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Одним из основных источников 
поступления тяжелых и цвет-

ных металлов в поверхностные и под-
земные водоемы районов недрополь-
зования являются минерализованные 
промышленные (рудничные) воды гор- 
но-обогатительных предприятий, ха-
рактеризующиеся различным поликом-
понентным составом. Они оказывают 
сильное токсичное воздействие на 
экосистемы горнозаводских зон. По 
различным данным в прилегающих 
поверхностных водоемах, находящих-
ся вблизи ГОКов Южного Урала, ПДК 
для меди, цинка, никеля, свинца и кад-
мия превышает фоновые значения в 
80–500 раз, для железа – в 50–60 раз. 

К перспективным методам очист-
ки тяжелых и цветных металлов из 
минерализованных промышленных 
вод горных предприятий можно по 
праву отнести ионную флотацию [1, 
2], основанную на взаимодействии 
металлокатионов (в том числе аква-
катионов и гидроксоаквакатионов) и 
других агрегатиных форм металлов 
с собирателями и концентрировании 
образующихся сублатов на поверхно-
сти пузырьков воздуха. Реагенты – со-
биратели, характеризующиеся поляр-
но-аполярной структурой молекул, 
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как правило образуют с металлока-
тионами труднорастворимые в воде 
соединения (ПР  =  10-6  –10-40), осад-
ки которых имеют ярко выраженный 
гидрофобный характер и могут быть 
сфлотированы после добавления пе-
нообразователя [3, 4]. 

Флотационный метод характеризу-
ется высокой производительностью, 
эффективностью, экономичностью, 
простотой технологических опера-
ций и позволяет проводить глубокую 
очистку минерализованных промыш-
ленных вод [1–5]. 

Эффективность флотационного изв- 
лечения катионов металлов из раство-
ров зависит от свойств используемых 
реагентов-собирателей. Одним из пу-
тей совершенствования флотационно-
го извлечения цветных и тяжелых ме-
таллов из минерализованных ресурсов 
является управление эффективностью 
флотационного процесса с помощью 
направленного выбора реагентов-со-
бирателей, образующих прочные су-
блаты с извлекаемыми металлами [6, 
7]. Молекулы реагента должны содер-
жать в своей функциональной группи-
ровке донорные атомы с неподелен-
ными парами электронов, которые мо-
гут переходить на вакантные орбитали 
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ионов металла и образовывать таким 
образом координационную связь. Ко-
ординационная связь может возникать 
и при сорбции реагентов, не содер-
жащих донорных атомов, но имеющих 
р-электроны, способные образовать 
σ- и π-связи,  – например, алкенов, 
алкинов, ароматических углеводоро-
дов и др. В химии координационных 
соединений имеются надежные каче-
ственные зависимости между строени-
ем комплексообразующих реагентов 
(лигандов) и прочностью образуемых 
ими комплексов с теми или иными ка-
тионами металлов [8].

Современные тенденции в разра-
ботке реагентов-собирателей направ-
ленного действия основываются на 
введении в их молекулярные струк-
туры донорных группировок, способ-
ных к активному химическому взаи-
модействию с катионами металлов и 
образованию прочных хелатных ком-
плексов, что обеспечивает более глу-

бокую очистку промышленных стоков 
от токсичных соединений. Условия 
процесса ионной флотации подбира-
ются таким образом, чтобы барботи-
руемые через раствор пузырьки газа 
флотировали соединение коллигенда 
с ПАВ, а  на поверхности раствора 
возникал небольшой слой неустойчи-
вой пены, в  верхних слоях которой 
образуется так называемая пенка, ак-
кумулирующая сублат [2].

Для очистки минерализованных 
вод флотационным методом авторами 
предлагается использовать реагент 
ГЛИПЕТ, полученный в процессе пря-
мого глицеролиза полиэтилентерефта-
лата [9]. Реагент представляет собой 
эмульсию светло-желтого цвета без за-
паха и характеризующийся температу-
рой кипения tкип = 295 °С, плотностью 
1,37–1,52  г/см3 и низкой токсично-
стью (4 класс опасности).

При деструкции в глицерине поли- 
этилентерефталат подвергается алко-

Фурье ИК-спектр реагента ГЛИПЕТ
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голизу с образованием ряда соедине-
ний, содержащих нуклеофильные ре-
акционные центры, такие как гидро- 
ксильные -ОН, сложноэфирные -С(О)О-, 
карбоксильные -С(О)ОН- группы, а так-
же ароматические структуры, наличие 
которых в составе реагента определе-
но методом ИК-Фурье-спектроскопии 
(рисунок). 

Фурье-ИК-спектр образца реагента 
ГЛИПЕТ содержит: полосы поглощения, 
соответствующие колебаниям следую-
щих групп: 1270–1274 см-1 – плоские 
деформационные колебания группы 
О-Н; 1016 см-1 – скелетные колебания 
группы С-О; 2930  см-1  – валентные 
колебания связи С-Н ароматического 
кольца; 1520–1450  см-1  – скелетные 
колебания С-С связей ароматического 
кольца; 900 см-1 – внеплоскостные де-
формационные колебания связей С-Н 
ароматического кольца; 860–815 см-1 – 
колебания 1,4-дизамещенных бензола, 
в том числе и терефталевой кислоты; 
1450–1200  см-1  – деформационные 
колебания О-Н и валентные колеба-
ния С-О групп; 1714 см-1 – валентные 
колебания карбонильной группы С=О 
карбоксила; 1271 и 1067 см-1 – колеба-
ния эфирной группировки -С(О)-О-С-. 
Отсюда следует, что реагент ГЛИПЕТ 
содержит в своем составе гетеропо-
лярные соединения, молекулы кото-
рых включают гидроксильные  – ОН, 
сложноэфирные –С(О)-О-С, карбок-
сильные –С(О)-О-Н группы и аромати-
ческие структуры.

В сложноэфирных и карбоксиль-
ных группах содержится по несколько 
реакционных центров: электронодо-
норные на атомах кислорода карбо-
нильной и гидроксильной групп; элект- 
роноакцепторные  – положительно 
заряженный атом углерода карбок-
сигруппы, а также положительно заря-
женные атомы углерода углеводород-
ных радикалов. Сложные эфиры аро-
матических кислот являются жесткими 
нуклеофилами из-за наличия кратной 

связи в карбоксильной группе, вызы-
вающей смещение электронной плот-
ности по индуктивному и мезомерно-
му эффектам, и  из-за наличия непо-
деленных электронных пар на атомах 
кислорода [5].

Молекулы продуктов деструкции 
относятся к основаниям Льюиса и 
представляют собой нуклеофильные 
реагенты, с электронодонорными ак-
тивными центрами. Ион металла Me 
существует в кислой среде в виде ги-
дратированного катиона Me (H2O)+2. 
При повышении рН среды протоны 
гидратирующих молекул воды при-
тягиваются к анионам ОН-, образуя 
воду. Реакцию можно представить так 
же, как реакцию замещения одной 
гидратирующей молекулы воды на  
гидроксильную группу [10].

Два гидроксила, принадлежащие 
различным ионам металлов, взаимо-
действуют друг с другом, давая воду и 
образуя кислородный мостик
[(H2О)3МеОН]+ + [НОMe (H2О)3]

+ → 
→ H2О + [(H2О)3Ме-О-Ме(H2О)3]

2+.
При дальнейшем повышении рН 

происходит образование аквакатио-
нов и аквагидроксокомплексов, кото-
рые являются кислотами Льюиса, со-
держащими электрофильные центры с 
электроноакцепторными свойствами. 
Образование гидроксокомплексов спо- 
собствует снижению расхода собира-
теля.

Молекулы, входящие в состав реа-
гента, проявляют лигандообразующие 
свойства и содержат функциональные 
группы, активно связывающие аквака-
тионы и аквагидроксокомплексы тя- 
желых и цветных металлов промыш-
ленных вод в нерастворимые сублаты, 
за счет химических и неспецифиче-
ских взаимодействий. Образующиеся 
при этом внутрикомплексные соедине-
ния, характеризуются высокими зна-
чениями энергии стабилизации полем 
лигандов, так как не имеют внешней 
сферы, а, следовательно, центров соль- 
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ватации, что предотвращает их раст- 
ворение в воде. Высокая устойчи-
вость комплексов является следствием 
экранирования ионов металлов окру-
жающими атомными группировками 
лигандов. Глицерин, находящийся в 
смеси, способствует образованию тон-
кодисперсных гидрофобных осадков 
малой плотности, но с большой и раз-
витой площадью поверхности. Кон-
центрирование коллигенда на всплы-
вающих пузырьках происходит на 
ионно-молекулярном уровне. 

Благодаря наличию в молекуле 
трех гидроксильных групп глицерин 
дает три ряда производных, при-
чем моно- и дипроизводные могут 
существовать в виде двух структур-
ных изомеров, а производные глице-
рина типа СH2ХСНОНСH2ОН или 
СH2ХСНХСH2ОН  – в виде оптиче-
ских изомеров [11]. Моно- и дипроиз-
водные глицерина содержат свободные 
гидроксильные группы, находящиеся в 
транс-положении и являются реакцион-
ными (адсорбционными) центрами для 
взаимодействия с активными центрами 
аквакатионов и аквагидрокомплексов 
металлов минерализованных промыш-

ленных вод. В  результате специфи-
ческого взаимодействия между ними 
образуются агломераты, которые за-
хватываются пузырьками пены и извле-
каются из воды в виде сфлокулирован-
ных частиц. Синергетический эффект 
смеси сложных эфиров терефталевой 
кислоты в глицерине обусловлен фор-
мированием пористых наноструктур, 
имеющих вид сотовых ячеек, которые 
далее за счет процессов самоорганиза-
ции в более крупные ассоциаты, повы-
шают флокуляционную активность.

Одновременно с собирательными 
свойствами, реагент проявляет и пено-
образующие свойства, обусловленные 
наличием в составе реагента алкокси- 
и гидроксигрупп. Адсорбируясь на 
границе раздела вода–воздух, алкок-
си- и гидроксигруппы ориентируются 
в водную фазу. Взаимодействуя с дан-
ными полярными группами, диполи 
воды гидратируют их, создавая каркас 
ячеистой пленочно-каналовой струк-
туры и способствуя тем самым упроче-
нию поверхностного адсорбционного 
слоя пузырька воздуха. Глицерин, об-
ладая высокой вязкостью, концентри-
руется на поверхности вода–воздух, 

Таблица 2

Состав и расход реагента

№ опыта Наименование реагента Количественный состав смеси Расход смеси, л/м3

1

Реагент ГЛИПЕТ  
(смесь  

полиэтилентерефталата:  
с глицерином)

1:1 0,2

2 1:1 0,3

3 1:1 0,4

4 1:2 0,2

5 1:2 0,3

6 1:2 0,4

7 1:3 0,2

8 1:3 0,3

9 1:3 0,4

10 1:4 0,2

11 1:4 0,4

12 1:2 0,5
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локально повышая вязкость и, следо-
вательно, устойчивость пены. 

Для обоснования флотационной ак- 
тивности реагента исследования про-
водились на модельных растворах, со-
держащих, мг/л: меди 250, цинка 170,  
железо 220, никеля 2, свинца 0,5, 
кадмия 0,6. Реагент подавали в ка-
меру флотационной машины в коли-
честве 0,2–0,4  л/м3 и осуществляли 
процесс ионной флотации при рН 
10–11 в течение 5 минут. Подача ре-
агента в данном количестве в процесс 
флотации позволяет за счет взаимо-
действия активных нуклеофильных 
функциональных групп его молекул с 
электрофильными центрами тяжелых 
металлов, улучшить адсорбцию. Улуч-
шение условий адсорбции собирателя 
предопределяет повышение гидрофо-
бизации и флотируемости, что позво-
ляет извлечь в сублат из очищаемой 
воды металлокатионы Cu, Zn, Fe, Ni, 
Pb, Cd и взвешенные частицы. Резуль-
таты флотационных исследований 
представлены в табл. 1, 2.

Как видно из результатов испыта-
ний применение реагента ГЛИПЕТ 
позволяет повысить:

�� качество очищенной воды за счет 
достижения высокой степени очистки 
воды (от 98,5 до 99,99%) от металло-
катионов Cu, Zn, Fe, Ni, Pb, Cd; 

�� прозрачность очищенной воды 
до 24–30 см; 

�� содержание растворенного кис-
лорода в воде до 4,2–6 мг/л.

Кроме того, применение реагента 
ГЛИПЕТ для флотационной очистки 
минерализованных промышленных вод  
горных предприятий экологически бе- 
зопасно и технологически доступно в 
реализации, позволяет утилизировать 
твердые бытовые отходы полиэтилен-
гликольтерефталата (ПЭТ-тара) и ис-
пользовать в процессе очистки, имею-
щееся на ГОКах оборудование.

Очищенную воду от металлокатио-
нов Cu, Zn, Fe, Ni, Pb, Cd рекомен-
дуется использовать для оборотного 
водоснабжения на горно-обогати-
тельных предприятиях. 
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USING OF IONIC FLOTATION FOR CLEANING OF MINERALIZED INDUSTRIAL WATERS

Shevelin I.Yu., Graduate Student, e-mail: chem@magtu.ru,
Magnitogorsk State Technical University named after G.I. Nosov, 
455000, Magnitogorsk, Russia.

It is proposed to use a new reagent GLIPET derived directly by glycerolysis of the polyethylene tereph-
thalate to clean mineralized industrial waters by ion flotation. The reagent comprises a nucleophilic reaction 
center: hydroxyl -OH, ester -C (O) O-, carboxyl, -C (O) OH – group. Flotation properties and mechanism of 
action of new reagent are investigated. It is found that the formed chelate compound characterized by high 
values of the field stabilization energy of the ligands, since it does not have the outer sphere, and thus, the 
centers of solvation.

Key words: mineralized industrial water, ion flotation, reagent GLIPET, metallokationy.
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