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УДК 6 2 8 .1 6 2 .5 2 4 :6 2 8 .3 3 7Г . И . Н о в и к о в ,  докт. хим. наук (Б Т И ), А . М . Р о м а н о в ,  В. А . М а т ве  е ви ч, Р . В . Д р о н д и н а  (ИПФ АН М С С Р ), В .Б .Д р  о з д  о в и ч  (БТИ)ИССЛЕДОВАНИЕ П РО Ц Е ССА  КОМ ПЛЕКСООБРАЗОВАНИЯ АЛЮМИНИЯ С  ФТОРОМ В П РИ СУТСТВИ И  АНИОНОВ РАЗЛИЧНОЙ ПРИРОДЫВ работе [l] показано, что на очистку природных вод от фто­ра гидроокисью алюминия существенное влияние оказывают при­рода, концентрация и соотношение присутствующих анионов. С  уменьшением концентрации бикарбонат-ионов повышается эффек­тивность обесфгоривания воды гидроокисью алюминия, получен­ной гидролизом сернокислого алюминия. В то же время на про­цесс очистки природных вод гидроокисью алюминия, полученной электрохимическим путем, не было обнаружено заметного влия­ния концентрации анионов НСОд [l]  .
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Как отмечается в ряде работ последних лет [2 , 3], фтор сор­бируется гидроокисью алюминия в основном в виде комплексов в области pH, соответствующей максимальной сорбционной спо­собности А1(ОН)з_Целью настоящей работы явилось изучение процесса комп- лексообразования алюминия с фтором в присутствии бикарбо­нат-, сульфат- и хлорид-ионов.Влияние анионного состава на процесс комплексообразования изучали методом треугольных диаграмм [1]. Гидроокись алюми­ния получали гидролизом сульфата алюминия. При этом концент­рация анионов H C O g, C l - , S O ^ ~  составляла 2.0 моль/м^. Все опыты проводились при температуре 25 ° С  с начальной концент­рацией фторид-ионов, не превышающей 1 моль/м^. Концентра­цию не связанного в комплекс фтора ( С р )  определяли потенцио­метрическим методом с использованием лантан-фторидного электрода марки Э Е -VL и хлорсеребряного электрода сравнения. По разности между введенным количеством фтора -  ( С р )  и ( С р )  вычисляли концентрацию связанного в комплекс фтора ( С р )  при pH, равном pH процесса сорбции [з] . Затем, после разрушения комплексов, п^тем изменения pH до 7 , 8 - 8 , 0 определяли кон­центрацию ( С р ) ,  характеризующую суммарное количество фтора (ионного и комплексного?не адсорбированного гидроокисью алю­миния [з ]) . Разность С р  -  С р  = Д отражает количество фтора, связанного при данном pH в комплекс и не адсорбированного гидроокисью алюминия.На рис. 1 показано влияние анионного состава воды на сте­пень закомплексованности фторид-ионов с ионами алюминия. Данные, полученные экспериментальным путем, подтверждают, что эта величина, а также адсорбционная способность гидрооки­си алюминия зависят в основном от концентрации бикарбонат- ионов. Увеличение степени закомплексованности наблюдается с уменьшением концентрации бикарбонат-ионов и достигает макси­мального значения вдоль линии C l -  -  S O ^ -  * .  При этом кон­центрация ОН~-ионов остается постоянной для всех точек тре­угольной диаграммы. Из диаграммы следует, что концентрация С1~- и S O ^ _ ^hohob не влияет на степень закомплексованности.В табл. 1 приведены экспериментальные данные по сорбции фторид-ионов гидроокисью алюминия, полученной гидролизом сернокислого алюминия при различных концентрациях анионов НСОд и значениях pH среды.
Обозначения на рис. 1 соответствуют степени закомплек­сованности фторид-ионов с ионами алюминия, %.
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Анализ экспериментальных данных показывает, что с увели­чением концентрации Н СО^ уменьшается сорбция и степень за­комплексованности фтора. Как было показано [4] , в отсутствии примесей гидролиз алюминия протекает по реакцииA12 ( S 0 4 )3 + 6Н 2 0  5 = £ 2 А 1 (О Н )3 + 3 H 2S 0 4 . (1)В присутствии бикарбонат-ионов, входящих в состав природных эод, равновесие для реакции (1) смещается вследствие нейтра­лизации образовавшейся кислоты, и гидролиз идет с дальнейшим разложением сернокислого алюминия [4]. В результате происхо­дит снижение концентрации свободных ионов алюминия, принима-

Рис. 1. Влияние анионного состава воды на степень закомплексованности фторид- аонов с ионами алюминия. Суммарная кон­центрация анионов 20 моль/мЗ.Табл. 1. Сорбционная способность гидроокиси алюминия по отношению к фторид-ионам при различных концентрациях анионов Н С 0 3 и значениях pHКонцен­трациян с с - Концентрация t -1  3 >тора%10 , моль/м Степеньзакомппек- Степень сорбции фтора, %С'F п  ш i О 4“ ii t> сованности фтора, %0 0 ,2 5 3 9 ,7 4 7 pH0 ,8 5 8 = 6 , 1 8  0 ,6 0 5 9 7 ,4 7 9 1 ,4 24 0 , 4 1 1 9 , 5 8 9 1 ,0 2 1 0 ,6 1 0 9 5 ,8 0 8 9 ,7 910 0 ,6 9 5 9 ,3 0 5 1 , 3 0 5 0 , 6 1 0 ’ 9 3 ,0 5 8 6 , 9 520 0 ,9 7 4 9 ,0 2  6 1 , 5 9 5 0 ,6 2 1 9 0 ,2 6 8 4 ,0 50 0 ,3 4 7 9 ,6 5 3 рн0 , 8 1 0 = 6 , 4 4  0 ,4 6 3 9 6 ,5 3 9 1 , 8 94 0 ,5 1 6 9 ,4 8 4 0 ,9 6 8 0 ,4 5 2 9 4 ,8 4 9 0 ,3 210 0 ,8 1 0 9 , 1 9 0 1 ,2 6 3 0 , 4 5 3 9 1 , 9 0 8 7 ,3 420 1 ,0 9 5 8 , 9 0 5 1 ,5 5 8 0 ,4 6 3 8 9 , 0 5 8 4 , 3 20 0 ,3 8 9 9 , 6 1 1 pH0 ,8 4 2 = 6 , 6 0  0 ,4 5 3 9 6 , 1 1 9 1 , 5 84 0 ,5 6 8 9 ,4 3 2 1 , 0 1 0 0 ,4 4 2 9 4 ,3 2 8 9 , 9 010 0 , 8 9 5 9 , 1 0 5 1 , 3 3 7 0 , 4 4 2 9 1 , 0 5 8 6 , 6 32 0 1 , 1 4 2 8 , 8 5 8 1 , 5 8 9 0 , 4 4 7 8 8 , 5 8 8 4 , 1 1
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ющих участие в образовании комплексов с ионами фтора, что в свою очередь приводит к снижению степени закомплексованности фтора.Как было показано в нашей работе [з] , при pH = 6 , 4 4 ,  ко­торый является оптимальным для сорбции фторид-ионов гидро­окисью алюминия, степень закомплексованности в отсутствии НСОд-ионов увеличивается на 7 % по сравнению с растворами, в которых концентрация бикарбонат-ионов равна 20 моль/м^. Это соответствует концентрации бикарбонат-ионов в природных водах.В результате увеличения комплексообразования растет и ко­личество сорбированных алюмофторидных комплексов при данном значении pH, что приводит к увеличению сорбции фторид-ионов. В этих условиях разность между С р  и С р  (Л) при постоянной концентрации ионов ОН-  практически не зависит от концентра­ции Н СОд, определяется pH раствора и, по-видимому, связана с зарядом поверхности гидроокиси алюминия.Известно [б] , что при уменьшении pH от 6 ,5  до 4 ,5  проис­ходит увеличение степени диссоциации поверхностных групп гид­роокиси, в связи с чем коллоидные частицы приобретают поло­жительный заряд. Если бы между ионами фтора происходил об­мен с ОН- -ионами диффузного слоя или если бы они связыва­лись ионами А1^+ , обладающими свободными связями, то при уменьшении pH среды следовало бы ожидать увеличения сорбции фторид-ионов, чего не наблюдается в условиях эксперимента. Так как коллоидные частицы А1(ОН)д имеют положительный заряд, следует ожидать уменьшения сорбции на них положительно заря­женных алюмофторидных комплексов при увеличении концентра­ции ионов водорода, что и наблюдается на практике. Чем меньше величина pH, тем больше количество неадсорбированных алюмо­фторидных комплексов (Д).Как известно [з] , процесс электрокоагуляционной очистки природных вод от фтора проводят при pH = 6 , 3 5 - 6 , 6 5 ,  кото­рому соответствует изоэлектрическая точка гидроокиси алюми­ния. С  другой стороны, чтобы достичь этого значения pH при электрокоагуляции, необходимо снизить начальное значение pH воды до 5 , 3 5 - 5 , 6 5 ,  гак как известно [б] , что при проведении этого процесса в слабокислой среде происходит подщелачивание раствора на 1 , 0 -  1 , 5  ед. В то же время подкисление воды до pH — 5 , 3 5  -  5 , 6 5  приводит к уменьшению концентрации бикарбо­нат-ионов до 2 моль/м^. Это обстоятельство, как мы уже по­казали выше, способствует увеличению степени сорбции фторид- ионов- и повышению эффекта очистки вод от указанных ионов.Таким образом, при проведении процесса электрокоагуляци-62
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