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ПРИМЕНЕНИЕ КАПЕЛЬНОГО МЕТОДА

ДЛЯ ЧАСТИЧНОЙ ОЧИСТКИ ОТ ПРИМЕСЕЙ

КОНЦЕНТРИРОВАННЫХ ХРОМОВОКИСЛЫХ РАСТВОРОВ

Предложен метод частичной очистки от примесей концентрированных хромовскислых

электролитов путем капельного введения концентрированной щелочи без перемешивания.

Показано, что применение данного метода практически не меняет рН раствора, поэтому

не требует последующей регенерации.

Известно, что в процессе эксплуатации в гальванических хромсодер­

жащих растворах постепенно накапливаются ионы обрабатываемых метал-
З+ ·2+ С 2+ 2+ 2+ 3+

лов - Fe ,Nl , U ,Zn ,Cd и ионы Сг ,которые до определенных

пределов концентраций не влияют на качество обработки и только при их

превышении растворы полностью выходят из строя, их приходится сливать

и заменять свежеприготовленными[1]. Существующие химические способы

очистки и регенерации отработанных хромсодержащих растворов позволяют

достичь высокой степени очистки и возвратить растворы в ПрОИЗ80ДСТВО.

Например, согласно [2, З), добавлением концентрированного раствора щелочи

(NaOH) к отработанному раствору пассивации цинка, последний можно

очистить от примесей примерно на 95-98 %, при этом чтобы добиться такой

высокой степени очистки необходимо повысить рН раствора до значений

гидратообразования примесей, то есть от 1.5 до 5.5-6.0. После отделения

путем фильтрации образовавшегося нерастворимогоосадка примесей филь­

трат обрабатывают хромовым ангидридом до рН 1.2-1.3, после чего раствор

возвращают в производство. Следует, однако, отметить, что как повышение

величины рН, так и последующее его снижение до рабочих пределов

требует, с одной стороны, значительных затрат осадителей. а с другой ­
хромового ангидрида. Так, при очистке отработанного раствора пассивации

2+
цинка, содержащего: СгОз - 65.5; Na2S04 - 11.1; НNОз - 3.2; Zn -
11.8; Сг3+ - 4.0 г/дм3 (р -].1 г/смЗ; рН 0.45), по известному способу после
предварительного нагрева раствора до 40-50 ос для лучшей коагуляции

образовавшегося осадка, при непрерывном перемешивании вводят щелочь

8 виде 50 %-го раствора до рН 5.7, что в пересчете на сухое вещество

составляет 3.2 г щелочи на каждый литр отработанного раствора. После

отделения осадка фильтрат регенерируют хромовым ангидридом до рабочих

значений рН 0.4, на что требуется 16 г/дмЗ СгОз. Степень очистки при этом
2+ З+ б

достигает 90 и 95 % по ионам Zn и Сг соответственно (та лица). Между

тем, опыт показывает, что для возврата отработанных растворов в

производство достаточно снизить концентрацию металлов-примесей на

20-30 %, поэтому высокая степень очистки не требуется.

Цель данной работы - осуществить процесс частичной очистки

хромовокислого раствора ОТ примессй, практически не меняя его начальной

кислотности. ДЛЯ ЭТОГО было предложено использовать капельный метод,

который применяется в аналитической химии для качественного определе­

ния небольших количеств ионов [41 а также при осаждении крупнодиспер­

сных осадков гидроксидов металлов [5].
Следует отметить, что в отличие от известных способов применсния

капельного метода, которые предполагают обязательное перемешивание

системы и поддержание определенного температурного режима, в нашем

случае обязательным условием режима процесса являлось полное отсутст­

вие перемешивания системы. Кроме того, введение осадителя лредполага­

лось в виде концентрированного раствора. Это, с одной стороны, позволяет
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Результаты регеliе~ации отраб~танных растворов (состав, г/дм
3

: егоз - 65.5, Na2S04 ­
11.1, I-INОз - 3.2, Сг + - 4.0, Zn + - 11.8; рН O.45~ Р 1.1-1.2 г/см 3)

Содержание 8 Количество

110- очищенном PfC- Концентра-
рН после

Процент уда- Возврат в егоз для

мер творе, г/дм ция щсл~- .пения ионов производст- снижения

об- ЧИ, г/дм
очистки

во ионов рН до q.45,
разца Сг3+

1"
Zn 2+ с-" I Zn2

+
сг6+, % кг/м

Регенерапия ПО известному способу

0.2 1.18 500 5.7 95 90 85 16

Регенерация с использованием капельного метода

2 0.4 2.36 100 1.45 90 80 30 2

3 2.04 7.67 300 0.7 50 35 85-87 1

4 1.98 8.26 500 0.6 50 ЗО 50 1

5 1.02 4.72 700 1.2 75 60 86 1.7

6 2.6 8.03 400 0.65 45 32

11 Р и м е ч а н и е. Для образца 1, кроме егоз, при обработке кислотой до рН 4 добавлено

0.7 дм3 H2S04 (d =1.84); для образца 4, кроме Сгбз, добавлено 0.5 дм
з I-I2S04.

избежать общего разбавления системы, а с другой - обеспечить быстрое

оседание на ДНО реактора образовавшихся на поверхности капли частиц

труднорастворимых гидроксокомплексов металлов-примесей за счет более

высокой плотности как самого осадителя, так и образовавшихся частиц по

отношению к плотности обрабатываемого. раствора.

Если сравнить поведение осадителя в процессе очистки, происходящее

при персмешивании системы и без перемешивания, то можно предположить,

что в первом случае вся щелочь расходуется на нейтрализацию кислоты

в растворе и образование осадка гидро.комплсксов металлов-примесей, В

случае без поремсшивания образовавшийся осадок гидратированных оксидов

совместно с непрореагировавшей каплей осадителя образует капсулу, внутри

которой щелочь, а снаружи - нерастворимый осадок. Таким образом,

нейтрализация раствора практически не наблюдается. Извлечение осадителя

из капсулы возможно при принудительном фильтровании осадка после

отделения основной массы частично очищенного раствора путем декантации.

Опыты проводили на том же заВОДСКОМ отработанном растворе пассивации

цинка, что и с псремсшиванием.В качестве осадителя использовали концен­

трированные растворы щелочи (NaOH): 100.0, 300.0, 500.0 и 700.0 с плотностью

растворов р соответствснно (Г/ДM~: 1.1, 13, 1.4 и 1.5.
Методика проведения опытов была следуюшей. Испытуемый раствор

заливали в мерный цилиндр емкостью 100 дм3, после чего к раствору по
каплям вводили рассчитанное по опыту с перемешиванием количество

осадителя. После того, как все коли 4ССТВО осадителя было введено, раствор

над образовавlUИМСЯ на дне цилиндра осадком декантировали, определяли

величину рН, а осадок отфильтровывали, промывали водой и анализировали.

По результатам проведенных анализов определяли степень очистки раствора

от примесей (в %) (СМ. таблицу). Одновременно фиксировали параметры

рабочих характеристик частично очищенного и откорректированного рас­

твора в качестве пассиватора цинковых пекрытий. Сравнение расхода

осадигеля и кислоты на его рекуперацию с аналогичными параметрами

при использовании рансе известных методов для аналогичных целей

показывает значительное сокращение количества кислоты, расходуемой на

регенерацию раствора (см. таблицу).

Из представленных на рис. 1 данных по изменению рН отработанного

раствора пассивации цинка при обработке его раствором щелочи различной

концентрации видно, что минимальное отклонение рН исследуемого
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Рис. 1. Изменение величины рН в

растворе при капельном введении

3.2 г/ДМ
З
щелочи различной кон­

центрации.
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раствора от первоначальногозначения наблюдается при добавлении раствора

щелочи концентрацией ЗОО и 500 г/дмЗ• В данном случае раствор меняет
кислотность всего на 0.2-0.3 единицы рН, в

то время как при добавлении одинакового jlN

количества осадителя, но с персмешиванием tff
величина рН раствора достигает 5.3-5.7. На

2 ~
рис. ВИДНО, что степень частичной очистки

отработанного раствора пассивации цинка ~J'

Z 2+ С 3+ v
от ионов n и г ,отвечающеи минималь-

ному изменению рН раствора осадителями с

концентрацией 300-500 Г/Д~13 щелочи, дости­
гает 35-40 % для Zn 2+ и около 50 % ДЛЯ
ионов Сг3+(см. таблицу).

Следует отметить, что малое изменение

рН отработанного раствора способствует

нахождению максимального количества ионов Сг (VI) в декантированном

растворе и минимальному количеству - в фильтрате после отделения

твердой фазы нсрастворимых примессй (рис. З). Таким образом, декантиро­

ванный раствор без дополнительной корректировки кислотой пригоден для

%1 %r
611 111

Рис. 2. Удаление ионов Zn 2
+ (/) и Сг3+ (2) (%) из раствора пассивации цинка при капельном

введении щелочи различной концентрации.

Рис. 3, Остаточное содержание ионов Сrб+ (1) и Na+ (3) в декантирсванном слое и сг6+ (2)
в фильтрате.

возврата 8 производство. Количество ионов натрия, обнаруженных в

декантированном и частично очищенном от примесей тяжелых металлов

обработанном растворе, составляет в оптимальных условиях около 10 %.
Следует также отметить, что при промывке образовавшегося осадка после

фильтрации капсулы разрушаются, и непрореагировавшая щелочь из осадка

переходит в раствор, который можно повторно использовать для последу­

ющей частичной очистки отработанных раСТВОРОВ.

Таким образом, разработанный капельный метод частичной очистки

концентрированных хромовокислых растворов от ионов тяжелых металлов

в значительной мере снижает расход реагентов на их регенерацию и

позволяет возвратить отработанные растворы в ПРОИЗ80ДСТВО.

РЕЗЮМЕ. ПРОПОНУЕтьея метод частково] очистки концентрованих хромовокислих

электролiтiв шляхом капельного введения концентрованого лугу без перемтшування. Показано,

що застосування ЦЬОГО методу практично "е мтняс рВ розчину. тому не потребус наступног

регенера цй,

SUMMARY. А всюпсе-Ьавеоmethod Гог thc partial removal of impurifies frorn concentrated
chromate electrolytes Ьу adding dropwise а сопсепггагео alkali without stirring is proposed. It has
Ьееп shown that the аррйсапоп of this method docs пот practically аНес! ьошиоп рН and docs
not requirc, therefore, subsequent l·egeneгation.

ISSN 00416045. УКР. ХИМ. ЖУРН. 1997. Т, 63, ,~ 10 127



1. Афонский С. С., ГуБСК8Я Е. с. Чмель Л. Л., Куб.лвновский В. С. // Жури. прикл, химии.

-1987. N~ 9. -с, 2116-2119.
2. Афонский С. С., Новиизсвя Н. Г., Губсквя Ь~ С. / / Сб. "Кинетика и электродные процессы

8 ВОДНЫХ растворах". -К.: Наук. думка, -1983. -с 118-120.
З. А. с. СССР М 865812. С 01 g 37/00 / с. С. Афонский, Г. Н. Новиихвя, Е. С. Губсквя

и. др. -Опубл, 23.09.8/; Бюл: М ..15.
4. Алексеев В. Н. КУРС качественного химического полумикроанализа. -М.: Химия, 1973.
5. Чнлый В. П. Гидроокиси металлов. -К.: Наук. думка, 1972.

Институт общей и неорганической химии НАН Украины

им. В. И. Вернадского, Киев

Удк 541.l8:661.l~

Поступила 16.05.97

М. М. Солтис, з. ~1. Яремко, В. Д. Гавришв, М. М. Яцишин

РЕДИСПЕРГУВАННЯ ПОРОШКУ ДIОКСИДУ ТИТАНУ

УВОДНИХ РОЗЧИНАХ ПОЛIМЕТхкгиловот КИСЛОТИ

ТА ДОДЕЦИЛБЕНЗОЛСУЛЬФОНАТУ НАТРIЮ

Дослiджено адсорбцiю полiметакриловоi кислоти э молекулярною масою 70 ·103 та
додецилбензолсульфонату натрiю на високодисперсному порошку дiоксиду титану в

залежиосп вщ вмтсту адсорбента в систем], На основ! цих даних розраховано ЧИСЛО

первинних частинок дiоксиду титану в агрегатах в умовах проведения адсорбшйних

дослiдiв. Показано, що розмiри агрегапв iз часз ИНОК дiоксиду титану залежать вiд вмгсгу

твердо! фази в систем! i розчини долецилбеизолсульфонату натрис с бтльш ефективними

диспергаторами i етабiлiзаторами, нiж розчини полтметакрилово! кислоти.

Виеокодиелерснi порошки, зекрема дiоксиду титану, энаходять все

ширше застосування 8 рiэпих галузях промисловоетi. Основна проблема,

яка виникае при ix практичному використаннт, полягае 8 тому, щоб добитися

ЛОБНОГО редиепергування порошкiв у рiдких середовищах до первинних

частинок i за6езпечити ix подальшу стабiльнiеть.

В робоп [1] "оказано, що ртвноважний етупiнь редиспергування порошкiв

у рiдинах залежить вiд об'емно! дол: твердо! фази i енсргй взаемодй мiж

частниками. Тому при редиспсргуваннi порошкiв широко використовуються

низько- та високомолекулярнi поверхнево-активнi речовини, якi внаслщок

адсорбцй на границi роздшу фаз суттево змiнюють енергiю взаемодй мiж

частинками. Однак ix межливосп ще не вивченi повнiстю.

у данiй робот! приведент результати редиспергування порошку дiоксиду

титану УВОДНИХ розчинах полтметакрилово! кислоти та додецилбензолсуль­

фонату натрiю. В дослiджсннях використано дiоксид титану рутильног

модифiкацii (фтрма Дюпон, Cll.IA) 3 серсднiм розмiром первинних частинок

0.21 МКМ. Зразки полiметакриловоi кислоти 3 молекулярною масою 70 ·103
(ПМАК-70) синтезували методом радикально! полтмеризацй, Додецилбен­

золсульфонат натрiю використовували у виглядi промисловоi ПАР ATLAS­
GЗЗОО, яка мiстить 90 % основног речовини,

Адсорбшйш дослiди проводили шляхом змiшування певно] наважки

порошку дiоксиду титану з водним розчином ПМАК-70 чи АТLЛS-GЗЗОО

заданот концентрацii. Для встановлення рiвноваги одержан! суепензii

псремiшували на механiчнiй мiшалцi протягом 24 год. Рiвноважний розчин

вiддiляли вiд твердоi фази центрифугуванням. Початкову та рiвноважиу

концентрацй ПМАК-70 визначали шляхом титрування розчином гiдроксиду

калiю втдповщно! концентрацii. Концентрацй АТLАS-GЗЗОО визначали з
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