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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Âîçìîæíîñòü ïðèìåíåíèÿ õëîðèäíûõ ðàñ-
òâîðîâ äëÿ âûùåëà÷èâàíèÿ ñóëüôèäíûõ è
îêèñëåííûõ öèíêîâûõ ðóä èçâåñòíà äàâíî.
Îäíàêî â íàñòîÿùåå âðåìÿ èíòåðåñ ê ýòî-
ìó íàïðàâëåíèþ çàìåòíî âûðîñ áëàãîäàðÿ
õîðîøèì õàðàêòåðèñòèêàì ïðîöåññîâ â ýòèõ
ñðåäàõ. Ïðè âûùåëà÷èâàíèè ïîëèìåòàëëè-
÷åñêèõ ðóä ïîëó÷àþòñÿ ðàñòâîðû, ñîäåðæà-
ùèå íàðÿäó ñ öèíêîì áîëüøîå êîëè÷åñòâî
ðàçëè÷íûõ ïðèìåñåé (Fe, Cu, Pb è äð.). Ëó÷-
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Àííîòàöèÿ

Èññëåäîâàíà ýêñòðàêöèÿ öèíêà èç ñîëÿíîêèñëûõ ðàñòâîðîâ òðèàëêèëôîñôèíîêñèäîì (ÒÀÔÎ) â òî-
ëóîëå. Ïîêàçàíî, ÷òî çàâèñèìîñòü èçâëå÷åíèÿ öèíêà â îðãàíè÷åñêóþ ôàçó îò êîíöåíòðàöèè ñîëÿíîé
êèñëîòû íîñèò ýêñòðåìàëüíûé õàðàêòåð: óâåëè÷åíèå ýêñòðàêöèè öèíêà ñ ðîñòîì êîíöåíòðàöèè êèñëîòû
îáóñëîâëåíî âîçðàñòàíèåì äîëè ýêñòðàãèðóåìûõ õëîðîêîìïëåêñîâ öèíêà, à óìåíüøåíèå � ñ êîíêóðè-
ðóþùèì âëèÿíèåì ñîëÿíîé êèñëîòû. Îïðåäåëåíû ñîñòàâû ýêñòðàãèðóåìûõ ñîåäèíåíèé: ïðè íèçêîé êîí-
öåíòðàöèè ñîëÿíîé êèñëîòû (≤1.35 ìîëü/ë) öèíê â îðãàíè÷åñêóþ ôàçó èçâëåêàåòñÿ â âèäå íåéòðàëüíûõ
ìîëåêóë õëîðèäà öèíêà ñîñòàâà [ZnCl2 ⋅ 2ÒÀÔÎ], à ïðè óâåëè÷åíèè êèñëîòíîñòè � â âèäå êîìïëåêñíûõ
ìåòàëëîãàëîãåíèäíûõ êèñëîò, òèïà HZnCl3 è H2ZnCl4.

Èç-çà âûñîêèõ êîýôôèöèåíòîâ ðàñïðåäåëåíèÿ öèíêà ðåýêñòðàêöèÿ åãî âîäîé ñèëüíî çàòðóäíåíà.
Ââåäåíèå â îðãàíè÷åñêóþ ôàçó, ñîäåðæàùóþ ÒÀÔÎ,  ïàðà-òðåò-áóòèëôåíîëà (ÀÔ) çíà÷èòåëüíî óï-
ðîùàåò ðåýêñòðàêöèþ öèíêà è ñîçäàåò ïðåäïîñûëêè äëÿ ðàçðàáîòêè ýêñòðàêöèîííîé òåõíîëîãè÷åñêîé
ñõåìû, ïîçâîëÿþùåé ýôôåêòèâíî èçâëåêàòü öèíê èç ñîëÿíîêèñëûõ ïîëèìåòàëëè÷åñêèõ ðàñòâîðîâ ñìå-
ñÿìè ÒÀÔÎ è ÀÔ. Îïðåäåëåíû îñíîâíûå òåõíîëîãè÷åñêèå ïàðàìåòðû, îáåñïå÷èâàþùèå âûñîêóþ ñòå-
ïåíü èçâëå÷åíèÿ öèíêà è îòäåëåíèÿ åãî îò ïðèìåñåé (Fe, Cu, Mn è Pb), â òîì ÷èñëå êîíöåíòðàöèè
ðåàãåíòîâ, ïîòîêè âîäíîé è îðãàíè÷åñêîé ôàç, ÷èñëî ñòóïåíåé ýêñòðàêöèè. Êîýôôèöèåíò ðàçäåëåíèÿ
öèíêà îò îñíîâíîé ïðèìåñè (æåëåçà) βZn/Fe = 15�25.

Ñõåìà âêëþ÷àåò ýêñòðàêöèþ öèíêà ñìåñüþ ÒÀÔÎ è àëêèëôåíîëà, îòìûâêó ýêñòðàêòà îò ïðèìåñåé ðàç-
áàâëåííîé ñîëÿíîé êèñëîòîé  (~0.5 ìîëü/ë) è ðåýêñòðàêöèþ öèíêà âîäîé. Äàëüíåéøåå êîíöåíòðèðîâàíèå
öèíêà è åãî êîíâåðñèÿ â ñóëüôàòíûé ðàñòâîð îñóùåñòâëÿþòñÿ ñ ïîìîùüþ ýêñòðàêöèè äè(2-ýòèëãåêñèë)ôîñ-
ôîðíîé êèñëîòîé (Ä2ÝÃÔÊ). Âûñîêàÿ ñòåïåíü èçâëå÷åíèÿ öèíêà (~99 %) äîñòèãàåòñÿ âñåãî çà 11�13 ýêñòðàê-
öèîííûõ ñòóïåíåé. Ðàçðàáîòàííûé ïðîöåññ ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàí äëÿ ýôôåêòèâíîãî èçâëå÷åíèÿ öèíêà èç
õëîðèäíûõ è õëîðèäíî-ñóëüôàòíûõ ðàñòâîðîâ âûùåëà÷èâàíèÿ öèíêîâûõ ðóä è êîíöåíòðàòîâ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ñîëÿíîêèñëûå ðàñòâîðû, öèíê, ýêñòðàêöèÿ, ÒÀÔÎ, àëêèëôåíîë, òåõíîëîãè÷åñêàÿ ñõåìà

øå âñåãî öèíê èçâëåêàåòñÿ èç òàêèõ ðàñòâî-
ðîâ ýêñòðàêöèåé. Ïðàêòèêà ïîêàçûâàåò, ÷òî
äëÿ ýêñòðàêöèè öèíêà èç ñëîæíûõ õëîðèäíûõ
ðàñòâîðîâ îïòèìàëüíî èñïîëüçîâàòü ñîëüâàòè-
ðóþùèå èëè àíèîíîîáìåííûå ýêñòðàãåíòû.
Â êà÷åñòâå ñîëüâàòèðóþùèõ  ìîãóò âûñòóïàòü
íåéòðàëüíûå ôîñôîðîðãàíè÷åñêèå ýêñòðàãåí-
òû òèïà òðèáóòèëôîñôàòà (ÒÁÔ), äèáóòèëáó-
òèëôîñôîíàòà (ÄÁÁÔ), òðèàëêèëôîñôèíîêñèäà
(ÒÀÔÎ, Cyanex  923), à â êà÷åñòâå àíèîíîîá-
ìåííûõ � âòîðè÷íûå (Amberlit LA-2) èëè  òðå-
òè÷íûå (ÒÀÀ) îðãàíè÷åñêèå àìèíû [1].
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Àíèîíîîáìåííûå ýêñòðàãåíòû êîëè÷åñòâåí-
íî èçâëåêàþò öèíê, îäíàêî õàðàêòåðèçóþò-
ñÿ ïëîõèì ðàçäåëåíèåì ôàç [2]. Êðîìå òîãî, â
íèõ çàòðóäíåíà ðåýêñòðàêöèÿ öèíêà, îñîáåí-
íî ïðè èñïîëüçîâàíèè òðåòè÷íûõ àìèíîâ [3].
Òåì íå ìåíåå ïðîöåññ ñ èñïîëüçîâàíèåì âòî-
ðè÷íîãî àìèíà (Amberlit LA-2), Zinex-ïðîöåññ,
èñïûòàí â ïîëóïðîìûøëåííîì ìàñøòàáå è ïî-
êàçàë âïîëíå óäîâëåòâîðèòåëüíûå ðåçóëüòà-
òû [4].  Â ñõåìå öèíê ýêñòðàãèðóåòñÿ â âèäå
àíèîííîãî êîìïëåêñà [ZnCl4]

2-, èç îðãàíè÷åñ-
êîé ôàçû öèíê ðåýêñòðàãèðóþò âîäîé. Êîíâåð-
ñèÿ õëîðèäíîãî ðåýêñòðàêòà  â ñóëüôàòíûé
ïðîâîäèòñÿ âî âòîðîì öèêëå ýêñòðàêöèè ñ äè(2-
ýòèëãåêñèë)ôîñôîðíîé êèñëîòîé (Ä2ÝÃÔÊ) [4].

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî òðè-í-áóòèëôîñôàò
(ÒÁÔ) [2, 5] èëè  äèáóòèëáóòèëôîñôîíàò
(ÄÁÁÔ)  [6] íåýôôåêòèâíû äëÿ ðàñòâîðîâ ñ
âûñîêèì ñîäåðæàíèåì öèíêà (15�20 ã/ë) ââè-
äó åãî  îòíîñèòåëüíî íèçêîãî èçâëå÷åíèÿ â
îðãàíè÷åñêóþ ôàçó, à òàêæå èç-çà íåâûñî-
êîé ñåëåêòèâíîñòè öèíêà îòíîñèòåëüíî æåëåçà
(III). Ôîñôèíîêñèäû Cyanex 921 è 923, íàïðî-
òèâ,  ýêñòðàãèðóþò öèíê î÷åíü ýôôåêòèâíî,
íî â ýòèõ ñèñòåìàõ îòñóòñòâóåò ïðèåìëåìàÿ
ðåýêñòðàêöèÿ [2, 5].

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ âåäåòñÿ àêòèâíûé ïî-
èñê íîâûõ ýôôåêòèâíûõ ýêñòðàãåíòîâ äëÿ èç-
âëå÷åíèÿ öèíêà, ñðåäè êîòîðûõ ìîæíî îòìå-
òèòü ïðîèçâîäíûå áèñáåíçèìèäàçîëà (ZNX 50)
[7] è àìèäîàìèíû [8]. Ê ñîæàëåíèþ, ýòè ðåà-
ãåíòû íå íàøëè êîììåð÷åñêîãî ïðèìåíåíèÿ,
íåñìîòðÿ íà âûñîêóþ ñåëåêòèâíîñòü ïî öèí-

êó îòíîñèòåëüíî äðóãèõ ìåòàëëîâ, â òîì ÷èñ-
ëå è æåëåçà (III).

Öåëü äàííîé ðàáîòû � ïîèñê íîâûõ ýô-
ôåêòèâíûõ ýêñòðàêöèîííûõ ñèñòåì è ðàçðà-
áîòêà ïðîöåññîâ âûäåëåíèÿ öèíêà èç õëîðèä-
íûõ ðàñòâîðîâ ïðè äîñòèæåíèè êîëè÷åñòâåí-
íîãî èçâëå÷åíèÿ öèíêà è ðåýêñòðàêöèè öèí-
êà âîäîé.  Â êà÷åñòâå ýêñòðàãåíòà ïðåäóñìîò-
ðåíî èñïîëüçîâàíèå êîììåð÷åñêè äîñòóïíûõ
ðåàãåíòîâ: ñìåñåé ÒÀÔÎ ñ àëêèëôåíîëîì.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Â êà÷åñòâå ýêñòðàãåíòà èñïîëüçîâàëè òðè-
àëêèëôîñôèíîêñèä ôðàêöèè C6�C8 (ÒÀÔO,
Cyanex 923) ñ ñîäåðæàíèåì îñíîâíîãî âåùåñò-
âà 93 %  â ñìåñè ñ ïàðà-òðåò-áóòèëôåíîëîì
(ÀÔ)  ñ ñîäåðæàíèåì îñíîâíîãî âåùåñòâà 85 %
â òîëóîëå. Èñïîëüçîâàíû ìèíåðàëüíûå ñîëè,
ùåëî÷è è êèñëîòû êâàëèôèêàöèè �õ. ÷.� èëè
�÷. ä. à.�. Âñå ðåàãåíòû ðîññèéñêîãî ïðîèçâîä-
ñòâà, çà èñêëþ÷åíèåì Cyanex 923 (CYTEC,
Êàíàäà).

Îïûòû ïî ýêñòðàêöèè ïðîâîäèëè ïóòåì
ìåõàíè÷åñêîãî ïåðåìåøèâàíèÿ â ïðîáèðêàõ
èëè äåëèòåëüíûõ âîðîíêàõ. Èçìåíåíèå êèñ-
ëîòíîñòè âîäíûõ ôàç îñóùåñòâëÿëîñü äîáàâ-
ëåíèåì  â ðàñòâîð ðàçëè÷íûõ êîëè÷åñòâ ñî-
ëÿíîé êèñëîòû. Îïûòû ïðîâîäèëè ïðè òåì-
ïåðàòóðå 22�25 °Ñ. Âðåìÿ êîíòàêòà ôàç ïðè
ýêñòðàêöèè è ðåýêñòðàêöèè ñîñòàâëÿëî
30 ìèí. Ñîîòíîøåíèå îáúåìîâ âîäíîé è îðãà-
íè÷åñêîé ôàç áûëî ðàâíûì 1 : 1.

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Çàâèñèìîñòü ýêñòðàêöèè öèíêà ðàñòâîðîì 0.73 Ì ÒÀÔÎ â òîëóîëå îò êîíöåíòðàöèè  HCl â âîäíîé ôàçå

Ñîäåðæàíèå êîìïîíåíòîâ â ôàçàõ, ìîëü/ë DZn Ñòåïåíü Ñîîòíîøåíèå

ÍCl(èñõ) Zn(èñõ) Zn(â) Zn(î) Cl(î) èçâëå÷åíèÿ Cl(î)/Zn(î),

Zn ε, % ìîëü/ìîëü

0.23 0.22 0.114 0.106 0.19     0.9 48.2 1.80

0.45 0.22 0.033 0.187 0.34     5.7 85.0 1.81

0.90 0.22 0.004 0.216 0.46   54.0 98.2 2.10

1.35 0.22 0.002 0.218 0.53 145.3 99.3 2.43

1.80 0.22 0.002 0.218 0.65 145.3 99.3 2.98

2.70 0.22 0.002 0.221 0.70 110.5 99.1 3.20

3.60 0.23 0.002 0.223 0.87 111.5 99.1 3.90

5.40 0.23 0.008 0.221 0.80   27.6 96.5 3.62

6.30 0.24 0.018 0.218 0.97   12.1 92.2 4.50
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Îïðåäåëåíèå êàòèîíîâ-ìåòàëëîâ ïðîâîäè-
ëè â âîäíîé ôàçå, èõ ñîäåðæàíèå â îðãàíè-
÷åñêîé ôàçå íàõîäèëè ïî ðàçíîñòè ìåæäó
ñîäåðæàíèåì â èñõîäíîì ðàñòâîðå è â êîíå÷-
íîé âîäíîé ôàçå. Â íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ ïðîâî-
äèëàñü ðåýêñòðàêöèÿ ìåòàëëîâ ðàñòâîðàìè
ñåðíîé êèñëîòû. Ñîäåðæàíèå ìåòàëëîâ â âîä-
íûõ ôàçàõ îïðåäåëÿëîñü àòîìíî-àáñîðáöèîí-
íîé  ñïåêòðîñêîïèåé. Ñîäåðæàíèå õëîðèä-èîíà
â ðàñòâîðàõ îïðåäåëÿëè ïîòåíöèîìåòðè÷åñêè
òèòðîâàíèåì àçîòíîêèñëûì ñåðåáðîì.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Â òàáë. 1 ïðèâåäåíû äàííûå ïî âëèÿíèþ
ñîëÿíîé êèñëîòû íà èçâëå÷åíèå öèíêà ðàñòâî-
ðîì 0.73 Ì ÒÀÔÎ â òîëóîëå. Âèäíî, ÷òî ñòå-
ïåíü èçâëå÷åíèÿ öèíêà èç ðàñòâîðîâ î÷åíü
âûñîêàÿ (98.2�99.1 %) è âîçðàñòàåò ñ ïîâûøå-
íèåì ñîäåðæàíèÿ êèñëîòû â âîäíîé ôàçå. Îä-
íàêî ïðè êîíöåíòðàöèè ÍCl 1.8 ìîëü/ë èçâëå-
÷åíèå ïðîõîäèò ÷åðåç ìàêñèìóì è â äàëüíåé-
øåì ñíèæàåòñÿ. Ïîâûøåíèå ýêñòðàêöèè öèí-
êà ñ ðîñòîì êîíöåíòðàöèè êèñëîòû ñâÿçàíî ñ
óâåëè÷åíèåì äîëè ýêñòðàãèðóåìûõ õëîðîêîìï-
ëåêñîâ öèíêà, à åå óìåíüøåíèå � ñ êîíêó-
ðèðóþùèì âëèÿíèåì ñîëÿíîé êèñëîòû, òàê

êàê ÒÀÔÎ õîðîøî èçâëåêàåò êèñëîòû [9].
Âèäíî òàêæå, ÷òî ïðè îòíîñèòåëüíî íèçêîé
êîíöåíòðàöèè ÍCl (≤1.35 ìîëü/ë) ìîëÿðíîå ñî-
îòíîøåíèå Cl/Zn â îðãàíè÷åñêîé ôàçå áëèç-
êî ê 2, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò ýêñòðàêöèè öèíêà
â ôîðìå ZnCl2. Ïðè óâåëè÷åíèè êîíöåíòðà-
öèè êèñëîòû ìîëÿðíîå ñîîòíîøåíèå Cl/Zn â
ýêñòðàêòå âîçðàñòàåò è ñòàíîâèòñÿ ñóùåñòâåí-
íî áîëüøå, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò îá ýêñòðàê-
öèè öèíêà â âèäå êîìïëåêñíûõ ìåòàëëîãàëî-
ãåíèäíûõ êèñëîò, òèïà  HZnCl3 è H2ZnCl4. Ðà-
íåå ðàñïðåäåëåíèå öèíêà â âèäå ïîäîáíûõ
ôîðì ïðè ýêñòðàêöèè öèíêà èç ñîëÿíîêèñëûõ
ðàñòâîðîâ áûëî ïîêàçàíî â ñèñòåìàõ ñ òðè-
áóòèëôîñôàòîì  [10].

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ÷èñëà ìîëåêóë ýêñòðàãåí-
òà, âõîäÿùèõ â ñîñòàâ ýêñòðàãèðóåìîãî êîìï-
ëåêñà (s), èñïîëüçîâàëè ìåòîä íàêëîíà. Íà
ðèñ. 1 (êðèâàÿ 1) ïðåäñòàâëåíà áèëîãàðèôìè-
÷åñêàÿ çàâèñèìîñòü êîýôôèöèåíòîâ ðàñïðå-
äåëåíèÿ öèíêà (lg D) îò àêòèâíîñòè ýêñòðà-
ãåíòà [lg (ÑÒÀÔÎ � 2CZn(î))γÒÀÔÎ]. Ïðè ïîñòðîå-
íèè çàâèñèìîñòè ó÷èòûâàëñÿ ýêñòðàãåíò, ñâÿ-
çàííûé ñ öèíêîì. Êîýôôèöèåíòû àêòèâíîñòè
γ ôîñôèíîêñèäà çàèìñòâîâàíû èç ðàáîòû [11].
Âèäíî, ÷òî òàíãåíñ óãëà íàêëîíà tg α çàâè-
ñèìîñòè áëèçîê  ê 2 (tg α = 2.18, êîýôôèöè-
åíò ðåãðåññèè r = 0.9883), ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò
î âõîæäåíèè äâóõ ìîëåêóë ÒÀÔÎ â ñîñòàâ
ýêñòðàãèðóåìîãî ñîåäèíåíèÿ. Ñëåäóåò îòìå-
òèòü, ÷òî èñïîëüçîâàíèå â êà÷åñòâå àðãóìåí-
òà èñõîäíûõ (êðèâàÿ 2) èëè ðàâíîâåñíûõ (êðè-
âàÿ 3) êîíöåíòðàöèé ÒÀÔÎ, à íå åãî àêòèâ-
íîñòåé ïðèâîäèò ê îøèáî÷íûì ðåçóëüòàòàì:
òàê, â ïåðâîì ñëó÷àå tg α = 3.48 (r = 0.9505),
âî âòîðîì � 1.62 (r = 0.99983).

Ñîëüâàòíîå ÷èñëî s, áëèçêîå ïî âåëè÷è-
íå ê 2 (s = 2.4), ïîëó÷åíî ðàíåå ïðè èçó÷å-
íèè ýêñòðàêöèè öèíêà ðàñòâîðàìè ÒÀÔÎ â
ðàñòâîðèòåëå ShellSol A150 [2].

Òàêèì îáðàçîì, íà îñíîâàíèè ïîëó÷åííûõ
äàííûõ è ïî àíàëîãèè ñ ðåçóëüòàòàìè [2, 10]
óðàâíåíèÿ ýêñòðàêöèè öèíêà ìîæíî çàïèñàòü
ïðè íèçêîé êîíöåíòðàöèè HCl (≤1.35 ìîëü/ë) êàê
Zn2+(â) + 2Cl(â) + 2ÒÀÔÎ(î)
    ↔ ZnCl2 · 2ÒÀÔÎ(î)   (1)
à ïðè êîíöåíòðàöèè êèñëîòû îò 1.35 ìîëü/ë
è âûøå äëÿ ýêñòðàêöèè öèíêà â âèäå H2ZnCl4
ñëåäóþùèì îáðàçîì:
2H+(â) + [ZnCl4]

2�(â) + 2ÒÀÔÎ(î)
     ↔ H2ZnCl4 · 2ÒÀÔÎ(î)   (2)

Ðèñ. 1. Ýêñòðàêöèÿ öèíêà ðàñòâîðàìè ÒÀÔÎ ïåðåìåííîé
êîíöåíòðàöèè (âîäíàÿ ôàçà, ìîëü/ë: HCl 1.22, Zn 0.2; îðãà-
íè÷åñêàÿ ôàçà: ðàñòâîðû ÒÀÔÎ â òîëóîëå ïåðåìåííîé
êîíöåíòðàöèè). 1 � X = [CÒÀÔÎ � 2CZn(î))γÒÀÔÎ], 2 � X =
CÒÀÔÎ,  3 � X = [ÑÒÀÔÎ � 2ÑZn(î)].



282 È. Þ. ÔËÅÉÒËÈÕ è äð.

Êàê âèäíî èç äàííûõ òàáë. 1, ñòåïåíü èç-
âëå÷åíèÿ öèíêà èç ðàñòâîðà î÷åíü âûñîêàÿ
è, ñîîòâåòñòâåííî, ðåýêñòðàêöèÿ âîäîé áó-
äåò êðàéíå íåýôôåêòèâíà, íà ÷òî óêàçûâà-
åòñÿ òàêæå â ðàáîòå [2]. Ðàíåå [12] áûëî ïî-
êàçàíî, ÷òî ââåäåíèå â îðãàíè÷åñêóþ ôàçó
àëêèëôåíîëà â ñèñòåìû ñ òðèàëêèëàìèíîì
(ÒÀÀ) çíà÷èòåëüíî óëó÷øàåò ðåýêñòðàêöèþ
öèíêà âîäîé. Íà ðèñ. 2 ïîêàçàíî âëèÿíèå
ïàðà-òðåò-áóòèëôåíîëà íà èçâëå÷åíèå öèí-
êà ðàñòâîðîì ÒÀÔÎ. Âèäíî, ÷òî ñ óâåëè÷å-
íèåì êîíöåíòðàöèè ÀÔ â îðãàíè÷åñêîé ôàçå
êîýôôèöèåíòû ðàñïðåäåëåíèÿ öèíêà ñíèæà-
þòñÿ, ÷òî ñïîñîáñòâóåò ýôôåêòèâíîé ðåýê-
ñòðàêöèè öèíêà. Î÷åâèäíî, ÷òî óõóäøåíèå
ýêñòðàêöèè öèíêà (àíòàãîíèçì) îáóñëîâëåíî
ñèëüíûì âçàèìîäåéñòâèåì ÒÀÔÎ è ÀÔ. Ñëå-
äóåò íàïîìíèòü, ÷òî ôîñôèíîêñèäû � îäíè

èç ëó÷øèõ ýêñòðàãåíòîâ äëÿ èçâëå÷åíèÿ ôå-
íîëà èç âîäíûõ ðàñòâîðîâ [13].

Â êà÷åñòâå ýêñòðàãåíòà äëÿ èçâëå÷åíèÿ
öèíêà âûáðàíà ýêâèìîëÿðíàÿ ñìåñü ÒÀÔÎ è
ïàðà-òðåò-áóòèëôåíîëà: 0.5 Ì ÒÀÔÎ + 0.5Ì ÀÔ.
Ïîìèìî öèíêà èñõîäíûé âîäíûé ðàñòâîð äëÿ
ýêñòðàêöèè ñîäåðæàë æåëåçî (III), ìåäü, ìàð-
ãàíåö è ñâèíåö (òàáë. 2). Âèäíî, ÷òî â çàìåò-
íîì êîëè÷åñòâå, êðîìå öèíêà, èçâëåêàåòñÿ
òîëüêî æåëåçî; îñòàëüíûå ïðèìåñè (Cu, Mn
è Pb) ïî÷òè íå èçâëåêàþòñÿ. Ñîãëàñíî èçîòåð-
ìå ýêñòðàêöèè (ðèñ. 3), äëÿ ïðàêòè÷åñêè ïîë-
íîãî èçâëå÷åíèÿ öèíêà (ε > 99.4 %) íåîáõîäè-
ìî îñóùåñòâèòü 3�4 ñòóïåíè ýêñòðàêöèè â ïðî-
òèâîòî÷íîì ðåæèìå ïðè ñîîòíîøåíèè ïîòîêîâ
îðãàíè÷åñêîé è âîäíîé ôàç (λ = Î/Â) = 1.6 : 1.

Ýêñòðàêò ìîæíî îòìûòü îò ïðèìåñåé (â îñ-
íîâíîì îò æåëåçà) ñ èñïîëüçîâàíèåì ðàçáàâ-

ÒÀÁËÈÖÀ 2

Ýêñòðàêöèÿ öèíêà è ïðèìåñåé ð-ðîì 0.5 Ì ÒÀÔÎ + 0.5 Ì ÀÔ â òîëóîëå.

Âîäíàÿ ôàçà: 1.5 ìîëü/ë HCl; ñîäåðæàíèå ìåòàëëîâ, ã/ë: Zn 17.25, Fe(III) 9.0, Cu(II) 2.75, Mn(II) 3.75, Pb (II) 0.35

Î/Â Ñîäåðæàíèå ìåòàëëîâ â ôàçàõ, ã/ë DZn DFe βZn/Fe

Zn(â) Zn(î) Fe(â) Fe(î)

10 : 1   0.1   1.72 0.69 0.78 17.2 1.13 16.09

  5 : 1   0.22   3.1 1.8 1.3 14.09 0.72 19.56

2.5 : 1   1.32   6.02 3.5 1.72   4.56 0.49   9.3

  1 : 1   4.4 10.5 6.75 2.0   2.38 0.29   8.2

  1 : 2.5 12.7 11.75 8.2 2.0   0.92 0.25   3.68

  1 : 5 14.5 12.5 8.6 2.0   0.86 0.23   3.74

Ïðèìå÷àíèÿ. 1. DCu ≤ 0.004,  DPb ≤ 0.02;  2. Ìàðãàíåö â ýêñòðàêòàõ íå  îáíàðóæåí.

Ðèñ. 2. Âëèÿíèå êîíöåíòðàöèè àëêèëôåíîëà íà èçâëå÷å-
íèå öèíêà ðàñòâîðîì ÒÀÔÎ. Âîäíàÿ ôàçà, ìîëü/ë: HCl
1.22, Zn 0.2; îðãàíè÷åñêàÿ ôàçà: ð-ð 0.6 Ì ÒÀÔÎ â òî-
ëóîëå + ÀÔ ñ ïåðåìåííîé êîíöåíòðàöèåé.

Ðèñ. 3. Èçîòåðìà ýêñòðàêöèè öèíêà ðàñòâîðîì 0.5 Ì ÒÀÔÎ
+ 0.5 Ì ÀÔ â òîëóîëå. Ñîñòàâ âîäíîé ôàçû ñì. òàáë. 2;
Î/Â ≠ const.
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ëåííûõ ðàñòâîðîâ ñîëÿíîé êèñëîòû (òàáë. 3).
Ñîãëàñíî ïîëó÷åííûì äàííûì,  ïðåäïî÷òè-
òåëüíû ðàñòâîðû HCl  ñ êîíöåíòðàöèåé 0.5
ìîëü/ë, òàê êàê â ýòîì ñëó÷àå êîýôôèöèåí-
òû ðàçäåëåíèÿ öèíê/æåëåçî (βZn/Fe) âûøå,
÷åì ïðè èñïîëüçîâàíèè ðàñòâîðîâ 0.1 Ì HCl.
Ïðè Î/Â = (10�5) : 1 è çà 2�3 ñòóïåíè ýêñò-
ðàêò ìîæíî îòìûòü êàê îò æåëåçà, òàê è îò
îñòàëüíûõ ïðèìåñåé.

Íà ðèñ. 4. ïðèâåäåíû èçîòåðìû ðåýêñòðàê-
öèè öèíêà âîäîé. Âèäíî, ÷òî ðåýêñòðàêöèÿ â
ñìåñè ÒÀÔÎ è ÀÔ ïðîõîäèò ýôôåêòèâíî (êðè-
âàÿ 1), à óâåëè÷åíèå òåìïåðàòóðû ñëàáî âëè-
ÿåò íà ñòåïåíü ðåýêñòðàêöèè (êðèâàÿ 2). Äëÿ
ñðàâíåíèÿ çäåñü æå ïðèâåäåíà èçîòåðìà ðå-
ýêñòðàêöèè ñ èíäèâèäóàëüíûì ÒÀÔÎ (êðè-

âàÿ 3), èç êîòîðîé ñëåäóåò, ÷òî â ýòîì ñëó÷àå
ðåýêñòðàêöèÿ ïðîõîäèò íàìíîãî õóæå.

Ñîãëàñíî äàííûì ðèñ. 5, äëÿ ïðàêòè÷åñêè
ïîëíîé ðåýêñòðàêöèè öèíêà èç ñìåñè íåîáõîäè-
ìî îñóùåñòâèòü øåñòü ñòóïåíåé ïðè ñîîòíîøå-
íèè ïîòîêîâ îðãàíè÷åñêîé è âîäíîé ôàç (λ =
Î/Â) = (1.6�1.8) : 1. Ïðè ýòîì ñîäåðæàíèå öèíêà
â ðåýêñòðàêòå ñîñòàâèò 18�20 ã/ë.

Ðåçóëüòàòû ïðîâåäåííûõ ýêñïåðèìåíòîâ ïîç-
âîëÿþò ðåêîìåíäîâàòü ñëåäóþùóþ ïîñëåäîâà-
òåëüíîñòü îïåðàöèé äëÿ âûäåëåíèÿ öèíêà èõ
ñîëÿíîêèñëûõ ïîëèìåòàëëè÷åñêèõ ðàñòâîðîâ:

1. Â êà÷åñòâå ýêñòðàãåíòà èñïîëüçîâàòü
ýêâèìîëÿðíûå ñìåñè ÒÀÔÎ è àëêèëôåíîëà
(0.5 Ì ÒÀÔÎ + 0.5 Ì ÀÔ) â ðàñòâîðèòåëå
ShellSol A150. Ýòîò òÿæåëûé àðîìàòè÷åñêèé

ÒÀÁËÈÖÀ 3

Îòìûâêà ýêñòðàêòà îò ïðèìåñåé  ñ ðàñòâîðîì 0.5 Ì ÒÀÔÎ + 0.5 Ì ÀÔ â òîëóîëå.

Îðãàíè÷åñêàÿ ôàçà: íàñûùåííûé ìåòàëëàìè ýêñòðàêò ñ ðàñòâîðîì 0.5 Ì ÒÀÔÎ + 0.5 Ì ÀÔ â òîëóîëå,
ñîäåðæàùèé, ã/ë: Zn 9.4, Fe(III) 1.56, Cu (II), Mn (II), Pb (II)

Ïðîìûâíîé ðàñòâîð Î/Â Ñîäåðæàíèå êîìïîíåíòîâ, ã/ë DZn DFe βZn/Fe

Zn(â) Zn(î) Fe(â) Fe(î)

0.5 ìîëü/ë  HCl 2.5 : 1 4.00 7.6 3.1 0.31 1.90 0.10 19.0

  5 : 1 5.25 8.6 5.0 0.50 1.64 0.10 16.4

10 : 1 5.35 9.1 6.7 0.84 1.70 0.12 14.2

0.1 ìîëü/ë  HCl 2.5 : 1 5.40 7.5 3.1 0.30 1.38 0.10 14.4

  5 : 1 6.50 8.1 5.6 0.45 1.25 0.08 15.6

10 : 1 8.97 8.6 7.8 0.75 0.96 0.10 10.0

Ðèñ. 4. Èçîòåðìû ðåýêñòðàêöèè öèíêà âîäîé â ñèñòåìàõ
ñ ÒÀÔÎ: 1, 2 � îðãàíè÷åñêàÿ ôàçà (0.5 Ì ÒÀÔÎ + 0.5 Ì ÀÔ
â òîëóîëå), íàñûùåííàÿ öèíêîì â êîíöåíòðàöèè 8.9 è 10 ã/ë
ñîîòâåòñòâåííî; 3 � òî æå, 0.55 Ì ÒÀÔÎ â íåôòÿíûõ ïàðà-
ôèíàõ, êîíöåíòðàöèÿ öèíêà 12.15 ã/ë; Ò, °Ñ: 22 (1, 3), 60 (2).

Ðèñ. 5. Èçîòåðìà ðåýêñòðàêöèè öèíêà âîäîé. Îðãàíè÷åñ-
êàÿ ôàçà: ð-ð 0.5 Ì ÒÀÔÎ + 0.5 Ì ÀÔ â òîëóîëå, íàñû-
ùåííàÿ öèíêîì (ÑZn(î) = 8.9 ã/ë).
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ðàñòâîðèòåëü äîñòóïåí è â îòëè÷èå îò òîëóî-
ëà íå îòíîñèòñÿ ê ëåãêî âîñïëàìåíÿþùèìñÿ
æèäêîñòÿì. Ýêñòðàêöèÿ öèíêà îñóùåñòâëÿåò-
ñÿ â íîðìàëüíûõ óñëîâèÿõ íà òðåõ è ÷åòûðåõ
ñòóïåíÿõ â ïðîòèâîòî÷íîì ðåæèìå ïðè îòíî-
øåíèè ïîòîêîâ îðãàíè÷åñêîé è âîäíîé ôàç
(λ = Î/Â) = (1.6�1.8) : 1.

2. Îòìûâêà ýêñòðàêòà îò ïðèìåñåé ïðîâî-
äèòñÿ ðàçáàâëåííûìè ðàñòâîðàìè HCl (~0.5 Ì)
ïðè Î/Â = (10�5) : 1 è çà 2�3 ñòóïåíè.

3. Ðåýêñòðàêöèÿ ìåòàëëîâ îñóùåñòâëÿåòñÿ
âîäîé â øåñòü ñòóïåíåé ïðè îòíîøåíèè Î/Â =
(1.6�1.8) : 1. Ïðè ýòîì ñîäåðæàíèå öèíêà â
ðåýêñòðàêòå ñîñòàâèò 18�20 ã/ë.

4. Äàëüíåéøåå êîíöåíòðèðîâàíèå öèíêà è
êîíâåðñèÿ õëîðèäíûõ ðàñòâîðîâ â ñóëüôàò-
íûå îñóùåñòâëÿþòñÿ âî âòîðîì öèêëå ýêñ-
òðàêöèè ñ èñïîëüçîâàíèåì äè(2-ýòèëãåêñèë)-
ôîñôîðíîé êèñëîòû.

Ïðèíöèïèàëüíàÿ òåõíîëîãè÷åñêàÿ ñõåìà
èçâëå÷åíèÿ öèíêà èç ðàñòâîðîâ âûùåëà÷èâà-
íèÿ ïðèâåäåíà íà ðèñ. 6.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Èçó÷åíû îñíîâíûå çàêîíîìåðíîñòè ýêñ-
òðàêöèè öèíêà èç õëîðèäíûõ ðàñòâîðîâ ñìå-
ñÿìè òðèàëêèëôîñôèíîêñèäà  (ÒÀÔÎ) è
ïàðà-òðåò-áóòèëôåíîëà (ÀÔ). Ïîêàçàíî, ÷òî
ââåäåíèå ÀÔ â îðãàíè÷åñêóþ ôàçó, ñîäåð-
æàùóþ ÒÀÔÎ, ïîçâîëÿåò ëåãêî ðåýêñòðàãè-
ðîâàòü öèíê èç îðãàíè÷åñêîé ôàçû âîäîé, ÷òî
ñèëüíî çàòðóäíåíî ïðè èñïîëüçîâàíèè èíäè-
âèäóàëüíîãî ôîñôèíîêñèäà. Íà îñíîâàíèè ýòî-
ãî ðàçðàáîòàíà ýêñòðàêöèîííàÿ òåõíîëîãèÿ èç-
âëå÷åíèÿ öèíêà èç õëîðèäíûõ ðàñòâîðîâ êîì-
ìåð÷åñêè äîñòóïíûìè ýêñòðàãåíòàìè: ñìåñÿìè
ÒÀÔÎ ñ àëêèëôåíîëîì â àðîìàòè÷åñêîì ðàñòâî-
ðèòåëå. Â òåõíîëîãè÷åñêîì ïðîöåññå  â êà÷åñòâå
ðàñòâîðèòåëÿ ïðåäïîëàãàåòñÿ èñïîëüçîâàòü
ShellSol A150 � äîñòóïíûé òÿæåëûé àðîìàòè-
÷åñêèé ðàñòâîðèòåëü, êîòîðûé íå îòíîñèòñÿ ê
ëåãêî âîñïëàìåíÿþùèìñÿ æèäêîñòÿì.

Âûñîêàÿ ñòåïåíü èçâëå÷åíèÿ öèíêà (~99 %)
äîñòèãàåòñÿ çà íåáîëüøîå ÷èñëî ýêñòðàêöè-
îííûõ ñòóïåíåé (n = 11�13). Ðàçðàáîòàííûé
ïðîöåññ ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàí äëÿ ýôôåê-
òèâíîãî èçâëå÷åíèÿ öèíêà èç õëîðèäíûõ è
õëîðèäíî-ñóëüôàòíûõ ðàñòâîðîâ âûùåëà÷è-
âàíèÿ öèíêîâûõ ðóä è êîíöåíòðàòîâ.
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