PAGE  
45

Министерство образования и науки Российской Федерации

Казанский государственный технический университет им. А.Н. Туполева

Кафедра общей химии и экологии

ОТЧЕТ 

О ПРОИЗВОДСТВЕННОЙ ПРАКТИКЕ II
Выполнила студентка

группы 3412

Фаттахова А.И.

Научный руководитель:

Буданов А.Р.

Рецензент:
Шавалеева С.М.
Казань – 2009
СОДЕРЖАНИЕ

	Введение
	4

	Глава 1. Применение никеля. Никелевые покрытия
	5

	1.1. Общая характеристика никеля
	5

	1.2. Применение никеля
	5

	1.3. Процесс гальванического никелирования
	7

	
1.3.1. Сульфатные электролиты
	7

	
1.3.2. Электролиты блестящего никелирования
	8

	
1.3.3. Многослойные никелевые покрытия
	9

	
1.3.4. Фторборатные электролиты
	11

	
1.3.5. Сульфаминовые электролиты
	11

	Глава 2. Сточные воды процесса гальванического никелирования
	13

	2.1. Принципы экологически безопасного гальванического производства
	13

	
2.1.1. Улучшение процесса промывки
	14

	
2.1.2. Контроль величины потока воды
	15

	
2.1.3. Поддержание необходимого качества промывной воды
	15

	
2.1.4. Использование статистических промывок
	16

	
2.1.5. Использование многократных промывных систем
	17

	
2.1.6. Повторное использование воды
	18

	
2.1.7. Использование замкнутого контура для промывных систем
	18

	
2.1.8. Минимизация уноса химикатов из ванн
	19

	
2.1.9. Замена токсичных химикатов и низкая концентрация
	19

	
2.1.10. Повторное использование химикатов
	20

	
2.1.11. Обработка стоков гальванического производства
	20

	
2.1.12. Разделение стоков
	20

	
2.1.13. Отдельная очистка стоков гальванического производства
	21

	
2.1.14. Непрерывная очистка стоков
	21

	2.2. Состав сточных вод процесса никелирования
	21

	Глава 3. Патентно-реферативное исследование 
	23

	3.1. Патентно-реферативный поиск
	23

	3.2. Описание прототипа
	28

	Глава 4. Сернисто-щелочной отход производства моторных масел
	31

	4.1. Сульфиды
	31

	4.2. Фенолы
	32

	4.3. Количественное описание равновесия в растворе СЩО
	32

	4.4. Образование сульфида никеля
	33

	Глава 5. Экспериментальная часть
	

	5.1. Приготовление модельных растворов сточных вод
	34

	5.2. Определение содержания никеля
	34

	
5.2.1. Титриметрическое определение высоких концентрацийс мурексидом
	34

	
5.2.2. Колориметрическое определение низких концентраций с диметилглиоксимом
	35

	5.3. Титриметрическое определение общей серы (–2) с иодат-ионом
	36

	5.4. Колориметрическое определение фенола с 4-аминоантипирином
	37

	Глава 6. Обсуждение результатов
	39

	6.1. Материальный баланс осаждения сульфида никеля
	39

	6.2. Зависимость степени очистки от соотношения реагентов
	39

	6.3. Экстракция фенола и фенолятов из водного раствора
	41


	6.4. Рациональная схема комплексной очистки сточных вод
	43

	Выводы
	45

	Литература
	46

	Приложение
	47


Введение
За последнее десятилетие увеличились объемы сточных вод, сбрасываемых в водоемы без какой-либо очистки. Промышленные стоки содержат значительное количество различных токсичных загрязнителей, в том числе соединений тяжелых металлов – железа, никеля, меди, хрома, цинка и др., которые попадают в сточные воды главным образом в результате гальванических и травильных операций. Очистные сооружения не обеспечивают необходимой степени очистки воды, не предусматривают переработку отходов очистки с целью извлечения и переработки ценных компонентов. Наиболее перспективным решением проблемы защиты окружающей среды от загрязнения ее сточными водами промышленных предприятий является создание компактных сооружений для систем локальной очистки после отдельных технологических процессов, например, участка нанесения никелевых покрытий.
Никелирование – популярный и широко применяемый гальванический процесс, а никель – ценный и дефицитный металл. В этой связи актуально создание экономичной комплексной технологии очистки сточных вод линии никелирования с использованием замкнутого водооборота[4]. При разработке такой технологии нами преследовались следующие основные задачи:
· провести патентно-реферативное исследование;

· выбрать рациональную технологию очистки;

· экспериментально доказать, что предлагаемая технология обеспечивает очистку до уровня ПДК.
ГЛАВА 1. Применение никеля. Никелевые покрытия

В 1751 г. никель был открыт шведским химиком Кронштедом. В чистом виде никель получен впервые в 1804 г. Рихтер, Пруст, Тенар и другие химики доказали индивидуальность никеля, т.е. что он является химическим элементом [7].

1.1. Общая характеристика никеля

Никель принадлежит к элементам восьмой группы периодической системы Д.И. Менделеева. Порядковый номер никеля равен 28. Атомный вес никеля равен 58,71. 

В большинстве соединений никель положительно двухвалентен, но известны главным образом комплексные соединения, где никель имеет валентность +3 и +4.

Содержание никеля в земной коре составляет 0,003% атомных. Таким образом, он по распространенности в природе превосходит медь и несколько уступает цинку. Промышленное значение имеют сульфидные, силикатные и окисленные руды никеля [6].

Никель — металл серебристо-белого цвета с едва заметным коричневатым оттенком, очень тягучий, ковкий, легко поддается прокатке, ферромагнитен, но в меньшей степени, чем железо. Плотность никеля 8,85–8,9 г/см3. никель высокой частоты (99,94%) имеет tпл. 1455°С.

В ряду стандартных электродных потенциалов никель находиться правее кобальта: нормальный потенциал –0,250 В.

Металлический никель при комнатной температуре в отсутствие влаги устойчив к действию кислорода и галогенов; при нагревании до 500°С слегка окисляется на воздухе и разлагает воду, выделяя водород. Порошкообразный никель, полученный дистилляцией из амальгам или электролизом, слабо пирофорен. Никель — малоактивный металл; при комнатной температуре вода на него не действует. В разбавленных минеральных кислотах растворяется медленно, легче растворим в азотной кислоте. Концентрированная азотная кислота пассивирует металл, как и железо. Никель способен взаимодействовать с окисью углерода, образуя карбонилы. Щелочи, сода, поташ в водных растворах и в расплавах не действуют на никель [7].
1.2. Применение никеля
Никель входит в состав разнообразных сплавов с железом, а также медью, алюминием и многими другими элементами.

Металлический никель в мелкораздробленном состоянии при повышении температуры поглощает водород, применяется как катализатор при гидрировании органических соединений.

Никель, как правило, используется для изготовления разнообразных металлических сплавов. В сплавах никель используется как основа или как легирующий элемент для придания другим видам металлов определенных свойств. Никель добавляется в сталь для повышения ее свойств — все нержавеющие стали содержат никель. Для защиты различных металлов от коррозии в сплав добавляют именно никель. Никелирование также придает изделиям из металла привлекательный внешний вид. Среди общего объема потребления никеля, объем, используемый в сплавах и в качестве легирующего элемента, составляет около 80 %. В чистом виде используется только 8 % никеля, около 9 % — используется для изготовления защитных никелевых покрытий (рис 1.1.). 
[image: image1.png]Huxerelve by

Hwenypabarue

SB2mbaH WP

v cmm
ARKUMUAATODS!
Moremy

[Troyee
{p04eE




Рис 1.1. Применение никеля

Толщина никелевого покрытия в зависимости от назначения рекомендуется в следующих пределах: 6–30 мкм при защитно-декоративных и декоративных функциях, 0,5–3 мкм в качестве промежуточного подслоя перед нанесением других покрытий, ≤300 мкм при защите от коррозии в агрессивных средах, 20–100 мкм для повышения хладостойкости.

1.3. Процесс гальванического никелирования
Электролиты никелирования содержат три основных компонента: соль никеля, являющуюся источником ионов осаждающегося на катоде металла; соли, способствующие повышению электропроводности растворов и депассивации никелевых анодов; буферные соединения, поддерживающие кислотность раствора на определенном уровне.

В электролиты никелирования вводят специальные добавки как неорганического, так и органического происхождения, которые повышают растворимость анодов, предупреждают образование шлама, позволяют получить непосредственно из ванн блестящие осадки с выравниванием поверхности основного металла, предупреждают питтинг, повышают твердость и уменьшают пористость осадков

По составу основных солей электролиты никелирования можно разделить на четыре основные группы — сульфатные, сульфаминовые, хлоридные и фторборатные [1]. 
1.3.1. Сульфатные электролиты

В гальваностегии наиболее распространены электролиты на основе сульфата никеля (NiSO4∙7H2O). Эта соль хорошо растворяется в воде до концентрации 400 г/л

В качестве депассиваторов анодов в эти растворы вводят соли щелочных металлов — хлориды натрия и, реже, калия. В ряде электролитов на основе сульфата никеля в качестве активатора анодов используют хлорид никеля. За рубежом такие электролиты особенно распространены и получили название электролитов Уоттса. Однако особых преимуществ хлорид никеля по сравнению с хлоридами щелочных металлов в электролитах никелирования в качестве активатора анодов не имеет.

В роли буферного соединения в сульфатных электролитах никелирования обычно используют борную кислоту. Можно в качестве буфера использовать и соли уксусной кислоты. Для электролитов с низким значением рН более эффективны добавки буферных соединений — NaF и других фторидов. 
Для повышения электропроводности ряда электролитов, в особенности с низким (150—200 г/л) содержанием сульфата никеля, в раствор вводят сульфат натрия или магния.
Катодный выход по току сульфатных электролитов никелирования высок — порядка 90–100%.

В табл. 1.1. приведены составы электролитов для обычного (матового) никелирования и режимы их работы.
Таблица 1.1.
Составы, г/л, сульфатных электролитов матового никелирования и режимы их работы

	Элект-ролит
	NiSO4∙
7H2O
	NiCl2∙
6H2O
	NaCl
	H3BO3
	Na2SO4∙10H2O
	MgSO4∙7H2O
	t, °C
	Jk, A/дм2
	рН

	1
	140-200
	30-40
	–
	25-40
	60-80
	–
	20-55
	0,5-2,0
	5,2-5,8

	2
	150-200
	–
	10-15
	25-30
	40-50
	50-60
	20-30
	0,5-2,0
	5,0-5,5

	3
	140-150
	–
	5-10
	25-30
	40-50
	25-30
	20-35
	0,5-1,5
	5,0-5,5

	4
	300-350
	45-60
	–
	30-40
	–
	–
	45-65
	2,5-10
	1,5-4,5

	5
	400
	–
	–
	25-40
	–
	–
	50-60
	5-10
	2-3

	6
	240
	30
	–
	–
	–
	–
	50-60
	5-30
	2,5-3,5


Электролит 1 предусмотрен ГОСТ 9047—75. Электролит 2 – для стационарных ванн. Электролит 3 — для колокольных и барабанных ванн. Электролит 4 – электролит Уоттса. Электролит 5 – для получения толстослойных осадков никеля. Электролит 6 — для получения осадков никеля при больших плотностях тока.

1.3.2. Электролиты блестящего никелирования

Из обычных электролитов получают лишь матовые осадки. Для придания им декоративного вида их полируют. Операция полировки очень трудоемка и дорогостояща. Кроме того, при полировке теряется до 20 % никеля, идущего на покрытие. Для полировки требуются дорого стоящие и дефицитные материалы, такие как фетровые и хлопчатобумажные круги, хромовая мастика. При этом значительно ухудшаются условия труда в цехах металлопокрытий, не представляется возможным автоматизировать процесс нанесения трехслойных медь-никель-хромовых защитно-декоративных покрытий.

Для получения непосредственно из ванн блестящих осадков в электролит вводят специальные добавки — блескообразователи. В настоящее время для никелирования известно огромное количество блескообразователей как органического, так и неорганического происхождения, но большинство их ухудшает физико-механические и коррозионные свойства никелевых покрытий, способствуют питтингообразованию.
Условно блескообразователи, применяемые при никелировании, разбиты на два класса.

Слабые блескообразователи — первого класса — придают осадкам незначительный блеск, мало влияют на катодную поляризацию выделения никеля, способствуют образованию незначительных внутренних напряжений в осадках, знак которых в большинстве случаев противоположен напряжениям, вызываемым сильными блескообразователями.
Сильные блескообразователи — второго класса — придают осадкам значительный блеск уже при малых толщинах покрытии, вызывают значительное повышение катодной поляризации при осаждении никеля. Большинство из них резко увеличивает внутренние напряжения, что приводит к отслаиванию покрытия.
Некоторые блескообразователи способствуют повышению толщины осадков в микроуглублениях катодной поверхности, приводя к выравниванию или сглаживанию микропрофиля поверхности. Вещества, способствующие этому, называют выравнивающими добавками.
Ряд соединений, в особенности понижающих поверхностное натяжение никелевых растворов, способствует подавлению питтинга в электролитах никелирования. 
Таким образом, современные электролиты блестящего никелирования должны содержать добавки трех — четырех типов. При составлении электролитов блестящего никелирования добавки подбирают так, чтобы одно вещество выполняло разные функции, например, было бы одновременно блескообразователем и выравнивающей добавкой.

Для получения блестящих никелевых осадков с высокими физико-механическими свойствами в электролит необходимо вводить сильный блескообразователь, обладающий выравнивающим свойством, слабый блескообразователь и антипиттинговую добавку. При выборе концентрации добавок, особенно относящихся к сильным блескообразователям, необходимо учитывать, что оптимальная концентрация добавки как бтескообразователя не совпадает с оптимальным количеством того же вещества в растворе с максимальным выравнивающим действием. По этому в электролит желательно вводить добавки, оптимальные концентрации которых, как блескообразователи, так и выравнивающей добавки, имели бы минимальное расхождение.

В отечественной промышленности применяют довольно много электролитов блестящего никелирования. Большинство из них обладает выравнивающим действием.
1.3.3. Многослойные никелевые покрытия

В большинстве электролитов блестящего никелировании содержатся серосодержащие добавки. Это ведет к снижению коррозионной стойкости блестящих никелевых покрытий по сравнению с матовыми, механически полированными осадками, полученными из электролитов без добавок. Кроме того, в электролитах блестящего никелирования для получения блестящих осадков приходится увеличивать концентрацию выравнивающей добавки — сильного блескообразователя, что приводит к снижению выравнивающей способности.

Для повышения коррозионной стойкости блестящих никелевых покрытий разработаны системы двух- и трехслойных никелевых покрытий, а также покрытие никель-сил.

Двухслойные никелевые покрытия получают при никелировании изделий в двух разных по составу добавок электролитах. В состав первого электролита входят лишь бессернистые добавки, у большей части которых высоки выравнивающие свойства. Осадки из этого электролита полублестящи, высоко пластичны, повышенно коррозионностойки и имеют столбчатую структуру. Второй, блестящий, слой наносится из обычных электролитов блестящего никелирования. Покрытия из этих электролитов содержат ~0,08–0,1 % серы, имеют пластинчатую структуру. Лучшие в коррозионном отношении осадки получаются при толщине второго (внешнего) блестящего слоя, составляющей 25–35 % всей толщины двухслойного покрытия. 
Основным фактором повышенной коррозионной стойкости двухслойных никелевых покрытий является то, что коррозия начинается всегда в блестящем (верхнем) содержащем серу слое комбинированного никелевого покрытия, который является анодом как по отношению к хрому, так и по отношению к полублестящему слою никеля. Коррозионный процесс, достигает полублестящего слоя, задерживается, так как далее он распространяется в горизонтальной плоскости по границе двух слоев комбинированного никелевого покрытия. Кроме того, двухслойные покрытия менее пористы, так как поры в разных слоях не совпадают.

Состав обычного сульфатного электролита для получения полублестящих никелевых покрытий следующий, г/л: сульфат никеля 250—300, хлорид натрия 10—15 (или хлорид никеля 40—60) и борная кислота 30—40 с одной из следующих добавок или их комбинаций; 1,4-бутиндиол 0,05—0,15 (или в пересчете на 35 %-ный водный раствор 1,4-бутиндиола 0,3—0,4 мг/л; кумарин 0,1—0,2; уротропин 0,02—0,07; 1,4-бутиндиол 0,15—0,3 (или 1,4-бутиндиол 0,3—0,4 мл/л), калия бифталат или сульфосалициловая кислота 0,1—1,0, формалин 40 %-ный 0,3— 0,8 мл/л.

Режим работы этого электролита с указанными добавками не отличается от режимов работы электролитов никелирования с выравнивающими.
Еще более эффективна в коррозионном отношении система трехслойного никеля. Ее отличие от двухслойного никелирования заключается в том, что между полублестящим и блестящим никелевыми слоями наносится слой никеля толщиной 0,75—1,0 мкм, содержащий серу в пределах 0,12—0,2 %. Этот слой является еще более активным анодом по сравнению с верхним блестящим слоем, вследствие чего коррозионные разрушения развиваются вдоль границы блестящего и полублестящего слоев. Благодаря этому дополнительно задерживается проникновение коррозионного процесса через полублестящий никелевый слой к основному металлу.

Основной состав и режим работы для нанесения промежуточного слоя никеля с высоким содержанием серы не отличается от обычных электролитов блестящего никелирования. Для его нанесения используется одна из следующих комбинаций добавок, содержащих, г/л: парааминобензолсульфамид 0,18—0,25 и формалин (40 %-ный) 0,60—1,0; парааминобензолсульфамид 0,1—0,15 и сахарин 0,5—0,6.

1.3.4. Фторборатные электролиты
Фторборатные электролиты составляются на основе фторбората никеля, кроме того они содержат небольшие количества свободной борфтористоводородной и борной кислот. Они обладают хорошими буферными свойствами и большей устойчивостью по сравнению с некоторыми сульфатными электролитами никелирования. Выход по току в этих электролитах достигает 100 %. Они позволяют вести осаждение при высоких (до 20 А/дм2) плотностях тока.
Примерный состав фторборатного электролита, г/л: фторборат никеля 300—400, хлорид никеля 10—15, борная кислота 10 – 15. Режим работы: Jk=10÷20 А/дм2, t=45÷55°С, pH=3÷3,5.

Микротвердость осадков, полученных из этого электролита, достигает 3,5 ГПа. Электролит используют для нанесения покрытий, как в стационарных ваннах, так и в барабанах и колоколах. 
1.3.5. Сульфаминовые электролиты
Сульфаминовые электролиты составляются на основе соли никеля сульфаминовой кислоты — Ni(SO3NH2)2, кроме того, они содержат борную кислоту и небольшое количество хлоридов, а также добавки.

Сульфаминовые электролиты образуют покрытия с минимальными внутренними напряжениями по сравнению со всеми другими электролитами никелирования, поэтому их применяют для нанесения толстых осадков никеля в гальванопластике, при покрытии неметаллов по проводящему слою или металлов по разделительному, а также для осаждения специальных, например, магнитных сплавов.
Выход по току никеля из сульфаминовых электролитов составляет ~100 %.

Состав, г/л, для осаждения никелевых покрытий из сульфаминового электролита следующий сульфамат никеля 300—400, хлорид никеля 12—15, борная кислота 25—40, сахарин 0,5—1,5, лаурилсульфат натрия 0,1 — 1,0. Режим работы: Jk=5÷12 А/дм2, t=50÷60оС, рН=3,6÷4,2.
Для получения твердых и износостойких никелевых покрытий в ряде случаев электролитическое осаждение никеля осуществляют при введении в электролиты никелирования гипофосфита натрия.
Состав, г/л, электролита для осаждения таких покрытий сульфат никеля 180—200, хлорид никеля 25—30, ортофосфорная кислота 40—45, борная кислота 20—30, гипофосфит натрия 5—10. Режим работы: Jk=8÷12 А/дм2, t =70÷80°С, рН=2÷3.

Осадки из электролита содержат фосфор до 10 %. Выход по току ~70 % Микротвердость покрытий достигает 5,0—5,5 ГПа, а после термообработки (выдержка при 300—400°С. в течение 1 ч) увеличивается до 10,0—12,0 ГПа. Коэффициент трения никелевого слоя по стали и чугуну на 30 % ниже, чем у кромовых покрытий, и оно может быть использовано как износостойкое покрытие [1].

ГЛАВА 2. Сточные воды процесса 
ГАЛЬВАНИЧЕСКОГО никелирования
В производстве образуются различные категории сточных вод. Сточная вода —это вода, бывшая в бытовой, производственном или сельскохозяйственном употреблении, а также прошедшая через какую-либо загрязненную территорию. 
Промышленные сточные воды представляют собой жидкие отходы, которые возникают при добыче и переработке органического и неорганического сырья. В технологических процессах источниками сточных вод являются: 1) воды, образующиеся при протекании химических реакций (они загрязнены исходными веществами и продуктами реакций); 2) воды, находящиеся в виде свободной и связанной влаги в сырье и исходных продуктах и выделяющиеся в процессах переработки; 3) промывные воды после промывки сырья, продуктов и оборудования; 4) маточные водные растворы; 5) водные экстракты и абсорбенты; 6) воды охлаждения; 7) другие сточные воды; воды с вакуум-насосов, конденсаторов смешения, систем гидрозолоудаления, после мытья тары, оборудования и помещений. Количество и состав сточных вод зависит от вида производства [8].

2.1. Принципы экологически безопасного гальванического производства
Сточные воды в процессе никелирования в зависимости от содержания в них тяжелых металлов подразделяются на промывные (разбавленные) и концентрированные (отработанные растворы ванн никелирования и травления). Промывные воды содержат до 150 мг/л ионов тяжелых металлов, однако их объемы в сотни раз превосходят объемы концентрированных сточных вод [4].

Поэтому в процессе внедрения принципов Чистых Технологий в гальваническом производстве прежде всего необходимо:

· Уменьшить количество потребляемой промывной воды

· Уменьшить унос химикатов из ванн

· Рециркулировать, регенерировать или повторно использовать химикаты

· Максимально увеличить срок службы технологических ванн

· Уменьшить потребление токсичных химикатов и материалов

Уменьшение потребления воды для целей промывки является одним из наиболее важных способов внедрения Чистых Технологий в гальваническом производстве по следующим причинам:

· При уменьшении потребления воды соответственно уменьшается количество сточных вод. Для обработки меньшего количества стоков требуется сравнительно дешевое оборудование меньшей мощности;

· Процесс обработки стоков при малых количествах и относительно высокой концентрации примесей оказывается более эффективным, поскольку остаточная концентрация примесей после обработки является величиной постоянной;

· В свою очередь уменьшается потребление химикатов на обработку стоков;

· Стоимость воды высока и имеет тенденцию к росту. Мероприятия по сбережению воды одновременно способствуют сбережению электроэнергии, которая является основной составляющей себестоимости воды;

· Постоянно растут экологические выплаты за использование природных ресурсов в том числе воду;

Не менее важным с точки зрения Чистых Технологий является уменьшение потребления и потерь химикатов в целом, которое может достигаться разными способами:
· Минимизация уноса

· Использование процессов с низким содержанием химических веществ

· Контроль химического состава ванн и максимальное увеличение их срока службы

· Повторное использование химикатов

· Использование деминерализованной воды для приготовления ванн и компенсации испарения

2.1.1. Улучшение процесса промывки

В процессе погружения детали в промывную воду происходит обмен химических веществ в слое жидкости, сохраняющемся на поверхности детали. В результате обмена на поверхности остается слой жидкости с концентрацией химических веществ равной концентрации в промывочной ванне.

Изменение концентрации требует определенного времени. Для того, чтобы ускорить обмен и улучшить в результате качество промывки, рекомендуется использовать следующие методы:

· Вращение барабана в процессе промывки или поступательное движение подвески;

· Неполное погружение вращающегося барабана (эффект насоса);

· Перемешивание воды в промывочной ванне.

Другим методом, нашедшим широкое применение, является промывка распылением.

Эффект сбережения воды в данном случае максимален, когда вся вода достигает поверхности детали в распыленном состоянии. Качество распыления зависит от давления и потока воды, а также от формы и размера распыляющих воду форсунок (Рис°2.1.).
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Рис 2.1. Промывка распылением

Метод пригоден только для образцов простой формы на подвесках.

На практике часто используется сочетание промывок погружением и последующим распылением воды над ванной. Распыляемая над ванной вода может использоваться для компенсации испарения. В последнем случае перед распылением она должна быть деминерализована.

2.1.2. Контроль величины потока воды

Очень часто в гальванических процессах подача воды на линии не связана с площадью деталей являются процессом периодическим, в то время, как вода в промывные системы подается, как правило, постоянно.

Контроль и регулирование подачи воды на линии можно реализовать следующим образом:
· Включение подачи воды при погружении в промывочную ванну подвески или барабана (в ручном или автоматическом режиме);

· Ограничение времени подачи с помощью таймера
· Контроль потока воды с помощью регулирующего клапана. 
2.1.3. Поддержание необходимого качества промывной воды

Как правило, для определения качества промывки используется либо визуальный контроль по конечному качеству покрываемой поверхности. Такой подход предполагает затраты заведомо большего количества воды, чем необходимо.

Однако, существует возможность использования количественного критерия качества промывки. Обычно в качестве такого критерия применяется отношение концентрации химических веществ в рабочей и в последней промывной ваннах, так называемый фактор разбавления или степень промывки.
F=C0/C1
Где C0 – концентрация одного из химических веществ в рабочей ванне, С1 – соответствующая концентрация в последней промывной ванне. Оптимальная величина фактора F может быть разной и определяется в каждом отдельном случае эмпирическим путем. Существуют таблицы рекомендованных значений для различных гальванических процессов.

В сочетании с контролем величины потока воды, поддержание необходимого количества воды позволяет исключить перерасход воды и как результат, значительно снизить ее общее потребление.

На практике для контроля качества промывки часто используются измерения величины рН или проводимости в соответствующих промывных ваннах и ваннах покрытий.

2.1.4. Использование статистических промывок

Ванна статистической промывки (улавливания) – ванна без подачи и слива воды, которая обычно находится рядом с ванной рабочих покрытий.

Использование статистических промывок известно в течение многих лет. Однако, до сих пор они остаются одним из важных элементов внедрения принципа Чистых Технологий, особенно в случае компенсации потерь на испарение в горячих ваннах покрытий. В этом случае удается вернуть в рабочую ванну значительную часть химикатов.

Реализация системы двойной или тройной статистической промывки  позволяет снизить потери химикатов в системе до минимума, а в случае компенсации испарения в рабочей ванне, практически исключить. В этом случае первая статистическая ванна используется для возврата химикатов в рабочую ванну, вторая – для разбавления первой и так далее. Подачу воды между ваннами улавливания можно автоматизировать.
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Рис 2.4. Статистическая промывка
Еще один нетрадиционный способ использования ванн улавливания – предварительное погружение в них деталей перед гальваническим покрытием. Таким образом, объем уноса жидкости из рабочей ванны компенсируется «вносом» из ванны улавливания. В результате количество химикатов, уносимых из рабочей ванны, снижается примерно в два раза.
2.1.5. Использование многократных промывных систем

Существует две разновидности многократной промывки – многоступенчатая последовательная и каскадная промывка.

В первом случае используется последовательно ряд ванн, каждая из которых имеет подачу и слив воды. Во втором случае ванны соединены друг с другом. В результате, во всех ваннах используется одна и та же вода, поток которой направлен на встречу движению покрываемых деталей.
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Рис 2.5. Многократная промывная система
На практике, используются системы из двух или трех ванн. Использование каскадов позволяет значительно сократить потребление воды при сохранении качества промывки.

2.1.6. Повторное использование воды

Иногда, вода из одной промывной системы может использоваться в других системах промывки.

Примером может быть последовательное использование оды для промывки после электорохимического обезжиривания и травления.

Кроме экономии воды, возможным преимуществом является то, что детали проходят предварительную промывку в воде, содержащей те же химикаты, что и в соответствующей технологической ванне.

Однако перед использованием данного метода необходимо тщательно изучить возможности его применения.
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Рис 2.6. Схема повторного использования воды
2.1.7. Использование замкнутого контура для промывных систем

Одним из примеров использования замкнутого контура может быть использование ионообменной установки для обработки промывочной воды после пассивирования цинкового покрытия. Для уменьшения потока воды в замкнутом контуре необходимо использовать каскадную промывную систему. В результате удается экономить более 95% воды. Периодически вода необходима либо для компенсации испарения, либо для регенерации ионообменной установки.

Обработанная стандартным химическим способом сточная вода после осаждения тяжелых металлов может также использоваться в замкнутом цикле. Однако такая вода имеет сравнительно высокое содержание солей несущественно. Например, это возможно для рециркуляции промывочных систем после травления, химического и электрохимического обезжиривания, а также приготовления соответствующих рабочих растворов. Из-за накопления солей создание полностью замкнутого цикла с химической обработкой невозможно. Для снижения концентрации солей необходимо регулярно добавлять в контур свежую воду. В среднем, внедрение рециркуляции воды в данном случае позволяет экономить до 90% воды.

2.1.8. Минимизация уноса химикатов из ванн

Уносом называется жидкость, оставляющаяся на поверхности детали, которая в результате переносится из одной гальванической ванны в другую.

Количество уноса зависит от скорости переноса детали, ее формы, способа закрепления на подвеске, вязкости раствора. Большая величина уноса в результате влияет на необходимость интенсивной очистки сточных вод и образование большого количества шламов.

Минимизация уноса чрезвычайно важна как с экологической, так и с экономической точки зрения. Чем больше унос, тем больше воды необходимо для промывки. После очистки промывных вод основная часть унесенных химикатов возвратно теряется, в основном в виде шламов, которое образуется после очистки.

Практические меры по уменьшению уноса.

· Увеличение времени стекания. На практике это наиболее доступный способ уменьшения уноса. Доказано, что увеличение времени стекания до 10-20 секунд достаточно для большинства случаев. Исключение составляют растворы с высокой степенью вязкости (например, электрополирование). В последнем случае может понадобиться добавление поверхностно-активных веществ.

· Улучшение конструкции подвесок и барабано (подвески, состоящие только из наклонных элементов, барабаны с дренажными каналами и т.д.).

· Вращение барабана над ванной

2.1.9. Замена токсичных химикатов и низкая концентрация

Отказ от использования токсичных химикатов можно осуществить либо путем замещения токсичных химикатов на менее токсичные в рамках существующего процесса, либо за счет замены или отказа от процесса в целом. Часто, если не удается отказаться от использования токсичных химикатов вообще, удается значительно понизить их концентрацию.

2.1.10. Повторное использование химикатов

Повторное использование химикатов можно понимать как рециркуляцию химикатов, возврат химикатов в рабочие ванны, так и использование обработанных материалов в других процессах. В качестве примеров последнего подхода мы можем привести:

· Использование отработанного раствора травления для восстановления шестивалентного хрома после регенерации ионообменной установки;

· Использование отработанных растворов после травления и электрохимического обезжиривания для коррекции рН замкнутом промывном контуре, который использует стандартный химический метод осаждения тяжелых металлов.

В целом, вопрос о повторном использовании химикатов и других материалов выходит за рамки, собственно, гальванического производства. Они могут быть использованы предприятием в других процессах или даже за его пределами. Если это невозможно, то необходимо рассмотреть возможность переработки отходов и изготовления пригодного для использования и сбыта продукта. Если решение найдено, то его можно реализовать либо на исходном предприятии, либо на любом другом. Наконец, в процессе возможной переработки отходов образуются определенная доля новых отходов, которую также следует минимизировать и утилизировать либо внутри исходного предприятия, либо за его пределами.

2.1.11. Обработка стоков гальванического производства

В результате внедрения принципов Чистых Технологий значительно снижаются количество сточных вод и потребность в их очистке. Кроме того, остаточные загрязнения после очистки вод уменьшаются пропорционально количеству сточных вод при сохранении требуемого качества очистки.

Сама по себе очистка сточных вод не является примером Чистых Технологий. Однако более эффективные методы очистки по сравнению с общепринятыми могут рассматриваться в качестве примера Чистых Технологий.

2.1.12. Разделение стоков

Эффективная очистка стоков и возврат химических веществ в рабочие ванны процесс возможны только в случае раздельной обработки. Общепринятый пример – разделение хромосодержащих и кислотно-щелочных стоков.

2.1.13. Отдельная очистка стоков гальванического производства

Очистка стоков гальванического производства должна проводиться отдельно от стоков других производств:

· Меньшее количество воды может быть очищено более эффективно и значительно дешевле;

· Очистка должна проводиться дифференцированно, в зависимости от состава химических примесей.
2.1.14. Непрерывная очистка стоков

Целью любого предприятия является снижение потребления воды до минимального экономически обоснованного уровня. После решения этой задачи оказывается возможным обрабатывать стоки порционно. На практике чаще встречается непрерывная обработка. В случае непрерывной обработки необходим автоматический контроль параметров. Например, контроль и поддержание рН для улучшения осаждения шлама или дозирование коагулянтов [3].
2.2. Состав сточных вод процесса никелирования 

Сточные воды гальванического производства делятся на промывные, содержание растворенных веществ относительно мало, и отработанные растворы гальванических ванн, состав которых приближается к составу электролитов никелирования.
Обычные никелевые покрытия осаждают из электролита (в г/л):
NiSO4∙7H2O




140-200

NiCl2∙6H2O




30-40

H3BO3





25-40

Na2SO4




60-80

Режим электролиза: температура электролита 20-55°С, рН=5,2, ik=0,5÷2,0 А/дм2, аноды из никеля. Твердость получаемых покрытий 160-200 кгс/мм2, сопротивление разрыву 3500-3800 кгс/см2, удлинение 30%, отражательная способность 30-40%. 
Блестящие никелевые покрытия поглощают из электролита (в г/л):

NiSO4∙7H2O




250-300
H3BO3





35-40

NaCl





10-15

Бутиндиол-1,4 (35%-ный)


0,5

Формалин (40%-ный)


0,5-1,0

Хлорамин Б




2,0-2,5

Режим электролиза: рН=4,5÷5,5; температура электролита 40±5°С, ik=2÷3 А/дм2, рН=5,1÷5,4. Микротвердость покрытий ~400 кгс/мм2, сопротивление разрыву 4000-5000 кгс/см2, удлинение 10-20%, отражательная способность 65-75%.
Для твердого никелирования используют электролит (в г/л):
NiSO4∙7H2O




180

NH4Cl





25
H3BO3





30
Режим электролиза: температура электролита 40-55°С, рН=5,6÷5,9, ik=2÷10 А/дм2, аноды—из никеля. Твердость покрытий 350-550 кгс/мм2, сопротивление разрыву 10000 кгс/см2, удлинение 5-8%.

Для осаждения никелевых покрытий большой толщины применяют сульфоматный электролит (в г/л):
Ni(NH2SO3)2




350-400

Хлорид никеля



12-15

Борная кислота



25-40

Режим электролиза: температура электролита 50-60°С, рН=3,6÷4,2, ik=5÷12 А/дм2, аноды—из никеля. Твердость покрытий 150-190 кгс/мм2, удлинение 20-40% [5].

Глава 3. ПАтентно-реферативнОЕ Исследование
3.1. Патентно-реферативный поиск

Цель патентно-реферативного поиска является определение основных тенденций в разработке очистки сточных вод в процессе гальванического никелирования.
Для определения выбора направления исследования были проведены патентно-реферативные исследования:

- отбор публикаций: статей, рефератов; а также охранных документов: патентов, заявок, авторских свидетельств, промышленных каталогов и другой научно-технической информации для выявления основных направлений разработок и вариантов технических решений очистки сточных вод в процессе гальванического никелирования в России и за рубежом;

- в оценке состояния разработок аналогичных устройств, перспектив их внедрения;

- в выявлении ведущих стран в производстве вышеуказанных устройств;

- в выявлении патентной ситуации по анализируемой тематике.

При этом задачами патентно-реферативных исследований является изучение конъюнктурных данных для:

- определения достигнутого уровня в разработке устройств для определения параметров очистки сточных вод в процессе гальванического никелирования; 

- обоснование технико-экономических показателей;

- создания новых технических решений, направленных на усовершенствование указанного устройства измерения.

1) Патентно-реферативный поиск проводился по международному классификационному индексу (МКИ):

С – химия.

С 01 – измерение, испытание.

С 02 F – обработка воды промышленных и бытовых сточных вод или отстоя сточных вод.

2) Глубина патентно-реферативного поиска составила 10 года: с 1994 по 2004год.

3) Методы проведения патентных исследований регламентируются ГОСТ 15011 – 82 «Порядок проведения патентных исследований».

4) Для поиска были отобраны источники патентов и научно-технической информации, включающие исследуемую тему.

Материалы патентно-реферативного поиска были найдены:

1) Национальная республиканская библиотека Татарстана.

2) Компьютерная сеть «Интернет»

5) В библиотечных фондах были просмотрены:

-реферативный журнал «Изобретения стран мира» за 1992-1993 гг.

            -реферативный журнал «Изобретения стран мира» за 1995-1997 гг

-патенты за 2001-2006 гг.

6) Анализируя динамику публикаций патентов по теме «очистки сточных вод в процессе гальванического никелирования» можно сделать выводы о том, что:

Ведущее положение при разработке очистки сточных вод в процессе гальванического никелирования, по представленным в таблице данным занимает Российская Федерация.

1. За рубежом наиболее активными разработчики не выявлены.
2. Наиболее активно данное устройство разрабатывалось в период с 1994-1997 и с 1999-2000 и с 2004 года, что свидетельствует о том, что данная тема является актуальной в настоящее время.

3. В 1998, 2002, 2003 гг. патенты по данной тематике не были опубликованы.

4. Общая таблица патентов

Таблица 3.1
Общая таблица патентов
	1
	RU 2235067 C 02 F 1/62, 1/58//C 02 F 1/58, 101:20, 101:22
	Способ очистки сточных вод
	27.08.04
	Обеспечение сокращения потребления извести, снижение токсичных примесей в сточных водах и снижение объема сточных вод, а также исключение кольматации скважины при закачке сточных вод в подземные горизонты за счет повышения растворимости сульфата кальция в растворе.
	Обработку азотно-кислых растворов осуществляют смесью хлорида, карбоната и гидрата окиси кальция и калия в виде известкованной пульпы, образующейся в процессе обработки сточных вод циркониевого производства с содержанием в растворе соединений кальция 10-20 г/л и калия 3-5 г/л в присутствии соединений фосфора при объемном соотношении азотно-кислых растворов и пульпы 1: не менее 1, обработку смесью ведут до значения рН 7-10 при температуре 40-60°С и времени не менее 0,5 ч.



	2
	RU 2010012 C02 F 1/62
	Способ очистки сточных вод от никеля
	30.03.94
	Очистка сточных вод промышленных предприятий, осуществляющих никелирование, а так же предприятий цветной металлургии для тонкой очистки никеле содержащих стоков
	Очистка проводиться путем введения предварительно приготовленный щелочной раствор диметилглиоксима, обеспечивающий значение рН сточных вод 8-9, а образовавшийся диметилглиоксимат никеля отделяют добавлением перфторированного спирта с последующим разделением спиртовой и водной фаз и выделением из спиртовой фазы диметилглиоксимата никеля.

	3
	RU 2038328 C 02 F 1/62
	Способ очистки сточных вод от ионов тяжелых металлов
	27.06.95
	Повышение степени извлечения и скорости очистки воды от ионов токсичных металлов
	Перед флотацией сточные воды подвергают электрохимической коагуляции, а в качестве флотореагента используют состав, содержащий, масс.

Соли синтетических жирных кислот. Смесь спиртов пиранового и диоксанового ряда 5 15, который вводят в сточные воды в виде 2 5%-ного водного раствора.

	4
	RU 2033972 C 02 F 1/62
	Способ очистки сточных вод гальванического производства от ионов тяжелых металлов
	30.07.95
	Обезвреживание сточных вод гальванического производства, содержащих медь, никель, олово, висмут или цинк, а также утилизация сернисто щелочных отходов
	В качестве отхода нефтехимического производства используют сернисто-щелочной отход производства присадки к моторным маслам, образующийся при поглощении сероводорода едким натром на стадии фосфирования алкилфенола суспензией пятисернистого фосфора, которым обрабатывают сточные воды гальванического производства, содержащие один из ионов тяжелых металлов,выбранный из грпп медь, цинк, кадмий, никель, олово, висмут, причем обработку ведут при определенном для каждого металла значений рН до достижения значения ОВП платинового электрода относительно хлорсеребряного, после чего осуществляют отстаивание.

	5
	RU 2061660 C 02 F 1/463
	Способ очистки сточных вод от ионов тяжелых металлов
	10.06.96
	Повышение степени очистки и снижение энергетических затрат
	В качестве гальванического элемента на второй ступени обработки используют смесь алюминиевой и медной стружки, а отстаивание и отделение осадка проводят после каждой ступени обработки, обработку на первой стадии ведут при рН 2,0 – 5,0, перед отстаиванием корректируют рН до 8,9 – 9,3, а после отделения осадка воду направляют на вторую ступень обработки с последующей корректировкой рН перед отстаиванием до 6,5 – 7,0.

	6
	RU 2054387 C 02 F 1/463
	Способ очистки сточных вод от ионов тяжелых металлов
	20.02.96
	Увеличение производительности фильтра для обезвоживания осадка
	Доочистку воды проводят ультрофильтрацией в тангенсальном потоке со скоростью 3,0 – 8,0 м/с при давлении 305 – 5,5 кг/см2 с использованием мембран с размером пор 0,05 – 0,2 мкм, а на электрохимическую обработку возвращают осадок, полученный после ультрофильтрации, в количестве 2,5 – 50 г/л в пересчете на сухое вещество.

	7
	RU 2088537 C 02 F 1/46, B 01 D 61/02
	Способ рекуперационной обратноосмической очистки сточных вод от ионов тяжелых металлов
	27.08.97
	Очистка сточных вод от ионов тяжелых металлов
	Перед обратноосмотическим разделением воду подвергают механической фильтрации, а извлечение металлов с одновременным получением и утилизацией ценных экологически опасных продуктов осуществляют электрохимическим методом.

	8
	RU 2131850 C 02 1/62, 1/24
	Способ очистки сточных вод от ионов тяжелых металлов
	20.06.99
	Упрощение технологической схемы процесса, повышение скорости процесса и сокращение времени флотации до 5 мин.
	Флотацию осуществляют в одну стадию с предварительной корректировкой рН смеси до 7.5-8.0, а в качестве флотореагента используют техническую смесь гидразидов высших карбоновых кислот, при этом флотореагент вводят в очищаемые воды в виде 0.5%-ной водной эмульсии, приготовленной с добавлением соляной кислоты в эквимолярном соотношении.

	9
	RU 3 890 076,80 F 02 F 1/42, 1/28
	Способ извлечения ионов металлов из раствора
	27.12.00
	Повышение сорбционной емкости сорбента, а также возможность его десорбции, приводящей  кувеличению срока его службы
	В качестве катионита используют продукт взаимодействия пероксидированной резиновой крошки с концентрацией пероксидных групп1-5.6% с акриловой кислотой в массовом соотношении 1:1 -1.5, полученный в присутствии активатора распада пероксидных групп, причем сорбцию ведут при рН 3.5-7.8.

	10
	RU 2171233 C 02 F 1/56
	Способы очистки промышленных стоков
	27.07.01
	Увеличить скорость очистки стоков и степень осветления
	В качестве флокулянта, вводят нестехиометрический полиэлектролитный комплекс полидиметилдиаллиламонийфторида и додецилбензосульфаната натрия, при этом перед введением флокулянта весь сток подвергается непрерывной карбонизации, осуществляемой углекислым газом, направляемым под углом навстречу потоков промышленных стоков.

	11
	RU 2235067 C 02 F 1/62, 1/58
	Способ очистки сточных вод
	27.08.04
	Сокращение потребления извести извести, снижение токсичных примесей в сточных водах и снижение объема сточных вод, а ткже исключение кольматации скважины при закачке сточных вод в подземные горизонты за счет повышения
	Обработку азотно-кислых растворов осуществляют смесью хлорида, карбоната и гидрата окиси кальция и калия в виде известкованногй пульпы, образующейся в процессе обработки сточных вод циркониевого производства с содержанием в растворе соединений кальция и калия в присутствии соединений фосфора при объемном соотношении азотно-кислых растворов и пульпы 1: не менее 1, обработку смесью ведут до значения рН 7-10 при температуре 40-60º С и времени не менее 0.5 ч.

	12
	RU 2221752 C 02 F 1/42
	Способ извлечения ионов металлов из растворов
	20.01.04
	Повышение сорбционной емкости сорбента, возможность сорбции ионов хрома
	В качестве модифицированной резиновой крошки с содержанием серы 11-67% с водным раствором едкого натра при массовом соотношении 1:0.28-1.7, причем сорбцию ведут при рН 7-10.5.


3.2. Описание прототипа
Проанализировав данные в таблице 3.1., выбор остановили на патенте:

Его реквизиты: № RU 2033972, дата подачи заявки: 1992.07.23. Дата опубликования: 1995.04.30 «Способ очистки сточных вод гальванического производства от ионов тяжелых металлов» (полный патент см. в приложении)

Задачей изобретения является создание безотходной технологии по одновременной утилизации отходов гальванических и нефтехимических производств, увеличение скорости обработки СВ без применения дополнительных реагентов. Для достижения указанного результата в сточные воды гальванического производства, содержащие один из ТМ-медь, никель, кадмий, цинк, висмут, олово, кобальт при экспериментально установленном для каждого металла значении рН, приливают сернисто-щелочной отход производства присадки к моторным маслам, полученный при поглощении сероводорода едким натром, до установления для каждого металла экспериментально определенного значения окислительно-восстановительного потенциала, практически не изменяющегося при дальнейшем добавлении сернисто-щелочных отходов, и образующийся осадок отделяют фильтрованием после отстаивания в течение 15-20 мин, а фильтрат используют в затворяющей жидкости для производства бетона. 

СЩО производства присадки к моторным маслам содержат, мас. %: Сульфид натрия 7 Гидросульфид натрия 18 Свободная щелочь 5 Фенолы 5 Нефтепродукты 30 мг/л Вода остальное.
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Рис.3.1. Технологическая схема очистки сточных вод от ионов никеля

Контроль за окончанием процесса ведется по величине ОВП платинового электрода относительно хлорсеребряного. Величина ОВП зависит от концентрации ионов ТМ в растворе. 

Наиболее рационально очищать сточные воды, содержащие отдельные ионы металлов. Полученные при этом осадки после сушки следует направлять на заводы цветной металлургии для переработки совместно с рудами соответствующих металлов, так как содержание ТМ в таких осадках колеблется от 24 до 40 % и составляет для никеля 23,9 % Фильтраты, получаемые по данной технологии, используются в качестве затворяющей жидкости при получении бетонов. Прочность бетонов при этом возрастает. Упрочающее воздействие обусловлено присутствием в фильтратах сульфатионов. Так в фильтрате из сточной воды электролитического никелирования содержание сульфатионов составило 40 г/л, а химического никелирования 6,05 г/л. Сульфатионы повышают прочность бетонов на изгиб, прочность сжатия, трещиностойкость, твердение бетона при его пропаривании. 

Обработку сточных вод гальванического производства, содержащих никель, осуществляют при рН 11-12 до достижения значения ОВП 90-125 мВ.
ГЛАВА 4. Сернисто-щелочной отход производства моторных масел
Сернисто-щелочной отход (далее — СЩО) образуется при барботировании в колонне защелачивания газообразных отходов производства моторных масел, в основном содержащих сероводород и фенол, через 25% раствор NaOH. В результате получается желтоватая жидкость состава: Сульфид натрия 7% Гидросульфид натрия 18% Свободная щелочь 5% Фенолы 5% Нефтепродукты 30 мг/л Вода остальное. Рассмотрим свойства его компонентов.
4.1. Сульфиды

Соединения серы с более электроположительными элементами называются сульфидами. Большинство сульфидов, а именно сульфиды металлов, по способу образования и химическому поведению следует рассматривать как соли сероводородной кислоты. Сера в этих соединениях имеет отрицательную степень окисления –2.

Сульфиды щелочных и щелочноземельных металлов бесцветны. 
Щелочные металлы при нагревании с сероводородом образуют кислые сульфиды – гидросульфиды, в то время как олово и другие металлы – нормальные сульфиды. 
С гидроокисями щелочных металлов сероводородная кислота образует сначала средние сульфиды, а затем гидросульфиды. 
Ионы S2– и HS– бесцветны, но многие сульфиды окрашены в характерные цвета и труднорастворимы в воде.

Катионы переходной электронной структуры, обладающие незаконченным 18-электронным внешним слоем образуют при действии сульфида аммония труднорастворимые сульфиды. Сульфиды катионов третьей аналитической группы легкорастворимы в разбавленных минеральных кислотах и, за исключением сульфида цинка, в уксусной кислоте.
Труднорастворимые сульфиды образуют, как правило, катионы с законченным 18-электронным внешним слоем, а также внешней электронной структурой 18+2. К ним относятся Ag (I), Cu(I), Hg(I), Hg(II), Cd(II), Pb(II), Sn(II), Bi(III), Au(I), а также ионы, образуемые Sb(III), As(III), Sn(IV), Ge(IV), Sb(V), As(V).
Группа сероводорода разделяется на две подгруппы: сульфиды первой подгруппы имеют основной характер, а сульфиды второй подгруппы – кислотный [2].
Сульфид натрия применяется как сырье для сернистых красителей; в кожевенной промышленности; для получения гидросульфита; для флотации цинковых и цинковожелезосвинцовых руд. Получается сплавлением сульфата натрия с углем при 1200°С. Кристаллы сульфида натрия имеют розово-белый цвет. Tпл 920°С; плотность 1,856. В водных растворах гидролизуется до NaOH и NaHS.

Токсическое действие. Случайный прием нескольких граммов может привести к смерти. При работе с Na2S всегда возможны отравления газообразным H2S.
4.2. Фенолы

Фенолами называют ароматические соединения, в которых гидроксильная группа замещает водородный атом бензольного кольца.

По числу гидроксильных групп в молекуле различают одноатомные, двухатомные и многоатомные фенолы.

Первый член гомологического ряда одноатомных фенолов в соответствии с женевской номенклатурой называют просто фенолом. Последующие члены рассматривают как продукты замещения атомов водорода в молекуле фенола, при этом для определения положения заместителя в молекуле нумерацию в кольце начинают с атома углерода, связанного с гидроксильной группой.

Фенол C6H5OH, мол. Вес. 94, образует бесцветные призматические кристаллы, розовеющие при хранении на воздухе.

При температуре 65,3°С фенол смешивается с водой в любых отношениях. Ниже этой температуры при растворении фенола в воде образуется два слоя: фенольная и водная фазы.

Фенолы способны вступать в многообразные химические реакции, как по гидроксильной группе, так и по ароматическому кольцу.

Фенол является слабой кислотой (Kдисс = 10–10). В этом состоит главной отличие фенолов от спиртов, которые являются неэлектролитами.

Фенол — токсичное вещество, вызывает ожоги кожи, является антисептиком [9].

4.3. Количественное описание равновесия в растворе СЩО

При растворении сероводорода в воде происходит его диссоциация, как слабого электролита:

H2S [image: image6.wmf] H+ + HS– [image: image7.wmf] 2H+ S2–,

которая характеризуются константами Kа1 = 9,1·10–8 и Kа2 = 1,1·10–12.              
Из-за явления гидролиза, даже при поглощении сероводорода щелочью, в реальном растворе будет присутствовать одновременно и кислая соль, и свободная щелочь:

HS–+ H2O [image: image8.wmf] H2S+OH–


Кг1 = 10–14 /9,1·10–8  = 1,1·10–7
(4.1)

S2–+H2O [image: image9.wmf] HS–+OH–


Kг2  =  10–14 /1,1·10–12  = 9,1·10–3
(4.2)

Сравнивая значения констант, видно, что гидролиз идет в основном по первой ступени, а влиянием второй на практике можно пренебречь.

Сульфиды большинства тяжелых металлов нерастворимы. Так, например, при смешении раствора соли никеля с СЩО могут протекать следующие реакции:

Ni2++S2– → NiS↓


ПР = 3∙10–21
Ni2++2OH– → Ni(OH)2↓

ПР = 1,6∙10–16
По значениям произведения растворимости видно, что в осадок выпадает сульфид никеля. При этом, согласно принципу Ле-Шателье, равновесие реакции (4.2) смещается влево, так что при правильном стехиометрическом соотношении реагентов можно полностью перевести сульфид-ионы в осадок.

Фенол представляет собой очень слабую кислоту (другое тривиальное название — карболовая кислота), которая характеризуется

PhOH [image: image10.wmf] PhO– + H+



Ka = 1,05∙10–10
PhONa + H2O [image: image11.wmf] PhOH + NaOH

Соответственно, Кг фенолята натрия составляет 9,5∙10–5.
Таким образом, СЩО представляет собой сложную кислотно-основную равновесную систему, в которой одновременно протекают процессы гидролиза и диссоциации.
4.4. Образование сульфида никеля

Метод отделения никеля в виде сульфида широко используется в химическом анализе. Известны три модификации сульфида никеля NiS (α,β и γ), имеющие различную растворимость в виде водных растворах и кислотах. Сульфид никеля по внешнему виду, будучи выделенным и высушенным, независимо от модификации представляет черный порошок. NiSα во влажном состоянии на воздухе переходит в NiOHS.
Сульфид NiSα легко образует коллоидные растворы (золи), в форме которых проходит через фильтр; это соединение трудно коагулирует.
Никель в виде сульфида часто отделяют (обычно совместно с кобальтом) от других элементов, поэтому важно соблюдать условия для образования легко отфильтровываемого осадка NiSα. 
Сульфиды никеля и кобальта в кристаллическом состоянии получаются при действии сероводорода в присутствии пиридина [7].

ГЛАВА 5. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
5.1. Приготовление модельных растворов сточных вод

Электролит никелирования. Навеску 121 г соли NiCl2∙6H2O поместили в мерную колбу на 1000 мл, растворили в дистиллированной воде, добавили 10 г борной кислоты, после ее растворения довели объем до метки дистиллированной водой.
СЩО. 25 г NaOH растворили в 75 мл дистиллированной воды. 115 г FeS поместили в колбу Вюрца и через капельную воронку добавили по каплям 50 мл концентрированной соляной кислоты. Выделяющийся сероводород поглощали раствором щелочи. После окончания реакции растворили в смеси 5 г фенола.
5.2. Определение содержания никеля

5.2.1. Титриметрическое определение высоких концентраций 
с мурексидом

Метод титрования никеля в аммиачной среде с использованием мурексида (аммонийная соль пурпуровой кислоты) применяется наиболее часто.

К 100 мл анализируемого раствора, содержащего не более 15 мг Ni, прибавляют индикатор и вводят по каплям концентрированный раствор NH4OH до окрашивания раствора в интенсивно желтый цвет. Затем титруют раствором комплексона III до начинающегося изменения окраски. После этого прибавляют 10 мл концентрированного NH4OH и заканчивают титрование при очень резком переходе окраски из желтой в сине-фиолетовую.

В случае меньшего содержания аммиака окраска изменяется из желтой через оранжево-красную в фиолетовую. Более четкий переход окраски наблюдается при использовании в качестве внутреннего светофильтра метиленового голубого.
Точку эквивалентности можно находить фотометрическим методом, титруя избыток добавленной соли никеля раствором комплексона III раствором соли никеля при 620 нм, или титруя избыток добавленной соли никеля раствором комплексона III при 465 нм.

В аммиачной среде медь, кобальт, кальций образуют прочные комплексы с мурексидом и, следовательно, мешают определению никеля [7].

5.2.2. Колориметрическое определение низких концентраций 
с диметилглиоксимом

Хорошим методом определения малых количеств никеля является колориметрия окисленного соединения никеля с диметилглиоксимом. В отдельных случаях анализа могут оказаться полезными и другие колориметрические методы.

Большие количества никеля можно с достаточной точностью определять по светопоглощению ионов Ni2+.

Определение с диметилглиоксимом в присутствии окислителя. В присутствии окислителя (брома, йода, гипохлорит- или персульфат-ионов) в щелочной среде никель образует с диметилглиоксимом окрашенные в вино-красный цвет соединения, в которых никель находиться в его высших степенях окисления.

Обычно реакцию проводят в аммиачной среде, но для получения соединения определенного состава было рекомендовано применение более щелочной среды.

Чувствительность метода. Молярный коэффициент светопоглощения ε≈15000 при λ=465 нм.

Если никеля слишком много (концентрация его после добавления всех реактивов превышает 1,5 мг/л), то часть его выпадает в осадок в виде диметилглиоксимина никеля (II).

Мешающие ионы. Следующие элементы мешают тем, что образуют осадки: олово (IV), кремний, ванадий (V), алюминий, сурьма (VIII), бериллий, висмут, хром (III), железо (III), свинец, кальций, магний, марганец, ртуть (II), платина (IV), торий, стронций, титан, уран (VI), цирконий и др. Окраской своих ионов мешают медь, золото (III), кобальт и хром (VI).

Многие из этих элементов могут быть связаны в комплексы добавлением тартрат- или цитрат-ионов, но железо (III) образует в присутствии диметилглиоксима  и тартрат- или цитрат-ионов зеленовато-желтое соединение. При длине волны проходящего света λ=520–540 нм 200 мг/л железа (III) поглощают свет приблизительно так же, как 10 мг/л никеля.

Если определение должно быть выполнено с большой точностью, сначала надо отделить никель.

Реактивы. Диметилглиоксим, 1%-ный спиртовой раствор.

Бром, насыщенный раствор.

Соль никеля, стандартный 0,001%-ный раствор.

Аммиак, 4 н. раствор.

Ход определения. Анализируемый раствор, содержащий менее 150 мкг никеля, помещают в мерную колбу емкостью 100 мл и, если надо, нейтрализуют его раствором едкого натра. Затем прибавляют бромную воду до появления желтой окраски, дают постоять 10 мин и прибавляют сначала по каплям раствор аммиака до исчезновения окраски брома, потом еще 10 мл раствора аммиака и 10 мл раствора диметилглиоксима. Разбавляют до метки водой, перемешивают, оставляют по крайней мере на 15 мин и измеряют оптическую плотность раствора при λ=465 нм [или 520 нм, если присутствует очень небольшое количество неотделенного железа (III)] [10].
Так как колориметр КФК-2 не имеет светофильтра с λ=465 нм, определение можно проводить со светофильтром № 4 (λ=440 нм), для которого ε=7890 л∙моль–1∙см–1 или со светофильтром № 5 (λ=490 нм), для которого ε=7590 л∙моль–1∙см–1 (рис. 5.1).
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Рис. 5.1. Сопоставление спектра никельдиметилдиоксимата в присутствии окислителя 
в щелочной среде и полос пропускания светофильтров КФК-2
5.3. Титриметрическое определение общей серы (–2) с иодат-ионом

Для определения сульфид-ионов наиболее широко используется иодометрическое титрование. В литературе высказываются противоречивые мнения относительно иодометрического определения сероводорода. Кольтгольф указывает, что в щелочном растворе часть сульфида окисляется йодом до сульфата:

S2– + 4I2 + 8OH– → SO42– +8I-– + 4H2O.

Это окисление в заметной степени проходит даже в слабощелочном бикарбонатном растворе. Для получения точных результатов при анализе даже очень разбавленных растворов надо или прибавлять растворов сульфида из бюретки к кислому раствору йода до исчезновения синего подкрахмаленного окрашивания, или вводить раствор сульфида пипеткой в кислый раствор йода, взятый в избытке, и поводить обратное титрование йода раствором тиосульфата. Выделяющаяся элементная сера определению не мешает. При непосредственном титровании слабокислого раствора сульфида йодом может произойти потеря сероводорода вследствие его улетучивания. Прямое титрование возможно только для очень разбавленных растворов сульфидов. Косвенное определение основано на добавлении избытка йода и последующем обратном титровании.
Добавление формальдегида и уротропина или гуммиарабика предотвращают окисление насыщенных растворов сероводорода, а добавление 0,5% HCl полностью задерживает выпадение серы. Для уменьшения окклюзии йода осаждающейся серой применяют в качестве диспергатора крахмал. В щелочном растворе может произойти частичное окисление сульфида до сульфата. Рекомендовано проводить окисление в вакуумированном сосуде с раствором фосфорной кислоты, в которую прибавляют пробу сульфида и избыток йода.
Йодометрическое титрование сульфидов возможно с биамперометрическим установлением КТТ или с помощью проточного кулонометрического детектора. В последнем случае йод генерируется с помощью пары Pt-электродов из электролита, содержащего 10–2 н. KI. H2S в газах определяется с чувствительностью 10-6% [2].

Ход определения. Анализируемый раствор помещают в колбу, снабженную притертой пробкой, приливают 25 мл 0,1 н. раствора иода, 20 мл 4 н. соляной кислоты и сильно взбалтывают. Происходит реакция окисления сульфида с образованием элементарной серы. По окончании реакции избыток иода оттитровывают 0,1 н. раствором тиосульфата натрия с индикатором крахмалом до исчезновения синей окраски.
5.4. Колориметрическое определение фенола с 4-аминоантипирином
Для определения фенола в пробе сточной воды фотометрическим методом добавок используют фотометрическую реакцию.
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1. Приготовление раствора сравнения. В мерную колбу 50 мл помещают 5 мл буферного раствора, 5 мл NH4Cl (20 г/л), 2 мл 4-аминоантипирина, 2 мл раствора К3[Fe(CN)6] (80 г/л). Далее доводят объем раствора в мерной колбе до метки дистиллированной водой и перемешивают.

2. Приготовление анализируемого раствора. В мерную колбу 50 мл помещают 20 мл исследуемой пробы, добавляют 5 мл буферного раствора, 5 мл NH4Cl (20 г/л), 2 мл 4-аминоантипирина, 2 мл раствора К3[Fe(CN)6] (80 г/л).

3. Через 30 мин кювету заполняют  приготовленным раствором и измеряют значение оптической плотности на фотоэлектроколориметре относительно раствора сравнения при светофильтре с максимальным пропусканием λ = 540 нм; 1=3 см (КФК-2).

4. В тех же условиях готовят растворы исследуемого образца с добавкой стандартного раствора фенола (0,0175 г/л) в количестве: 1 мл, 2 мл, 3 мл. Растворы реагентов вводят в той же последовательности, что и в случае исследуемой пробы. Измеряют величины оптической плотности приготовленных растворов относительно раствора сравнения.
5. Рассчитывают концентрацию добавки по формуле: 
Сдоб. = Сст.Vдоб./ Vдоб.+Vx,
где 
Ccт. — концентрация стандартного раствора, г/л

Vдоб. — добавленное количество стандартного раствора, мл

Vх — объем исследуемой пробы, мл.

ГЛАВА 6. ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Образование нерастворимого сульфида никеля может служить хорошим способом очистки до уровня ниже ПДК, которая составляет 0,1 мг/л. Однако требуется установить оптимальные условия осаждения, в первую очередь соотношение реагентов и pH среды.

6.1. Материальный баланс осаждения сульфида никеля
Расчет ведем на 1 кг содержащихся в сточной воде ионов Ni2+.

	2,203 кг
	
	1,322 кг
	
	1,542 кг
	
	2,881 кг

	NiCl2
	+
	Na2S
	=
	NiS
	+
	2NaCl

	130 г/моль
	
	78 г/моль
	
	91 г/моль
	
	170 г/моль


	0,683 кг
	
	0,488 кг
	
	0,952 кг
	
	0,220 кг

	NaHS
	+
	NaOH
	=
	Na2S
	+
	H2O

	56 г/моль
	
	40 г/моль
	
	78 г/моль
	
	18 г/моль


Принимаем, что реагент добавляется в стехиометрическом количестве (так как избыток реагента приводит к образованию устойчивого коллоидного раствора, частицы которого проходят через фильтровальную бумагу (белая лента), и который не разрушается при центрифугировании в течение 1 ч при 4000 об/мин).
Общее содержание серы составляет 0,542 кг, тогда масса СЩО 5,288 кг.
Расчет материального баланса показывает, что для полного осаждения никеля в исходном СЩО не хватает 0,224 кг щелочи. Если использовать в качестве добавки 5% раствор NaOH, то его понадобится 4,475 кг.
Общая масса реагента составит 9,763 кг.
6.2. Зависимость степени очистки от соотношения реагентов
К 20 мл раствора, содержащего 0,278 г ионов никеля добавляли различные объемы реагента, полученного смешением СЩО и NaOH в указанной выше пропорции. Выпавший осадок отфильтровывали, в фильтрате фотометрическим методом (λ=440 нм, l = 3,011 см) определяли содержание никеля. Результаты измерений представлены в табл. 6.1 и на рис. 6.1.

Таблица 6.1.
Результаты фотометрических определений диметилглиоксимата никеля

	Vреагента, мл
	D
	CNi, моль/л
	CNi, мг/л

	1,8
	0,86
	3,62∙10–5
	10,7

	2,0
	0,19
	7,80∙10–6
	2,19

	2,2
	0,010
	4,21∙10–7
	0,12

	2,3
	0,005
	2,10∙10–7
	0,062

	2,4
	0,020
	8,42∙10–7
	0,25

	2,5
	—*
	—
	—

	3,0
	—*
	—
	—


* Образуется непрозрачный коллоидный раствор черного цвета.
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Рис. 6.1. Зависимость остаточной концентрации никеля от объема СЩО
Видно, что наилучшая степень очистки достигается при соотношении сточной воды к реагенту 20:2,26. После отделения осадка в сточной воде остаются фенол и нефтепродукты, т.е. она все еще требует очистки. Однако, анализ литературы [11, 12] показал, что фенолят никеля применяется в производстве полимерных материалов как светозащитная добавка. Поэтому рационально несколько увеличить расход сточной воды, чтобы на выходе из отстойника получался раствор фенолята никеля. Дополнительным преимуществом такого решения является то, что при недостатке реагента невозможно образование устойчивых коллоидных растворов. Фенолят никеля из сточной воды можно выделить различными способами, например, абсорбцией, вымораживанием, выпариванием. Наиболее предпочтительным способом является экстракция.

6.3. Экстракция фенола и фенолятов из водного раствора
Утилизация фенолов из сточных вод жидкостной экстракцией основана на различной растворимости фенолов и воды в ряде органических растворителей. Процесс заключается в обработке сточной воды растворителем, избирательно растворяющим фенолы, с последующим разделением образовавшихся фаз, удалением и регенерацией растворителя. Эффективность экстракции в первую очередь зависит от применяемого растворителя, к которому предъявляют следующие требования: высокая растворяющая способность до отношению к фенолам, доступность и низкая стоимость, минимальная растворимость в воде и хорошая расслаиваемость, отсутствие эмульгирующей способности, химическая стойкость при регенерации, нетоксичность. До сих пор не найдено такого растворителя, который удовлетворял бы всем этим требованиям. Удовлетворительные результаты при экстракции фенолов из сточных вод получаются при использовании в качестве растворителей простых и сложных эфиров, спиртов, кетонов, ароматических углеводородов, а также их смесей и фракций. Характеристика некоторых из них приведена в табл. 6.2.

Экстракционную способность растворителя обычно характеризуют коэффициентом распределения, представляющим собой отно​шение равновесных концентраций в экстракте и водной фазе. По этому показателю лучшими растворителями являются бутилацетат и этилацетат, имеющие коэффициенты распределения по фенолу свыше 50. Однако в промышленности нашли применение и другие растворители, такие, как диизопропиловый эфир, тритолилфосфат, высшие спирты, бензол. Применение последнего, несмотря на низкий коэффициент распределения, объясняется его доступностью и низкой стоимостью. По этим же причинам в качестве растворителей иногда используют не чистые соединения, а их более доступные фракции (феносольван — смесь н-бутил- и изобутилацетатов с примесью изопропанола; каменноугольное масло, содержащее производные конденсированных ароматических углеводородов и др.). Их применение может быть оправдано лишь тем, что они более доступны и являются непосредственной продукцией заводов, использующих экстрактивную очистку сточных вод.

Таблица 6.2.2.
Характеристика растворителей, используемых для экстракции фенолов из сточных вод
	Растворитель
	ρ, г/см3
	Ткип., °С
	Давление паров при 20°С, мм рт. ст.
	Теплота испарения, Дж/г
	Растворимость при 20°С, 
% об.
	Азеотропная смесь 
с водой
	Коэффициент распределения

	
	
	
	
	
	растворитель в воде
	вода в растворителе
	Ткип., °С
	содержание воды, % об.
	по фенолу
	по пиро​катехину

	Ароматические углеводороды

	Бензол
	0,879
	80,1
	80,5
	389,5
	0,065
	0,055
	69,25
	8,83
	2,24
	—

	Толуол
	0,867
	110,6
	33,4
	363,2
	0,343
	0,044
	84,1
	19,6
	1,27
	—

	л-Ксилол
	0,861
	138,4
	8,6
	344,8
	0,013
	—
	—
	—
	1,27
	—

	Спирты

	Амиловый
	0,818
	137,8
	5,7
	64,9
	2,7
	—
	96
	54
	35,2
	—

	Кетоны

	Метил-н-бутилкетон
	0,830
	127,3
	12,6
	296,6
	1,0
	1,4
	86,4
	15,7
	45,1
	12,9

	Метилизобутилкетон
	0,800
	115,9
	15,2
	364,0
	1,7
	1,9
	87,9
	24,3
	47,3
	14,9

	Простые эфиры

	Диэтиловый
	0,713
	34,6
	442,4
	502,1
	7,5'
	2,7
	34,15
	1,3
	33,5
	8,9

	Диизопропиловый
	0,725
	68,7
	139,0
	282,4
	0,2
	Малая
	64,4
	3,6
	27,8
	3,0

	Дибутиловый
	0,769
	140,9
	10,3
	293,3
	Малая
	Малая
	—
	—
	39,7
	11,5

	Сложные эфиры

	Этилацетат
	0,900
	72,1
	73
	368,6
	7,9
	3,0
	70,5
	8,6
	55,0
	16,4

	н-Бутилацетат
	0,875
	124
	18
	308,8
	0,7
	1,36
	90,2
	26,7
	51,9
	12,5

	Изобутилацетат
	0,871
	116,5
	8,2
	308,8
	0,7
	Малая
	87,4
	16,6
	48,3
	8,7

	н-Амилацетат
	0,870
	142,0
	3,5
	288,7
	0,5
	Малая
	95,2
	41,0
	49,5
	6,2

	Изоамилацетат
	0,870
	142,0
	2,5
	330,5
	0,3
	Малая
	93,8
	36,2
	35,0
	35,0


Коэффициент распределения имеет постоянную величину только для идеальных растворов. В реальных системах, где растворение обычно сопровождается ассоциацией, диссоциацией, комплексообразованием, он зависит от концентрации растворенного вещества.
Среди представленных в табл. 6.2 экстрагентов наибольший коэффициент распределения у этилацетата, однако его применение имеет тот недостаток, что он заметно растворяется в воде, т.е. процесс экстракции будет сопровождаться большими потерями экстрагента. По этой причине среди сложных эфиров предпочтительнее выглядят изобутилацетат и н-амилацетат, которые при несколько более низком коэффициенте распределения практически исключают унос экстрагента с обрабатываемым раствором. Также сочетание достаточно высокого коэффициента распределения с малой растворимостью в воде позволяет рекомендовать в качестве экстрагентов такие вещества, как метилбутилкетоны и диизопрпиловый эфир.
6.4. Рациональная схема комплексной очистки сточных вод
Рассмотренные выше процессы позволяют усовершенствовать известную из литературы схему очистки сточной воды от ТМ при помощи СЩО. Модифицированная схема представлена на рис. 6.2. 
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Рис. 6.2. Схема комбинированной очистки сточных вод гальванического никелирования

В отличие от схемы, представленной на рис. 3.1, в нее дополнительно включен экстрактор. Данная схема позволяет не только очистить сточную воду, но и получить ценные вторичные продукты – шлам сульфида никеля, который может быть использован в металлургии без изменения технологических процессов, и фенолят никеля, применяемый в производстве полимерных материалов.
После данной комбинированной очистки сточная вода еще не удовлетворяет санитарно-гигиеническим требованиям. Так, она содержит нефтепродукты, которые не затрагиваются данной схемой очистки, некоторое количество фенола, остающееся после экстракции, борную кислоту и органические добавки, которые входили в состав электролита никелирования. Однако наиболее опасные загрязнители — ионы никеля и фенол в значительной степени удалены из сточной воды, поэтому она может быть доочищена до нормативов ПДК на коммунальных биологических очистных сооружениях.

ВЫВОДЫ
1. Предложена комбинированная схема очистки сточных вод гальванического никелирования, включающая реагентный и экстракционный методы.

2. Экспериментально показано, что при использовании в качестве реагента СЩО при оптимальном отношении объемов остаточная концентрация никеля равна 0,062 мг/л, что меньше ПДК (0,1 мг/л).

3. Образующийся шлам с содержанием никеля до 24% является сырьем для металлургии.

4. При помощи экстракции из сточной воды можно извлечь фенолят никеля, который является добавкой для производства полимеров.
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