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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Âûñîêîå ñîäåðæàíèå õëîðèä-èîíà â ñóëü-
ôàòíûõ öèíêîâûõ ðàñòâîðàõ, ïîñòóïàþùèõ íà
ýëåêòðîëèòè÷åñêîå âûäåëåíèå öèíêà, ïðèâîäèò
ê ðàçðóøåíèþ ñâèíöîâûõ àíîäîâ, ñèëüíîé êîð-
ðîçèè àëþìèíèåâûõ êàòîäîâ è äðóãîãî îáîðó-
äîâàíèÿ. Ïî ýòîé ïðè÷èíå íåîáõîäèìî äîâîäèòü
åãî ñîäåðæàíèå äî 150 ìã/ë. Èçâåñòíû íåñêîëü-
êî ñïîñîáîâ î÷èñòêè ðàñòâîðîâ îò õëîðèä-èîíîâ.

Íàèáîëåå ýôôåêòèâíûé èç íèõ îñíîâàí íà
èñïîëüçîâàíèè ñåðíîêèñëîãî ñåðåáðà. Áëàãî-
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Àííîòàöèÿ

Õëîðèä-èîí ÿâëÿåòñÿ âðåäíîé ïðèìåñüþ â ñóëüôàòíîì öèíêîâîì ýëåêòðîëèòå. Èññëåäîâàíà âîçìîæ-
íîñòü ýêñòðàêöèîííîé î÷èñòêè öèíêîâûõ ðàñòâîðîâ îò õëîðèä-èîíà ñ èñïîëüçîâàíèåì â êà÷åñòâå ýêñòðà-
ãåíòà òðèàëêèëôîñôèíîêñèäà (ÒÀÔÎ, Cyanex 923) â íåôòÿíûõ ïàðàôèíàõ. Ïîêàçàíî, ÷òî ñòåïåíü ýêñ-
òðàêöèè õëîðèäà â âèäå HCl íåâûñîêàÿ � íå áîëåå 14.3 %. Õëîðèä-èîí ïðåèìóùåñòâåííî èçâëåêàåòñÿ â
âèäå õëîðèäà öèíêà â ñîñòàâå ýêñòðàãèðóåìîãî ñîåäèíåíèÿ ñîñòàâà [ZnCl2 ⋅ 2ÒÀÔÎ] ñ âûñîêîé ñòåïåíüþ
î÷èñòêè öèíêîâûõ ðàñòâîðîâ (≥90 %).

Àíàëèç óðàâíåíèé ýêñòðàêöèè õëîðèäà öèíêà ïîêàçàë, ÷òî èçâëå÷åíèå õëîðèä-èîíà â ñóùåñòâåííîé
ìåðå çàâèñèò îò åãî èñõîäíîé êîíöåíòðàöèè â âîäíîé ôàçå, ïðè÷åì ñ óìåíüøåíèåì êîíöåíòðàöèè ñíè-
æàþòñÿ êîýôôèöèåíòû ðàñïðåäåëåíèÿ õëîðèäà. Ïîêàçàíî òàêæå, ÷òî ñ óâåëè÷åíèåì êîíöåíòðàöèè öèíêà
â èñõîäíîì âîäíîì ðàñòâîðå è ýêñòðàãåíòà ïîâûøàþòñÿ êîýôôèöèåíòû ðàñïðåäåëåíèÿ õëîðèä-èîíà. Ñóäÿ
ïî èçîòåðìå ýêñòðàêöèè õëîðèäà ñ 50 % ÒÀÔÎ, äëÿ äîñòèæåíèÿ îñòàòî÷íîãî ñîäåðæàíèÿ õëîðèäà â
ðàôèíàòå îò 5 äî 0.1 ã/ë íåîáõîäèìû òðè ñòóïåíè ýêñòðàêöèè ïðè Î/Â = 1 : 1.

Ðåýêñòðàêöèÿ õëîðèäà öèíêà èç îðãàíè÷åñêîé ôàçû çàòðóäíåíà. Ïîïûòêè ðåýêñòðàãèðîâàòü õëîðèä
âîäîé, ðàñòâîðàìè ôîñôîðíîé êèñëîòû è òðèëîíà Á îêàçàëèñü ìàëîýôôåêòèâíûìè. Ïðàêòè÷åñêè ïîëíàÿ
ðåýêñòðàêöèÿ õëîðèäà öèíêà (εCl = 99.2 %) äîñòèãàåòñÿ ïðè îáðàáîòêå îðãàíè÷åñêîé ôàçû, ïðåäñòàâëÿþ-
ùåé ñîáîé ñìåñü ÒÀÔÎ ñ òðèáóòèëôîñôàòîì, 5 % âîäíûìè ðàñòâîðàìè àììèàêà.

Ó÷èòûâàÿ õîðîøèå ðåçóëüòàòû ïî î÷èñòêå öèíêîâûõ ýëåêòðîëèòîâ îò õëîðèä-èîíà, ïîëó÷åííûõ ñ
ÒÀÔÎ, äàëüíåéøèå èññëåäîâàíèÿ äîëæíû áûòü íàïðàâëåíû íà áîëåå øèðîêèé ïîèñê ðåýêñòðàãåíòîâ è
íîâûõ ýêñòðàêöèîííûõ ñèñòåì íà îñíîâå ÒÀÔÎ, êîòîðûå îáåñïå÷èâàþò íå òîëüêî ýôôåêòèâíîå èçâëå-
÷åíèå õëîðèä-èîíà èç ðàñòâîðîâ, íî è åãî ðåýêñòðàêöèþ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ñóëüôàòíûå öèíêîâûå ðàñòâîðû, õëîðèä-èîí, ýêñòðàêöèÿ, òðèàëêèëôîñôèíîêñèä,
ðåýêñòðàêöèÿ

äàðÿ ãëóáîêîé î÷èñòêå (ñîäåðæàíèå õëîðèä-
èîíà óìåíüøàåòñÿ äî 1�2 ìã/ë), ìîæíî î÷è-
ùàòü òîëüêî ìàëóþ ÷àñòü ðàñòâîðîâ (ïðèìåð-
íî 6 %), ïðè ýòîì ñîäåðæàíèå õëîðèäà âî
âñåì îáúåìå ýëåêòðîëèòà ñîñòàâèò 80�90 ìã/
ë. Òàêîé ïîäõîä ðåàëèçóåòñÿ, íàïðèìåð, íà
çàâîäå Risdon (Àâñòðàëèÿ) [1], îäíàêî îí íå
íàøåë ïðèìåíåíèÿ íà îòå÷åñòâåííûõ çàâîäàõ
ïî ïðè÷èíå äîðîãîâèçíû.

Äðóãîé ñïîñîá [2] ïðåäïîëàãàåò î÷èñòêó
öèíêîâûõ ðàñòâîðîâ îò õëîðèäà ñóëüôàòîì
ñâèíöà, àêòèâèðîâàííûì 3 % ðàñòâîðîì
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ôòîðèäà àììîíèÿ. Ïðè ýòîì ñòåïåíü îñàæäåíèÿ
õëîðèä-èîíà ñîñòàâëÿåò íå ìåíåå 95 %. Îäíàêî
â ýòîì ñëó÷àå íåîáõîäèìî èñïîëüçîâàòü ôòî-
ðèä àììîíèÿ, à ôòîðèä-èîí, êàê èçâåñòíî, �
âðåäíåéøàÿ ïðèìåñü äëÿ öèíêîâûõ ðàñòâîðîâ.

Íàèáîëåå ðàñïðîñòðàíåíî îñàæäåíèå õëî-
ðèäà èç ðàñòâîðà â âèäå ìàëîðàñòâîðèìîãî ñî-
åäèíåíèÿ � ïîëóõëîðèñòîé ìåäè � ïî ðåàêöèè:
Ñu2+ + 2Cl� + Cu0 = 2CuCl↓. Â êà÷åñòâå ìåòàë-
ëè÷åñêîé ìåäè, êàê ïðàâèëî, èñïîëüçóåòñÿ ìåä-
íûé êåê öèíêîâîãî ïðîèçâîäñòâà. Îáû÷íî
î÷èñòêå ïîäâåðãàþò âåñü îáúåì ðàñòâîðîâ, äî-
âîäÿ îñòàòî÷íîå ñîäåðæàíèå õëîðèäà äî 100�
150 ìã/ë [1]. Ê íåäîñòàòêàì ýòîãî ñïîñîáà îòíî-
ñÿòñÿ äëèòåëüíîñòü ïðîöåññà (5�6 ÷) è èñïîëü-
çîâàíèå îïåðàöèé ñãóùåíèÿ è ôèëüòðàöèè, ÷òî
ñíèæàåò ïðîèçâîäèòåëüíîñòü ýòèõ ïðîöåññîâ.

Õîðîøèå ðåçóëüòàòû ïîëó÷åíû ïðè ýëåê-
òðîäèàëèçíîé î÷èñòêå ñìåøàííûõ ðàñòâîðîâ
(ZnSO4 + ZnCl2) îò õëîðèä-èîíîâ ñ èñïîëüçî-
âàíèåì ìîíî- è áèïîëÿðíûõ ìåìáðàí [3]. Ïî-
êàçàíî, ÷òî ñîäåðæàíèå õëîðèä-èîíà â ðàñ-
òâîðå ìîæíî ïîíèçèòü çà îäíó ñòàäèþ ýëåê-
òðîäèàëèçíîãî ïåðåäåëà ñ 10 äî 0.09 ã/ë. Ïðè
âûñîêèõ êîíöåíòðàöèÿõ Cl� (äî 30 ã/ë) äëÿ
äîñòèæåíèÿ àíàëîãè÷íûõ ðåçóëüòàòîâ òðåáó-
þòñÿ äâå ñòóïåíè ýëåêòðîäèàëèçà. Êîììåð÷åñ-
êàÿ ðåàëèçàöèÿ äàííîãî ñïîñîáà çàòðóäíåíà,
ïî-âèäèìîìó, èç-çà ñëîæíîñòè àïïàðàòóðíî-
ãî îôîðìëåíèÿ è îòíîñèòåëüíî âûñîêîé ñòî-
èìîñòè ìåìáðàí.

Áîëüøîå âíèìàíèå óäåëÿåòñÿ ñîðáöèîííûì
ìåòîäàì èçâëå÷åíèÿ õëîðèä-èîíà èç öèíêîâûõ
ðàñòâîðîâ. Ïðèìåíåíèå àíèîíîîáìåííûõ ñìîë
[4, 5] ïîçâîëÿåò èçâëåêàòü õëîðèä èç öèíêî-
âûõ ýëåêòðîëèòîâ äî êîíöåíòðàöèè íå áîëåå
150 ìã/ë. Ýëþàöèþ õëîðèä-èîíà ìîæíî îñóùåñò-
âèòü ðàñòâîðàìè ñåðíîé êèñëîòû (12.5�100 ã/ë)
[4] èëè êàðáîíàòîì  íàòðèÿ (50�150 ã/ë) [5].
Ê íåäîñòàòêàì ýòîãî ñïîñîáà ñëåäóåò îòíåñòè
äëèòåëüíîñòü ïðîöåññà ñîðáöèè (1�2 ÷) è, ãëàâ-
íîå, ïîëó÷åíèå ðàçáàâëåííûõ ïî õëîðèä-èîíó
ýëþàòîâ (1�2 ã/ë). Ïî ýòîé ïðè÷èíå â äàëü-
íåéøåì áûëà ïðåäëîæåíà ñîðáöèîííî-ýêñ-
òðàêöèîííàÿ òåõíîëîãèÿ óòèëèçàöèè õëîðèä-
èîíà èç ðàñòâîðîâ öèíêîâîãî ïðîèçâîäñòâà [6].
Â ñîîòâåòñòâèè ñ òåõíîëîãè÷åñêîé ñõåìîé,
ýêñòðàêöèîííîå êîíöåíòðèðîâàíèå õëîðèäà èç
ñåðíîêèñëûõ ýëþàòîâ îñóùåñòâëÿëîñü ýêñ-
òðàêöèåé õëîðèä-èîíà ðàñòâîðîì òðèàëêèë-
àìèíà (ÒÀÀ) â êåðîñèíå ñ äîáàâêîé 2-ýòèë-

ãåêñàíîëà è ïîñëåäóþùåé ðåýêñòðàêöèåé õëî-
ðèäà ðàñòâîðîì åäêîãî íàòðà (NaOH). Èç èñ-
õîäíûõ ñåðíîêèñëûõ ýëþàòîâ, ñîäåðæàùèõ
1.06 ã/ë õëîðèä-èîíà, ïîëó÷åíû ðåýêñòðàêòû
ñ åãî êîíöåíòðàöèåé 80 ã/ë.

Â ëèòåðàòóðå øèðîêî ïðåäñòàâëåíû ýêñ-
òðàêöèîííûå ñïîñîáû èçâëå÷åíèÿ õëîðèä-
èîíà èç ñóëüôàòíûõ ðàñòâîðîâ, â îñíîâíîì
ýêñòðàêöèÿ ãàëîãåíèäà ñóëüôàòàìè ÷åòâåð-
òè÷íûõ àììîíèåâûõ îñíîâàíèé (×ÀÎ) [7] è
òðåòè÷íûìè îðãàíè÷åñêèìè àìèíàìè, (R3N)
[6, 8�10]. Âî âñåõ ñëó÷àÿõ èçâëå÷åíèå ïðî-
õîäèò ýôôåêòèâíî, ÷òî îáåñïå÷èâàåò ïîëó-
÷åíèå êîíäèöèîííûõ ïî ñîäåðæàíèþ õëîðèä-
èîíîâ ðàñòâîðîâ. Îäíàêî ðåýêñòðàêöèÿ â ñèñ-
òåìàõ ñ ñîëÿìè ×ÀÎ ÷ðåçâû÷àéíî çàòðóäíå-
íà, ïðè ðåýêñòðàêöèè ñåðíîé êèñëîòîé èëè
áèñóëüôàòîì íàòðèÿ íåîáõîäèìî êàê ìèíè-
ìóì 5�6 ñòóïåíåé, ïðè ýòîì ïîëó÷àþòñÿ ðàç-
áàâëåííûå ïî õëîðèäó ðåýêñòðàêòû (3�4 ã/ë)
[7]. Â îòëè÷èå îò ñîëåé ×ÀÎ, ðåýêñòðàêöèÿ
õëîðèäà â ñèñòåìàõ ñ òðåòè÷íûìè àìèíàìè
ïðîõîäèò ïðîñòî, ñ èñïîëüçîâàíèåì ùåëî÷íûõ
ðåàãåíòîâ (NaOH, Na2CO3 [6, 9] èëè NH3 ⋅ H2O
[10]) è îäíîâðåìåííûì êîíöåíòðèðîâàíèåì
õëîðèä-èîíà. Ê íåäîñòàòêàì èñïîëüçîâàíèÿ
îðãàíè÷åñêèõ àìèíîâ ñëåäóåò îòíåñòè âûñî-
êóþ ýêñòðàêöèþ ñåðíîé êèñëîòû, òàê êàê â
çàâèñèìîñòè îò åå ñîäåðæàíèÿ ýêñòðàãåíò
ïðàêòè÷åñêè ïîëíîñòüþ ïåðåõîäèò â ñóëüôàò-
íóþ, (R3NH)2SO4, èëè áèñóëüôàòíóþ,
(R3NH)ÍSO4, ôîðìû [10, 11]. Êðîìå òîãî, ñ
ïîâûøåíèåì ñîäåðæàíèÿ ñåðíîé êèñëîòû â
öèíêîâîì ðàñòâîðå ýêñòðàêöèÿ õëîðèäà óõóä-
øàåòñÿ [10]. Î÷åâèäíî, ýòî îáóñëîâëåíî êîí-
êóðèðóþùèìè ðåàêöèÿìè áèñóëüôàò- (ÍSO4)

�

è õëîðèä-èîíà çà ýêñòðàãåíò.
Ïîìèìî îðãàíè÷åñêèõ àìèíîâ, äëÿ èçâëå-

÷åíèÿ õëîðèä-èîíà ìîæíî èñïîëüçîâàòü íåé-
òðàëüíûå ôîñôîðîðãàíè÷åñêèå ýêñòðàãåíòû,
â ÷àñòíîñòè òðèáóòèëôîñôàò (ÒÁÔ) [12].
Ñ öåëüþ ïîâûøåíèÿ ñòåïåíè èçâëå÷åíèÿ õëî-
ðèäà â öèíêîâûé ðàñòâîð ïðåäâàðèòåëüíî
ââîäÿò ñåðíóþ êèñëîòó (200�500 ã/ë), à ðå-
ýêñòðàêöèþ õëîðèä-èîíà èç ÒÁÔ îñóùåñòâ-
ëÿþò ðàñòâîðîì àììèàêà. Ñóùåñòâåííûé íå-
äîñòàòîê ýòîãî ñïîñîáà ñâÿçàí ñ íåîáõîäè-
ìîñòüþ ââîäèòü â öèíêîâûé ðàñòâîð áîëüøîå
êîëè÷åñòâî ñåðíîé êèñëîòû, ÷òî ïðàêòè÷åñ-
êè íåâîçìîæíî îñóùåñòâèòü íà ïðàêòèêå â
äåéñòâóþùåì öèíêîâîì ïðîèçâîäñòâå.
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Î÷åíü õîðîøèå ðåçóëüòàòû ïî î÷èñòêå
öèíêîâûõ  ðàñòâîðîâ îò õëîðèä-èîíà ïîëó÷å-
íû ïðè èñïîëüçîâàíèè â êà÷åñòâå ýêñòðàãåí-
òà ÒÀÔÎ (Cyanex 923) [10]. Ïîêàçàíî, ÷òî ïðè
ýôôåêòèâíîì èçâëå÷åíèè õëîðèäà åãî ýêñ-
òðàêöèÿ íå çàâèñèò îò êèñëîòíîñòè â øèðî-
êîì èíòåðâàëå êîíöåíòðàöèé H2SO4. Çàêîíî-
ìåðíîñòè ýêñòðàêöèè öèíêà èç õëîðèäíûõ ðàñ-
òâîðîâ âûùåëà÷èâàíèÿ öèíêîâûõ ðóä ñ ýòèì
ýêñòðàãåíòîì èçó÷àëèñü è ðàíåå [13, 14], îä-
íàêî èñïîëüçîâàòü Cyanex 923 äëÿ î÷èñòêè
ñåðíîêèñëûõ öèíêîâûõ ýëåêòðîëèòîâ îò õëî-
ðèä-èîíà âïåðâûå ïðåäëîæèëè àâòîðû [10].
Êðîìå òîãî, Cyanex 923 òàêæå ýôôåêòèâíî
èçâëåêàåò è äðóãèå âðåäíûå ïðèìåñè â öèí-
êîâîì ïðîèçâîäñòâå, íàïðèìåð, ôòîðèä-èîíû,
ïîýòîìó ñëóæèò êîëëåêòèâíûì ýêñòðàãåíòîì
äëÿ ýòèõ ãàëîãåíèäîâ [10].

Îñíîâíîå âíèìàíèå â äàííîé ðàáîòå óäå-
ëåíî èçâëå÷åíèþ ãàëîãåíèäîâ (õëîðèäà è ôòî-
ðèäà) â ñèñòåìàõ ñ òðåòè÷íûìè àìèíàìè
(Alamine 336), õîòÿ ñèñòåìû ñ Cyanex 923
ïðåäñòàâëÿþò íå ìåíüøèé èíòåðåñ.

Ó÷èòûâàÿ âàæíîñòü ïðîáëåìû î÷èñòêè
ñóëüôàòíûõ öèíêîâûõ ðàñòâîðîâ îò  õëîðèä-
èîíà è ïåðñïåêòèâíûå ðåçóëüòàòû, ïîëó÷åí-
íûå ïðè èñïîëüçîâàíèè Cyanex 923 (ÒÀÔÎ)
[10],  íåîáõîäèìû, íà íàø âçãëÿä, ðàñøèðåí-
íûå èññëåäîâàíèÿ ýêñòðàêöèîííîãî èçâëå÷å-
íèÿ õëîðèä-èîíà ñ ýòèì ðåàãåíòîì.

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå èçó÷åíû îñíîâíûå
ýêñòðàêöèîííûå çàêîíîìåðíîñòè èçâëå÷åíèÿ
õëîðèä-èîíà èç öèíêîâûõ ñóëüôàòíûõ ýëåêò-
ðîëèòîâ (âëèÿíèå êîíöåíòðàöèè ñåðíîé êèñëî-
òû, õëîðèä-èîíà è öèíêà â èñõîäíîì ðàñòâî-
ðå è äð.) ñ èñïîëüçîâàíèåì ÒÀÔÎ (Cyanex 923).

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Â êà÷åñòâå ýêñòðàãåíòà èñïîëüçîâàëè
ÒÀÔÎ ôðàêöèè C6�C8 (Cyanex 923), ñîäåð-
æàíèå îñíîâíîãî âåùåñòâà 93 %, â êà÷åñòâå
ðàñòâîðèòåëåé � íåôòÿíûå ïàðàôèíû ôðàê-
öèè Ñ13 (ñîäåðæàíèå îñíîâíîãî âåùåñòâà íå
ìåíåå 98 %; ÒÓ-0255-042-046893375�95; ïðî-
èçâîäèòåëü ÎÀÎ �Êèíåô�, ã. Êèðèøè, Ëåíèí-
ãðàäñêàÿ îáë.) è äåàðîìàòèçèðîâàííûé êåðî-
ñèí (Ñ10Í22, ÒÓ 38-101-454�74). Ýêñòðàãåíò è
ðàçáàâèòåëè èñïîëüçîâàëè áåç äîïîëíèòåëü-
íîé îáðàáîòêè.

Èñïîëüçîâàëè ìèíåðàëüíûå ñîëè, ùåëî÷è
è êèñëîòû êâàëèôèêàöèè �õ. ÷.�  èëè �÷. ä. à.�.
Âñå ðåàãåíòû ðîññèéñêîãî ïðîèçâîäñòâà, êðî-
ìå Cyanex 923 (ÑYTEC, Êàíàäà).

Îïûòû ïî ýêñòðàêöèè ïðîâîäèëè ïóòåì
ìåõàíè÷åñêîãî ïåðåìåøèâàíèÿ â ïðîáèðêàõ
èëè äåëèòåëüíûõ âîðîíêàõ. Èçìåíåíèå êèñ-
ëîòíîñòè âîäíûõ ôàç îñóùåñòâëÿëîñü äîáàâëå-
íèåì â ðàñòâîð ðàçëè÷íûõ êîëè÷åñòâ ñåðíîé
êèñëîòû. Îïûòû ïðîâîäèëè ïðè òåìïåðàòóðå
22�25 °Ñ. Âðåìÿ êîíòàêòà ôàç ïðè ýêñòðàêöèè
è ðåýêñòðàêöèè ñîñòàâëÿëî 30 ìèí.  Ñîîòíîøå-
íèå îáúåìîâ âîäíîé (Â) è îðãàíè÷åñêîé (Î) ôàç
áûëî ðàâíûì 1 : 1. Èçìåíåíèå èñõîäíûõ ïàðà-
ìåòðîâ îòìå÷åíî ïî òåêñòó ñòàòüè.

Îïðåäåëåíèå öèíêà è õëîðèä-èîíà ïðîâî-
äèëè â âîäíîé ôàçå, èõ ñîäåðæàíèå â îðãà-
íè÷åñêîé ôàçå ðàññ÷èòûâàëè êàê ðàçíîñòü
ìåæäó ñîäåðæàíèåì â èñõîäíîì ðàñòâîðå è
â êîíå÷íîé âîäíîé ôàçå. Ñîäåðæàíèå öèíêà
â âîäíûõ ôàçàõ îïðåäåëÿëîñü àòîìíî-àáñîð-
áöèîííîé  ñïåêòðîñêîïèåé. Âûñîêèå ñîäåðæà-
íèå õëîðèä-èîíà â ðàñòâîðàõ îïðåäåëÿëè ïî-
òåíöèîìåòðè÷åñêèì òèòðîâàíèåì àçîòíîêèñ-
ëûì ñåðåáðîì, ìàëûå � ôîòîòóðáèäèìåòðè-
÷åñêèì ìåòîäîì, êîòîðûé îñíîâàí íà îáðàçî-
âàíèè îïàëåñöåíöèè õëîðèäà ñåðåáðà ïðè âçà-
èìîäåéñòâèè ñåðåáðà è õëîðèä-èîíà [15].

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Íà ðèñ. 1 ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ïî ýêñ-
òðàêöèè ñåðíîé êèñëîòû 50 % (1.1 ìîëü/ë)
ðàñ-òâîðîì ÒÀÔÎ â íåôòÿíûõ ïàðàôèíàõ.
Èíòåðâàëû êèñëîòíîñòè îïðåäåëÿëèñü ñîäåð-
æàíèåì êèñëîòû â íåéòðàëüíîì (ðÍ 5) è îò-

Ðèñ. 1. Ðàñïðåäåëåíèå ñåðíîé êèñëîòû ìåæäó âîäîé
è 50 % ðàñòâîðîì ÒÀÔÎ â íåôòÿíûõ ïàðàôèíàõ.
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ðàáîòàííîì (150�160 ã/ë H2SO4) öèíêîâîì
ýëåêòðîëèòàõ.  Âèäíî, ÷òî ñîäåðæàíèå êèñ-
ëîòû â îðãàíè÷åñêîé ôàçå âîçðàñòàåò ñ ïî-
âûøåíèåì åå êîíöåíòðàöèè â âîäíîé ôàçå (ñì.
ðèñ. 1, êðèâàÿ 1), îäíàêî ñòåïåíü ýêñòðàêöèè
îòíîñèòåëüíî ïîñòîÿííàÿ è íåâûñîêàÿ
(ε ≈ 14.3�16.2 %) (êðèâàÿ 2), ÷òî çíà÷èòåëüíî
íèæå, ÷åì ïðè ýêñòðàêöèè òðåòè÷íûì àìè-
íîì (Alamine 336) [10, 11].

Íà ðèñ. 2 ïðèâåäåíû êðèâûå çàâèñèìîñòè
ñòåïåíè èçâëå÷åíèÿ õëîðèäà èç ðàñòâîðîâ ñåð-
íîé êèñëîòû â îòñóòñòâèå è ïðè íàëè÷èè â ðàñ-
òâîðå ñóëüôàòà öèíêà. Âèäíî, ÷òî â ïåðâîì
ñëó÷àå ñòåïåíü ýêñòðàêöèÿ õëîðèäà (â âèäå
HCl) âîçðàñòàåò ñ óâåëè÷åíèåì êîíöåíòðàöèè
H2SO4, îäíàêî îñòàåòñÿ ñðàâíèòåëüíî íåáîëü-
øîé è íå ïðåâûøàåò 14.3 % (êðèâàÿ 1). Ïî-
âûøåíèå ýêñòðàêöèè HCl îáóñëîâëåíî ýôôåê-

òîì îáùåãî èîíà, à òàêæå âûñàëèâàþùèì
ýôôåêòîì. Î íèçêîé ýêñòðàêöèè ñîëÿíîé êèñ-
ëîòû â ñèñòåìàõ ñ Cyanex 923 ñîîáùàëîñü
òàêæå ðàíåå â [16]. Â ïðèñóòñòâèè öèíêà êàð-
òèíà êàðäèíàëüíî èçìåíÿåòñÿ: ñòåïåíü èçâëå-
÷åíèÿ õëîðèä-èîíà âûñîêàÿ è íå çàâèñèò îò
êèñëîòíîñòè âîäíîé ôàçû (êðèâàÿ 2). Ýòî âû-
ãîäíî îòëè÷àåò ÒÀÔÎ îò ñèñòåì ñ àìèíàìè  [6,
8�10]. Ïðè ýòîì â îðãàíè÷åñêîé ôàçå ìîëÿð-
íîå ñîîòíîøåíèå Cl/Zn~ 2 (1.87), ÷òî ñîîòâåò-
ñòâóåò ýêñòðàêöèè öèíêà â ôîðìå ZnCl2.

Ðàíåå [13, 14] áûëî ïîêàçàíî, ÷òî â ýòîì
ñëó÷àå ýêñòðàêöèþ öèíêà ìîæíî îïèñàòü êàê
Zn2+(â) + 2Cl(â) + 2ÒÀÔÎ(î) ↔ ZnCl2 ⋅ 2ÒÀÔÎ(î)        (1)
c êîíñòàíòîé ýêñòðàêöèè K. Ïðè êà÷åñòâåí-
íîì ðàññìîòðåíèè óðàâíåíèÿ äëÿ ïðîñòîòû
èñïîëüçîâàëèñü íå àêòèâíîñòè êîìïîíåíòîâ,
à èõ êîíöåíòðàöèè:
K = CZnCl2(î)

/CZn(â)CCl(â)CÒÀÔÎ(î)   (2)
ãäå (â) è (o) � âîäíàÿ è îðãàíè÷åñêàÿ ôàçû
ñîîòâåòñòâåííî;  CZnCl2(o), 

CZn(â), CCl(â) è CÒÀÔÎ(î)    �
ðàâíîâåñíûå êîíöåíòðàöèè öèíêà â îðãàíè-
÷åñêîé è âîäíîé ôàçàõ, êîíå÷íàÿ êîíöåíòðà-
öèÿ õëîðèä-èîíà â âîäíîé ôàçå ïîñëå ýêñò-
ðàêöèè, à òàêæå êîíöåíòðàöèÿ ÒÀÔÎ â îðãà-
íè÷åñêîé ôàçå ñîîòâåòñòâåííî. Èç ýòîãî ñëå-
äóåò, ÷òî êîíöåíòðàöèþ õëîðèäà â îðãàíè-
÷åñêîé ôàçå ìîæíî îïðåäåëèòü êàê
CCl(î) = 2KCZn(â)CCl(â)CÒÀÔÎ(î)   (3)

Ïðè èñïîëüçîâàíèè âìåñòî êîíå÷íûõ êîí-
öåíòðàöèé õëîðèäà â âîäíîé ôàçå åãî èñõîä-
íûõ êîíöåíòðàöèé ýòî âûðàæåíèå âûãëÿäèò
ñëåäóþùèì îáðàçîì:
CCl(î)(1 + DCl)

2 = 2KCZn(â)CCl(â)(èñõ)CÒÀÔÎ(î)    (4)
ãäå  DCl �  êîýôôèöèåíò ðàñïðåäåëåíèÿ õëî-
ðèä-èîíà. Ñîîòâåòñòâåííî:
DCl(1 + DCl)

2 = 2KCZn(â)CCl(â)(èñõ)CÒÀÔÎ(î)    (5)
2

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Ðàñïðåäåëåíèå  õëîðèä-èîíà èç öèíêîâûõ ðàñòâîðîâ ñ ÒÀÔÎ â çàâèñèìîñòè îò åãî èñõîäíîé êîíöåíòðàöèè.

Âîäíàÿ ôàçà, ã/ë: 192.15 ZnSO4 (76.8 Zn); 30 H2SO4; 0.99�48.1 NaCl (0.6�29.2 Cl); îðãàíè÷åñêàÿ ôàçà:

50 % ð-ð ÒÀÔÎ â íåôòÿíûõ ïàðàôèíàõ

ÑCl(â)(èñõ), ã/ë pHðàâí ÑCl(â), ã/ë ÑCl(o), ã/ë DCl ÑCl(o)/ÑZn(î), ìîëü/ìîëü

  0.6 0.92 0.17   0.43   2.5 �

  1.0 � 0.27   0.73   2.7 1.91

  1.6 0.90 0.33   1.27   3.8 1.85

  3.9 � 0.47   3.43   7.3 1.84

  6.9 0.86 0.67   6.23   9.3 2.02

14.4 � 1.08 13.32 12.3 2.27

29.2 0.86 4.20 25.0   5.9 2.11

Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü èçâëå÷åíèÿ õëîðèä-èîíà èç ñóëüôàò-
íûõ ðàñòâîðîâ ÒÀÔÎ îò èñõîäíîãî ñîäåðæàíèÿ ñåðíîé êèñ-
ëîòû â âîäíîé ôàçå. Îðãàíè÷åñêàÿ ôàçà: 50 % (1.1 ìîëü/ë)
ð-ð ÒÀÔÎ â íåôòÿíûõ ïàðàôèíàõ; âîäíàÿ ôàçà, ã/ë:
1 � Na2SO4 25, NaCl 12.03 (Cl 7.0), H2SO4 0�150; 2 � ZnSO4

194.4 (Zn 77.7), NaCl 12.03 (Cl 7.0), H2SO4 0�150.

2 2

2 2

2 2



ÝÊÑÒÐÀÊÖÈÎÍÍÀß Î×ÈÑÒÊÀ ÑÓËÜÔÀÒÍÛÕ ÖÈÍÊÎÂÛÕ ÐÀÑÒÂÎÐÎÂ ÎÒ ÕËÎÐÈÄ-ÈÎÍÀ 665

Èç óðàâíåíèé (4) è (5) ñëåäóåò, ÷òî èç-
âëå÷åíèå õëîðèä-èîíà â îðãàíè÷åñêóþ ôàçó
ñóùåñòâåííî çàâèñèò îò åãî èñõîäíîãî ñîäåð-
æàíèÿ â âîäíîé ôàçå. Ýòî çàòðóäíÿåò äîñòè-
æåíèå íèçêèõ êîíöåíòðàöèé õëîðèäà â ðà-
ôèíàòå, ïîñêîëüêó ïðè óìåíüøåíèè èñõîäíîé
êîíöåíòðàöèè õëîðèäà áóäóò óìåíüøàòüñÿ
êîýôôèöèåíòû ðàñïðåäåëåíèÿ, à ïîñëåäíåå,
ñîîòâåòñòâåííî, ïðèâåäåò ê óâåëè÷åíèþ ïî-
òîêà îðãàíè÷åñêîé ôàçû è ÷èñëà ñòóïåíåé ýêñ-
òðàêöèè. Îá ýòîì ñâèäåòåëüñòâóþò äàííûå
òàáë. 1. Âèäíî, ÷òî êîýôôèöèåíòû ðàñïðåäå-
ëåíèÿ õëîðèäà äåéñòâèòåëüíî ñíèæàþòñÿ ñ
óìåíüøåíèåì åãî èñõîäíîé êîíöåíòðàöèè, à
ýòî çàòðóäíÿåò äîñòèæåíèå êîíäèöèîííûõ
ðàñòâîðîâ (≤150 ìã/ë Ñl) è êîíöåíòðèðîâàíèå
õëîðèäà â îðãàíè÷åñêîé ôàçå.

Ñîãëàñíî óðàâíåíèÿì (3) è (4), óëó÷øèòü
ýêñòðàêöèþ õëîðèäà ìîæíî ïóòåì óâåëè÷å-
íèÿ êîíöåíòðàöèè  öèíêà â âîäíîé ôàçå. Äåé-
ñòâèòåëüíî, ñîãëàñíî äàííûì ðèñ. 3, ñ ðîñ-
òîì ñîäåðæàíèÿ öèíêà â èñõîäíîì ðàñòâîðå
ïîâûøàåòñÿ ñòåïåíü èçâëå÷åíèÿ õëîðèä-èîíà.

Î÷åâèäíî, ÷òî ñ ïîâûøåíèåì êîíöåíòðà-
öèè ýêñòðàãåíòà èçâëå÷åíèå õëîðèäà òàêæå
áóäåò ðàñòè (ðèñ. 4). Ñóäÿ ïî ðåçóëüòàòàì,
ìîæíî èñïîëüçîâàòü ýêñòðàãåíò ñ êîíöåíòðà-
öèåé 30�50 % â ðàçáàâèòåëå.

Íà ðèñ. 5 ïðèâåäåíû èçîòåðìà ýêñòðàêöèè
õëîðèä-èîíà èç öèíêîâîãî ýëåêòðîëèòà 50 %
ðàñòâîðîì ÒÀÔÎ â íåôòÿíûõ ïàðàôèíàõ, à
òàêæå ðàáî÷àÿ ëèíèÿ. Ïîñêîëüêó èñõîäíîå
ñîäåðæàíèå õëîðèäà â ýëåêòðîëèòå ìîæåò
âàðüèðîâàòü â øèðîêèõ ïðåäåëàõ (0.5�5.0 ã/ë
Cl), ðàáî÷àÿ ëèíèÿ ïðîâåäåíà îò ñîäåðæàíèÿ
õëîðèäà 5.0 ã/ë  â öèíêîâîì ðàñòâîðå. Ïðè íå-
áîëüøîì ñîäåðæàíèè õëîðèäà â âîäíîé ôàçå
åãî êîýôôèöèåíòû ðàñïðåäåëåíèÿ îòíîñèòåëü-
íî íåâåëèêè (DCl  = 2.5; ñì. òàáë. 1), ïîýòîìó
îòíîøåíèå ïîòîêîâ âîäíîé è îðãàíè÷åñêîé ôàç
(λ = Â/Î) ïðèíÿòî ðàâíûì åäèíèöå. Êàê âèä-
íî èç äàííûõ ðèñ. 5, â ýòèõ óñëîâèÿõ äî äîñ-
òèæåíèÿ îñòàòî÷íîãî ñîäåðæàíèÿ õëîðèäà â
ðàôèíàòå, ðàâíîãî 0.1 ã/ë, íåîáõîäèìû äâå
(òåîðåòè÷åñêèå) èëè òðè (ïðàêòè÷åñêèå) ñòó-
ïåíè ýêñòðàêöèè.

Òàêèì îáðàçîì, õëîðèä-èîí (â âèäå ZnCl2)
ÒÀÔÎ ýêñòðàãèðóåòñÿ î÷åíü ýôôåêòèâíî. Ðà-
íåå, ïðè èçâëå÷åíèè öèíêà èç õëîðèäíûõ ðàñ-
òâîðîâ, ñîîáùàëîñü, ÷òî ñ Cyanex 923 èìååò
ìåñòî âûñîêàÿ ýêñòðàêöèÿ ZnCl2, îäíàêî íåò

Ðèñ. 3. Âëèÿíèå ñîäåðæàíèÿ öèíêà â èñõîäíîì ñåðíîêèñ-
ëîì ðàñòâîðå íà èçâëå÷åíèå õëîðèä-èîíà. Âîäíàÿ ôàçà,
ã/ë: Zn 0�125, H2SO4 30, NaCl 2.47 (Cl 1.5); îðãàíè÷åñêàÿ
ôàçà: 50 % ð-ð ÒÀÔÎ â íåôòÿíûõ ïàðàôèíàõ.

Ðèñ. 4. Çàâèñèìîñòü èçâëå÷åíèÿ õëîðèä-èîíà èç ñóëüôàò-
íûõ öèíêîâûõ ðàñòâîðîâ îò êîíöåíòðàöèè ÒÀÔÎ. Âîä-
íàÿ ôàçà; ã/ë: Zn 100, H2SO4 30, Cl 1.25; îðãàíè÷åñêàÿ
ôàçà: 10�75 %  ð-ð ÒÀÔÎ â íåôòÿíûõ ïàðàôèíàõ.

Ðèñ. 5. Èçîòåðìà  ýêñòðàêöèè õëîðèä-èîíà èç öèíêîâûõ
ñóëüôàòíûõ ðàñòâîðîâ  ñ ÒÀÔÎ. Âîäíàÿ ôàçà, ã/ë: Zn
76.8, H2SO4 30, Cl 0.6�29.2; ðÍ 0.86�0.92; îðãàíè÷åñêàÿ
ôàçà: 50 % ð-ð ÒÀÔÎ â íåôòÿíûõ ïàðàôèíàõ.
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ïðèåìëåìîé ðåýêñòðàêöèè [13]. Ýòî ïîäòâåð-
æäàþò íàøè äàííûå ïî ðåýêñòðàêöèè õëî-
ðèäà öèíêà âîäîé (ðèñ. 6). Ðåýêñòðàêöèÿ õëî-
ðèäà öèíêà (è, ñîîòâåòñòâåííî, õëîðèä-èîíà)
ïðîõîäèò ñîâåðøåííî íåýôôåêòèâíî, à ïîëó-
÷åííûå êðèâûå áîëüøå ñîîòâåòñòâóþò ýêñ-
òðàêöèè õëîðèäà, ÷åì åãî ðåýêñòðàêöèè. Îêà-
çàëèñü òàêæå áåçóñïåøíûìè ïîïûòêè ðåýêñ-
òðàãèðîâàòü õëîðèä-èîí ðàñòâîðàìè òðèëîíà
Á (0.1�0.2 ìîëü/ë) è ôîñôîðíîé êèñëîòîé
(1.0�6.0 ìîëü/ë): â îáîèõ ñëó÷àÿõ ñòåïåíü ðå-
ýêñòðàêöèè íå ïðåâûøàëà 36.6 %. Ïðè  ðåýêñ-
òðàêöèè õëîðèäà öèíêà 5 % ðàñòâîðîì àì-
ìèàêà èç 25 è 50 % ðàñòâîðîâ ÒÀÔÎ â íåô-
òÿíûõ ïàðàôèíàõ èìåëî ìåñòî îáðàçîâàíèå
óñòîé÷èâûõ íåðàññëàèâàþùèõñÿ ýìóëüñèé â
ñèñòåìå. Ââåäåíèå â âîäíóþ ôàçó áèêàðáîíà-
òà àììîíèÿ è íàãðåâàíèå äî 50 °Ñ ñèòóàöèþ
ñ ðàññëàèâàíèåì ôàç íå óëó÷øèëî. Ñ òàêîé
æå ïðîáëåìîé ñòîëêíóëèñü àâòîðû [13], ãäå
ñîîáùàëîñü îá îáðàçîâàíèè óñòîé÷èâûõ ýìóëü-
ñèé ïðè ðåýêñòðàêöèè õëîðèäà öèíêà èç ðàñ-
òâîðîâ ÒÀÔÎ ðàñòâîðàìè NaOH è Na2CO3.

Ïðè ââåäåíèè â öèíêîâûé ýêñòðàêò ñ
ÒÀÔÎ ìîäèôèêàòîðà (òðèáóòèëôîñôàòà) ðàñ-
ñëàèâàíèå ïðè ðåýêñòðàêöèè ðàñòâîðàìè àì-
ìèàêà ñòàíîâèòñÿ âïîëíå óäîâëåòâîðèòåëü-
íûì, ÷òî ïîçâîëÿåò ïðîâîäèòü ðåýêñòðàêöèþ.
Òàê, îðãàíè÷åñêóþ ôàçó ñëåäóþùåãî ñîñòà-
âà: 22.5 % ÒÀÔÎ + 15 % ÒÁÔ â êåðîñèíå ñ
ñîäåðæàíèåì öèíêà 12.3 ã/ë (13.58 ã/ë Cl),
îáðàáîòàëè ðàñòâîðàìè àììèàêà ñ êîíöåíòðà-
öèåé 2.5 è 5 % ïðè Î/Â = 1 : 1. Â ðåýêñòðàê-
òàõ îáíàðóæåíî 11.2 è 12.2 ã/ë Zn (12.16 è 13.2

ã/ë Cl), ÷òî îòâå÷àåò ñòåïåíè ðåýêñòðàêöèè
91.1 è  99.2 % ñîîòâåòñòâåííî. Õîòÿ ïîëó÷åíû
ïîëîæèòåëüíûå ðåçóëüòàòû ïðè ðåýêñòðàêöèè
õëîðèäà öèíêà  ðàñòâîðàìè àììèàêà  â ñìåñè
ÒÀÔÎ è ÒÁÔ, î÷åâèäíî, ÷òî îíè äàëåêî íå
îïòèìàëüíûå. Ñëåäóåò äîáàâèòü, ÷òî ââåäå-
íèå ÒÁÔ â îðãàíè÷åñêóþ ôàçó íå äîëæíî
ñêàçûâàòüñÿ íà  èçâëå÷åíèè õëîðèäà ñ ÒÀÔÎ,
ïîñêîëüêó èçâåñòíî [12], ÷òî âûñîêàÿ ñòåïåíü
î÷èñòêè ñóëüôàòíûõ öèíêîâûõ ðàñòâîðîâ îò
õëîðèä-èîíà ñ ïîìîùüþ ÒÁÔ âîçìîæíà ëèøü
ïðè ñîäåðæàíèè ñåðíîé êèñëîòû áîëåå 200 ã/ë,
à â öèíêîâîì ýëåêòðîëèòå îíî, êàê ïðàâèëî,
íå ïðåâûøàåò 150 ã/ë.

Ó÷èòûâàÿ ïîëîæèòåëüíûå ðåçóëüòàòû ïî
î÷èñòêå öèíêîâûõ ñóëüôàòíûõ ýëåêòðîëèòîâ
îò õëîðèä-èîíà, ïîëó÷åííûõ ñ ÒÀÔÎ, íåîá-
õîäèìî, ïî íàøåìó ìíåíèþ, ñîñðåäîòî÷èòü-
ñÿ íà ïîèñêå áîëåå ýôôåêòèâíûõ ñïîñîáîâ
ðåýêñòðàêöèè õëîðèäà. Â ÷àñòíîñòè, ðàíåå [14]
ìû ïîêàçàëè, ÷òî ââåäåíèå àëêèëôåíîëîâ â
îðãàíè÷åñêóþ ôàçó, ñîäåðæàùóþ ÒÀÔÎ, çíà-
÷èòåëüíî óïðîùàåò ðåýêñòðàêöèþ õëîðèäà
öèíêà è ïîçâîëÿåò ïðîâîäèòü åå ñ èñïîëüçî-
âàíèåì âîäû.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Èçó÷åíû îñíîâíûå çàêîíîìåðíîñòè ýêñ-
òðàêöèîííîãî èçâëå÷åíèÿ õëîðèä-èîíà èç öèí-
êîâûõ ñóëüôàòíûõ ýëåêòðîëèòîâ (âëèÿíèå
êîíöåíòðàöèè ñåðíîé êèñëîòû, õëîðèä-èîíà,
êîíöåíòðàöèè öèíêà â èñõîäíîì ðàñòâîðå è
äð.) ÒÀÔÎ â íåôòÿíûõ ïàðàôèíàõ.  Ïîêàçàíà
âûñîêàÿ ýôôåêòèâíîñòü ýòîãî ýêñòðàãåíòà ïðè
î÷èñòêå öèíêîâûõ ðàñòâîðîâ îò õëîðèäà. Îñ-
íîâíûì åãî ïðåèìóùåñòâîì ïåðåä îðãàíè÷åñ-
êèìè àìèíàìè ÿâëÿåòñÿ âûñîêàÿ ýôôåêòèâ-
íîñòü ýêñòðàêöèè ãàëîãåíèäà â øèðîêîì èí-
òåðâàëå êîíöåíòðàöèé ñåðíîé êèñëîòû. Äëÿ
ïîëó÷åíèÿ î÷èùåííûõ ïî õëîðèäó ðàñòâîðîâ
(íå áîëåå 150 ìã/ë Cl) äîñòàòî÷íî 2�3 ñòóïå-
íè ýêñòðàêöèè.

Íåñìîòðÿ íà ïîêàçàííóþ âîçìîæíîñòü ðå-
ýêñòðàêöèè õëîðèäà öèíêà ðàñòâîðàìè àììè-
àêà, íåîáõîäèìî, ïî íàøåìó ìíåíèþ, ïðî-
äîëæèòü ïîèñê ðåýêñòðàãåíòîâ è íîâûõ ýêñ-
òðàêöèîííûõ ñèñòåì íà îñíîâå ÒÀÔÎ, êîòî-
ðûå íå òîëüêî ýôôåêòèâíî èçâëåêàþò õëî-
ðèä-èîí èç öèíêîâûõ ñóëüôàòíûõ ýëåêòðîëè-

Ðèñ. 6. Èçîòåðìû ðåýêñòðàêöèè õëîðèäà öèíêà âîäîé.
Îðãàíè÷åñêàÿ ôàçà: 1 � 50 % ÒÀÔÎ â íåôòÿíûõ ïàðàôè-
íàõ, ÑCl(î) = 23.4 ã/ë; 2 � 25 % ÒÀÔÎ â íåôòÿíûõ ïàðà-
ôèíàõ, ÑCl(î) = 13.2 ã/ë; ðåýêñòðàãåíò � âîäà; Î/Â ≠ const.
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òîâ, íî è îáåñïå÷èâàþò åãî ýôôåêòèâíóþ ðå-
ýêñòðàêöèþ.
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