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Исследована физико-химическая эффективность электрофлотационного процесса извлечения продук-
тов гидролиза TiCl4 из водных растворов электролитов, моделирующих составы техногенных стоков 
металлургических производств. Экспериментально изучено влияние поверхностно-активных веществ 
различной природы в широкой области pH на эффективность электрофлотационных процессов извле-
чения дисперсных соединений титана (IV). Установлено, что электрофлотационный процесс извлечения 
продуктов гидролиза TiCl4 протекает достаточно эффективно с максимальной степенью извлечения 
98–99%.
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Оксиды титана широко используются в производ-
ствах красок, эмалей, бумаги, полимерных компози-
ций, функциональной керамики с образованием 
большого количества техногенных стоков. В на-
стоящее время наибольший практический интерес 
для дальнейшей энергоресурсоэффективной перера-
ботки представляют промышленные стоки, содержа-
щие композиции суспензий водного раствора диок-
сида титана в присутствии поверхностно-активных 
веществ (ПАВ) различного вида [1–3]. При производ-
стве диоксида титана, особенно его наночастиц, с 
использованием золь–гель-технологий в промыш-
ленных химико-технологических системах (ХТС) [4] 
образуются большие объёмы техногенных стоков, 
содержащих коллоидно-устойчивые частицы оксида 
и гидроксида титана в водных растворах электролитов 
[5–8]. Наноразмерные частицы из техногенных стоков 
трудно осаждаются в процессе седиментации и плохо 
фильтруются, что является источником загрязнений 
окружающей среды [9, 10]. TiCl4 используется в каче-
стве катализатора производства полимеров.1

На основании вышеизложенного эксперимен-
тально-теоретический анализ физико-химической 
эффективности электрофлотационных процессов 
(ЭФП) извлечения продуктов гидролиза TiCl4 пред-
ставляет собой актуальную научно-техническую 
задачу.
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Объектом исследования являлся ЭФП извлече-
ния продуктов гидролиза TiCl4 из водных растворов, 
моделирующих техногенные стоки производств ти-
тана, композиционных материалов для авиационной 
промышленности, лакокрасочных композиций.

Показателями эффективности ЭФП нами вы-
браны: степень извлечения продуктов гидролиза 
TiCl4 (α, %) — гидроксид титана из модельных тех-
ногенных стоков; продолжительность ЭФП (τэф), 
энергозатраты.

МЕТОДИКА ИССЛЕДОВАНИЯ И 
ПРИМЕНЯЕМЫЕ ХИМИЧЕСКИЕ ВЕЩЕСТВА 

Предложена методика экспериментально-теоре-
тического, исследования и анализа эффективности 
ЭФП извлечения продуктов гидролиза TiCl4, состо-
ящая из трёх следующих этапов.

Э т а п  1 . Приготовление рабочих модельных 
растворов. Перед началом каждого эксперимента 
готовят специальные модельные рабочие растворы, 
состоящие из дистиллированной воды с добавле-
нием расчётного количества стандартного концен-
трированного раствора продуктов гидролиза TiCl4, 
до достижения концентрации по иону Ti4+ — 50 мг/л. 
Далее в рабочие растворы при тщательном механи-
ческом перемешивании дополнительно вводят за-
данное количество электролита NaCl с концентра-
цией 1 г/л. Затем составы растворов корректируют 
по величине рН гидроксидом натрия или соляной 
кислотой до необходимого значения. В области 
pH=2–12 в растворе формируется дисперсная фаза 
гидроксида титана.
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Для анализа влияния природы ПАВ на эффектив-
ности осаждениия электрофлотации модельного рас-
твора, величину электрокинетического потенциала 
(z-) труднорастворимых соединений титана выбраны 
следующие три вида ПАВ: анионные ПАВ – додецил-
сульфатнатрия NaDDS, додецилбензолсульфонат 
натрия NaDBS; катионные ПАВ – дидецилдимети-
ламмоний хлорид (Септапав), – Алкилдиметил (2-ги-
дроксиэтил) аммоний хлорид (Катинол); неионоген-
ное ПАВ – полиэтиленоксид Н[OCH2CН2]nOH 
(ПЭО-1500).

Э т а п  2 .  Определение физико-химических 
свойств дисперсной фазы продуктов гидролиза TiCl4.

2.1. Гидродинамического радиуса частиц дисперс-
ной фазы в водных растворах — с применением 
метода динамического светорассеяния на установке 
PHOTOCOR Compact-Z с использованием He—Ne- 
лазера (650 нм) и многоканального коррелятора;

2.2. Электрокинетического потенциала (z-) 
частиц дисперсной фазы в водных растворах – с ис-
пользованием метода анализа доплеровского сигнала 
(PALS). Исследования проводились на установке 
PHOTOCOR Compact-Z.

Э т а п  3 .  Определение экспериментально-тео-
ретических показателей эффективности электроф-
лотационного процесса и седиментации. В качестве 
показателя эффективности ЭФП выбрана степень 
α, %, извлечения продуктов гидролиза TiCl4: 
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где Cисх и Cкон – исходное и конечное содержание 
продуктов гидролиза TiCl4 соответственно, мг/л, 
отбираемые в процессе электрофлотации (5, 10, 20, 
30 мин). 

Эффективность седиментации продуктов гидро-
лиза TiCl4 оценивают по степени осаждения β, %:
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где H = f(t) – высота столба осветлённой жидкости 
мм, Hисх – исходная высота столба жидкости 
(100 мм).

Определение начальной и конечной концен-
трации ионов Ti4+ осуществляют по стандартизиро-
ванной методике на атомно-абсорбционном спек-
трометре КВАНТ-2А. Исследования выполнены на 
оборудовании центра коллективного пользования 
РХТУ им. Д.И. Менделеева.

Экспериментально установлено, что эффектив-
ность электрофлотационного процесса зависит от 
заряда дисперсной фазы и размера извлекаемых 
частиц. Для дисперсной фазы гидроксида титана 
(IV), образующегося в процессе гидролиза TiCl4. 
в водном растворе определены значения величины 
z-потенциала и среднегидродинамического радиуса 
частиц. Экспериментальные данные приведены 
в таблице 1.

Из полученных экспериментальных результатов 
(табл. 1) в рассматриваемом диапазоне рН следует, 
что электрокинетический потенциал z- имеет весьма 
невысокое положительное значение. В сильнокис-
лой области (1,2 мВ), что связано со сжатием диф-
фузной части двойного электрического слоя при 
росте концентрации электролита (pH 1,0), анало-
гичное сжатие диффузной части наблюдается и при 
pH 12,0. Далее со смещением рН в щелочную область 
наблюдается перезарядка (рН 2–4) и незначительное 
плавное увеличение отрицательности (от -5 до 
-15, 7 мВ), что связано с кислотно-основным рав-
новесием на границе раздела по схеме
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pH0 = 0,5 (pK1 + pK2), где K1, К2 – константы равно-
весия.

По результатам экспериментов установлено, что 
размер частиц дисперсной фазы продуктов гидро-
лиза TiCl4 меняется в диапазоне от 250 до 1700 нм, 
при этом максимальный размер наблюдается при 
рН 4,0 вблизи изоэлектрической точки гидроксида 
титана.

Результаты экспериментальных исследований 
влияния pH раствора и вида ПАВ на физико-хими-
ческие характеристики дисперсной фазы показали, 

Таблица 1. Влияние pH раствора на величину электрокинетического потенциала z-, [мВ] частиц дисперсной фазы 
Ti4+ и средний размер частиц

рН 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

z-, мВ +1,2 +7 +1 -2 -5 -8 -9 -11 -13 -14 +15 -7

D, нм 450 280 500 1700 1200 800 270 490 1560 700 600 260

Примечание. Условия эксперимента: С0 (TiCl4) = 50 мг/л, С0 (NaCl) = 1 г/л, HCl (pH=1), NaOH (pH=12).
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что образующиеся продукты гидролиза TiCl4 в мо-
дельном растворе при pH 2–12 формируют устой-
чивую коллоидную систему в виде гидроксида титана 
(IV). Экспериментальные данные по осаждению 
осадка представлены в табл. 2. 

Физико-химический анализ исследуемого мо-
дельного раствора после фильтрации осадка Ti(OH)4 
показал, что 98–99% гидроксид (титана (IV) в диа-
пазоне pH 2–12) находится в виде дисперсной фазы, 
которая может быть удалена из раствора с примене-
нием процессов фильтрации, седиментации или 
электрофлотации. Результаты исследований влияния 
pH раствора и природы ПАВ на осаждение продук-
тов гидролиза TiCl4 (осадок Ti(OH)4) и представлены 
в табл. 2. 

Установлено, что процесс седиментации осадка 
гидроксида титана протекает крайне медленно, так 
как за 3 часа осаждается только 40–60% дисперсной 
фазы. Анионный ПАВ (NaDDS) интенсифицирует 
процес при pH 4,0 (в кислой области) катионный ПАВ 
(СЕПТАПАВ) в щелочной области pH 8–10. Эффект 
влияния незначителен и составляет (10–15%).

Результаты экспериментов по определению эф-
фективности ЭФП извлечения гидроксида титана 
(рис. 1) показали, что в кислой области pH 1–4 про-
цесс электрофлотации протекает наиболее эффек-
тивно при pH 2,5– 3,5 со степенью извлечения ди-
сперсной фазы составляет 70–95%. 

При введении в исследуемый раствор анионного 
ПАВ NaDBS (рис. 1) степень извлечения ЭФП воз-
растает в первые 5 минут электрофлотации на 10% 
в кислой области рН. Экспериментально устано-
влено, что в растворе с pH 4–7 эффективность ЭФП 
низкая со степенью извлечения 20–25%. 

Анализ причин низкой эффективности ЭФП при 
pH 4–7 показал, что, несмотря на тот факт, что в 
указанной области pH наблюдается изоэлектриче-

Таблица 2. Результаты экспериментального исследо-
вания влияния pH раствора и природы ПАВ на осаж-
дение продуктов гидролиза гидроксида титана из 
модельных растворов*

pH T, мин
Без ПАВ

+Катионный
ПАВ

+Анионный
ПАВ

β, % β, % β, %

4

60 27 23 60

120 45 40 65

180 59 54 67

7

60 24 38 40

120 35 50 54

180 45 57 57

10

60 24 36 24

120 35 50 35

180 45 58 45

12

60 47 48 38

120 61 51 59

180 71 56 62

* Условия эксперимента: Катионный ПАВ — септапав, 
анионный — NaDDS. С0 (TiCl4) = 50 мг/л, С0 (ПАВ) = 
= 5 мг/л; С0 (NaCl) = 1 г/л, Iv = 0,4 А/л, β — степень ос-
ветления, Hисх = 100 мм.

Рис. 1. Зависимость степени извлечения α, % продуктов гидролиза TiCl4 Ti(OH)4 от времени электрофлотационного 
процесса с применением различных анионных ПАВ. 1 – pH=2,5 (без ПАВ); 2 – 3,0 (без ПАВ); 3 – 3,0 (без ПАВ); 
4 – pH=3,0 NaDDS (NaDBS); 5 – pH = 3,5+NaDBS; 6 – pH = 3,5+NaDDS.

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100
a, %

0 5 10 15 20 25 τ, мин

1
2
4

3
6

5

ДОКЛАДЫ АКАДЕМИИ НАУК том 486 № 6 2019

682 МЕШАЛКИН и др.



ская точка pH при z- = 0, при кислотности pH 3–4 
размер извлекаемых частиц составляет только 
1–1,2 мкм, что затрудняет электрофлотационный 
процесс. 

Одной из причин низкой электрофлотационной 
активности гидроксида титана в данной области pH 
является высокая гидрофильность поверхности 
Ti(OH)2 ∙ nH2O, малый размер частиц, сложность 
формирования флотокомплекса, дисперсная фаза 
H2, O2.

Установлено (табл. 3), что ЭФП протекает доста-
точно эффективно при pH 8; с увеличением pH ско-
рость ЭФП снижается, а значение общей степени 
извлечения в сильнощелочных растворах не превы-
шает 50%. 

Указанный результат, очевидно, обусловлен тем 
физико-химическим фактом, что заряд поверхности 
дисперсной фазы в щелочной области pH отрица-
тельный (z- потенциал –15 мВ) и эффективность 
захвата из раствора дисперсной фазы гидроксида 
пузырьками водорода низкая. Положительный эф-
фект даёт добавление в раствор катионного ПАВ, 
в присутствии которого при pH 8–9 степень извле-
чения для ЭФП повышалась до 98–99%. 

Катионный ПАВ Септапав, как и Катинол, при 
pH 8–10, положительно влияет на эффективность 
ЭФП, увеличивая скорость процесса (α за 5 мин) и 
его эффективность (α за 20 мин), что обеспечивает 
98% извлечения дисперсной фазы. 

Таким образом, экспериментально показано, что 
возможность электрофлотационного процесса из-
влечения гидроксида титана из водных растворов 

в диапазоне pH 2–12 при концентрации Ti(IV) до 
200 мг/л.

Определены условия эффективного протекания 
электрофлотационного процесса, а именно pH 2–3 
в присутствии анионного ПАВ и при pH 8–9 в при-
сутствии катионного ПАВ степень извлечения со-
ставляет 95%, время электрофлотации 10–20 мин, 
что  обеспечивает  невысокие  энергозатраты 
0,5–1 кВт ∙ ч/м3 раствора.

Источник финансирования. Исследование выпол-
нено при финансовой поддержке РФФИ в рамках 
научного проекта № 18-29-24010 
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The physicochemical efficiency of the electroflotation process for the extraction of TiCl4 hydrolysis products from 
aqueous electrolyte solutions was studied. They simulate the compositions of typical industrial wastes of 
metallurgical and metal-working industries that contain colloid-resistant compositions of titanium tetrachloride 
hydrolysis products, its oxides and hydroxides. The effect of various surfactants of anionic, cationic and non-ionic 
nature in a wide pH range (2–12) on the efficiency of electroflotation processes of extraction, separation and 
concentration of dispersed titanium (IV) compounds has been studied. It has been established that the 
electroflotation process of the extraction of hydrolysis products of TiCl4 proceeds quite effectively with a maximum 
degree of extraction of 98–99% (in the acidic region at pH = 3, in alkaline at pH = 8).
Keywords: titaniumhydroxide, electroflotation, zeta-potential, surfactants, electrolytesolutions, technogenic 
wastewater, titanium tetrachloride.
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