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ИНТЕНСИФИКАЦИЯ ФЛОТАЦИОННОГО ИЗВЛЕЧЕНИЯ 
НЕИОНОГЕННЫХ ПОВЕРХНОСТНО-АКТИВНЫХ ВЕЩЕСТВ

Изучены закономерности флотационного извлечения неионогенных ПАВ 
(НПАВ) с помощью добавок полиэтиленгликоля (ПЭГ) и неорганических солей. 
Определены параметры мицеллообразования и адсорбции на границе раздела фаз 
раствор–воздух Твина-21, ПЭГ и их смеси. Предложен механизм взаимодействия 
и образования адсорбционных слоев в системе Твин-21 – ПЭГ. Определены опти-
мальные условия проведения процесса флотационного извлечения НПАВ (при-
рода НПАВ, состав раствора, значение рН среды). 

Ключевые слова: флотация, поверхностно-активное вещество, полиэтиленгли-
коль, гексацианоферрат (III) калия, гексацианоферрат (II) калия.

Рост производства и расширение областей применения поверхностно-активных 
веществ, относящихся к классу НПАВ [1] приводит к увеличению их содержа-
ния в сточных водах [2]. Актуальность создания экологически и экономически 
приемлемых технологий очистки воды от НПАВ обусловлена их низкой биоло-
гической разлагаемостью с образованием веществ, токсичных для окружающей 
среды [3]. К одним из наиболее эффективных методов извлечения ПАВ относятся 
флотационные методы [4], способные обеспечить необходимую степень очистки 
воды.

Данная работа посвящена выяснению возможности интенсификации флотаци-
онного извлечения НПАВ с помощью применения реагентов различной природы.

Объектами исследования служили НПАВ: Твин-21 (монолаурат 
полиоксиэтиленсорбитана со средним числом оксиэтильных групп (ОЭ) –  
4, М

—
r =552,0 г/моль), ОП-7 (моноалкилфениловый эфир полиэтиленгликоля, 

М
—

r  =506 г/моль) и ОС-20 (смесь моноалкиловых эфиров полиэтиленгликоля на 
основе первичных жирных спиртов, М

—
r =1122 г/моль). Растворы НПАВ готовили 

без дополнительной очистки из препаратов фирмы Acros Organics марки ч.д.а. на 
бидистиллированной воде. 

Выбор в качестве реагента ПЭГ был обусловлен использованием последнего 
при получении ряда НПАВ и нахождением одновременно с ними в технологичных 
растворах [5], а гексацианоферратов (III, II) калия (K3[Fe(CN)6], K4[Fe(CN)6]) – 
относительной доступностью и хорошей флотируемостью образующихся осадков 
[6].

Флотационную обработку растворов проводили на установке, подробно опи-
санной в работе [7]. Анализ растворов НПАВ выполняли по стандартной методике 
[8]. Об эффективности процесса флотационного извлечения НПАВ судили по сте-
пени (a) извлечения их из раствора и степени (β) перехода раствора в пену:
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где C0 и С – концентрация ПАВ в растворе, а  V0 и V – объем раствора в колонке, 
соответственно до и после флотации. 

Для получения статистически достоверных результатов каждое измерение 
повторяли 5-6 раз. Погрешность измерений степени флотационного извлечения 
НПАВ (a) при коэффициенте надежности 0,95 не превышала 5%. 

Поверхностное натяжение водных растворов Твина-21, а также растворов, со-
держащих ПЭГ, K3[Fe(CN)6] и K4[Fe(CN)6], определяли при комнатной температу-
ре по методу Вильгельми [9]. 

Проведенные исследования показали, что введение ПЭГ в растворы Твина-21, 
ОП-7 и ОС-20 увеличивает степень их флотационного извлечения на 15-25  % 
(рис.  1). При изменении количества введенного ПЭГ степень флотационного из-
влечения исследуемых НПАВ сначала уменьшается, затем увеличивается, дости-
гая максимума при расходе 1 мг ПЭГ на 1 мг НПАВ, после чего вновь уменьшается. 
Увеличение содержания ПЭГ в растворе НПАВ приводит к структурным измене-
ниям образующихся ассоциатов, способных адсорбироваться пузырьками воздуха 
и выноситься ими на поверхность раствора. Уменьшение степени флотационного 
извлечения НПАВ при добавлении большого количества ПЭГ связано, очевидно, с 
одной стороны с конкуренцией за поверхность раздела фаз жидкость  – газ между 
НПАВ и ПЭГ, а с другой – укрупнением, гидрофобизацией и резким снижением 
поверхностной активности образующихся ассоциатов.

Рис. 1. Влияние добавок (q, мг ПАВ
мг ПЭГ) ПЭГ на степень (α) флотационного извлечения 

(сплошные кривые) Твина-21 (1), ОС-20 (2), ОП-7 (3) и степень (β) перехода  
(пунктирные кривые) раствора Твина-21 (4), ОС-20 (5), ОП-7 (6) в пену.
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Полученная информация при анализе изотерм поверхностного натяжения 
индивидуальных растворов Твина-21, ПЭГ и их смеси (рис. 2) указывает на увели-
чение числа адсорбирующихся на межфазной поверхности молекул Твина-21 по 
сравнению с раствором чистого ПАВ и образование смешанных адсорбционных 
слоев на границе раздела фаз раствор ПАВ – воздух (рис.3).

Рис. 2. Изотермы поверхностного натяжения растворов ПЭГ (1), Твина-21 (3), Твина-21 в 
присутствии ПЭГ при мольном соотношении (n) Твин-21:ПЭГ, равном 3:1 (2).

Поверхностная активность, определенная по формуле:

				     g = – (dσ/dC)С→0 	 (3)

увеличивается на 8 %, возрастает и величина адсорбции, рассчитанная по урав-
нению Гиббса:

				     
dC
d

RT
СГ 

  , 	 (4)
 

где Г – адсорбция ПАВ; С – концентрация ПАВ в объеме раствора; σ – поверх-
ностное натяжение исследуемых водных растворов; R – универсальная газовая по-
стоянная; Т – абсолютная температура.

Одновременно происходит снижение значения площади, приходящейся на час-
тицу в адсорбционном слое:

				     Smin= 1/(NA . Г→∞), 	 (5)

где NA – число Авогадро; Г→∞ – величина адсорбции при концентрации, доста-
точно близкой к насыщению (табл. 1).

Полученные значения площади, приходящейся на частицу в поверхностном 
слое, позволили схематически изобразить ориентацию частиц на границе раздела 
фаз (рис.3).

 



37

Інтенсифікація флотаційного вилучення НПАВ

Рис. 3. Схематическое изображение взаимодействия между Твином-21 и ПЭГ в объеме 
раствора и на поверхности (Твин-21: ПЭГ 2-3:1).

Наиболее вероятный механизм взаимодействия Твина-21 и ПЭГ заключается 
в равномерном распределении молекул Твина-21 по цепи ПЭГ. Другими словами 
ПЭГ можно рассматривать как «адсорбент» без выраженной межфазной границы, 
который связывает либо индивидуальные молекулы ПАВ, либо их мицеллы за счет 
водородных связей и гидрофобных взаимодействий [10].

Изменение свободной энергии Гиббса адсорбции Твина-21 из растворов, со-
держащих ПЭГ на границе раздела фаз раствор – воздух (∆G0

адс), рассчитанное по 
уравнению Лэнгмюра, характеризующего выигрыш энергии от перехода молекул 
ПАВ из объема раствора на его поверхность 

			     ∆Gадс = −
⋅

RT
c

ln Γ
d

,	  (6) 

где δ – толщина поверхностного слоя ПАВ, равная в первом приближении 
1⋅10- 9  м [9], достаточно велико (табл. 1). При расчетах по уравнению (6) за стан-
дартное принимали такое состояние, при котором активность (концентрация) 
ПАВ, как в объеме раствора, так и в поверхностном слое равнялась 1 моль/дм3. 
Полученные значения (∆Gадс) экстраполировали к нулевой концентрации ПАВ, т.е. 
к идеальному раствору.

Таблица 1
Параметры мицеллообразования и адсорбции на границе раздела фаз раствор–воздух 

Твина-21, ПЭГ и их смеси

Введение в растворы ПЭГ заметно сказывается и на поведении Твина-21 в 
объеме раствора. Величина критической концентрации мицеллообразования 
(ККМ) Твина-21 снижается в ~10 раз, что указывает на «облегчение» процесса 
мицеллообразования в присутствии ПЭГ.

 

               

            Твин-21               

               ПЭГ                         

 

 

n, 

ПЭГ
Твин 21  

g, 

моль
мДж   minS , 2А  ,0

адсG
моль
кДж  

,0
мицG  

моль
кДж  
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Сравнение величин стандартной свободной энергии Гиббса мицеллообразова-
ния (∆G0

миц), рассчитанных по уравнению [11]

				     ∆G0
миц= RT lnKKM. 	 (7)

и адсорбции на границе раздела фаз раствор ПАВ – воздух (∆G0
адс) для системы 

Твин-21 – ПЭГ показало, что адсорбция является более термодинамически 
выгодным процессом, а упаковка частиц в мицелле менее плотная, по сравнению с 
упаковкой в смешанном адсорбционном слое. 

Экспериментальные исследования влияния рН раствора на флотационное из-
влечение показывают, что при добавление в растворы ОП-7 ПЭГ расширяется об-
ласть оптимальных значений рН от 4 до 10. Это связано с образованием менее 
гидратированных, хорошо флотирующихся поверхностно-активных ассоциатов 
при взаимодействии ПЭГ с полиоксониевыми соединениями, входящими в состав 
ОП-7 (рис. 4). Введение ПЭГ в растворы Твина-21 увеличивает степень извлечения 
последнего, но существенно не изменяет область оптимальных значений рН.

Рис. 4. Влияние концентрации ионов водорода (рН) на степень (α) флотационного извлечения 
Твина-21 и ОП-7 из растворов содержащих (2 и 4 соответственно), и не содержащих ПЭГ  

(3 и 1), и на степень (β) перехода растворов Твина-21 и ОП-7 содержащих (7 и 6), и не 
содержащих ПЭГ (5 и 8) в пену. 

Исследования, посвященные флотационному извлечению катионных ПАВ 
(КПАВ) [6] позволили предвидеть возможность использования гексацианоферра-
тов (II, III) калия, которые находятся в сточных водах предприятий текстильной и 
химической промышленности [12], в качестве неорганических осадителей НПАВ.

Проведенные исследования показали, что растворимость (ККМ) продуктов вза-
имодействия Твина-21 с гексацианоферратами (II, III) калия не зависит от заряда 
аниона и в 20 раз меньше растворимости Твина-21 (табл. 2). 

Добавки гексацианоферратов (II, III) калия повышают степень флотационно-
го извлечения как индивидуального Твина-21, так и технических ПАВ – ОС-20 и 
ОП-7 (табл. 3). Объем пенного продукта не превышает 3-5 % объема раствора, по-
двергаемого флотационной обработке. Степень флотационного извлечения НПАВ 
достигает своего максимального значения (92-94 %) при расходе гексацианофер-
рата калия (II) в количестве 0,5 мг на 1 мг технического НПАВ (ОП-7, ОС-20) и в 
количестве 0,65 мг на 1 мг индивидуального НПАВ (Твина-21).
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 Таблица 2
Связь растворимости (ККМ) продуктов взаимодействия Твина-21 с гексацианоферратами 

(II, III) калия и степенью (α) их флотационного извлечения

ККМ, моль/дм3 a,%
эксп.

g, %
расч.

Твин-21 1·10-4 60 -

Твин-21+K3[Fe(CN)6]  0,5·10-5 96 92

Твин-21+K4[Fe(CN)6]  0,5·10-5 92 89

При использовании в качестве реагента гексацианоферрата калия (III) 
его оптимальный расход, при котором достигается наибольшее извлечение 
исследуемых как индивидуальных, так и технических НПАВ составляет 0,65 мг 
на 1 мг НПАВ. При степени флотационного извлечения НПАВ α = 90-96 % их 
остаточная концентрация в отработанных растворах соответствует нормам их 
сбрасывания в городскую канализацию (ПДКвода = 0,1 мг/дм3). 

Таблица 3
 Влияние расхода K3[Fe(CN)6] и K4[Fe(CN)6] на степень флотационного извлечения НПАВ

 

Исходная концентрация НПАВ – 100 мг/дм3

Значения рН раствора – 5,6

q K3[Fe(CN)6]
 мг на 1 мг НПАВ

q K4[Fe(CN)6] 
мг на 1 мг НПАВ

0 0,1 0,5 0,65 1 6,5 0 0,1 0,5 0,65 1 6,5

степень 
извлече-

ния 
α, %

Твин-21 60 88 91 96 96 92 60 85 88 94 92 90

ОП-7 60 77 86 93 92 89 60 79 92 86 93 90

ОС-20 60 74 84 90 76 88 60 70 92 80 87 77

Кривые, показывающие влияние расхода осадителя на степень флотационного 
извлечения Твина-21 коррелируют с кривыми зависимости поверхностного натя-
жения от концентрации раствора (рис. 5). 

Значения α, найденные экспериментально и рассчитанные теоретически по 
уравнению [13] 

				  
                                      

0

1
C
nS

  ·100%  ,   

 

 , 	 (8)

где S – растворимость (ККМ); С0 – исходная концентрация Твина-21 (1,87·10-4 

моль/дм3); n – коэффициент, равный 3 при использовании гексацианоферрата ка-
лия (III) или 4 при использовании гексацианоферрата калия (II), велики и доста-
точно близки (табл. 2). 
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Рис. 5. Влияние расхода (n) K3[Fe(CN)6] и K4[Fe(CN)6]) на: а – степень (α) флотационного 
извлечения Твина-21 (1,2) и степень (β) перехода раствора в пену (3,4); б – поверхностное 

натяжение (σ) раствора (5,6), соответственно.

Таким образом, установлено, что введение в водные растворы НПАВ неболь-
ших количеств ПЭГ и гексацианоферратов (II, III) калия (0,5–1 мг реагента на 
1  мг ПАВ) интенсифицирует процесс их флотационного извлечения. Отображе-
но влияние ПЭГ на коллоидно-химические свойства НПАВ, а именно на ККМ, 
поверхностную активность и структуру адсорбционных слоев Твина-21, фор-
мирующихся в разбавленных водных растворах, что позволяет предсказывать и 

 

 

Рис. 5. Влияние расхода (n) K3[Fe(CN)6] и K4[Fe(CN)6]) на: а – степень 
(α) флотационного извлечения Твина-21 (1,2) и степень (β) перехода раствора 
в пену (3,4); б – поверхностное натяжение (σ) раствора (5,6), соответственно. 
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контролировать флотационную активность в системах НПАВ- высокомолекулярное 
ПАВ и имеет значение для технологий, связанных с очисткой технологичных 
многокомпонентных растворов. 
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ІНТЕНСИФІКАЦІЯ ФЛОТАЦІЙНОГО ВИЛУЧЕННЯ 
НЕІОНОГЕННИХ ПОВЕРХНЕВО-АКТИВНИХ РЕЧОВИН

Резюме 
Вивчено вплив поліетиленгліколю, гексаціаноферату (III) калію та гексаціаноферату 
(II) калію на флотаційне вилучення неіоногенних поверхнево-активних речовин.
Ключові слова: флотація, поверхнево-активна речовина, поліетиленгліколь, 
гексаціаноферат (III) калію, гексаціаноферат (II) калію.
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INTENSIFICATION OF FLOTATION EXCEPTION OF NON-
IONIC SURFACTANT

Summary
The influence of polietilenglikol, geksacianoferat (III) potassium and geksacianoferat (II) 
potassium on the flotation exception of non-ionic surfactant are studied.
Keywords: flotation, surfactant, polietilenglikol, geksacianoferat (III) potassium, 
geksacianoferat (II) potassium.


