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ПРЕДИСЛОВИЕ

Kpynitofi областью промышленного применения сорбшюиных н экстрак- 
цноиных процессов в настоягдсе время является производство урана. Извест­
но, *1то в США, Канаде, ЮАР и других странах работают десятки круп­
ных прсдприятиП, производящих уран по технологии, основанной на приме­
нении экстракции и сорбции. Из литературных данных известно, что во 
многих странах успешно работают промышленные предприятия, на которых 
широко применяются экстракционные н сорбционные процессы для лзвлече- 
|{ия та1гтала. ниобия, циркония, гафния, германия, рения п других элементов.

В нашей стране и за рубежом ведутся работы над созданием новых 
сорбентов и экстрагентов, обладающих селективностью, высокой емкостью 
механической прочностью и другими ценными свойствами. Стоимость сор 
беитоа н экстрагентов с развитием химической индустрии непрерывно сни­
жается, что повышает технико-экономическую эффективность их применения 
Do многих областях гидрометаллургии тяжелых цветных и редких металлов.

Применение экстракциошгых и сорбционных процессов в этих областях 
позволяет усовершенствовать технологию производства этих металлов и сде­
лать рентабельным нзплечение ряда элементов из весьма бедного сы рья ..

В Советском Союзе исследования сорбционных и экстракционных про­
цессов ведутся а ряде лнстгитутов АН СССР, в высших учебных заведениях 
и в отраслевых институтах.

Пионерами в области практического применения экстракционных про­
цессов в металлургии тяжелых цветных и редких металлов являются такие 
группы предприятий, как Норильский гориометаллургический комбинат нм. 
А. П. Завенягина, комбинат «Североиикель», Усть-Каменогорский свннцово- 
ЦИТ1К0ВЫЙ комбинат им. Б. II. Ленина, Чимкентский свинцовый завод нм. 
М. И. Кал1шнна и др.

Во ВНИИцветмете исследования экстракционных и сорбщюнных про- 
пессов начаты в 1957 г. За это время институтом разработаны и в содру­
жестве с предприятиями внедрены в производство новые экстракционные 
процессы, давшие народному хозяйству большой технико-экономический эф­
фект. В институте изучают не только механизм некоторых экстракцнон]1ЫХ 
н сорбционных процессов, но и применение этих процессов для 1гзвлечения 
металлов из бедного сырья, получения металлов,, из солей высокой чистоты, 
очистки растворов от примесей, а также разрабатывают аппаратуру для 
осуществления непрерывных процессов сорбции и экстракции.

В данном сборнике освещаются лишь некоторые из этих работ, которые 
представляют интерес для институтов и предприятий.

Л . Гецкин
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ЭКСТРАКЦИЯ КАДМИЯ И ТАЛЛИЯ 
ИЗ СУЛЬФАТНЫХ РАСТВОРОВ ТРИБУТИЛФ0СФАТ0Л1

При комплексной переработке пылен свинцового производства мето­
дом сульфат15зацни получаются сложного состава растворы, для очистки 
которых от прнмесеП н выделения ценных компонентов требуется ряд тех­
нологических операций.

Растворы после выщелачивания просульфатизирооиаиных пылеЛ имеют 
следующий состав, е/л: цинка 40—60; кадмия 5— 12; железа 2—6; мышьяка 
1—5; сурьмы 0,2—0,5; таллия 0,3—0,6; индия 0,02—0,1; меди 0,1—4,0; мар­
ганца 2— кобальта 0,003—0,005; хлора 1—3.

Из этих растворов ннднп и таллий осаждают о виде гидратов или со­
лей, затем проводят гидролитическую очистку от железа и мышьяка, после 
чего извлекают кадмий цементацией цинковой пылью, а цинк— в виде цин­
кового купороса путем упарки растворов в печи кипящего слоя.

Применяя экстракционный способ, можно значительно упростить перера­
ботку растворов подобного состава и повысить извлечение металлов. Внедре­
ние непрерывной противоточиой экстракции нндия непосредственно из ра­
створов от выщелачивания сульфатного продукта позволило практически 
полностью выделить этот элемент в богатый солянокислый реэкстракт. Из­
влечение индия при этом увеличивалось на 15—20%, а соэкстрагированиеос­
тальных элементов не превышало 0,05—0,1%.

Для извлечения таллия из сульфатных растворов пылевого цикла пред­
ложены две экстракционные схемы. По одной из пих [1] рекомендуется 
экстрагировать таллий трибутилфосфаюм, предварительно окисляя Т1 (I) до 
Т1 (П1) хлорной известью. По второй схеме [2] таллий предложено экстра­
гировать раствором иода в язооктнловом спирте.

Для уменьшения технологических потерь, неизбежных при получении 
1гесколькнх твердых промежуточных продуктов, представлялось целесо­
образным разработать экстракционный процесс и для извлечения кадмня 
(кадмий, индий и таллий экстрагировать из сложных растворов). Результа­
там разработки такого процесса н посвящена данная статья.

Кадмий легко образует анионные хлорндные комплексы, поэтому экст­
ракция его из хлорсодержащих растворов не вызывала бы особых трудно­
стей, так как хлоридные комплексы хорошо экстрагируются эфирами, кето- 
ыами, аминами [3, 4].

Известно, что нодндные комплексы кадлтя достаточно полно извлека­
ются нз сернокислых растворов диэтнловым эфиром. При этом концентрация 
KI в водном раст)воре должна быть равна б,9-м. [5]. Поскольку иодпстоводо- 
родная кислота неустойчива, для поддержания постоянной концентрации 
йоднд-ионов применяют раствор KI в 1,5-н. серной кислоте [6]. Вместе с 
кадмием в той или иной степени экстрагируются нодпды олова, ртути, сурь- 
Л1Ы, висмута, цинка н индня [7]. Жаровокнй и др. [8] показали, что «иодиды 
кадмия нз сернокислых растворов избирательно экстрагируются изоамнловым 
спиртом. При последующей обработке экстракта раствором рода/ннда аммо­
ния можно получить раствор кадмня, не содержащий цинк.



Было показано также 19], что из раствора 4-м. H 2SO4 и 1-м. К1 метил- 
и юбутнлкетоком экстрагируются Си, В1. Sb (I II) , Cd, Т1» РЬ, Sn, Hg, Аз, 
Лу; частнчио извлекаются Zn, Мо и не экстрагируются Fe, А1, Ni, Со, AVn, 
Сг, Mg. Ti, V» Th. Са, W.

Учитывая высокую прочность нодидного комплекса кадмия и возмож­
ность его селективного извлечения из растворов сложного состава, нами изу­
чено распределение кадмия и других элементов при использовании в качест­
ве ькстрагеита раствора иода в трибутилфосфате, поскольку последний на­
иболее отвечает требованиям, предъявляемым к экстрагентам для их исполь­
зования в промышленности.

Экспериментальная часть

Для проведения лабораторных нсследопанин экстрагент готовили, раст­
воряя металлический иод (смеднцинскнй») в трибутилфосфате (кв. «ч») и 
разбавляя раствор до требуемой коицеитрации осветительным керосином. 
Водные растворы кадмия приготовляли из его сернокислой соли квалифика­
ции «хч». Однако большую часть опытов выполняли непосредственно с про­
изводственными растворами, состав которых был приведен выше.

Распределение металлов при экстракции изучали при отношении органи­
ческой п водной фаз, равном 1 :1  и температуре 20±2°С. Было * принято 
5-мииутное перемешивание фаз, так как за указанное время практически до­
стигалось равновесие системы

Предварительными опытами было установлено, что иод растворяется в 
100%-ном ТБФ до концентрации 500 г /л  Д ля удовлетворительного разде­
ления фаз были подобраны оптимальные коицентрации иода в трнбутилфос- 
фате.

Сначала было изучено влияние кислотности исходного раствора на экст­
ракцию кадмия раствором иода в ТБФ. Концентрация кадмия в исходных 
раствора.ч 20 е/л. Для перевода иода в ионную форму в водный раствор при 
экстракции вводили твердый сульфит натрия из расчета 130% от необходи­
мого по реакции

CdSO* 4- Na^SO, +  H.O -f- I r  Т Б Ф Cdl^-^ ТБФ -f- NasSO^ - f  HjSO*.
Результаты этих экспериментов показали, что в пределах концентрации 

HjSO< от J0 до 100 г/л кадмий экстрагируется более чем на 98—99%.
Проведенные опыты позволили сделать вывод о возможности лроведе- 

иия экстракции кадмия из сульфатных растворов при минимальной кислот-
,110СТИ.

Распределение других -элементоо, обычно присутствующих вместе с кад­
мием в производствсиных растворах, было изучено при экстракции 100%-иым 
ТБФ из раствора, состав которого был следующий, г/л: 22 Cd, 57,3 Zn, 2,7 
Си, 0,6 TI, 0,09 In, 4.8 As, 0,2 Sb, 11,0 HaSO^. Результаты опытов представ­
лены на рис. 1, на котором видно, что если другие элементы отсутствуют, 
то кадмий полностью экстрагируется ТБФ при отношении l2 : C d = l  : l ,  о 
присутствии же других металлов степень экстракции кадмия снижается. 
Так, при мольном отношеии» l 2 : C d = l : l  в органическую фазу перешло 
90% кадмия и только при отношении l 2 : C d =  1,3:1 была достигнута пол!ю- 
та экстракции.

Таллий полностью экстрагируется при любой концентрации иода, но при 
отсутствии свободного молекулярного иода в ТБФ (3—5 г/л) выпадает оса­
док в виде иода одновалентного таллия. Следовательно, в органической фа­
зе таллий находится в виде ТИз или TI(T1IJ .

Переход иодида индия в ТБФ сильно зависит от содержания свобод­
ных ионов пода в водной фазе — при достаточной их концентрации 
экстракция может протекать полностью. Экстракция мышьяка, сурьмы и 
меди не зависит от концентрации иода к остается на уровне 8—18%. Пере­
ход цинка в органическую фазу увеличивается пропорционально содержа­
нию ионов иода, и в момент 100%-ного перехода кадмия в экстракт сте­
пень соэкстракцнн цника составляет 2 0 %.



На рис. 1, б показана зависимость экстракции нодидов металлов три- 
б)тилфосфатом от его концентрации. Концентрация иода в орган1Гческой 
фазе 46 г/л; состав исходного сульфатного раствора следующий» г/л: Cd—20; 
Zn—42,9; Си—2.7; Т1-0.7; 1п-0,09; A s - l l ,2 ;  H2-S0 4—14,5.

На рис. 1, б  видно, что изменение концентрации ТБФ от 20 до 100% 
практически не влияет на экстракцию кадмия, таллия, индия и цинка.

Коии,еитраа,ия ТВФ, % (о^ъенн.)

Рис. I. Завпснмость SKL'TpaKHHit иодидов .металлов трибу- 
тнлфосфатом в эвонснмости от мольного отношения Is:

:Cd (о) н концентра ци к ТБФ (б)

Мышьяк экстрашруется только при избытке свободного ТБФ: мышьяк 
на 10— 15%. лереходит в неводную фазу. При концентрации ТБФ менее 40% 
органическая фаза расслаивается на два слоя. Поэтому целесообразно при­
менять концентрацию ТБФ ие ниже 60%.

Для повышения селективности при экстракции кадмия за счет более 
полного использования емкости экстрагента была проведена четырехступен­
чатая протнвоточная экстракция при 0 : В = 1 : 3 .  Такая экстракция обеспе­
чивает полный переход кадмия в органическую фазу; таллий практически 
нацело экстрагируется на первой ступени экстракции. Степень экстракции 
цинка и мышьяка за четыре ступени была равна соответственно 1 и 1,5%. 
В водном растворе после полной: экстракции кадмия осталось около 2 г/л I-. 
Для полного извлечения иода этот раствор следует промыть свежим экстра­
гентом при О : В = 1 :3 —5 в шрисутствии окислителя.



Протнпоточная экстракция показала, что извлечение кадмия выше 
99,5% достигается лрн мольном отношении Ь : Cd==l,l : 1, или же на I г 
кадмия необходимо вводить 2,5 г иода. При этом расход восстановителя 
NajSOa составляет 130% от расчетного или же 1,3 г на 1 г  иода.

Чтобы осуществить реэкстракцию металлов из органической фазы, не­
обходимо ввести (В систему окислитель для перевода иодид-иона в молеку­
лярный иод. Кроме того, для связывания кадмия в ту или иную соль не­
обходима кислота. В условиях цинкового производства для этого лучше все-

Шщетрация ИНО^,%{понаса)

Рис. 2. Заоисииость степени реэкстрокции метоллов растоорон 
серноП кислота от кокиентпация а водной фазе; 

а—перекиси водорода; б—азотной кислоты

ГО использовать серную кислоту. В качестве окислителей были проверены  
перекись водорода н азотная кислота. Переход кадмия из экстракта в вод­
ный раствор можно описать следующими реакцня.ми:

01U -X ТБФ -I- HjS04 +  Н А  =  С(150л +  к 'Х  ТБФ - f  2U .0 ,
C dl,.X ТБФ -Ь H.,S04 +  2HNO3 =  CdSO* - \-Ь ^ х Т Б Ф -\-  2Ы0г +  2 Н р .

Предварительными опытами было установлено, что оптимальная кон­
центрация серноП кислоты при реэкстракции должна быть равна 200 г/л. Ре­
зультаты противоточиоЛ четырехсг^’пенчатой реэкстракции кадмия раство­
ром серной кислоты при различном содержании перекиси водорода п азотной 
кислоты представлены на рис. 3 и 4.

Органическая фаза перед 1реэкстракцией 1гмела следующий состав, г/л: 
30 Cd; 0.08 Аз; IJ2 Т1; 2,4 Zn. Для получения богатых кадмием растворов 
реэкстракцню проводили при 0 : В = 3 —5 ; 1.

Изучеиие скорости реэкстракции металлов показало, что даж е при из­
бытке окислителя равновесие наступает только через 15 мин.
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На рис. 2, а и 5  вид1го, что полная реэкстракцпя кадмия достигается 
прп 2,5—3-кратном избытке окислителя Н2О2 или HNO3. Саижеине расхода 
окислителя возможно лишь при увеличеиии врелгеии контактирования фаз. 
Конечная кислотность реэкстрактов составляет 20 и 30 е/л при использо­
вании в качестве окислителей соответственно HaOj и HNO3. Иод из органи­
ческой фазы в водныП раствор практически не переходит.

Из приведенных данных следует, что при кониентрацин 15% HNO3 в  
реэкстракт переходит всего лишь 20—50 л1г1л  таллия, что по отношению к  
150 г/л кадмия составляет 0,01—0,03%, Мышьяк н цинк реэкстрагируются 
вместе с кадмием.

Таким образом, большая устой11ивость комплекса нодида таллия с ТБФ 
позволяет осуществить разделение кадмия и таллия при резкстракции. Об­
работав органическую фазу (после удаления из нее кадмия) c^tecью раз­
бавленных азотной и серной кислот при О : В = ‘10~15 : 1, можно получить 
таллневын реэкстракт, содержащий до 20 г{л Т1. Иод в таллиевый реэкстракт 
также не переходит. При резкстракции кадмия и таллия одновременно 
идет регенерация экстрагента, так как вновь получается раствор ггода а  
трибутилфосфате.

Поскольку реэкстракт кадмия содержит примеси мышьяка, железа и 
сурьмы, то требуется гидролитическая очистка раствора, После очистки от 
примесей раствор подкисляют серной кислотой до 5—7 г/л и проводят цемея- 
тацию кадмия на цинковых пластинах. Из богатого таллиевого реэкстракта 
можно осадить хроматы и далее переработать их по существующей схеме.

Таким образом, применяя экстракциоипый метод, из сульфатного рас­
твора, содержащего 8—20 г/л Cd и 0.4—0,7 г/л Т1, можно получить богатые 
реэкстрзкты, в одном из которых будет содержаться до 120—150 г/л Cd, 
а в другом — до 20 г/л Т1.

На основе полученных дан11ых предлагается перевести переработку рас­
творов от выщелачивания просульфатизированных свинцовых пылен на экст­
ракционный метод, позволяющий исключить ряд операций получения осадкоз 
и их фильтрации, а также дающий возможность повысить извлечение кадмия 
ка 5— 10%, таллия—на 15—20%*

Выводы

1, В результате изучения экстракции нодидов кадмия из сульфатных 
растворов триб^тилфосфатом в присутствии восстановителя — сульфита нат­
рия— установлено, что кадмий полностью переходит в органическую фазу 
при мольном отношении l2 :C d =  l : l , l  н при кислотности исходного раствора 
от 10 до 100 г/л по серной кислоте. Вместе с кадмием экстрагируется лишь 
таллий. Соэкстрагирование Д1ышьяка, сурьмы, меди и цинка не превышает
1—10% от их содержагаия в «сходном растворе.

2, При противоточиой экстракции и при отношении l a : C d ^ I : l  без 
избытка ТБФ соькстрагнрование примесей резко снижается.

3. Разделение кадмия и таллия может быть осуществлено при реэкстрак­
ции. Сначала смесью разбавленных азотной и серной кислот из органической 
фазы вымывается кадмий, а затем таллий.

4. Экстракция нодидов кадмия и таллия достаточно селективна и позво­
ляет сконцентрировать кадмий в 7—20 раз, а таллий — в 25—100 “раз. При 
этом вследст^вие исключен11я ряда операций возрастает извлечение этлх ме­
таллов: кадмия па 5— 10%i а таллия — на 15—20%.
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Л  П. ГИГАНОВ, M  M. Ш ОКАРЕВ.
Ф. И. ВЕРШ ИНИНА, E. B. KAPIIM OB

ИЗУЧЕНИЕ МЕХАНИЗМА ЭКСТРАКЦИИ САЛиРИЯ 
ДИ-(2-ЭТИЛГЕКСИЛ) ФОСФОРНОЙ КИСЛОТОИ 

С ПОМОЩЬЮ ИНФРАКРАСНОЙ СПЕКТРОСКОПИИ

Изучению условиП экстракции лантанндов Д2ЭГФК посвящен ряд работ.
Леппардом с сотрудниками {1J было установлено, что все лантаниды 

(3+) имеют трехстепеш1ую логарифмическую зависимость коэффициента рас­
пределения от концентрации Д2ЭГФК в равновесной органической фазе и об­
ратную трехстепеи1гую зависимость от концентрации водородных ионов в вод­
ной фазе Как рабочая гипотеза было выдвинуто предположение об обра- 
эоваинн комплекса Л1е(У?2РО0 з, где /?2Р 0 4 —анион алкил фосфорной кислоты.

Однако при молярном отношении к НЛаРО^ выше, чем 1 :6,  обра- 
этется аморфная твердая фаза. Последующие исследования, .проведенные 
Пеппардом и др- [2, 3], показали, что Д2ЭГФК в толуоле и бензине пол­
ностью димернзована за счет водородной связи и имеет структуру восьмн- 
членного кольца:

R—0  О — Н —  0  Q—R  ,
\  /  Ч  /

Р Р

о  — Н — О ^  ^

На основаини этих фактов пришли к выводу об образованни смешан­
ного комплекса Л1е(/?2р 0 4 ) з - ( Н/ ?2Р 0 4 )з или где с каждым 
ионом металла связано 6 алкилфосфатных групп. В этом случае константа 
экстракции лантанндов имеет выражение

Н +

[Н/^гРО*]** 

где D — коэффицнент.распределения.
Степень полимеризации Д2ЭГФК зависит от разбавителя: Так, Мейсон 

и др, [4] установили, что в н-децнловом спирте алкилфосфорные к |1слоты 
мономерны, а экстракция лантанидов проходит в виде Л1е/?э(/г'0Н)з, где 
R ' —  рад1П(ал спирта.

10



Однако на практике применение высокомолекулярных спиртов ы качестве 
разбавителя оп)аничнвается их высокой вязкостью. Поэтому, как правило, а 
промышленных условиях используют -растворы Д2ЭГФК в керосине. При этом 
серьезные затрудиення вызывает выпадение аморфных осадков при моляр­
ном отношении к Д2ЭГФК более 1 :6 .

Согласно формуле Afe[H(i?aP0 4 )2]a, .насыщение экстрагента до 50% его 
полной емкости по не должно приводить к выпадению осадков. Прак­
тически же процесс экстракции можно вести устойчиво только при исполь­
зовании не более 30% емкости экстрагента [5].

Предполагается, что выпадающий осадок представляет собой простую 
соль MeRг^ образованную металлом и анионом органической кислоты. Эта 
соль не растворима в керосине и практически не растворяется даже в избытке 
Д2ЭГФК. Разрушить ее можно только обработкой растворами минеральных 
кислот.

• Ласкорлн и Смирнов [6] показали, что добавка нейтральных фосфорор- 
ганнческнх реагентов, таких как трибутилфосфат (ТБФ), диизоамиловый 
эфир метнлфосфоновой кислоты {ДАМФК) и др., к Д2ЭГФК уменьшает 
экстракцию редкоземельных элементов (РЗЭ) п увеличивает экстракцию ура­
на.

В своих исследованиях мы подтвердили это и, кроме того, установили, 
что добавка ТБФ к раствору Д2ЭГФК в керосине стабилизирует процесс 
экстракции РЗЭ — аморфный осадок при пересыщении экстрагента начинает 
выпадать при более высоком эначешш pH водной фазы,

В настоящей статье приводятся результаты изучения инфракрасных 
спектров (ИКС) растворов Д2ЭГФК в н*октане, содержащих ТБФ я раз­
личные количест1аа самария.

Из литературы нам известна только одна работа, посвященная изуче- 
11ИЮ ИКС экстрактов, содержащих керосин, Д ^ Г Ф К , ТБФ п уран Щ. В 
этой -работе отмечено, что при введении урана в экстракт частота колебания 
группы РО Д2ЭГФК сдвигается с 1230 до П98 саг\  а частота колебаний 
группы РО ТБФ остается пеизмеиной, В чистой Д2ЭГФК дифференцирова­
ны полосы ОН при 2680 и 2350 слН, смещение которых относительно нор­
мального положения (3600 сл“‘) характеризует водородную связь при об­
разовании димера.

Представляло интерес с помощью ИКС на примере самария уточнить 
механизм экстракции трехвалентных лантанидов ди-(2*этилгексил) фосфор­
ной кислоты.

Водные хлоридные растворы самария готовили из окисл чистотой 99,9%. 
Они содержали 20—25 г1дм^ Sm и имели pH =2. В качестве эстрагента ис­
пользовали 0,5-м. раствор Д2ЭГФК в н-октане. Промытая Д2ЭГФК имела 
следующие характеристики: коэффициент рефракции 1,4468; плотность
0,975 г}дм^\ молярность 3,02. н-Октан квалификации «чистый* дополнитель­
но обрабатывали серной кислотой к затем промывали водой. Трибутнл- 
фосфат добавляли к экстрагенту в количестве 5% по объему, так как пред­
варительными опытами было установлено, что присутствие ТБФ в таком ко­
личестве предотвращает выпадение осадков при pH водной фазы, равном 2, 
и лишь в незначительной степени снижает экстракцию РЗЭ.

Экстракцию самария проводили при отношении фаз 1 :1.  Для получения 
более насыщенных самарием экстрактов один и тот же объем экстрагента 
несколько раз контактировали со свежими порциями исходного раствора. 
Водную фазу от органической отделяли фильтрацией через булгажный 
фильтр.

Д ля выделения сол]1 5 т ^ з  экстрагент многократно насыщали свежими 
порциями исходаюго раствора до полного связывания Д2ЭГФК в соль. Вы­
павший аморфный осадок отфильтровывали, промывали н-октаном и вы­
сушивали. ^ .

Спектры поглощенпя снимали на спектрофотометре ИКС-14 с использо­
ванием оптических стекол из LiF и NaCl и кювет из LiF и КРС-5 (область 
4000—700 Были сняты спектры неразбавленной Д2ЭГФК. 0,5-м. ра­
створа Д2ЭГФК в н-октане, раствора О.б-м. Д2ЭГФК+0,183-а1. ТБФ а  н-ок-
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Частота, см'^
38SO 3200 2S00 Ш  1200

3X0 2SDQ 2300 ГШ  WOO

т о

3500 2300 гзио и 00 т о
3800 3200 2ВОО т О  1200

Частота,cfi"^

Рнс, I. Инфракрасные спектры поглоще­
нии {сосрху DHII3):

Д2ЭГФК в и-октаие; 5 — 0.5-м. 
Д2ЭГФК 4* 5% (объсин.) ТБФ о н-пктаие; 
З-саморнеоыП экстракт: 0.5-к. ДЗЭГФКЦ- 
Ц-О.ОЬб-ы, Sm п II-октане: 4 — самоииспыП 
экстракт: О.Еим. Д2ЭГФК+50^, ТБФд. 

-i-0,00ti-H Sm в н>октаае

12

тане, экстрактов самария, содержа­
щих и не содержащих ТБФ, а так­
же самарпевой соли. Спектр (рас­
творителя п-октаиа по возможност» 
компенсирооался.

На рис. 1 представлены некото­
рые спектры жидких органических 
фаз, на рис. 2 — спектр соли.

В литературе описаны некоторые 
полосы поглощоиггя алкилфосфа- 
тов (8].

В области валентных колебаний 
водорода (3600—2200 c^r^) длп 
Д2ЭГФК характерны два максимума 
2700 н 2335 с,4Г‘, тогда как ТБФ име­
ет полосу связанной воды 3450 слг^ 
[9] .п слабую шолосу 2300 слг-^ (поло­
сы СН'Колебаннй не рассматривают­
ся). Широкая полоса 2700—2800 слг> 
однозначно относится к валентным ко­
лебаниям ОН-групп Д2ЭГФК. участ­
вующих в прочных водородных свя­
зях при образовании димеров. По­
лосу частоты 2335 присутствую­
щую как в спектре Д2ЭГФК, так и 
ТБФ, следует, по-видимому, отнестн 
к комбинационным частотам, по ана­
логии со спектром, полученным в 
работе [10], в которой изучались 
спектры карбоновых кпслот- Разная 
интенсивность этой полосы для ТБФ 
и Д2ЭГФК, на наш взгляд, под­
тверждает это предположение н объ­
ясняется резонансом Ферми.

Интенсивность полосы группы 
ОН 2700 c^r^ в экстрагенте, в н>ок- 
тановом растворе Д2ЭГФК и эк­
страктах, содержащих самарий, су­
щественно не изменяется, что свиде- 
1ел1,ствует о значительном количест­
ве не связанного с самарием димера 
Д2ЭГФК в экстракте

Полоса 3445 с.н“> в !г-октановом 
растворе Д2ЭГФК с добавкой ТБФ 
и в экстрактах, содержащих сама­
рии (с ТБФ н без него), свидетель­
ствует о появлеинн ср^заиной воды, 
которая отсутствует в растворе 
Д2ЭГФК в н-октаие. В смеси 
Д2ЭГФК-(-ТБФ в н-октане вода свя­
зана с ТБФ, а в самарневых эк­
страктах вода, очевидно, координиру­
ется с самар1гем. Это подтверждает­
ся усилением полосы воды в экстрак­
те, содержащем Д2ЭГФК, ТБФ и са­
марий. В этом экстракте присутству­
ют два вида воды; координирован­
ная с самарием и связанная с ТБФ-

В области валентных колебаний 
для группы РО (1300—1000 п г ' )
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также происходят некоторые лзменения при экстракции. Полоса поглощения 
фос||)орнльнай группы ТБФ 1270 c^г^ не изменяется, следовательно, ТБФ не 
входит в координационную сферу металла. Не происходит никаких изме­
нений с группой Р—О—С (1030 см~^). Полоса РО Д2ЭГФК при введении 
самария (0,066 М}дм^) смещается с 1230 к 1200 слгК

20
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Ш

U75
\т з

1067
I

3500 2900 2300
___ I____ L___ J____I-------1------

3800 3200 2680 Ш  Ш  12Q0 Ш  80>'
Частота, см~>

Рис. 2. Инфракрасный спектр поглощения самарлевой 
соли 6 т  (Л^РО,),

При частичном замещении протонов органической кислоты самарием 
( н а  30%) естественно было ожидать некоторого ослабления полосы РО
1230 САс-̂  и появления слабых полос иона /  P ^ q  при 1175 н ПОЗ с л - ‘
(см. рис. 2). Однако на спектрах piici 1 этих полос не обнаруж ен. Полосу
1200 вероятно, следует отнести к состоянию группы ^  » ^Р°”
межуточному между симметрично коордикировагшим ипипм и у чзстпующеП 
в водородных связях молекулой кислоты. Б о 1^е обстоятсль!1эе игследп- 
вание изменений спектра Д2ЭГФК оказалось невозможным нз^за неясности 
в характеристике полос деформационных Р—О—И и валентных Р—О—С 
колебаний, которые также должны проявлпться в этой области [81-

Рассмотрев рис. 2. слгдч'гг сд=^игь вывод, что спектр выпадак>щего при 
экстракции в осадок самарневлй сплм в области частот 3800—2300 не 
содержит никаких полос, кроме полосы СН. Это свидетельствует о полном 
замещении самарием протонов алкилфосфорной кислоты с образованием со­
ли Sm/?3, не содержащей группы ОН и воды. При этом происходит сущест­
венная перестройка спектра и 'в области 1300— 1000 см~К Вместо фосфо- 
рильиой (1230 САГ )̂ полосы и полосы Р—О—£С) (1030 о Н )  появляются
новые полосы 1175 и ПОЗ с/Н ’ иона /  • связанного с металлом.

В общем случае при экстракции катионов органическими кислотами мо­
гут образовываться сложные комплексы состава

Ме„ R„ (ОН)р (И R)r iorg)s (Н ,0)^, [ П 1

где R  — аннон органической кислоты; 
org  — растворитель.
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Известно, что степень гидролиза хлоридов РЗЭ в области р Н = 1 —2 не 
превышает 0,003—0,005% [12], ЗаметныЛ гидролиз начинается только при 
pH=5.45 или ж е при бесконечном разбавлении. Поскольку в наших иссле­
дованиях концентрация самария в исходных растворах была достаточно 
высокой (0,133-м.), вероятность гидролиза хлорида можно исключить. Сле- 
доватсльио, исключается возможность перехода самария в оргапическук> 
фазу в виде глдролизованного катиона.

Спектры поглощения (см. рис. I) свидетельствуют об отсутствии влия­
ния разбавителя — «-октана на (положение полос Д23ГФ К. Следов а тел ьно^ 
растворитель (org)^  в реакции экстракции не принимает участия.

Наличие в экстрагируемом комплексе групп М е^ R„ (Н^?)д, (НЛ);. 
и (H jO)/ доказано приведенными спектрами поглощения экстрактов, ча­
стично насыщенных самарием (см. рис. 1). ИКС указывают на то, что в 
органическую фазу самарий переходит с несколькими молекулами воды. 
Очевидно, при экстракции происходиг не полное замещение координационно 
связанных с -KaTHOHOM самария молекул воды алкилфосфатными группами.

На основании проведенных нами исследований инфракрасных спектров 
органических фаз, полученных при экстракции самария из хлоридных рас­
творов ди-(2-этилгексил) фосфорной кислотой, можно констатировать, что 
переход металла в органическую фазу приводит к частичному разрушеник> 
димеров Д2ЭГФК и к образованию ионов, являющихся промежуточным со­
стоянием группы между симметрпчпо координированным ионом 
и участвующей в водородных связях молекулой кислоты» Такое состояние 
групп объясняется обраюваиием смешанною комплекса 

Sm[H(J?2PO,)2l3.
Полное замещение протонов в молекуле кислоты самарием приводит к 

разрушению димеров и появлению иона • связанного только с
металлом.

Количество молекул воды, координирующихся с самарием, можно пред- 
положительно установить из следующих рассуждений.

Как было отмечено, вода в органические растворы попадает с ТБФ и с  
самарием. Интенсивность ж е полос воды зависит как от концентрации ком­
понентов, входящих в систему, так и от чис.1а люлекул воды, связанных с 
ними.

В изучешшх нами растворах концентрация ТБФ в смеси Д 2Э Г Ф К + 
Ч-ТБФ+н-октан была втрое выше концентрации самария в экстрактах, не 
содержащих ТБФ, а полученная нитепсивность полос воды (3445 cm~ ) 
в этих системах была практически одинаковой. Известно, что с ТБФ связа­
на одна молекула воды [13] .Чтобы при втрое меньшей кондентрации полу­
чить в спектре ту же интенсивность полосы, самарий должен быть коорди­
нирован с Тремя молекулами воды.

Таким образоА!, состав экстрагируемого комплекса можно представить в 
виде 5т(Н 20)а/?я(Ш ?) г- С учетом результатов работ [1, 2, 3] это выраже­
ние будет выглядеть следующим образом:

5т(Н20)з[Н(А!гР04)21з.
В комплексе такого состава коордгаационное число самария равно 9.

Выводы

1. Изучались инфракрасные спектры поглощения Д2ЭГФК в н-октане, 
Д2ЭГФ К+ТБФ в н-октане. экстрактов самария л самариевого мыла, выпа­
дающего при насыщении органической фазы. Установлено, что Д2ЭГФК в 
н>октане полностью полимеризована за счет водородной смеси.

2. Присутствующий в органической фазе ТБФ не принимает участия & 
образовании связи с металлом.

U
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о самарий с Д2ЭГФК образует комплекс
5т(Н гО )з 1п(«гРООа]з, причем вода коордпипровапа с самарием и перехо­
дит вместе с ним из водноГ! фазы.

4. Полисе аамещеиие протонов алкилфосфорнон кислоты самарием п р и » ^ ^ ^ м  
водит к образованию нерастворимой соли 5 т(^?2Р 0 4 )з.

ЛИТЕРАТУРА

1. P e p p a r d  D. F . а. о. J . Inorg. Nucl. Chem., 1957, v. 4, p. 334.
2. P e p p a r d  D. F. a. o. J . Inorg. Nucl. Chem., 1957, v. 4, p. 371—372.
3. P e p p a r d  D. F. a. o. J . Inorg. Nucl. Chem., 1938, v. 7, p. 276—285.
4. M a s o n  G. W. a. o. J . Inorg. Nucl. Chem., 1964, v. 26, p. 2271.
5. К у з н е ц о в а  Ю. С. В сб. «Редкоземельные элементы». Изд-во «H av-‘ 

ка», 1963, с. 251—253.
6. Л а с к о р и н  Б.  И., С м и р н о в  В. Л1. ЖПХ, 1965, т. 38. с. 2232—2236,
7. Т а !  c h i  S a t o .  J . Inorg. Nuch Chem., 1964, v. 26, p. 311—319.
8. Б е л л а м и  Л. Инфракрасные спектры сложных молекул, ИЛ, 1963.
9. П е т  р о в А. В. и др. ЖНХ, 1965, т. 10. с. 986—991.

10. B r a t o z  S. U. а. Sp. Acta, 1956, Bd. 8, S .249.
11. З о з у л я  A. П.,  П е ш к  о в a В. М. ЖПХ, 1960, т. 29, с. 234—2G8.
12. С е р е б р е н н и к о в  В. В. Химия редкоземельных элементов. Изд-во 

Томского университета. Томск, 1959, с. 216.
13. Р о з е н  А. ^ \. В сб. «Экстракция», № Ь  Госатоыиздат, 1962, с. 48.

С. Т. ТАКЕЖАНОВ. Л. С. ГЕЦКИН,
Г, Л . ПАШКОВ

О МЕХАНИЗМЕ ЭКСТРАКЦИИ КАДЛ\ИЯ 
ТРИБУТИЛФОСФАТОМ

Из большого числа работ по вопросам экстракции органическими рас- 
твор11телями металлов из водных растворов их солей значительная часть 
посвящена экстракции галогенидов металлов. В этих системах, особенно 
нодидных, экстрагируемыми соедииеинями служат нейтральные галогениды 
металлов. Особенно легко экстрагирует такие соли трибутилфосфат— не- 
нонпзнрованный растворитель. Однако в большинстве работ, посвященных 
экстракции иодидов, в качестве экстрагента применяли диэтиловый эфир 
[1, 21.

Нами была проведена работа, посвященная влиянию различных факто- - 
ров на экстракцию кадмия трпбутилфосфатом (ТБФ).

Методика эксперимента а анализа

Трибутилфосфат перед применением предварительно промывали 5%-ньш 
раствором соды (для удаления примесей моно- и дибутнлфосфорных кис­
лот) и водой, а затем перегоняли под вакуумом. В качестве разбавителя 
для ТБФ использовали уайт-спирит.

Исходный раствор кадмия приготовляли растворением Cdia в воде. 
Варьирование концентрации подид-ионов достигалось добавкой в водный 
раствор иодида калия. Фазы перемешивали в делительных воронках три ми-, 
иуты. Экстракцию проводили при комнатной температуре.
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Содержание кадмия в водной фазе определяли полярографическим ме­
тодом.

Д ля определения содержания кадмия и иода в органической фазе при 
высоких их содержаниях аликвотную часть экстракта а<ешивалк с  содой, 
прокаливали и после выщелачивания спека раствор анализировали иэвест’ 
ныыи методами.

Экспериментальная часть

О п р е д е л е н и е  ч и с л а  м о л е й  Т Б Ф  в э к с т р а г и р у е м о м  
с о е д и н е н и и ,  В первой серии опытов определенные объемы органическо­
го растворитЕля, содержащие известное количество ТБФ, насыщали кадми­
ем пятикратным перемешиванием в течение 15 мин с Р1асыщеиным раство­
ром ноднстого кадмия в присутствии твердой фазы. Результаты анализа 
сргаиических растворов (экстрактов), насыщенных кадмием, представлены 
в  таблице.

Состав экстрактов, насыщенных кадмием

Исходное содержание 
ТБ<1> о органическом 

ростоор>гтсле

(по MUCCC) MOAl'fA

Увеличение 
объема 

органическоА 
фазы, %

CoCT&R насыщснноЛ 
органической фазы

MOAbf.l

Cd

Отношение (G J)i(I) :
; (ТБФ) в органнческоЛ фазе

20
40
£0
80

100

0,62
1,28
2,00
2,80
3,65

6
8

II
15
18

0,31
0,60
0,92
1,24
1,57

0,62
1,24
1,87
2,51
3,15

1:2 :1 ,90  
1 :2 .07 :1 .98  
1 :2 ,03 :1 ,96  
1 :2 ,02 :1 ,96  
1 :2 ,06 :1 ,97

Во всех случаях при коицеитраиии ТБФ меньше 100% органическая ф а­
за  разделяется на два слоя вследствие ограниченной растворимости соль­
ватного комплекса кадмия в керосине. Допуская, что в обеих фазах содер­
жатся один и те же соедиисиия кадмия, определяли общее содержание кад­
мия и иода в обоих слоях.

Мз данных таблицы следует, что независимо от степени разбавления 
ТБФ в насыщенной органической фазе молярное отношение Cd : I : ТБФ 
равно 1 : 2 : 2 ,  что, по-видимому, объяспяется образованием в этих условиях 
саедпиения С(Па‘ 2ТБФ.

Коицеитрацию ТБФ в насыщенион органической фазе определяли из со­
отношения

1000-0.976

266 ( + - )  'У  m j
где ^ V  — уаеличекне объема органической фазы, %;
0,976 и 266 — соответственно плотность и молекулярная масса ТБФ.

Для определения степени сольватации в области, далекой от насыщения, 
изучали зависимость коэффициента распределения кадмия от концентрации 
ТБФ в органической фазе. Концентрацию ТБФ в опытах изменяли от 0,1 
Ло \ ,0 Ъ моль1а .

Коицентрашпо свободного ТБФ в органической фазе (ТБФ)о рассчиты­
вали на основании предположения, что одна молекула кадмия и оргаииче- 
скои фазе связывает две молекулы ТБФ. Изменение же равновесной кон­
центрации ТБФ вследствие изменения объёма органической фазы не учнты-
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валось, так как было весьма мало « 1 % )  и практически не влияло на по­
лученные резз'льтаты.

Экспериментальные данные исследования зависимости коэффициента 
распределения кадмия от концентрации ТБФ в органической фазе пред­

ставлены из рис. 1, на котором видно, - что 
зависимость IgD от Ig (ТЬФ)о выражается на 
графике прямой линией, T anrettc угла наклона 
которой равен !,86,.что подтверждает резуль­
таты, полученные методом анализа насыщен­
ной органической фазы.

З а в и с и м о с т ь  к о э ф ф и ц и е н т а  
р а с п р е д е л е н и и  к а д м и я  о т  к о н ­
ц е н т р а ц и и  ПОПОВ в о д о р о д а .  Эк­
стракцию кадмия в зависимости от концент­
рации водородных ионов исследовали при по-

IDO

i t

Iffg Si
<§ S3•О Й

- 'S 2
Pitc. I. Логарнфмн'юская за- 
tiiiciiMocTb коэффициента 
распределения кадмня от 
pnnuoBecuoft коп центра mt II 
ТБФ п органнческоЯ фазе. 
Исходные концентрации,

лоль/Л! -0,01 “̂ -0,01

дО
0 1 г 3 , 4  5

Ши^итрощт В тоднон рат8оре,н

Рис 2. Влняиис концентрации ссриоЛ кислоты п 
исходном растворе на степень эксграхцнн кад-

2 - i—
мня. Исходные кохцеитращт. MOAbfAi Со 

— 0,05; ТБФ-А,52. l"”  —0.10

стояииой иоииои силе раствора (/= 7 ,5 ), которую поддерживали при помощи 
соединений лития, а источником ионов водорода служила серная кислота. Кон­
центрацию ионов водорода изменяли от 1 * 10  ̂ до 3,2 г-нон/л. Концентрация 
ТБФ была равна во всех случаях 0,52 м о аь}л .

Ниже приведены результаты опытов.
Коице1гграиия водородных ио-

ноп, г~ион(л i . , . .....................
Коэффицисйт распределения

кадмия D , . .................. ...
Ко1гцснтрация водородных по-

поп, г-ионj А , 
Коэффнцнецт 

кадмия D . . .
роспредолення

0,00001

4.9S

2,0

5,12

0.1 0,5 J.0 1,5

4,87 5.03 5.03 5,10

2,5 2,75 3,0 3.2

5,12 5.14 5.17 5.20

Из Приведенных результатов следует, что в данных условиях коэффи­
циент распределения кадмия практически не зависит от концентрации водо­
родных ионов. Однако при изучении зависимости экстракции кадмия от кон­
центрации серной кислоты (без сульфата лития) было замечено резкое 
увсвичение степени перехода кадмия в органическую фазу при содержании 
НаЗОч в исходном растворе выше 3 м о а ь1а  (рис. 2). Аналогичную картину 
наблюдали и при экстракции иодидных комплексов кадмия и цинка диэти- 
ловым эфиром, изобутилацетатом и др. [3].

Присутствие серной кислоты в исходном растворе приводит к сниже­
нию активности воды, уменьшению гидратации ионов кадмия и иода, в ре-

2 Зак. 700 ' j  , 17



эультате пего создаются благоприятные усю вня для перехода кадмия в ор­
ганическую фазу.

З а в и с и м о с т ь  к о э ф ф и ц и е н т а  р а с п р е д е л е н и я  к а д ­
м и я  от  к о н ц е н т р а ц и и  н о д н д о в- н о н о в в в о д н о й  ф а з е .  З а ­
висимость коэффициентов распределения кадмия между органическими рас­

творами ТБФ (0,62 моль{а ) и водными 
Sr  растворами C d b  от концентращ т 1“

в равиовеспои фазе'приведены на рис.З, 
на котором видно, что коэффициент 
распределения резко возрастает пР'* ло- 
вышенни концентрации I” от О ло 
0,12 моль(л и достигает максимума при

г

/
1Лг

ВЛ
О НА М  12 16 
Шштрйцил иош-ионоВ ШШдестм 

воШи рат6вре,н

рис. 3. Зииисимпсть коэффициент 
роспрсделенпи надми» от рапипассиоП 
KnitiiotiTpn 11X11 нплид-яоиол D иолиоЛ 
фо:>е. Ис;(од|1ые коицсатрацкп, моль!л,

Cd**^ -0.05; ТБФ -  0.03; р11=5

Ofi 1,г 
Сй^*мноль

!,6 2.0

2.0 IS Qp ел

Pitc. 4. Экстраккня ионов Cd м 1 трнбу- 
тнлфосфатом (метод непрерыоиых нэмене- 

инП):
/ —Cd”**"; 2 — \ ^

концентрации 0,4 моль/л^ При дальнейшем повышении равновесной концент­
рации I в водноЛ фазе наблюдается значительное снижение коэффициента 
распределения кадмия. Объясняется это, вероятно, тем, что уже при относи­
тельно невысоких концентрациях иодидов-ионоя в водной фазе возрастает 
доля анионных комплексов кадмия, которые экстрагируются ТБФ значительно 
хуже, чем CdU.

Состав иодид1Гого комплекса кадмия, экстрагируемого из водных рас-  ̂
творов ТБФ, был установлеи с помощью метода Ж оба—Остромысленского 
(метод нзомолярных серий).

В нашем случае во всех опытах водные фазы содержали в сумме
2.0 ммоль}л кадмия и иодид-иоиов, причем концентрацию ионов кадмия и >  
меняли от О до 2,0 ммоль1л, а концентрацию нодид-иоиов, наоборот, о»
2.0 ммоль!л до О, Водные фазы, полученные после экстракции, анализирова­
ли на кадмги'| и иод; по разности находили содержание этих элементов в̂ 
органической фазе и полученные значения наносили на график.

На рис. 4 видно, что максимальное извлечение кадмия в органическою 
фазу наблюдается при молярном соотношении в исходном растворе C d ; I =
=  1:2,  что свидетельствует об образовании C db. Во всех случаях соотноше­
ние C d : I ”  в органической фазе равнялось 2.

Кривые равновесного распределения кадмия между 1,46-м. и 0,62'М. 
ТБФ и водными растворами приведены на рис. 5. Полученные изотермы 
имеют аналогичный характер и при высоких концентрациях кадмия в вод­
ной фазе параллельны оси абсцисс, что свидетельствует о полном насыще-
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НИИ органической фазы подидом кадмия. В пасыщеипых экстрактах моляр­
ное отиошекпе Cd : I близко к двум.

Выводы

Методами анализа насыщен­
ных органических фаз и изучения 
.зависимости коэффициента рас- 
лределепия кадмия от состава 
Бодиой и органических фаз- покач 
заио„ что при концентрациях ТБФ 
от 0,1 до 1,46 моль/л в органиче- 
сксй фазе (разбавитель — уайт- 
спирит) кадмий экстрагируется из 

сернокислых иодидсодержащих 
растаороо в виде комплекса 
Cdla • 2ТБФ.

О 20 40 $0 80 , ЮО J2Q 
Рабиоксиая концентрация кадмия i  бааной 

шазе.ш
Рис. 5 Изотермы экстракцип нодидов 
кадмня трибутнлфосфатом. Исходная 

концентрация ТБФ, м о а ь 1л \
J -> 1.46; 2 — 0.62
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ЭКСТРАКЦИЯ ЧЕТЫРЕХВАЛЕНТНОГО ТЕЛЛУРА 
ТРИ-Н-ОКТИЛАМИНОМ ИЗ СОЛЯНОКИСЛЫХ РАСТВОРОВ

Для получения чистого теллура предложен ряд экстракционных спосо­
бов [I—4]*. Исследованию механизма экстракции теллура (IV) различными 
органическими растворителями посвящены работы 17— 10], В связи с возрос­
шим применением алкиламинов с длиниои цепью в качестве жидких анио­
нитов (9—18] представляло 1штерес изучить возможность извлечения теллу­
ра из солянокислых растворов три-н-октпламином. В настоящем сообщении 
представлены результаты исследований некоторых закономерностей экстрак­
ции теллура (IV) из солянокислых растворов с помощью тр»1-н-октилам1ша 
(ТОА).

Основное внимание было уделено изучению- зависимостей коэффициента 
распределения теллура (IV) от концентрации HCI, Н+, С1“ в водной фазе 
и ТОА в органической фазе, а также выяснению условий экстракционного 
разделения теллура и селена.

• См. также: Патент (франц.) № I29I596 от ШЛИ 1062 р. (См. РЖМет, 10Г313П, 
1SS3), Патент (ФРГ) № 1077645 от 23/lV 1958 г.
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методика эксперимента и анализа

Для исследования двуокись теллура растворяли в соляной кислоте. 
Двуокись теллура была получена окислением металла «тстотой 99,9%. Р е­
активы брали марки чд.а. В качестве экстрагента применяли растворы 
ТОЛ о бензоле. ТОЛ был получек по методике, описанной в работе Ласко- 
рииа и др. [19].

Физические свойства ТОЛ были следующими: плотность 0,812, темпе­
ратура кипеиня при 15 лж рг. сг. 230Т , показатель преломления — 
=  1,450. Чистоту ТОЛ и его концентрацию в органической фазе определяли 
потенциометрическим титрованием раствором хлорной кислоты. Разбавите­
лем служил перепгаиный бензол.

Для перевода ТОЛ в хлорид три-н-октилам{!Ном м предотвращения из> 
меиеиия состава водной фазы в процессе экстракции раствор амина в бен­
золе предварительно 3—4 раза контактировали с водным раствором того же 
состава, что и исходный, но не содержащим теллура.

Для экстракции брали равные объемы фаз. Равновесие в исследуемой 
системе устанавливалось не более чем за 30—40 сек; фазы перемешивали

на магнитной мешалке 3 мин. 
Растворы не термостатирова- 
ли; температура опытов коле­
балась в пределах 2 2 ± 2 Х .

Большие содержания тел­
лура в водных растворах ана­
лизировали объемным методом 
[20]. а малые —- фотоколоримет- 
рическим [21]. Содержание 
хлора устанавливали поляро- 
графцчески. Определение тел­
лура и хлора в органической 
среде проводили после их ре- 
экстракции 20%-ным раствором 
едкого натра при 0 ; В = 1 : 2 .

Для установления опти­
мальных условий извлечения 
те.1лура были проведены опы­
ты с различной концентрацией 
соляной кислоты н с постоян­
ной концентрацией теллура в 
исходном растворе.

На рис. 1 приведена зави* 
снмость логарифма коэ({)фици- 
ента распределения теллура от 
концентрации соляной кисло­
ты, интервал изменения кото­
рой составлял 0,5— 12,0-м. 
(кривая / ) .  Коэфф1Щиепт рас­
пределения теллура возрастает 
с увеличением * концептрац.т 
кислоты до 5,0—5,5-м., дости­
гая Л1акснмума при 5,5—6,5-м., 
а затем начинает снижаться. 

Низкая сгснсиь экстракции теллура при концентрациях соляной кислоты до 
1,0‘М. объясняется тем, что в этих условиях маловероятно присутствие а за­
метных количествах хлоридных апио1П{ых комплексов теллура вследствие ег̂ > 
сиособиости легко гидролизоваться. По-видимому, в этом случае не исключс- 
иа возможность присутствия в растворах теллуристой кислоты НаТеОз. В 
этой же форме, вероятно, к происходит извлечение теллура в органическук> 
фачу. Подтвержденпеи этому, возможно, служит пезависнмость экстракции 
теллура в области его низких концентраций (5 • 10-^-м.) от природы аниона.
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от кислотности noaitoft фазы. Исходные кон­
центрации. м. :
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Ниже приводятся результаты экстракции теллура (IV) трп-н-октил* 
амилом D присутствии различных кислот при концентрациях нх 0,5*м.

Кныюта ..................H ,S04 HNO, ИСЮ4 НС1 HI НВг HF
Извлечение теллура 

я органическую фазу,
% ................................ ...  II,В 10,5 9,3 12,4 и,О 12,0 9,2

При увеличении концентрации соляной кислоты в водной фазе выше 
8,0-м. коэффициент распределения теллура {D) уменьшается, что, вероятно, 
можнв объяснить двумя факторами. Во-первых, при кислотности 8,0-м. НС1 
и выше теллур образует анионы TeCl^u TeCl|“  [5], которые взаимодейст­
вуют с ТОА • НС1 с образованием зкстрапфующпх соединений по реак­
циям:

ТеС1^„, 4 - 2T0A.H Cl(,j [TOAHj,Т е Cl^ +  C l^ j ,

TeCI^Y., +  2T0A.HC1(„, ?  [TOAH], ТеСЦ +  2 C |- , ;

из-за высокой концентрации хлор-ионов в водной фазе равповесие будет 
сдвигаться влево. Во-вторых, заметно снижается концентрация свободного 
экстрагента ТОА • НС1 вследствие сверхэквнвалентпой экстракции НС1 122J.

На рис. 1 (кривая 2) представлено изменение молярного коэффициента 
акгавиоста соляной кислоты от ее концентрации в водной фазе. Значения 
молярного коэффициента активности соляной кислоты взяты из данных Ап­
раксина и др. [23]. Интересно, что уменьшение коэффициента распределения 
теллура начинается в момент отклонения от линейной зависимости моляр­
ного коэффициента активности НС1 при изменении ее концентрации в вод­
ной фазе. Положительное отклонение от идеального значения коэффициен­
та активности НС1 совпадает с началом неэквивалентной экстракции ее 
ТОА и увеличением ее конкурентоспособности за связь с экстрагентом.

Зависимость экстракции теллура от природы растворителя ТОА пред­
ставлена в табл. I.

Таблица 1
Экстракция теллура (IV) 0,024-м. раствором три-н-октиламнна 

в различных растворителях 
Исходный раствор: 1,5-м. НС! и 2 • 10-^-м. Те

Растворитель
Диэлектри­

ческая
копстанта

растворителя

Извлечение 
теллура в 

органическую 
фазу, %

Бензол ......................... .... .
1,2-дихлорэтан  
Четыреххлористый углерод 
Хлороформ . . . . . . .
Бромоформ..................... .
Карбоновая кислота С?—

Керосин с добавкой 3% и-октилового спирта 
Керосин с добавкой 10% ы-октшювого спирта

2,28 54,5
10,65 47,8
2,23 18,6
4,81 12,1
4,39 10,9

Среднее зна­
чение 1,65

10,6

1,85 9.6
2,39 7,6

Между экстракционной способностью и диэлектрической проницаемо- 
ctijIO растворителей в рассмотренных системах нельзя установить какую-то 
взаимосвязь. В тех случаях, когда степень экстракции теллура низкая, 
можно предположить, что между растворителем и комплексным ионом тел­
лура существует конкуренция за присоединение к амину, что снижает экст-
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раки ионную способность ТОЛ, Способностью сольватировать катионы солей 
аманоп обладают молекулы вешсств, являюшиеся донорами электроноз 
(кислородсодсржэшне орган1Гческие растворители); сольватировать анноны 
могут молекулы веществ, обладающие электропо-акцепторными свойствами 
(спирты, карбоновые кислоты, галоформ) [15]. Сольватаиия как катиона, так 
н аниона хлорида трн-и-октнламина, по-виднмому, служит причиной ми­
нимальной экстракционной способности Т0А*НС1 при добавлении н-октпло- 
Doro спирта к керосиновому раствору амина. Наибольшее извлечение теллу­
ра лостнгается при использовании в качестве растворителя бепзола, п о э то ­
м у  его применяли во всех дальнеГгшнх опытах. Поскольку основным факто­
ром, влияющим на коэффициент разделения теллура н селена ( К р ) ,  явля­
ется кислотность раствора, для нахождения оптимальных условий разделе­
ния были оггредслены завнс1г«остн Кр от концентрации НС1 в исходном 
растворе.

Результаты опытов по совместной экстракции теллура и селена пред­
ставлены на рнс. 2. Зависимость логарифма коэффициента распределения 
теллура (кривая /)  мало чем отличается от полученной в предыдущих опы-

Рнс. 2. З&виснмость логарифма коэф- 
фкциеитоо распределекня теллура ( /)  и 
селена (2) при кх coBMCcricoft экстрак* 
цин от концентраШ1К НС1 в водиоП 

ф азе. Мсходныо концентрации, м.:

Те~4 • 10“  S e -5  • , ТОЛ—2.0 X

Р и с 3. Зависимость коэффициента раз­
делении теллура и селена (Лр) от кон- 
центрацяк НС1 в -водноП фазе. Исход­

ные колцсвтрацпн, м.:
Т е-4  • ]0“ ® , S e -5  • , ТОА—2.GX

хю’"^

тах при экстракции одного теллура. Коэффициент распределения селена 
увеличивается во всем исследуемом интервале концентраций НС1 и дости­
гает значения 1,25 (Ig/>=0,1) при концентрации НС1 в исходном растворе 
12*м. Селен экстрагируется ТОА только тогда, когда созданы условия для 
образования довольно сильных металлгалогенидных кислот HSeClg и 
НгЗеСи. В остальных случаях селен находится в водной фазе, вероятно, в 
в»Де_плохо ^страгпруемых в данных условиях п1Дрофильных анионов 
SeOj , HSeOj или окснгалогенидов. Известно, что селен не связыва-
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ртся полностью в ацидокомплекс даж е при 13 500-кратном избытке 
НС1 [24]. . ^ 4

Из данных 1гзучен11я зависимости Кр теллура и селена от коицеитрацпи 
соляной кислоты в водтюм растворе можно сделать вывод, что с примене­
нием в качестве экстрагента раствора ТОА в бензоле возможно практи* 
чески полное разделение теллура и селена при экстракции из 4,5-м. раствори 
Н С1{рпс.З), I' . I' р

Полученные данные хорошо согласуются с результатами разделения 
теллура и селена экстракцией трибеизиламииом и N-долецплтриалкнлметил- 
амниом [251,

Высокий коэффициент разделения теллура и селена при экстракцпк из 
солянокислых растиороа остается практически одинаковым (750—800) при 
молярном соотношении в исходном растворе Т е : Se от I : I до I : 20 и рез­
ко возрастает от 1000— 1500 при соотношении 5 :1  и 10:1 . На рис. 4 пред­
ставлена зависимость коэффициента разделения теллура и селена от лога­
рифма молкриого отношения теллура к селену в исходном растворе.

Для определения состава насыщенной органической фазы был приготов­
лен исходный раствор состава: 3,0*м. НС! н 1,3-mi. Те. Исходные растворы 
ТОА в бензоле дважды последовательно обрабатывали 3-м. раствором НС1. 
Затем одни п тот ж е объем хлорида три-н-октнламина контактпровалн 
три раза последовательно со свежими порциями исходного раствора. Содер­
жание теллура и хлора в органической фазе определяли после их реэкстрак- 
UHH раствором едкого натра и последующего анализа водной фазы. Резуль­
таты приведены в табл. 2.

Таблица 2
Состав растворов ТОА в бензоле, равновесных с солянокислым pacisopoM  

теллура (3-м. НС!, 1,3-м. Те)

Концентрация 
ТОА, м.

Уосличение 
оО-ьемо орга­
нической фазы

д и . %

Состав органаческоЯ фазы, м. Молярное отношение

ТОА Тс С1- TOAsTejCl-'

1,260
0,490
0,246

10
4 .5
2 .5

1,145
0,469
0,240

0,592
0,238
0,123

3 ,44
1,42
0 ,7 3

1,93:1:5 .81
1 ,97:1:5;9б
1 ,9 5 :1 :5 ,9 3

Концентрация ТОА в насыщенной органической фазе мажет быть вы­
ражена формулой

[TOAJo = -
fTOA],

где Д К— увеличение объема органической фазы после экстракции, %.
Из данных, представленных в табл. 2, следует, что молярное отношение 

Т 0А :Т с:С 1 ~ * в  насыщенной органической фазе при экстракции теллура из 
солянокислых растворов равно 2 : 1 : 6 .  Следовательно, можно предполо­
жить, что из солянокислых растворов теллур экстрагируется в виде
ITOAIibTeClc.

Число молекул ТОА, входящих в состав экстрагируемого комплекса, бы­
ло подтверждено методом, основанным на графической обработке резуль­
татов экстракции. Концентрацию ТОА в опытах по определению логариф­
мической зависимости коэффициента распределения теллура от равновес­
ной концентрации ТОА • НС1 в органической фазе изменяли от 0.5 дв 10% 
(по массе). Равновесную концентрацию TO A rH C l рассчитывали на осно-
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BaftHii прелпалож стш , что в opranit'iecKoft фазе каждая молекула теллура 
связана с двумя молекулами ТОА.

Экспсримситалыше данные этоЛ серии опытов представлены ыа рис, 5, 
на котором вилно, что при изученных концентрациях ТОА и кониентрацин 
HCi логарифмическая эаоиснмость коэффициента распределения теллура от

P)tc. 4. Завнс11>1ость ноэффицкснта 
эпэделсикя теллуре н селена (Кр) 
CIT логарифма молярного соптио* 
шриия их я исходном растворе: 

Т с +  S e= l,2  г/.г, H C l-4,5 м.; ТОЛ—
2.й • I0~^ м.

Ц[ТВА-НС1]о

Рис. 5. Логарифмическая 
зависимость коэффиинеита 
распрсаслення теллура от 
коицеитрацни хлорида три* 
н-октиламина п бензоле. 
Исходные концеитрации. м.:

Т е -2 .0 * 1 (Г ^ .  НС 1-3 ,0

ра0НовссноГ1 копцептрацни ТОА i HCI выражается прямой линией, тангенс 
угла наклона которой равен почти двум (1,99), При относительно высоких 
копцентрацнпх ТОЛ в органической фазе наблюдается отклонение от линей­
ности, что, вероятно, обусловлено неидеальностью органической фазы, т. е, 
активиости комплекса теллура и экстрагента в органической фазе не рав­
ны их мольным долям. При низких концентрациях солянокислого амина, 
приблизительно между 0,005 и 0,02-м., коэффициенты актпвности довольно 
постоянны, независимо от кониентрацин амина. При концентрациях, где 
начинается отклонение от линейности, соль амина ассоциируется в агре­
гаты l‘JG].

Изотермы экстракцпн теллура для разлг{чных концентраций ТОА приве­
дены на рис. 6. Кислотность водной фазы поддерживали в этих опытах рав- 
HOII 4-м. MCI. Полученные изотермы имеют аналогичный характер и при вы­
соких концентрациях теллура в водной фазе параллельны оси абсцисс, что 
свидетельствует о полном насыщении органической фазы теллуром. Пре­
дельное молярное отношение теллура к амину равно двум во всех случаях.

На рнс. 7 показана зависимость коэффициента распределения теллура 
между водными растворами, содержащими 3-м. или 0,3-м. HCI и 0,025-м. 
раствором ТОА о бензоле от концентрации теллура а водном растворе. Из 
рисунка следует, что при низких концентрациях теллура коэффициент рас- 
прмолгиия почти не зависит от концентрации металла, что должно свиде- 
тсльстиоиать оО отсутстиии полпмеризацнн теллура в водной фазе. Постс-

24



пенное снижение коэффициента распределеиип при попышенпи содержания 
теллура о исходном растворе при коицептрации НС1 3-At. обуслоолено сни­
жением концентрации свободного ТОА * НС1 вследствие экстракции теллура.

Для оценки возможного механизма экстракции исследопали зависимо­
сти: D=J[C\~] н /)=Я Н +] при постоянной ионной силе растпора.

Влияние концентрации ионов хлора на экстракцию теллура исследоояли 
при постоянной концентрации иоиов водорода п иоиноП силе раствора /=5,5. 
С этой целью было приготовлено два исходных раствора следующего соста­
ва; 1) 0.5-м. НС1, 2>м. LISO^, 1 . 10^-м. Те; 2) 0,5-м. HCI, 5-м. LiCI,
I •. 10-з-ы. Те. Смешивая эти растворы в заданном отношеиип, получали ра­
створы с необходимым содержанием хлор-нонов.

Рнс. 6. Изотерма экстракции теллура из со­
лянокислых растворов. . Исходные концентра­

ции ТОА а бензоле, м.:
/ — 0 26; 2 — 0,52: 3 — 1.30; 4 — н;збыточноя 
(сверх необходимого иа образоааиие TcCU) 

концентрация НС1 >1,5-».;

Рнс. 7. Заоиснмость логарифма коэф­
фициента распрсдслсиня теллура o r  
его концентрации & нсходиом растпо- 

ре^ Исходные концентрации, м .;
ТОЛ-2 .5  ' Ю~"; /  — И С 1-3 : ? -Н С 1 — 

0.5

На рис. 8 представлена логарифмическая зависимость коэффициента 
распределения теллура от равновесной концентрации хлор-ионов в водной 
фазе, которая выражается прямой линией с тангенсом угла наклона, рав­
ным 4. Это свидетельствует о том, что с каждым грамм-ионом теллура в 
экстракт переходит 4 г-ион хлора.

При изучении зависимости IgZ?—IgtH"*"] постоянство конной силы до­
стигалось лрн использовании сернокислого лития, а необходимая концент* 
рация Ионов водорода создавалась при помощи различных количеств серной 
кислоты. В этой серии опытов равновесная концентрация хлор-ионов была 
равна 0,5 и 2 г-ион(л (рис. 9). Анализируя полученные результаты, можно 
прийти к заключению, что при экстракцтг теллура ТОА * НС1 при данных 
условиях в реакции участвуют ионы водорода. При равновесной концент­
рации хлор-ионоа 2 г-ион1л тангенс угла наклона равен 3, при концентрации
0,5 г^ион/л (2) зависимость lg/3—lg[H+] в интервале равиовесных концоит- 
раций Н-ь от 1,5 до 2,5 г-ион/л выражается кривой, а в интервале 2,5 — 
4 г-ион/л — прямой, тангенс угла наклона которой равен 3 (см. рис. J). 
О' '̂хлоисние от прямолинейной зависимости в области низких концентрации 
Н'*' можно объпс11ить тем, что теллур в растворах с концентрацией водо­
родных ионов до 2—3 г-ион/л находится в виде гидролизоваииых соеди-
«епий.
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Исходя из числа ионов С1 и Н"^, принимающих участие в реакции 
экстракции, можно предположить, что при участии концентрации С1“* и Н"^ 
в полном растворе происходит постепенный сдпиг влево следующих рапно- 
весий:

ТеСи-Н 2НоО TeCl4 (Н.О).;
TeCU (HjO)a +  2Н .0  2НэО+ ^  [TeCU {ОН)гГ^ ;

ITcCU (OH)el“  ̂ Z  ТеО (0Н )+  +  Н +  +  4 С Г .
Образование ТеО(ОН)+, вероятно, проходит через стадию образования 

о к а 1хлорндоо. Аналогичное предположение о ступенчатом гидролизе сделана

Рис. В. Логарифмическая за- 
емсниость коэффмцкеита 
рпспрсяолонкя теллура от 
концентрации ионов хлора. 
Исходные коииеитрацин, ы.:

Т е -2  • 10“ ^, ЫС1-0.5, 
ТОЛ — 2.6 • Ю~^

Ркс. 9. Логарифинчсскяя яа- 
вксимость коэффициента 
раслрелелеккя теллура от 
концсктрации ноиов водо­
рода; исходные концентра-. 

ЦИК. н,:
Т е -2  ► 10“ ^. ТОЛ -  2.6 '
I — 0.5-А1., H C 14-I.S-M. L IC I; 

2 — 0.5-а. НС1
ДЛЯ хлоридов сурьмы [27]. Предположение о существоаакин комплексов 
leC l4(H2 0 )a и (TeCl^(OH)ah* было сделано Мофа и др. [5].

Данные анализа насыщенноГ! органической фазы и числа участвующих в 
реакции ионов С1~, Н+ и молекул Т0А*НС1 позволяют предположить про­
цесс экстракции, протекающий по механизму присоединения. Этот процесс 
можно представить следующими уравнениями:

ТеО (0Н )+ , 4 - ЗН + , +  iC \ -  Z  TeCI^ +  2 Н ,0 .

2R, NHCI,„, +  Т еО , -  [R,  NHJ  ̂TeClj .

Исследовать механизм экстракции теллура из растворов при содержании 
HCt 5-м. и выше в настоящее время не представилось возможным, так как 
коэффициент распределения теллура достигает большоГ! величины. Одиако 
можно предположить, что в условиях, исключающих гидролиз ТеС!^, экстрак­
ция идет по реакции
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2Ra NHCI,„, +  TeCI^ NHJ, TcClj .
a при концентрациях HCi 8-м.

• 2R , NHCI,„, +  TeCl57„ [Я, N H № C l6  (o) +  C 1-,
НЛ11

(П) ^  1^3 INI ijai еыб (0) -t-

i(o) +  2C i;„,2ЙЯ NHCI(„, +  T eC lff., Г: NH), TeClj +  2 С1Г, .

'  4 . . . Выводи

1, Изучена экстракция четырехвалентного теллура из солянокислых ра­
створов бе1С30льным раствором три-н-октиламина. Установлено, что коэффи­
циент распределения теллура увеличивается с ростом коицентрашш НС1 в 
ооднон фазе до 6-м., а затем уменьшается вследствие конкурирующего влия­
ния соляноГ< кислоты.

2, Показана возможность практически полного разделения теллура и 
селена. Наибольший коэффициент разделения получен при экстракции из рас­
творов 4,5-м. НС1.

3, В результате анализа насыщенной органической фазы и изучения ло­
гарифмической зависимости коэффициента распределения теллура от кон­
центрации ионов водооода, хлора и экстрагента установлен состав экстра­
гируемого комплекса [ТОАНЬ TeCIe.
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Г. Л . ПАШ КОВ. Г. П. ГИ ГАН ОВ, 
Т. X. ЦЕРЕКОВ, AL И. ЧЕП ИК

ЭКСТРАКЦИЯ ЧЕТЫРЕХВАЛЕНТНОГО ТЕЛЛУРА 
ТРИ-Н-0КТИЛЛМИН0Л1 ИЗ СОЛЯНО-СЕРНОКИСЛЫХ РАСТВОРОВ

Предложекиые до настоящего времени сорбционные и экстракционные 
«столы извлечения теллура чпи^е всего основаны на способности его обра­
зовывать в растворах солпноГ! кислоты ацндокомплексы, в виде которых он 
извлекается в органическую фазу.

Так как концентрация соободнон соляной кислоты достигает при этом 
4— 10-м. (1, 21*, то совместно с теллуром экстрагируются железо, олово, 
медь, серебро, мышьяк, цинк и другие элементы. В связи с этим разделе- 
ime металлов затрудняется. Снижение концентрации ионов хлора н водоро­
да должно привести к уменьшению степени экстракции сопутствующих эле- 
ментоп.

Было установлено, что введеине в исходный раствор серной кислоты поз­
воляет стабнлнзирооать экстрагируемые комплексы теллура при значитель­
но меньшнх содержаниях ионов хлора.

В настоящем сообщеппи приводятся результаты исследования поведения 
четырехвалентного теллура при экстракц}1И три-н-октиламином из соляг»о- 
сериокнслых растворов.

Методика проведения экспериментов была аналогична изложенной ра­
нее (стр, 19).

Экспериментальная часть

Как известно, серная кислота — сильный дегидратирующий агент и эф­
фективный аысаливатель при экстракции из водных растворов [3].

На рис. 1 приведена зависимость коэффициента распределения теллура 
(IV) от кокцеитрации серной кислоты при постоянном содержании соляной 
кислоты 0,5'М. в ИС.ХОДНОМ растворе. Зависимость коэффициента распреде­
лении теллура от концентрации серной кислоты выражается почти прямой 
линией. Полученные результаты показывают, что в присутствии серной кис­
лоты коэффициент распределения теллура значительно увеличивается с I 
при 2-м. HoSO^ до 95 при 10-м. На5 0 4 .

Чтобы установить оптимальную кислотность для разделения теллура н 
селена, были проведены опыты по экстракции из растворов с различным 
содержанием соляной и серной кислот. На рис. 2 показана зависимость ко­
эффициента разделения теллура и селена от концентрации НС1 и II2SO4.

При экстракции из 0,5-м. раствора HCI (кривая / )  коэффициент разде- 
ленин теллура и селена увеличивается с повышенпем концентрации серной 
кислоуы до 10-м., т. е. степень экстракции теллура с увеличением концент­
рации HjSO^ возрастает значительнее, чем селена.

• См. тпк-,ке Ф. Л о р  II .  Патент (фрапц.) Kt I2U1896 от 19ЛИ !962 г.
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п р и  экстракции металлов из 2-м. раствора HCI (криоая 2) наблюдав!ся 
максимум коэффициента разделения при 4,5-м. H2SO4. Дальнейшее повыше­
ние концентрации серной кислоты в интервале от 4,5 до 10-.м вызывает 
уменьшение коэффициента разделения теллура и селена. Введение в нсход-

Рнс. I Зависимость коэффициента рас- 
лредслспии теллура от концентрашпг сер* 
itaft кислоты. Состав исходных растворов:
НС1 — 0.5-м., Тс-2.5 • ТОЛ в беи*—о

аолс — 2.5- |0 -и.

Ркс 2. Влнякис копцсктрации НС1 н 
HtSOi на коэффкинснт раэдслеикя 
теллура н селена. Состав исходных 

растворов*
Те—1 • S e-5  • ю“ ^-м.;, ТОА в

_2
бензоле — 2,5 ' 10 -м. г 

/ — 0,5-м. ЫС1: 2 — 2-м. ИС1; 3 — 
6-м. МС1

иый раствор сериоЛ кислоты способствует получению высокого коэффициен­
та разделения теллура и селена (750) при концентрации свободной НС1
2-м. вместо 4-м. НС1, без серной кислоты.

Коэффициент разделения теллура и селена уменьшается с 500 до 7 с 
появлением конце11трации H2SO4 от 2 до 10-м. при постоянной концентрации 
НС1 в исходном растворе б-м. (кривая 3). Это объясняется увеличением 
степени экстракции селена вследств1{е образования его экстрагируемых хло- 
ридных комплексов, причем в тем больших количествах, чем выше концент­
рация серной кислоты.

Таким образом, наилучшие условия для разделения телл^'ра и селена 
Достигаются при экстракции из раствора 2-м, НС1 и 4.5-м. HaSO^. Зависи­
мость экстракции теллура от природы растворителей ТОА представлена в 
табл. I.

Наибольшее извлечение теллура получено при разбавлении ТОА бен­
золом.

Определение состава экстрагируемых из соляно-сернокислых растворов 
комплексов теллура было проведепо методом химического анализа насы­
щенной органической фазы и графическим методом. Для ]^сьщ ення невод­
ной фазы был приготовлен раствор состава, м .: tj5 Те; 2 HCI (избьгшчная, 
сверх необходимого на образование TeCIOl 4,5 НгЗО^. Концентрация ТОА в 
бензоле была равна 0,24 и 0,7-м.
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Путем пятикратного контактироваппя одного и того же объема экстра­
гента со свежимп порциям» псход!гого раствора насыщали органическую 
t)i8 iy теллуром. Содержание теллура и ионов хлора в экстрагенте уста- 
паоливпли после реэкстрпкипн и.\ рзствором NaOH и анализа водмоГс 
фазы.

Таблица I
Экстракция теллура ( IV)  0,02-м. три-и-октиламином в 

различных растворителях. Исходный раствор: 0,5-м.НС1;
2.5-м. H2SO4; 1,5- КН-м. Те

Растворнтслн
Днэлсктрнче- 
ская констан­

та растворн- 
теля .

Извлечение 
теллура в 

оргакичсскую 
фазу. %

Бс1<30Л ............................................. ....
Т о л у о л ...................................................... .... ♦ . •
1,2-Л11хлорэтан.................................  
ИнтроГюнзол................. ............................................
ЧетырсххлористыП углерод
Керосин с доПавкой 3% и-октилопого спирта .
Хлоро(|)орм ...................................................
Керосин с доГ)явкоГ1 10 и-октнлового спирта

2.28 47,8
2.29 47,2

10,65 47,0
36,4 34,2

2,23 2 0 ,8
1»85 18,4
4,81 1 8 ,2
2.39 15,3

Ниже приведен состав насыщенной органической фазы при экстракции 
Те (IV) из соляно-серпокислых растворов:

Концентрация ТОЛ в бензоле,
м . . . . i.  ̂ .. . . . . . . . . . . . . . . . ...

Состнп органичсскоЛ ф^эы, м.:
т о л ...............................
Тс . . . .  .........................
СГ

Л\олярное 0Л10ШС1111С ТОА: 
sT c:C I~  .................................

0.24

0.23
0,23
1.17

1.0:1,0)3,01

0,70

0.65
0.61
3.02

1.07:1,0:4,95

Пз прнведсипых результатов следует, что молярное отношение Т О А : 
;Те:С 1~ в насыщенной органической фазе равно 1 : 1 : 5  и не зависит o r  
концентрации ТОА в бензоле.

На осиоваини этого можно констатировать, что экстракция теллура из- 
соляно-сернокислых растворов при насыщении органической фазы, по-ви­
димому, проходит с образованием комплекса ТОАНТеСЬ-

Отличительная особенность экстракции аминами в том, что в большин­
стве случаев экстрагеитами служат не сами амины, а их соли. Представля­
ло интерес определить форму экстрагента при извлечении теллура из со^ 
яяио-ссрнокислых растворов. Известно, что амины значительно легче обра­
зуют соли с соляной кислотой, чем с серной. Казалось, переход серной кис­
лоты в органическую фазу невозможен в присутствии соляной кислоты в 
водной фазе в количестве, достаточном для полной нейтрализации ТОА. 
Однако изучение распределения НС1 и HaSO^ при их совместном присутст­
вии, когда концентрация H2SO4 в 6— 10 раз превышает концентрацию НС1, 
показало,' что концентрация серной кислоты в органической фазе достаточ- 
па для связывания в бисульфат всего амина.

Из результатов, приведенных в табл. 2, следует, что При экстракции из 
растворов 0,5-м. H C l+ 3-м. HjSO^ коэффициент распределения НС1 равен
0,05 для 0,024-м. раствора ТОА в бензоле и увеличивается до 0,32 для
0,24-м. ТОА. Коэффиииеиты распределения HjSOi в этих условиях равны
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соответственно 0,01 н 0,07. Молярное отяошенив ТОА к H2SO4 в органнче- 
cKofi фазе равно 1: I. В то ж е время перешедшая в экстракт НС1 также мо­
жет связать от 50 до 100% ТОА. ®

Таблица 2
Э к с т р а к ц и я  HCI и  H 2 S O 4 т р н о к т н л а м н н о м  п р и  н х  с о в м е с т н о м  п р и с у т с т в и и

Исходная
К0»ЦС1|*
трзиия 

ТОА, « .

0.024
0,24
0,024
0,24

Ривиоиесмся концентрация, м.

водная фаза

НС)

0.5
0,38
0 ,5
0,43

H ,S 0 4

3,03
2,88
5,01
4 ,8

оргапнчсская фаза

НС1 H,SO,

0,025
0,12
0,02
0,10

0,030
0,20
0,03
0,23

^НС1 ^НС|
п

H,S04

0,05 0,01 5,0
0.32 0,07 4,6
0,04 0,006 6,7
0,23 0,05 4.6

0,5

Таким образом, Бри высокоЛ концентрации серноЛ кислоты в исходном 
растворе она конкурирует с соляной кислотой за связь с экстрагентом. Од­
нако, несмотря на это, при всех изученных концентрациях кислот и экстра­
гента сохраняется пренмуществетгая 
экстракция НС1, что становится особен­
но заметным с повышением коицентра- 
цин ТОА в бензоле.

Проведенные опыты свидетельству­
ют о том, что в изучаемой системе 
экстрагент находится ц смешанной со­
ля по-сернокнслоП форме. Известно, что 
б|гсульфат ТОЛ при концентрации выше 
3% образует полимеры, причем степень 
полимеризации растет с концентрацией 
амина [3]. Хотя агрегатное состояние 
соляно-сернокислого ТОЛ в бензоле на- 
мн не изучалось, можно предположить, 
что экстракция теллура из соляно-сер- 
иокислых растворов осуществляется по- 
лимерпзованным бисульфатом ТОА. И» 
раГюты [31 изиестно, что до коииснтрл* 
ции 2—3% (T0 A H)H S0 4  образуются 
димеры, а при болве высоких концен­
трациях—- полимеры.

На рис. 3 представлена логарифми­
ческая зависимость коэффициента рас­
пределения теллура от концентрации 
ТОА, причем концентрация ТОА варьи­
ровалась от 0,5 до 5%, а концентра­
ция теллура в исходном растворе 
была равна 2-10-з-м. График построен
без учета полимеризации экстр- _  , .,„.м,п..тг,о1гчи
агента. На рисунке видно, что зависимость lgD~!gITOA]o до ^  ^
ТОА 3% выражается прямой с тангенсом угла наклона. Рав«ьш единице. 
При более высокой концентрации ТОА н а б л ю д а е т с я  отрицательное о т ^ о -  
nefijie, что может свидетельствовать о более высокой степени 
НИИ органической фазы. Если при построении логарифмической зависимости 
О от [ТОА]о предположить дннеризашгю экстрагента, то тангенс угла на­
клона будет равен 2.
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Рис. 3. Логарифмическая зоннси- 
мость коэффициента распределения 
теллура от рвановесной кокиснтра- 
цми ТОА в бензоле. Состав исход­

ных растворов:
МС1 -0.5-м .; Т е -

З 'Ю  -м.



Каи было показало, в иасьщсшюй органнчсской фазе мольное отноше­
ние Т с :С 1 " :Т 0 А = 1 :5 :1 .  В этом случае реакцию экстракцпп теллура мож­
но представить следующим образом:

(ТОАН] HSO^ (О) +  T eC ir^^ jT O A H T eC lg  +  Н 507(з^ .

При насыщении оргаиичсской фазы теллуром происходит делолимернза- 
ция экстрагента.

Лля определеиня состава экарагнруемых комплексов теллура в области,
далекой от насыщения экстрагента’, 
необходимо более детальное изуче­
ние агрегатного состояния соляно­
сернокислого ТОЛ в органической 
фазе.

На практике процесс экстрак­
ции. как правило, ведут с макси­
мальным насыщением экстрагента 
извлекаемым компонентом. В этом 
случае образуется наиболее устой­
чивый комплекс MTeCls-

Иа рис. 4 представлены изотер­
мы экстракшгн теллура растворами 
ТОА в бензоле. Видно, что ход изо­
термы мало зависит от концентрации 
ТОА.

Для 0,7-м. ТОА насыщение ор­
ганической фазы теллуром (0,65-м.) 
достигается при концентрации метал­
ла в равновесной водной фазе
0,6-м. Во всех сл^-чаях концентрация 
теллура в насыщенной органической 
фазе почтн пропорциональна кон­
центра цнп ТОА в бензоле.

О 0,1 0,4 0,6
Нона^нтраи^ теллура 8 8оЗт фазе,м

Рнс. 4. Паптсриы экстракции теллура 
(IV) нз соляко'ссрпокнслых растворов 
ростоорйми ТОЛ в бсиэолс. КонценТг 

роция ТОА:
/ —0.2J-M.; 2 — ОА-м.; Л — 0.7-м.

Выводы

1. Показано, что при экстракции нз соляно-сернокислых растворов до­
стигаются более высокие коэффициенты распределения теллура и селена при 
гюиьшей концентрации свободной НС1. Максимальный коэффициент разде­
ления теллура и селена 750 можно получить при экстракции из раствора, 
содержащего 2 -м. НС1 и 4,5-м. H2SO4.

2. Установлено, что в насыщенной органической фазе отношение Т е: 
: С Н : ТОА= 1 : 5 : 1, что соответствует комплексу TOAHTeCU-
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РАЗДЕЛЕНИЕ СЕЛЕНА И РТУТИ ЭКСТРАКЦИЕП 
ТРИБУТИЛФОСФАТОЛ\ ИЗ СОЛЯНОКИСЛЫХ РАСТВОРОВ

В литературе имеются указания на то, что хлорид ртути хорошо экс­
трагируется кислородсодержащими растворителями [11. Нз 0,1-м. растворов 
IJCI ртуть (II) На 80% извлекается сложными эфирами — этилацетатом, бу-
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тилацетатом н др. 12]. Высокая степень экстракции из слабых солянокнслых 
растворов свидетельствует о том. что в данном случае ртуть пеоехолит в 
органическую фазу в виде нейтральной молекулы HgClz- а в

Плаксип II др. [3] установили, что спирты и кетоны извлекают хлоонл- 
пые соединения ртути из нейтральных и слабокислых растворов в пнпр 
HgCl?, а из концентрированных ‘
растворов соляпой кислоты — п 
виде металлгалогенидных кислот *=!. ®
HHgCls li HsHgCU. Аналогичное | ’ 
поведение ртути отмечено и при ^  м 
экстракцнн из иодндных раство- 
ров бензином [4]. §•

Имеющиеся литературные I. 
данные свидетельствуют о do.v  
можностп выделения ртути из 
слайокислых растворов экстрак­
цией ее различными оргаинческн» 
ми растворителями.

Для изучения поведения рту­
ти в присутствии селена была нс- 
следооана зависимость экстракции 
этих элементов от содержания 
С0ЛЯ1ЮН кислоты D исходном ра^ 
створе, содержащем 23 г/л Se »
67 г}л Hfj.

6 6 10 
Шцемтраиия т ,н

Зависимость коэффициентов распределения 
pTj'Tij (/) н селена (i?), а также коэффициент 
тов разделения /Ср (J) от концентрации со­

ляной кислоты

Исходные растворы для проведения экспериментов готовили путем ра­
створения двуокиси селена и хлорида ртути в соляной кислоте различной 
концентрации. В качестве экстрагента применяли неразбавленный трибутнл- 
фосфят (ТБФ) и его растворы в керосине. Экстракцию и реэкстракцию ме­
таллов проводили в делительных воронках при температуре 22±2°С и про­
должительности контактировация жидкостей 3 мин. Предварительными опы­
тами было установлено, что данного времени достаточно для установления 
равновесия.

Результаты опытов, представленных на рисунке, из которых следует, 
что коэффициент распределения ртути (кривая /)  практически остает­
ся неизменным и равнылт 11 в интервале концентраций НС1 1—6-н., затем 
увеличивается, достигая максимума при Ю-н. H G , к несколько утиевьшается 
при дальнейшем повышепил копцентрацни НС1 в исходном растворе до 12*н.

Коэффициент распределения селена (кривая 2) в области копцент- 
рацин ИС1 1— 10-н. увеличивается с 0,013 до 0,2 и лишь в 12-н. кислоте 
становится равным 1,9.

Наибольший коэффициент разделения ртути и селепа/Ср — 822 (кривая 5) 
наблюдается в интервале НС1 I—4-н„ при дальнейшем увеличении кислот­
ности Кр уменьшается и в 12-п. НС1 равен —9.0. Следовательно, наиболее 
благоприятной областью для разделения селена и ртути является область 
низких концентраций HCI — от 1 до 4-н.

Рассмотрев ход кривых завислмости и Dgc концеятрации HCI, 
можно сделать предпо.'гожение о том, что уоелпчепне01.^^в области 4—10-н. 
НС] происходит вследствие образования новых металлгалогенидных комп­
лексов pTjTH — HHgCla пли HzHgCU. Снижение же степени экстракции рту­
ти при объясняется, по-видимому, конкурирующим влиянием се­
лена, так как именно при этой кислотности отмечается заметное увеличение 
Dge « что свидетельствует об образовании достаточного количества экстра­
гируемых комплексов селена. . ___ ,

Так как при насыщении ТБФ ртутью плотности водной и органической 
фаз становятся очень близкими н разделение фаз затрудняется, возникает 
«еобходимость а разбавлении экстрагента каким-либо нейтральным разба­
вителем. В данном случае для разбавления ТБФ применялась фракция ке­
росина, кипящая при 180—220"С.
3 Зак. 700



Влияние степени разбавления ТБФ керосином на экстракцию ртути н 
селена нзучдлн с нсхолным растоором состава; 51,4 г/л Sc; 160 гЦ  H g 1-н, 
MCI. Для получения наибольших коэффициентов разделения ртути и селе- 
па провплилн противотопиую экстракцию в четыре ступени при различном 
cooTHOuieitHH органической н водной фаз. Мз результатов, представленных в 
таблице, следует, что степень экстракнин ртути уменьшается с  разбавление.у 
ТБФ, При увеличении содержания ТБФ в органической фазе с 60 до 80% 
извлечение ртути в экстракт возрастает с 56 до 69% при 0 ; В = 1 : 1  и с 
88 ,Г1 до П9,8% — п|И1 О : В =  1 ,6 :1 , Селеп же в этих условиях практически 
полностью остается в водном растворе, где его содержание остается ненз^ 
ценным. Разделение фаз после экстракции проходило удовлетворительно при 
коннситрации ТБФ в керосине 80% и ниже. Следовательно, протнвоточная' 
ькстрпкиия 80%-пым раствором ТБФ в керосине позволяет достичь почти 
полного разделения макроколнчеств ртути ir селена.

Оставшаяся в рафннате ртуть (^ 2 0 0  лг/л) легко удаляется контроль­
ной одноступенчатой промывкой свсжим экстрагентом, который после это- 
го мож1го использовать для основной экстракции. Селен из подкисленного 
рафинята выделяется в элементарном виде обычиымн способами. Результа­
та  нсследован»1я протмвоточной четырехступенчатой экстракции сведены в 
таблице.
Поведение ртути и селена при протнвоточной четырехступенчатой экстракции 

растворами ТБФ в керосине. Состав исходного раствора:
61,4 г/л Sc, 100,0 г/л Hg, 1-и. НС1

Содпржииие ТВФ 
D KvpoctMic, % 0 :В

Содержание Hg в 
водкой фазе— рафП'> 

кате, г/л*
Извлечение Hg в 

органическую фозу, 
%*•

60 1:1 70,4 56,0
1,4:1 31,2 80,5
1 , 6 :1 18,4 88,5

70 1:1 62,3 61,0
Ь 4 :1 21,7 86,5
1 ,6 :1 8 .1 94,9

80 1:1 49,6 69,0
1,4:1 7,2 95,5
1 , 6 :1 0 ,2 99,8

* Содержанке селснп 51,4 г/-|.
•• Сслемя о оргаиичсскоП фозв пет.

Для реэкстракцин ртути пз органической фазы наиболее пригодным 
оказался 10%-ный раствор хлорида аммония; 0 : 3  =  1 : 1; ртути в экстрак* 
те 100 г/л.

IПромивки . , ..................... ...
Содержание ртутл о реэкстрик-

те. е/.1 . ........................................... 51,0 36.2
Иэилсчсннс D подкыЯ раствор,

% от ислодлого содержания в ор-
гамчческоИ фазе 5t,0 87,2 95,5 90,9 100,0

3

8.3

4

4,4 0,10

Как следует из приведенных результатов, полная реэкстракция ртути 
при се содержании а органической фаза ~  100 г/л  достигается за пять по­
следовательных промывок экстракта свежими порциями 10%-ного NH 4CI при 
0 : В = 1 : 1 .  Половнна всей р т ^ н . содержащейся в органической фазе, вы­
мывается при первой проА»ывке, а остальная часть — за четыре последую-
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шие. При противоточпоЛ пятиступенчатой реэкстракции ртути из экстоакта 
того же состава npir =  степень ^ э к с т ^ к ц н и  с 6 с т а в л я е Г > ® Г

Таким образом, раствор хлорида аммония — эффективный реэкстоагент 
для ртути, а противоточным процессом возможно Достичь высокой аепе,ш  
перевода ртути в водный раствор минимальным количеством оеагснта

Ртуть нз реэкстракта, содержащего 100 г1л Hg, можно выделить либо 
?тво?а^ "Р” цементации, либо в виде соли при выпаривании ра°

Выводы

и  Изучалось поведение ртути и селена при их экстракции нз соляно­
кислых растворов трибутнлфосфатом. Установлено, что ртуть хорошо экст­
рагируется три(^'тнлфосфатом во всем изученном интервале концентраций 
НС1 — от 1 до 12-н.

Заметный переход селена в органическую фазу нап)тается только при 
концентрации НС1 выше 10-п. Максимальный коэффициент разделения ртути 
и селена 822 может быть получен при содержании в исходном растворе 
I—4-н. ИС1.

2. Наиболее полное разделение селена и ртути достигается при противо- 
точнон четырехступенчатой экстракции 80%-ным раствором ТБФ в керосине. 
Ртуть переходит в органическую фазу, а селен остается в водном раство­
ре— рафинате.

Оптимальная концентрация НС1 в исходном растворе 1—2-н.
3. Наиболее полное выделение ртути из органической фазы с получе­

нием концептрированных растворов достигается при противоточиой реэкст- 
ракцни 107о-ным раствором хлорида аммония при отношении фаз, равном 
1 :1 .
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ОСВОЕНИЕ НЕПРЕРЫ ВНОЙ ПРОТИВОТОЧНОЙ ЭКСТРАКЦИИ ИНДИЯ 
ИЗ БЕДНЫХ СУЛЬФАТНЫХ РАСТВОРОВ

Ос1твными источниками получения индия служат 
цветиой металлургии. В свинцовом производстве индий „
лях плавильного и агломерационного цехов, в цинковом произв
свинцовых и цинковых кеках. п^пллпгяшт гуль*а-

Для извлечения ценных компонентов свинцовые ^
тнзирующему обжигу н сульфатный продукт суль-
гическим путем [1]. Извлечение индия из растворов Jne.
фатного продукта проводят по технологическим схемам,
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рации осаждспия и псодиогфатиого псрсосаждепия индия в В1где гидратов или 
фосфатов и отмывки их от примссеЛ. При сериокислотиом выщелачивании 
этих продуктов н.чвлсчсиие иидия в раствор составляет 50—80%, что сущест- 
псиио снижает оГицсс извлечение металла из пылеГг.

Эффективным способом, позволяющим исключить операции осаждения, 
фильтрации и достаточно полно и селективно извлечь из раствора тот или 
иной элемент, является жидкостная экстракция. Возможность выделения ни- 
ЛИЯ из сложных по составу сульфатных растворов с использован кем в качест- 
пе экстрагента алкилфосфориых кислот была показана Левиным и др. [2—4]. 
Было установлено, что совместно с индием в значительной степени экстраги­
руются сурьма и особенно железо (III) . Для повышения селективности извле­
чения иидия необходимо в исходном сульфатном растворе перед экстракцией 
восстанавливать железо (III).

Исследопйння проводили с растворами от выщелачивания осажденных 
индиевых концентратов. Наибольший же эффект можно получить при экс- 
1ракц)П1 индия непосредственно из растворов от выщелачивания сульфатного 
продукта. Содержание иидия в последних не превышает 100 л г/л , а количе­
ство их достигает десятков я  даже сотен метров кубических в сутки. Поэтому 
большое значение имеют условии проведения процессов экстракции и реэк- 
стракипн н аппаратур1гое оформление.

Лаборвтор1гыми исследованиями было установлено, что для получения хо­
рошего извлечения нидггя целесообразно экстракцию его из бедных сульфат­
ных растворов проводить при отиошсшги органической н водной ф аз 0 : В  =  
«=1:30—40, а реэкстракцию — при 0  : 5  = 2 0 —3 0 :1 , При этом равновесное 
распределение нндия между фазами происходит в теченпе первой ж е минуты. 
Практически полное нзолечение нндия достигается при проведении четырех 
ступеней экстракции и реэкстракцин.

Для осуществления процесса при таклх условиях в промышленном мас­
штабе оказались пригодными экстракторы ящичного типа с турбинными ме­
шалками. Эти экстракторы состоят из смесительных камер и отстойников, 
число которых в аппарате зависит от числа ступеней экстракции. Раствор и 
органическая фаза в таких экстракторах самотеком непрерывно движутся на­
встречу друг другу, так что отработанный раствор из отстойника одной каме­
ры смешивается со свежим экстрагентом в смесптеле другой камеры. Отно­
шение водной и органической фаз, очень сильно отличающихся от единицы, 
позволяют проводить экстрактно нндия при большой скорости протекания 
раствора через экстрактор, т. е. перерабатывать в сутки большие объемы рас­
творов.

В настоящей статье приводятся результаты промышленного освоения про- 
тивоточной экстракции индия из бедных сульфатных растворов в экстракто­
рах ящичного типа. Объем камер составлял: смесителей 170 л. отстойной 
(»80 и; время контакта фаз в смесительной камере 2 мин, производительность 
по водному раствору 5 лНп, число ступеней.

В качестве экстрагента использовали 0,3-н. раствор дн- (2-этнлгекснл) 
фосфорной кислоты (Д2ЭГФК) в осветительном керосине. Непрерывную про- 
тивоточиуго экстракцию иидия проводили при отношении органической и вод­
ной фаз 0 ; В = 1  :40, Резкстракшио индия из органической фазы осуществляли 
(5—9-н. соляной кислотой при О : В=^15—2 0 :1 .

Отработанный раствор (раф1И1ат) направляли в цинковое производство, 
а органическая фаза самотеком поступала в реэкстрактор к затем без допол­
нительной обработки — на экстракцию индия.

Состав растворов после выщелачивания сульфатного продукта, получен­
ного в результате грануляции свинцовых пылей различного состава с серной 
кислотой и последующего обжига гранул в печах кипящего слоя, представ­
лен ниже, г/л:

H,S04 Zn Cd In Sb As TJ Pb SIO, Cl

Раствор
 1   15 5G JO 0,09 2,8 0,2 0.49 -1,5 0,5 0,05 0,7 5,0
 2   J5 60 12 0,03 2.3 0,25 0.5 3.T 0.6 0,03 0,5 ^.5
 3  ...  14 CO 15 0,07 2,5 0,5 0.0 ' 2 0,03 0.06 1.5 1.5
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Из этих данных следует, что сульфатные растворы иезначительпо отлипя 
(Ш ) в них составляло 30^90  м ф ^  « S

Трехвалентное железо восстанавливали чугунной илн стальноП стоуж- 
кон в колонках непрерывного действия. Остаточное содержание его после воТ 
стаповлепня обычно не превышало 10 -60  мг1л, В результате этоП oSepanm^ 
происходила частичная цементация меди, сурьмы, мышьяка и на 3 ( Я %  
умеиьшалось содержание в растворе кремнекнслоты; общая концеа т р а ц ^ ж ?  
леза увелич1гвалась, содоржап1се других компонентов, в том чггсле и S h я не изменялось. «нами, пь

После восстановления железа (III) н фильтрации растворов проводили 
непрерь1впую противоточиую четырехступенчатую экстракцию п реэкстоакшш 
ИНДИЯ. Состав растворов и результаты извлечения индия представлены в таб­
лице.

Состав растворов при экстракции и реэкстракцин нндия 
к извлечение металлов в реэкстракт

Содержание, г/л

II
Раствор

In Sb Аз 2п Cd РЬ

Исходный сульфатный 
раствор . . . . . . . 0,03 0,05 0,49 4 .3 60 12 0,05

1
Резкстракт .................  .

<0 ,002
24 15 12 7.5 6,0 0.8 0,04

Исходный раствор . . . 0,09 0,04 0,4 3,9 5G 13 0,05
2 Р аф и н ат ......................... ....

Реэкстракт . .................
<Г0,002
54 6,9 1.5 1.7 3 1,0 0,04

Исходный раствор . , . 0,07 0,04 0,01 2,5 60 15 0,06
3 Рафниат . .........................

Реэкстракт .................  .
< 0 .002
56 10,2 0,09 0,24 8.0 4,3 0,08

Среднее извлеченле нз ис­
ходного материала в реэк­
стракт, % ......................... 95 25 1 - 4 0 ,0 1 -0 ,2 0,01 0,04 0.1

Данные, предстаилеипые в таблице, свидетельствуют о том, что извлече­
ние ИНДИЯ из исходного сульфатного раствора составляет не ленее 94—95%. 
Содержание его в растворе после экстракции (рафинате) не превышает 2 лг/л. 
Вместе с индием в наибольшей степени экстрагируются: до 2 5 /о Fe (III), до 
4% Sb, до 0,2% As и до 0,1% РЬ. Степень перехода цинка н кадмия в реэк­
стракт не превышает 0,01—0,04%. .

Результаты промышленного освоения непрерывной протнвоточноП экст­
ракции указывают па значительную зависимость состава полученных реэк­
страктов от соотношения нндия и трехвалеитного железа в 
iBope. Было установлено, что при содержании индия в ^
20-40 лг/л  и железа (III) 10—40 мг{л получаются 
состава, г/л: индия 2 0 -3 0 , железа 12-20 . сурьмы 10-Ю .
Ц««ка S -8 . Если содержание 1гндия в исходном растворе составу 
‘ООлг/л. а железа ( I I I )— 1 0 -4 0  мг/.ь получаются Р ^^^ракты  состава, г/л. 
ИНДИЯ 50-60 , железа 4 - 9 ,  сурьмы 0,3 -1 .5 , мышьяка 1 -2 , ..„ ..„ы е

Подтверждением этого служат также данные опытов 1 и , р
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в таблице; исследуемые растворы имеют почти одинаковый состав, но отли­
чаются соотпогиотгем в  н»1Х иидия н железа ( I II) . Реэкстракт опыта 2, полу- 
чепиыГ$ нз раствора с большим соотиошсиием иидия и железа (III),  содержит 
1И1ЯИЯ больиге, 8 примесей в несколько раз меньше, чем реэкстракт опыта 1,

Проведсине экстракции its раствора, содержащего нидия 20 г/л , а ж еле­
за (III) 0,08 е/л, позволило получить реэкстракт следующего состава, г/л; 
нидия 95, ж<*пеза 0,05*. Сурьмы, мышьяка и цпика спектральным методом не 
обиаружеио.

Повышенное содержание железа (III) в исходном растворе прн экстрак­
ции суш.сствен11о уменьшает содержание в экстрагенте индия, для полиогэ 
извлечения которого необходимо добавлять . дополнительное количество 
Д2ЭГФК. Такая добавка приводит к увеличению свободной емкости экстраген­
та п повышенному соэкстрагироваиню примесей. Реэкстракты получаются ог- 
носнтельно бедные индием и с более высоким содержанием примесей, что за ­
трудняет дальнейшую переработку раствора.

Если в исходном растворе железа (111) содержится меньше, чем индия, 
экстракцию последнего можно проводить с большим насыщением экстрагента 
шгдием и меньшим соэкстрагнроваинем примесей. Это приводит к уменьшению 
расхода Д2ЭГФК. улучшает качество реэкстрактов и упрощает получение из 
них металлического нидия.

Поэтому для получения реэкстрактов хорошего качества операцию восста- 
иовлення трсхвалеитиого железа в исходном растворе необходимо проводить 
так, чтобы конечное содержание его не превышало содержания индия.

Потери иггдия на операции экстракция — реэкстракция происходят практи­
чески только с той частью органической фазы, которая уносится с рафииатом
о виде эмульсии. Для улавливания механи11ескн увлеченного с водной фазой 
экстрагента устанавливают ловушки в виде дополнительных отстойников. 
Ьсзпозвратные потерн индия при наличии ловушек не превышают 5—6% .

Таким образом, непрерывная противоточная экстракция иидня из бедных 
сульфатных растворов алкилфосфорнымн кислотами в аппаратах ящичного 
тина обеспечивает концентрирование этого металла в 800— 1000 раз при извле­
чении 94—95% с высокой степенью избирательности. Прн получении богатых 
шщнсвых растворов с незначительным содержанием примесей упрощается 
дальнейшая технология получения из этих растворов металлического иидия.

Внедрение о производство экстракции нидия непосредственно из растворов 
от выщелачивания сульфатного продукта позволило повысить его извлечение 
нз 20—25% и снизить себестоимость получения I кг металла нз свинцовых 
пылей в 1,5—2 раза.
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Л, В. УСПЕНСКАЯ, Т. Д . Ш УЛЬГИНА

ПЕРЕРАБОТКА ИНДИЕВЫХ РЕЭКСТРАКТОВ 
С ПОЛУЧЕНИЕМ МЕТАЛЛА Л\АРОК ИН-2, ИН-0

В солянокислом растворе-реэкстракте, получаемом по экстракционной тех- 
1юлогнн извлечения индия из сульфатных растворов свшщово-цпикового про*

•  Экстракцию проподллн 1-и. раствором Д2ЭГФК о керосине прн О : В =  1 : 1 прэ- 
Т1Ш0Т0К0И в 4 ступени, реэкстрпкцню — 6-н. соляной кислотой прн О : В =  5 :  I.
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изводства (см. стр. 35 настоящего сборника), кроме пнлня 
ряд примссем, содержание которых колеблется в довол" ю шппокГх 
„ зависит от состава исходных сульфатных растворов. В n m ,c v T « Z 7 t" “  
прпмесеи затруд»яет5я получение из реэкстракта иеталлическога ш.?»» !. * 
жается его извлечекие. Поэтому для разработки э(Ьг1)Рктмш?^л 
лученяя ИНДИЯ, соответствующего требованиям ГОСТа были 
Z  очистке реэкстракта от примесо?, „ п о л у , ™  . . ^ о т г “о шенного раствора. i'w-*nu«u металла из очи-

Ниже приводятся результаты как лабораторных исследовании так и опыт 
по-промышленноП проверки разработанной технологнн, ^

Очистка реэкстракта ит примесей

Исследования н опытно-промышленные нспытаиня проводились с оаство- 
рами, полученными на различных заводах. Ниже приведен состав э тн Г Г а^
•J воров, г/л: ^

р а с о р  “  ' ' '  S"

W 2 :  м  };з5 ?1;о ' Ц  “  “i *  ”•!!
№ 3 ....................................... ...  20 2,7 l t ,2  2 l'2  — — _  — О 08 _

^ .............. ...  ♦ * ......................  50 0,2 0,9 8.2 9,4 — He оба. — 0,004 Сл,
Из представленных данных следует, что основными примесями являются 

мышьяк н сурьма. Необходимо также отметить высокое содержание железа, 
которое находится в трехвалентном состоянии и существенно влияет на очист­
ку реэкстракта от примесей.

Мышьяк и сурьма в растворе не только загрязняют полученный металл, 
но к  приводят к выделению ядовитых газов — мышьяковистого и сурьмяни­
стого водорода прн цементации индия на цинке. Поэтому при очистке реэк­
стракта главное внимание уделялось именно этим элементам. В некоторых слу­
чаях попутно изучалось поведение и других прнмесен.

Э к с т р а к ц и о н н ы е  с п о с о б ы  о ч и с т к и  ре  э к с т р а к т а  от  
с у р ь м ы  и м ы ш ь я к а .  Для разделения элементов из солянокислых рас­
творов можно использовать метод селективной экстракции некоторых из них 
различными оргаинческимн растворителями. Эффективная экстракционная 
очистка реэкстракта от примесей позволила бы создать непрерывную цепочку, 
начиная от экстракции нидия из сульфатных растворов и кончая получением 
богатого индием раствора, очищенного от примесей.

Для экстракции мышьяка и сурьмы из солянокислых растворов известно 
применение следующих экстрагентов: ароматических углеводородов (бензол, 
толуол, кс1глол), керосина [1J, сложных эфиров [2].

Исследования по экстракции мышьяка и сурьмы из реэкстракта выявили 
нецелесообразность применения этих экстрагентов. Аромати'шские углеводоро­
ды и Керосин экстрагируют мышьяк не более чем на 14—24 й. Э то  объясняет­
ся тем, что ими  экстрагируется только трехвалеитиыГ! мышьяк, а в реэкстрак- 
1С около 70—80% мышьяка находится в пятивалентной форме. Добавки в 
реэкстракт восстановителей не привели к существенному увеличению извлече­
ния мышьяка. Бутилацетат достаточно хорошо экстрагирует железо j  
и сурьму после ее окислеппя до пятивалентного состояния, но 
як остается в растворе и экстрагируется более 10% и1гдия. т я /к а к

н попытка отэкстрагирооать пидий с помощью трибутилфосф , 
одновременно происходит экстракция сурьмы, А 'nnv-
этому для очистки резкстракта от сурьмы и мышьяка были

Ц е м е н т а ц и я  м ы ш ь я к а  и с у р ь м ы .  бы^^ S w -
стандартные потенциалы 4-0,25 и -Ь0,21 в потен-
иены из раствора металлалш, имеющими более электр Р - методом це- 
ииал. Для выяснения условий очистки на С у 'ш ш
ментацин были проведены опыты по выделению их на у У 
стружке.
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Р е т т р а к т  содержал, г/л: мышьяка 4,6; сурьмы 23.7; железа 16,5 и нидия 
-16 (см. таблицу, раствор -Vs 1). Перед цементацией его нейтрализовали, так 
как из исходного растппра ин мьциьяк, нн сурьма на железиоП стружке не 
ныделялись. В качсстпе нейтрализатора использовали 25%-ный раствор аммп- 
гка в количестве 6— 10% от объема ре^кстракта. В начале процесса происхо­
дило восстановлсине железа (III), цвет раствора изменялся от коричневого 
ло зеленого и только после этого начиналась цементация сурьмы и мышьяка. 
Полиоту выделення их определяли по результатам анализа раствора.

Было изучено влияние температуры и продолжительности цементации на 
степень извлсчсиля сурьмы н мышьяка из раствора. Результаты исследований 
показали, что с увеличением температуры степень извлечения мышьяка в оса­
док возрастает, но даже при 70'С не превышает 74,5%. Сурьмы, при всех ус­
ловиях выделяется более 99%, но извлечение ее при 70'С на 0,5% ниже, чем 
при 25‘С- На чугунной стружке мышьяк цементировался несколько хуже, чем 
на стальной. Мышьяковистый водород при температурах ниже 50°С не выде­
лялся, при 70'С выделялся.

При нзучсиин влияния продолжительности цементации на степень извле­
чения мышьяка н сурьмы было установлено, что сурьма практически нацело 
г.ыделяется уже в течение первого часа. Извлечение мышьяка незначительно 
возрастает с увеличением продолжительности цементадни, но даж е после 4 ч 
при 25"С оно ite превышает 30% и при 50*— 50%, т. е. цементация на железе 
не по.чволяет провести глубокую очистку реэкстоакта от мышьяка. Низкое из- 
влс'1с1И1ц мышьяка можно, вероятно, объяснить тем, что большая часть его 
находится в растворе в пятивалентной форме. Д аж е добавка цинковой пыли 
не позволила полностью удалить мышьяк из раствора.

С у л ь ф и д н а я  о ч и с т к а  р е э к с т р а к т а  о т  п р и м е с е й .  О д­
ним из способов вывода мышьяка н сурьмы из кислых растворов, применяе­
мым также в производстве нндня [3J, является осаждение их в виде сульфи­
дов.

С целью выяснения возможности очистки реэкстракта от мышьяка н сурь­
мы этим способом были проведены опыты с использованнем раствора сульфи­
да натрия. При осаждении мышьяка и сурьмы обязательно принимали во 
внимание расход сульфида натрия на восстановление трехвалентного железа.

Б лабораторных исследованиях была изучена завнси.мость степени осаж- 
цения сурьмы и мышьяка от расхода сульфида натрия, температуры и про­
должительности процесса.

Состав реэкстракта приведен ранее (раствор № 3). Д ля  уменьшения 
разуОоживаиия реэкстракта осаждеине примесей производили раствором, 
содержащим 200 г/л сульфида натрия. Этот раствор прибавляли к реэкстрак­
ту по камплнм при перемешивании и после добавки последней порции раство­
ра перемешивание продолжали в течение 30 мин. Затем пульпу фильтровали 
и в растворе определяли концептрацию мышьяка it сурьмы, а в кеке— содер­
жание нидня.

Было установлено, что увеличение температуры н продолжительности 
осаждсния снижает извлечение сурьмы и мышьяка в кек н что наиболее глу­
бокая очистка от примесей происходит при комнатной температуре, продол- 
жителыюсти перемешивания 1 ч и расходе сульфида натрия 175—200% в рас­
чете на осаждсние сурьмы и мышьяка и восстановление трехвалентного ж е­
леза. При з»тих условиях степень очистки реэкстракта составила: от мышья­
к а — билев 99,9%, от сурьмы — более 99%, а в растворе их после очистки ос­
талось 1—2 мг}л и 10—70 мг(л соответственно. С сульфидным кеком осаж да­
лась большая часть меди и 30—40% свинца. Пульпа хорошо фильтровалась. 
Выход кека составил 40—45 г/л  реэкстракта.

В связи с тем что влажность кеков составляет 76—80%, содержание ин­
дия в ии.х зависит от качества промыокн кеков. При промывке на фильтре рас­
твором соляной кислоты (30—40 г/л) в кеке остается 1,6—2,0% In, что соот­
ветствует осаждению 3,3—3,97о In от количества его в растворе. При вышела- 
чиваимн кеков в таком же растворе содержание нндня сннжается до 1% и 
менее.
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Подобные результаты были получслы м при очт'ткс рижстрикюм 
го состава, с тоЛ л и т ь  разипцсА, что при болис mi:iKOM с«л<'р;11гмии| п|тм«1« Л  
оыход кека и, следовательно, потерн с miM и пд пч умсчпи/шюгсн, 
мышлепные испытания, пропедотш с на рпстоирих с пуОол1»н1нл! 
лрнмссеЛ (типа растоора Ла 4), покпзолп, что noTcpti пидип с сут ,фщ мы4  
кеком, промытым на фильтре, состапляют не болсо 0,4—0,6%.

Таким образом, осаждая мышьяк и сурьму п ппдс сул1.фидоп, пожг^жи'# 
эффективно очистить рсэкстракт от этих прнмесеП при пебольитх т ибрил  
ииднп.

Получение мста.ыического индия

При лабораторных исспсдованиях н опытно-лромышлсииых испытаикях 
для получения пндня из раствора после сульфидноП очистки применялн ис- 
меитацию его на металлическом циг«ке. Ц емситацто лрооодили иепосредствем* 
но из отфильтрованного раствора без добавки каких-либо реагентов. Индий; 
иыделялся в виде довольно компактной губки. Для более полного его извле­
чения раствор в конце цементации подогревали до 50—бО'С Содержание ин­
дия в растворе после цементации составляло ис более 0,1—0,2 г/л , нзвлече- 
fuie в губку — не менее 9Э—99,5%. Цементную губку несколько раз промывалк 
водой и брикетировали.

Для получения металлического пндня брикеты переплавляли под глице­
рином, добавляя хлористый аммоний. Глицерин нагревали до 160—170*С, за­
гружая в него брикеты и после расплавления индия добавляя твердый хлори­
стый аммоний из расчета образования 15—17% раствора его в глицерине. 
После перемешивания в течение часа плав охлаждали до затвердевания ме­
талла, глицерин сливали, слиток индия промывали водой и слабым раствором 
соляной кислоты.

Выход металлического индия и расход реагентов прн плавке брикетов, 
полученных из различных растворов, представлены в таблице.

Распределение индия по продуктам плавки

Загружено Получена
ВЫ.ХОД

ucTaxia от 
веса Срнкетов. 

%
брнксты

кг
глицертг, 

м л /к г  имдня
хлористыП 
амионпА, 

ZjKZ ИНДИЯ
0 металле, 

кг

в глниериие

г % от 
нстилла

5,58 215 54 5 ,2 0 118 2 ,2 9 3 ,3
1,04 173 53 0 ,9 8 22 2 ,2 9 4 ,2
3,15 162 54 3 ,0 0 63 2 ,0 9 5 ,2
3,00 • 160 40 2 ,8 3 — 9 4 .2
4,50 146 38 4 ,3 0 80 iTs 9 5 ,G
3,34 140 36 3 ,1 6 — 1 4 ,6
2,94 120 31 2 ,8 0 5G гТо 9л, 3
3,55 100 26 3,45 — 97 ,2

Из представленных данных следует, что выход сплаолсппого моталли С0 ‘ 
ставляет 93,3—97.2% от массы брикетов, а потери пндня с глицорпном и 
промводамн— 1,8—2,2% от массы металла. С умсньшоннем расхида глицери­
на и .хлористого аммония на 1 кг индия выход металлов от брнксгои полрп* 
стает.

Особенность плавки брикетов под глицерином с добаикой хлористого им* 
мопня в том, что при этом происходит рафнннропаннс нидип от эломоптоп, 
«отенциал которых более электроотрицателен, чем потенциал нидпп. Т«к, со* 
держание цинка, кадмия я железа о сплавленном металле составило по Сли*о
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1—6*10“*% (т. е. соотаетстоовало требованиям ГОСТа) при содержании нх 
п губке дп сотых долей процента. Однако содержание других примесей в по­
лученном металле оставалось довольно 31га«гнтельным, поэтому металл было 
необходимо подвергать дополнительному рафнппрованию.

Электролитическое рафинирование чернового металла

Спдержанне прнмсссП в полученном нндии значительно зависит от состава 
ре21кстракта. Л\еталл, получеиныГг из раствора 4, содержал: 0,01—
0.010% РЬ; 0.00G— 0,02% Sn; до 0,001% Ni; до 0,005% Си. И з растворов типа 
1—3 получали металл с содержанием примесей: 0,014—0,65% РЬ; 0,002—0,02% 
Sn; О.ОЗ-ОЛ % N1; 0,001-0,01% Си; до 0,01% А а

С целью получения марочного иидия черповоП металл подвергали 
бсзамальгамному электролитическому рафинированию, применяемому как в 
отечественной, так и зарубежной практике [4, 5]. Аноды отливали из черно­
вого металла, в качестве катодов использовали титановые пластины.

Электролит содержал 40—45 г/л индия и 70—80 г/л  хлористого аммония. 
Электролиз вели при плотности тока па анодах 20 ма/см^, на катодах —
10 AtafcM .̂ Напряжение на ванне не превышало 0.3—0,6 в. В процессе элект­
ролиза pH электролита поддерживали в пределах 1,5—2.

Аноды завертывали в фильтровальную бумагу и помещали в кассеты из 
оргстекла, обтянутые диагоналевой или хлорвиниловой тканью. Раз в сутки 
кисссты с анодами выннмали из электролизера и смывали анодный шлам. З а ­
тем аноды снова завертывали в фильтровальную бумагу н вели электролиз до 
тех нор, пока толщина одного из них становилась не более 1 мм. Анодные 
остатки отмывали от шлама и использовали при отливке следующей партии 
анодов.

Катодный й1еталл отжимали вручную от воды н загружали в нагретый 
глицерин. После расплавления индия в глицерин добавляли хлористый аммо­
ний и перемешивали до тех пор, пока не исчезало помутнение раствора и ша­
рики металла. Затем металл охлаждали, глицерин сливали, индий промывали 
водой и слабой кислотой, снова расплавляли его и разливали в чушки.

Онытно-промышлениые испытания показали, что в чушковом металле со­
держится примесей: 2—3*10~'% N1, 1—3 :1 0 “ ^% РЬ, < 1  • 10"^% S a
1 * 10"‘% Си, мышьяк и ртуть не обнаружены, т. е. катодный металл по всем 
примесям спотпетствует марке ИИ-2. Ииднй, полученный из растворов типа 4, 
соотвстпвует даже марке ИН-1. Вы,чод чушкового металла с учетом оборотов 
составн.? НС менее 98,5—99% от массы чернового индия.

Повторное анодное рафинирование позволило получить индий, соответст­
вующий маркам ИН'О и ИЫ-00.

Таким образом, проведение таких довольно простых операций, как суль* 
фидная очистка реэкстракта, цементации иидия на цинке, плавка под глице­
рином с добавкой хлористого аммония и безамальгамиое электролитическое 
рафинироваине чернового металла, позволяет получать из реэкстракта мароч­
ный металл, а повторный электролиз обеспечивает по.1учение индия полупро­
водниковой чистоты.

Выводы

1. Изучались условия очистки от примесей {мышьяка, сурьмы и др.) ре­
экстракта, полученного при экстракционном извлечеипи нидия пз сульфатных 
растьороп. Установлено, что наиболее эффективным способом удаления из 
реэкстрвкта сурьмы и мышьяка является сульфидная очистка, при которой 
содержание мышьяка о растворе снижается до 1—2 mzJa, а сурьмы — до 10— 
70 мг1л. Потери иидия с отмытым сульфидным кеком не превышает 1%.

2. Цементацией индия из реэкстракта на цинке и плавкой под глицерином 
с доПапкой хлористого аммония получается черновой металл, содержащий 
98-99,9%  In.
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3. Безамалыамным злектролитическпм рафишгровагшем чеопопого юшия 
" ira m  "»»™Р"оЛтт™ол™-
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ОЧИСТКА к а д м и е в ы х  р а с т в о р о в  о т  лаеди 
ЭКСТРАКЦИЕЙ к а р б о н о в ы м и  КИСЛ0ТАМИ1

Сравнительно недавно экстракционное разделение металлов с примененн- 
€м карбоновых кислот считалось удобным способом лишь в аналитической прак­
тике [1, 2]. Однако работами Гиндина с сотрудниками [3—7] показана возмож­
ность и промышленного применения их для экстракционного разделения неко­
торых цветных металлов — никеля, кобальта, меди.

В основе экстракции карбоновыми кислотамн лежит обменная реакция 
кеж ду металлами-катионами, растворенными в двух несмешивающнхся фазах: 
в органической —  в виде солей жирных кислот и в водной — в виде солеи ми­
неральных к!1слот. Эта реакция может быть выражена следующим уравне­
нием:

('Л1®=+).од +  ( ” №  г  [Ч ы  i?s)opr +  ( "  Л'^+).ОД.

где ^Ме и — соответствующие металлы; _
/? — кислотный остаток карбоновой кислоты COO .

Константа равновесия этон обменноГ! реакции зависит от природы обме­
нивающихся металлов. Металлы с низким значением pH гидролиза нх мине­
ральных солей (кислые металлы) легче переходят в органическую фазу; ме­
таллы с большей величиной pH гидролиза (более щелочные) преимущественно 
переходят в водную фазу. Ряд, в который располагаются металлы в зависи­
мости от их способности переходить в органическую фазу путем обменной ре­
акции, совпадает с рядом металлов, расположенных в порядке возрастания 
pH осаждения их гидроокисей [6];

Sn (IV) >  Bi (III) >  Fe (III) >  Pb (II) >  Al (III) > C u  (П) >  Cd (II) >

>  Zn (II) >  Ni (II) >  Co (II) >  Mn (II) >  Ca (II) >  Mg (П) >  Na (I).

Таким образом, имеющиеся литературные дашгые У^^ынают на возмож^ 
г.ость отделения меди от кадмия и цинка зкстракциен карбоновыми кислотами.

• в  оаботе ппиинмалн участие В. Н. Плотшгкоп, Л. П. Усатооа.
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Экспериментальная часть

Исслсдоааикя ралдслспня меди, кадмия н цинка проводили на растворах 
кадмиеппго производства, содержащих, г/л; меди 1,55; кадмия 54,8; цинка 
103,0; pH раствора раоиялся 3,1

В раГютс применяли промышленные жирные кислоты фракции Ст— С* со 
1-рсдисй молекулярно|1 массой (молекулярным весом) 142. В отдельных слу­
чаях экстракцию осуществляли капроновой, энаптовон, пералгоновой кислота­
ми п кислотами фракции Cto—Cia и Cio—Cjs. Опыты проводили в делитель­
ных воронках по слсдующеП методике.

Сначала готовили натриевое мыло, вводя в жирную кислоту необходимое 
количество едкого натра (сухого или 407о), и встряхивали получе!1ный раствор 
до полной гомогенизации. Затем о делптелыгую воронку приливал1г исходный 
раствор до соотношеиня О . В = 1  :1 и о течение двух минут растворы пере- 
менижали. Фалы расслаивались за 10 мин^ после чего их разделяли.

Регенерацию жирной кислоты (реэкстракцию) осуществляли 2*м. раство­
ром сериоЛ кислоты при соотношении 0 ; В  =  10: L

Л\едь, кадмий и цинк в реэкстрактс и рафинате определяли методом ос- 
цнллографнческоЛ поляризации; pH растворов замеряли на ламповом потен­
циометре типа ЛП-58,

Все опыты проводили при комнатной температуре (20—22*С). Объемы 
органических фаз после экстракции практически оставались неизменными.

Критерием экстрагирующей способности жирных кислот в работе были 
приняты коэффициент распределеиня того или иного металла между оргаинче* 
скоП н водной фазами и коэффициент разделения их.

Обсуждение результатов

В л и я н и е  п р и р о д ы  к а р б о н о в о й  к и с л о т ы  н а  э к с -  
т р а к ц и ю  м е д и ,  к а д м и я  и ц и н к а .  В табл. I представлены ре­
зультаты экстракции меди, кадмия н цинка рядом карбоновььх кислот из рас­
твора постоянного состава н кислотности.

Таблица I
Влияние природы карбоновой кислоты на экстракцию меди, 

кадмия и цинка

Кисюты
pH

PUUIIO'
висиоП
водиоП
фазы

Коэффициент распре­
деления D Коэффициент разделении Э

Си Cd Zn
^Zn ^Zn

Капроновая ................. 3 ,6 2,16 0,010 0,003 216,0 720,0 3 ,3
Энантовая . , . . . 3 ,8 1,01 0,004 0,002 252,2 505,0 2 ,0
Леларгоновая . . . . 3, 5 0,37 0,015 0,027 24,6 i0 ,4 0 .6
Фракция Ст—С, . . . 3 ,7 2,30 0,012 0,005 191,7 460,0 2 ,4
Фракция Сю—Си . . 3 ,8 0,85 0,006 0,016 141,6 53,1 0 ,4
Фракция Cio—Сц . . 3 ,6 0,77 0,012 0,019 64,2 40,5 0 .6

1Ь этих данных медует, что природа кислоты заметно влияет ка экст­
ракцию меди, кадмия и шшка, а также на полноту разделения их. Так, луч­
шие показре.1И отделения ысди от кадмия н циика достигаются экстракцией 
капроновой и энантовой кислотами, а также смесью жирных кислот фракции 

—Ct. Однако предпочтение следует отдать последним кислотам, так как 
капроновая н эпантовая кислоты более дефицитны. Кислоты же фракци1Г 
Cio—С|э и Cjo—С и  менее дефицитны, чем капроновая энантовая, од-
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«ако применение их для экстракциоииого отделения медя от кадмия н пиикя 
«^епр11емлемо по следующей причине. При экстракции кяслотама * p a S  
С |(г -1- 1з и как и при экстракции пеларгоновон кислотой, образуется
много твердой фазы, представляющей смесь кадмиевого н ш«нкового мы-г 
Кроме того, экстракционные показатели кислот фракиий Ctir-Cis. С.п—С .. 
II пеларгоновон, особенно при разделе­
нии медн н цинка, значительно ниже, 
чем кислот фракции С;— С», капроновоП
II энантовои.

Исходя из показателеЛ экстракцпон- 
Kofi спосоГтости отдельных карбоновых 
кислот н экономической иелесообразни- 
сти их применения, все дальнейшие 
исследования вели на смеси карбоновых 
кислот фракции Ст—С*.

Как следует из приведенных ь 
табл. 1 данных, природа кислоты хогч 
и незначительно, но влияет на pH рав­
новесной водной фазы.

В л и я н и е  p H  р а в н о в е с н о й  
в о д н о й  ф а з ы  н а  э к с т р а к ц и ю  
м е д п, к а д м и я  л  ц и н к а .  На рис. I 
локазана аавиасмость экстракции медн. 
кадмия и иннка смесью кисю т фракции 
Ст—Се от pH равновесной водной фазы.
Для и:«мснекия pH раствора добавляли 
переменное количество NaOH в кар­
боновые кислоты. На рис, 1 видно, 
что с ростом pH раоиоаесиой водной 
<^азы увеличиваются и коэффициенты 
распределения меди, кадмия и цинка, 
причем для меди эта зависимость более 
:характериа.

Зависнмогть коэффициентов разде­
ления, прелставлсппая на рис. I, ука- 
зыняет. что при рН=*2,9—3,1 в данных 
■условиях %кстракиии вшможпо одно- 
временное отделение «ели от кадмия и 
пинка. При УГО.Ч ра'шмеиие мели и 
г>иика будет Лолее нолиое, чем разде­
ление меди и кадмии, чтг» согласуется с
данными ряда 5>кстрагирусмости металлов карбоновыми кислотами, приве­
денными Бмше.

В л и я н и е  п р и р о д ы  р а з б а в и т е л я  к а р б о н о в о й  к и с л о ­
т ы  н а  к с т р а к и и ю м е д и ,  к а д м и я  и ц и н к а -  При экстракпна 
иеразбазланными КйрСоиопимн кнслотачи расслаивание фаз замедлено. По­
этому имело смысл про{и*рить плиянне разбавителя на экстраедию меди, кад­
мия и ииниа. В качо.пм, ра1бяпитслий использовали неочищенный и очищен^ 
ный осветительный керосин, уайт-спирит, четыреххлористый углерод, бензол 
н толуол, Кони^гитряция кярбоиойых кнслг/т фракции Сч—С* во всех случаях 
соаавляла (обтлчн.). Экстракиию проводили из растворов постоянного 
состава н кислотности. Результаты опытов представлены в табл. 2.

Данные табл. 2 по}<а'1ыпа»от, что природа растворителя влияет на экст­
ракиию меди, кадмия к кннка. Так. лучигие показатели для всех металлоз 
лостнгак/тся при :;т р а к и и и  растиороч карбоновых кислот в бензоле и толу­
оле. а также в нсо*1И1Ц<:ииом к«.'росиие. Однако, как это следует из данных 
табл. 2, природа растворителя практически не влияет на коэффициенты разде­
ления ряссмзтриваемих металл1̂ о. Следует отмстить, что некоторые колеба- 
*|ня коэффицкснтоя рэсиредсленпя меди, кадмия и цинка, а также н коэффи-
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О 3.0 зл
pH ра6но5есноа боЗной <разы

Рис. I. Заонсниость коэффяпиентоа 
расиредыения (D) м 
разделения (А'р) металла! от pH рх»- 

HODCCHon водноЛ фаэи;
D:t — мсдн; 2 — м д к н я ; Л — аншса; f 'p : 
4-^исж ау  иеаью м кадмием: 5 — меяс- 
ду медью н иияком; $ — между к а д ­

мием и иянком



Таблица 2
Влияние природы р а с т в о р и т е л я  карбоновых к и с л о т  (фракция Су—С ,) 

н а  э к с т р а к ц и ю  м е л и ,  к а д м и я  и ц и н к а

Рпсгпорнт<гль

рм
рашю-
iiecKofl
цпдиоЛ
<|шзы

Коэффициент распре­
деления D

Си Cd Zn Си

OJ
,  ^Си 
Э = - д —

Zn

л
C d

Zn

Керосин оспетитель- 
иыП неочишеипый < 

Kepocim осветитель- 
пыП очищеииыП . . 

УаГИ'Спнрит . , . . 
ЧетырсххлористыЛ уг­

лерод ........................
Б е и э о л ................ .... .
Толуол ........................

3 .9

4.0
4.0

3,8
4 .0
4.1

5.2

2.4
3.4

4.1
10.2 
10,2

0,016

0,011
0,013

0,014
0,018
0,016

0,005

0,004
0,004

0,004
0,004
0,004

325.0

218.0
261.5

292.5
566.6 
637,5

1040.0

600,0
850,0

1025.0
2550.0
2550.0

3 .2

2,8
3 .2

3 .5
4 .5  
4 ,0

циентов разделения их могли 
быть вызваны неодинаковыми 
pH рзоновесион водной фазы, 
на которые по-разному влияет 
природа растворителя.

Таким образом, наиболее 
подходящими растворителям^! 
карбоновых кислот следует 
считать керосин и уайт-спириг. 
При примекенин последнего 
фазы расслаиваются особенна 
хорошо.

В л и я н и е  к о н ц е н т р а ­
ц и и  к а р б о н о в ы х  КИС'  
л о т  н а  э к с т р а к ц и ю  
м е д и ,  к а д м и я  и ц и н> 
к а. Зависимость экстракции ме- 
ди, кадмия и щшка от колцек- 
траЦ'Ии карбоновых кислот в 
очищенном керосине при по­
стоянной кислотности исходно­
го раствора представлена из 
рис, 2. Расход едкого натра на 
пршотовленне мыла во всех 
случаях был постоянен— 10 г 
па литр карбоновых кислот.

Иа рис. 2 прежде всего 
видно, что при прочих равных 
условиях с ростом концентра­
ции карбоновых кислот падает 
pH равновесной водной фазы!. 
В связи с этим снижается и 
извлечение меди в органиче­
скую фазу. Однако количеств» 
кадмия и цинка, извлекаемых 

в экстракт, возрастает. Как следует «из данных рис. 2, оптимальной концепт- 
рацией карбоновых кислот является концентрация 257о (объемн.), а pH рав­
новесной водной фазы 3,9; при этих условиях коэффициент разделе1гия меди

46

Концентрация жирмои нислоты,%{(}5ъенн)
Рнс. ! 
Л БИ Н  и Зппнснмость коэффнииеитоо раслрсдс- 

W U  коэффнцнинтоа разделения 1Л'_) 
мсшл.кго н рП pauHouccHofl волноП фазы 
от концентрацнн хирГ>тшиы.^ кнслот в ксро- 

а т с ;  D: / — ысдн; г — кадмня; 3 — цинка; 
ЛрГ 4 — между медью и кадмием; 5 — между 

медью II цннкпм; 5 — между кадмием и цнл- 
кин; / ~ р Н  ропнооссноЛ нодкоП фазы



н цинка 160, а меди и кадмия 4—'5. Разделение же кадлшя и цинка практиче­
ски отсутствует.

Изысстно, что е.мкость карбоновых кислот, согласно уравнению

Сц2+ +  2 Na Си/?з +  2Ма+.

определяете?? количеством введенного натрия. В соответствии с этим 25%-нын 
раствор карбоновых кислот теоретически может связать в медное мыло 50 г 
меди на литр.

Для выяснення практически целесообразной емкости по меди 25%-ногэ 
раствора карбоновых кислот нами были проделаны следующие опыты. В ис­
ходный раствор был введен сульфат меди в количестве, соответствующем 
концентрации 50 г/л  меди. Содержание каддпгя и цинка осталось неизмен­
ным, т. е. 54,8 и 103,0 г /л  соответственно. Экстракция меди была осуществле­
на за одну ступень при О : В = 1 :1 . Результаты опытов показали, что при pH 
равновесной водной фазы 3,4; 3,63; и 3,72 в органическую фазу переходит 
соответственно 18; 32 и 46 г/л  меди. Хотя дальнейшее повышение рИ равно­
весной водной фазы (в соответствии с данными рис. 2) должно привести к 
повышению содержания меди в органической фазе, все же увеличение pH вы­
ше 3,7 вряд ли целесообразно, так как уже в этих условиях органическая фаза 
становится очень вязкой и фазы плохо расслаиваются. В то же время повтор­
ная экстракция из водной фазы при рН =3,7 свежим раствором мыла проте­
кает при зиачительпо лучшем расслаивании фаз и приводит к суммарному из- 
влечетпо меди за две ступени экстракции 98,4%. Дополнительные опыты по 
экстракции меди из производственных растворов (содержание меди 1,55; кад­
мия 54,8; цинка 103 г/л) показали, что две ступени экстракции позволяют 
извлечь в экстракт 94—97% меди. При этом извлекается 10—11% кадмия и 
4% цинка (табл. 3).

Т о б м щ а  3
Извлечение в экстракт, %

НзолекасмыП
элемент

На 1-П ступени зкстракдии На 2-А ступснн 
экстракции Общее пзплечелие

рН =3,8 pH==3,S рН=3,8 рН=3,9 рН=3,8 рН=3.9

Си 86,2 88,0 8,0 8 ,9 94,2 96,9
С<1 0,5 1.2 9,5 9 ,3 10,0 10,5
Zn 0.2 0.3 3,6 3 .2 3,8 3,5

Остаточное содержание медн в растворе составляет в среднем 0,07 г/л. 
Из такого раствора кадмий может быть выделен цементацией цииковон 
пылью. Как показала наши исследования, наличие карбоновых кислот в рас­
творе не влияет на процесс цементации.

Из данных табл. 3 следует также, что дальнейшее увеличение числа сту­
пеней экстракции нецелесообразно, так как уже на второй ступени экстрак­
ции прогрессирует извлечение в экстракт кадмия н цинка.

Реэкстракция меди из органической фазы не представляет затруднении 
н выполнима за одну операцию при обработке органической фазы 2-м. раство­
ром серной кислоты при 0 ; В  =  Ю: 1. Извлечение меди в реэкстракт составля­
ет более 99®/Ь.

Выводы

1. Изучено влияние природы карбоновой кислоты на экстракцию меди, 
кадмия и цинка из сульфатных растворов.
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2, Исследована зависимость коэффициентов распределения меди, кадмия
II иинка от pH рагжопесиоА аодиой фазы при экстракции карбоновыми кис­
лотами фракции Ст—Се, от природы растворителя и концентрации карбоио- 
йых кислот.

3. Покачано, что экстракциеА меди из сульфатных растворов с примене- 
«1ием гЗ^й-иого раствора карбо1говых кислот фракции Сз— Сз в керосине мож­
но осуществить очистку растворов кадмиевого производства. Степень очистки 
раствпров от меди за две ступени экстракции составляет 95%.
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£ . В. КАРИМ ОВ, Г. Я . ГИ ГАИ ОВ

ИЗУЧЕНИЕ ПОВЕДЕНИЯ РЕДК03ЕЛ1ЕЛЬНЫ Х ЭЛЕЛ1ЕНТ0В 
ПРИ ПОЛУПРОТИВОТОЧНОЙ ЭКСТРАКЦИИ Д И -(2-ЭТИ Л ГЕК С И Л ) 

ФОСФОРНОЙ КИСЛОТОЙ

Разделение редкоземельных элементов в настоящее время осуществляется 
чкстракциен трнбутнлфосфатом (ТБФ) лиСо из достаточно концентрирован­
ных растворов азотной кислоты (6—9-м.) II], либо из нейтральных азотнокис­
лых растворов в присутствии высаливателей или комплексообразующих аген­
тов [2. 3].

Для извлечения и разделения редкоземельных элементов (РЗЭ ) в ряде 
работ исследовано применение алкилфосфорных кислот — дибутг!Л-ди-(2-этил- 
гсксил) |110С<|юрных кислот и др. [4—6J.

В отличие от ТБФ экстракцию РЗЭ алкилфосфорпымк кислотами можно 
сч'уиц'ствить из слабокислых растворов без высаливателей и дополнительных 
кимплсктообразователей.

Устаиоилеио, что при экстракции РЗЭ  ди-(2-этилгексил) фосфорной кис­
лотой (Д2ЭГФК) коэффициенты распределения монотонно увеличиваются с 
ростом атомной массы (атомного веса), а коэффициенты разделения двух со­
седних элементов равны 2,5 [7]-

Пеппардом с сотрудниками установлено, что Р ЗЭ  экстрагируется 
ди-(2-этнлгексил) фосфорной кислотой (Н/?2Р 0 ^) в виде смешанного комплек­
са Лк-1Н (/?.Р0 4 )2]з.

При молярном отношении М е ^  к Д2ЭГФК выше чем 1 :6  образуется 
аморфная твердая фаза, представляющая собой не растворимую в углево­
дородном разбавителе простую соль состава Л1е(/?2Р 0 4 )з- Низкая раствори­
мость органических солсм в углеводородных разбавителях ограничивает воз­
можность применения алкилфосфорных кислот для выделения макроколи- 
чсств РЗЭ.

В работе f8] было показано* что без образования осадка 1-н. раствор 
Л11-(2'Этмлгекснл) фосфорной кислоты в керосине экстрагирует всего 15 г(л
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LajOj. Несмотря на малую емкость диэфира, он иожет быть прнменеа для 
отделения наиболее ценных компонентов З т -И -ф р ак аи я  от о с^ш  оГ м а?™
^ o f  U T p 'iS   ̂ р а з д е л с и и Г и ^ '

В данном сообщении приводятся результаты опытов по получепнга коп- 
^пирите°^ полупротпвоточноА экстракции растворов Д2ЭГФК в уаАт-

Экспериментальная часть

Д ля исследования были использованы два концентрата с различным со­
держанием элементов иттрневой подгруппы. Оба исходных продукта не со­
держали церня, лантана и празеодима. В качестве экстрагента применяли 
0,45*н. ди-(2-этплгекспл) фосфорную кислоту.

Установка для проведения опытов состояла из дссятиступеичатого ящич­
ного экстрактора для противоточнон экстракции, из 40 ступеней для противо- 
точного разделения РЗЭ и из шестиступенчатого экстрактора для полупроти- 
воточион реэкстракции из органической фазы оставшихся в ней элементов.

. Двнжение растворов по установке осуп^ествлялось следующим образом. 
В десятиступенчатом аппарате проводилась протнвоточная экстракция РЗЭ из 
исходного раствора; органическая фаза поступала па разделение в полупро- 
швоточный блок, каждая ячейка которого была разделена перфорированной 
перегородкой на две камеры. В нижнюю камеру объемом 7 л  заливали рас­
твор соляной кислоты; эта водная фаза оставалась неподвижной, а органиче­
ская последовательно проходила все сорок ступеней. При этом происходило 
разделение смеси компоиеитов; оставшиеся элементы реэкстрагнровалнсь из 
органической фазы в шестист^'пенчатом противоточном экстракторе 4-н. соля­
ной кислотой.

Индивидуальные РЗЭ определяли рентгеноспектральным методом, а со­
держание суммы РЗЭ — весовым методом. Для онределепия состава органиче­
ской фазы предварительно РЗЭ переводили в водныГ1 раствор реэкстракцией 
соляной кислотой.

Протнвоточную десятиступеичатуго экстракцию РЗЭ проводили при 
0 : В = 2 : 1 .  Скорости органической и водной фаз были соответственно равны 
40 и 20 л 1ч.

Результаты экстракции РЗЭ нз раствора, полученного от первого концепт- 
рата, приведены в табл. 1.

Таблица t

Результаты экстракции РЗЭ.

Компоненты

Исходный pOCTOOp Рофинат Экстрпкт

г/А
содержание 
в S РЭ, % е!л

содержание 
в S РЗ, % г/4 содержание 

в Ь РЗ, %

2Р З Э
NdoOa 
SlTlaOs 
EUaOa 
GdaOg 

. ВузОз 
Y2O3

58.0
25.0 
25,6

0,58
6,05
0,23
0,58

43.0
44.0 

1,0
10,4
- 0 , 4

1,0

30,6
21,0

7,5
0 ,06
0,03

70,0
25,0
0 ,2
0,1

15,0
2,0
9,15
0,28
3,11
0,12
0,28

13,2
61,0

1,86
20,7

0, 8 ,
1,86

Из данных таблицы следует, что прн выбрашюм
имческую фазу полностью переходят It, Dy, Gd, а ппгшсхопит от-
ио иа 90, 70 и 16%. Таким образом, уже при первой операции происходит от
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дслсипе ocHoeiiofi массы иеоднма от остальных РЗЭ. Экстракт, содержащий 
15 г/л £  РЗЭ, со скоростью 40 л/ч самотеком поступает на полупротивоточное 
разлелспне. В каждую из 40 ctyncneft полупротнооточиого блока было залито 
по 6,5 А  ‘1-н. HCI. По мере прохождения органнческоЛ фазы через эти 40 сту­
пеней происходит реэкстракция РЗЭ н постепен!1ое насыщение ими водного 
раствора в каждой япенке.

Для 4-н. раствора соляной кислоты растворимость окислов Р ЗЭ  состав­
ляет 210—215 г/л, что соответствует образоваиню хлоридов MeCh, Кислот­
ность водной фазы становится равной б—8 г / х

По wepe насыщения в первых ячейках накапливаются элементы церне- 
вой подгруппы, а п последующих — иттрнеаой.

После пропуска|гня определенного объема оргаинческой фазы отбирал» 
пробы водных фаз нз всех ячеек и аиалнзировалн на индивидуальные РЗЭ .

Ступени

Рнс. 1. Cuctao водных фаз при цолупротнпоточиоЯ экстра кии и о 40 сту- 
пснеП D SOBHCHM0CTM <гг суммы РЗЭ, nponyutCiiifHX через систему, ксу 

а  — 30; б — 45j в — 60; г  — 75

Распределение элелгептов цериевой п нттриеВой подгруппы между водной 
и органической фазами зависит от суммы РЗЭ, пропущенной через систему. 
На рис. 1 показан состав водных фаз после пропускания через 40 ступеней 2,
3, 4 н 5 органической фазы, что соответствовало 30, 45, 60 н 75 кг суммы 
окислов РЗЭ.

Ма рис. 1, а видно, что в результате обмена катионами между фазами 
можно получить 707о-ный самариевый, 67%-ный гадолиниевый, 40%-ный дис- 
лрозиевый и 75%-ный нттрисвын концентраты. При пропускании 3 органи­
ческой фазы (рисъ I, 6) грашща раздела между компонентами раздвигается. 
В этом случае из ячеек 11— 18 может быть получен 90%-ный самариевый кои-
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uem paj, нз ячеей 22—23 — 05%-пы(\ ГАдолштиниЛ копиоитпит, tu 2Ц-П 
ки — 4о% -11ыи АиспрозисиыП. мз аО-П и'1оПк11- * 7Ь%-пы(1 пггртгпыП. II.i trn- 
raimuccKoii фазы, прошедшей 40 cryneiicfi полупритпнотокп, при pC'jKi'fpHKmnr 
был получен 90%-иыГ1 иттриевыЛ концентрат.

При введепц» в систему 60 кг 2Р ЗЭ  (рис, 1, а) пронпошло дплЫКгПтг^ 
накопление в системе полупротпиотока спмарнн, гплилинии и дисиро.ит. JW.I- 
ход самария в 90 /о*ныЛ| концентрат состлпнл 60%, выход гидплштн и (10%-нмЛ 
концентрат — 50%, выход дггспро.чия в СО%-ныЛ концситрлт — '10%, Содгржп* 
ние иттрия в водной фазе последних ступеней уппло до 15%, зато К(И1Цонт|)ит, 
полученный на органической фазы, содержал 95% Y.

Когда ж е было пропущено 75 кг окислов РЗЭ, извлечение спмприп d 
93%-Hbift концентрат составило 72% (рис. 1, г) .  Водная фааа с 1-П до 17-Л 
ступени содержат неодим, самариГ! и гадолнииЛ — с 17-П но 32-ю — видимli 
раствор состоит на 93% из самария и на 7% из гадолиния.

Накопление самария в ячейках полупротивотока нрннодит к иынчмюиик» 
в иеводную фазу всех элементов нттрнепой подгруппы и даже гадолинии. 
Правда, из сороковой ячейки может быть получен 97%-иыП гадолиииепыЛ кпи- 
дентрат.

Таким образом, регулируя колг1чество пропущенного через устпипниу мл- 
териала, можно достичь хорошего разделеи»1Я элементов и получить DD— 
05%>ные концентраты самария, гадолиния и иттрнп, а также 40—60%-ныЛ диг- 
прозиевын концентрат. Далее было изучено распрсдолеипе РЗЭ при экстрш!* 
ини из раствора от выщелачиваиия второго коацснтратп, о котором содер­
жалось значительно больше элементов иттриевоГ! подгруппы, чем и пириим.

После противоточной экстракции и отделения основного количесгпа иш- 
дима органическая фаза содержала 12 г(л  РЗЭ н состояла из lfi.65%
60,8% SmjOa; 14,15% GdaOal 3,57% DyjO,; 1,25% T b A ; 3,3% Y ^ .

В ячейки полупротивоточпого блока было налито по 6.5 л  солпипП кис­
лоты концентрации 245 г/л.

На рис. 2 представле!» состав водиоП фазы по ступеням нолуиротиппгок» 
после пропускания 5,25 оргат»ческой фазы или 63 кг S /?jOa.

рие  2. С о г т я  п п п и о Л  фпчм «о <гг/«М1«м 110яуир<лнт/Т0Ка лля кои- 
и -н 1 Ь 1 Ч Я  l ( t  ' i  «меле и»* Лмло п1и»пуш«но Ы /г<г У 4 Э .  Число

стулскеЯ ЭТ

Из приведенных л»ниы х следует, что начи н ая с 11-й ячейки н с^ н и  •  
водной ф а’Л (ясутствуст, О—14 с ячейки сод<:ржат ^88 « и 10 ^  Gd, h i
2 ]*й '  .................................... ..............
из I 
еый. 
рати ,

ej

1НОЙ ‘i a ’rti (ясутствуст, О—14 с ячейки сод<:ржат ЬН п Sm и 10 л  Gd, h i 
!(ячейки может быть нолуч<!Н 90%-ный гадолиииевый коинситрят. Кроме того, 
М-ft* я^й к и  может Сыть оггзждеи 00%-ний дисш)огшепий, 20%-ний терОнс- 
к. е% -|1Ый гадьмйг:пый, 21%'пий '.рСясйЫй и 7^%-ный нттрисиый концепт*



Результаты апализа полной и органической фаз иосле переработки 7,3 л* 
г-кстракта или 87.5 кг 2  RiOa представлены на рис. 3.

В этих опытах в 38 ячейках из 40 водная фаза содержала 350—370 г/л, 
а органическая фаза 12 г1л Z  РЗЭ. Это свидетельствует о том, что распреде­
ление элементов проходило в paoHOsecifbix условиях, когда изменялся качест- 
ьснныГ! состав фаз при постоянной концентрации 2  РЗЭ.

На рис. 3 видно, что значительно расширилась область, где копцентри- 
руется самяриГг, с 13-й по 28-ю ячейки водная ф аза содержит 89% Sm и

Ступени

Рис- 3, Распределение РЗЭ между оргоиическоП (а) и иодноЛ (б) фазами после 
переработки 7,3. лЭ экстрокта или ж е 87,5 кг РЗЭ. Число ступеней полупротивото-

ка 40

107ft Cd. Из 34—35-А ячеек может быть получен 96—97%-аый гадолиниевый 
концентрат, из 38-Л — 62®/о-ный днспрозневыГ!, Концентрация тербия о 37*й 
пчсЛке составила З-1'’/о, а в 40-й ячейке содержится 9,7% Но и 15,4% Ег.

В последних ступенях полупротизотока в органической фазе наблюдалось 
^нaчнтeлыloc иакоплсннг диспрозия. Так, концентрат, полученный из органиче­
ской фазы 38*й ячейки, содержит до 807о Dy. Из органической фазы, про* 
uieaHicH все ступени, был получен 907о-1гый нттриевый концентрат.

Таким образом, полупрптиооточная экстракция в 40 ступеней позволила 
получить ряд высококачественных концентратов ннд{|видуальных РЗЭ.

Для сраоненнп приводим состав исходного концентрата и содержание 
основного компонента в выделенных продуктах экстракции.

Nd,0, Sm»0, G d,0, Dy,Oj T b ,0 , YjO,
Состав исходного концентрата, % . . . 16,65 60,8 11.15 3,67 1.25 3 ,3  
Содержание осиовиого конпоиелта в со> 

ответстоующем концентрате, СО 89 97 80 37 SO

Чтобы объпа1Ить поведение отдельных редкоземельных элементов при 
полупротнвоточной экстракции дн-(2*этнлгексил)-фосфорной кислотой, были 
рассчитаны коэффициенты распределення (D) и разделения ( М  всех компо­
нентов, присутствующих в исходном концентрате. ,
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. Ранее уже упоминалось, что коэффициент разделения для двух оялом 
СТОЯЩИХ элементов равен 2,5 . ^  рядом

Из рассмотрения результатов, приведенных в табл. 2. следует, что коэА- 
фициент разделения между самарием н неодимом равен 7. Так как w S v  
двумя этими элементами находится *проыетнП, то полученная величина k S  
фициента разделения 7 соответствует тому, что было ранее наП^но П е Э -  
дом при изучении поведения индивидуальных РЗЭ [7].

Таблица 2
Коэффициент распределения (D) и разделения (Р )  при полупротивоточной 

экстракции РЗЭ ди-(2^тилгекснл) фосфорной кислотой

1 - 6
7
8

9 -1 1 
12-27 

28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40

0,0045
0,0052
0,0076
0,0031

0,054
0,039
0,029
0,022
0,021
0,022
0,017
0,0108
0,0016
0,002

12
7,52
3,84
7 ,0

0,151
0,151
0,126
0,085
0,081
0,092
0,0348
0,03
0,027
0,027
0,027
0,027
0,026
0,0098
0,0046
0,006

2,81
3,86
4,32
3,66
3,85
4.17
2.0
2,77
16,9
12,1

0,475
0,042
0,020
0,012
0,009

18,2
4,28
4,37
2,0

1.2
0,086
0,051
0,047
0,025
0,046

2.52
2.04
2.5 
3,8 
2,78

0,122
0,078
0,066
0.117

2,39
1,67
2,6-1
2,55

11
027
0012

1,41
0,41
0,01

Все приведенные данные подтверждают возможность полного разделения 
неодима и самария за 14— 15 ступеней. Поскольку распределение РЗЭ изуча­
лось в условиях, когда водная фаза почти насыщена, свойства отдельных эле­
ментов проявились полно. Казалось бы, что между гадолнннсм и самарием 
коэффициент разделения также должен быть равен 6,25—7, но этого на самом 
деле нет. Оказалось, что для пары Gd—Sm коэффициент разделения равен 
“̂ 4- Поэтому получить самарии без гадолиния нам не удалось. Это хорошо 
видно на рис. 1, 2, 3 , где гадолиний сопутствует самарию на протяжении всех 
ступеней, в которых происходит накопление самария.

Так же, как и при экстракции трнбутнлфосфатом [2], гадолинии Делнт 
РЗЭ на две подгруппы, нарушая тем самым монотонную зависимость. Коэф- 
фищ|енты разделения ТЬ—Gd, Dy—Tb, Но—Dy приближаются к 2,5. Моно­
тонность снова нарушается для пары Ег—Но; для Но—Ег р <2,5, что объ­
ясняется мешающим влиянием иттрия. Приведенные результаты подтвердили 
возможность отделения иттрия от всех остальных РЗЭ. ^

Таким образом, в условиях почти полного насыщения водной фазы, ког­
да коэффнцнеиты распределения зависят от относительного содержания ком­
понентов, происходит вытеснительный процесс распределения, позволяющий 
получать высокопроцентные концентраты наиболее ценных редкоземельных 
элементов.
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Закономерности, найденные paifcc при экстракции РЗЭ  трибутилфосфатом, 
пзСлюдаются п лрн экстракции кислыми злкклфосфатамн.

Выводы

1. тТзучалось распределепне РЗЭ церневоП и иттриевой подгруппы при по- 
iiynpoTHDOTO'iHofi экстракц1П1 дн*(2-этилгексил) фосфорной кислотоЛ в усло­
виях, близких к иасытспию вод1тП фазы по РЗЭ.

2. Показано, что пытсснителыгии процесс, происходящий в данном слу­
чае, позволяет на соответствующих ступеней лолупротивоточ1соГ1 установки 
полу«гать 95%-иые саиарневые, 97%-ные гадолиниевые, 80%-ные днспрозие* 
вые, 34“/(г1гые тербиевые, 23%-ные гольмиевые и 95—97%-ные пггрневые кон­
центраты одновременпо,

3. Л\онотонное нзменснне коэффицисптов распределения нарушается для 
гадолиния, что в наших условиях экстракции исключило возможность получе­
ния сймариевого концентрата, не содержащего гадолиния.

4. Разделению гольмия и европия мешает иттрни, поэтому коэффициент 
раздоле1гня этих элемеитоо ме»!ьше 2,5.

5. Для двух соседних элементов P m —Nd, Sm—Pm, Tb—Gd, Dy—Tb, H o— 
Dy получены коэф||мщиенты разделения, равные '^2 ,5 .
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А, М. М О Ч АЛ О В, 3 , И. ТУРБИНА

ПОЛУЧЕНИЕ ЧИСТОЙ ПЯТИОКИСИ ВАНАДИЯ 
ИЗ Л1ЕДН0-ВАНАДИЕВЫХ КЕКОВ ЭКСТРАКЦИЕЙ ТРИ0КТИЛАЛ1ИН0М

В процессе очистки тетрахлорида тнтаиа от ванадия медным порошком 
получаются медно-ванадиевые кеки, содержащие большое количество TiCU, 
после отгонки которого кски заметно обогащаются ванадием и имеют сле­
дующий состав: 4—8% V, 25—40% Си, до 7% Ti, 40—50% Cl и незначи­
тельное количество железа, алюминия, кальция, кремния и других приме­
сей. При содово-щелочном выщелачивании этих кеков в растворы извле­
кается около 90% ванадия.

Чистые препараты пятиокиси ванадия обычно получают из техническое 
го продукта [1, 3], так как при прямом выделении пятиокиси ванадия из 
растворов методом гидролиза в осадках содержится от 5 до 15% приме­
сей [2, 3].
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Слотвнпский-Сидак. Потапов и Авернн [3] предложили получать чистую 
„ химически чистую пятиокись ванадия нспосредстве|[5ю из растворов п ^ м  
осаждения ванадата аммония и последующей его перекристаллизации

В работе Ласкорнна, Ульянова и Свиридовой [4] показана высокая экс- 
трагируемость ванадия (V) при р И = 3 - 4  растворами триокткламииа и 
децилового спирта в керосине и ‘ установлен состав экстрагируемого комп­
лекса. Реакция экстракции ваиадия (V) триоктиламином представлена в 
виде

5 R , N  +  H V „ 0 ^  +  5 H jO  г  [Д , N H ), HV, A s  +  5 0 Н - .
В настоящей работе представлены результаты лабораторных опытов по 

получению чистой пятиокиси ванадия из медно-ванадиевых кеков с при- 
мепением экстракции ванадия из растворов триоктиламином.

Экспериментальная часть

Исходными реагентами служили технический (65%-иый) триоктиламин 
и чистый дециловыи спирт. Для экстракции применяли 0,3-м. растворы ука­
занных реагентов в очищенном керосине и щелочные ваиадатные растворы 
от выщелачивания медно-ванадиевых ксков.

Органическую фазу перед экстракцией обрабатывали 2%-ным раство­
ром соляной кислоты, а ванадатные растворы нейтрализовали соляной кис­
лотой до необходимой кислотиостн. Нейтрализовать растворы можно и 
серной кислотой, так как в сульфатных и хлоридных растворах коэффициен­
ты распределения близки между собой,

При изучении влияния концентрации водородных ионов на экстракцию 
ванадия контактирование равных по объему (25 мл) органической и водной 
фаз проводили в делительных воронках в течение 5 мин.

Кривые насыщения были получены при значениях pH 2,3; 2,6; 2 ,8 ; 3,2; 
3,8; 4,6 путем последовательного насыщения органической фазы с исходной 
концентрацией ванадия в растворе 5 zfA.

На рисунке видно, что наибольшая экстратируемосгь ванадия триокти- 
лаиином наблюдается при p H = 2 ,8—3,8. Коэффициент распределения при 
коицеиграции ванадия в органи­
ческой фазе 5— 15 г/л в указан* 
ных пределах pH достигает 550—
700.

Реэкстракцня ванадия из ор­
ганической фазы может быть 
осуществлена растворами NaOH,
NajCOa, NH.,C1, NH<OH и их сме­
сями. Однако для получения пя* 
тнокисн ванадия повышенной чи­
стоты применение щелочных или 
содовых растворов нецелесооб­
разно, При реэкстракцни ванадия 
растворами хлористого аммония 
выпадает осадок мета ванадата 
аммония,* что может вызвать 
трудности при аппаратурном 
оформлении процесса.

Нами была проверена воз- 
 ̂ можность получения устойчивых 
поливанадатиых растворов при 
резкстракции ванадия слабыми 
растворами аммиака.

В I 2  ̂  ̂ ^
Содержание §аиадия В ipax, г(л

Криоые пасыщення ванадием 0,3-«. раст- 
аора трноктнламина вличных значениях pH растворов.
/ — 2.3: 2 - 2 .S ;  3 — 2.В; 4 - 3 . 2 ;  5 - 3 , 8 .  

5 —4.G

Из приведенных в табл. 1 нясышение вана-
результатов опытов следует, что при ^^^^остатке амш ^ ванадию
днем водной фазы наступает при мольном отношенш! . у - д , ,  тл 9 и 
(0.714-0.75) : I. При этом pH резкстракта Достигает 4 - 5 .  В опытах л . у и
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10 (см. табл. I ) , где количество аммиака достаточно для образования моио- 
ваггадата аммония, уже в процессе рвэкстракции начинает выделяться оса­
док NHiVOa.

Таблица /
Влияние концентрации аммиака на реэкстракцню ванадиц О : В = 1 : 1, 

исходная концентрация ванадия С орг=26,2 г /л

Номер опыта

Состав реэкстракта

атш ак, tjA ввнэдкЛ, г]л мольное отношение 
аммнак/оанадиП

Извлечение, %

1
2
3
4
5
6
7
8
9

10

1.8
2 .3  
2 ,9
3.4
4.6  
6 ,3
5 .7  
6,0 
8 ,6  
9 ,0

7,13
9,62

12,1
14,3
18.7 
20,1
22.8 
23,8 
26,1 
26,1

0 ,77
0,72
0,71
0,71
0,72
0,75
0,75
0,75
0,98
1,03

27 .2
36 .7
46 .3  
54 ,6
71 .3  
76 ,5  
87 ,0
90 .8  
99,6* 
99.

•  Выподает твердыП осодок.

Взаимодействие аммиака с органическим комплексом приближенно мо­
жет быть представлено в следующем виде:

(i?s МН]5  HVio Ом +  6 NH4OH =  5 /?aN Ч- (NH4)» Vw Оо, +  6Н ,0.
Для выяснения количества ступеней реэкстракции органическую фазу е 

коицептрациеП ванадия 26,2 г/л обрабатывали три раза аммиачным раство­
ром, содержащим 5,4 г /л  КНэ. На nepooii ступени ванадии извлекался на 
77,5%, при реэкстракцин в две и три гтупеии извлечение составило соответ­
ственно 99,1 и 90,9%.

Таким образом, для извлечения ванадия из органической фазы достаточ­
но 2—3 ступени реэкстракцин.

Результаты проаедеииых нсследопаиии были использованы при проверке 
технологии получс1т я  чистой пятиокиси ванадия из растворов от содово- 
щелочного выщелачивания медно-вападнсвых ксков.

Укрупненно-лабораториые опыты по экстракцни и реэкстракцин прово­
дили в сосуде емкостью 20 л с механическим перемешиванием. Исходные 
растворы содержали 4,25—5,25 г/л ванадия. Экстракцию осуществляли при 
зиачеини р И = 3 —4 смесью 10%-ных (по объему) растворов технического 
триоктиламииа и децилового спирта в керосине с оборотом органической 
фазы, регенерированной обработкой соляной кислотой. Отношение объемов 
органической и водной фаз при экстракции было 1 :5  и 1 :2,5, продолжи­
тельность перемешивания 10 мин, температура комнатная.

При отношении 0 : В  =  1 :5  извлечение ванадия в органическую фазу на 
первой ступени экстракцни составило 87—88%. В растворе после эк стр ак ц и и  
осталось 0,56—0,66 г/л ванадия. Извлечетге ванадия при экстракции в две 
ступени составило 99,5—99,7%, в растворе осталось 0,01—0,03 г}л. При 
трехступенчатон экстракции содержание ванадия в отработанном растворе 
ие превышало 0,01 г/л, а в органическую фазу извлекалось 99,8%.

При отношении 0 : B = l : l 5  на первой ступени при первом насыщении 
экстрагировалось 99,0—99,2% ванадия, а при втором насыщении— 70,7—
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72,8%. Экстракцией ь дие i! три ступспи извлекалось соответствснио 'г /о  
II 99,8%.

Всего было переработано около НО л раствора, из которого полу'|*:Н'Э 
3U8 А  органнческон фазы с 18,1—23,3 г/л ваиадип.

Реэкстракцию ваиадня из промытоЛ 2%-ным раствором соляной кяс.г/' 
ты органической фазы осуществляли раствором амм){ака при лер^к^шйвв- 
пии в течение 10 мин.

Концентрацию аммиака рассчитывали по эмпирической формуле, вувв- 
денной из опытных данных (см. табл. 1):

^NH, *= 0|27Сорр - g * ,

где — концентрация аммиака в растворе, г/л;
0^27— отношение аммиака к ванадию, равное мольному отношелил о«го- 

ло 0 ,8, г.
0 >рг — концентрация ванадия в органическоЛ фазе, г/л;

— отношение объемов фаз.
В

Наблюдения показали, что при отношении 0 : В = 2  (табл. 2, опьгг 2) о 
процессе реэкстракции происходит частичное выделение ванадия в ocazox

Таомша 2

Результаты опытоа 
по реэкстракцин ванадия 
аммиачными растворача

(около 10% ). Причиной осаждения 
может быть неустойчивость раство­
ров из-за высокой копцентрации ва­
надия (около 45 г /л ). В связи с 
этим реэкстракцпю рекомендуется 
проводить при условиях, обеспечива­
ющих получение растворов, содержа­
щих не более 25 г/л ванадия.

Из приведенных в табл. 2 ре­
зультатов опытов следует, что пря­
мое извлечение ванадия в реэкстракт 
>95% , Но поскольку органическап 
фаза и промывной солянокислый рас­
твор — оборотные, общее извлечение 
на стадии реэкстракции составляет 
около 99,9%.

Пятиокись ваиадня осаждали ил 
реэкстракта путем ггейтрализации 
соляной кислотой до pH =1,5—2 при 
температуре 90—95°С и продолжи­
тельности перемешивания 30 мин. 13 
осадок извлекалось 99,6% при оста­
точной концентрации ванадия в рас­
творе 0,09 г/л.

В прокаленном при 500—550Х 
продукте содержалось; пятгюкиси 
ванадия 99,4—99,6; натрия, кремния, алгамиинп, жслсзп, хром;» — ие OiUOt' 
(каждого); титана 0,003; свинец, висмут, мьииьнк и сурьма но 
спектральным методом.

Задано и получено при
Ном«р ozvra

реэкстракд1И1
1 1 ^

Задано;
органическая фаза:

10.6 |10.бобъем, А .................
содержание V, г /л 1ьМ

Получено:
органическая фаза;

объем, л ................. 10.6
содержание V, с/л 0 .Г6 0,95

водная фаза:
7 .0л 5.3объем, . 1 .................

содержание V, г.'.< 1 44 .6
0 :В  ................ ... 1x5 2 ,0
Извлечение, ‘\i . » . * . i

1
‘Л>,7
1

ОыооОы

1. При изучении процесса экстракции ипипдии три<ттнлимим«Л) \w |mv* 
творов от выщелачивания медио-н^итдисных к т н 1 ном иитч чгл 
экстрагируемость ванадия (коэффнги1еит рпспрод^кмши |И1н«п» ил*
блюдается при 31гачениях p H - 2,8—3,8,



2. Устаиовлспа возможность реэкстракции оаиадия в виде поливанадата 
аммония слабыми растворами аммиака.

3. Укрупнепио^лабораториая проверка показала, что экстракционный 
способ выделения ванадия из растворов обеспечивает получение пятиокисн 
ванадия, содержащей 99,4--99,б% основного вещества.
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а  Я. СТАРЦ ЕВ

ЭКСТРАКЦИЯ ЩАВЕЛЕВОЙ КИСЛОТЫ ТРИБУТИЛФОСФАТОМ

После того как стала известна практическая ценность трибутилфосфата 
(ТБФ) как специфического экстрагента редких металлов, исследователи 
заиитсрссооались химическими характеристиками этого соединения. Значи­
тельное число работ посвящено изучению взаимодействия ТБФ с кислотами. 
Однако в силу ряда причин в поле зрения исследователеП оказались прей- 
мущсстпсиио сильные М1и1сральиыс кислоты [1—5]; данных по экстракции 
слабых органических кислот ТБФ в литературе очеиь мало.

При оирсделеиин свойств ТБФ как экстрагирующего агента изучалось 
взаимодействие его с муравьиной, пропионовой, миидальной, триоксиглу- 
таровой кислотами [6—9]. В настоящем сообщении приводятся результаты 
изучения взаимодействия ТБФ с щавелевой кислотой.

Экспериментальная часть

Для исследования был принят метод распределения щавелевой кислоты 
в двухфазной жидкой спстсме, В работе применяли ТБФ (ч) и щавелевую 
кислоту (ч. д. а.); в качестве растворителя ТБФ применяли бензол (ч .д .а .) .  
Чтобы достичь равновесия между водной и органической фазами, их встря­
хивали 10 мин, а затем отстаивали перед разделением фаз сутки.

Содержание щавелевой кислоты определяли т 1!трованием едким натром 
по метилоранжу. В тех случаях, когда на титрование расходовалось мень­
ше 3 мл щелочи, пользовались микробюреткой. Содержание кислоты опре­
деляли только в исходном растворе и в равновесной водной фазе, а в ор­
ганической— вычисляли по разности с учетом изменения объемов фаз.

Обсуждение результатов

Данные по распределению щавелевой кислоты между водой и 100%-ным 
ТБФ в зависимости от содержания кислоты в растворе приведены на 
рис. 1, на котором видио, что кривая коэффициентов распределения имеет 
neporti6, отвечающий содержанию 0,20—0,25 моль/л  НгСа04  а исход1Сом рас­
творе. Точка перегиба иа кривой коэффициентов распределения может 
Сыть объяснена образованием различных сольватов в процессе экстракции — 
в нашем опыте, по крайней мере, двух.
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На pJic. 2 показана экстракция щавелевой кислоты в зависимости пт 
содержания ее в растворе. Экстрагентом служили растворы ТБФ в бенчп 
ле. Из данных рис. 2 следует, что содержание кислоты в органической 
лропорцнонально кондентрацнн ее в исходном водном растворе (ъ области 
пониженных концентраций НаСгО^), а также концентрации экстрагента

Рис. I. Записпмость коэффициента 
распределения Н ,С ,0 < (0  от кон- 

центрацин ее в водном растворе

Рис. 2. Экстракция Н»С,0« растворами ТБФ в 
бензоле а зависимости от солержакня ее в раство­

ре. Концентрпцнн ТБФ. лоль/д!
У -З .Ы ; 2 — 2,72’, 3 — 1,45: 4 — 0,91; 5 — 0,73

Процесс сольватообразования НаСаО^ с ТБФ может быть представлен 
в наиболее простой форме (без учета гндратацип н диссоциации сольватов) 
реакцией

Н А О а - Ь /п Т Б Ф ^ Н а а д - т Т Б Ф , (I)
константа равновесия которой выразится равенством

[Н2С204-/?1ТБФ1о

(НА0.)в-[ТБФ13 ’ ®
где В и О — концентрация вещестр в водной к органической фазах соот­

ветственно;
т  — число молекул ТБФ, участвующих в реакции экстрагирования.

Коэффициент распределения щавелевой кислоты можно выразить сле­
дующим равенством:

[Н аС зО гт Т Б Ф Ь

(Н ,С ,0 .)в  ■

Следовательно, на основании выражений (2) и (3) можно написать

0  =  /С [Т Б Ф К . (4)

Из выражения (4) следует, что коэффициент распределения щавелевой 
кислоты определяется концентрацией ТБФ в инертном разбавителе в степе- 
ни т. Поэтому сольватное число ш может быть найдено из тангенса угла 
наклона прямой, выражающей зависимость Iff D от Iff (ТБФ]о-

На рис. 3 представлена логарифмическая зависимость концентрации ща­
велевой кислоты в рав1Говесной органической фазе от концентрации ее в 
*^одиой при различных «сходных содержаниях ТБФ в бензоле. Эта зависи­
мость выражена прямыми линиями, тангенс угла наклона которых равен 
единице, что указывает на образование в органической фазе сольватов, со­
держащих одну молекулу Н2С2О4.
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Для определения m было проведено несколько серий опытов с раствора­
ми, содержащими 0.058; 0,128; 0,610 и 0.691 моль1л HaCaOi. Равновесную 
концеитрнцию 1ТБФ]д рассчитывали с учетом изменения объема органической 
фазы при экстракция. При относительно небольших IH2C2O J q  равновесная 
коицритраиия [ТБФ1о близка к исходной.

IgD

Рис. 3. Логарифмическая запнсимость кон* 
цептрапик 1 1»С|0 4  d раиновссиоП opraiitt* 
•iGCKon tliaae от кониситрацип се в исход­
ном ВОД1ШМ растворе. Коицснтраиик ТБФ, 

ло.1Ъ/.1;
/-3.GI1 2 -2 ,7 2 ;  3 ~ 0 ,9 1 ; 4 - 0 . 7 3

Рис. 4. Логарнфинческая зависимости 
кпзЛ>фнцие)1Тов распределения И *С ;0<  
(£>) от psDHOBccHOfl концентрации ТБФ 
в opraiiH'iccKoft ф азе. Концснтрацнн 

мояь1л:
1 — 0,033; 2 — 0.12в; 5 — O.tilO; 4 —  0.G9I

Графическая зависимость D  от равиооесной концентрации ТБФ в орга­
нической фазе в логарифмических координатах (рнс. 4) представлена пря* 
мыми, тангенс угла наклона которых для растворов с пониженным содержа­
нием МаСаО* (левой ветвь KpuBofi на рис. 1) имеет дробное значение, но 
весьма близкое к единице, а для растворов с повышенной к о н ц ен тр а ц и ей  
(правая ветвь кривой на рис. 1 ) — равен двум. Из этого можно сделать вы­
вод, что в первом случае образуется сольват с одной молекулой ТБФ —  
Н;;СзО< • ТБФ, а во втором — с двумя НоСаО^ • 2ТБФ,

Выводы

1. Исследовано распределение щавелевой кислоты между водой и три- 
бутнлфосфатом в зависимости от концеитрации кислоты и экстрагента.

2, Показано, что при экстракции трпбутилфосфатом из растворов с 
пониженной концентрацией щавелевой кислоты (0—0,20 моль/л) она извле­
кается в виде моиосольвата НаСаО^'ТБФ; при экстракции из к о н ц ен т р и р о ­
ванных растворов образуется дисольват состава НаСгО^'гТБФ.
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С. Г. ГА/СЕЖА ffO B , // . Я . ЧЕРНИЕВ.
В. В. ВАЛЯЕВА

АВТОМАТИЗАЦИЯ КОНТРОЛЯ И РЕГУЛИРОВАНИЯ 
ТЕХНОЛОГИЧЕСКИХ ПРОЦЕССОВ НА ОПЫТНО-ПРОМЫШЛЕННОЙ 

ЭКСТРАКЦИОННОЙ УСТАНОВКЕ

Автоматизация ряда гидрометаллургических onepaum'i сдерживается из- 
за  отсутствия досгаточио надежных в промышленных условиях средств 
контроля ociioBtJUx параметров технологического процесса. Гидрометаллур­
гические предприятия цветной металлургии испытывают острую необход1г- 
мость в автоматизации контроля и регулирования расхода неорганических и 
органических агрессивных реагентов^

Д ля обеспечения автоматического поддержания заданного расхода пе­
рерабатываемых растворов, экстрагентов, реагентов; для дистанционного 
контроля уровня раздела органической и водной фаз автоматической дози­
ровки неПтрализатсра в зависимости от заданного pH была разработана 
схема управления технологическим процессом экстракционного разделения 
металлов с выносом всей контрольно-измерительно?! и регулирующей аппа­
ратуры на общий щит управления.

Схема автоматического регулирования расхода жггдкостей представлена 
на рис. I, Она состоит из датчика — измерительного бачка, вторичного при­
бора со встроенным автоматическим реле и пневматического исполнительно­
го механизма. Датчик J представляет собой бачок из материала, стойкого к 
агрессиапым жидкостям, с перемещающимся в нем поплавком 3 и выход­
ным отверстисА! постоянного калиброванного сечения 2, При постоянной 
площади выходного отверстия расход будет определяться высотой столба 
жидкости в баке. С изменением уровня жидкости в бачке поплавок 3 пере­
мещается н вращает шкив 4, с осью которого жестко соединено лекало 5.

По профилю лекала перемещается ролик, связанный рычагом с плун­
жером дифференциально-трансформаторной катушки 6. Сигнал от катушки 
поступает «а мостовую схему вторичного прибора 7 типа ДСР, шкала ко­
торого отградуирована в единицах расхода. Во вторичном приборе встрое­
но пневматическое регулирующее устройство системы АУС, состоящее из 
первичного к вторичного реле. Первичное реле типа сопло УО — заслонка II  
воспринимает импульсы измерительной системы при отклонении измеряемой 
величины от заданного значения и преобразует его в импульс давления 
сжатого воздуха. Вторичное реле 9  увеличивает низкое давление, создавае­
мое у сопла первичного реле до значения, н ео б х о ди м о го  для управления кла­
паном исполнительного механизма 8, который увеличивает или уменьшает 
подачу растворов в бачок.

Предел измерения расходомером данного вида может изменяться в ши-
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dojdyx

Рнс. I. Ппт1цнпиал(||}ая схема автоматического регулирования расхода
жидкостей:

I — бак-дозатор; 2 — калиброиаииое отвсрсл»е; 3 — поплавок; 4 — шкив; 
i  — лекало; f  — иилукцнаииля катушка; 7 — вторнчныП прибор ДС Р; 8 —  
мсмбраниыП ксполкнтсльиыЛ мсханкзи; 9 — ппсвматнческое вторичное ре*

ле; /О — сопло; / /  — заслонка ^

роких пределах (от десяти литров 
в час до нескольких кубических 
метров в час). ДаииыГ| расходо 
мер обеспечивает большую точ­
ность дозирооаиия малых расхо­
дов раствора. При наличии в 
растворе шехапических примесей 
точность дозирования несколько 
уменьшается нз-за забива!1ня ка­
либрованного отверстия. Влияние 
механических примесеГ» • можно 
jrHKBHAHpoBaTb, периодически про­
чищая калиброванное отверстие.

На рнс. 2 представлена cxe- 
ма замера уровня раздела двух 
жидких фаз. На границе раздела 
двух жидкостей находится попла  
вок Д изготовленный из м а т е р и а ­
ла, стойкого к агрессивным сре­
дам, который перемещается с из­
менением уровня тяжелой фазы. 
Движение поплавка передается 
шкиву 2, который укреплен на 

Рис. 2. Принципиальная схема замера ручке прнемннка 3. ПриемнИК ТИ- 
уропня раздело длух жидких фчз; „̂1. o v  гмгтпхгм Л/Г‘=1ППА п п е о б -

I — поплавок; 2 - барабан; 3 — преобразо- СНСТеМЫ преии
потель; 4 —манометр разует механ1[ческое п е р ем ещ ен и е

-  —  -

F -----------
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поплавка в пиеоматическпй сигнал от 0,2 до 1,2 кГ !см \ Сигнал от прнемин- 
ка*преобразователя в виде давлешш сжатого воздуха подается па показывак>- 
щин манометр шкала которого отградуирована в единицах уровня. Пн- 
тание прнемпика-преобразователя осуществляется сжатым воздухом давле­
нием 1,4 кГ !см \

Д ля автоматической дозпровкп нейтрализатора применен автоматический 
рН-метр ПВУ-5256 с выходом на вторичный прибор типа ЭПД-37. Во вто­
ричный прибор встроено пневматическое реле системы АУС, которое подает 
сигнал на пневматический исполнительный механизм, установленный на ли­
пни подачи раствора-нейтрализатора.

В дальнейшем предполагается осуществить автоматический контроль 
содержания металла в рафинате, что даст возможность полностью автома­
тизировать процесс экстракции.

Разработанная схема позволяет стабттлизировать расход реагентов н 
записывать его на ленточную диаграмму, а также исключает необходимость 
объемного замера расхода реагентов.

В. В, ЯШ 'К, В. И. ЛЫ СЕНКО.
Л . С, ГЕПКИИ

ПРИМЕНЕНИЕ КАРБОКСИЛЬНЫХ КАТИОНИТОВ 
В КАЛЬЦИЙ-ФОРМЕ ДЛЯ ИОНООБМЕННОГО ИЗВЛЕЧЕНИЯ 

ЦВЕТНЫХ МЕТАЛЛОВ ИЗ СУЛЬФАТНЫХ РАСТВОРОВ

Карбоксильные катиониты в качестве функциональных групп имеют ра­
дикалы с константами диссоциации — 10“ ®. Поэтому они в большинстве 
случаев функционировать как нонообменникн в слабокнслой н даж е нейт­
ральной средах не могут. Наиболее распространенным способом применения 
карбоксильных смол для ионообменного извлечения различных катионов из 
растворов является превращение этих смол в солевую форму с помощью 
щелочей и обмена щелочного металла на другие элементы.

Обменная емкость карбоксильных катиоятгтов возрастает с повышеш!- 
ем рИ среды, поэтому наиболее эффективно применение для их зарядки ще­
лочей. Однако дефицитность и высокая стоимость едкого натра заставляет 
использовать для зарядки в солевую форму соду (рН =10), при этом прихо-: 
дится идти на некоторое снижение обменной емкости катионита.

В связи с этим поиски дешевого щелочного реагента для осуществле­
ния сорбционного процесса — актуальная задача.

Одним из наиболее дешевых п широко используемых реагентов являет­
ся известь. Она позволяет создать высокий pH среды (около 13); двухва­
лентный ион кальция прочно связывается со смолой.. Процесс взаимодействия 
известкового молока с карбокспльным катионитом можно выразить следую- 
Щ1ГМ Х1шнческим уравнением:

2 R  СООН +  Са (ОН)а -  {R COOJa Са -j- 2Н2О,

где У ?^м атрица катионита.
При сорбции поливалентных металлов из сульфатных растворов кальции 

замещается ими, образуя малорастворимую соль — гипс:
{R  СОО)а Са 4- Me SO* СОО)з Me - f  |  Са SO*.

Благодаря малой растворимости гипса равновесие системы сдвигается в 
правую сторону. Современная аппаратура позволяет вести процесс сорбции 
а присутствии твердого, поэтому образование твердого осадка не вызывает 
затруднений при осуществлении технологического процесса.

63



в  данной работе изучались емкости карбоксильных катиоинтов по 
кальцию н скорость иоииого обмена различных металлов из сульфатных рас*
TBOpOD.

Емкость по кальцию определяли для наиболее широко распространенных 
карбоксильных катионитов типа КБ'4П2, КБ*4Х4, КБ-4Х12, К Б-1Х 5, IRC-50, 
СГ-1. Для опытов брали по 50 см^ набухшеП а воде смолы каждого типа 
в Н-форме. Смолу аагружалн в известковое молоко н перемешивали с ним 
1,5 «. Затем смолу и известковое молоко разделяли на сетке, смолу отмы- 
палн от налипшей на поверхность зерен извести и перенос1Глп в воду для 
измерения се объема в кальииГ1-форме.

Емкость смолы по кальцию определяли путем десорбции 4-н. раствором 
соляной кислоты. Затем в элюате определяли кальцин. После отмывки от 
кислоты смолу высушивали при 80°С до постоянного веса. Результаты про­
веденных опытов представлены в табл. I.

Таблица I
Сравнительные данные емкости карбоксильных катионитов разлнчноП 

модификации при взаимодействии их с известковым молоком

Тип капшнитп

УдсльпыЛ объем иибухшсЛ 
смолы, MAfi

И'форма Са*форма

Содер­
жанке 

кальция 
в элюате, 

г

Емкость смолы по кальцию

сухая
Н-форма.
мг-экв!г

набухшая
Н*<^рма,
Л1г-зкв!мл

лабухшая
Са-форма,
мг-акв/мл

КБ.4П2
КБ-4 X 4
КВ-4Х12
К Б-1Х5
IRC-50
СГ*1

2.8
2,22
1,98
2,25
3,22
0,25

3.84
2.84 
2,18 
2,80 
4,52 
8,75

3.31 
3,04 
1,64 
3,49
3.31 
1.97

9,45
6,76
3.22
7.22 

10,7 
12,3

3,33
3,04
1,62
3,40
3,30
1,97

2,44
2,38
1.47
2,74
2,36
1,40

Из данных, представленных в табл. 1, вытекает, что взаимодействием 
карбоксильных катионитов с известковым молоком можно получить высокие 
обменные емкости, для каждого типа катионита близкие к теоретическим, 
при сравнительно малом времени контакта ноннта со щелочг!ым реагентом.

Данные тобл. 1 позволяют сделать вывод, что наиболее приемлемыми 
для технологии обменными емкостями по кальцию обладают смолы типа 
КБ-4П2, КБ-1 н IRC‘50.

Скорость ионного обмена кальция на различные катионы в сульфатных 
растворах изучали иа чистых растворах солей металлов и кобальтсодержа- 
ших пульпах.

Для изучения ионного обмена заданное количество сорбента в каль­
ций-форме перемешивали с исследуемым раствором или пульпой и после 
анализа водной фазы определяли емкость сорбента по различным метал­
лам. Кислотность среды во время сорбции контролировали рН-метром и 
поддерживали постоянной, вводя необходимое количество серной Ю1слоты 
или известкового молока.

Д ля определения оптимальной области pH при сорбции различных ме­
таллов из раствора была построена зависимость относительной степени из­
влечения кобальта, никеля, цинка, меди, марганца, магния н натрия от pH 
раствора карбоксильным катионитом КБ-4П2 в кальций-форме. Результаты 
опытов представлены на рис. 1, из которого следует, что для ионообменно­
го извлечения металлов имеются при определенных значениях pH максиму­
мы на кривых сорбции, положения которых близки к pH начала пгдратооб- 
разоваиия соответствующих металлов. Напри.мер, максимальное количество 
меди сорбируется при рН =5.0; цинка, никеля и кобальта — при рН =6,0— 
6.5. Сорбция натрия при рН < 7  незначительна и существенно возрастает 
с повышением pH; аналогично возрастает сорбция магния. Сорбция никеля.



кобальта, цинка, меди, марганца резко снижается при сН > 7  что объяс­
няется понижением коицентрацни этих металлов в растворах ’

Малая сорбция натрия на карбоксильных катионитах в кальций-Аооме 
может иметь большое практическое значение, так как позволяет осуществить 
процесс сорбции из растворов с высоким содержанием натрия без сущест- 
RctiHoro снижения обменной емкости карбоксильного катионита.

Для оценки кинетических свойств карбоксильного катионита КБ-4П'^ в 
кальции-форме определена скорость сорбции никеля, ц)шка, кобальта, маг-

Рис. I. Завнсимость отмоснтелыюго из* 
влсчеи|1Я металлоэ карбоксильным 
катионитом КБ-4П2 •» кальцнй-форме 

от pH сульфатного раствора

Рис. 2. Относнгельиая скорость извлечения 
металлов катионитом КБЧП2 в хальцнИ- 

форме

иия, марганца, меди, натрия и железа (III) из железистой гидратной пуль­
пы при р Н = 6,0 , содержавшей. г/Ли®: кобальта 3.2; иике/'я 0,44; меди 0,86; 

'магния 4,4; цинка 4,2; марганца 0,4; кальция 0,7; натрия 5,0, Результаты 
опытов представлены на рис. 2, из которого следует, что карбоксильный 
катионит КБ-4П2 в кальции-форме обладает вполне удовлетворительной 
скоростью обмена ионов кальция на ионы других металлов. Железо (III) 
практически не извлекается в нонит, натрий извлекается незначительно.

Кинетика сорбции кобальта на катионите КБ-4П2 в кальций-форме изу­
чалась также на кобальтсодержащей гидратной пульпе от выщелачивания 
пиритио-кобальтовых огарков при рН =6,5. Полученные экспериментальные 
данные представлены на рис. 3, на котором видно, что в изучаемой системе 
состояние, близкое к равновесному, достигается за 1,5 ч. Степень извлече­
ния кобальта при этом составляет около 97%.

Емкости различных карбоксильных катионитов при ионообменном из­
влечении металлов из кобальтсодержащих гидратных пульп определяли при 
р Н = 6 ,5 . Исходный кобальтсодержащии раствор имел следующий состав, 
гЮм^ кобальта 2,0 цинка 2,88; меди 0,95; никеля 0,43; железа 4,85; мар­
ганца 0,2;. окиси магния 3,8; окиси кальция 0,5. Для приготовления гид- 
ратных пульп этот раствор, обрабатывали кислородом воздуха при 80 С и 
рН =5,0—5,5, чтобы окислить и осадить железо. В качестве нейтрализатора 
использовали раствор соды или известкового молока.

Насыщение ионита осуществляли противотоком при отношени1г объема 
Пульпы к объему ионита 5 ; 1. После двухчасового насыщения ионит отде­
ляли от пульпы на сетке, тщательно отмывали и перепоснли в колонку для 
десорбции. Десорбцию проводили 4-н. раствором соляной кислоты. Резуль­
таты опытов представлены в табл. 2 и 3.
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Pile. 3. Запигкмость степснк нзплоенкя кобальта ( /)  н 
нзнснення его содержания в гнлратноД пульпе (2) от 
времени контакта с кгтпоинтом КБ4-П2 а кальций-форме

Таблица 2
Емкость различных катионитов в кальций-форме при сорбции металлов 

из кобальтсодержащих гидратных пульп при pH =6,5  
(пульпа приготовлена нейтрализацией раствора содой)

Тип
ионити

Емкость сорбента, м г/г

Со Zn N1 Си Ca+Mg-b
-j-Aln

Co-f-Zn-j-
H-Cu+NI

Полная обменная 
емкость

мг‘экв1г ]мг-экв}мА

КБ-4П2 
К Б -4к4  
КБ-4 X 12 
КБ-1 У 5 
1RC-50 
С М

44.0
30.1 

7,85
32.5
58.4
44.5

70.7 
35.4 
13,9
58.2
70.3
66.7

7.23 
4,42
и
5,92
7,75
6.23

0 ,90
0.53
0.47
1 .И  
1,07 
1,55

76,6
55.0 
25,2
59.0
75.0
98.0

122,83 
70,45 
23,32 

100 ,'46 
137,52 
118,98

8,64
5,58
2,11
6,10
9,08

10,3!

3,06
2,50
1,09
2,79
з .о а
1,88

Таблица 2

Емкость различных катионитов в кальций-форме при сорбции металлов 
из кобальтсодержащих гидратных пульп при pH = 6 ,5  (пульпа 

приготовлена нейтрализацией раствора известковым молоком)

Тип
Емкость сорбента, MZja Полная обменная 

емкость

ноинта
Со Zn N1 Си

C a+M g-f
-ЬМп

Co-|-Zn-f*
-j-Cu-{*NI мг^ака/г мг-экв1мл

КБ-4П2 46,1 43,8 6 ,12 0,55 79,2 96,57 8,64 3,06
КБ-4Х4 19,8 11,2 1 ,8 8 0,51 58,5 33,39 4,83 2,42
КБ-4?<12 7,22 10,6 1,25 0,24 33,5 19,31 2,47 1,30
К Б -1х5 25.6 12,0 3,45 0,67 72,5 41,72 6,19 2,53
IRC.50 36,4 20,9 3,05 1,25 98 61,60 8,50 2,87
СГ-1 34,8 21,4 4,73 0,45 97 61,38 8,11 1,44
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Из данных табл. 2 и 3 следует, что карбоксильные катиониты в калы 
лш емкостям^ сорбции металлов из пульпы обладают высокими обменны-

v r  ^о^зльта и других металлов из пульпы емкость катио­
нита дЬ-4112 по кобальту в эависимосто! от способа прнготовлепия пульпы 
составляет 44— 46,1 мг!г, а емкость по сумме цветных металлов 122,83— 
■уб.о/ мг{&. Емкость этого же катионита в натрий-форме при сорбции ко­
бальта и других металлов из таких ж е гидратных пульп составляет по ко­
бальту 41,6 лг/г, а по сумме цветных металлов 117,11 mzJz.

Таким образом, с применением для процесса сорбции карбоксильных 
катионитов в кальций-форме обменные емкости не снижаются, а емкость по 
кобальту даже несколько повышается. Применение извести существенно 
удешевляет процесс сорбции, особенно при больших объемах перерабаты­
ваемых растворов.

Выводы

1. Показана возможность использования карбоксильных катионитов в 
кальций-форме для извлечения металлов из сульфатных растворов и пульп.

2. Определены оптимальные области pH для сорбционного извлечения 
кобальта, никеля, цинка и меди карбоксильными катионитами в кальций- 
форме.

3. Изучена скорость обмена ионов кальция карбоксильных катионитсн 
на ноны некоторых металлов в сульфатных растворах и пульпах.

4. Определены обменные емкости карбоксильных катионитов в кальций- 
форме при сорбционном извлечении кобальта и других металлов из гндрат- 
иых пульп.

! В. В. ЯЦУК. Л , С. ГЕЦКИН.
В, И. ЛЫ СЕНКО. А. П. ПАНТЕЛЕЕВА

ВЛИЯНИЕ РАЗЛИЧНЫХ ФАКТОРОВ НА СОРБЦИЮ КОБАЛЬТА 
КАРБОКСИЛЬНЫЛТ КАТИОНИТОМ КБ-4П2

ч

в  настоящей работе изучались оптимальные условия для сорбционного 
извлечения кобальта и других металлов из растворов и пульп сложного 
состава. Основное внимание было уделено изучению свойств карбоксильных 
катионитов, обладающих высокой обменной емкостью и повышенной селек- 
TfiBHocTbra к поливалентным металлам [1, 2].

Сорбционному извлечению кобальта с помощью карбоксильных катио­
нитов посвящена работа Иллювиевой и др. Автор [3] предлагал провести 
сначала экстракцию железа из растворов карбоновыми кислотами фракции 
С; — Сд, а затем сорбцию кобальта катионитом КБ-4П2.

В отличие от этого авторы настоящей работы железо сначала выводи­
ли из растворов в осадок гидролизом, а затем сорбцнонно извлекали цен­
ные компоненты непосредственно из железистых лульп карбоксильным ка­
тионитом КБ-4П2 В качестве реагентов при исследовании применяли кар­
боксильный катионит КБ-4П2 в водородной и натрий-формах, растворы со­
ды, едкого натра, чистых сернокислых солей кобальта, никеля, меди, цинка, 
марганца, магния, кальция, а также этих мета)Мов Для и с п ы ^
Ш1Й применяли катионит с вслячияои зерен + 0 ,4 -0 ,63 ; +U.M—1,и, + i , j ^  
—2 0  мм. Отобранные фракции ионита замачивали в растворе хлористого 
натрия и тщательно отмывали от железа соляной кислотой. Часть ионита 
переводили в иатрий-форму, обрабатывая раствором соды при рН 10.
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Пр»|бы подготовлеиного катионита высушивали при 80'С до постоянно­
го веса, после чего определяли содержание воды, натрия, набухаемости и 
статическую объемную емкость.

Результаты испытаний ионита в водородной и иатрий-формах по фрак­
циям представлены о табл. J.

Данные табл. 1 свидетельствуют о том, что набухаемость и обменная 
емкость катионита различных фракций различны.

В видород|гой форме ионнт мало диссоциирован и ионный обмен про­
тона на ионы металлов из раствора практически не происходит.

Таб.'Шца /
Характеристика карбоксильного катионита КБ-4П2 в водородной 

и натрий-формах по фракциям зернения

Фг>акц||я 
н )И11ти, мм

Насып 
ноя 

мисс* 
(насып- 

Hoft 
вес), 
г/см*

Набу. 
хве* 

мость 
а воде,
CMffg

Статическая обменная м костъ мг-эка1г

Na Со N1 Zn Си Mg Са Мп

Водородная форма
1,35

1,40

1,45

1,75

1,70

1,65

8,3
(9.0) 
7 .8

(9.0) 
7 ,2

(9.0)

0,01
(2.3) 
0,008
(2.3) 
0,008
(2.3)

0,048
(2,8)
0,048
(2.75)
0,045
(2,7)

0,05
(2.4) 
0,05
(2.4) 
0,05
(2.4)

0 .07
(2 , 2 )
0 .07
(2.3) 
0 ,07
(2.3)

Натрнй-форыа (р Н = 6—7)
1,20 2,85 6.1 7,15 6 ,3 5,95 7 ,8 8,11 5,1

1,25
(7.0) (7,0) (6.5) (5.1) (7,0) (6 . 0) (6 , 0 )

2,55 --- 5 ,62 6,82 5 ,6 6 5,67 7,23 5 ,5 4,72

1,30
(7.0) (7.0) (6 . 6) (5,0) (7.0) (6 ,0 ) (6 , 0)

2,35 --- 5 ,43 6,65 5 ,40 5,38 6,58 7,05 4,37
(7.0) (7.0) (6,4) (5.0) (7.0) (6 .0) (6 , 1)

-I-0 ,4 - 0 ,6 3  

0 ,6 3 - 1 ,0 

- f J . 0- 2 .0

+ 0 ,4 - 0 ,6 3  

4 0 . 6 3 - 1 , 0 

+  1, 0- 2 ,0

П р и м е п D н н е. 1. Колнчсстпа ноннта а каждом опыте 10 г  Статическая обмен- 
|гая емкость получена при контактнраввнин катионита со IDO см* |*ч. раствород а те­
чение ч при периодическом леремсшквакнп.

2. В скобках укозаны эплчекня равновесного pH.

Исследование ионного обмена в зависимости от pH среды (в пределах 
4.0—9.0) проводили как на солевых смесях, так к на гндратных железистых 
пульпах. Исходный pH растворов и пульпы установили раствором соды и 
в процессе опыта поддерживали неизменным непрерывной нейтрализацией 
избыточной кислотности или щелочности.

Результаты опытов представлены на рисунках а и б  в виде изотерм 
ионного обмена.

Из данных рисунков а и б следует, что емкость сорбента по различ­
ным металлам изменяется в зависимости от pH среды. Положение макси­
мумов сорбции для каждоп) металла близко к pH его гндратообразования.

При сорбции из гндратных пульп при pH —5.5—6,5 селективность иони­
та но цинку, кобальту и никелю повышается и несколько снижается ег«» 
емкость по меди и марганцу. Однако осуществить селективную cop6uiiio 
металлов как из растворов, так и из гндратных железистых пульп неиол- 
можно — в любом случае кобальт, никель и цннк будут извлекаться совме­
стно. По-видимому, селективно могут быть извлечены сначала щелочнозе­
мельные металлы при рН = 9 , а затем при более низком pH — кобальт, нн- 
кель, цннк н медь.
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Для проверки этого положения была осушестилрня 
»ofi железистой пульпы, содержащей кобальт нпкр^Г 
мапипг марганец, последовательно — сначала при dH - 9  кальш1й,
= 6Д  Результаты опытов представлены Г т а б л .Т  ^

Зависимость емкости катионита КБ-4П2в натрий-форыв по различным ме­
таллам:

а — от pH раствора; б — от pH гидратноЛ пульпы

Из данных табл. 2 вытекает, что таким образом возможно селективное 
отделение магния н кальция от других металлов, ко это сопряжена с поте­
рями 4,41% Со, 35,81% Zn, 15% Ni н 1,5% Си. Кроме этого, для создания 
высокого pH требуется дополнительный расход соды и кислоты для сниже* 
ния pH до 6Д  Поэтому более эффективная прямая сорбция — при рН =  
=6,0—6,5 одновременно всех металлов.

Для определения обменной емкости карбоксильного катионита КБ-4112 
в натрмй*форме при извлечении полезных компонентов из гидратнои желе­
зистой пульпы 50 мл катионита контактировалось с пульпой следующего 
состава, г /д м \  кобальта 2,0; цинка 2,88; никеля 0,43; меди 0,95; марганца
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Таблица 2
Результаты последовательной сорбции компонентов из гидратной пульпы 

на катионите КБ-4П2 (натрий-форма) с селективным выделением 
щелочноземельных металлов

а S
о §

Oxrrnn нульпи после сорбцнн, г]мм*

Со 2ч N1 Cti Atii CaO Mgo

Стспепь извлечсипя,

Со Zn N1 Си Мп СаО Л\пО

3,35
3,30
3.25
2,33
1.47
0.63
0,05

4,47
4,01
3,15
1,80
0,98
0,42
О.ОВ

0 .J9
0,18
0,17
0,12
0,07
0,02
0,01

0,995
0,99
0.986
0,905
0,805
0,705
0,605

0.34
0,28
0,22
О.Ю
0,05
0,02
0,01

0,38
0,28
0,20
0,18
0,177
0,174
0.17

5,60
3,44
1,59
0,33
0,20
0,14
0,11

1,47
2,94
4,41

31,51
56,81
80,91
98,21

8.0
17,69
35,81
64,21
81,71
93.48
98,5

5 .0
10.0 

15 
40 
65 
90 
95

0 .5
1.0
1.5
9 .5

19.5
29.5
39.5

10
20
30
50

66,7
70.0
75.0

24
44
60
64

66,4
65,2
65,8

28,7
56,9
80,0
95,5
97.4 
98,2
98.4

П р и м е ч а н и е .  F. Состпа нсходпоП пульпы, г/дм^-, желеэя 4.35; магния 1.8; цкн* 
ка 4,7а: кобпльтл 3,4; меди 1,0; моргоикп 0,4; ннксля 0.2, кальция 0.5.

2. 1|г>и)1та tin кижлоП ступснн copGunii 15 г. «сходиоЛ пульпы ?50 лл . время контак* 
тирпилимя но клждоЛ стадки 30 мин, температура 22®С.

0.2. Времп контакта «а каждой ступени составляло 0,5 ч. объем пульпы — 
250 мл. Проведенные опыты показали, что для насышенля катноипта до- 
стато'нт четырех стушчюй сорбции пли полного оремепи контакта 2 ч. При 
этом емкость катномнта оказалась равной, лгг-экв/г: по Со—41,5, Zn—68,3, 
N1—6.9). Си—0,3, суммарно по кальцию, Мп и Mg — 23,7, Полная обмен­
ная емкость по исследуемы.м элементам оказалась равной 6,51 м г-зкв/г.

Величины обменнон емкости катмоннта КБ-4П2 в натрнн-форме для 
сложных миогокомпонентны.ч гидратных железистых пульп свидетельству­
ют о возможности прнмененип карбоксильных катионитов для извлечения 
кобальта и других металлов из бедного сырья.

Выводы

1. Определена оптимальная область рН =6.0--6,Т  для сорбционного нз- 
влечеиии цинка, кобальта и никеля нз гидратных железистых пульп.

2. Определены обменные емкости катионита КБ"4П2 при извлечении 
кобальта н других мета.1лои из гидратных железистых пульп.

3. Рекомендовано прямое сорбционное извлечение цветных металлов нз 
гид ратной пульпы без отделения щелочноземельных металлов.
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Т абм ца I
Скорость сорбции кобальта 

на катионите КБ-4П2 
в статических условиях 

на гкдратнои пульпы 
при pH ==6,5. Исходная активность 

пульпы равна 1(31 ил1п{мин

В. В. ЯНУ К. В. И. ЛЫСЕНКО.
Л. с . ГЕЦ m i

КИНЕТИКА СОРБЦИИ КОБАЛЬТА 
ИЗ ГИДРАТНЫХ ЖЕЛЕЗИСТЫХ ПУЛЬП 

НА КАТИОНИТЕ КБ-4П2 В НАТРИЙ-ФОРМЕ

Кппетику сорбции кобальта изучали для определения времени контакта 
нонита с ?1ульпои, .необходимого длй достижения наиболее шл^сого его на­
сыщения »  -полноты ’извлечения кобальта в$з ■раслворов.

Исследовашю проводили на (кобальтсодержащих’ 1гидрапных железистых 
пульпах слоиоюго состава. Исходная гнд.ратиая пульта .содержала г1дм '̂ 
4,85 железа; 2,0 кобальта; 2,88 цин­
ка; 0,43 никеля; 0,96 меди;. 0,5 окиси 
кальция; 3.8 окиси магния; 0,2 мар­
ганца

Сорбцию проводили как стати­
ческим методом, так и |гепрерывным 
противоточиым. При статической 
сорбции гилратиую пульпу метили 
радиоактивным индикатором кэ- 
6альт-60, тщательно перемешивали и 
после суточного стояния, необходи­
мого для установления нзотопиого 
равновесия с тпердои частью пуль­
ны, пульпу контактировали с карбо­
ксильным катионитом КБ-4П2 в на- 
трнП-форме. Через заданные проме­
жутки времени отбирали пробу пуль­
пы через сетку для отделения ее от 
смолы и измеряли радиоактивность 
пробы на установке Б-2.

Результаты опытов представлены 
в табл. 1. 113 которых следует, что 
катионит КБ-4П2 в натрий-форме обладает высокой скоростью ионного ооме- 
на. За первые пять минут сорбиин емкогть сорбента но кобальту достигает

Высокая скорость иашюго обмена на катионите КБ-4П2 
высокой шорнстостыо в натрнп-форме, оббопечивающеи 'малое -Г
ное сопротивление потоку понов а  сфере зорна ионита, nnvp r-
иомент. В этом оуществеинюе треимущвспво катионита К Б4П 2 перед дру . 
ми карбоксильными катнонцгамн. Уменьшение скорости в 
период объясняется ловышеииам концентрации металлов з  катионите, уъ 
шениам размеров его пор. ««пк-

Изменеиие окоростм ношгого обмена при (различных J .  ,*
пы на катионите КБ.-4П2 в наирнП-форме изучали так же, описано ^  
с тон лишь раз>гнцен, что через нз-вестные (промежутки |
катионит, [Проводили десорбцию А1еталлов и элюат анализировали на д  . 
жаиие кобальта, 'цпика. магния, осальцня, никеля, меди, имарганца.

Рсзультагы опытов представлоны в табл. 2, из «оторон ^  -
повышением pH скорость сорбции всех элементов несколько Гиачч-
образио поведение шело'ьноземельиых элементов кальция и г .
ла <их содержание ® катионите резко возрастает, а затем ^адает^^^ сопбонта 
няется эффектом «вторичного н о то го  обмена. Когда -j-Z,, g_.
свободна, ллет коллективная сорбция всех uLirna-
полнснин (Поверхностных слоев сорбента (поливалентными мета ‘ 
ется их диффузия в гл)'бь зерна и вытешекне од<них катионов др^т1 ■* 
ворхности сорбента.
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время от 
ивчола 
опыта, 
мин

Актив­
ность

пульпы,
имп/мин

Извле­
чение 

кобаль­
та , %

Емкость 
сорбекта 

по кобаль­
ту, мг/г

5 965 J4.8 20,8
10 911 19,5 27,3
15 881 22,2 31,1
30 815 28,0 39,1
60 819 27,6 38,6



Таблица 2
Данные о скорости сорбции металлов из гидратной пульпы катионитом 

КБ-4П2 в иатрий-форме

pH

Время
кон*

такта
мин

СорСкровано катионитом, м г/г

Со Zn Mg Са N1 Си Мп

Б.О
5.0 
Б,О 
Б.О 
Б.б
5.5 
Б ,5
5.6
6.0 
6.0 
6 ,0  
6.0

5
10
30
60

5
10
30
60
5

10
30
60

18
19
20
23 
19 
22
24 
26
19.5
22.5
24.5
26.5

38
43
44
45,6
39.5 
44,0
46.8 
47.2 
40
46.6
47.6
48.8

28,8
32.8
24.6 
23
29.6
34.8 
27 
26
30.8 
36 
30
26.8

4,15
4.30
4.00
3.00
4.00
4.30 
4 ,2
4.00
4.00 
4,4
4.00 
3 ,8

J.4
J .6
1,99
2,00
1.5
1.7 
2,0 
2.1
1.6
1.8 
2,0 
2,1

0,18
0,22
0,31
0,32
О .П
0,12
0 ,16
0,17
0,02
0.04
0 ,07
0,09

1,8
2.1
2,8
3 .2  
1 .9
2 .3
2 .3  
2.8 
2.0
2 .3  
2,8
3 .4

Анализ .показал, что за 30 мин статической сорбции натрий обмвнивагт- 
ся не полностью. Так, три рН = 4 ,0  в нон««те остается 1,5— 1,8 мг-зкв1г при 
pH =5,0—2 Л1г-9кв/г\ ирги 6,0 si 7,0 'соотастстввнио 2,5 и 3,5 ^г~зкв1г fHaTpHH.

Для определения необходимого времсш! «асыщення ионита и полного 
иэолсчепия кобальта из гидратиои желсэистон пульпы было определено не­
обходимое вр©!Я контакта в птротивоточиом режиме три  многостадийном 
комтакгирооатп! шульпы с ионитх>м. С одной стороны, s  icxeaiy вводили све­
жий сорбент и выводили отработаипую пульпу, а с  другой, «вводили свежую 
гидратную пульпу и выводили насыщенный сорбент. Объемное отношение 
сорбента « «пульпе было равным 1; 5, Всего и опыте было самь стадий сорб-

IS 2,0 2,5 
Время,ч

Рис. 1, Заваснмостъ емкости по кобальту ка­
тионита КБ*4П2 от времеик контакта его с 

гндратноП пульпоП при различных рИ:
/ — 6.S: 2 — 5,5; 3 — 6,3

UIIH. Время контакта ионита с пульпой на каждой стадии составляло 0.5 и, 
П 1кл е  достижЕгния равновесия в системе были (получены данные об !гзменении 
емкости сорбента .во шремени и о степеки извлечения «обальта в непрерыв- 
иом процессе. Данные опытов представлены на рис. 1 и 2.

Из данных 'рнс. 1 следует, что Л1аксимальиая емкость сорбента по ко­
бальту, равная 42,5 мг!г, Фюжет быть шолучена лри рН =6,5. На графиках

72



имеются 0T4«fivi»Ho вы раж агны е inepcnj6bi. которые 
вторичного пониого обмена щелочноземельных ^металлавТа 
время контакта .пульпы и сорбента для насыщетня coi?6p«t<. 
p & = 6 , « , 5  p a . r o  3 ,0 - 3 ,5  П р «  ,р Н = 5 .5

Рнс. 2. Завнсимосгь степекн нзвлечс» 
1ГНЯ кобальта нз гядраткой пульпы от 
времени коитакта ее с катконнтом 

КБ-4П2 при рН =6,5

На ркс- 2 (Показана завн.снмость ст0пеш1 извлечения кобальта нз пульпы 
от времени контактяровання лрп рН=6,5. Цэнлвдвтшые данные показывают, 
что степень извлечения кобальта за  время коитакта 2.5 н составляет 95%, 
за 3 ч — 98% II за 3,8 ч — 98,5“/о.

Выводы

1. Изучена скорость ионного обмена кобальта н других металлов нэ гид- 
ратной желоистой пульпы «а иатринчкатноните.

2 . Показано, что при сорбционном ‘нзвлечеклп кобальта ■в присутствии 
щелочиозекмелыных «металлов наблюдается обмен не только «атрия-катнттт.ч, 
но и щелоч<нозвмельных металлов в более поздннн лериод сорбции.

3. Определено необходимое ®ремя контакта (Натрий-катионита для его на­
сыщения кобальтом и для пачиого лзалечения кобальта из пщрарной луль- 
пы.

Л . С. ГЕЦКИИ. В. В. ЯЦУК, А. Е. ПОРХУИОВ, 
В. И. П ОЛУЛЯХ, А. П, ПАНТЕЛЕЕВА

ПОЛУПРОМЫШ ЛЕННЫЕ ИСПЫТАНИЯ 
СОРБЦИОННОГО СПОСОБА ИЗВЛЕЧЕНИЯ КОБАЛЬТА 

И ДРУГИХ ЦВЕТНЫХ МЕТАЛЛОВ ИЗ ГИДРАТНОИ ПУЛЬПЫ 
НА НЕПРЕРЫ ВНО ДЕЙСТВУЮЩЕЙ УСТАНОВКЕ

Техиолсгачвская схема сорбциош^ого способа извлечения 
гндратиой пульпы шредусма-привала предварительное окисление 
лородом воздуха ф распворах с одноврвмс1И1ЫМ гидрояитичеоклм оьщ  
его в осадок.
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Полученная гилрал1ая пульпа, минуя стадию фильтрации, <поступала на 
сггрСииоииую устаноику лля иллечсиия кобальта и друш х металлов и отде­
ления лхх от жепсза, алюмииия, кремнекнслоты н других лримсссП.

Тсхнолг)ГИ‘1сская схема Tiponecca (рис. I) шрсдуоматривала следующие 
олсраинн:

Гидратчая т/льпа

Сорбция кобальта 
и сопутст81/кицих 

м гт аш в

/7</льло

ПромВода нп
быщшчиЗание

Катионит
ВоЗа.

О т ны Ш т  
имВ

к
-{Десорбция

Элюат Катионит

~ Г ~
Отмывка от 

кислоты

PamSop
соды

Зооядка кати' 
онита В

Кислые пронВоды

Регенериробанныа 
катионит 

fiypbna ♦ 
ввтВал

НС1 кони,.
Доукррплсние 
до }50г!лнс1

Рис. I. Тсхнолпгическпя схема изолечсння цветных 
металлои из гидратных пульп сорбционным способом

1) коллектиьную сорбцию металлов на катионите КБ-4П2; 2) отделение 
«фбеита от .пульпы и отмыоку его от илов; 3) абсорбцию металлов из катио­
нита раствором 4-н. соляноЛ кислоты; 4) отмывку катионита от кислоты; 
5) зарядку катионита ,в «атргШ-форму .водным раствором соды.

Все -»ти (шерацин были ооущсст^влены в сапом >ionpopbiBirorN{ процессе, 
построенном но принципу противотока сорбента и соответствующих раство­
ров.

Для осутсс-пвлення нопрерывиото процесса сорбции были использованы 
аппараты 1;пецнальноГ| «онструкди»! с  пневматическим леромешиванием пуль­
пы и сорбента, а также внброжелоб, aianqpHbie бачки, сборникн, кислотостой­
кие насосы и другое вопомогательиое оборудование. Пневматическое лераме- 
шнаанне 1пульпы осуществлялось ib днопергаторах специальной конст1 >утшни, 
которые обоспечнвалн лшиимальныи расход воздуха.

Гидратная пульпа из сборника закачивалась в  на!Порный бачок, откуда 
непрерывно через автоматическое дозирующее устройство |Подавалась в сорб­
ционные аппараты. Движение пульпы из аппарата <в аппарат оо)’Ществлялось 
caMOTeiKoM. Противоточное движение сорбента обсапечивалось онециальным 
пневматичсоким устройством. Насыщенная металлами смола непрерывно iBBO-
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дилась о виброжслоб, <где она тщательно отмь1аалзсь от пульпы н шов 
транспортируясь яа -десорбцию.

Десорбцию It отамш ку сорбента от кислоты осуществляли .в непрерывно 
леПсгвующих 'колонках с движ ущ им ся слоам ионита по шротиЕЮточной схеме 
ОтмытыГ! от кислоты сорбент возвращ ался в сорбционные аппараты на за­
рядку 'В иатриА-форму.

Все осиоаные технологические агрегаты установки били •выполнены из 
оргстекла, что существепио упростило иаладочиые работы, пуск, а также экс­
плуатацию установки, так .как позволяло осуществлять визуальны» контрол!, 
за работой каждого агрегата.

Основные технологические операции (контроль ,н регулнровэиие pH, зп- 
ряака сорбента, потоки -расшоров) были автоматизированы и стабилизнрэ- 
ваны.

Общий иид сорбционной установки показан на рис. 2. Для предотвраще- 
]М1я растрескивания катионит крупностью —2+0,5 ,«.н замачивали в растворе 
поварениоЛ соли. Набухшую и промыт\ю смолу загружали в сорбционные ап-

Phc, 2. OCiUHrt ИЧД oiiiilTHoft сорбционноП установки

параты. Пос,ас заполнения шульпой и растворами <вссх ^подач!»
тов включали оборудование для транопортировки сс^рбон^- Скор^ть 
пульпы ,по мере на.паживания работы всей установки 
и довели до .гтроектной. Для контроля работы Д  ‘
отвальную гидратную пУЛьпу опробовали каждый час. ^  qqoA-ho^
в отвальной пульпе составляло 0.02-0,01 г}дм \ что соответствовало 99 h но̂  
му извлечению кобальта из ■пульиы о катно1ГИт. ^ шомошыо

Контроль и |регули1роиаипе pH осуществлялось па-
f>H-Mcrp03. Система авто1матнзации ‘позиолила ,^Д„,,„елкЕостн кор-
раметры шроцесса, что 'прн достижении оптнмалаиои -произв я
рсктировать р а б о т у  установки-вручную'ие >при.чодилось. ^ кобальта 3—5

Ис.ход-ные гидрятиые шулыпы содержали, г/дм  . 1,5 осадка,
цинка, 0.2—0,5 никеля, 0.2—0.9 меди, З - б  железа ® Bfwe гид'ратпюго

Обменная емкость катионита оказалась следующей, г/лгг, 35 по кобальт).
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70 no циику, 5,1 no никелю, 1,97 по мели, асего >по с у \\\\с  цветных металлов 
П2.07 г/кг.

Извлсчешге металлов из пульпы в катпсттт составило, %: 99 ^<обальта, 
99 иинка, 94 икксля, 40 меди. Извлечение кобальта в эл ю ат— 97% . Содер- 
жампе кобальта в элюатах увеличилось т о  1сравнстп!ю с «сходльш  раствором 
в 4—5 раз.

Сто'шые воды ятосле сорбции намели следующий состав: медь на o 6 irapy- 
жоиа, 2 мг]дм^ цинка, свииец не обнаружен, 0.04—0,6 мг(дм^ кобальта, ни­
кель не обиаружеи, 6  мг/дм^ кальция, !23 мг(дм^ мзпния, 17,6 г/дм^ сульф ат­
ной з. 284 мг1дм^ хлор-иоиа, p H = 8,0—8,5.

Опыты по отста»пзаиию твердой часлг сточных .вод локазалн, что за сут­
ки осаждается 99,5% твердого. Выход сухого остатка по массе составлял
0,5—1% от общего количества сточных вод.

Потерн сорбента с отвальной .пульпой составили не более 50 zJm\
Коллоклгоиый хлорндкый элюат был (Ппреработак .по эксгракшюнной схе­

ме с .последуюитм «выделсттст! кобальта из хлор;аиых (растворов электроли­
зом.

Выводы

1. В толупромышлеиком масштабе испытай сорбционный спо<»б иэвлечс-^ 
и ИЯ кобальта и сопутствующих металлов из гидратных железистых )п)'льп по 
непрерывной техиологнчоской схеме,

2 . Разработанный процесс характеризуется высокой степенью автомати­
зации и минимальными затратахш ручного труда.

3. Проверенная технология обеспечивает четырех-пятикратное обогаше- 
нне кобальтом элюата по сравнению с исходными растворами с  одноаремаи* 
ным отиелеииом кобальта от железа, алюминия, кремнекцслоты, лшшьяка и 
друпгх пр)1месей.

Иэалечс1И1е ю коллективный элюат из пульпы составило 97% Со, 97% 
Zn, 92% Ni, 40% Си.

4. Сточные .воды после сорбц»ш не требуют опеинальной очистки от <врвд- 
них примесей. Потери сорбента с отвальной гндратной пульпой не превьплаюг 
50 г /м \

В. Г, КОВЫ РШ ИИ. В. Д . П О Н О М А РЕ В  

ИЗУЧЕНИЕ УСЛОВИЙ СОРБЦИИ ОДНОВАЛЕНТНОГО ТАЛЛИЯ

Таллий и его соадниения находят (прпмоненне в различных областях ия- 
родного хозлйспва, особенно 1в полупроводниковой, атомной технике и опти­
ке, Пы.ти и возгоны овинцово-иннкового (производства— один из шгдов сырья 
для лолучония металлического таллия. С пртг.меиением селеклшных сорбентов 
упрощается способ .получения таллия нз эп!х прод^^ктов.

Автарами статьи были изучены условия сорбции одновалентного таллия 
на 1раз.пнчных оорбоитах, чтобы выбрать наилучшие уатовия для извлечения 
и концонтрирования этого эламента.

Сорбция таллия на активированных углях

В современной те.чи1гке разнообразное [применение находят гпористые сор­
бенты. среди KoTOtpbix «е последнее место лринаалежит актизированным уг- 
ЛЯ.М. На.тнчие у активнрова1шых углей сильно ,развитой поверхности обуслов­
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ливает их яысокуга способность к .молекулярной ,coi>6min газообразных n.v 
рообразных. а такж е расгиоренных (вещ^тв. Весьма сущесТ1вен.ное значение 
лмсет при этом гидрофобный характер поверхности активированных углей 
делающий их особенно лрнгоднььмн для  птоглощения (веществ из водных рас­
творов. На шоверхносш активированного угля может (происходить не только 
сорбция кислорода, водорода н других газов, но и процессы нониого обме»»а 
в растворах электролитов. Эти опецифпчаские явонсгва углей шослужили ос­
нованием для 1пр1гменения их /в качесттае сорбентов при изучении сорбции од­
новалентного таллнп.

Были испытаны активированные угли «марки БАУ, КАД, ОУ, а также 
бсззольныГ! уголь, лолученный пз |резор1гинфо]>мальдег|(дной о,молы'.

Уравнение Ленгмюра позволяет оа^редслнть количество сорбируемого ве­
щества, а изменение констант этого уравнения в зависимости от температуры 
II pH среды позволяет раскрыть механизм сорбционного процесса:

г  = I + 7C

где Г — количество адсорбп-рованного 1вещества на данную навеоку;
Га; — лредельное насыщение 1повврхности адсорбируемым веществом;

С — равновесная концентрация;
Y —константа 51раинения, которая характеризует адсорбцию и опреае- 

ляет щро*гность адсорбщюнных связей.
По экопернментальным даш 1ым были построены нзотерми адсорбции тал­

лия, то которым •определено изменение констант (Гдо, Т) уравнения Ленгмю- 
ра т зав|гои1мостн от тсмперат^фы и «pH 'раствора (табл. 1),

Таблица 1

Изменение констант адсорбции в зависимости от температуры 
и значения pH раствора

p H - 12 рН = 10 рН = 8
Темпера­
тура, ‘С V Г ее V Г № V Г

20 0,078 64,1 0,061 15,2 0,045 14,0
30 0,060 0,051 — 0,036 ---
40 0,046 64,1 0.039 15,2 0,029 14,0
50 0,042 0,029 — 0,022

14,060 0,039 64,1 0,022 15,2 0,017
70 0,035 0,014 ----
80 0,031 64,1 --- 0,011 14,0

Было установлено, что константа т изменяется в 
псратуры и рИ  ipacTBopa. При этом изменений т 
болнчбский характер, ■изменение т от значеняя -рИ 
Значение сущестшепно у1вел}1‘П1вается п щггервале pH ^  « ji
вает, (псьвнд1шому, «а  изменение xapaicTepa сорбции ® за«исим^^^ 
среды. Для определения кажущейся эне^згпи активации были р

финн завнсндгости I gK— —^  .

При значении ipH. равном 8 , '10 и 12, знАргия
равной 21,14; 20,57; 18.43 ^ж /г-ar о том. что

2АУ). Полученные значения энергии aKTiiBauHH обла-
сорбцня таллия на активированном угле протекает ° ^ потому
СТ1Г. Физическая адсорбция определяется силами Ван-дер-В »
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характеризуется невысоким тепловым эффектом 3000—5000 кал}моль. Хемо- 
с(<рб1т я  опраделяс'тся сллами люжатомиого ваанмодсйствия, три  эгам выде* 
ЛЯ1ГГСЯ значительно больи1е тепла, чем 'при ф11зиче!СКои адсорбции.

Л онппор исходил нз шоложения, что к адсорбции способны только  ак- 
тмппые точки шооррхиости, .вслодствис чего лроцесс  л о к ал и зу ется  одним мо­
лекулярным слпел!.

При нерапн«лмерном «раоположенмн активны х цсптров, различной их при- 
рпле ЛЛ11 прн заметных силах дзанм одействня м еж д у  адсорбированны м и а то ­
мами трпвненне изотермы адсорбции услож няется.

Френиллих эмшфнчесхнм шутсм )Иашел слсцующую зависимость адсорб­
ции от кпииоктрации:

Г ^ К - С

где Г  — количостоо адсорбированнотх) вещества;
С ■— равновесная концентрация;

—  — эмпирическая ко)<станта— у к а за т е л ь  занятости шоверхностн; 
п

/С— константа адсорбционного равновесия.
По экопернментальным данным были шостровны изотермы адсорбции 

(1к^— по (Которым определены константы л и п  уравнения Фрейндлиха.
iD табл. 2 показано нзмснеяне констант {К  и л) уравнения Фрейндлиха 

в завнсим<хти от тсмпвратз'ры л значения ipH раствора.

Таб.шца 2

Изменение констант уравнения Фрейндлиха в зависимости 
от температуры и значения pH раствора

pH
рлггипра л

К

при 20 G при 40 С лрп бОХ прн 80 Х

8 0,29 2,19 1,76 1,38 0,32
10 0,45 1,79 1,44 0,63 -—
12 0,41 10,96 8.71 8,71 8,32

Если <в уравнении Фрейндлиха значение константы п -равняется 0.30 н 
выше, то это значит, что активные центры inoBcpxHocTii уж е заняты и ме все 
молекулы сорбируются— лроцосс идет .избирательно. Так как значение п в 
данном счучае равняется 0^ 9—0 ,45, то можно шолагать, что на активирован­
ном угле будет (протекать избирательная адсорбция.

Константа адсорбционного равновесия К  прн рП =  8 и 10 н еп р ер ы в н о  
уменьшается с повышешюм температ)фы, что указывает « а  а д со р б и н о н и ы н  
характер поглощения таллия. Прн рН = 12  эта константа сначала у м ен ь ш а ет ся  
(от 20 до 40°С), а затем остается 'Практически неизменной, что указывает н 
адсорбцииино*хемосорбцнон11ый характер данного шроцесса.

Адсорб/^ия таллия в  динамических условиях

Было изучено поглощение таллия в динамических условиях в завнсимо- 
стн oTipM и температуры раствора. На рис, I, а  показано 'влияние pH раство­
ра на сорбцию таллия. С увеличенном ;рН раствора существенно повышается 
сорбционная способность угля.
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Иа p)ic. 1, б  ji б iBJUiio, что сорбция таллня онлжается с  увйличет1ем
температуры при эначенин ipH =  iO и  остается шрактячеоки неизменной при
рН ^12. Из этих результатов следует, что при рН = ! 2  таллий более прочно сорбируется «а (Поверхности угля.

^ т \ -

Î ISO
§ т

I т

а  80 

60 

kO 

20

200 т  600 800 woo 1200 т т о 1800 |
Орвпщено раствора, мл

Ш  800 1200 т  2000 
fJpontmsHO раствора, мл

I? юао т о 1200 т о  т о т  woo тошоо woo
Пропущено растдора, мл

о _ п 1-г *• Влияние иа динамическую емкость угля КАД;
2 — 10; 5 —]J; 4 — 12; 5 — 13; с  — температурь» нрн рН*=12: 

С, г ~ з о  С; Д — 60°С; а — температуры при рМ=;10.' /-^60®С; — ЗУ®С;
J — 20«С

Было изучено -также 'Поглощение таллня )В присутствии конкурирующих 
ионов -натрия (р Н = 1 2 ) . В (присутствии nocTopoirHHX ионов емкость активнрс- 
fiainibix углей сначала  резко сниж ается, ятрн дальнейшем увеличении 
держания (выше 300— 400 м г-экв(л). сорбционная способность углей остаеп,!» 
пракпщески неизменной (рис. 2 )., „

Результаты этих опытов такж е приводят к  выводу, что на поворхност 
^^'^внрованных углей протекаю т адсорбционные 1И .чемосорбиишгные про,-

Так как в присутств1гн 'посторонних лонов емкость акт111вир0ваиных углей 
иевелнка, oh .i н е  -моп'т быть попользованы для извлечения таллня из шро- 
«ышлвццых растворов.
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Сорбция оОновОАентного таллия окисленными углям и

KpofiT и дс Кадт Щ н независимо от mix Дубинин [2] установили, что 
ГфИ нагренанин актиппрованного угля в токе воздуха tnpn 400®С его ш верх- 
нгкть (Покрыпастся кислотными окислами и он fnocTeiT«SHHo лревращаеггся о 
более устоПчивую форму — так называе.мый окшслвнныГ! уголь. Основываясь 
via ряде эк0перим2нталы1ых фактов Шилов [3] высказал (Гфедпможение о  том, 
что характерные особенности сорбции «а беззольном активнрованиотл угле 
обусловлены присутствием jra его пповорхностн окислов различной хи(МИче!скоП 
природы, (вследствие чего на <поверхностн актнвироваиного угля ш растворах 
■•лсктролитов могут протекать реакции ионного обмена.

Стражеско и Тарковская [4] показали, что окисленные ^тлн являются 
своеобразными слабокислол1Ымн лолнфуккциональными катионитами, обмен- 
ияп емкость которых в основном определяется находяЩ|ьмися к а  их «оверх- 
иости карбоксильными и феиольиымн группами.

Сорбционные свойства окисленных и ■неокислеш!Ых актив1фованиых углей 
будут различии ib зависимости от степени окисления их (поверхнослг. Д ля по- 
лу'юиин w p 6eHTOB, обладающих (высокой амкосгью и более устойч1гвой струк­
турой по сравнению с снитетическиии смолами, нами были приготовлены окис­
ленные угли и изучены их сорбцио1шые свойства.

Окисление активированных углей лроаоди.7и азотной кислотой по мето­
дике Кузина. Плачонова и Таушканова (о]. Окислению были подвергнуты ак­
тивированные угли v a p o K  БАУ, СКТ, а такж е беззольный акт>1вированный 
уголь, полу'юиныЛ из фенол форм ал ьдсгвдкой смолы. Карбоксильные н фе­
нольные группы, находнщнося на шоверхности 'окислекных углей, определяли 
по методике, [Приведенной в работе Гофмана и Ольрнха [6]. Образцы угля до 
и после омыления анализировали на содержание метокснльных групп ло ме­
тоду Фибока 17]. Опыты показали, что 1при окнслепин углей на лх поверхно­
сти образуется значительное количекгиво карбоксильных и фенольных групп

Таблица 3
Содержание карбоксильных и фенольных групп в окисленных углях

Угли

Содержание ионоген- 
ных групп, мг-зк«1г Условия ОКИСЛЕНИЯ

-~ОИ - с о о н врсия, ч темпера­
тура, *С

коицс1Пгра- 
иня, %

БАУ . ......................... .... 0 ,54 0,34 2 70 65
f0 ,5 8 0,33 2 70 65

Б еззо л ьн ы й .............................. 1 0 ,8 7 0,67 4 90 65

В 'npouecce сорбции таллия изменяется рИ  раствора, что указывает на 
ионообменный характер данного «npouecca. Однако па (поверхности окислен­
ных углей происходит и адсорбционное поглощение таллия (рис. 3). Опреде­
ляющим процессом три этом является ионный обмен. Результаты (П роведен ­
ных псслсиованпй шидтвержаают выводы Д . Н. Стражеско н И. А. Тарков­
ской о том, что обменная емкость окисленньич углей в основном определяется 
находящимися на лх «поверхчюсттн карбоксильными пи фенольными группами.

Изучено .п о гл о щ е н и е  таллия в 'П р и су тстви и  л р о в о с х о д я щ е г о  « о л и ч е с т и л  
конкурирующих ионов натрия.

При отношении T l ; Na  =  1 :500  м г-зкв/л >потая динамическая амкость 
по таллию окисленных углой СКТ, БАУ и беззольного оказалась соответствен­
но равной. %: 16.5; 14,3; 16,8.

Результаты этих опытов указывают «а опецифичеокий характер окислен­
ных ^тлей, а также подтверждают ранее высказа1ННое лродположение о том,
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что на oioBepxHocTif активированных углей одиоареыетю с адсообш.Рй 
текают к хемосорбциоииые процессы. адсороцпеи про-

Уста«овлено, что •окнспеиныв угли устойчивы  как в кимыг „ 
бо щелочных расгворах (рН = .12) /  ° кислых, так и ® ела-

В W0 200 300 Ш  500 £00 700 800 
о̂дертание ЬрвстСоре На * MZ'3Kbjn

Рис. 2. Поглощение таллня ка актнок' 
роваиком угле БАУ в присутствии 

1I0H0D пагрия

п >грн

Рис. 3. Влияние pH раствора ив ха­
рактер сорбции ТАЛЛНЯ окнслениыы 

углем;
/  — вдсорбцпя; 2 — иоииыА обыея

 ̂ Элюирование таллия из окнслеиных углей осуществляется 2 %-иоГ! сер> 
97** 98%^°^°” Извлечение таллия из о«ислениого угля ш элюаг составляет

Риультаты лабораторных опытов -проварены ita промышлеиных растпо- 
«. Для сорбции таллия был иапользоваи окисленный уголь БАУ. Через на-
3CV <1}ч1ГГЛ1ЧМ1ТЛГЛ /О П  Г»\ Х | 1 ПА o n  •

-----  vrOit’A J4WVIU 4̂4 *v*
воску ок«гслвнного угля {20 г) было пропущено 20 л 11тромышлвП'НОго р а ст в о - 

------------------  • ------ TI; 27,30 NaiSO*:, 1,70 NaaCOa. I.IO NaOH;
^ ----- -----^ I«ra/| С /  i/ B

pa следующего состава, г/л: 0,125
0,01 Re; 0.08 Se; 0,024 Zn; 0,003 Cd.

Общее содержание солей было около 30 г/л. Отиошечие между таллием 
и натрием составляло 1 : 795 мг-экв.

Нео»!отря на значительное содержание в растворе ионов натрия, 
динамичеокая емкость окисленного угля оказалась равной 16,3% 
(0,79 мг-экв(г), емкость до  'проокока 6,3% (0,31 мг-экв1г).

Сорбция таллия на сульфоугле и пермутите

Сульфоугли — это шолифуикшюиальные катиониты, © состав которых, 
кроме сульфо (~ 5 0 з Н )  и карбоксильных (-С О О И ) групп. в.\одят феноль­
ные группы (—О Н ). Поэтому при логлошении таллия с помощью этих сор­
бентов наблюдаются те ж е закономерности, что и на 
Установлено, что ib 1присутствш1 (конкурирующих ионов сульфоугли спосоони 
fe.iet^BHo логлошать поиы таллия. . „««.пплглтп

Полная динамическая е.мкость этих сорбентов .в 
1Цего колинесгва -ионов натрия (Т1: N a » l : 500) -равняется 
пых 'растворах сульфоугли 'неустойчивы, вследствие чего сорбционная сп . 
ность их со временем умеиьшаьггся. „  ,  ..а„ллпво ип-

Пормутиты — это искуоствеимые алюмосиликаты. Одной из наиоолее 
роятиых структл'рных формул следует считать сладуюшую [8];
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Иоии натрня о »БОЛ,них растворах способны к обмену.
Если нзбпратйлыюс поглощение таллия обусловливается прочностью свч- 

д„ ^ 0 —Т1, то .можно (Полагать, мто эти сорбаиты так ж е  будут селективно 
помотать ноны одновалентного таллнл. С целью проверки этого предполо* 
жснпябилн Приготоплсны пермутнты с различным отношеинем S iO ir A lA  
(5|0г:А120з=2; 3,67; 4,0; 6,9).

Матсон PJ показал, что при соотношонип ЗЮ г: А Ь 0 з = 1  сорбция анноноа 
доааточно велика, а катионов— мала. При увеличении этого соотнош<а1ч« 
до 3 с<>рбцня анионов мала, а катнонов — велика. М аксимум поглищения 
таллпя на псрмутитах наблюдается при соолю ш снии S iO j: Л 120з = 3,6—4 ,0. 
чго находится .в соответствии с  д а 1[ными, n a iy ценными Матсоном.

Сорбция таллия .протекает как « щелочноЛ, так  и ib слабокислой среде, 
С .шшишоннсм рМ раствора увеличивается сорбционная емкость. Установле- 
нп, НТО лермутиты способны селективно сорбировать одновалентный талл;и’|. 
ИJбnpaтcлыloe поглоиюнне таллия обусловливается прочностью св язи —О—Т1.

Определение констант ионного обм ена

Коистаитз нониого обмена — это важная характеристика ионита, так как 
□нределяет равновесное 'распрсаеление “hohob меж ду ионитом и раствором и, 
"лрдовательио, характеризует избирательность (Поглощения ионов ионитом. 
Для одноА н той же шары ионов на разных uoiniTax величина константы хя- 
рактсрпзует природу функциональных групп ионита. Д л я  однозначного ipe* 
шуиия вопроса о онсцнфическом влиянии фенольных грутт смолы на яогло* 
1ШЧ1НС таллии был синтезирован монофункинональныи катионит на основе ре- 
зпршнш и на этом катионите определены константы ионного обмена.

Фсполформальдсгидную смолу получали лоликопденсациеГ! фенола с фсф* 
мальдсгидом. Полнкоидеисвция с формальдегидом фенолов, незамещенных в 
оото- и наралположсинях, приводит к образованию смолы тре.хмерного сет­
чатого строе»и1Я.

Была 'лрнготовлша проба резорциновой смолы с здолярными соотноше­
ниями резорцина н формальдегида C cH ^lO H Ij-.C H aO ^l : I.

При получении смолы резорцин растворяли в 34%-иом формальдегиде
II затем смесь нагревали при 00—70Х . После образования густой с и р о п о о б ­
разной жидкости ее нагревали 4 ч при 130°С. Н а полученной смоле опреде­
ляли константы ионного обмена.

Для разбавленных растворов величина константы ионного обмена мо- 
Ж1Т оыть определена с помощью уравнения:

-  - / С

р '  О  ~  концентрация поглощенных ионов в ионите, ммоль!л\
It 2 концентрация ноноо в растворе, м м оль}л\

А — кажущаяся константа обмена:
2 — заряд нона.

•1я одновалентных ионов эго уравнение принимает вид:

г ,  с , -
чоистанты HoiHioro обмена определяли по общепринятой методике, суш
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„ость которон заключается в следующем. Навеску резорщигоооП смолы 
помещали в стеклянную колонку (диаметр 10 жи)Г через которую пропуск? 
ли раствор (pH =  12) с точно известной К01щентрациеП ионов. После того как 
„оннт приведен в равновесие с раствором (концентрация вытекающего нз 
катионита раствора равнялась исходноП концентрации) поглоще11ньге ш  ы 
начинали вытеснять нз смолы серной кислотой.

Содержание таллия в элюате определяли объемным методом, а щелоч­
ные металлы — методом пламенной фотометрии.

лля следующих пар uottoo:
Tl/Na, Tl/K, Tl/Kb, Tl/Cs.

Получены следующие результаты: 170,5 , у(Т1ук « ,140,5,
/ fTl /Rb_j jgg^ j^Tl/Cs —90 7  ̂ Константы ионного обмена для приведен­
ных пар ионов велики, вследствие чего происходит избирателыюе поглоще­
ние 5юиа таллия в присутствии превосходящего количества копкурирующ1»\ 
ионов.

И звлечение гйл-юя из промышленных растворов

Результаты лабораторных исследований были проверены на промышлен­
ных растворах. Д ля сорбции таллия был использован сульфофенольный ка­
тионит КУ=1.

Согласно техпологическо|\ схеме, приняюЛ на одном из заводов, раство­
ры после водного выщелачивания агломерационных пылен обрабатывают 
кальцинированной содой, доводя pH раствора до 10.

Так как оптнмалыюе поглощение таллия феиолсодержашимн смолами 
находится при рН =12, то растворы после карбонатной очистки доводили 
едким натром до этого значения pH.

Условия сорбции: pH раствора 12, масса смолы 4 кг, скорость фильтра­
ция 0,08 м^1ч. При полупромышленных исследованиях было переработано
11,3 лз промышленного раствора со средним содержанием таллия 126 мг!л.

Через один и тот ж е катионит пропущено три раствора. Состав этих 
растворов приведен в табл. 4 .

Табмща 4

Состав промышленных растворов

Растоор

Соедпногия, г/л Мст(зллы. жг/.i

Na,S04 Na,CO, NaOH Tl Rc Cd Zii Sc

1
2
3

16,0
20,1
18,6

2 .9
2 ,5
1,3

1,1
1.3
1.4

110
126
142

10
8
9

1
I
0 ,6

20
10

35 .
34
45

Прн извлечении таллия нз промышленных растворов на катионите Ю  I 
получены следующие результаты,

Полная динамическая емкость смолы 
Емкость до .проскока* .

. ,29.0 
. . i . 1Э.9

 ̂ Рений, цинк, кадмий н селей смолой 
ЛИИ был элюирован 5 %*иоЛ серной кислотои (табл. oj.
(16,5 г/л) таллий выделен методом цементации. лплучеи металл, ко-

После расплавления таллиевой губки под 3^44—56) по со*
торый удовлетворяет техническим требованиям (Ц^*
Ас|зжанию в нем примесей.

83



Табм щ а 5
Результаты регенерация катионита КУ-1 серной кислотой 

(поглощено таллия смолой М60 г )

Объем элюата, 
л

Содержание в элюатс, г/л

Т1 Zn Cd
Элюнровано 
таллия, %

47.0 
48,5
51.0
49.0

16,5
4,62
1,80
0,85

0,003
0,001
0,001
0,001

0,007
0,002
0,001
0,001

66 ,9
19,3
7 ,9
3 ,6

Итого: 97,7

Очистка свииецсодсрж ащего раствора от таллия

Во ВНИПЦВЕТМЕТе проводились опыты по получению свинца из 
свиицоБЫх исков, содерж ащ их 85—90% PbS04 .

Сульфат спнпца способен растворяться в этнлсндиамиде с образовани­
ем комплексного соединения. При растворснин свинцовых кеков в раствор 
•^тилсиднаминв переходит и таллии, вследствие чего растворы загрязнены
•*топ примесыо.

При получении octiGo чистого свиииа требуется глубокая очистка рас­
твора от примесеЛ. Как показали опыты, сероводород осаж дает таллий из 
раствора этилендиамина всего лишь па 40% ( содержание таллия в 11сход- 
иом растворе 10 А\г1л), С помощью фенолсодержащих катионитов таллии 
удается практически нацело выделить из тех же растворов (99—99,8%).

Таким образом, фенолсодержащие катиониты н окисленные угли в от­
дельных случаях .могут быть использованы для очистки растворов от при- 
мссеЛ.

Выводы

1. Одновалентный таллиП способен сорбироваться активированными 
углями из щелочных растворов. Максимальное поглощение наблюдается при 
рН =  12.

2. Поглощение таллия активироваипымп углями происходит как в ре­
зультате адсорбции, так и хемосорбции.

3. При окислсиии активированных углей на их поверхности образуются 
карбоксильные и фенольные группы. Окисленные угли способны селективно 
сорбировать из щелочных растворов одновалентный таллий. Избирательное 
поглощение таллия происходит фенольными группами углей.

4. Определен характер сорбции таллия на окисленных углях. В пределах 
pH от 3 до 5 таллии поглощается в основном в результате адсорбции. При 
р Н > 5  одновременно с адсорбцией происходит и ионный обмен, который яв- 
лиется определяющим процессом- Окисленные угли могут быть использова­
ны в качестве специфических сорбентов при извлечении таллия из промыш­
ленных растворов.

5. Результаты лабораторных исследований проверены иа промышлен­
ных растворах. Проверка показала, что с применением фенольных сорбентов 
упрощается способ переработки таллийсодержащцх растворов, повышается 
качество таллия. Специфическими катионитами из отдельных растворов 
возможно практически нацело удалить таллий, что имеет большое значение 
при получении чистых металлов и очистке сточных вод заводов цветной 
металлургии.

84



ЛИТЕРАТУРА ■ ■]

К K r u y t  Н . В ., de — Kadt. Koll. Z. 1929, В. 47, S. 44.
2 . Д у б и н и н  М. М. Z. Phys. Chem. А. 1931, 150, 145.
3. Ш и л о в И. А., Ч м у т о  в К. В. Z. Phys. Chem. А, 1У31), 148, 233: 

Ш и л о в  Н.  А., Ш а т у н о в  с к а  я Е. Г., Ч м у т о в  К. В. А., 1930,
149.211;

Ш и л о в  Н. А., Ш а у н о в с к а я Е. Г., Ч м у т о в  К. В. А., 1930, 
150.31.

4. С т р а ж е с к о  Д.  Н., Т а р к о в с к а я  И. А. Получение, структура и 
своЛства сорбентов. Госхимиздат, 1959, 61, 7.

5. К у з и н  И. А. и др. Получение, структура и свойства сорбентов. Гос- 
химнздат, 1959. 86.

6 . H o f m a n n  V., O h  1е r i c h  G. Angen. Chem., 1950, v. p, 62. 16.
7. r  a T T e p M a H Л., В и л a н д Г. Практические работы по оргаиическоГ! 

химии. Госхимиздат, 1948, с, 31.
8. А п е л ь ц и и  И. А. и др. Иониты и их применение, Стандартгиз, 1949, 

с. 74.
9 At а т с  о н С. Почвенные коллоиды. Сельхозгиз, 1938.

В. И. ДЕМ И ДОВ. Р, 3. КРЕЯНЕС, 
М. И. ИВАНОВА, А. С, КАРТАШЕВА

ПОЛУПРОМЫШ ЛЕННЫЕ ИСПЫТАНИЯ СОРБЦИИ ЗОЛОТА
ИЗ СБРОСНЫХ ЦИАНИСТЫХ ВОД ОБОГАТИТЕЛЬНЫХ ФАБРИК

Из всех стоков обогатительных фабрик, перерабатывающих полиметал­
лические руды по коллекташноП схеме флотации, циан содержат в основном 
сливы сгустителей. Объем сбросовых цианистых вод на этих фабриках не 
превышает 10—20®/о от общего объема сбросовых вод, химически)'! состав 
которых весьма разнообразен и зависит в основном от расхода флотореа- 
гентов, качества перерабатываемых руд и принятой схемы обогащенпя.

При переходе на бесцнановую схему разделения меди и свинца Г1] за­
грязнение стоков цианидами резко снижается, а соединениями свинца уве­
личивается.

Установлено [2—5], что лучше всех сорбирует цианистое золото, сильно 
основной анионит АВ-17. Но одновременно с золотом этот анионит сорби­
рует цианистые соединения меди, цинка, серебра и некоторые другие ком­
поненты, т. е. обладает свойствами коллективного сорбента (3]. За счет сорб­
ции упомянутых компонентов, исходная концентрация которых в исследуемых 
цианистых растворах значительно превышает концентрацию золота, обменная 
емкость анионита по золоту снижается в десятки pSa. В* лабораторных усло­
виях для увеличения обменной, емкости анионита -по золоту проводили 
предварительное выделение цианистой меди и феиола на активированном 
угле.

Ниже излагаются результаты полупромышленных испытаний по из­
влечению золота различными сорбентами из 1сбросовых цианистых стоков. 
Испытания были проведены на опытной ионитовой установке одной из обо­
гатительных фабрик.

Ионитовая установка

Иоиитовая установка была оборудована сорбционными колонками ди­
аметром 60, 140, 240 мм и высотой 2 и 2,5 л , необходимым числом бачков,
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iinc«Hf»n. a также системой трубопроводов. Все нестандартное оборудование 
был») пзготоплено на месте из винипласта. Сорбционная колонка имела верх 
иис л п е н аж и ы с  колпачки (конструкция П р о м  энергопроекта [6]) с зазором 
И1-ЖДУ кольцами 0.2—0,3 мм. К  верхней крыиже колонок были прикреплены 
газо о тв о д н ы е  У-образные трубки, соединенные через коллектор с чаном-сбор- 
ником, содержащим известковыГ! раствор* По этим трубкам из колонок в 
чац-сЛорпик отводился выделяющийся при десорбции цианистый в о д о р о д  к 
в 1а и м о д сй ств о вал  со щелочью по реакции

2 HCN +  Са (ОН)а Са (CN)* +  2 НаО.

В процессе сорбции газоотводные трубки отделяли от чана-сборника 
заглушками. Помещсине, где находилась установка, было оборудовано при­
тачно-вытяжной вснтиляцнеЛ, обеспечивающей 12— И -кратный обмен возду­
ха,

Сорбсит загружали и выгружали через специальные лючки в верхней 
части колонок. Исслсдусмый ниаилстый раствор центробежным насосом пе­
риодически псфскачнвался с фабрики на установку в чан-фнльтр, который 
имел ложное дио, покрытое 1—2 слоями фильтровальной ткани. Содержание 
вчвеиюнных частиц в фильтрате было 50— 150 м г/л  при производительности 
фил».тра 2—2,5 м У(м ^\ч) в первый период работы и 1 ^— 1,3 че­
рез 1—1.5 месяца работы. Осветленные цианистые растворы из чана-фнльтра 
непрерывно перекачивались в напорные бачки, установленные на высоте 
П,5 м иад сорбционными колонками, откуда самотеком поступали в этк 
колонки.

Л1ет0(1«К0 испытаний

Лктнвнрованнын уголь в сорбционных колонка.х за.мачнвали водой на 
1—2 ч, а затем током воды, подаваемой снизу вверх со скоростью 1,5 л /ч  в 
течение 2—3 ч отмывали его от мелочи (частицы 0,3 м м ).

AintoHHT ЛВ-17 отсеивали от мелочи (—0,2 .«.«), после чего загружали
о колонку с насыщенным раствором хлористого натрия и выдерживали 
20—24 ч. За это время анионит набухал и дополнительно заряж ался анно- 
пом хлора. Через 30 мин после загрузки, а затем через каж ды е 6 — 8 ч кон­
такта навеску анионита взрыхляли сжатым воздухом. По окончанин контак­
та раствор хлористого натрия выпускали из колонки в один из баков, а на­
веску BHHojHiTa промывали водой до полного удаления хлора (8— 10 ч).

В процессе испытаний сорбент периодически взрыхляли током цианисто­
го раствора (иногда водой), подаваемого снизу вверх, и отмывали от или­
стых отложений.

Полупромышленные испытания проводили на сливе сгустителя хвостов 
санниово'медион флотации сульфидной руды следующего состава, мг1л: ци- 
n '.L  • следов до 1.6; цинка 0.2— 12,7; золота 0,01—0,15; се­
ребра от следов до 0,18; свинца от следов до 7,7, при р Н -7 ,4 —8.9*

низкая н непостоянная концентрация в исследуемых водах крайне 
испытаннй. Чтобы уменьшить п р о д о л ж и т е л ь н о с т ь  от- 

пт п колонок приняли миннмальной (от 5 до 25 кг уг-
KoioiinJ анионита). В работу включали до  8  .(из 11) со р б ц и о и н ь ^ х
кислых условия нспытанин, например цементацию золота из
11ой устаГовк^^^^  ̂ растворов, отрабатывали н а  у к р у п н е н н о - л а б о р а т о р -

ЦНН ^аствова'^^^п^рм"/п колонке контролировал» скоростьрастворителя. Из суточных fB отдель-
к а ’опоеделялн пН rnrt"^° исходного раствора и фильтрата каждой ‘̂ олон 
тов ffn inra ' взвешенных веществ н основных ком пон
P s c t b S L h  В элюате и оборотных р а с т в о р а х
M u S  J m m n n S r  г ' (или щелочиость) и к о н ц ен тр ац и ю  ос-

ивных компонентов. Содержание золота в растворах определяли т н т р о в а -
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нием с ШАрохпионом [71, меди, цнлка и ситщ а — поляро1рафмческн, цяя- 
на — иодометрлческнм методом (8].

За время полупромышленных испытаний через сорбцнонные холопкк 
профильтровано более 13 тыс. м> исследуемых цианистых вод, из них через 
колонки с анионитом А В-17— более 4 тыс. остальное количество через 
колонки с активированным углем БАУ, СКТ и КАД.

Экспериментальная часть

С увеличением исходноЛ концентрации цианистых соединений в иссле­
дуемых водах при прочих равных условиях фильтрации обменная емкость 
анионита АВ-17 и сорбционная способность активированных углей возраста­
ет {рис. 1): выходные кривые сорбции цианистых соединений становятся бо­
лее крутыми, обменная емкость сорбента до «проскока» увеличивается.

С увеличением скорости фильтрации цианистых вод через слой сорбента 
уменьшается время контакта, в силу этого емкость сорбента, особенно по 
цианистому золоту, заметно снижается. При уменьшении скорости фильтра*

ции увеличивается обменная емкость 
по цианистому золоту и другим сор­
бируемым компонентам, а выходные 
кривые сорбции меняют свое перво­
начальное направление. На рис, 2 
приведено изменение HanpaBflenitH 
выходных кривых сорбции цианистых 
соединега1Й золота и меди на угле 
БАУ при изменении скорости фильт­
рации с 28 до 8 л/ч. При этом сорб­
ционная емкость угля увеличилась н i 
13%.,

• I l l - 2

I I

m  DjB 0J2 a,14 0J6 m  ор-Щ
Исходное codepfiQHue: 

В -зш т а , мг/л  „ 
r -бсех компинентоб, мг'-экВ}л

Рис. 1. Изненсняе обмснноП {сорбциои* 
иоП) емкости по сумме компонентоо (/—3) 
и золоту в зависимости от исходкоЛ 

их концентрации:
/ — для актиаированиого угля БЛУ при 
h i d  = 1 ,2  и времени контакта О,В—0.8 лнм; 

 ̂— для активированного угля СКТ при 
h t d  s=7—9 к времени контакта 4—6 м и н \  
3,  ̂— для аимоннта АВ-17 при Л : </ =  0,6 

н времени контакта 0,2 -^ ,3  а ш н

D , 5  W IS ^ 2 0  
Удельный, объем 1̂ анистых oQa^frji^

VucT2. Вы5содние кривые сорбции циа­
нистых сосдинеинП золота (/) н ме­
ди (2) на активированном угле БАУ 

при измеиенин скорости фильтрации

Существенное влияние на об.меиную емкость сорбента оказывает высо­
та слоя его в колонке, или отношение высоты слоя к диаметру колонки 
(h '.d ) .  С увеличением отношения h \ d  прн прочих равных условиях филь­

трации обменная емкость анионита АВ-17 по сумме сорбируемых компо­
нентов и по золоту уменьшается, несмотря на rOi что при этом вр^мя кон­
такта анионита с цианистым раствором увеличивается (рис* 3 ). Примерно 
такая же зависимость сообцнонной емкости от h : d  обнаружена и для углей 
БАУ и КАД. Д ля угля СКТ наблюдается прямая зависимость, т. е. с увели-
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ЧСНИРЧ высоты слоя угля D колонке сорбционная емкость его несколько vr.. 
лнчнваетсй (рис. 3, кривая 2). Одиако в сравнении с данными лаборатооншу 
исследоваинн это увеличение значительно MCHbUje. Такое несоответствм^ 
ыежду даииимн полупромышленных испытании и лабораторны х нсследова

ннй объясняется вредным действней 
А Е взвешенных частиц, содержащихся в

промышленных цианистых водах, ко- 
торых не было в синтетических рас­
творах. П ри фильтрации мутных циа­
нистых иод содерж ащ иеся в них 
взвешенные частнцы задсрживак>тся 
сорбентом н тем полнее, чем больше 
высота его слоя. Эти частицы, обво­
лакивая зерна сорбента, создают 
довольно плотную оболочку, кото­
рая ухудш ает условия иоиообыеиа 
и поверхностной сорбции. В отдели^ 
иых случаях зерна сорбента цементи­
руются Б плотную массу, образуя по 
внутренним стенкам колонки проход* 
ные каналы, не заполненные сорбен-

I

 ̂ * ![»Г 
ID '

Р 5
« 1 9 ■
5 ? 8 •

1 1
7

§ ^ 6
5
i
3

р Л  
^  1 1

г
1

t 2 3  ̂ S С 7 8 3 to

ные
том.

Ш т е 'т 6 м т ,.,с т 1 ф < т 1 1  ,  Цементация « Р '"
■ ,  H im M n rm m m a iti  i )  влю далась и при ф н л ь т р з ц  и пред- 

'  варитсльно осветленных цианистых
Рис. 3 Ианснсинб обмепиоА (сорСциопноЛ) иод. НО шла значительно медленнее
емкоаи по меди |/—,1) и золоту (4) пр» 3__S cvroK непоеоывиой рабо*
фнлыраиии мутиих циоииетых вод в за- 'Через J  О суток

внснностн от отношения ь . ^для :  ты) Такое явление д ает  основание 
/ -  «ктквировакиаго угля БЛУ; 2 —актн- предполагать, ЧТО цементация зерен

п р ^ с х о д и т  за СЧ.Т колло- 
ндных веществ, находящихся в ииа- 

нистык водах, например, полиакриламида, который применяется при сгуще­
нии, взвешенние же частнцы лишь ускоряют и усиливают процесс ц ем ен тац и и .

Степень загрязнения сорбента значительно зависит от формы его зерен.
I ранулнрованные зерна СКТ более однородны по величине н обтекаемой 
формы, поэтому ОНИ меньше загрязняются взвешенными частицами.

иоменпая емкость аинонита до «проскока» с увеличением высоты слоя 
анионита в колонке увеличноается. Эта зависимость показана на рис, 4. При 
>оеличеннн отношения Л: d с 3,5 до 7  емкость анионита до  «проскока» воз- 
Пастает: по золоту с 50 До 70%, по меди с 45 до 50% от обшей. При более 

(Л :й < 2 ) рабочая обменная емкость до «проскока» 
снижается до 10—15% и даже ниже.

также видно, что при достижении равновесного с о ст о я н и я  по 
1п111рПс1 обратное вытеснение его из анионита за  счет п р о д о л ж а -
аГ ош Г т» меди. Чтобы не снижалась обменная ем к ость
5 рекомендуется процесс сорбции вести до п о я в л е н и я  й
лр ‘S  n L  ^  ^ 20 -30%  от исходного ее с о д е р ж а н и я , п ос-

проводить селективную десорбцию неблагородных металлов.

аннстых^ппр?рпп!? загрязняется нлами меньше при фильтрации ци-
лится йп п-тат ‘̂ иизу вверх. При такой фильтрации слой сорбента на.хо- 
бента vxoBHT » частицы ила. проходя между зернами сор*
взвешенный мпП фильтрации лабораторных растворов чере

««-о с фильтруемым раствором ухудша-
«проскока* n L  обменная емкость сорбента, особенно е м к о с т ь  д
наблюдалось мутных промышленных растворов этого н
\одяшнхся в йиУлктп объясняется влиянием взвешенных частиц. »«а 

Х | е н н а я ^ ? м ^ ; ? ^ ^ ф и л ь т р а ц и и  мутных раство- 
ше челГпп^ п сорбента стгжается за счет взвешенных частиц боль 

♦ Р (1 нльтращп! снизу вверх из-за ухудшения контакта между Р^^
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твпЕоп Преимущество протпвоточной фильтрации мутных рас-
увеличением высоты слоя сорбента в колонке. 

miaHHCTOMv 4(??nTv АВ-17 на величину обменной емкости его по
S n u l a  ^  существенного влияния не оказывает. Суммарная же 
To\f ИЯ 1п аниоинта в хлоридиой форме не сорбируемым компонен­
том на 10—12% выше, чем а гидроксильной форме заряда..

Удельный о5ьем,ну1{г
Рис. 4. Выходные кривые сорбцнн цнвнпстого золота {1а, 2а) 
и цнанлсггоА медн {1. 2) на кс.^оиках с даноиитом АВ-17 при от- 
кошекин h : d :  /  л 1а=3,5 п 2 н 2а=7  и прочих равных ус- 

лоопях

Таблица I
Сорбционная емкость при фильтрации исходного раствора 

через слой сорбента снизу вверх

Сорбент

Сорбционная емкость по 
цианистой медн (в пересче­
те на медь металлическую) 
до равиооссного состояния, 

г-эк81кг Условия фнльтрацш!

прямая филь­
трация

противоточпая
фильтрация

Анионит
АВ-17

7,66
1,67*

7,78
1,62^

Суммарное исходное содержание 
компонентов 0,20  — 0,21 мг-экв1л, 
в том числе 0,04 — 0,05 мг1л Аи; 
скорость фильтрации 19ж/ч; h t d —3,2

Активиро­
ванный уголь 

БАУ

2,40 2 ,12 Суммарное исходное содержание 
компонентов 0,12  м г-зкв/л‘, скорость 
фильтрации 17 м/ч; h : d ~ l ,2

То ж е, СКТ 1,29 1,32 Суммарное исходное содержание 
компонентов 0,14 — 0,16 м г‘ЭКв!л; 
скорость фильтрации 26 м/ч] Л ; d  =  
=  8 ,6

• в знаменателе прнведепа обменная емкость по цнаннстому золоту (в пересчете 
на металлическое), ,г/кг за одни цикл работы к о л о н к и .____________ _______________________
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П  . п лп тп п и о м  м и огокраТ1Ю М  применений сорбента обменная ем кость 
Пр« компш в том числе и по цианистому золо- 

его по за счет уменьшения емкости до «проскока». Снижс- 
ту, снижается (таол. » ( с о р б ц и я +десорбция+регенерация) составило: 
п«с за 7 cL7'>  ̂ в т о м  числе по золоту 3—5%; для угля БАУ 
для яиионнта « n J o b t  Это снижение, очевидно, объясняется посте- 

а для ^  сопбенте п е д е с о р б и р у ю щ и х  к о м п о н е н т о в ,  в част- 
г 'Г п о Г Г и о Г Т р а с т в о р н м о Г ,  крем«екисло^ы. П осле яопол„„тель,.оГ,

Таблица 2
С ф т о т а .  т к » с т ь  при ш ю гократиом  п ри м ен и ,ш  сорбента

Сор. > 
6etir И

inucp
1нкла

г

Сорбционная 
суцис сорГифус

HCHTOD, д-

СрООГО Ш1КЛ!) 
[последнего) ^

‘МКОСТЬ по
:мых компо- 
зкв/кг

умсиыпсике 
емкости 30 

>дни цикл, %

Условия

ЛВ-17 И 4

,

2,56/2.12 
1,52/1,34*

5 .7
3,9*

Суммарное исходное содержание 
компонентов 0 ,06 — 0 ,0 7  мг-зкв!л^ 
в том числе 0 ,0 3  м г}л  Ли; h : rf=0,5; 
скорость фильтрации 14— 16 м(ч

БАУ 1 и 3 2,12/1,60 12,3

1

Суммарное исходное содержание 
компонентов 0 ,10  — 0 . 11 мг-экв1А\ 
A : d = l , 2 ; расчетное время контак­
тов 0,6 мин

То же 1 и 3 1.77/1.22 15.2 Суммарное исходное содернсанне 
компонентов 0 ,14  —  0,15  мг^акв/л; 
h :  d  =  3 , 6 ; расчетное время контак­
та 1,9 мин

> 1 и 5 5,13/3.58 7.1 Суммарное исходное 
компонентов 0 ,2 0  мг-экв1л; ’ ’ 
расчетное время контакта 1,7 мин

с к т 1 и S! 2.21/1,72 23,0 Суммарное исходное 
компонентов 0 ,17  .«г>5Кв/л; расч 
время контакта 1 ,8  мин

То же i n : i 2,45/1,08 28.0 Суммарное исходное 
компонентов 0 ,19  — 0.21 ‘_ _ 0  о 
расчетное время контакта * 
мин

* ^ зндненателе приведена обменная емкость по золоту, Jits/з.
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обработки аннонпта слабым раствором щелочи обменная емкость его вос­
станавливается до первоначального значенил, что подтверждает правиль­
ность объяснения.

Обменная емкость анионита наиболее полно использовалась при работе 
одновременно не менее трех колонок. На первоГ! колонке анионит донасы- 
щался до полной обменной емкости (подавался исходный цианистый рас­
твор), на вторую колонку подавался фильтрат первой колонки (сорбция) до 
«проскока»), а третья служила контрольной. При такой работе общее извле­
чение из циацистых вод в анионит составило по золоту 95—97%, по А1едн 
85—90%. ,

Фильтрат последней ионообменной колонки не содержал вредных при­
месей. В лабораторных условиях он был испытан в качестве технологической 
воды при коллективной флотации сульфидной руды. Результаты этих испы­
таний показали, что цианистые воды после фильтрации их через ионооб­
менные колонкгг могут применяться в качестве технологической воды пря 
флотации, при этом качественные показателя процесса ие снижаются*.

Выводы

L Данные промышленных испытаний подтверждают основные резуль­
таты лабораториы.^ исследований: полное извлечение растворенного золота 
лз цианистых вод обогатительных фабрик с помощью нано обменной смолы 
АВ-17 возможно.

2. По сумме анализируемых компонентов, содержащихся в исследован­
ных промышленных цианистых водах, обменная емкость анионита АВ-17 и 
испытанных марок актнв1гроваиных углей, полученная в ходе полупроводни­
ковых испытаний {табл. ) ) ,  близки к показателям лабораторных исследова­
ний при следующих условиях сорбции: скорость фильтрации через анионит 
АВ-17 12—15 mJh; через актноированный уголь всех марок— 10 м1ч; в нсход- 
пом растворе содержалось всего компонентов 0,16—0,20 мг-экв}л для сорб­
ции АВ-17 н 0,20—0,24 г-эка/л—активироваииьпл углем всех марок: 1,1— 
2,0 лг/л  Си и 0,03—0,06 мг}л Аи—для сорбции всеми испытанными сорбен­
тами.

Таблица 3

Полная обменная (сорбционная) емкость различных сорбентов, 
полученная при полупромышленных испытаниях

Полная обменная (сорбционная) емкость

Сорбент
по сумме от­

дельных 
компоиентоп, 

г-экв/кг

ло цнанистоЛ 
ыедн (в пе­
ресчете на 
металличес­
кую). г! кг

по UHainiCTO-
му золоту, 

ejKi
h id

Активированный уголь:
БАУскт
КАД . . . . . . . . . .  .

9—12

3 .5 - 5 ,0  
3 ,0 - 4 ,5  

3 - 4

70—90

12— 16
6 - 1 0

10— 12

1 ,5 -3 ,5

0 ,5 - 0 ,7  
0 ,3 - 0 ,5  
0 ,2—0,4

3 - 7

1 - 1 ,5
6 - 9
6 - 9

П р и м е ч а н и е .  Рпбочоя обыспная емкость по золоту до спроскока» для оиио- 
иига составила 60— от полной, для углей 10—30%.

3. при  загрязпеш т цианистых вод крезолом или фенолом целесообраз­
на предварительная фильтрация через активированный уголь, сорбшюнная 
емкость которого по фенолу выше обменной емкости анионита АВ-17 f4J, в

1 Опыты по флотацпи проведены кнж. Кабднепой Д . X.
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остальных случаях прпменспне колонок с  активяоованным 
чсскк НС оправдыиастся. углем экономи-

4. Фяльтрзт мопообменных колонок (оСеззолоченные и 
иишетдов слиоы сгустителей) лрнгоден для использования я от
логичсскоЛ воды при флотации руд. ^^честве техно-
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В. Я . Д Е М И Д О В

П0ЛУПР0Л1ЫШЛЕННЫЕ ИСПЫТАНИЯ СЕЛЕКТП ВН О П  ДЕСОРБЦ ИИ  
л и л и .  ЦИНКА И ЗОЛОТА

В лабораторных н полупромышленных условиях была исследована де- 
сорОнип меди, цинка н золота из анионита АВ-17 различными растворите* 
лямн.

Лабораторные исследования (I] проводили на синтетических цианистых 
растворах, которые содержали лишь цианид золота, в отдельных случаях— 
цианиды серебра, меди и цинка. Результаты этих исследований показали, 

анионита АВ-17 селективно и полностью десорбируются
0,2—А,3 и 5-и. растворами солпиои кислоты.

При проведсшщ полупромышленных испытании результаты лаборатор- 
Л” десорбции меди и цинка указанными р аств ор и тел я м и  

ие подтвердились. Изолечение меди и цинка и элюат не превышало 30—70% 
количества против 92—96%. получепяых в л а б о р а т о р н ы х

« промышленных цианистых водах, кроме цианидов меди, золота, 
ц ика и серсора, содержались многие другие соединения, в том числе: раст­
воримые сульфиды и роданнды (тноцианаты), в небольших кол1{чествах феР" 
роциаинды. иолятионаты и кремнекислота.

фильтрации цнашгстых вод через слой сорбента наряду с 
р цисн ионного обмена могли происходить и другие химические реакции с 

® фазе нерастворимых и ли  т р у д и о р а с т в о р и м ы х
лг? соединении меди и цинка. К таким с о е д и н е н и я ”

S c ( C N ) J  иапримср: CujS. CuS, CuCNS, ZnCN S, CuFe(CN)*.

° кислоте двойные цианистые комплексы железа с 
11о?р?гтп»» п образовываться и в процессе десорбции, при вза _
и ш т м н  соляноП кислоты с анионитом и цианистыми сосд

очень устойчивы и соляной к и с л о т о й  пе
всегда полностью разрушаются, поэтому в процессе десорбции в



смолы возможно образование иерастаорпмого цианистого соединения меди 
по реакции

2R* Си (CN)3 -i- ЗНС1 ^  2R  Cl -CuCN -f- CuCl -j- 3HCN,
2Ra Cu (CN)4 -1- 7 HCl 6 Cl - CuCN +  CuCl -j- 7 HCN.

Нерастворимы ft цианид меди (CuCN), оста вши Г|ся на ашюнпте, при по­
следующей сорбции цианистых соединении снова переходит в растворимые 
комплексы и удерживается анионитом, вследствие чего снижается его об­
менная емкость.

Д ля достижения полноП десорбции меди и цинка в ходе полупромыш­
ленных испытании были проверены другие растворители при различных 
условиях (табл. 1). Как следует из таблицы, в статических условиях хоро­
шая десорбция цинка и меди достигается при последователышм применеиии 
двух-трех различных растворнтелеЛ. Например, при последовательной обра­
ботке анионита растпорамн 0,2-и. и 3-н. аютпой кислоты в элюат извлекалось 
97—98% каждого элемента. Высокая степень десорбции (более 98%) дости­
галась также последовательным применением растворов 0,2-н. соляноЛ кис­
лоты и 10%-ного хлорного железа, подкисленного соляной кислотой. Однако 
в последнем случае анионит загрязнялся железом, что приводило к сниже­
нию его рабочей обменной емкости в последующих циклах.

Таблица I
Результаты десорбции меди и цинка различными растворителями 

(в статических условиях)
Время агитации t—2 ч; ж ; т =  2 0 -s-30 ; I; количестви ступеней

- десорбции 3—4

Десорбпрсоамо, %

Растворитель
1 меди цинка 50Л0та

0,2-и. H C I .................................................
10% РеС1з + 0,2-и. НС1 ....................

4 ,5  
94,7 ,

. 98,2 1,9 1 
96,7

. 98,6 —

0,5-н. H2SO4 .............................................
10% Реп(504)з+0,5-н. Н^ЗОд . . . .

3. 7 Ч 
11,6  J

.  75,3 S,5 1 
92,0 .

. 95,5 —

0 .2-н, H N O s .............................................
3-н. HNO3 .................................................

4 .6  ]  
94,0 .

. 98,6 ‘ 6 .7  1 
90,0 ,

. 96,8* —

0,2-н. Н С 1.................................................
5-н. НС1+50 г /л  NaCl ,
5% NH4OH .............................................
8 % CS (NH2)2-b0,2-H. HCI ,

3.4 
32,3 
41,6 
21 ,0  .

' 98,3

94,0** 98,4

0,2-н. HCI . .........................................*
8 % CS (Ш 2)г+0,2-н. HCI , .

3,6 ' 
88,4 .> 92,0 97,5

•  При п р н м е н с 1П1И рпствора 2-н. HNOj десорбция цника увеличивается до 98%, а 
медн смнжается до 37% с  увеличеинеи времени контакта до 5—6 ч десорбции медк воз­
растет до 93—96%, .

• •  Подсчитано по разности содержаний в иои«те до и после десорбцин.________________

Десорбция цника и медн кислым раствором тиомочевины составляла 
92—98%, но при этом в элюат одновременно извлекалось и золото, т. е. 
нарушалась селективность выделения металлов.

Здесь и далее R — органический радикал сорбента.
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Допуская, что после обработки анионита раствором соляной кислоты 
пасть меди остается па ним в виде нерастворимой цианистой одновалеитиой 
меди (CuCN). мы провели дополнительную десорбцию 3—5%-ным раство- 
ром аммиака (2). Однако общее извлечение меди в элю ате по этой схеме не 
тфевмшало 71—76; следовательно, часть медн находится в анионите в В)ще 
других соедпиений.

В дииамических условиях (при скорости фильтрации 0,7— 1 м}ч) при­
веденная п табл. I степень десорбции достигалась при большем (в 1.2— 1,8 
раза) расходе растворителя. При десорбции в первые, наиболее богаты? 
фракции элюата объемом 30—40% от общего расхода растворителя извле­
калось до 70—80% всего сорбированного количества меди и цинка. В по­
следующих фракциях алюата концентрация металлов была низкая, а кон­
центрация растворители близка к исходной.

Чтобы выяснить возможность сокращения расхода растворителя, были 
повторно использованы последние фракции элюата для десорбции. Результаты 
первых опытов С||1ли весьма противоречивы—о одних случаях медь и цинк 
извлекались в м ш ат довольно полно, в других — совсем не извлекались. 
Дополнительными лгсследованиями устагювлено. что плохая десорбция меди 
и цннка оборотным» растворами элюата наблюдалась в тех случаях, ког­
да в этих растворах присутствовал цианистый водород. После удаления 
цианистого водорода продувкой раствора возду.хом последние фракции злюа- 
та успешно служили рястоорнтелем меди н цинка для их десорбции из 
аиионита.

С учетом использования последней фракции элюата в обороте (60—70% 
от ofiuicro количества) средний расход растворителей составляет: 0 ,2-н. рас­
твора MNOa и 3-и. раствора MNOj — 8 объемов на объем апиоиита. Кроме это­
го, было нзросходоваип иасыщеи!Юго раствора хлористого натрия для пере­
вода апиоиита в хлорную форму 2 объема на объем (об/об) анионита. Рас­
ход промывных вод в среднем составил 26 объемов на объем анионита, в 
том числе 11— отмывки от .избытка HNOj н 12 — от избытка NCK

Из активированного угля БАУ полная десорбция меди, цннка п свинца 
в динамических условиях достигалась лишь при большом расходе раствори­
телей и промывных вод (до 150 об/об угля). Наиболее полная десорбция

Таблица 2

Десорбция неблагородных металлов из активированного угля БАУ

Расход растворителя, об/об Расход
про-
мыя-
иоП

воды.
об/об

Извлечение. %

0.2.JI.
н а
пли 

0.5-н. 
II ,SO*

Б-н. ЫС1 
+S0 r/.t 

NaCl
Гии.

n^SOi
3-5%

Nb^OH
5%

NaOH HNO, Всего Си Zn РЬ

Динамические ус.ювия

60 40 ,— _ __ _ 100 30 96,8 82,0
30** — 30 10 — __ 70 40 86,4 80 ,6
50 20* — 15 — __ 85 30 90,2 82 ,8
40** —̂ — 20 20

\
80 40 8 6 .8 85,8

Статические условия

30
10

15
30

45
40

15
20

88,2
87,7

90,6
90,1

84,7
27.4
81,1
82 ,3

85.2
83 ,0

• Кислота 3.5-и.
••  Кислота 0.5-».
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проходила при эалпоке растворителя в колонку отдельными фракщшми по 
5 - 1 0  об1об и скорости фильтрации 0 ,7 -1 ,2  л Я  При десорбции в статиче- 
ских условиях расход растворителя снижался в 2—3 раза (табл. 2) одпа- 
ко при этом Перензмельчался уголь. Ввиду большого расхода растворителя 
коицеытрацня извлекаемых в элгаат металлов даже в первых, hLiболее кон­
центрированных фракциях НС превышала 100—200лг/л.

Таким образом,, из результатов проведенных нспытаннГг следует, чте де­
сорбировать неблагородные металлы из угля для его повторного исполь­
зования практически нецелесообразно.

Десорбцию золота из анионита проводили насыихенным раствором тко* 
мочевины при кислотности 0^ —0,4-н. по НС1. При расходе свежего раство­
ра тиомочевины в количестве 15— 2̂0 об/об анионита золото десорбировалось 
па 97—98% (см. табл. 1).. ^

Общии Ьасход раствора тиомочевины с учетом оборотных растворов со­
ставил 40—50 об/об анионита, что значительно превышает теоретическиЛ рас­
ход. Высокий расход тиомочевины объясняется наличием в ионите, наряду 
с золотом, значительного количества цинка и особенно меди. Из приведен­
ных ниже реакций следует, что для десорбции меди расходуется тиомочеви­
ны в 1,5—2 раза больше, чем для десорбции золота:

Я  Аи (СК)г -Ь 2CS (NHa)2 - f  2НС1 ^  Cl +  Au fCS {Ш Ш  Cl 2HCN,
R  Cu (CN)a 4- (3 -r 4) CS (NHo)aH- 3HC1 -  Cl -b Cu [CS C lj-j~ 3HCN.

При десорбции металлов нз анионита кислотами цианистые соединения 
разрушаются, выделяя синильную кислоту, основная часть которой концент­
рируется о первых фракциях злюата н лишь 5—10% улетучивается. Газы 
при полупромышленных испытаниях из сорбционных колонок направляли в 
чан-сборник с известковым раствором, где цианистый водород улавливался:

2HCN - f  СаО -h Hj.0 Са (СК)г +  2 НаО.

И з элгоата цианистый водород выдували сжатым воздухом и улавлива­
ли 5%-иым раствором едкого натра в двухступенчатом абсорбере. При ис­
ходном содержании в элюате 100—300 лг/д циана он полностью отгонялся 
за 3 « продувки. З а  24 ч непрерывной работы регенерационной установки 
концентрация цианистого натрия в первой ступени достигала б г/л, а во вто­
рой— лишь 24 мг1л, что указывает на высокую степень улавливания.

При применении более современной аппаратуры, например дегазатора, 
где цнансодержащий элюат разбрызгивается в вакууме, продолжительность 
процесса регенерации циана из кислого элюата может быть значительно 
сокращена, а концентрация получающегося цианистого натрия повышена, что 
упростит дальнейшее применение его в качестве рабочего раствора при 
флотации полиметаллических руд или в п роц ессе ионирования для десорбции 
меди.

Золото из кислого раствора тиомочевины извлекали цементацией на 
свинцовом порошке или свинцовой губке. Лучшие результаты получены при 
применении свинцовой губки или свинцового порошка крупностью менее
0,1 мм. Наряду с золотом свинцовым порошком хорошо цементируется и 
медь, которая переходит в раствор тиомочевины при десорбции золота. Це­
ментация золота и меди заканчивается в основном за_ первые 10 мин кон­
такта свинца с раствором тиомочевины, за следующие 50 ашн цементируется 
лишь 2—3% золота и 10—12% меди. При цементации по одностадийной схе­
ме полного выделения золота из раствора (даже при 2-часовой агитации его 
со свинцовой губкой) не получено— извлечение золэта при этом не пре­
вышало 90—92%, медь же извлекалась на 97—987о. Это объясняется тем, 
что в процессе цементации свинец обволакивается пленкой цементной меди, 
вследствие чего активность его по отношению к золоту снижается.

Применением двухстадийиой противоточной схемы цементацпи при о— 
4 -кратном расходе свинца от стехиолгетрическя необходимого достигается из­
влечение в свинцовую губку 97—98% золота и 98-—99% меди (при исход­
ном содержании меди в 10—Й  раз больше, чем золота).
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Мсхаинпескую прочность и химическую стойкость анионита АВ-17 
(6% ДВБ) определяли по измепснню веса отдельных классов анионита после 
контакта его с исходным цианистым раствором и растворителями, а такж е 
по общим потерям в np<iuccce испытания.

При набухании апнонита п его зернах образуются трещины, вследствие 
чего зерна разрушаются и измельчаются (см. рисунок). Разрушение аниони­
та возрастает с увеличением набухаемости и крупности зерен (табл. 3 )-

Эср»а aiiiicjitiiTa ЛВ-17 (Б) после псрзоЛ десорбш ш  S-н. 
растиором соляиоП кислоты

Как следует на таблицы, при снижении набухаемостн разрушение зерен 
уменьшается.

Проверено также разрушемнс аннонита, предварительно отсеянгюго от 
зерен крупностью 0,3 мм, в  процессе сорбции и десорбции цинка и меди раз­

личными растворителями. Установ­
лено, что набухший апионнт в пер­
вый период сорбции и десорбции 
продолжал разрушаться по мнкро- 
трещииам, образовавшимся при на­
бухании, затем разрушение аиионн.та 
заметно снижалось и не превышало 
2—3% за каждый цикл (сорбции и 
десорбции) в  период 2—3 месяцен 
работы ионообменных колонок.

Таблица 3

Набухание и разрушение 
анноанта АВ-17 в ааоиснмости 

от крупности зерен

Разиер 
вереи, мм

^Кидкость

вода

раствор NnCl, г/л

3 30 300

Набухание, %

-f0 ,6 3 11 150 11 147 i1 137 ;1 131

Разрушение зерен, %

+ 0 .8 5 32 21 19 13
—0.85Н -0,63 20 13 12 5
—0,63- -0.42 13 10 8 3
-0 ,42-1 -0 ,32 12 7 3

В ы воды

1. При ионообменном способе нз- 
влече1П1Я золота из цианистых вод» 
содержащих растворимые сульфиды, 
медь и цинк из анионита десорбиру­
ются (селективно от золота) на 97— 
98% раствором 2—3-н. азотноГ! ки­
слоты; десорбция растворами соля­
ной кислоты не превышает 70%.

2 . Золото на 97—99% десорби­
руется из анионита слабо кислым на­
сыщенным раствором тно.мочевины.
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3. Цианистые соединения при десорбции металлов из аниоанта кислота­
ми разрушаются, выделяя цианистый водород, который полностью улавли­
вается щелочным раствором н может быть использован в процессах флота­
ции и ионирооаш1я.

4. Зерна аниоиита АВ-17(Б) в процессе н а б у х а н 11Я растрескиваются, что 
приводит к разрушению и иэиельченню их. Разрушение зерен анионита 
особенно заметно в первое время сорбции. Для снижения механических по­
терь анионита АВ-17 рекомендуется в процессе работы ионообменных коло­
нок периодически отсеивать мелкие классы (—0 ,3—0,4 мм) анионита и выво­
дить их из процесса.
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В.-И. Д Е М И ДО В

ПРИМЕНЕНИЕ АНИОНИТОВ ДЛЯ ОПРЕДЕЛЕНИЯ ЗОЛОТА 
В ЦИАНИСТЫХ РАСТВОРАХ

Способы определения золота в цианистых растворах, описанные Мосто- 
вичем [I], неприемлемы для растворов, содержащих золота менее 0,1 мг/л, 
так как в пробе раствора 200—400 мл количество золота выходит за преде­
лы чувствителыюсти корольковых весов. Для повышения точности анализа 
необходимо увели11нть объем проб, но при этом увеличивается трудоемкость 
способов и повышается возможность механических потерь.

Агееиков [2] предложил видоизменить меркураммониевын способ опреде­
ления золота в промышленных цианистых растворах, разработанный Кол 
дуэллом и Смиттом. Видоизмеиеннын способ позволяет брать пробу рас­
твора до 10 А. Тем самым создаются условия для определения малых со­
держант'! золота.

Однако меркураммонневый способ имеет ряд существенных недостатков. 
Он состоит из длительных операций. Перед осаждением золота из растворов 
необходимо предварительное разрушение простых цианидов кислотами, при 
этом возможно выделение сильно токсичной синильной кислоты. Переносить 
осадок высокодисперсного золота на фильтр следует с особой тщатель­
ностью, так как при этом золото может быть легко потеряно в виде малоза­
метных налетов на стейках сосуда. Особенно сложно добиться полного осаж­
дения золота из раствора и перенести весь осадок на фильтр при больших 
объемах проб.

Езарская и М акарова [3] определяли золото в промышлеииы.ч цианистых 
растворах после выделения его анионитами в статических условиях. От­
фильтрованный анионит после 1— 1,5-часоного перемешивания с анализи­
руемым раствором сжигали, полученную золу последовательно обрабатыва­
ли азотной кислотой, царской водкой, соляной кислотой, а затем анализи­
ровали на содержание золота полярографическим методом. Точность опре­
деления золота при содержании его в пробе раствора от 0,03 до 1,4 мг со­
ставляла 85—95%.

Дованков и Лауфер [4] предложили определять золою в подкислеииых 
растворах (ро Р Н = 3 ,5 ) с помощью смолы, ио в динамических условня.ч.

В настоящей статье приводятся результаты определения зотота в ц и ^  
нистых растворах без их подкисления с применением анионита . Опыты про-

‘ в  экспернментельноП части работы учостпопалн: Р. 3 . КреПяес, В, Г. Лепнса, 
М. Н. Иванова.
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Аодллп СО сл«пбооснов11ым аинонитом АН-2ф. Перед употреблением анионит 
подвергал» обычной подготовке— набуханию и зарядке. Д ля набухания 
моиит выдсржноалн в воде 20—24 ч, а зарядку проводили 3%-ным раство­
ром соляной кислоты, так как аниониты в хлоридной форме имеют большую 
емкость по золоту в сравнении с другими формами заряда (5]. После 
набухания и зарядки анионит отмывали водой до нейтральной реакции 
(рН =6,0).

Тщательная отмывка избыточной кислоты необходима в силу ряда при- 
«ти: 1) цняннстыс соединения, содержащиеся в щелочных растворах, при 
взаниодснствин с кнслотоП разрушаются, выделяя токсичную синильную 
кислоту; 2 ) если в анализируемых растворах присутствует золото и серебро, 
то серебро будет реагировать с избыточной кислотой анионита, выделяя хло­
ристое серебро, которое, выпадая в осадок, исказит результат анализа.

Подготовленный таким образом анионит долго пригоден для анализов.
Анализ нрпподилн следующим образом. Навеску подготовленного онио- 

ннта в 1—2 *?• помещали в ионообменную колонку диаметром 6— 8 мм. Че­
рез колонку с аинонитом фильтровали пробу анализируемого золотосодер­
жащего раствора со скоростью 3— 5 a u Imuh . Скорость фильтрации может быть 
понышена в 2—3 paja  при соответствующем увеличении навески анионита. 
Объем пробы раствора составлял I— 3̂ л и более в злвнснмостн от исходного 
«.■одержания в нем золотя (количество золота в пробе ие должно быть меньше 
чувствительности коро.1ьковых весов). После фильтрации раствора навеску 
лниоинта переносили из колонки на бумажный фильтр, сушили и сжигали. 
В полученной от сжигания навеске определяли золото пробирным методом.

В табл. 1 приведены результаты осаждения золота из цианистого рас­
твора на анионите АН-2Ф. Из приведеины,< в табл. I результатов видно, что 
потерн золота с фильтром ионообмениоЛ колонки не превышают 5—6% от 
исходного количества при навеске ионнта ) г. Эти потерн снижаются до 
1,5—2,07й с увеличением навески ионита до 2 г на пробу раствора.

Табмщ а  /
Результаты осаждения золота из цианистого раствора 

на анионите АН-2Ф

Объем
пробы

раствора,
л

Псходиос содерж а­
ние золота Озрбпровако 

aitnomtTOM, 
мг

ИаПдено» 
в фильтрате 

анионита, 
мг

Полнота 
осаждения 
золота, %

Навеска
апиохнта,

г
MSjA мг 

D пробе

2 ,0 0 ,0 2 0,04 0,04 Сл. iOO 1 .0
2 ,0 0,04 0,08 0,08 Сл. 100 1 ,0
1,5 0,09 0,13 0,13 Сл, 100 1 .0
1.5 0 ,1 0 0,15 0,15 Сл. 100 1 ,0
1 .0 0,19 0,19 0,18 0,01 94,8 1 .0
1,5 0,23 0,34 0,32 0 ,0 2 95,1 1 .0
1,5 0,69 1,03 0,97 0,06 94,2
1 .0 1,09 1,09 1,07 0 ,0 2 98,2 2 ,0
1.5 0,75 1,12 1,10 0 ,0 2 98,3 2 ,0
1 .0 2,27 2 ,27 2,27 сл. 100 3 ,0
1.5 1.61 2,42 2,36 0,06 97,5 2 .0

• Золото R фильтрате определяли по ыеркураммонневому способу f2l.

* Д.1 Я удобства ха весну ие взвешивали, а бралн по объему. Было иаАдеко,
1 г ишшпитл в набухшем состоянии занимает объем 4 сжЗ.
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Точность определения золота в цнаиистых растворах с помощью анио' 
иптов не уступает меркураммониевому способу (табл. 2 ).

Таблица 2
Сравнение полноты осаждения золота из растворов 

различными методами

Объем пробы 
раствора, %

Осажденне ртутью 
(исходное содержание 
золота в плрлллельных 

навесках), мл

Ослжде)1о 
на апноингс, 

мг

Расхождение 
D параллель­
ных анализах 
к большему 
содержанию, 

%

Ыавсска 
sHuoiiUTa, £

1.5 1,59 1,52 _ 4.5 ___

1.5
S 1

2,42 2,36 2,5 2 ,0

При ссажденни золота нз раствора азотнозакнсноА ртутью [2] рас­
хождение между параллельными навесками составило

(1.59 — 1,52).100 : 1 , 5 9 = 4 , 5 %,
а  при извлечении золота пз растворов анионитом расхождение между па- 
раллсльиы.мн пробами

(2,42 — 2.36). 100 ;2 .42  =  2 ,5 % .

В обоих случаях расхождения находятся в пределах точности пробирно­
го анализа.

Кроме анионита АН-2ф, можно применять аниониты АН-18 и АВ-17, об­
менная емкость по золоту которых в 4,5—5 раз выше 15].

Применение аипонитов позволит значительно ускорить и упростить оп­
ределение золота в цианистых растворах, что особенно важно при проведе­
нии экспресс-анализов.
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УДК 66.061 3/5 : 660.73 873
Экстрякпня кадмия м таллия из сульфатны* растворов трябутилфосфатом. 

Т а к е ж я п а в  С. Т., Г е ц к п н Л.  С,.  Г и г а н о в Г. П. .  К у л е  н о в А. С„  
П а ш к о й  Г, Л.  В сб. «Экстракции н спрбдня о мсталлургнн цпстных ме> 
тпллоп», (BirUlluflcTMcT), 12. Мэд-оо «Металлургия». IS6«. с. 5—10.

В речулитате шучспня экстракции иояпдов кадмия вз сульфатных растоороп 
трибу тилфогфйтои U присутстиии восстаноинтсля— сульфита натрия устамовле- 
110. что калмкП полпастып переходит а органическую ф азу при мольном отно- 
Шикни 1 :1  н при кислотности исходного раствора 10—1СЮ г/л H,SO
BMevie с калнисм экстрагируется одновалентный таллнО. Соэкстрагрнование 
мы1иьяка, супьмы и цинка не препь?шаст 10—20«V, от их содержания в исходном 
опстшфс. 1||>и прптнпотомноЛ акстракини к при отношении ijcCd =: I : 1 без из­
бытка ТОФ сочкп-рвпшопвнне нпнмссей резко снижается.

Ра^леленнс кадмия н тпллмя может бить осушсствлено при реэкстракцин. 
Сначала смесью ^избаплснных азотноА и ссрноЛ кислот из органнческиП фа­
зы М1.1ЧМПП1ГГСЯ кодмнЛ. п затем та.1ЛмЛ. Экстракция нодпдов кадмия и таллия 
логтатично селекгинна и позиоляет скпицентрнроаать кадмиЛ D 7—12 раз. а 
таллнП а 35—30 раз. При тгом ислелстоио исключения ряда операцнП возрас­
тает нзнлеченне этих металлов- кадмия на Б—!0<!f», таллия на J5—2)4!^. Илл. 2. 
Бнбл. !1 назп.

УДК 6G.0GI.5 ; 669.859 ; S43.422.4

Изучение механизма эмстракцни самария дн- (2-этнлгексн.т) фосфорной кнслотоЛ 
с ппмощью инфракрасной спектроскопии. Г и г а  н о в  Г. П., Ш о к а  р е в  М. Л\.. 
В е р ш II п н и а Ф. П., К а р и м о в  Е. В. С сб. «Экстракция и сорбция в 
мста.1лургяи цветных металлои». (ВНИМ цоетмет), .V* 12, 1^1эд-ио «.Металлургия», 
!«•». с IU—11

В пастояшем сообшеиии прнподятся результаты изучения инфракрасных 
спектров растворов Д2ЭГФК и и октане. содерж аш дх ТБФ и различное коли- 
4CCTSO самаоия.

Изучены инфракрасные спектры поглош ега* Д З Г Ф К  в в-о1сгаяе. Д2ЭГФК-Ц 
-(•ТБФ я Н'октаие. экстрактов самария а  сашармезоп} «мыла», выпадающего 
ПРИ иа^ышетш органнчссхоЛ фазы. У стакш ило^ что Д2ЭГФК в в-октаие пол- 
яосткю нолкмеризивама за  счет в одо^ дл ой  оаязк. Првс>-тстэзпошнА в органи­
ческой Фазе ТЬФ ие принимает упасти^ ж обгвэовакяа связи с мета.тлом. При 
я»битке жстрагента снмарнЛ с Д^^ГФК оСраг«ег комо.«£КС fim (H ,0 )» 'lH < R * P 0 j) ,|. 
причем вода KixipAHimpuauna с сяиарагм в оерехолит вместе с  ним из водной 
Фазы. Полное аамс1нени(! протоков сислогы самарием приво­
дит к обпазолоиню нерастипримой солк &ai И.ъ1. 2. Биб.т. J3 назв.

УДК 66.061.5 : 669.73
О механизме экстракции кадмия трибутилфосфатои. Т а к е ж  а н о в С. Т.. 
Г е ц к м н  Л. С., Г1 а ш к о в Г. Л . В сб. «Экстракция к сорбция а металлур. 
гни цпстиых металлов» СВНИИциетмст). Ht 12. Изд-во «-Металлургия», 1908, 
с. 15—19.

В работе ирнаодятся данные по экстракции иоднда кадмия трнбутилфосфатом. 
Методом иэололяриых серий устаноилено. что йодид кадмия экстрапфуется из 
сернокислых нодсодержащ нх растиоров о виде комплекса C dl,'2  ТБФ, Илл. 5. 
Табл. I. Бнбл. 3 назв.

УДК 60.061-5. G6 J.777
Экстраиция четырехаалеитного теллура трн-м-охтиламниом из солянокислых 
ристворов. П а ш к о в Г. Л., Г и г а н о и Г. П., U с р е  к о а Т. X., Ч е* 
п и к  М. Н. В сб. «Экстракция и сорбция в металлурпи» цветных металлов» 
(ВН11Пцв1тмет). Л* 12. Иэд*во «Металлургия»,. 19Ьа. с. 19—23.

Изучена экстракция четыре .хвал ситного теллура Лз солянокислых растаоров 
трк-и-октиламином. Устаиоилено, что коэффициент распределения теллура уве* 
личиоается с ростом концеитрацни НС1 в водноЛ фазе до 6-м, а затем умень­
шается вследстине конкурирующего илняння соляной кислоты. Показана поз- 
мижность иоактически полного разделения теллура и селена. НанбольшиЛ ко^ф* 
4>нцнснт разделения получен при экстракции из растворов Ч.5-м. НС1 В резуль­
тате анализа насышенноЛ органическоЛ фазы н изучения логарнфмнческоЛ ЗЭ' 
висимости коэффициента распределения теллура от ко1гцентрацин конов водо­
рода, хлора и зкстрагеита устаноалеи состав экстрагируемого комплекса 
|ТОЛН1, ТсС!, 1вбл. 2. Илл. 9. Библ. ‘27 цазэ.

УДК 66.061,5: 669.777
Экстрвший четырехаалеитного теллура три-в-октиламннам пз соляно-сернокис­
лых растворов. П а ш к о в  Г. Л. ,  Г и г а  н о в  Г. П.. Ц е р е  к о  в Т. X., 
Ч е п в к М. И. В сб. «Экстракция и сорбция и иеталлургнл цветных метал­
лои» (ВНИИцветиет^, .Mi 12. 1Ьд*во «Металлургия», 196S, с. 28—32.
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ет бтмизпno^Ti!°*4k!\°  •“ ясходныП иаствор серной кислоты позволя*
комплексы теллура прп зча^тельно иень. 

нокиелы» пяЛпппл» 1 хлора. Покозадо, что при экстракции из соляно-свр- 
тсллупа U селеня ппя Солсе пысокяе коИ)фяцпенты распределения
снм^ль^ып концеитроции сиободпой соляноП кислоти. Мак-
экстоакшш раэделонпя теллура н сслепа можно получить лря
экстракции из рпстпооа, содержащего 2-м.ИС1и 4.5- « .  H.SO^.

Установлено, что в иасыщенпой оргапической фазе отпошскпе Т е : С е;Т О А =  
Гназя ’ соотпстствует состапу комплекса ТОЛ. Илл. 4, Табл. 2. Бнбл.

УДК 66.061.5:669.776.791
ртути акстракинсЯ трибутилфосфатом из солянокислых 

растворов. Ц е р е к о а а  А.  М., Г и г а  н о в  Г. П. В сб. «Экстракция н сорб- 
л у р г н и э ^ ^ ^ ^ З а д м е т а л л о в *  (ВНПИцвегмст). № 12. Йзд-во «Метал-

... ртуть хороша экстрагируется во всей интервале кокцентра-
UUH i iu i  (I—^12н). оаметиыА переход селена о орга1гн*)ескую фазу наблюдается 
только при конц,скт1)пцик НС1 выше 10-и. МоксииальлыП хоэффнцие!гт раздс* 

может быть получек при содержании в исходном 
растворе 1—4». HCJ . Наиболее полное разделение селена и ртути достигается 
пои ппотнвоточиоП четырехступенчатоП экстракция 80%-ным рзстворок трп- 
бутнлЛосфата в коросиие.

Наиболее полное пыделсане ртути из органической фазы с получением коп- 
иоггрнрованпых растворов достигается при протнооточкой реэкстракцин 104,-кым 
растпорои хлорида аммония при отношении фаз, равном I : 1. Илл. 1. Библ. 
4 иаэ».

УДК 6в.0б1.5: в б 9 ^
Освоение непрерывной протиаоточиой эхстраицнн индия яэ бедных сульфатных 
растворов. Г и г а н о в Г. П., М а л ь ц е в  В.  И., П а в л о в  Ю. И. В сб. 
«Экстракция и сорбция в металлургии цветных металлов* (ВНИИцветмет), 
Л« 12. Язд-во «Металлургия», 1968, с, 35—38.

В работе приводятся результаты лромышлекпого освоения протнвоточной 
экстракции иидня из бедных сульфатных растаороо л экстракторах ящичного 
типа. Объем камер составлял: смесительной 170 л, отстойной 630 и; время кон­
такта фаз в смесительной камере 2 мин, производительность по водному 
раствору S жЗ/ч число ступеней экстракции 4. В качестве экстрагента прнме* 
иен 0.3-и. раствор ди-(2-этйлгексил) фосфорной кислоты в осветительном керо­
сине.

Отработанный раствор (рафинат) направляли в цинковое произаодстао. а 
орга>1Нческая фаза поступала в реэкстракюр и затем без дополнительной обра­
ботки «а экстракцию индия. Восстановлен не трехаалентного железа проиодиля 
чугунной стоужкол. Изалечеине индия из исходного сульфатного раствора 
в органическую фазу составляло 94— 9̂5%. Вместе с индием экстрагируются: 
до 25% Fe (Ш ). 40 ,̂ Sb. 0.2% As. 0,1 %РЬ. Степень перехода цинка и кад. 
мня в резкстрагент не превышает 0,01—0,04%. Внедрение я производство экст­
ракции индия иеносредствеино из растворов от выщслачпаания сульфатного 
продукта |'озволнло повысить его извлечение иа 20—25% п снизить себестои­
мость металла в 1.5—2 раза. Табл. I. Библ. 4 назв.

УДК 60.081.5 : 669.872
Переработка индиевых реэкстрактсров с получением металл» марок ИИ-2, ИН-0. 
М а л ь ц е в  В. И.,  Г и г а и о л Г. П„ У с п е н с к а я  А. В.. Ш у л ь г п- 
я а Т. Д . В сб. «Экстрокцня и сообцня в металлургии цпетиых металлов», 
(ВНИИцветмет), '̂г 12. Изд-во «Металлургия*. 1968, с. 38—43.

Изучались услоиня очистки от примесей (мышьяка, сурьмы, к др.) рсэкст- 
оактопа полученного при экстракционном извлечении нндня из сульфатных 
вастооров. Установлено, что иаиболее эффективным способом удален11я нэ 
пастоооа супьмы И мышьяка является сульфидная очистка, при которой со- 
леожанне мышьяка в рпстяоре снижается до 1—2 лг/л, а сурьмы до 
79 л г/л . Потер» индня с омытым сульфидным кеком нй превышают \%,ч 
Цементацией индия из реэкстрокта на цинке л плавкой под глицерином^ с ^до- 
бапкой хлористого аммония получаегся черновой металл, содержащий 9 8 -  
ад 90? in  Бюмальгамным электролитическим рафинированием чернового ин- 

можно получ«ггь металл морок 1П-2 и 1П-1, а при повторном электролизе 
|п - 0  и ln - 0 0 .  Табл. 1. Библ. 6 назв.

УДК : 6Q9.334

Очистка кадмиевых растворов от меди экстракцией карбоновыми кислотами. 
О г Г е и к о  Л С С ^ р ц с в  В. И. В сб. «Экстракция н сорбция металлур- 
РиН ^ в ет к ^  металлов» (ВНИИЦаетмет). ЛЯ 12. Изд-ио «М еталлуртя». 1968. 
с. 43-48.
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itiyTfciin плиянке при|>пли клрГюноьпЛ ккслоти на экстракцию меди, кадмкя
II 1Н1ИКЛ Н1 сульф|1Т1«мх тюслюпоо.

1кглепо«анл эопнснмость ко’>(})фнцнс»гтоп росппслслскня меди, кадмия и ция* 
ка от цМ пппниппсмоО ф а т  nt>ii ’»кстг>лк(1ии карОонопымн кислотами фракции 
С ^ С ,  от «риппли рагтпг)рнтйли и кппиенграцни карйоиопых кислот. Показано. 
>1То >«кстг>пк11ш:Л мели кз сульфатных раггкороп с прмисисинсм 2о%*ного рас* 

тпора кппЛонопмх киглот фракции С»—С , ,п керосилс можно осущсстиить 
о*и(1-тку fiacntopon калмиопого ироишолстпа.

Cr«r»ciit. очистки nnrrijjujon от ииди за  дне ступсии экстракции состаоляст 
11лл. 3. Табл. 2. БиЛл. 7 иаэо.

У ДК 66.061.5:669 6й'8в
И tyiciiHe попелеиия редкоземельных влсмситоя при получении полулроаоднИ' 
■onoft ркстрякини ли-(2 9тилгексил) фосфорной кисютоЛ. К а р н ы о п В. В., 
Г п г а и o n Г. П.. В eft, «Экстракция и сорбиия а металлурши цпстиых ме­
таллов* (иМИНипстыст), Л» 12. Мзд-по «М еталлургия*, |%8. с. 4&—М.

i 1.1У>1Ллогь распрслеленно релко1смсльиих элсмситоа (РЗЭ) цсриеооП и иг» 
ТТ1И0РЮП полгруни ПРИ полупротииоточнпп экстракции ди-{2'этилгексил} фос- 
фг#1»поП нислотоЛ п услониях, близких к насыщсиик» водной фазы по РЗЭ. 
(Гоказпно. *1то процогс пытсснсния, происхоляшиП а данном случае, позполяст 
п<1лу>1ить 0Г»(1-ные спмарисныс, 07%-ные гвдолииисйые, 80%-ные диспрочиеиис, 
Ж%-ныв Tt!|î HL'iM>ic, !^<^'Ныс гольмисныс и 95— свропнсоыс концентра» 
ты олнопгк‘мсн11о. Мгжотопиос Нэми1с 11ие коэффициентов распределения нару­
шается для галолиния, что и длиимх услоннях экстракиии исключило позмож- 
ность, получения спмариеного концентрата, не содсрж аш его гадолиния. Р азде­
лению гольмия и сппоння мешает иттрий, поэтому коэффициент разделсмин 
2*ТНХ .ЧЛиисЧ1Т0П MCniiUiO 2.5.

Лля л мух согелиих ЭЛСМ1Ч1Т0П Pm — Nd,  Sm — Pm, ТЬ —  Gd, Dy — Tb, Ho — Dy 
нилучг-ии коиффнцнспты разделения рапные 2,5. Млл. 3. ТаПл. 2.. Библ. 8 иази.

УДК bfi.OOLC : 669.292
Получение чистой пятнохнси пяиалия из исЛио-аанаднсвых кекса. М о ч а -  
л о в  Л. М..  Т у р б и н а  3 . и .  В сб. «Экстракция и сорбция в металлургии 
цпрттах металлон» (ВНИИцпстмет) /Л 12. П зд-во *Металлургия>, )968. с, Б- i - 5в, 

Они изучении npnuecca вкстракции ванадия триохтллаиином из растиорпа 
от п1>1тиличипания мелио-иаиодиспых кскоп показано, что пысокая экстраш- 
руемогть иаиадня (коэффициент риспредслсння раадн 550—700) наблюдается 
и|)и значении р И = 2 .в —3.8. Устонивлена позможипсть реэкстракцнк оаиадкя о 
ннле нплиианадата аммония слабыми растнорами ам51иака. Укрупненная лабо- 
рвториин нроисрка иокизнла. что экстраккиониыЛ спосоО пыделення ванадия 
113 пистиптш обсспечнпаст получение пятнокисн паиадия, содержащ ей 1)0.4— 
O'J.Cf’A осноииого ueuiccTuo. Илл. I. Табл. 2. Бнбл. 4 пазп.

УДК Ce.Oflt.n : 6BI.733.1

Экстракция щапелепой кислоти триСутифосфатом. С т а р  ц е п  В. Н. В сб. 
«Экстракция и сорбция ц металлургии цнетиых металлов» (В Н И И цвстм ет),Kt 12. 
11.1Д-ии «Л\сталлурги>1», 1'Ю9, с. 58—61.

В техническоЛ литературе прниодитсп очень мало данных по экстракции 
слабых органнчсгких кислит трибутнлфосфатом (ТБФ). В нагтояшем сообще­
нии иоииилятся peJVЛ^тaты изучения взанмодсЛстиия ТБФ со щавелевой кис- 
лоюП. Псглслоиано риспределсино щавелевой кислоты м еж ду водоЯ и трибу- 
тилфосфатом о аанисимостн от коицеитрации кислоти н экстрагента. Пока- 
занп, что при дкстракции трнбутилфосфитом ш  растворов с  пониженной кон- 
цеитрициеЛ шапслсвмЛ кислоты (0—0,20 Afo.iofji) последняя извлекается в пиде 

моноспльвата (И*С,0 4 * ТБ<1>; при лкстракцни из коицснтрпрояаииых раство­
ров образуется дисольиат состаиа • ТБФ. Илл. Ч. Библ. О назв.

УДК 66.061.5 г 65.0.11.56
Латоматнзнцня контроля и регулирования технологических процессов на опытио- 
нромышлеииой экстракционной установке. Т а к е ж а и о в  С. Т., Ч е р н и  
в п И. И., В ■ л я о я а В. В, В сб. «Экстракция и сорбция в металлургии 
цлотных металлов* (ВНИНцпетмет), Л» 12. Изд-ло «Металлургия», 1968, с. 61—63.

Гндпометаллупгнческне предприятия цветноЛ металлурши иснытывают необ­
ходимость п аптомвтиэаиин контроля « регулирования расхода неоргаиичсскнх 
и опгаиическнх реагситои. Для обеспечения аитоиатнчсского поддержания за- 
данииго расхода реагентов разработана схема, которая позволяет стабиллзнро* 
иать расход реагентов и занисывати его на ленточную диаграмму, а также 
исключает необходимость объемного замера расхода реагситоо. Илл. 3.

УДК 601.183.12 :669.2
Применение карбоксильных катиоиндов в калиевоД форме для ионообменнаго 
мзв.1е>1сн11я цветных мета.?лов из сульфатных растворов, Я ц у к  В.. В. ,  Л ы-
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с о и к D В. п .,  Г е  ЦК я II л. С. В сб. «Экстрокцня и сорПцня п MeTaâ iyprtiir 
ив1̂ мых мсталлои» (QMfШцпстмет), М 12 Илд*во «Мотпллупгня». IDi>8 с 63_S7

Показпна ооэиожиость кспользоиоиня карбоксильных клтнонигоо в млкци^ 
cnoft фоомо для извлечения кобальте, инксля, цинка н мсдк т  сул|,фат1ШХ 
растпопоа н пульп. Определены оптнмплышс области рМ для сорйцлонипго из- 
плсчсння этих «етплло» карбоксильными катпоннтамп а кальцнедоП фопне. 
Изучена скорость обмена кальция карбокшлышх каткоиигои на hoifu других 
металлов а сульфатных растворах к пульпах. Опрелслеиы обменные емкости 
карбоксильных клтионнтоп а кальциспоА фпрмс при сорбционном изилоииин 
кобальта н других мстоллоа иэ гдгдратных пульп. Плл. 3, Табл. 3,

УДК 5U.J83.3 !0И.2.53
Влияние различных факторов ня сорбцию кобальте карбоксильным катиони­
том КБ-4П2. Я ц у к  В. В., Г е ц к и и  Л.  С., Л ы с е н к о  В. И,. 11 а и т е л с с- 

® 'Я* .«Экстрокцня и сорбция а металлургии цистных иетлллон» 
(ВНММцостмст). Л» }2. ИзД'ЦО «Металлургия», 1908, с. 67—71.

В настоя1Цсй работе изучались оптимвлы1Ь(с услоаия сорбционного илвлече- 
ння кобальта, никеля, цинка « меди из растиороп и пульп сложного составо. 
Основное внимание было уделено изуче)гню своПетв карбоксильных катшшн. 
топ, обладающих аысокоЛ оОиениоП емкостью и повишенноП селскти.и1остыо 
к полниалснтныи металлам. Оирсделсна оптимальная область pH (о,0—6.51 для 
сорбционного изилечення циикп. кобальта и никеля из гиаратпых железистых 
ПУЛЬП. Опрелслвпы обменные смкост» хатионктя КБЧТТЙ при изклсченни ко­
бальта и других металлов из гндротмых пульп. Илл. 1. Табл. 2. Библ. 3 нязя.

УДК 541-183.3:669.253
Кинетика сорбции кобальта из гндратиых жслсзистых пульп на катионите 

п иагрисаоП форме. Я ц у к  В. В., Л ы с е н к о  В. М.. Г е ц к и н  Л. С. 
В сб. «Экстракция п сорбция в металлургии цпстных металлоп» (ВМИМциит* 
мет). Kt 12. Изд-во «Металлургия*, 1968. с. 71—7J.

Изучена скорость .ионного обмена кобальта н других металлои из гидратных 
ЖБЛезнстыхЯЬульп на катноннтс КБ-4П2, взятого о иатрисаоП форме. Покаэаио. 
410 при сорбцнониом мзилечении кобальта « присутствии щелочноземельных 
и«!таллоа наблюдаетсп об.мск не только нптриЛ 'Катнонита, но и щелочиозсмель* 
пых металлов а более поздинА период сорбции. Определено необ.\однмое восмн 
контакта нптриП-котионита для его иасыщсиня кобальтом к для полного иа- 
илечсння кобальта из гидратиоП пульпы. Ллл. 2. Табл. 2.

УДК «0.233

Полупромышленные испытания сорбционного способа извлечения коба.1Ьта и 
других металлов »з гидратпой железистой пульпы на непрерывно действую- 
щсЯ установке. Г е ц к и и  Л.  С., Я Ч У К  В. В., П о р  х у  н о в  А. Е., П о л у -  

л я  х В. И., П а и т е л с с п а  А. П. В сб. «Экстракция и сорбция в м етал ­
л ургии  UDCTttux металлов* (ВНИИцаетмет), Nt 12. Иэд*во «Металлургия*, i968, 
с. 73-76.

В полупромыи1леииом масштабе испытан сорбциоииыП способ извлече»гия 
кобальта и сопутстоующих металлов из гидратных железистых пульп по ис- 
препыаиой техпологическоП схеме.

РаэработаиныП процесс характеризуется высокоП степенью аагоматпзвцнн. 
Проверенная технология обеспечивает четырех* пятикратное обогащение ко* 
бадьтом элюата по сравнению с исходными растиорамн « одноирсменное ог- 
делеиие кобальта от железа, алюминия, мышьяка и других примессП. извле- 
псннБ о коллектнниый элгаат « з пульпы состаалло 97% кобальта, vi%  цинка, 
920 ,̂ инкеля и меди. Потерн сорбента с отоальноД гадратиоЛ пульной не
прелышали 50 г{н^. Илл. 2.

УДК 669.253:873

Изучение условий сорбцин одиовалеитиого таллия. К о в ы р ш и и  В. Г., П о ­
н о м а р е в  В. Д . В сб. «Экстракция и сорбция в мет^лургин цветных ме­
таллов* (ВНИИцветмет), № 12. Изд-во «Металлургия*, 1968, с. /6 -85 .

В настоящеП работе поставлена аадача изучить условия сорОцин одиопо- 
лентного таллия с целью изыскания селективных сорбентов для этого элемента. 
Показано, что катиониты, содержащие фенольные группы, спосмны селектив­
но поглощать одновалеитныЛ таллиП из щелочных растворов 'Р " =  *

Результаты лабораторных нсследованиП проверены на промышленных 
растворах одного из свинцовых заводов. Проверка показала, ‘i t o  
ннем фенольны,х сорбентов упрощается способ переработки таллиПсодержаЩИХ 

растворов, повышается извлечение таллия специфическими 
отдельных растворов возможно практически нацело удалять таллий, что имеет 
большое значение пря получении чистых металлов п очистке сточны.ч вод за­
водов цветноП металлургии. Плл. 3. Табл. 5. Библ. 9 назв.
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УДК 669.253 ; 669.2J3
Полупромышленные испытаний сорбции золота из сбросньп ци1и1истых воя обо. 
гатитсльнмх фабри*. Д е м и д о в  В. И., К р е Й н е  с- Р. 3 . ,  И в а п о о а М и  
К я р г а III е п я Л. С. В сб. «Экстракция и сорбция в металлургия иоетмы* 
металлов* (ВИИНцпстметК № !2. Изд-во «Металлургия». 1968, с. dJ—82

Поквзпил, что с помощью активицоваякых углсП и анноннта АВ-17 можно 
логтаточно полно извлекать растворенное золото мг цианнсплх вод обогати­
тельных фабрик. Сопнестно с золотом эти сорбенты поглощают цианистые 
соединепяя меди, цинка, серебра и других метвллов, Млл. 4. Табл. 3. Бнбл. 
8 паэо.

УДК 669.253.33 ; S36.2I3
Лолупромышлсннме испытания селсытивной десорбции меди, цинка и аолота. 
Д е м и д о в  В. М. В сб. «Экстракция я сорбция в металлургии цветных ме­
таллов» (ВНИИцветиет). № \2  Изд-во «Металлургия», 1968, с. 92—97.

Показало, что слабокнслые растворы тиомочепнны десорбируют поглощенное 
аолото из впионкта АВ-17 на *>7—09% . Медь и цинк десорбируются (селектнв* 
по от золота) на 97->4В% раствором 2—Э-и. взотноД кислоты, Илл. 1. Табл. 3. 
Библ. 2 назв.

УДК 661.183.12 ; 669.213
Применение анионитов для определения 90.юта в цианистых растворах, Д е ­
м и д о в  В. II. В сб. «Экстракция и сорбция в металлуршя цветных металлов» 
<ВНИИцветмет), М 12. Изд-во «Металлургия», 1968, с. 97—99.

Показано, что с помощью аш тнообменных смол можно сорбировать золото 
нз цианистых растворов. М етод может быть применен в аналитической химнп 
для определения аолота в цианистых растворах. Приводится методика аиали* 
тнческого определения. Табл. 2. Библ. S назо.
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ЗАМЕЧЕННЫЕ ОПЕЧАТКИ

Строка Напечатано Д 0ЛЖ)10 быть

9 СИ. иода йодида
18 сн. =  1:1,1 =  1,1:1
21 си. от Ы 0 ° от 1 - 1 0  ^
12 СВ, три- н - октилакшиом три-и-октиламина
18 сн. ступеней. ступеней 4.
14 си. Щ  (n + l) С пН ^^^^СО О -

. 6 св. растворов раствором
И  н 15 св. противоточного полупротивоточного
15 м 16 св. полупротивоточиой противоточной

3 сн. из И-й ячейки может из 23—27-й ячеек могут
быть осажден быть осаждены

Табл. 2, Состав пульпы после Состав пульпы после
графы 3—9 сорбции, г}мм^ сорбции, г/дм^

5 св. не сорбируемым по сорбируемым
компонентом компонентам

Подпись Н Ы г \ h i d = l
: рнс. 4, 2 сн.

5 св. АВ-17 (Б) АВ-17 (б)

Зак. 700




