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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Äëÿ ïåðåðàáîòêè òåõíîëîãè÷åñêèõ ðàñòâî-
ðîâ êèñëîòíîãî âûùåëà÷èâàíèÿ ðóä è êîíöåí-
òðàòîâ øèðîêî èñïîëüçóåòñÿ ýêñòðàêöèÿ ìå-
òàëëîâ îðãàíè÷åñêèìè êèñëîòàìè èëè èõ ñî-
ëÿìè. Îäíàêî èçâëå÷åíèå ìåòàëëîâ èç ðàñòâî-
ðîâ ñ âûñîêîé êèñëîòíîñòüþ, êàê ïðàâèëî,
ïðåäïîëàãàåò èñïîëüçîâàíèå êîíöåíòðèðîâàí-
íûõ êàòèîíîîáìåííûõ ýêñòðàãåíòîâ, ÷òî ÷ðåç-
âû÷àéíî çàòðóäíÿåò ðåýêñòðàêöèþ ìåòàëëà
è äåëàåò íåâîçìîæíûì ïîëó÷åíèå êîíöåíò-
ðèðîâàííûõ ðåýêñòðàêòîâ. Ïðèìåð òàêîé ïðîá-
ëåìû � èçâëå÷åíèå íèêåëÿ è êîáàëüòà èç ðàñ-
òâîðîâ ñåðíîêèñëîòíîãî âûùåëà÷èâàíèÿ  îêèñ-
ëåííûõ íèêåëåâûõ ðóä. Äëÿ åå ðåøåíèÿ ïðåä-
ëîæåíî èñïîëüçîâàòü êàòèîíîîáìåííóþ ýêñ-
òðàêöèþ íèêåëÿ áèñ(2,4,4-òðèìåòèëïåíòèë)äè-
òèîôîñôèíîâîé êèñëîòîé (Cyanex 301) (ïðî-
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Àííîòàöèÿ

Èçó÷åíî ôàçîîáðàçîâàíèå â ñèñòåìàõ �Cyanex 301 (áèñ(2,4,4-òðèìåòèëïåíòèë)äèòèîôîñôèíîâàÿ êèñ-
ëîòà) � îðãàíè÷åñêèé ðàñòâîðèòåëü (òîëóîë, îêòàí) � ãèäðîêñèä íàòðèÿ � âîäà � òðèîêòèëàìèí�. Ïîêà-
çàíî, ÷òî ïðè ïåðåâîäå Cyanex 301 â ñîëåâóþ ôîðìó (òðåõôàçíàÿ ýêñòðàêöèÿ) äîñòèãàåòñÿ ðàçäåëåíèå
îðãàíè÷åñêîãî ðàñòâîðà ýêñòðàãåíòà íà ôàçû ðàñòâîðèòåëÿ è êàòèîíîîáìåííîãî ýêñòðàãåíòà. Íàòðèåâàÿ
ñîëü Cyanex 301 ïðàêòè÷åñêè ïîëíîñòüþ ïåðåõîäèò â íîâûé âîäíî-ìèöåëëÿðíûé ðàñòâîð. Îïðåäåëåíû
óñëîâèÿ ýôôåêòèâíîãî ðàçäåëåíèÿ êîìïîíåíòîâ îðãàíè÷åñêîé ôàçû è âûäåëåíèÿ êîíöåíòðèðîâàííîãî
Cyanex 301. Èññëåäîâàíî âëèÿíèå äîáàâîê òðèîêòèëàìèíà íà èçâëå÷åíèå íèêåëÿ â ñèñòåìàõ ñ Cyanex 301.
Ïðåäëîæåíà ñõåìà èçâëå÷åíèÿ íèêåëÿ ñ ïðèìåíåíèåì òðåõôàçíîé ýêñòðàêöèè, êîãäà íèêåëü èçâëåêàþò
êîíöåíòðèðîâàííûì ðàñòâîðîì Cyanex 301 èç êèñëûõ ðàñòâîðîâ âûùåëà÷èâàíèÿ ðóä, ýêñòðàêò ñìåøè-
âàþò ñ îðãàíè÷åñêèì ðàñòâîðîì àìèíà è ðåýêñòðàãèðóþò ðàñòâîðîì ñåðíîé êèñëîòû, à îðãàíè÷åñêóþ
ôàçó ðàçäåëÿþò íà èñõîäíûå êîìïîíåíòû îáðàáîòêîé åå ðàñòâîðàìè ãèäðîêñèäà íàòðèÿ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: Cyanex 301, íèêåëü, òðåõôàçíàÿ ýêñòðàêöèÿ, áèíàðíàÿ ýêñòðàêöèÿ, êîíöåíòðèðîâà-
íèå ýêñòðàãåíòà

öåññ Ãîðî) [1, 2]. Ðåýêñòðàêöèÿ íèêåëÿ îñó-
ùåñòâëÿåòñÿ ïðè èñïîëüçîâàíèè êîíöåíòðè-
ðîâàííûõ ðàñòâîðîâ ñîëÿíîé êèñëîòû (~6
ìîëü/ë), ÷òî ñóùåñòâåííî îñëîæíÿåò äàëü-
íåéøóþ ñõåìó ïîëó÷åíèÿ ìåòàëëè÷åñêîãî íèêå-
ëÿ. Ýòîò ïðîöåññ ïðèìåíÿåòñÿ äëÿ êàòèîíîîáìåí-
íîãî èçâëå÷åíèÿ ìåòàëëà, êîãäà íà ñòàäèè ýêñ-
òðàêöèè ðàâíîâåñèå ðåàêöèè ýêñòðàêöèè
Ni2+ (â) + 2HA (îðã) ↔ 2H+ (â) + NiA2 (îðã)   (1)
ñäâèãàþò âïðàâî çà ñ÷åò íèçêîé êîíöåíòðà-
öèè êèñëîòû, à íà ñòàäèè ðåýêñòðàêöèè �
âëåâî, çà ñ÷åò åå ïîâûøåíèÿ. Â óðàâíåíèè
(1) (â) è (îðã) îçíà÷àþò ïðèíàäëåæíîñòü êîì-
ïîíåíòà ê âîäíîé èëè îðãàíè÷åñêîé ôàçàì ñî-
îòâåòñòâåííî.

Óïðàâëåíèå ïðîöåññîì íà ñòàäèÿõ ýêñòðàê-
öèè è ðåýêñòðàêöèè ìåòàëëà â ýòîì ñëó÷àå
îñóùåñòâëÿåòñÿ ïóòåì ïðîñòîãî èçìåíåíèÿ
ñîñòàâà âîäíûõ ðàñòâîðîâ (êèñëîòíîñòè). Àíà-
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ëèç íåïðåðûâíûõ ïðîöåññîâ ýêñòðàêöèè �
ðåýêñòðàêöèè ïîêàçûâàåò, ÷òî áîëåå ýôôåê-
òèâíîå ðåøåíèå ïðîáëåìû òàêîãî ðîäà ïðåä-
ïîëàãàåò èñïîëüçîâàíèå äëÿ óïðàâëåíèÿ
ïðîöåññîì èçìåíåíèÿ ñîñòàâà îðãàíè÷åñêîé
ôàçû. Íàïðèìåð, èñïîëüçóÿ êîíöåíòðèðîâàííûé
ðàñòâîð îðãàíè÷åñêîé êèñëîòû ïðè èçâëå÷åíèè
ìåòàëëîâ è ðàçáàâëåííóþ îðãàíè÷åñêóþ ôàçó �
íà ñòàäèè ðåýêñòðàêöèè. Èçìåíÿòü ñîñòàâ îðãà-
íè÷åñêîé ôàçû ìîæíî ïóòåì ïåðåâîäà åå êà-
òèîíîîáìåííîé ñîñòàâëÿþùåé â ìàëîðàñòâîðè-
ìóþ â îðãàíè÷åñêîì ðàçáàâèòåëå ôîðìó.

Îáðàçîâàíèå òðåòüåé ôàçû íåðåäêî íàáëþ-
äàåòñÿ ïðè æèäêîñòíîé ýêñòðàêöèè è ìîæåò
áûòü îáóñëîâëåíî íå òîëüêî íèçêîé ðàñòâî-
ðèìîñòüþ ïðîäóêòîâ ýêñòðàêöèè â îðãàíè÷åñ-
êîì ðàñòâîðèòåëå, íî è ôîðìèðîâàíèåì óñ-
òîé÷èâûõ âîäíî-îðãàíè÷åñêèõ ìèöåëëÿðíûõ
ðàñòâîðîâ, êàê, íàïðèìåð, â ñëó÷àå ñîëåé
ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ ñ îðãàíè÷åñêèìè êèñëî-
òàìè. Ôîðìèðîâàíèå òðåòüåé ôàçû â æèäêîñò-
íîé ýêñòðàêöèè  äîñòàòî÷íî õîðîøî èçó÷åíî.
Ýòî ÿâëåíèå âñåãäà ñ÷èòàëîñü íåæåëàòåëüíûì
è îñëîæíÿþùèì ïðîöåññ (ïðîáëåìû ðàññëàè-
âàíèÿ ôàç è çàòðóäíåíèå ìàññîïåðåíîñà â ýêñ-
òðàêòîðàõ). Ñåé÷àñ âñå áîëüøåå âíèìàíèå èñ-
ñëåäîâàòåëåé óäåëÿåòñÿ ïðèìåíåíèþ òðåõôàç-
íîé ýêñòðàêöèè (ÒÔÝ) äëÿ î÷èñòêè ýêñòðàãåí-
òîâ, èçãîòîâëåíèÿ óëüòðàòîíêèõ ïîðîøêîâ,
â àíàëèòè÷åñêîé õèìèè [3�5].

Âîçìîæíîñòü ðàçäåëåíèÿ îðãàíè÷åñêîé
ôàçû íà ñîñòàâíûå êîìïîíåíòû (ôàçû ýêñ-
òðàãåíòà è ðàçáàâèòåëÿ) ïîçâîëÿåò ðàçðàáà-
òûâàòü ïðèíöèïèàëüíî íîâûå íåïðåðûâíûå
ýêñòðàêöèîííûå ïðîöåññû èçâëå÷åíèÿ ìåòàë-
ëîâ èç ñèëüíîêèñëûõ ðàñòâîðîâ ñ ïîëó÷åíèåì
êîíöåíòðèðîâàííûõ ïðîäóêòîâ. Ïðè ýòîì ýô-
ôåêòèâíîñòü ïðîöåññîâ èçâëå÷åíèÿ è êîíöåí-
òðèðîâàíèÿ ìîæåò ïîâûøàòüñÿ íå òîëüêî çà
ñ÷åò èçìåíåíèÿ êîíöåíòðàöèè êàòèîíîîáìåí-
íîãî ýêñòðàãåíòà â îðãàíè÷åñêîé ôàçå íà ðàç-
ëè÷íûõ ñòàäèÿõ íåïðåðûâíîãî ïðîöåññà, íî
è çà ñ÷åò ñìåíû òèïà ýêñòðàêöèîííîãî ïðî-
öåññà, êîãäà íà ñòàäèè ýêñòðàêöèè èñïîëüçó-
åòñÿ êàòèîíîîáìåííûé ýêñòðàãåíò, à íà ñòà-
äèè ðåýêñòðàêöèè � áèíàðíûé. Íà çàêëþ÷è-
òåëüíîé ñòàäèè îðãàíè÷åñêèé ðàñòâîð áèíàð-
íîãî ýêñòðàãåíòà (ñîëü îðãàíè÷åñêîé êèñëîòû
è àìèíà â ðàçáàâèòåëå) âíîâü ðàçäåëÿþò ñ
èñïîëüçîâàíèåì òðåõôàçíîé ýêñòðàêöèè îáðà-

áîòêîé îðãàíè÷åñêîé ôàçû âîäíûìè ðàñòâî-
ðàìè ãèäðîêñèäà íàòðèÿ.

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïîêàçàíà âîçìîæíîñòü
ðàçäåëåíèÿ îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðîâ íà îñíî-
âå áèñ(2,4,4-òðèìåòèëïåíòèë)äèòèîôîñôèíîâîé
êèñëîòû (Cyanex 301) è îðãàíè÷åñêîãî ðàçáàâè-
òåëÿ (òîëóîë, îêòàí), à òàêæå áîëåå ñëîæíûõ
ñèñòåì ñ äîáàâêàìè òðèîêòèëàìèíà, íà èñõîä-
íûå ñîñòàâëÿþùèå â ïðîöåññå ÒÔÝ è èñïîëü-
çîâàíèÿ ýòîãî ÿâëåíèÿ äëÿ êà÷åñòâåííîãî è
êîëè÷åñòâåííîãî èçìåíåíèÿ ñîñòàâà îðãàíè-
÷åñêîé ôàçû â íåïðåðûâíîì ýêñòðàêöèîííîì
ïðîöåññå êàòèîíîîáìåííîãî èçâëå÷åíèÿ ìå-
òàëëîâ èç êèñëûõ ðàñòâîðîâ.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëè ìèíåðàëüíûå êèñ-
ëîòû, ñîëè è ùåëî÷è êâàëèôèêàöèè �õ. ÷.�
è �îñ. ÷.�. Â êà÷åñòâå êîìïîíåíòîâ îðãàíè÷åñ-
êîé ôàçû èñïîëüçîâàëè îêòàí, òîëóîë, òðè-
îêòèëàìèí  êâàëèôèêàöèè �õ. ÷.� è Cyanex 301
òåõíè÷åñêèé, ñîäåðæàùèé äî 20 % ðàçëè÷-
íîãî ðîäà ïðèìåñåé.

Ðàçäåëåíèå ðàñòâîðà ýêñòðàãåíòà íà êîì-
ïîíåíòû ïðîâîäèëè êîíòàêòèðîâàíèåì îðãà-
íè÷åñêîé ôàçû ñ âîäíûìè ðàñòâîðàìè ãèäðîê-
ñèäà íàòðèÿ â êàëèáðîâàííûõ ïðîáèðêàõ
ñ äåëåíèÿìè ïðè ðàçëè÷íûõ ñîñòàâàõ ðàñòâî-
ðîâ è ñîîòíîøåíèÿõ ôàç. Ïðîäîëæèòåëüíîñòü
êîíòàêòà ôàç ñîñòàâëÿëà 3�5 ìèí. Îáúåì êàæ-
äîé ôàçû îöåíèâàëè ïîñëå öåíòðèôóãèðîâà-
íèÿ ýìóëüñèè. Äëÿ îïðåäåëåíèÿ êîíöåíòðàöèè
Cyanex 301 â âèäå íàòðèåâîé ñîëè â îêòàíå
èëè òîëóîëå îðãàíè÷åñêóþ ôàçó îáðàáàòûâà-
ëè ðàñòâîðîì 1 Ì HCl, çàòåì îöåíèâàëè ñî-
äåðæàíèå êàòèîíîâ íàòðèÿ â âîäíîé ôàçå
àòîìíî-àáñîðáöèîííûì ìåòîäîì. Îáùåå ñîäåð-
æàíèå Cyanex 301 (â êèñëîòíîé è ñîëåâîé
ôîðìàõ), à òàêæå êîíöåíòðàöèþ Cyanex 301
â âîäíûõ è âîäíî-îðãàíè÷åñêèõ ìèöåëëÿðíûõ
ðàñòâîðàõ îïðåäåëÿëè éîäîìåòðè÷åñêè. Äëÿ
âûäåëåíèÿ Cyanex 301 èç âîäíî-îðãàíè÷åñ-
êîãî ìèöåëëÿðíîãî ðàñòâîðà åãî ðàçðóøàëè
äîáàâëåíèåì ñòåõèîìåòðè÷åñêèõ êîëè÷åñòâ
ìèíåðàëüíûõ êèñëîò (1�2 Ì HCl). Ïî ñòåïåíè
êîíöåíòðèðîâàíèÿ êàòèîíîîáìåííîãî ýêñòðàãåí-
òà îöåíèâàëè ïåðåõîä â âîäíî-îðãàíè÷åñêèé
ìèöåëëÿðíûé ðàñòâîð îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâî-
ðèòåëåé (îêòàíà, òîëóîëà).
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Ýêñòðàêöèþ íèêåëÿ ïðîâîäèëè ïðè òåìïåðà-
òóðàõ 20�60 °Ñ, ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèÿõ pH âîä-
íîé ôàçû è ñîñòàâàõ ðàñòâîðîâ îðãàíè÷åñêîãî
ýêñòðàãåíòà. Êîíöåíòðàöèþ íèêåëÿ â âîäíîé ôàçå
îïðåäåëÿëè àòîìíî-àáñîðáöèîííûì ìåòîäîì.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Äëÿ ðàçäåëåíèÿ êîìïîíåíòîâ îðãàíè÷åñêîé
ôàçû èñïîëüçîâàíà íèçêàÿ ðàñòâîðèìîñòü
â íåïîëÿðíûõ ðàçáàâèòåëÿõ (òîëóîë, îêòàí
è äð.) íàòðèåâîé ñîëè Cyanex 301, êîòîðàÿ îá-
ðàçóåòñÿ ïðè êîíòàêòå ðàñòâîðà ýêñòðàãåíòà
ñ âîäíûìè ðàñòâîðàìè ãèäðîêñèäà íàòðèÿ. Íà-
òðèåâàÿ ñîëü âûäåëÿåòñÿ â ñîñòàâå îòäåëüíûõ
ôàç, êàê æèäêèõ, òàê è òâåðäûõ, ÷òî îïðåäå-
ëÿåòñÿ óñëîâèÿìè îáðàáîòêè ýêñòðàãåíòà.

Óñëîâèÿ ðàçäåëåíèÿ êîìïîíåíòîâ îðãàíè÷åñ-
êîé ôàçû èññëåäîâàíû äëÿ ñèñòåì: �îðãàíè÷åñ-
êàÿ êèñëîòà (Cyanex 301) � ðàñòâîðèòåëü (òî-
ëóîë èëè îêòàí) � NaOH � âîäà�, �îðãàíè÷åñ-
êàÿ êèñëîòà � òðèîêòèëàìèí (R3N) � ðàñòâî-
ðèòåëü (òîëóîë èëè îêòàí) � NaOH � âîäà�.

Ê âàæíåéøèì ôàêòîðàì, âëèÿþùèì íà
ïðîöåññ, îòíîñÿòñÿ èñõîäíûå êîíöåíòðàöèè
îðãàíè÷åñêîé êèñëîòû è ùåëî÷è, à òàêæå ñî-
îòíîøåíèå ýòèõ êîìïîíåíòîâ. Ïðè âçàèìîäåé-
ñòâèè ðàñòâîðîâ èññëåäóåìîé îðãàíè÷åñêîé
êèñëîòû ñ ðàñòâîðàìè ãèäðîêñèäà íàòðèÿ ïðè
ðàçëè÷íûõ ñîîòíîøåíèÿõ êîëè÷åñòâ âåùåñòâ
ïðîòåêàåò ãåòåðîãåííàÿ ðåàêöèÿ:
Na+ (â) + OH� (â) + HA (oðã) → NaÀ (oðã) + H2O     (2)
Ïîñêîëüêó Cyanex 301 ÿâëÿåòñÿ äîñòàòî÷íî
ñèëüíîé êèñëîòîé (ðKà ~ 2.6), òî ðåàêöèÿ (2)
ïðîòåêàåò ïðàêòè÷åñêè êîëè÷åñòâåííî è ïðè
äîáàâëåíèè ãèäðîêñèäà íàòðèÿ â êîëè÷åñòâå,
áëèçêîì ê ñòåõèîìåòðè÷åñêîìó; âåëè÷èíà ðÍ
âîäíî-ìèöåëëÿðíîãî  ðàñòâîðà áëèçêà ê íåé-
òðàëüíîé.

Â ñèñòåìàõ ñ Cyanex 301 êèñëîòíàÿ (HA)
è ñîëåâàÿ (NaÀ) ôîðìû ýêñòðàãåíòà âåäóò ñåáÿ
íåçàâèñèìî: HA îñòàåòñÿ â ôàçå îðãàíè÷åñêî-
ãî ðàçáàâèòåëÿ, à NaÀ îáðàçóåò íîâóþ ôàçó �
êàê ïðàâèëî, âîäíî-îðãàíè÷åñêèé ìèöåëëÿð-
íûé ðàñòâîð, ñîäåðæàùèé îñíîâíîå êîëè÷åñò-
âî êàòèîíîîáìåííîãî ýêñòðàãåíòà (ðèñ. 1 ). Ïðè
ïîëíîì ïåðåâîäå ýêñòðàãåíòà â ñîëåâóþ ôîð-
ìó åãî ñîäåðæàíèå â ôàçå ðàçáàâèòåëÿ
âàðüèðóåò îò 10�3 äî 10�4 ìîëü/ë.

Âòîðàÿ ôàçà, ñîäåðæàùàÿ íàòðèåâóþ ñîëü
Cyanex 301, ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé òèïè÷íûé
ìèöåëëÿðíûé ðàñòâîð òèïà �ìàñëî â âîäå� è
îïàëåñöèðóåò. Ìèöåëëû ïðè ïîäêèñëåíèè
ðàçðóøàþòñÿ ñ îáðàçîâàíèåì èñõîäíîãî ýêñò-
ðàãåíòà � Cyanex 301 â Í+-ôîðìå � è âîäíî-
ñîëåâîãî ðàñòâîðà. Êîíöåíòðàöèÿ ýêñòðàãåíòà,
âûäåëåííîãî èç âîäíî-ìèöåëëÿðíîãî ðàñòâîðà,
ñîñòàâëÿåò 1.6�2 ìîëü/ë (ñîäåðæàíèå ýêñòðà-
ãåíòà â îðãàíè÷åñêîì ðàñòâîðå 60�80 %). Ýòî
ñâèäåòåëüñòâóåò î ÷àñòè÷íîé ñîëþáèëèçàöèè
ðàñòâîðèòåëÿ (òîëóîëà, îêòàíà) ìèöåëëàìè íà-
òðèåâîé ñîëè, â òîì ÷èñëå òðèîêòèëàìèíà.

Òàêèì îáðàçîì, ïî êîíöåíòðàöèè Cyanex
301 â êîíå÷íîì ïðîäóêòå ìîæíî ñóäèòü î ñî-
ëþáèëèçàöèîííîé åìêîñòè ìèöåëë â ðàçëè÷-
íûõ óñëîâèÿõ. Íàïðèìåð, íà ðèñ. 2 ïðèâåäå-
íà çàâèñèìîñòü êîíöåíòðàöèè Cyanex 301,
âûäåëåííîãî èç ìèöåëëÿðíîãî ðàñòâîðà,
îò êîíöåíòðàöèè íàòðèåâîé ñîëè Cyanex 301
â âîäíî-ìèöåëëÿðíîì ðàñòâîðå. Ìèöåëëÿðíûå
ðàñòâîðû ïîëó÷åíû ïóòåì êîíòàêòèðîâàíèÿ
ñòåõèîìåòðè÷åñêèõ êîëè÷åñòâ ÍÀ ñ NaOH ïðè
ðàâíîì îòíîøåíèè îáúåìîâ âîäíîé è îðãàíè-

Ðèñ. 1. Çàâèñèìîñòü êîíöåíòðàöèè Cyanex 301 â îðãà-
íè÷åñêîé (1) è âîäíî-ìèöåëëÿðíîé (2) ôàçàõ îò ìîëÿð-
íîãî ñîîòíîøåíèÿ n(NaOH)/n(HA).

Ðèñ. 2. Âëèÿíèå êîíöåíòðàöèè NaÀ â âîäíî-ìèöåëëÿð-
íîì ðàñòâîðå íà ñîäåðæàíèå Cyanex 301 â ïðîäóêòå,
âûäåëåííîì èç ïîäêèñëåííîãî ðàñòâîðà.
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÷åñêîé ôàç, íî ïðè ðàçëè÷íûõ êîíöåíòðàöè-
ÿõ Cyanex 301 â èñõîäíîì îðãàíè÷åñêîì ðàñ-
òâîðå (îò 0.05 äî 0.5 ìîëü/ë). Âèäíî, ÷òî
ñ óìåíüøåíèåì êîíöåíòðàöèè NaA â ïîëó÷åí-
íîì òàêèì ïóòåì âîäíî-ìèöåëëÿðíîì ðàñòâî-
ðå ñîëþáèëèçàöèîííàÿ åìêîñòü ìèöåëë ñíè-
æàåòñÿ, à ýòî ïðèâîäèò ê âûäåëåíèþ èç ðàñ-
òâîðà áîëåå êîíöåíòðèðîâàííûõ ðàñòâîðîâ
Cyanex 301. Ïðè ýòîì ñòåïåíü êîíöåíòðèðî-
âàíèÿ ýêñòðàãåíòà â 10�50 ðàç ïðåâûøàåò èñ-
õîäíóþ êîíöåíòðàöèþ è âîçðàñòàåò ïðè èñ-
ïîëüçîâàíèè áîëåå ðàçáàâëåííûõ ðàñòâîðîâ.

Âìåñòå ñ òåì ñîëþáèëèçàöèîííàÿ åìêîñòü
íåçíà÷èòåëüíà è ñëàáî çàâèñèò îò îáùåé êîí-
öåíòðàöèè íàòðèåâîé ñîëè. Íåêîòîðûé ðîñò åå
ñ óâåëè÷åíèåì îáùåé êîíöåíòðàöèè NaA â ðàñ-
òâîðå ìîæíî ñâÿçàòü ñ óêðóïíåíèåì ñôåðè÷åñ-
êèõ ìèöåëë â ïðåäïîëîæåíèè, ÷òî íåéòðàëüíûå
ìîëåêóëû ðàñòâîðèòåëÿ ñîñðåäîòî÷åíû
â îáúåìå ìèöåëëû, à NaA � íà åå ïîâåðõíîñòè.

Äàëüíåéøåå ïîâûøåíèå êîíöåíòðàöèè íàòðè-
åâîé ñîëè â ðàñòâîðå ïðèâîäèò ê êà÷åñòâåííîìó
èçìåíåíèþ ñòðóêòóðû âîäíî-ìèöåëëÿðíîãî ðàñ-
òâîðà è îáðàçîâàíèþ ãåëåîáðàçíîãî îñàäêà.

Îáðàçîâàíèå ãåëåé íàáëþäàåòñÿ ïðè êîí-
öåíòðàöèè NaA â âîäíî-ìèöåëëÿðíîì ðàñòâî-
ðå ñâûøå 4.0 ìîëü/ë.

Ââåäåíèå â ðàñòâîð ñîëåé ýëåêòðîëèòîâ,
â òîì ÷èñëå èçáûòêà ãèäðîêñèäà íàòðèÿ
(ðèñ. 3), ñîïðîâîæäàåòñÿ ÷àñòè÷íûì îáåçâîæè-
âàíèåì âîäíî-ìèöåëëÿðíîãî ðàñòâîðà è ôîð-
ìèðîâàíèåì íîâîé ôàçû âîäíîãî ðàñòâîðà
ýëåêòðîëèòà, íå ñîäåðæàùåãî ýêñòðàãåíò
(ìèöåëëû). Ñîîòâåòñòâåííî, ñîäåðæàíèå íàòðè-
åâîé ñîëè Cyanex 301 â âîäíî-ìèöåëëÿðíîì
ðàñòâîðå âîçðàñòàåò. Îäíàêî ïðè äàëüíåéøåì
ðîñòå êîíöåíòðàöèè ýëåêòðîëèòà (NaOH) â ðàñ-
òâîðå íàáëþäàåòñÿ ñêà÷êîîáðàçíûé ïåðåõîä

ñèñòåìû â äðóãîå ñîñòîÿíèå, NaA ïåðåõîäèò
â îðãàíè÷åñêóþ ôàçó ñ îáðàçîâàíèåì ìèöåë-
ëÿðíîãî ðàñòâîðà òèïà �âîäà â ìàñëå�. Ïðè
ýòîì ñèñòåìà ñòàíîâèòñÿ äâóõôàçíîé. Ýòî îò-
ðàæàåòñÿ íà çàâèñèìîñòè êîíöåíòðàöèè íà-
òðèåâîé ñîëè Cyanex 301 â ôàçàõ (ñì. ðèñ. 3).

Èçìåíåíèå ïðèðîäû ðàñòâîðèòåëÿ (çàìå-
íà òîëóîëà íà îêòàí) íåçíà÷èòåëüíî âëèÿåò
íà ïðîöåññ. Ïðè ïåðåõîäå ê òðåõêîìïîíåíò-
íîìó îðãàíè÷åñêîìó ðàñòâîðó � ñèñòåìàì
�îðãàíè÷åñêàÿ êèñëîòà � ðàñòâîðèòåëü � òðè-
îêòèëàìèí� � îáðàáîòêà îðãàíè÷åñêîé ôàçû
âîäíûìè ðàñòâîðàìè ãèäðîêñèäà íàòðèÿ ïðè-
âîäèò ê ðàçäåëåíèþ  ðàñòâîðà ýêñòðàãåíòà íà
ôàçû íàòðèåâîé ñîëè Cyanex 301 è îðãàíè-
÷åñêîãî ðàñòâîðà òðåòè÷íîãî àìèíà. Ïðè ýòîì
òðèîêòèëàìèí âåäåò ñåáÿ êàê íåïîëÿðíûé
îðãàíè÷åñêèé ðàçáàâèòåëü è â íåçíà÷èòåëü-
íîé ñòåïåíè ñîëþáèëèçèðóåòñÿ ìèöåëëàìè.

Íåáîëüøîå êîëè÷åñòâî àìèíà îñòàåòñÿ
â îðãàíè÷åñêîì ðàñòâîðå ýêñòðàãåíòà, â ñâÿ-
çè ñ ÷åì íàìè ïðîâåäåíà îöåíêà âëèÿíèÿ ýòîé
ïðèìåñè íà ïðîöåññ êàòèîíîîáìåííîé ýêñòðàê-
öèè íèêåëÿ è, ïðåæäå âñåãî, íà ñêîðîñòü åãî
ýêñòðàêöèè. Ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå ýêñ-
òðàêöèÿ íèêåëÿ ïðîòåêàåò ñ íåâûñîêîé ñêî-
ðîñòüþ, â ýòîé ñâÿçè ïî ïðîöåññó Ãîðî [1] ýêñ-
òðàêöèþ ðåêîìåíäóåòñÿ ïðîâîäèòü ïðè 60 °Ñ.
Ïîëó÷åíû çàâèñèìîñòè ñòåïåíè ýêñòðàêöèè
íèêåëÿ (èç ðàñòâîðà NiSO4) ðàñòâîðîì Cyanex
301 è åãî ñìåñÿìè ñ òðèîêòèëàìèíîì. Óñòàíîâ-
ëåíî, ÷òî äîáàâêà òðåòè÷íîãî àìèíà â ñèñòå-
ìó (äî 25 % îò êîëè÷åñòâà ÍÀ) íå óõóäøàåò
êèíåòè÷åñêèõ ïîêàçàòåëåé ïðîöåññà. Ïðè 60 °Ñ
êîëè÷åñòâåííîå èçâëå÷åíèå ìåòàëëà â ýòèõ
ñèñòåìàõ äîñòèãàåòñÿ ìåíåå ÷åì çà 2 ìèí.

Èçó÷åíî âëèÿíèå òðèîêòèëàìèíà íà ðàñ-
ïðåäåëåíèå íèêåëÿ â ñèñòåìå Cyanex 301 â

Ðèñ. 3. Âëèÿíèå èçáûòî÷íîé êîíöåíòðàöèè NaOH íà ðàñ-
ïðåäåëåíèå íàòðèåâîé ñîëè Cyanex 301 ìåæäó âîäíîé
(1) è îðãàíè÷åñêîé (2) ôàçàìè (ÑNaA = 0.5 ìîëü/ë).

Ðèñ. 4. Çàâèñèìîñòü êîýôôèöèåíòà ðàñïðåäåëåíèÿ íèêå-
ëÿ (DNi) îò ñîîòíîøåíèÿ  ÑR3N èñõ./ÑÍÀ èñõ. â ñèñòåìå.
ÑÍÀ èñõ. = 0.35 ìîëü/ë.
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ðàâíîâåñíûõ óñëîâèÿõ. Êàê è îæèäàëîñü, äî-
áàâêè àìèíà è ïåðåõîä ê ýêñòðàêöèè ñîëÿìè
îðãàíè÷åñêîé êèñëîòû è îðãàíè÷åñêîãî îñíî-
âàíèÿ � áèíàðíûìè ýêñòðàãåíòàìè [6] �
ïðèâîäÿò ê ñóùåñòâåííîìó óìåíüøåíèþ êî-
ýôôèöèåíòà ðàñïðåäåëåíèÿ íèêåëÿ çà ñ÷åò ñíè-
æåíèÿ êîíöåíòðàöèè ñâîáîäíîãî êàòèîíîîáìåí-
íîãî ýêñòðàãåíòà (ðèñ. 4). Ïðè ñòåõèîìåòðè÷åñ-
êîì ñîäåðæàíèè òðèîêòèëàìèíà â ñèñòåìå
(ÒÎÀ : ÍÀ = 1 : 1, èñõîäíîå ñîäåðæàíèå êèñ-
ëîòíîé ôîðìû ðàâíî 0.35 ìîëü/ë) èëè áîëü-
øå ñòåõèîìåòðè÷åñêîãî êîýôôèöèåíò ðàñ-
ïðåäåëåíèÿ ñíèæàåòñÿ íà 2�3 ïîðÿäêà è ñî-
ñòàâëÿåò  îêîëî 10�2�10�3.

Ïðè ýòîì õàðàêòåð ïðîöåññà ýêñòðàêöèè
èçìåíÿåòñÿ ñ êàòèîíîîáìåííîãî íà áèíàðíûé

(â îðãàíè÷åñêóþ ôàçó âìåñòå ñ êàòèîíîì èç-
âëåêàåòñÿ è àíèîí).

Ýòî îòðàæàåòñÿ íà çàâèñèìîñòè èçâëå÷å-
íèÿ ìåòàëëîâ îò ðÍ ðàñòâîðîâ (ðèñ. 5). Êðè-
âàÿ 1 ïîêàçûâàåò çàâèñèìîñòü lg DNi îò ðÍ äëÿ
êèñëîòû Cyanex 301 (â ðàçáàâèòåëå). Çíà÷å-
íèå òàíãåíñà óãëà íàêëîíà äàííîé êðèâîé
áëèçêî ê 2, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò çàðÿäó ìåòàë-
ëà ïðè êàòèîíîîáìåííîé ýêñòðàêöèè. Êðèâàÿ
2 õàðàêòåðèçóåò çàâèñèìîñòü lg DNi îò ðÍ â
ñèñòåìå ñ R3N ⋅ HA. Ïðè ðÍ 0.5�2 íàáëþäà-
þòñÿ íèçêèå êîýôôèöèåíòû ðàñïðåäåëåíèÿ
íèêåëÿ. Ïðè ýòîì íà èçâëå÷åíèå Ni ñëàáî âëè-
ÿåò âåëè÷èíà ðÍ ðàñòâîðà, ïîñêîëüêó êàòèî-
íîîáìåíûé õàðàêòåð èçâëå÷åíèÿ èçìåíÿåòñÿ
íà áèíàðíûé (èçâëå÷åíèå ñîëè ñóëüôàòà èëè
áèñóëüôàòà íèêåëÿ). Ïðè óâåëè÷åíèè ñîäåð-
æàíèÿ òðèîêòèëàìèíà (âïëîòü äî 1.5-êðàòíî-
ãî èçáûòêà àìèíà îò êîëè÷åñòâà ýêñòðàãåí-
òà, ÑR3N ⋅ HA = 0.41 ìîëü/ë, ÑR3N

 =  0.06 ìîëü/ë)
â ñèñòåìå îáëàñòü ðåýñòðàêöèè óâåëè÷èâàåò-
ñÿ äî çíà÷åíèÿ ðÍ ~ 4 (êðèâàÿ 3): âåëè÷èíà
DNi èçìåíÿåòñÿ íà 5�6 ïîðÿäêîâ. Â ñèëüíî
êèñëîé ñðåäå (ðÍ ~ 0) êðèâûå çàâèñèìîñòè
ñáëèæàþòñÿ, ïîñêîëüêó àìèíû ñâÿçûâàþòñÿ
ìèíåðàëüíîé êèñëîòîé (â äàííîì ñëó÷àå, ñåð-
íîé), è íèêåëü ýêñòðàãèðóåòñÿ ïî êàòèîíîîá-
ìåííîìó ìåõàíèçìó. Â îáëàñòè ðÍ > 3�4 ñíî-
âà ïðîÿâëÿåòñÿ êàòèîíîîáìåííûé õàðàêòåð
ýêñòðàêöèè, ÷òî îòðàæàåòñÿ íà çàâèñèìîñòè
lg DNi îò âåëè÷èíû ðÍ ðàñòâîðà.

Ïðîàíàëèçèðîâàíà âîçìîæíîñòü èñïîëüçî-
âàíèÿ ïðîöåññà ÒÔÝ è èñïîëüçîâàíèÿ ñèñòåì
íà îñíîâå Cyanex 301 è òðèîêòèëàìèíà

Ðèñ. 5. Çàâèñèìîñòü lg DNi îò ðÍ ðàñòâîðà ïðè ýêñòðàê-
öèè ðàñòâîðàìè: 1 � Cyanex 301, ÑÍÀ= 0.4 ìîëü/ë;
2 � Cyanex 301 + R3N, ÑR3N ⋅ HA = 0.33 ìîëü/ë; 3 � Cyanex
301 + R3N, ÑR3N ⋅ HA = 0.41 Ì, ÑR3N = 0.06 ìîëü/ë.

Ðèñ. 6. Ñõåìà ïîòîêîâ ðàñòâîðîâ ïðè ýêñòðàêöèè íèêåëÿ ðàñòâîðîì Cyanex 301
ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðîöåññà òðåõôàçíîé ýêñòðàêöèè.
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â îðãàíè÷åñêîì ðàçáàâèòåëå äëÿ èçâëå÷åíèÿ
íèêåëÿ èç ñåðíîêèñëîòíûõ ðàñòâîðîâ âûùå-
ëà÷èâàíèÿ ñ ïîëó÷åíèåì êîíöåíòðèðîâàííûõ
ðåýêñòðàêòîâ. Îáùàÿ ñõåìà ïîòîêîâ ýòîãî ïðî-
öåññà ïðèâåäåíà íà ðèñ. 6. Íà ïåðâîé ñòàäèè
íèêåëü ýêñòðàãèðóþò êîíöåíòðèðîâàííûì ðà-
ñòâîðîì Cyanex 301 (èëè åãî íàòðèåâîé ñî-
ëüþ), ïîñòóïàþùèì ñî ñòàäèè ÒÔÝ. Ïðè ýê-
ñòðàêöèè ìåòàëëà èç ñåðíîêèñëûõ ðàñòâîðîâ
(ðÍ 1�2, ñîäåðæàíèå íèêåëÿ 2 ã/ë) ðàñòâîðîì
Cyanex 301 ñ êîíöåíòðàöèåé 1.6 ìîëü/ë çà 1�
2 ñòóïåíè äîñòèãàåòñÿ èçâëå÷åíèå íèêåëÿ áî-
ëåå ÷åì íà 98 % ñ ïîëó÷åíèåì ýêñòðàêòîâ,
ñîäåðæàùèõ äî 20 ã/ë íèêåëÿ. Íà ñëåäóþùåé
ñòàäèè ýêñòðàêò íèêåëÿ ñìåøèâàþò ñ ôàçîé
îðãàíè÷åñêîãî ðàñòâîðèòåëÿ, ñîäåðæàùåãî
àìèí, êîòîðûé òàêæå ïîñòóïàåò ñî ñòàäèè
ÒÔÝ. Ðåýêñòðàêöèþ íèêåëÿ ïðîâîäÿò ðàñòâî-
ðîì ñåðíîé êèñëîòû. Ïîêàçàíî, ÷òî íà ýòîé
ñòàäèè ïðè ñòåõèîìåòðè÷åñêîé ïîäà÷å ñåðíîé
êèñëîòû äîñòèãàåòñÿ ïîëíàÿ ðåýêñòðàêöèÿ
íèêåëÿ ñ ïîëó÷åíèåì ðàñòâîðà, ñîäåðæàùå-
ãî äî 60 ã/ë íèêåëÿ.

Â ýòîì íåïðåðûâíîì ýêñòðàêöèîííîì ïðî-
öåññå íèêåëü èçâëåêàåòñÿ è êîíöåíòðèðóåòñÿ
â ðåçóëüòàòå ðÿäà ãåòåðîãåííûõ ìåæôàçíûõ
õèìè÷åñêèõ ïðåâðàùåíèé:
1. Ýêñòðàêöèÿ:
Ni2+ (â-1) + 2HA (oðã-1) → 2H+ (â-1) + NiÀ2 (îðã-1)     (3)
2. Ðåýêñòðàêöèÿ:
NiÀ2 (îðã-1) + 2R3N (oðã-2) + 2H+ (â-2) → Ni2+ (â-2)

   + 2R3NÍÀ (oðã-3)    (4)
3. Òðåõôàçíàÿ ýêñòðàêöèÿ (ðåãåíåðàöèÿ ýêñò-
ðàãåíòà):
R3NÍÀ (oðã-3) + (Na+ + OH�) (â-3) → R3N (oðã-2)

    + NaA (â-ì) + H2O     (5)

NaA (â-ì) + Í+ (â-4) → HA (oðã-1) + Na+ (â-4)      (6)

Â óðàâíåíèÿõ (3)�(6) èíäåêñû (â-1)�(â-4), (îðã-1)�
(îðã-3), (â-ì) îçíà÷àþò ïðèíàäëåæíîñòü ê âîäíûì,
îðãàíè÷åñêèì è âîäíî-ìèöåëëÿðíûì ôàçàì ñîîò-
âåòñòâåííî íà ðàçëè÷íûõ ñòàäèÿõ ïðîöåññà.

Â öåëîì, â íåïðåðûâíûõ ýêñòðàêöèîííûõ
ïðîöåññàõ �ýêñòðàêöèÿ � ðåýêñòðàêöèÿ� îñ-
íîâíûå èçìåíåíèÿ â ñèñòåìå ïðîèñõîäÿò â
âîäíîé ôàçå èñõîäíîãî òåõíîëîãè÷åñêîãî è
ðåýêñòðàãèðóþùåãî ðàñòâîðîâ. Ïðè óñòàíîâ-
ëåíèè ñòàöèîíàðíîãî ðåæèìà â ñèñòåìå îðãà-
íè÷åñêàÿ ôàçà â öèêëå íå ïðåòåðïåâàåò èç-
ìåíåíèé è ïî ñóòè ñëóæèò ñåëåêòèâíûì ïå-
ðåíîñ÷èêîì èçâëåêàåìîãî ýëåìåíòà, à ðåàëü-
íî ðåàãèðóþò äðóã ñ äðóãîì êîìïîíåíòû âîä-

íûõ ôàç (â-1), (â-2), (â-3), (â-4) ïî ñëîæíîé
ãåòåðîãåííîé ðåàêöèè:
Ni2+ (â-1) + 2H+ (â-2) + 2(Na+ + OH�) (â-3)

    + 2H+ (â-4) → 2H+ (â-1) + Ni2+ (â-2) +

    + 2Na+ (â-4) + 2H2O   (7)
Òåðìîäèíàìèêà ýòîãî ïðîöåññà ìîæåò áûòü

ðàññ÷èòàíà êàê äëÿ îáû÷íîé ãåòåðîãåííîé ðå-
àêöèè [7, 8].

Èç îáîáùåííîé ðåàêöèè (7) âèäíî, ÷òî ãëó-
áîêîå èçâëå÷åíèå è âûñîêàÿ ñòåïåíü êîíöåí-
òðèðîâàíèÿ íèêåëÿ â ýòîì ïðîöåññå ôàêòè-
÷åñêè äîñòèãàþòñÿ çà ñ÷åò ýíåðãèè ðåàêöèè
íåéòðàëèçàöèè ùåëî÷è êèñëîòîé.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Èçó÷åíî ôàçîîáðàçîâàíèå â ñèñòåìàõ
�Cyanex 301 (áèñ(2,4,4-òðèìåòèëïåíòèë)äèòè-
îôîñôèíîâàÿ êèñëîòà) � îðãàíè÷åñêèé ðàñ-
òâîðèòåëü (òîëóîë, îêòàí) � ãèäðîêñèä íàòðèÿ �
âîäà � òðèîêòèëàìèí�. Ïîêàçàíî, ÷òî ïðè
ïåðåâîäå Cyanex 301 â íàòðèåâóþ ñîëü (òðåõ-
ôàçíàÿ ýêñòðàêöèÿ) äîñòèãàåòñÿ ðàçäåëåíèå
îðãàíè÷åñêîãî ðàñòâîðà ýêñòðàãåíòà íà ôàçû
ðàñòâîðèòåëÿ è îðãàíè÷åñêîé êèñëîòû. Íàòðè-
åâàÿ ñîëü Cyanex 301 ïðàêòè÷åñêè ïîëíîñòüþ
ïåðåõîäèò â íîâûé âîäíî-îðãàíè÷åñêèé ðàñ-
òâîð â âèäå ìèöåëë. Ìèöåëëû ÷àñòè÷íî ñî-
ëþáèëèçèðóþò îðãàíè÷åñêèé ðàñòâîðèòåëü.
Ïðè ïîäêèñëåíèè èç ðàñòâîðà âûäåëÿåòñÿ
ðàñòâîð 1.6�2 Ì Cyanex 301. Íàëè÷èå â ïðî-
äóêòå îðãàíè÷åñêîãî ðàñòâîðèòåëÿ ñâèäåòåëü-
ñòâóåò î ÷àñòè÷íîé ñîëþáèëèçàöèè ðàñòâîðè-
òåëÿ â ìèöåëëàõ. Ñîëþáèëèçàöèîííàÿ åì-
êîñòü íåñêîëüêî âîçðàñòàåò ñ ðîñòîì êîí-
öåíòðàöèè íàòðèåâîé ñîëè ýêñòðàãåíòà â ìè-
öåëëÿðíîì ðàñòâîðå, ÷òî, ïî-âèäèìîìó,
ñâèäåòåëüñòâóåò îá óêðóïíåíèè ñôåðè÷åñ-
êèõ ìèöåëë. Ââåäåíèå â âîäíóþ ôàçó èçáûò-
êà ýëåêòðîëèòà (NaOH) ïðèâîäèò ê îáðàçî-
âàíèþ òðåõ ôàç, à ïðè êîíöåíòðàöèè áîëåå
4 ìîëü/ë � ê ïåðåõîäó íàòðèåâîé ñîëè
Cyanex 301 â ôàçó îðãàíè÷åñêîãî ðàñòâîðè-
òåëÿ ñ îáðàçîâàíèåì ìèöåëëÿðíîãî ðàñòâîðà
�âîäà â ìàñëå�.

Èññëåäîâàíî âëèÿíèå äîáàâîê òðèîêòèëàìè-
íà íà èçâëå÷åíèå íèêåëÿ â ñèñòåìàõ ñ Cyanex
301. Ïðåäëîæåíà ñõåìà èçâëå÷åíèÿ íèêåëÿ
ñ ïðèìåíåíèåì òðåõôàçíîé ýêñòðàêöèè, êîãäà
íèêåëü èçâëåêàþò êîíöåíòðèðîâàííûì ðàñòâî-
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ðîì  Cyanex 301 èç êèñëûõ ðàñòâîðîâ âûùåëà-
÷èâàíèÿ ðóä, ýêñòðàêò ñìåøèâàþò ñ îðãàíè÷åñ-
êèì ðàñòâîðîì àìèíà è ðåýêñòðàãèðóþò ðàñòâî-
ðîì ñåðíîé êèñëîòû, à îðãàíè÷åñêóþ ôàçó ðàç-
äåëÿþò íà èñõîäíûå êîìïîíåíòû îáðàáîòêîé
åå ðàñòâîðàìè ãèäðîêñèäà íàòðèÿ. Äàííûé ïðî-
öåññ ïîçâîëÿåò èçâëåêàòü íèêåëü ñ âûñîêèìè êî-
ýôôèöèåíòàìè ðàñïðåäåëåíèÿ è ïîëó÷àòü êîí-
öåíòèðîâàííûå ðåýêñòðàêòû ñóëüôàòà íèêåëÿ.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ôèíàíñîâîé ïîääåðæêå
Èíòåãðàöèîííîãî ïðîåêòà ôóíäàìåíòàëüíûõ èññëå-
äîâàíèé ÑÎ ÐÀÍ ¹ 40.
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