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ВСТУП 

У теперішній час актуальною задачею є вивчення питань, пов’язаних з 

охороною навколишнього середовища, а також їх упровадження в практику. 

Основним напрямком наукових досліджень співробітників кафедри фізичної та 

колоїдної хімії ОНУ імені І. І. Мечникова є розробка нових та інтенсифікація 

існуючих методів виділення та розділення істинно- та колоїдно-розчинених 

компонентів розчинів з метою утилізації цінних і вилучення екологічно 

небезпечних високотоксичних компонентів з водних середовищ. Основними 

забруднювачами навколишнього середовища є йони важких металів, які 

потрапляють у стічні води багатьох промислових підприємств. Практика 

показує, що для вивчення здатності виділення йонів важких металів із екологічно 

небезпечних стічних вод промислових підприємств тим чи іншим фізико-

хімічним методом (йонною флотацією, адсорбцією, йонним обміном, 

екстракцією, коагуляцією та ін.) необхідно знати основні фізико-хімічні 

закономірності кожного процесу, а також вміти оптимізувати умови їх 

здійснення, зокрема, використовуючи математичне моделювання. 

Метою викладання вибіркової навчальної дисципліни «Термодинамічні та 

кінетичні моделі вилучення токсичних речовин з водних середовищ» полягає у 

формуванні здатності використовувати термодинамічні та кінетичні моделі 

вилучення токсичних речовин з водних середовищ методами адсорбції, 

екстракції, флотації та їх комбінаціями для оптимізації та свідомого вибору умов 

процесів, що відповідає напряму підготовки аспірантів. 

Дана вибіркова навчальна дисципліна сприятиме підготовці фахівців із 

широким діапазоном знань та вмінь, здатних працювати на рівні міжнародних 

стандартів в умовах сучасної динамічної зміни пріоритетів щодо підготовки 

фахівців. Практичні заняття мають індивідуально-дослідницький характер; 

необхідні для закріплення і поглиблення теоретичного програмного матеріалу; 

розвинення прагнення здобувачів до науково-дослідницької роботи; набуття 

необхідних для майбутньої професійної діяльності компетентностей. 
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1. ТЕОРЕТИЧНА ЧАСТИНА 
 

ФЛОТАЦІЯ ЯК ФІЗИКО-ХІМІЧНИЙ МЕТОД ВИЛУЧЕННЯ ТОКСИЧНИХ РЕЧОВИН  

З ВОДНИХ СЕРЕДОВИЩ 

 

1.1. Межі використання флотаційного методу 

Флотаційний метод використовують для усунення з води нерозчинних 

диспергованих або емульгованих домішок, які самочинно відстоюються погано. 

У деяких випадках флотацію використовують для вилучення із стічних вод 

невеликих кількостей розчинених речовин: йонів металів, поверхнево-активних 

речовин тощо.  

Флотацію використовують для очистки стічних вод багатьох виробництв: 

нафтопереробних, штучного волокна, машинобудівельних, харчових, хімічних. 

Її застосовують також для виділення активного мулу після біохімічної очистки.  

 

1.2. Суть процесу флотації 

Суть процесу флотації полягає в наступному. При зближенні бульбашки 

повітря, що піднімається у воді, з твердою або рідкою гідрофобною частинкою, 

шар води, який їх розділяє, зменшується і при деякій критичній товщині 

проривається. Це призводить до злипання бульбашки з частинкою домішки. 

Іншими словами, утворюється флотоагрегат «бульбашка-частинка домішки». 

Потім цей флотоагрегат піднімається на поверхню води, де бульбашки 

збираються і утворюється пінний шар з більш високою концентрацією частинок 

домішок, ніж у вихідній стічній воді. Пінний шар усувається механічно.  

Газова фаза утворюється подачею повітря до води, яка обробляється. 

Повітря потрапляє до води в тонкодиспергованому стані. Діаметр бульбашок 

складає 15–30 мкм. Для стабілізації розміру бульбашок повітря в процесі 

флотації до стічної води додають різноманітні піноутворювачі (соснове масло, 

алкілсульфати натрію, одноатомні аліфатичні спирти).  
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Міцність флотоагрегату, тобто міцність утримання частинки на поверхні 

бульбашки, залежить від молекулярних властивостей контактуючих фаз. Для 

створення гідрофобної поверхні природньо гідрофільних частинок до стічної 

води додають спеціальні реагенти – збирачі (поверхнево-активні речовини 

(ПАР) – жирні кислоти та їх солі, ксантогенати, солі амінів, фосфоровмісні 

речовини). Отже, внаслідок адсорбції ПАР гідрофільна поверхня частинки стає 

гідрофобною і може злипатися з гідрофобною бульбашкою повітря. 

Крім обов’язкового виконання умови гідрофобності поверхні частинки, що 

вилучається з води, слід враховувати також масу частинок, які вилучаються. 

Маса частинки не має перебільшувати силу прилипання її до бульбашки повітря 

і під’ємну силу бульбашки. Дослідження показали, що найкраще флотуються 

суспензії з розміром частинок 20–100 нм та емульсії з розміром крапель 100–

300 нм.  

 

1.3. Переваги та недоліки флотації 

Переваги флотації: 

1) безперервність процесу; 

2) широкий діапазон використання; 

3) невеликі капітальні та експлуатаційні витрати; 

4) проста апаратура; 

5) селективність виділення домішок; 

6) більша швидкість процесу порівняно з відстоюванням; 

7) можливість отримання осадів меншої вологості; 

8) високий ступінь очистки; 

9) можливість рекуперації речовин, які усуваються із стічних вод. 

Крім того, флотація супроводжується аерацією стічних вод, зниженням 

концентрації ПАР та речовин, які легко окиснюються киснем повітря; бактерій і 

мікроорганізмів. Усе це сприяє успішному здійсненню наступних стадій очистки 

стічних вод. 
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Недоліки флотації: 

1) відносна складність отримання дрібних, близьких за розміром бульбашок; 

2) необхідність дотримання певних суворих умов здійснення процесу; 

потреба у високваліфікованому персоналі . 

Незважаючи на певні недоліки, флотація є комплексним методом очистки 

стічних вод і дозволяє значно покращити якість очищеної води. 

 

1.4. Різновиди флотації 

1. Безреагентна флотація дозволяє вилучати природньо гідрофобні частинки 

(тонкоемульговані масла, жири, нафтопродукти). 

2. Йонна флотація використовується для очищення стічних вод від йонів 

важких металів при їх концентрації 10 – 100 мг/л. 

2.1. Осаджувальна флотація (флотація гідрофобних осадів, флотація 

гідрофобізованих осадів).  

2.2. Флотоекстракція. 

2.3. Сорбційна флотація (флотація з носієм).  

3. Пінне фракціонування (пінна сепарація) використовується для вилучення 

ПАР, які знаходяться у стічній воді у вигляді йонів чи молекул, тобто для 

невеликих концентрацій ПАР у стічних водах. 

Розглянемо більш детально йонну флотацію. 

У широкому розумінні йонна флотація – процес, який базується на 

природній чи штучно створеній здатності молекулярно- чи колоїдно-розчинених 

речовин переходити спочатку на межу поділу фаз рідина – газ, а потім у піну. У 

вузькому розумінні йонна флотація – це процес флотаційного вилучення 

речовин, що присутні у розчинах у вигляді йонів, зокрема, йонів важких металів 

(катіонів, оксоаніонів, комплексних йонів), які є токсичними речовинами, що 

обумовлює необхідність їх вилучення з водних середовищ.  

Для опису процесів флотаційного вилучення розчинених речовин 

використовують запропоновану Ф. Себба термінологію, згідно з якою:  
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колігенд – це йони, молекули чи колоїдні частинки, які вилучаються 

флотацією; 

збирач (колектор) – це речовина (зазвичай, йоногенна поверхнево-активна 

речовина), яка взаємодіє з колігендом, надає йому гідрофобні властивості та 

здатність закріплюватися на межі поділу фаз рідина – газ; 

сублат – це продукт взаємодії колігенда і збирача, у складі якого колігенд 

концентрується на поверхні бульбашок повітря.  

Найкраще вивчена осаджувальна флотація або флотація осадів. Це 

різновид йонної флотації підрозділяється на флотацію гідрофобізованих осадів 

(осадів 1 роду) та флотацію гідрофобних осадів (осадів 2 роду). В обох випадках 

здійснюється осадження йонів металів у формі їх важкорозчинних сполук і 

наступна флотація утворених осадів.  

Якщо як осаджувачі йонів важких металів використовують ПАР (збирачі), 

утворюються гідрофобні осади, які здатні адсорбуватися на поверхні бульбашки 

повітря і вилучатися флотацією. Отже, елементарний акт флотації в цьому 

випадку можна представити наступним рівнянням: 

 

NiCl2  +     2 RCOOK  =       Ni(RCOO)2↓       +  2 KCl 

                    колігенд         збирач                    сублат 

                                    (осаджувач)        (гідрофобний осад) 

Професори кафедри фізичної та колоїдної хімії ОНУ імені І. І. Мечникова 

Л. Д. Скрильов і В. Ф. Сазонова запропоновали різноманітні моделі 

елементарного акту флотації гідрофобних осадів, які дозволяють свідомо 

обирати осаджувач та умови осадження йонів важких металів. Ці моделі будуть 

детально розглянуті у практичній частині даного видання. 

Однак у деяких випадках з економічних, технологічних та інших причин 

як осаджувачі використовують неорганічні поверхнево-інактивні речовини, які 

утворюють з йонами гідрофільні осади, наприклад:  

 

NiCl2      +        K2S         =       NiS↓         +          2 KCl 

                  колігенд       осаджувач      гідрофільний осад 
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Флотація таких осадів, до яких відносяться гідроксиди, сульфіди, змішані 

фероціаніди важких металів і багато інших сполук, можлива лише при умові 

штучної гідрофобізації їх поверхні за допомогою спеціально підібраних збирачів 

(колоїдних ПАР), а також досягнення у розчині концентрації збирача, мінімально 

необхідної для стійкого піноутворення при флотації. 

Молекули (йони) ПАР адсорбуються на поверхні гідрофільних осадів, що 

призводить до утворення гідрофобізованого осаду (осаду 1 роду), наприклад: 

NiS       +         n RCOO-            =              NiS∙ n RCOO-↓ 

 гідрофільний осад             збирач                                    сублат   

                                                                           (гідрофобізований осад) 

Таким чином, адсорбція ПАР гідрофільними осадами є необхідною 

умовою гідрофобізації поверхні осадів І роду. Для моделювання цієї стадії 

флотаційного процесу використовують численні моделі ізотерм адсорбції, які 

дозволяють свідомо обирати оптимальний флотаційний збирач та його витрату. 

Флотоекстракція – метод вилучення токсичних речовин з водних 

середовищ, що є комбінацією методів флотації та рідинної екстракції. Головною 

перевагою флотації є її висока продуктивність при переробці 

низькоконцентрованих («бідних») розчинів, а недоліком – забруднення пінного 

продукту домішками. Перевагою екстракції є одержання чистих кінцевих 

продуктів, а недоліком – низька ефективність при переробці розбавлених 

розчинів внаслідок збільшення втрат екстрагентів. Флотоекстракція поєднує 

позитивні риси обох методів.  

У класичному варіанті флотоекстракції сублат, винесений на поверхню 

водного розчину бульбашками повітря, акумулюється у тонкому шарі 

екстрагенту (органічної рідини, що не змішується з водою), який знаходиться на 

поверхні водного розчину. Необхідною умовою ефективного 

флотоекстракційного вилучення є висока розчинність сублату в органічній 

рідині і низька розчинність у воді.  

Співробітниками кафедри фізичної та колоїдної хімії ОНУ імені 

І. І. Мечникова під керівництвом професора Л. Д. Скрильова запропонований 
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різновид флотоекстракції, в якому органічна рідина (екстрагент чи розчин ПАР 

в аполярній рідині) додається до водного розчину, що підлягає очистці, у 

тонкоемульгованому вигляді. В цьому випадку підвищується ефективність 

процесу завдяки збільшенню поверхні екстрагенту, здатній до взаємодії із 

забруднювачами, що містяться у водному розчині. Флотоекстракція 

ефективніша за осаджувальну флотацію (знижується витрата збирача, 

скорочується тривалість процесу), оскільки процес флотаційного вилучення 

дисперсної фази ультрамікрогетерогенних систем замінюється на процес 

вилучення органічної фази розбавлених високодисперсних емульсій типу м/в. 

Сорбційна флотація (флотація з носієм) – метод вилучення токсичних 

речовин з водних середовищ, що є комбінацією методів флотації та адсорбції 

речовин на твердій поверхні. Суть процесу полягає в попередній адсорбції 

колігенда на поверхні частинок носія і подільшій флотації «навантажених» 

частинок. Як носії використовуються йонообмінні смоли, активоване вугілля, 

різноманітні осади, парафін тощо. Носій може володіти як власною 

гідрофобністю, так і бути гідрофобізованим за допомогою збирачів. 

Л. Д. Скрильовим зі співавторами запропоновані носії на основі 

тонкодиспергованих твердих розчинів ПАР у парафіні для вилучення йонів 

важких металів з розбавлених розчинів. Ці носіїї порівняно з гідроксидами, 

сульфідами, карбонатами, змішаними ферроціанідами двохвалентних металів 

мають більшу адсорбційну ємність, гарну природню флотуємість, мінімальну 

розчинність у воді, низьку вартість, легкість регенерації і можливість повторного 

використання, дозволяють запобігти вторинному забрудненню розчинів, що 

очищуються, флотаційними реагентами, зокрема, поверхнево-активними 

речовинами. При диспергуванні твердих розчинів ПАР в парафіні молекули 

(йони) ПАР орієнтуються на поверхні частинок парафіну таким чином, що 

полярними групами вони звертаються у воду (полярна фаза), а вуглеводневими 

радикалами у фазу парафіну (неполярна фаза). Одержані системи можна 

розглядати як тверді йонообмінники. Реальною здатністю до обміну йонів 

володіє не уся фаза, а лише її поверхневий шар. Перевагами методу флотації з 
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носієм є експресність, високий ступінь концентрування, відсутність токсичних 

органічних розчинників. 

 

2. ПРАКТИЧНА ЧАСТИНА 

Завдання 1 

ТЕРМОДИНАМІЧНА МОДЕЛЬ ПРОЦЕСУ УТВОРЕННЯ ГІДРОФОБНИХ ОСАДІВ 

Мета. Провести термодинамічне моделювання процесу утворення 

гідрофобних осадів – важкорозчинних продуктів взаємодії катіонів важких 

металів з аніонними ПАР. 

Об’єкти дослідження. Арґентум, стронцій, барій, купрум, цинк, кадмій, 

меркурій(ІІ), плюмбум, манган(ІІ), кобальт, нікель, хром(ІІІ), лантан(ІІІ) 

алкілкарбоксилати, що містять 9–17 атомів Карбону в алкільному радикалі 

(обирається за завданням викладача). 

Теоретичні положення  

Термодинамічне моделювання процесу утворення гідрофобних осадів – 

важкорозчинних продуктів взаємодії катіонів важких металів з аніонними ПАР 

базується на тому, що процес утворення осадів зворотний процесу їх розчинення, 

тому 

.утв.розч GG                                           (1.1) 

.ос.розч ДРlnRTG                                                     (1.2) 

.ос.утв ДРlnRTG                                                       (1.3) 

де .розчG , .утвG  та ДРос. – відповідно, зміна вільної енергії розчинення, 

вільної енергії утворення та добуток розчинності гідрофобного осаду, 

утвореного катіоном важкого металу з зарядом z і одновалентним поверхнево-

активним йоном осаджувача (Ме(RnCOO)z): 

            
1 zz

.ос SzДР     ,                                    (1.4) 
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де S – розчинність осаду, моль/л; n – кількість атомів Карбону в алкільному 

радикалі ПАР-осаджувача. 

Підставивши рівняння (1.4) у рівняння (1.3) та зробивши певні математичні 

перетворення, одержуємо рівняння (1.5): 

SlnRT)z(zlnzRT)Szln(RTG zz
.утв 11  

.       (1.5) 

Згідно з принципом адитивності внесків, зміну вільної енергії утворення 

осадів ( .утвG ) можна розділити на інкременти, обумовлені переходом до 

складу осаду катіонів металу ( кG ), груп атомів, що утворюють полярну групу 

поверхнево-активного аніона ( рG ) та його алкільного радикалу ( RG ): 

.утвG = кG  + z∙ рG  + z∙ RG   .                                      (1.6) 

Враховуючи, що  

RG  = n∙ 
2

СНG   ,                                      (1.7) 

де 
2

СНG – внесок метиленової групи у вільну енергію утворення осаду, 

розв’язуючи сумісно рівняння (1.5) – (1.7), переходячи від натурального 

логарифма до десяткового, одержуємо рівняння (1.8): 

кG +z∙ рG +n∙ z∙ 
2

СНG  = SlgRT,)z(zlgRT,z  32132 .  (1.8) 

З рівняння (1.8) після певних математичних перетворень отримуємо: 

RT,)z(

Gz
n

RT,)z(

zlgRT,zGzG
Slg 2

CHpк











321321

32
0.    (1.9) 

Звідси, прийнявши 

А
RT,)z(

zlgRT,zGzG pк






321

32
                      (1.10) 

В
RT,)z(

Gz
2

CH






321
,                                  (1.11) 

Отримуємо рівняння прямої лінії (1.12), яке пов’язує розчинність осаду 

(lg S) з кількістю атомів карбону в алкільному радикалі ПАР-осаджувача: 

ВnАSlg                                         (1.12) 
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і показує, що розчинність осаду зменшується зі збільшенням довжини 

вуглеводневого радикалу ПАР. 

Значення коефіцієнтів А і В є постійними за даних умов дослідів. 

Коефіцієнт А залежить від природи та заряду катіона металу, природи полярної 

групи ПАР та температури, а коефіцієнт В – від заряду катіона металу та 

температури. 

З рівняння (1.12) випливає, що зі збільшенням довжини алкільного 

радикалу поверхнево-активного аніона на одну групу СН2 розчинність 

гідрофобного осаду зменшується у К разів: 

RT,)z(

Gz

n

n

2CH

S

S
К 






 321

1

10             .                     (1.13) 

Рівняння (1.13) дозволяє розрахувати експериментальне та теоретичне 

(модельне) значення коефіцієнта К.  

В загальному випадку при збільшенні довжини алкільного радикалу 

поверхнево-активного аніона на декілька (а) груп СН2, експериментальне 

значення коефіцієнта К можна розрахувати за рівнянням:  

.                                               (1.14) 

Визначивши значення коефіцієнта К, можна розраховувати розчинність 

гідрофобного осаду з будь-якою довжиною алкільного радикалу і таким чином 

свідомо обирати найефективніший осаджувач і оптимізувати процес 

флотаційного вилучення йонів важких металів у вигляді гідрофобних осадів.  

Порядок виконання завдання 

1. Напишіть рівняння утворення гідрофобного осаду відповідно до 

одержаного завдання. 

2. Побудуйте графік залежності  від довжини вуглеводневого 

радикалу осаджувача (n), використовуючи програму MS Excel. Визначте 

рівняння лінії тренду. Знайдіть кутовий коефіцієнт В і відрізок А, який відтинає 

a

an

n

S

S
K





Slg



14 
 

пряма на осі ординат. Ці величини відповідають експериментальним значенням 

коефіцієнтів А і В. Значення розчинності гідрофобних осадів S наведені в 

Додатку 2. 

3. Розрахуйте експериментальні значення коефіцієнту K за рівнянням 

(1.14). Знайдіть середнє значення цієї величини. 

4. Для кожної довжини вуглеводневого радикалу осаджувача 

розрахуйте величину ДРос. за рівнянням (1.4). 

5. Для кожної довжини вуглеводневого радикалу осаджувача 

розрахуйте величину .утвG  за рівнянням (1.3). 

6. Розрахуйте  – внесок однієї групи СН2 у вільну енергію 

утворення гідрофобного осаду: 

,                               (1.15) 

де а – різниця довжин вуглеводневих радикалів осадів. 

Знайдіть середнє значення цієї величини. 

7. Для кожної довжини вуглеводневого радикалу осаджувача 

розрахуйте суму внесків полярної групи ПАР ( ) і катіона металу ( ) у 

вільну енергію утворення гідрофобного осаду: 

.                               (1.16) 

Знайдіть середнє значення цієї величини. 

8. Результати розрахунків запишіть у таблицю. 

Об’єкт дослідження______________ 

n 
S, 

моль/л lg S К ДРос. 
   

Дж/моль 

9        

11        

13        

15        

17        

Середнє значення  - -   
 

2CHG

a

)G()G(
Gz

n.утвan.утв

CH 2









pGz 
кG

2CH.утвpк GznGGzG  

.утвG
2CHGz 

pк GzG  
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9. На підставі одержаних середніх величин розрахуйте теоретичні 

значення коефіцієнтів А, В і K за рівняннями (1.10), (1.11) і (1.13). 

10. Результати розрахунків запишіть у таблицю: 

Об’єкт дослідження______________ 

А В К 

теор. експ. теор. експ. теор. експ. 

      

11. Проаналізуйте одержані дані. Зробіть висновок щодо оптимальної 

довжини вуглеводневого радикалу ПАР-осаджувача та адекватності 

термодинамічної моделі процесу утворення гідрофобних осадів. 

 

Завдання 2 

ТЕРМОДИНАМІЧНА МОДЕЛЬ ВПЛИВУ рН СЕРЕДОВИЩА  

НА СТІЙКІСТЬ ГІДРОФОБНИХ ОСАДІВ ДО ГІДРОЛІЗУ 

Мета. Розрахувати інтервал значень рН , в межах якого гідрофобні осади 

(алкілкарбоксилати важких металів) є стійкими до гідролізу.  

Об’єкти дослідження. Арґентум, стронцій, барій, купрум, цинк, кадмій, 

меркурій(ІІ), плюмбум, манган(ІІ), кобальт, нікель, хром(ІІІ), лантан(ІІІ) 

алкілкарбоксилати, що містять 9–17 атомів Карбону в алкільному радикалі 

(обирається за завданням викладача); насичені жирні кислоти, що містять 9 – 

17 атомів Карбону в алкільному радикалі; арґентум, стронцій, барій, купрум, 

цинк, кадмій, меркурій(ІІ), плюмбум, манган (ІІ), кобальт, нікель, хром(ІІІ), 

лантан(ІІІ) гідроксиди. 

Теоретичні положення 

Термодинамічна модель впливу рН середовища на стійкість гідрофобних 

осадів до гідролізу використовується для прогнозування області рН, оптимальної 

для флотаційного вилучення йонів важких металів у вигляді гідрофобних осадів. 

Дана модель, запропонована Л. Д. Скрильовим і В. Ф. Сазоновою, базується на 



16 
 

тому, що в кислому та лужному середовищах відбувається руйнування 

гідрофобних осадів з утворенням інших важкорозчинних сполук – відповідно, 

жирної кислоти та гідроксиду важкого металу – що призводить до зниження 

ефективності флотаційного вилучення йонів важких металів. 

В кислому середовищі відбувається хімічна реакція: 

Ме(RnCOO)z +z H+ = Mez+  + z RnCOOH . 

Значення рН початку розкладу алкілкарбоксилату важкого металу у 

кислому середовищі (рН1) можна знайти шляхом співставлення концентрацій 

йонів RnCOO- у насичених розчинах жирних кислот і відповідних 

алкілкарбоксилатів важких металів.  

Вміст йонів RnCOO– в насичених розчинах жирних кислот з різними 

значеннями рН можна розрахувати за рівнянням: 

]H[

ДР
]COOR[ к

n 

    ,                                       (2.1) 

враховуючи, що 

  ,                                                    (2.2) 

де ДРК – добуток розчинності жирної кислоти; SК – розчинність жирної кислоти 

(Додаток 2). 

Вміст йонів RnCOO– в насичених розчинах гідрофобних осадів з різними 

значеннями рН можна розрахувати за рівнянням: 

1  z
.осn РДz]COOR[        ,                           (2.3) 

враховуючи, що 

z
.ос

.ос

ДР
РД


    ,                                         (2.4) 

           ,                                  (2.5) 

де .ос.ос РД,ДР  – істинний і уявний добуток розчинності гідрофобного осаду 

(алкілкарбоксилату важкого металу); z – заряд катіона металу, який входить до 

2

КК SДР 

]H[K

K

a

a



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складу гідрофобного осаду;  і Ка – ступінь і константа дисоціації жирної 

кислоти (чисельне значення Ка міститься у Додатку 1). 

Для знаходження рН1 будують графік залежності lg [RnCOO–] = f (pH), 

точка перетину прямих, на якому відповідає величині рН1 (рис. 2.1). 

 

Рис. 2.1. Залежність концентрацій R13COO– в насичених розчинах жирної кислоти 

(R13COOН) і гідрофобного осаду (Cu(R13COO)2) від pH середовища 

 

З рис. 2.1 випливає, що для гідрофобного осаду складу Cu(R13COO)2  рН1 = 

5,7, тобто при рН < 5,7 гідрофобний осад Cu(R13COO)2 руйнується з утворенням 

жирної кислоти R13COOН і Cu2+. 

 

У лужному середовищі відбувається хімічна реакція: 

Ме(RnCOO)z +z ОН- = Me(ОН)z  + z RCOO- . 

-10

-8

-6

-4

-2

2 3 4 5 6 7 8

lg[R13COO-]

рН

в кислоті

в осаді

рН1 
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Значення рН початку розкладу алкілкарбоксилату важкого металу в 

лужному середовищі (рН2) можна знайти шляхом співставлення концентрацій 

йонів Mez+ у насичених розчинів гідроксидів важких металів і відповідних 

алкілкарбоксилатів важких металів.  

Вміст йонів Mez+ в насичених розчинах гідроксидів важких металів з 

різними значеннями рН можна розрахувати за рівнянням: 

z
Гz

]OH[

ДР
]Me[



   ,                                   (2.6) 

де ДРГ – добуток розчинності гідроксиду важкого металу можна розрахувати з 

використанням розчинності гідроксиду металу SГ  (Додаток 2) за рівнянням: 

.                                              (2.7) 

Вміст йонів Mez+ в насичених розчинах алкілкарбоксилатів важких металів 

з різними значеннями рН можна розрахувати за рівнянням: 

  1
 

 z
z

.осz

z

РД
]Me[   .                                    (2.8) 

Для розрахунку .осРД  застосовують рівняння (2.4) і (2.5). 

Для знаходження рН2 будують графік залежності lg [Mez+] = f (pH), точка 

перетину прямих на якому відповідає величині рН2 (рис. 2.2). 

З рис. 2.2 випливає, що для гідрофобного осаду складу Cu(R13COO)2 рН2 = 

8,1. Тобто при рН > 8,1 гідрофобний осад Cu(R13COO)2 руйнується з утворенням 

купрум гідроксиду Cu(ОН)2 і алкілкарбоксилат йонів  R13COO-. 

Таким чином, на прикладі гідрофобного осаду Cu(R13COO)2  встановлено, 

що даний осад стійкий до гідролізу в межах рН 5,7–8,1.  

 

 

1z

Г

z

Г SzДР 
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Рис. 2.2. Залежність концентрацій Mez+в насичених розчинах купрум гідроксиду 

(Cu(ОН)2) і гідрофобного осаду (Cu(R13COO)2) від pH середовища 

Порядок виконання завдання 

1. Напишіть рівняння гідролізу гідрофобного осаду (заданого 

алкілкарбоксилату важкого металу) у кислому середовищі. 

2. Розрахуйте добуток розчинності жирної кислоти (ДРк) із заданою 

довжиною вуглеводневого радикалу за рівнянням (2.2) та концентрації йонів 

RnCOO- у насиченому розчині жирної кислоти з різними значеннями рН за 

рівнянням (2.1).  

3. Одержані дані запишіть у таблицю: 

Об’єкт дослідження __RnCOOН (n=____)________ 
 

рН [H+], моль/л ДРк
 [RnCOO–], моль/л lg [RnCOO–] 

1     

2     

3     

4     

5     

6     

7     
 

-14

-10

-6

-2

2

4 6 8 10 12

lg[Mez+]

рН

в гідроксиді

в осаді

рН2 



20 
 

4. Розрахуйте істинний добуток розчинності гідрофобного осаду згідно 

із завданням викладача ( .осДР ) за рівнянням (1.4). 

5. Розрахуйте при різних значеннях рН ступінь дисоціації жирної 

кислоти (α) за рівнянням (2.5), уявний добуток розчинності гідрофобного осаду 

.осРД  за рівнянням (2.4) та вміст іонів RnCOO–  в насичених розчинах осадів за 

рівнянням (2.3). 

6. Одержані результати запишіть у таблицю: 

Об’єкт дослідження ___________ 
 

рН 
[H+],  

моль/л 
 .осДР  .осРД   

[RnCOO–],  

моль/л 
lg [RnCOO–] 

1       

2       

3       

4       

5       

6       

7       

7. Використовуючи одержані в п. п. 2-6 результати, за допомогою 

програми MS Exsel на одному графіку побудуйте залежності lg [RnCOO–] = f (pH) 

для жирної кислоти і відповідного гідрофобного осаду. За допомогою графіку 

знайдіть рН початку розкладу осаду у кислому середовищі (рН1). 

8. Напишіть рівняння гідролізу гідрофобного осаду (заданого 

алкілкарбоксилату важкого металу) у лужному середовищі. 

9. Розрахуйте добуток розчинності гідроксиду заданого важкого 

металу ДРГ  за рівнянням (2.7).  

10. Розрахуйте концентрацію йонів Mez+ в насичених розчинах 

гідроксиду відповідного металу з різними значеннями рН за рівнянням (2.6): 

11. Одержані дані запишіть у таблицю: 

Об’єкт дослідження ______________ 
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рН 
[H+],  

моль/л 

[ОH–],  

моль/л 

[Меz+],  

моль/л 
lg [Меz+] 

6     

7     

8     

9     

10     

11     

12     
 

12. Розрахуйте концентрацію йонів Меz+ в насичених розчинах 

гідрофобних осадів з різними значеннями рН за рівнянням (2.8). .осРД 

розрахуйте аналогічно п. 5 за рівняннями (2.4) і (2.5). 

13. Одержані дані запишіть у таблицю. 

Об’єкт дослідження ______________________ 

рН [H+], моль/л  .осРД   
[Меz+], 

моль/л 
lg [Меz+] 

5      

6      

7      

8      

9      

10      

11      

12      
 

14. Використовуючи одержані в п. п. 9–13 результати, за допомогою 

програми MS Exsel на одному графіку побудуйте залежності lg [Меz+] = f (pH) 

для гідроксиду важкого металу та відповідного гідрофобного осаду. За 

допомогою графіку визначте рН початку розкладу осаду у лужному середовищі 

(рН2). 

15. Виконайте п. п.1–14 для інших довжин вуглеводневих радикалів 

жирних кислот і гідрофобних осадів. 

16. Розрахуйте інтервал значень рН, усередині якого осади з різними 

довжинами алкільного радикалу є стійкими до гідролізу: 
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                                             (2.9) 

17. Одержані дані запишіть у таблицю: 

n рН1 рН2 рН 

9    

11    

13    

15    

17    
 

18. Проаналізуйте результати розрахунків області стійкості осадів до 

гідролізу. 

19. Обґрунтуйте доцільність вибору певної довжини алкільного 

радикалу жирнокислотних осаджувачів (збирачів) важких металів з точки зору 

одержання осаду, найстійкішого до гідролізу. 

 

Завдання 3 

ТЕРМОДИНАМІЧНА МОДЕЛЬ ВИЗНАЧЕННЯ рН ПОЧАТКУ ОСАДЖЕННЯ 

ГІДРОФОБНИХ ОСАДІВ 

Мета. Визначити рН початку осадження йонів важких металів калій 

алкілкарбоксилатами. Вивчити вплив вихідної концентрації йонів важкого 

металу, вихідної концентрації і довжини вуглеводневого радикалу ПАР на рН 

початку осадження йонів важких металів калій алкілкарбоксилатами. 

Об’єкти дослідження. Арґентум, стронцій, барій, купрум, цинк, кадмій, 

меркурій(ІІ), плюмбум, манган(ІІ), кобальт, нікель, хром(ІІІ), лантан(ІІІ) 

алкілкарбоксилати, що містять 9–17 атомів карбону в алкільному радикалі; 

насичені жирні кислоти, що містять 9–17 атомів Карбону в алкільному радикалі. 

Теоретичні положення 

Ефективність флотаційного вилучення йонів важких металів у вигляді 

гідрофобних осадів визначається повнотою осадження йонів важких металів 

поверхнево-активними речовинами, які є солями слабких кислот чи основ. 

12 pHpHpH 
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Повнота осадження йонів важких металів в значному ступені визначається 

значенням рН розчину, в якому вони знаходяться. Тому важливим є 

встановлення кількісних закономірностей, що пов’язують розчинність продуктів 

взаємодії йонів важких металів і ПАР (гідрофобних осадів) зі значенням рН 

розчинів. 

Розглянемо як приклад процес взаємодії йонів важких металів з 

алкілкарбоксилатами лужних металів. Цей процес характеризується двома 

динамічними рівновагами: 

Me z+    +    z RnCOO-    ↔ Ме(RnCOO)z 

RnCOO-   +   Н+ ↔ RnCOOН 

Л. Д. Скрильов і В. Ф. Сазонова з використанням теорії фазових рівноваг 

до процесу утворення гідрофобних осадів одержали рівняння, яке пов’язує 

добуток розчинності гідрофобного осаду (ДРос.) з рН розчину, природою 

осаджувача (довжиною вуглеводневого радикалу, константою дисоціації 

відповідної жирної кислоти Ка), умовами осадження йонів важких металів 

(початковою концентрацією розчинів солі важкого металу 
o
MeC  та ПАР 

o
ПАРC ) 

та повнотою осадження йонів важких металів (часткою осаджених йонів важких 

металів γ): 

z

z
a

zo
Me

о
ПАР

o
Me

.ос
]H[

K)CzC()](C[
ДР






1
  ,           (3.1) 

де z – заряд йона важкого металу. 

З рівняння (3.1) можна знайти рН розчину, яке визначає певну задану 

частку йонів важких металів, осаджених ПАР за даних умов: 

z/
.ос

a
o
Me

о
ПАР

z/o
Me

ДР

K)CzC()](C[
]H[

1

11 


  .       (3.2) 

Значення рН початку осадження йонів важких металів заданою ПАР можна 

знайти з рівняння (3.2), прийнявши γ = 0. За цієї умови рівняння (3.2) 

спрощується і набуває вигляду: 
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z/
.ос

a
о
ПАР

z/o
Me

ДР

KC)C(
]H[

1

1 


                           (3.3) 

або в логарифмічні формі: 

.осa
о
ПАР

o
Me ДРlg

z
KlgClgClg

z
]Hlg[  11

        (3.4) 

та 

a
о
ПАР

o
Me.ос KlgClgClg

z
ДРlg

z
рН 

11
           (3.5) 

Таким чином, для розрахунку рН початку осадження йонів важких металів 

калій алкілкарбоксилатами в рівняння (3.5) слід підставити відповідні значення 

o
MeC , 

o
ПАРC ,  і  .осДР . Величину .осДР  гідрофобного осаду можна 

розрахувати за рівнянням (1.4), використовуючи експериментальні чи 

літературні (Додаток 2) дані про розчинність гідрофобного осаду.  

 

 

3.1. Вивчення впливу вихідної концентрації металу на рН початку осадження 

йонів важких металів калій алкілкарбоксилатами   

Порядок виконання завдання 

1. Напишіть рівняння утворення гідрофобного осаду відповідно до 

одержаного завдання. 

2. Розрахуйте стехіометрично необхідні кількості ПАР для взаємодії з 

розчинами солей металу відповідно до заданих концентрацій 
o
MeC  . 

3. Розрахуйте добуток розчинності гідрофобного осаду відповідно до 

одержаного завдання за рівнянням (1.4) для кожної довжини вуглеводневого 

радикала осаджувача. 

4. Розрахуйте рН початку осадження йонів важких металів калій 

алкілкарбоксилатами за рівнянням (3.5). Чисельне значення константи дисоціації 

жирної кислоти візьміть у Додатку 1.  

 

аК
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5. Результати розрахунків запишіть у таблицю: 

Об’єкт дослідження ______________________ 

o
MeC , 

 мг/л 

o
MeC , 

моль/л 

Витрата 

осаджувача, % 

, 

моль/л 
n ДРос. pH 

5  100  9   

10  100  9   

25  100  9   

50  100  9   

100  100  9   

125  100  9   

150  100  9   

6. Побудуйте графік залежності розрахованих значень рН початку 

осадження йонів важких металів калій алкілкарбоксилатами від вихідної 

концентрації металу рН = f (
o
MeC ) та проаналізуйте одержані результати. 

 

3.2. Вивчення впливу вихідної концентрації ПАР на рН початку  осадження 

йонів важких металів калій алкілкарбоксилатами  

Порядок виконання завдання 

1. Напишіть рівняння утворення гідрофобного осаду відповідно до 

одержаного завдання. 

2. Розрахуйте необхідні кількості ПАР відносно стехіометричної 

кількості для взаємодії з розчинами солей металу відповідно до заданої 

концентрації 
o
MeC  . 

3. Розрахуйте добуток розчинності гідрофобного осаду відповідно до 

одержаного завдання за рівнянням (1.4). 

4. Розрахуйте рН початку осадження йонів важких металів калій 

алкілкарбоксилатами за рівнянням (3.5). Чисельне значення константи дисоціації 

жирної кислоти із заданою довжиною вуглеводневого радикалу візьміть у 

Додатку 1.  

 

0

ПАРC
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5. Результати розрахунків запишіть у таблицю: 

Об’єкт дослідження ______________________ 

o
MeC , 

 мг/л 

o
MeC , 

моль/л 

Витрата 

осаджувача, % 

, 

моль/л 
n ДРос. pH 

50  25  9   

50  50  9   

50  75  9   

50  100  9   

50  125  9   

50  150  9   

50  200  9   

6. Побудуйте графік залежності розрахованих значень рН початку 

осадження йонів важких металів калій алкілкарбоксилатами від вихідної 

концентрації ПАР рН = f (
o
ПАРC ) та проаналізуйте одержані результати. 

 

3.3. Вивчення впливу довжини вуглеводневого радикалу ПАР на рН початку  

осадження йонів важких металів калій алкілкарбоксилатами  

Порядок виконання завдання 

1. Напишіть рівняння утворення гідрофобного осаду відповідно до 

одержаного завдання. 

2. Розрахуйте стехіометрічно необхідну кількість ПАР для взаємодії з 

розчинами солі металу відповідно до заданої концентрації 
o
MeC  . 

3. Розрахуйте добуток розчинності гідрофобного осаду відповідно до 

одержаного завдання за рівнянням (1.4). 

4. Розрахуйте рН початку осадження йонів важких металів калій 

алкілкарбоксилатами за рівнянням (3.5). Чисельні значення констант дисоціації 

жирних кислот візьміть у Додатку 1.  

 

 

 

0

ПАРC



27 
 

5. Результати розрахунків запишіть у таблицю: 

Об’єкт дослідження ______________________ 

o
MeC , 

 мг/л 

o
MeC , 

моль/л 

Витрата 

осаджувача, % 

, 

моль/л 
n ДРос. pH 

50  100  9   

50  100  11   

50  100  13   

50  100  15   

50  100  17   
 

6. Побудуйте графік залежності розрахованих значень рН початку 

осадження йонів важких металів калій алкілкарбоксилатами від довжини 

вуглеводневого радикалу ПАР рН = f (n) та проаналізуйте одержані результати. 

7. Зробіть загальний висновок щодо вибору умов флотаційного 

вилучення йонів важких металів методом осаджувальної флотації. 

 

 

  

0

ПАРC
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КОНТРОЛЬНІ ПИТАННЯ 

1. Охарактеризуйте принципи здійснення флотаційного процесу.  

2. Наведіть визначення понять колігенд, збирач, сублат. 

3. Охарактеризуйте осаджувальну флотацію. Які різновиди методу Ви 

знаєте? 

4. Напишіть рівняння реакції елементарного акту флотації для флотації 

осадів 1 та 2 роду. Позначте колігенд, збирач, сублат, гідрофільний осад, 

гідрофобний осад. 

Номер завдання Сіль ПАР 

1 Хром(ІІІ) сульфат  Натрий додецилсульфат 

2 Нікель(ІІ) нітрат Калій капринат 

3 Калій манганат Додециламоній хлорид 

4 Калій біхромат Тетрадециламоній хлорид 

5 Цинк сульфат  Калій стеарат  

 

5. Охарактеризуйте флотоекстракцію. Які різновиди методу Ви знаєте? 

Яким вимогам мають відповідати реагенти? 

6. Охарактеризуйте флотацію з носієм (сорбційну флотацію). Які 

різновиди методу Ви знаєте? Яким вимогам мають відповідати реагенти? 

7. Охарактеризуйте вплив довжини вуглеводневого радикалу ПАР-

осаджувача на розчинність гідрофобних осадів. 

8. Охарактеризуйте вплив природи полярної групи ПАР-осаджувача на 

розчинність гідрофобних осадів. 

9. Охарактеризуйте вплив природи та заряду катіона металу, який 

осаджується, на розчинність гідрофобних осадів. 

10. Які положення лежать в основі термодинамічної моделі утворення 

гідрофобних осадів? 

11. Яке практичне значення має коефіцієнт К в термодинамічній моделі 

утворення гідрофобних осадів? 
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12. Який фізичний зміст мають величини рН1 і рН2, розраховані за 

методикою Л. Д. Скрильова та В. Ф. Сазонової? 

13. Які фактори впливають на повноту осадження йонів важких металів 

калій алкілкарбоксилатами? 

14. Як змінюється рН початку осадження йонів важких металів калій 

алкілкарбоксилатами залежно від початкової концентрації солі металу? 

15. Як змінюється рН початку осадження йонів важких металів калій 

алкілкарбоксилатами залежно від початкової концентрації солі осаджувача? 

16. Як змінюється рН початку осадження йонів важких металів калій 

алкілкарбоксилатами залежно від довжини вуглеводневого радикалу 

осаджувача? 

17. Напишіть будову міцели сублату, утвореного внаслідок взаємодії 

стехіометричних кількостей розчинів калій хромату і додециламоній хлориду. 

18. Напишіть будову міцели сублату, утвореного внаслідок взаємодії 

розчину алюміній хлориду з надлишком розчину калій етилксантогенату. 

19. Напишіть будову міцели сублату, утвореного внаслідок взаємодії 

надлишку розчину ферум(ІІІ) сульфату з розчином калій тетрадецилсульфонату. 

20. Напишіть будову міцели сублату, утвореного внаслідок взаємодії 

стехіометричних кількостей розчинів нікель сульфату і калій додецилфосфату. 
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ДОДАТОК 1 

Константи дисоціації (Ка) насичених карбонових кислот RnCOOН у воді 

n 2 3 4 6 8 10 15 17 

Ка∙105 1,81 1,32 1,50 1,40 1,41 1,42 0,17 0,26 

 

ДОДАТОК 2 

Розчинність алкілкарбоксилатів важких металів (RnCOO)zMe, вищих жирних 

кислот RnCOOН та гідроксидів важких металів Me(OН)z у воді 

Йон  

металу 
Розчинність, моль/л  

Довжина вуглеводневого радикалу Me(OН)z 

9 11 13 15 17  

Ag+ 1,41·10-4 2,24·10-5  5,89·10-4 3,16·10-4  

Sr2+  9,54·10-5 1,52·10-5 1,96·10-6 2,79·10-7  

Ba2+  6,80·10-5 8,37·10-6 9,46·10-7 1,29·10-7  

Cu2+ 3,16·10-5 3,98·10-6 7,35·10-7 9,98·10-8 2,51·10-8 2,18·10-7 

Zn2+   1,31·10-6 1,99·10-7 3,33·10-8 4,23·10-6 

Cd2+ 2,67·10-4 2,32·10-5 3,11·10-6 3,91·10-7 7,07·10-8 1,76·10-5 

Hg2+  1,39·10-4 2,04·10-5 2,57·10-6   

Pb2+ 2,53·10-5 2,92·10-6 2,77·10-7 3,28·10-8 4,71·10-9 1,71·10-7 

Mn2+ 7,81·10-4 4,29·10-5 6,55·10-6 1,05·10-6 1,37·10-7 3,41·10-5 

Co2+ 5,57·10-4 5,40·10-5 7,69·10-6 9,68·10-7 1,30·10-7 4,63·10-6 

Ni2+ 5,83·10-4 8,37·10-5 1,07·10-5 1,37·10-6  6,85·10-5 

La3+  6,08·10-7 9,47·10-8 1,01·10-8 1,54·10-9 1,65·10-6 

Cr3+ 1,62·10-4 1,70·10-5 1,78·10-6 1,78·10-7 1,34·10-8 1,85·10-8 

RnCOOН 4,27·10-5 8,04·10-6 1,72·10-6 1,00·10-6 4,57·10-7  
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