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Установлено, что для систем H2О–TiO2, H2О–Ti3N4, H2О–SiC, порошки углеродных материалов–
H2О и ряда других степень извлечения не превышает 10–20% за 30 мин флотации в электролитах
NaCl и Na2SO4 в широком диапазоне рН, что связано с малым размером дисперсной фазы и гидро-
фильными свойствами поверхности порошков. Введение в систему коагулянтов FeCl3, AlCl3 и ком-
позиций с поверхностно-активными веществами интенсифицирует процесс флотации и приводит
к росту степени извлечения для отмеченных выше систем до 90–96%. Впервые рассчитаны констан-
ты скорости K электрофлотационных процессов для типовых зависимостей α = f(τ). С учетом вели-
чин K и степени извлечения определены критерии эффективности электрофлотационных процес-
сов по пяти основным группам. Результаты исследований важны при выборе технологии обезвре-
живания жидких техногенных отходов, содержащих соединения титана.
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карбид кремния, нитрид титана, порошки углеродных материалов ОУ-А и ОУ-Б, композиции “ко-
агулянт Fe, Al–ПАВ”, сточные воды
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ВВЕДЕНИЕ
Электрофлотационный процесс (ЭФП) при-

влекает внимание исследователей и находит все
большее применение в первую очередь для про-
цессов водоочистки [1–3].

Теоретические исследования электрофлота-
ционного процесса с целью описания кинетики
извлечения, механизма взаимодействия частиц и
пузырьков опубликованы в ряде обзоров и моно-
графий российских и зарубежных специалистов
[4–7]. В современных подходах авторы обращают
внимание на коалесценцию и полидисперсность
газовых пузырьков и дисперсной фазы, электро-
статическое взаимодействие пузырьков Н2 и О2 с
частицами малых размеров в процессах электро-
флотационного извлечения (ЭФ).

Наиболее интересна в настоящее время мо-
дель, учитывающая многостадийность процесса
флотации, возможность коагуляции и седимента-
ции частиц, предложенная профессором Б.С. Ксе-
нофонтовым [2] и актуальная с практической
точки зрения [8–11].

Электрофлотационному процессу извлечения
дисперсной фазы различной природы из водных
растворов электролитов посвящен ряд статей [1,
5, 7, 9, 12], в том числе с растворимыми железны-
ми и алюминиевыми анодами [13, 14]. Положи-
тельное влияние поверхностно-активных ве-
ществ (ПАВ) на повышение эффективности
электрофлотационного процесса извлечения
гидроксидов меди, никеля и цинка представлено
в работе [15]. Особенности электрофлотационно-
го процесса извлечения порошков углеродных
материалов опубликованы в статьях [16, 17].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ 
РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Анализ различных моделей формирования
флотокомплексов в различных установках позво-
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лил определить факторы интенсификации и по-
вышения эффективности процесса извлечения
загрязнений. Степени извлечения гидрофильно-
гидрофобных частиц для напорной флотации со-
ставили 50–70%, гидрофобных 90–95%. Элек-
трофлотационный процесс обеспечивает более
высокие степени извлечения гидрофильно-гид-
рофобных частиц (85–95%), гидрофобных ‒ до
98% [18]. Нами было рассмотрено формирование
флотокомплекса в электрофлотационном про-
цессе и основные подходы к повышению эффек-
тивности извлечения дисперсной фазы различ-
ной природы из водных растворов и сточных вод.

На рис. 1 показано формирование флотоком-
плекса в условиях электрофлотационного про-
цесса.

На практике для анализа кинетики электро-
флотационного процесса часто используют урав-
нение

(1)

где α – степень извлечения дисперсной фазы, %;
τ – время, мин; K – константа скорости перехода
дисперсной фазы в пенный продукт.

Величина K связана с многостадийностью
процесса согласно следующей зависимости:

(2)

где:
K1 – вероятность образования флотокомплек-

са “частица‒пузырек H2”;

− τα = /1 – ,Kе

= 1 2 3 4,K K K K K

K2 – вероятность образования флотоком-
плекса “частица‒пузырек О2”;

K3 – всплытие флотокомплекса “частица‒пу-
зырек H2”;

K4 – всплытие флотокомплекса “частица‒пу-
зырек О2”.

Константа скорости перехода дисперсной фа-
зы в пенный продукт связана с газонасыщением
(Iv), размером пузырьков (Dпуз), размером частиц
(Dчаст), полидисперсностью частицы и пузырька
( ) и может быть рассчитана по формуле:

(3)

В то же время величина Е – эффективность за-
хвата комплекса “частица–пузырек” ‒ трудно
определяется экспериментально, так как зависит
от большого количества факторов: гидрофобно-
сти поверхности, заряда дисперсной фазы, струк-
туры осадка и природы дисперсной фазы, адсорб-
ции ПАВ и т.д.

Анализ показывает, что вероятность столкнове-
ния мелких частиц размером меньше 10 мкм с пу-
зырьками размером 40–60 мкм невелика и близка к
нулю, степень извлечения составляет 1–5%.

Вероятности K1 и K2, которые зависят от хими-
ческих свойств поверхности, структуры поверх-
ностных слоев, гидрофобности или гидрофиль-
ности поверхности, заряда поверхности и заряда
пузырьков адсорбции анионов и катионов ПАВ,
флокуляции частиц и пузырьков, гетерокоагуля-
ции “частица–коагулянт”, краевого угла смачи-
вания “пузырек–частица” и других факторов,
фактически определяют эффективность процесса
и степень извлечения.

Вероятности K3 и K4 имеют бóльшие значения
для мелких пузырьков, характерных для электро-
флотации, в отличие от других флотационных
процессов, в первую очередь, в присутствии ПАВ,
которые стабилизируют пузырьки в ЭФ аппарате
на уровне среднего размера 25–30 мкм.

Величина K имеет бóльшие значения для гид-
рофобных частиц, которые эффективно флоти-
руются в пенный продукт, степень извлечения
достигает 90–95%.

Предложены основные подходы для повыше-
ния эффективности электрофлотационного про-
цесса извлечения труднорастворимых соедине-
ний металлов и углеродных материалов, а имен-
но:

1) гидрофобизация поверхности дисперсной
фазы (H2O ↔ ПАВ);

2) создание нового флотокомплекса:
− дисперсная фаза–флокулянт, ПАВ;
− дисперсная фаза–коагулянт (Fe, Al, Ti);

0
'K

= v част 0

пуз 0

.EI D KK
D K

Рис. 1. Формирование флотокомплекса в электро-
флотационном процессе. Обозначения: А – частицы
и пузырек в исходном состоянии; В – флотокомплекс
“частица‒пузырек H2”; С – флотокомплекс “части-
ца‒пузырек О2”; D – частица в пенном слое.
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− дисперсная фаза–композиция (коагулянт–
ПАВа), где композиция – это система коагулянт–
ПАВ;

3) увеличение размера частиц (30–100 мкм)
(флокулянт, pH, ζ -потенциал, концентрация,
коагулянт);

4) изменение электрокинетического потенци-
ала, ζ → 0 (pH, ПАВ, катионы – Ca2+, Mg2+, ани-
оны – SO , PO );

5) изменение природы и структуры дисперс-
ной фазы (аморфная, рыхлая) (гидроксиды, фос-
фаты, сульфиды, карбонаты).

Лабораторные эксперименты в установках не-
проточного типа дают общую информацию о
протекании процесса электрофлотационного из-
влечения, в первую очередь, о влиянии на степень
извлечения таких факторов, как размер и заряд
частиц, изменение рН, адсорбция ионов электро-
лита, присутствие флокулянтов и ПАВ различной
природы, природа коагулянта, концентрация
дисперсной фазы и газонасыщение раствора
электролитическими газами.

Проанализировано большое количество экс-
периментальных зависимостей кинетики процес-
са извлечения дисперсной фазы на лабораторной
установке согласно методике исследования,
опубликованной в работах [18–20]. На рис. 2
представлены зависимости α = f(τ) для случаев, где
флотация протекает с очень высокой (кривая 5) и с
очень низкой (кривая 1) эффективностью.

На основании анализа уравнения (1) рассчита-
ны величины K. На основании анализа экспери-
ментальных величин α5 и α30 (степени извлечения
через 5 и 30 мин в процессе электрофлотации) и
расчетной величины K предложен подход к оцен-
ке эффективности протекания ЭФ процесса на
лабораторной установке непроточного типа. Ре-
зультаты анализа представлены в табл. 1.

Величина степени извлечения α5 в течение
5 мин характеризует качественно формирование
флотокомплекса “частица–пузырек” и способ-
ность всплытия на границу “раствор–воздух”.

Величина α5 коррелирует с высокими значе-
ниями K. Величина α30 характеризует эффектив-
ность ЭФ процесса в целом, стабильность пенно-

−2
4

−3
4

го продукта, возможные процессы разрушения
пены, приводящие к снижению величины α30.

В зависимости от значения величин α5, α30, и K
предложено разделить исследуемые системы на
5 групп.

На основании лабораторных исследований
для групп (4) и (5) можно рекомендовать опытно-
промышленные и промышленные испытания;
для групп (1) и (2), где значения α5, α30, K имеют
низкие значения, необходимы дополнительные
исследования и поиск технологических приемов
интенсификации и повышения эффективности
электрофлотационного процесса.

Указанный подход удобен для тестирования
реальных объектов, например, сточных вод про-
мышленных предприятий. При поставке в лабо-
раторию 10 л сточной воды удается протестиро-
вать систему 8‒10 раз в различных условиях с до-
бавлением необходимых реагентов: флокулянтов,
ПАВ, коагулянтов.

В электрофлотационном процессе, особенно
для электрофлотации частиц малых размеров (до
10 мкм), формирование флотокомплекса связано
с электростатическим притяжением частиц и пу-
зырьков, имеющих за счет формирования двой-

Рис. 2. Зависимость степени извлечения дисперсной
фазы в электрофлотационном процессе от времени в
различных системах: 1 – очень низкая; 2 – низкая;
3 – средняя; 4 – высокая; 5 – очень высокая.
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Таблица 1. Базовые параметры электрофлотационного процесса

Параметр
Эффективность процесса

очень высокая высокая средняя низкая очень низкая

K 0.2–0.3 0.1–0.2 0.01–0.1 менее 1 × 10‒2 менее 1 × 10‒3

α5, % 80–95 60–75 40–555 20‒25 5‒10
α30, % 98 92 83 70 25
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ного электрического слоя различные заряды по-
верхности.

Экспериментально установлено, что низкая
эффективность электрофлотационного процесса
наблюдается для частиц отрицательно заряжен-
ных, как правило, в растворах при рН > 7 в при-
сутствии анионов (S2–, PO , СО , H2PO ). Низ-
кая эффективность в этом случае связана со
сложностью формирования флотокомплекса
“отрицательно заряженная частица–пузырьки
H2–дисперсная фаза”. При рН 9–10 пузырьки O2
в объеме раствора, вероятнее всего, заряжены так
же отрицательно.

Низкие степени извлечения 10–15% определе-
ны для электрофлотационного процесса извлече-
ния порошков TiO2, SiC, углеродных материалов
марок ОУ-А, ОУ-Б (Россия) в первую очередь
из-за малых размеров и высоких отрицательных
ζ-потенциалов. Величина электрокинетического
потенциала (ζ, мВ), измеренная эксперименталь-

−3
4

−2
3

−
4

но, дает необходимую информацию об объектах
флотации.

Как показали исследования, эффективность
ЭФ процесса значительно увеличивается в при-
сутствии ПАВ в растворе, т.к. ПАВ оказывают
влияние вследствие адсорбции на поверхности
дисперсной фазы и способствуют формированию
на поверхности гидрофильных осадков (гидрок-
сиды металлов) гидрофобно-гидрофильных ча-
стиц. Наиболее сильное влияние оказывает ани-
онный ПАВ на ЭФ процесс извлечения коагулян-
тов Fe(OH)3, Al(OH)3, Al(OH)2Cl, что было
использовано для интенсификации ЭФ процесса
извлечения порошков TiO2, SiC, Ti3N4, древесных
порошкообразных активированных углей марок
ОУ-А и ОУ-Б (Россия).

Схема формирования флотокомплекса “ча-
стица–пузырек–коагулянт–ПАВ” представлена
на рис. 3.

Рис. 3. Схема формирования флотокомплекса “частица–пузырек–коагулянт–ПАВ”. Вариант А ‒ электрофлотация
гидрофильных осадков, вариант Б – электрофлотация гидрофильно-гидрофобных осадков.
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Экспериментально доказана высокая эффек-
тивность электрофлотации по варианту Б вслед-
ствие адсорбции ПАВ на гидроксидах железа и
алюминия [21].

В табл. 2 представлены экспериментальные
данные по ЭФ извлечению различных порошков
оксидов, нитридов и карбидов титана, а также по-
рошков активированных углей марок ОУ-А, ОУ-Б,
гидроксидов хрома и алюминия. Степень извле-
чения указанных объектов без ПАВ и коагулянтов
не превышает 10–15%.

Высокие степени извлечения наблюдаются в
присутствии флокулирующей композиции “коа-
гулянт‒гидроксид железа, алюминия‒ПАВ”.
Положительное влияние анионного ПАВ (ПАВа)
отмечается и при электрофлотации гидроксидных
осадков Fe(OH)3, Cr(OH)3, Al(OH)3, Cu(OH)2,
Zn(OH)2, Ni(OH)2.

Исследования, проведенные с другими объек-
тами, в частности, с оксидами металлов, сульфи-
дами и фосфатами Cu, Ni, Zn, при добавлении
композиции Me(OH)3–ПАВ в соотношении кон-

центраций 100 : (5‒10), показали высокие значе-
ния степени извлечения. Композиция “коагулянт
Al(OH)2Cl–ПАВа–флокулянт Superfloc” показа-
ла высокую эффективность при извлечении взве-
шенных веществ, снижая их концентрацию с
1500 мг/л до 100–150 мг/л из фильтратов полиго-
нов твердых бытовых отходов.

Таким образом, проведенные исследования
показали, что электрофлотационный процесс из-
влечения дисперсной фазы из водных растворов
можно интенсифицировать и повысить степень
извлечения за счет добавления ПАВ, коагулянтов
(Fe3+, Al3+) и композиций “коагулянт–ПАВ”.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В результате исследования выявлен ряд несо-
мненных преимуществ электрофлотационного
метода, основными из которых являются:

• короткое время процесса (5‒10 мин) и высо-
кая степень извлечения (до 99%), небольшие

Таблица 2. Объекты с высокой эффективностью электрофлотационного процесса извлечения дисперсной фазы
(α30 = 93–98%)a

Примечание: a условия эксперимента ‒ с (взвешенных веществ) ≤ 100 мг/л, с (Na2SO4) = 1 г/л, с (коагулянт) = 5–10 мг/л,
с (ПАВ) = 5–10 мг/л, объемная плотность тока Jv = 0.2–0.4 А/л, рН 7 ± 0.5.
* ПАВа – анионный ПАВ, ** ПАВк – катионный ПАВ дидецилдиметиламмоний хлорид,*** NaDDS – додецилсульфат на-
трия, **** NaDBS – додецибензолсульфонат натрия.

Объект Технологический прием α5 α30

TiO2 Fe3+ 32 74

Al3+ 24 64

Fe + ПАВа* 85 96 (98)
Al + ПАВа 80 90‒95

Ti3N4 Fe3+ 70 85

Al3+ 74 90

Fe + ПАВа 78 93
Al + ПАВа 85 93–98

TiC Fe3+ 75 82

Al3+ 40 45

Fe + ПАВа 88 95
Al + ПАВа 90 98

ОУ-А Fe–NaCl 31 96
Fe–ПАВа (NaCl) 92 96

ОУ-Б Fe–Na2SO4 75 98
Al–Na2SO4 70 97
Fe + ПАВк (Na2SO4)** 71 98
Al + ПАВа (NaCl) 81 90

Al(OH)3 – x · (SO4)x + ПАВа (NaDDS***, NaDBS****) 75 93‒95
Cr(OH)3 – x · (SO4)x + ПАВа (NaDDS, NaDBS) 68 90‒93
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энергозатраты (0.5 кВт ч/м3) при обработке ис-
следуемых растворов;

• возможность одновременного извлечения
примесей, имеющих различный фазово-дисперс-
ный состав с размером частиц от 10 до 100 мкм;

• образование мелкодисперсных газовых пу-
зырьков, обладающих высокой адгезионной спо-
собностью к извлекаемым гидрофильным, гидро-
фобным и гидрофильно-гидрофобным приме-
сям, и их эффективное извлечение;

• благоприятное влияние электрического по-
ля на изменение физико-химических свойств из-
влекаемой дисперсной системы, интенсифици-
рующее процесс флокуляции;

• возможность извлечения дисперсной фазы,
эмульсии и ПАВ одновременно.

Отмеченные достоинства важны при очистке
сточных вод сложного состава.

Перечисленные выше преимущества объясня-
ют то внимание, которое уделяется разработке и
совершенствованию электрофлотационного про-
цесса во многих странах мира, в том числе и в
России.
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SCIENTIFIC AND TECHNOLOGICAL BASICS OF INCREASING RESOURCE 
EFFICIENCY OF ELECTROFLOTATION PROCESSES OF EXTRACTION

OF DIFFICULTY INSOLIDATED INORGANIC COMPOUNDS 
(OXIDES, CARBIDES, HYDROXIDES) FROM AQUEOUS SOLUTIONS

A. V. Kolesnikova,#, Academician of the RAS V. P. Meshalkina,b, T. V. Davydkovaa, and V. A. Kolesnikova

a D. Mendeleev University of Chemical Technology of Russia, Moscow, Russian Federation
b Kurnakov Institute of General and Inorganic Chemistry of the Russian Academy of Sciences, Moscow, Russian Federation
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It was found that for the systems H2O–TiO2, H2O–Ti3N4, H2O–SiC, powders of carbon materials‒H2O and
a number of others, the degree of recovery does not exceed 10–20% for 30 min of f lotation in NaCl and
Na2SO4 electrolytes in a wide pH range, which is associated with small size of the dispersed phase and hydro-
philic properties of the powder surface. The introduction of coagulants FeCl3, AlCl3 and compositions with
surfactants into the system intensifies the f lotation process and leads to an increase in the degree of recovery
for the above systems up to 90–96%. For the first time, the rate constants K of electroflotation processes were
calculated for typical dependences α = f(τ). Taking into account the values of K and the degree of recovery,
criteria for the efficiency of electroflotation processes were determined for five main groups. The research re-
sults are important when choosing a technology for the neutralization of liquid industrial waste containing
titanium compounds.

Keywords: Electroflotation process, inorganic compounds, titanium(IV) oxide, nitrogen carbide, titanium
nitride, powdered carbon materials OU-A and OU-B, compositions “coagulant Fe, Al‒surfactant”, waste-
water
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