
48

Â³ñíèê ÎÍÓ Òîì 12, âèïóñê 9, 2007

ÓÄÊ 544.77.052.5

Î. Â. Âîëþâà÷, Î. Î. Ñòðåëüöîâà
Îäåñüêèé íàö³îíàëüíèé óí³âåðñèòåò ³ìåí³ ². ². Ìå÷íèêîâà, 
êàôåäðà ô³çè÷íî¿ òà êîëî¿äíî¿ õ³ì³¿, ïðîáëåìíà 
íàóêîâî-äîñë³äíà ëàáîðàòîð³ÿ ïàëèâíèõ åëåìåíò³â,
âóë. Äâîðÿíñüêà, 2, Îäåñà, 65026, Óêðà¿íà

ÂÈËÓ×ÅÍÍß ÑÎËÅÉ ÃÅÊÑÀÄÅÖÈËÏ²ÐÈÄÈÍ²Þ ²Ç ÐÎÇ×ÈÍ²Â 
ÌÅÒÎÄÎÌ ÎÑÀÄÆÓÂÀËÜÍÎ¯ ÔËÎÒÀÖ²¯

Ç óðàõóâàííÿì âïåðøå îäåðæàíèõ äàíèõ ïî ðîç÷èííîñò³ ³ äîáóòêó ðîç÷èííîñò³ 
ãåêñàö³àíîôåðàò³â (III, II) ãåêñàäåöèëï³ðèäèí³þ ïîêàçàíî, ùî ãåêñàö³àíîôåðàòè 
êàë³þ ó ñòåõ³îìåòðè÷í³é ê³ëüêîñò³ àáî äåùî á³ëüø³é ê³ëüêîñò³ äîçâîëÿþòü âèëó÷àòè 
ñîë³ ãåêñàäåöèëï³ðèäèí³þ íà 91—94% ³ç ðîçáàâëåíèõ ñëàáêî êèñëèõ, íåéòðàëüíèõ 
³ ñëàáêî ëóæíèõ âîäíèõ ðîç÷èí³â ó ðåæèì³ îñàäæóâàëüíî¿ ôëîòàö³¿. Ïðîâåäåí³ ²× 
ñïåêòðîñêîï³÷íå òà òåðìîãðàâ³ìåòðè÷íå äîñë³äæåííÿ ïðîäóêòó âçàºìîä³¿ áðîì³äó 
ãåêñàäåöèëï³ðèäèí³þ ç ãåêñàö³àíîôåðàòîì (III) êàë³þ. Âèçíà÷åíî êîíöåíòðàö³é-
íèé ä³àïàçîí åôåêòèâíî¿ ä³¿ îñàäæóâàëüíî¿ ôëîòàö³¿.
Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ñîë³ ãåêñàäåöèëï³ðèäèí³þ, îñàäæóâàëüíà ôëîòàö³ÿ, ãåêñàö³àíîôå-
ðàòè (III, II) êàë³þ

Ñîë³ ãåêñàäåöèëï³ðèäèí³þ º íàéòèïîâ³øèìè ïðåäñòàâíèêàìè êàò³îííèõ 
ïîâåðõíåâî-àêòèâíèõ ðå÷îâèí (ÏÀÐ), ÿê³ âèêîðèñòîâóþòüñÿ ó ïðîìèñëîâîñò³ 
â ÿêîñò³ çìî÷óâà÷³â, äèñïåðãàòîð³â, åìóëüãàòîð³â ³ ÿê àíòèñòàòè÷íèé çàñ³á ïðè 
ïðÿäö³ øòó÷íîãî øîâêó. Âîíè òàêîæ âèêîðèñòîâóþòüñÿ ó âèðîáíèöòâ³ ïëàñò-
ìàñ, êîñìåòè÷íèõ ³ ñèíòåòè÷íèõ ìèþ÷èõ çàñîá³â, ó õ³ì³÷íîìó àíàë³ç³, ó ïðîöåñ³ 
åìóëüñ³éíî¿ ïîë³ìåðèçàö³¿, ó òåêñòèëüí³é, íàôòîäîáóâí³é, íàôòîïåðåðîáí³é 
ïðîìèñëîâîñòÿõ òà ³íøèõ ãàëóçÿõ [1]. Òàêå øèðîêå âèêîðèñòàííÿ ñîëåé ãåêñà-
äåöèëï³ðèäèí³þ íåìèíó÷å ïðèçâîäèòü äî çàáðóäíåííÿ íèìè â³äêðèòèõ âîäîéì 
³ ñòàâèòü íà ïîðÿäîê äåííèé ïèòàííÿ ïðî âèá³ð åôåêòèâíîãî ìåòîäó î÷èñòêè 
òåõíîëîã³÷íèõ ðîç÷èí³â ³ ñò³÷íèõ âîä óñ³õ ïåðåðàõîâàíèõ âèùå âèðîáíèöòâ ³ ïðî-
ìèñëîâèõ ï³äïðèºìñòâ â³ä ïîâåðõíåâî-àêòèâíèõ äåòåðãåíò³â.

Ìåòîä ï³ííîãî ôðàêö³îíóâàííÿ, â ÿêîìó âèêîðèñòîâóºòüñÿ ëåãêîäîñòóïíèé 
àäñîðáåíò — ïîâ³òðÿ, º äîñòàòíüî ïåðñïåêòèâíèì ³ åêîíîì³÷íî âèã³äíèì äëÿ âè-
ëó÷åííÿ ÏÀÐ ³ç âîäíèõ ðîç÷èí³â. Îäíàê, óòâîðåííÿ ñò³éêî¿ ï³íè ïðè ï³ííîìó 
ôðàêö³îíóâàíí³ ÏÀÐ ïðèçâîäèòü äî âèëó÷åííÿ ç ï³íîþ âåëèêîãî îá’ºìó ð³äêî¿ 
ôàçè, ùî ïîòðåáóº ïðèéíÿòòÿ ñïåö³àëüíèõ ì³ð äëÿ ï³äñóøêè ï³íè òà ¿¿ ðóéíó-
âàííÿ. Åôåêòèâí³ñòü âèëó÷åííÿ ï³äâèùóºòüñÿ ïðè âèêîðèñòàíí³ îñàäæóâàëüíî¿ 
ôëîòàö³¿. Âèêîðèñòàííÿ ñïåö³àëüíî ï³ä³áðàíèõ ðåàãåíò³â-îñàäæóâà÷³â íåîðãàí³÷-
íî¿ àáî îðãàí³÷íî¿ ïðèðîäè äîçâîëÿº äîñÿãòè íàéá³ëüøîãî êîíöåíòðóâàííÿ ÏÀÐ 
ó ï³í³, ñóòòºâî çìåíøèòè ïåðåõ³ä ðîç÷èíó ó ï³íó òà ñêîðîòèòè ÷àñ îáðîáêè ðîç-
÷èí³â. Ó öüîìó âèïàäêó ïîâíîòà ôëîòàö³éíîãî âèëó÷åííÿ ÏÀÐ ó ôîðì³ ñóáëàò³â 
(ñóáëàò — ïðîäóêò âçàºìîä³¿ ìîëåêóë àáî éîí³â ÏÀÐ, ùî âèëó÷àþòüñÿ (êîëë³ãåíä) 
ç³ çáèðà÷åì) âèçíà÷àºòüñÿ ¿õíüîþ ðîç÷èíí³ñòþ, îòæå ïåðåâàãà ïîâèííà áóòè â³ä-
äàíà îñàäæóâà÷àì, ÿê³ óòâîðþþòü ç âèëó÷àºìèìè éîíàìè ìàëîðîç÷èíí³ ïðîäóê-
òè. Âñå öå íàêëàäàº ïåâí³ îáìåæåííÿ íà âèá³ð îñàäæóâà÷à, éîãî âèòðàòó. 

Äàíà ðîáîòà íàïðàâëåíà íà ³íòåíñèô³êàö³þ ïðîöåñó âèëó÷åííÿ ñîë³ ãåêñàäå-
öèëï³ðèäèí³þ ³ç âîäíèõ ðîç÷èí³â ìåòîäîì îñàäæóâàëüíî¿ ôëîòàö³¿ ç âèêîðèñòàí-
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íÿì íåîðãàí³÷íèõ îñàäæóâà÷³â, âèçíà÷åííÿ ðîç÷èííîñò³ ³ ñêëàäó âèëó÷àºìèõ 
ïðîäóêò³â, ùî òàêîæ âàæëèâî äëÿ ¿õíüî¿ ïîäàëüøî¿ óòèë³çàö³¿. 

Ìàòåð³àëè ³ ìåòîäèêà åêñïåðèìåíòó

Îá’ºêòè äîñë³äæåííÿ — âîäí³ ðîç÷èíè áðîì³äó ãåêñàäåöèëï³ðèäèí³þ (ÁÃÄÏ) 
ç êîíöåíòðàö³ºþ 50 ìã/äì3 ³ ïðîäóêòè âçàºìîä³¿ ÁÃÄÏ ç ãåêñàö³àíîôåðàòàìè (III 
³ II) êàë³þ. Âèá³ð â ÿêîñò³ îñàäæóâà÷³â ãåêñàö³àíîôåðàò³â (III ³ II) êàë³þ áóâ îáó-
ìîâëåíèé ìîæëèâ³ñòþ ¿õ çíàõîäæåííÿ ó ñò³÷íèõ âîäàõ ï³äïðèºìñòâ òåêñòèëüíî¿ 
òà õ³ì³÷íî¿ ïðîìèñëîâîñò³ [2].

Ôëîòàö³éíó îáðîáêó ðîç÷èí³â ÁÃÄÏ çä³éñíþâàëè íà óñòàíîâö³, îïèñàíî¿ â 
ðîáîò³ [3].

Åôåêòèâí³ñòü ïðîöåñó ôëîòàö³¿ îö³íþâàëè çà ñòóïåíåì âèëó÷åííÿ (α) ÏÀÐ ³ç 
ðîç÷èíó òà ñòóïåíåì ïåðåõîäó ðîç÷èíó (β) ó ï³íó 

α = [(C0 – C)/C0] ∙100%, (1)

β = [(V0 – V)] ∙100%, (2)

äå C0 ³ Ñ — êîíöåíòðàö³ÿ ñîë³ ãåêñàäåöèëï³ðèäèí³þ ó ðîç÷èí³; V0 ³ V — îá’ºì ðîç-
÷èíó ó êîëîíö³, â³äïîâ³äíî äî òà ï³ñëÿ ôëîòàö³¿.

Ïðè êîåô³ö³ºíò³ íàä³éíîñò³ 0,95 ïîõèáêà ðåçóëüòàò³â âèì³ðþâàíü ñòóïåíÿ 
ôëîòàö³éíîãî âèëó÷åííÿ ÏÀÐ íå ïåðåâèùóâàëà 3–5%.

Âèâ÷åííÿ ðîç÷èííîñò³ ïðîäóêò³â âçàºìîä³¿ ÁÃÄÏ ç íåîðãàí³÷íèìè îñàäæóâà-
÷àìè ïðîâîäèëè îïòè÷íèì ìåòîäîì.

²×-ñïåêòðè ³íäèâ³äóàëüíîãî ÁÃÄÏ ³ ïðîäóêòó éîãî âçàºìîä³¿ ç ãåêñàö³àíî-
ôåðàòîì (III) êàë³þ (âèñóøåíèõ ïðè ê³ìíàòí³é òåìïåðàòóð³ äî ïîñò³éíî¿ ìàñè 
³ òàáëåòîâàíèõ ç ÊBr) çí³ìàëè íà ñïåêòðîìåòð³ Perkin-Elmer ó ä³àïàçîí³ ÷àñòîò 
400—4000 ñì–1.

Òåðìîãðàâ³ìåòðè÷íå äîñë³äæåííÿ ÁÃÄÏ, ãåêñàö³àíîôåðàòó (III) êàë³þ òà 
ïðîäóêòó ¿õíüî¿ âçàºìîä³¿ ïðîâîäèëè íà Q-äåðèâàòîãðàô³ ñèñòåìè Ïàóë³ê-Ïà-
óë³ê-Åðäåé â àòìîñôåð³ ïîâ³òðÿ. Íàãð³âàííÿ çðàçê³â (íàâàæêà 70 ìã) ïðîâîäèëè 
ç³ øâèäê³ñòþ 10 ãðàä/õâ â ³íòåðâàë³ òåìïåðàòóð 20–1000°C ïðè ÷óòëèâîñò³ ÄÒÀ ³ 
ÄÒÃ — 1/10 â³ä ìàêñèìàëüíî¿. Åòàëîíîì ñëóãóâàâ ïðîêàëåíèé îêñèä àëþì³í³þ. 

Ðåçóëüòàòè äîñë³äæåííÿ òà ¿õ àíàë³ç

Ïðîâåäåí³ äîñë³äæåííÿ, ïðåäñòàâëåí³ ó òàáëèö³, ïîêàçàëè, ùî ðîç÷èíí³ñòü 
ñîëåé ãåêñàäåöèëï³ðèäèí³þ çìåíøóºòüñÿ ç³ çá³ëüøåííÿì çàðÿäó àí³îíà, ùî âõî-
äèòü äî ñêëàäó îñàäæóâà÷à, òîáòî ïðè ïåðåõîä³ â³ä áðîì³äó ãåêñàäåöèëï³ðèäèí³þ 
äî ãåêñàö³àíîôåðàòó (II) ãåêñàäåöèëï³ðèäèí³þ. Îòæå, ñë³ä ÷åêàòè, ùî ãåêñàö³à-
íîôåðàòè (III, II) êàë³þ áóäóòü äîñòàòíüî åôåêòèâíèìè çáèðà÷àìè ïîâåðõíåâî-
àêòèâíèõ êàò³îí³â, çîêðåìà éîí³â ãåêñàäåöèëï³ðèäèí³þ, ó ïðîöåñ³ ¿õíüîãî âèëó-
÷åííÿ ìåòîäîì îñàäæóâàëüíî¿ ôëîòàö³¿: ¿õíÿ ðîç÷èíí³ñòü (S) çàìàëà. 

Äîáóòîê ðîç÷èííîñò³ (ÄÐ) ñóáëàò³â ðîçðàõîâóâàëè çã³äíî ð³âíÿííþ:
+ z -z

16 33 5 5 6ДР [(C H N C H )] [Fe(CN) ],=  (3)

äå (C16H33N+C5H5) — éîí ãåêñàäåöèëï³ðèäèí³þ; -z
6[Fe(CN) ]  — ãåêñàö³àíîôåðàò-

éîí; z — çàðÿä éîíà; (C16H33N+C5H5)z[Fe(CN)6] — ñóáëàò. 
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Òåîðåòè÷íèé àíàë³ç ïðîöåñó ôëîòàö³éíîãî âèëó÷åííÿ éîí³â ãåêñàäåöèëï³ðè-
äèí³þ ó ôîðì³ ¿õ âàæêîðîç÷èííèõ ãåêñàö³àíîôåðàòó (III) ³ ãåêñàö³àíîôåðàòó (II) 
ãåêñàäåöèëï³ðèäèí³þ çä³éñíþâàëè íà îñíîâ³ óÿâëåíü, çã³äíî ç ÿêèìè ïðè ôëî-
òàö³¿ “äî ê³íöÿ” [4] (òîáòî äî ïðàêòè÷íî ïîâíîãî âèëó÷åííÿ ³ç ðîç÷èíó ñóáëàòó) 
çàëåæí³ñòü ì³æ ñòóïåíåì ôëîòàö³éíîãî âèëó÷åííÿ éîí³â ãåêñàäåöèëï³ðèäèí³þ 
(γ) òà ðîç÷èíí³ñòþ ñóáëàòó âèçíà÷àºòüñÿ çà ð³âíÿííÿì:

γ = [1 –(z ∙ S/C0)] ∙100%, (4)

äå C0 — ïî÷àòêîâà êîíöåíòðàö³ÿ ÏÀÐ ó ðîç÷èí³ äî ôëîòàö³¿. 
Ð³âíÿííÿ (4) äîçâîëÿº ïðîãíîçóâàòè ìàêñèìàëüíî ìîæëèâèé ñòóï³íü ôëîòà-

ö³éíîãî âèëó÷åííÿ éîí³â ãåêñàäåöèëï³ðèäèí³þ çà ¿õíüîþ ïî÷àòêîâîþ êîíöåíò-
ðàö³ºþ ó ðîç÷èí³ ³ âåëè÷èíîþ ðîç÷èííîñò³ ñóáëàòó. Ïåðåâ³ðêà ñëóøíîñò³ äàíîãî 
ð³âíÿííÿ ïîêàçàëà, ùî çíà÷åííÿ γ ³ α, ðîçðàõîâàí³ òåîðåòè÷íî òà çíàéäåí³ åêñïå-
ðèìåíòàëüíî, äîñèòü áëèçüê³ (äèâ. òàáëèöþ). Àëå âèêîíóºòüñÿ âîíî ëèøå â òîìó 
âèïàäêó, êîëè îñàäæóâà÷ ââîäèòüñÿ ó ðîç÷èíè ÏÀÐ ó ê³ëüêîñò³, ñòåõ³îìåòðè÷íî 
íåîáõ³äí³é äëÿ óòâîðåííÿ âàæêîðîç÷èííî¿ ñîë³ 16 33 5 5 z 6[(C H NC H )] [Fe(CN) ].  Ïðî 
ìîæëèâ³ñòü óòâîðåííÿ ñïîëóêè òàêîãî ñêëàäó ñâ³ä÷àòü îäåðæàí³ ðåçóëüòàòè ²× 
ñïåêòðîñêîï³÷íîãî âèâ÷åííÿ îñàäó, óòâîðåíîãî ïðè âçàºìîä³¿ 2,6∙10–4 Ì âîäíîãî 
ðîç÷èíó ÁÃÄÏ ç 8,6∙10–5 Ì âîäíèì ðîç÷èíîì ãåêñàö³àíîôåðàòó (III) êàë³þ ïðè 
ðÍ ≈5 (ðèñ. 1). 

Ðèñ. 1. ²× ñïåêòðè ïîãëèíàííÿ áðîì³äó ãåêñàäåöèëï³ðèäèí³þ (1) òà ïðîäóêòó éîãî âçàºìîä³¿ 
ç ãåêñàö³àíîôåðàòîì (III) êàë³þ (2)

²× ñïåêòðè ³íòåðïðåòóâàëè çà â³äîìèìè êîðåëÿö³ÿìè òà øëÿõîì ïîð³âíÿí-
íÿ ²× ñïåêòð³â ÁÃÄÏ ³ ïðîäóêòó éîãî âçàºìîä³¿ ç ãåêñàö³àíîôåðàòîì (III) êàë³þ 
[5–8].

Ñïåêòð ÁÃÄÏ õàðàêòåðèçóºòüñÿ, ïî-ïåðøå, òðüîìà ñìóãàìè ïîãëèíàííÿ ï³-
ðèäèí³ºâîãî ê³ëüöÿ (1480–1510 ñì–1, 1550–1580 ñì–1 ³ 1580–1650 ñì–1), à, ïî-äðó-
ãå, ñìóãàìè âàëåíòíèõ êîëèâàíü ìåòèëüíèõ ãðóï — ÑÍ3 ïðè 1380 ñì–1, âàëåíò-
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íèõ àñèìåòðè÷íèõ (2920 ñì–1) ³ ñèìåòðè÷íèõ (2850 ñì–1), à òàêîæ äåôîðìàö³éíèõ 
â³ÿëüíèõ (1325 ñì–1) òà ìàÿòíèêîâèõ (785 ñì–1) êîëèâàíü ìåòèëåíîâèõ ãðóï — 
(ÑÍ2)n — ó âóãëåâîäíåâîìó ðàäèêàë³ ÏÀÐ [5] (ðèñ. 1, êðèâà 1).

Â ²× ñïåêòð³ ïðîäóêòó âçàºìîä³¿ ÁÃÄÏ ç ãåêñàö³àíîôåðàòîì (III) êàë³þ 
ç’ÿâëÿþòüñÿ â íèçüêî÷àñòîòí³é ä³ëÿíö³ ñìóãè ïîãëèíàííÿ äåôîðìàö³éíèõ êîëè-
âàíü êóò³â çàë³çî-âóãëåöü-àçîò (δFe–C≡N = 435 ñì–1), âàëåíòíèõ êîëèâàíü çâ’ÿçê³â 
çàë³çî-âóãëåöü (νFe–C = 580 ñì–1), à òàêîæ ³íòåíñèâí³ ñìóãè ïîãëèíàííÿ, õàðàê-
òåðí³ äëÿ ãðóï [Fe(CN)6]3– (2030–2120 ñì–1) [7, 8] (ðèñ. 1, êðèâà 2). Âèÿâëåíå, î÷å-
âèäíî, ïîâ’ÿçàíî ç òèì, ùî N-âì³ñíèé îðãàí³÷íèé êàò³îí ãåêñàäåöèëï³ðèäèí³þ 
ñóòòºâî íå çì³íþº ïðèíöèïîâó áóäîâó ö³àí³äíîãî àí³îíà. Â³äáóâàºòüñÿ ëèøå 
íåçíà÷íå çñóâàííÿ âèÿâëåíèõ ñìóã ïîãëèíàííÿ, íà ùî â äàíîìó âèïàäêó ìîæå 
âïëèâàòè ðîçì³ð çîâí³øíüîñôåðíîãî êàò³îíà ãåêñàäåöèëï³ðèäèí³þ òà ñòóï³íü 
îêèñëåííÿ ìåòàëó-êîìïëåêñîóòâîðþâà÷à (Fe3+) [7, 8]. Ñìóãè ïîãëèíàííÿ, ÿê³ 
â³äïîâ³äàþòü ïîãëèíàííþ ãåòåðîöèêëó ÁÃÄÏ (940, 1490 ³ 1590 ñì–1 [8]), ìàëî 
çì³íþþòüñÿ. Ç ðåçóëüòàò³â ²× äîñë³äæåíü âèõîäèòü, ùî âçàºìîä³ÿ ÁÃÄÏ ç ãåêñà-
ö³àíîôåðàòîì (III) êàë³þ íå ïðèçâîäèòü äî ðóéíóâàííÿ êîìïëåêñíîãî àí³îíà, à 
éîãî ïðèºäíàííÿ â³äáóâàºòüñÿ ç óòâîðåííÿì ñîë³ ñêëàäó (C16H33NC5H5)3[Fe(CN)
6]∙mH2O, ÿêà º êðèñòàëîã³äðàòîì, ïðî ùî ñâ³ä÷èòü íàÿâí³ñòü â ²× ñïåêòð³ øèðî-
êèõ ñìóã ïîãëèíàííÿ â ä³ëÿíö³ 3300–3500 ñì–1 ³ 1640 ñì–1 (â³äïîâ³äíî âàëåíòíèõ 
³ äåôîðìàö³éíèõ êîëèâàíü ãðóï — ÎÍ) [5].

Ç ìåòîþ âñòàíîâëåííÿ òåðì³÷íî¿ ñò³éêîñò³ îäåðæàíîãî ïðîäóêòó ïðîâåäåíî 
éîãî òåðìîãðàâ³ìåòðè÷íå äîñë³äæåííÿ (ðèñ. 2, à). Äëÿ ïîð³âíÿííÿ áóëè çíÿò³ 
òåðìîãðàâ³ãðàìè ³íäèâ³äóàëüíèõ ÁÃÄÏ (ðèñ. 2, á) ³ ãåêñàö³àíîôåðàòó (III) êàë³þ 
(ðèñ. 2 â). Íàÿâí³ñòü êðèñòàë³çàö³éíî¿ âîäè âèÿâëåíî ò³ëüêè â ïðîäóêò³ âçàºìîä³¿ 
éîí³â ãåêñàäåöèëï³ðèäèí³þ ç ãåêñàö³àíîôåðàòîì (III) êàë³þ: íà êðèâ³é ÄÒÀ 
ñïîñòåð³ãàºòüñÿ íåçíà÷íèé åíäîòåðì³÷íèé åôåêò ïðè 100°C (ðèñ. 2, à). Âòðàòà 
âàãè çðàçêà, ùî äîð³âíþº 3,85%, ñâ³ä÷èòü ïðî â³äù³ïëåííÿ 2,5 ìîëåêóë âîäè. Íà 
òåðìîãðàâ³ãðàì³ (ðèñ. 2, à) â³äñóòí³é ÿâíèé ï³ê åêçîåôåêòó ç åêñòðåìàëüíîþ òî÷-
êîþ ïðè 110°C, ÿêèé ³ñíóº íà êðèâ³é ÄÒÀ ³íäèâ³äóàëüíî¿ êàò³îííî¿ ÏÀÐ (ìîæå 
áóòè ïîâ’ÿçàíèé ç³ ñòðóêòóðíèìè ïåðåáóäîâàìè óñåðåäèí³ ìîëåêóë ÁÃÄÏ), à òà-
êîæ ãëèáîêà åíäîòåðìà ïðè 610°C, ùî õàðàêòåðèçóº ðîçêëàä ïðîñòîãî ôåðîö³àí³-
äó çàë³çà (III) [8] (ðèñ. 2, â). Òåìïåðàòóðíèé ³íòåðâàë ðîçêëàäó áåçâîäíîãî ïðî-
äóêòó (250–270°C) íèæ÷èé çà òåìïåðàòóðíèé ³íòåðâàë ðîçêëàäó ³íäèâ³äóàëüíîãî 
ãåêñàö³àíîôåðàòó (III) êàë³þ (370–390°C), àëå âèùèé çà òåìïåðàòóðíèé ³íòåðâàë 
ðîçêëàäó êàò³îííî¿ ÏÀÐ (110–150°C) (Çã³äíî ç ë³òåðàòóðíèìè äàíèìè [9] òåìïå-
ðàòóðà ïëàâëåííÿ ÁÃÄÏ äîð³âíþº ≈80–85°C). Òåðìîðîçêëàä ïðîäóêòó, çàãàëüíà 
âòðàòà âàãè (Δm) ÿêîãî ó ïðîöåñ³ òåðìîë³çó ñêëàäàº 86%, çàê³í÷óºòüñÿ âèñîêî-
òåìïåðàòóðíèì âèãîðàííÿì éîãî îðãàí³÷íîãî ôðàãìåíòó â ³íòåðâàë³ òåìïåðàòóð 
500–760°C (ñïîñòåð³ãàºòüñÿ åêçîåôåêò ç åêñòðåìàëüíîþ òî÷êîþ ïðè 630°C).

Òàêèì ÷èíîì, ìîæíà ñòâåðäæóâàòè, ùî âçàºìîä³ÿ éîí³â ãåêñàäåöèëï³ðèäèí³þ 
ç ãåêñàö³àíîôåðàòîì (III) êàë³þ ïðèçâîäèòü äî óòâîðåííÿ íîâî¿ ñïîëóêè, ³íäèâ³-
äóàëüí³ñòü ÿêî¿ ï³äòâåðäæóºòüñÿ íå ò³ëüêè ïîÿâîþ â ²× ñïåêòð³ íîâèõ õàðàêòå-
ðèñòè÷íèõ ³ äåÿêèì çì³ùåííÿì óæå ³ñíóþ÷èõ ñìóã ïîãëèíàííÿ [10], àëå é ¿¿ òåð-
ì³÷íîþ â³äì³íí³ñòþ â³ä ³íäèâ³äóàëüíèõ êîìïîíåíò³â. Ïîä³áíîãî ðîäó ñïîëóêè 
ìîæóòü áóòè ðåêîìåíäîâàí³ äëÿ ¿õíüîãî ïîäàëüøîãî âèêîðèñòàííÿ ó øëÿõîâî-
òðàíñïîðòíîìó áóäóâàíí³.

Ôëîòàö³éíå âèëó÷åííÿ ÁÃÄÏ ³ç âîäíèõ ðîç÷èí³â çà äîïîìîãîþ ãåêñàö³àíîôå-
ðàò³â (III ³ II) êàë³þ ïðîâîäèëè ó ñåðåäîâèù³, áëèçüêîìó äî íåéòðàëüíî¿, îñê³ëü-
êè â³äîìî, ùî: 
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1) ó ñèëüíîëóæíîìó ñåðåäîâèù³ ÷åòâåðòèíí³ ñîë³ àëê³ëï³ðèäèí³þ ïåðåòâîðþ-
þòüñÿ íà òðåòèíí³ àì³íè [11];

2) â ëóæíîìó ñåðåäîâèù³ ãåêñàö³àíîôåðàò (III) êàë³þ ñëóãóº êàòàë³çàòîðîì 
ïåðåâîäó ñîëåé N-àëê³ëï³ðèäèí³þ, çîêðåìà áðîì³äó ãåêñàäåöèëï³ðèäèí³þ, ó 
N-àëê³ë-2-ï³ðèäîí (N-ãåêñàäåöèë-2-ï³ðèäîí) [12]:

3) ãåêñàö³àíîôåðàò (II) êàë³þ ó ïðèñóòíîñò³ êèñëîò ³ ãåêñàö³àíîôåðàò (III) 
êàë³þ ïðè íàãð³âàíí³ ç ðîçáàâëåíèìè ñèëüíèìè êèñëîòàìè ðîçêëàäàþòüñÿ ç óò-
âîðåííÿì íàéñèëüí³øî¿ îòðóòè — ñèíèëüíî¿ êèñëîòè [13].

 à á â

Ðèñ. 2. Òåðìîãðàâ³ãðàìè ïðîäóêòó âçàºìîä³¿ áðîì³äó ãåêñàäåöèëï³ðèäèí³þ ç ãåêñàö³àíîôå-
ðàòîì (III) êàë³þ (à) òà ³íäèâ³äóàëüíèõ áðîì³äó ãåêñàäåöèëï³ðèäèí³þ (á) ³ ãåêñàö³àíîôåðàòó 

(III) êàë³þ (â)

Äîñë³äè ïîêàçàëè, ùî ç³ çìåíøåííÿì âèòðàòè îñàäæóâà÷à ñòóï³íü ôëîòà-
ö³éíîãî âèëó÷åííÿ éîí³â ãåêñàäåöèëï³ðèäèí³þ çíèæóºòüñÿ, à ñòóï³íü ïåðåõîäó 
ðîç÷èíó ó ï³íó çá³ëüøóºòüñÿ. Ïðè íåâåëèê³é âèòðàò³ îñàäæóâà÷à (ìåíøå ñòåõ³î-
ìåòðè÷íî íåîáõ³äí³é äëÿ ïîâíîãî çâ’ÿçóâàííÿ éîí³â ãåêñàäåöèëï³ðèäèí³þ â ¿õí³ 
âàæêîðîç÷èíí³ ãåêñàö³àíîôåðàòè (III ³ II) ãåêñàäåöèëï³ðèäèí³þ) ïðîöåñ âèëó-
÷åííÿ ïåðåá³ãàº ó ï³ííîìó ðåæèì³, à ïðè âåëèê³é — ó ï³íî÷íîìó [4], ïðè÷îìó 
îá’ºì ï³ííîãî ïðîäóêòó â îñòàííüîìó âèïàäêó íå ïåðåâèùóº 5–9% îá’ºìó ôëî-
òîâàíîãî ðîç÷èíó. 

Îòæå, êîðèñòóþ÷èñü óïåðøå åêñïåðèìåíòàëüíî îäåðæàíèìè çíà÷åííÿìè 
ðîç÷èííîñò³ ïðîäóêò³â âçàºìîä³¿ ÁÃÄÏ ç ãåêñàö³àíîôåðàòàìè (III, II) êàë³þ, à 
òàêîæ ð³âíÿííÿì (4), ìîæíà ä³éòè âèñíîâêó, ùî ïðîöåñ ôëîòàö³éíîãî âèëó÷åí-
íÿ êàò³îííî¿ ÏÀÐ ³ç òåõíîëîã³÷íèõ ñëàáêî êèñëèõ, íåéòðàëüíèõ ³ ñëàáêî ëóæíèõ 
âîäíèõ ðîç÷èí³â ó ïðèñóòíîñò³ ãåêñàö³àíîôåðàòó (III àáî II) êàë³þ äîö³ëüíî çä³é-
ñíþâàòè â îáëàñò³ êîíöåíòðàö³é â³ä 5,2∙10–5 Ì (20 ìã/äì3) äî Ñ < ÊÊÌÁÃÄÏ. Ââå-

Î. Â. Âîëþâà÷, Î. Î. Ñòðåëüöîâà 
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Âèëó÷åííÿ ñîëåé ãåêñàäåöèëï³ðèäèí³þ ³ç ðîç÷èí³â 

äåííÿ ãåêñàö³àíîôåðàò³â (III àáî II) êàë³þ ó ñòåõ³îìåòðè÷í³é ê³ëüêîñò³ àáî äåùî 
á³ëüø³é ê³ëüêîñò³ ó âîäí³ ðîç÷èíè ñîë³ ãåêñàäåöèëï³ðèäèí³þ (òàáë.) òà ³íøèõ 
ïðåäñòàâíèê³â öüîãî ãîìîëîã³÷íîãî ðÿäó äîçâîëÿº ³íòåíñèô³êóâàòè ïðîöåñ âèëó-
÷åííÿ ñîëåé ãåêñàäåöèëï³ðèäèí³þ ìåòîäîì îñàäæóâàëüíî¿ ôëîòàö³¿: ï³äâèùèòè 
ó ïîð³âíÿíí³ ç ¿õí³ì ï³ííèì ôðàêö³îíóâàííÿì ñòóï³íü ôëîòàö³éíîãî âèëó÷åííÿ 
(ç 70 äî 94%), òîáòî çìåíøèòè çàëèøêîâó êîíöåíòðàö³þ éîí³â ãåêñàäåöèëï³ðè-
äèí³þ â ðîç÷èí³ â³ä 50 äî 2–3 ìã/äì3 (ùî çàäîâîëüíÿº âèìîãàì ¿õíüîãî ñêèäàííÿ 
ó ì³ñüêó êàíàë³çàö³þ [14]), òà á³ëüøå, í³æ â 10 ðàç³â çìåíøèòè ñòóï³íü ïåðåõîäó 
ðîç÷èíó ó ï³íó. 

Òàáëèöÿ
Çíà÷åííÿ ðîç÷èííîñò³ (S), äîáóòêó ðîç÷èííîñò³ (ÄÐ) òà ñòóïåíÿ ôëîòàö³éíîãî âèëó÷åííÿ ñîëåé 

ãåêñàäåöèëï³ðèäèí³þ

Ñ³ëü ãåêñàäåöèëï³ðèäèí³þ
S,

ìîëü/äì3 ÄÐ
γ,% α,%

ðîçð. åêñï.

C16H33NC5H5Br 6,2∙10–4 — 68 —

(C16H33NC5H5)3[Fe(CN)6] 3,5∙10–6 4,1∙10–21 92 91

(C16H33NC5H5)4[Fe(CN)6] 1,9∙10–6 6,3∙10–27 94 93
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ÂÛÄÅËÅÍÈÅ ÑÎËÅÉ ÃÅÊÑÀÄÅÖÈËÏÈÐÈÄÈÍÈß ÈÇ ÐÀÑÒÂÎÐÎÂ ÌÅÒÎÄÎÌ 
ÎÑÀÄÈÒÅËÜÍÎÉ ÔËÎÒÀÖÈÈ

Ðåçþìå
Ñ ó÷åòîì âïåðâûå ïîëó÷åííûõ äàííûõ ïî ðàñòâîðèìîñòè è ïðîèçâåäåíèþ ðàñòâîðèìîñ-
òè ãåêñàöèàíîôåððàòîâ (III, II) ãåêñàäåöèëïèðèäèíèÿ ïîêàçàíî, ÷òî ãåêñàöèàíîôåððà-
òû êàëèÿ â ñòåõèîìåòðè÷åñêîì èëè íåñêîëüêî áîëüøåì êîëè÷åñòâå ïîçâîëÿþò âûäåëÿòü 
ñîëè ãåêñàäåöèëïèðèäèíèÿ íà 91–94% èç ðàçáàâëåííûõ ñëàáîêèñëûõ, íåéòðàëüíûõ è 
ñëàáîùåëî÷íûõ âîäíûõ ðàñòâîðîâ â ðåæèìå îñàäèòåëüíîé ôëîòàöèè. Ïðîâåäåíû ÈÊ 
ñïåêòðîñêîïè÷åñêîå è òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêîå èññëåäîâàíèÿ ïðîäóêòà âçàèìîäåéñòâèÿ 
áðîìèäà ãåêñàäåöèëïèðèäèíèÿ ñ ãåêñàöèàíîôåððàòîì (III) êàëèÿ. Îïðåäåëåí êîíöåíò-
ðàöèîííûé äèàïàçîí ýôôåêòèâíîãî äåéñòâèÿ îñàäèòåëüíîé ôëîòàöèè.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ñîëè ãåêñàäåöèëïèðèäèíèÿ, îñàäèòåëüíàÿ ôëîòàöèÿ, ãåêñàöèàíîôåð-
ðàòû (III, II) êàëèÿ.

O. V. Voluvach, E. A. Streltsova 
Odessa National University, Department of Physical and Colloidal Chemistry,
Research Laboratory of Voltage Supplies,
Dvoryanskaya St., 2, Odessa, 65026, Ukraine

ISOLATION OF HEXADECYLPYRIDINIUM SALTS FROM SOLUTIONS
BY PRECIPITATING FLOTATION METHODS

Summary 
With the account for the first time the received data on solubility and product of solubility 
hexacyanoferrates (III, II) hexadecylpyridinium it is shown, that potassium hexacyanoferrates 
(III, II) in stoichiometric quantity or a little bit lot allow to allocate salts hexadecylpyridinium 
for 91–94% from the diluted subacidic, neutral and alkalescent aqueous solutions in a mode 
precipitating flotation. Are lead IR spectroscopy and thermogravimetry researches of a product 
of interaction of bromide hexadecylpyridinium with potassium hexacyanoferrates (III, II). The 
concentration range effective actions precipitating flotation is determined.

Keywords: hexadecylpyridinium salts, precipitating flotation, potassium hexacyanoferrates 
(III, II). 
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