûðüêîâ èìåþò 
ïîëîæèòåëüíûå çíà÷åíèÿ, à â èíòåðâàëå ðÍ 3,5–12,0 — îòðèöàòåëüíûå. 
Ïðè óâåëè÷åíèè ðÍ îò 3,5 äî 6,0–6,5 îòðèöàòåëüíûé ζ-ïîòåíöèàë óâåëè-
÷èâàåòñÿ âñëåäñòâèå óâåëè÷åíèÿ äîëè èîííîé ôîðìû ÀÊÊ è êîíöåíòðàöèè 
èîíîâ ÎÍ-, à ïðè äàëüíåéøåì óâåëè÷åíèè ðÍ îò 6,5 äî 12 — óìåíüøàåòñÿ 
âñëåäñòâèå ñæàòèÿ äâîéíîãî ýëåêòðè÷åñêîãî ñëîÿ.

Âçàèìîäåéñòâèå îäíîèìåííî, íî íåîäèíàêîâî çàðÿæåííûõ êàïåëü ÒÁÔ 
è ïóçûðüêîâ âîçäóõà, ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñëîæíûé ñëó÷àé ãåòåðîêîàãóëÿ-
öèîííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ, îïèñàííûé Äåðÿãèíûì [26]. Ñîãëàñíî Äåðÿãè-
íó, â òîì ñëó÷àå, êîãäà çíàê çàðÿäîâ ïîâåðõíîñòåé ÷àñòèö îäèíàêîâ, íî 
ðàçëè÷íû âåëè÷èíû èõ øòåðíîâñêèõ ïîòåíöèàëîâ (ïðèáëèæåííî èõ ìîæíî 
ïðèíÿòü ðàâíûìè ζ-ïîòåíöèàëàì [27]), õàðàêòåð âçàèìîäåéñòâèÿ çàâèñèò 
îò ðàññòîÿíèÿ ìåæäó ïîâåðõíîñòÿìè: íà ñðàâíèòåëüíî äàëåêèõ ðàññòîÿíè-
ÿõ äåéñòâóþò ñèëû îòòàëêèâàíèÿ, êîòîðûå ïî ìåðå óòîíüøåíèÿ ïðîñëîéêè 
äèñïåðñèîííîé ñðåäû ìåæäó ÷àñòèöàìè ñìåíÿþòñÿ «íåîãðàíè÷åííî» âîç-
ðàñòàþùèìè ñèëàìè ïðèòÿæåíèÿ. Ïðè÷åì âåëè÷èíà ìàêñèìàëüíîãî îòòàë-
êèâàíèÿ îïðåäåëÿåòñÿ çíà÷åíèåì òîëüêî ìåíüøåãî èç ïîòåíöèàëîâ ÷àñòèö. 
Ñëåäîâàòåëüíî, ýôôåêòèâíîñòü ïðèëèïàíèÿ êàïåëü ÒÁÔ ê ïóçûðüêàì âîç-
äóõà îïðåäåëÿåòñÿ êàê ñòðóêòóðîé èõ àäñîðáöèîííûõ ñëîåâ, îáðàçîâàííûõ 
ÀÊÊ, òàê è êîìïëåêñîì ñèë îòòàëêèâàíèÿ è ïðèòÿæåíèÿ, äåéñòâóþùèõ 
ìåæäó êàïëÿìè ÒÁÔ è ïóçûðüêàìè âîçäóõà. 

Òàêèì îáðàçîì, â ðåçóëüòàòå ïðîâåäåííûõ èññëåäîâàíèé óñòàíîâëåíà 
âîçìîæíîñòü è äîñòàòî÷íî âûñîêàÿ ýôôåêòèâíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ ÀÊÊ â 
êà÷åñòâå ñîáèðàòåëåé òîíêîýìóëüãèðîâàííîãî è ìîëåêóëÿðíî ðàñòâîðåííî-
ãî ÒÁÔ. Íàéäåíû ðàöèîíàëüíûå óñëîâèÿ èçâëå÷åíèÿ ÒÁÔ: ðàñõîä ñîáèðà-
òåëåé 14 ìã/äì3, ïðîäîëæèòåëüíîñòü ôëîòàöèè 20–25 ìèí, çíà÷åíèÿ ðÍ 
ñðåäû 9–12. Ñäåëàíî ïðåäïîëîæåíèå î ìåõàíèçìå âëèÿíèÿ ÀÊÊ íà ïîâû-
øåíèå ýôôåêòèâíîñòè ôëîòàöèîííîãî èçâëå÷åíèÿ ÒÁÔ.
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²ÍÒÅÍÑÈÔ²ÊÀÖ²ß ÔËÎÒÀÖ²ÉÍÎÃÎ ÂÈÄ²ËÅÍÍß 
ÒÎÍÊÎÅÌÓËÃÎÂÀÍÎÃÎ ÒÐÈÁÓÒ²ËÔÎÑÔÀÒÓ ÇÀ ÄÎÏÎÌÎÃÎÞ 
ÀÍ²ÎÍÍÈÕ ÇÁÈÐÀ×²Â

Ðåçþìå
Âñòàíîâëåíèé ïîçèòèâíèé âïëèâ äîáàâîê àí³îííèõ çáèðà÷³â — àëêiëêàðáîêñè-
ëàòiâ êàë³þ (ÀÊÊ) íà ïðîöåñ ôëîòàö³éíîãî âèä³ëåííÿ òðèáóò³ëôîñôàòó (ÒÁÔ) 
ç éîãî åìóëüñ³é. Îïòèìàëüíà âèòðàòà ÀÊÊ ñêëàäàº 14 ìã/äì3. Íàéá³ëüø åôåê-
òèâíèì çáèðà÷åì º ì³ðèñòàò êàë³þ, ó ïðèñóòíîñò³ ÿêîãî ìàêñèìàëüíèé ñòóï³íü 
âèä³ëåííÿ (α

max
) çà çàäàíèõ óìîâ åêñïåðèìåíòó

 
ð³âíèé 90 %. Âåëèêà ÷àñòèíà 

ÒÁÔ (75–95% â³ä α
max

) âèä³ëÿºòüñÿ çà ïåðøèõ 10 õâ ôëîòàö³¿. Ê³íåòèêà ïðîöåñó 
ôëîòàö³¿ îïèñóºòüñÿ ð³âíÿííÿì ïåðøîãî ïîðÿäêó. Çíà÷åííÿ êîíñòàíò øâèäêîñò³ 
çíàõîäèòüñÿ â ìåæàõ 0,04–0,08 ì³í-1. ×àñ, íåîáõ³äíèé äëÿ äîñÿãíåííÿ α

max
 ñêëà-

äàº 20–25 õâ. Íàéïîâí³øå ÒÁÔ âèä³ëÿºòüñÿ ç ëóæíèõ ñåðåäîâèù (ðÍ 9–12).

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ôëîòàö³ÿ, åìóëüñ³ÿ, òðèáóò³ëôîñôàò, àí³îííèé çáèðà÷, àëê³ëêàð-
áîêñèëàò êàë³þ.
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INTENSIFICATION OF FLOTATION ISOLATION FINE-EMULSIFIED 
OF THE TRIBUTYL PHOSPHATE BY MEANS OF ANIONIC 
COLLECTORS

Summary
Positive effect of anion collectors additives — alkylcarboxylates potassium (ACP) 
on process of tributylphosphate (TBP) flotation isolation from its emulsions is posi-
tioned. Optimum ACP is 14 mg/dm3. The most effective collector is potassium myr-
istate in which presence the maximum degree of extraction (α

max
) desired conditions 

of experiment is 90 %. Bulk TBP (75–95 % from α
max

) is extraction for the first 
10 min of a flotation. The kinetics of flotation process is described by the equation 
of the first order. Values of kinetic constants lay within 0,04–0,08 min-1. The time 
necessary for achievement α

max 
is 20–25 min. The fullest TBP is extraction from 

alkaline medium (ðÍ 9–12). 

Key words: flotation, emulsion, tributylphosphate, anion collector, alkylcarboxylate 
potassium.
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