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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Ïîëèêîìïîíåíòíûå âûñîêîìèíåðàëèçîâàí-
íûå ïîäçåìíûå âîäû, ñîäåðæàùèå áðîì, éîä,
ëèòèé è íåêîòîðûå äðóãèå öåííûå ýëåìåíòû,
ÿâëÿþòñÿ îäíèì èç óíèêàëüíûõ ñûðüåâûõ èñ-
òî÷íèêîâ, êîòîðûé äî íàñòîÿùåãî âðåìåíè
ïðàêòè÷åñêè íå âîâëåêàëñÿ â ïåðåðàáîòêó.

Õëîðèäíûå ïîäçåìíûå âîäû ñ âûñîêèì
ñîäåðæàíèåì ñîëåé ðàçëè÷íûõ ìåòàëëîâ øè-
ðîêî ðàñïðîñòðàíåíû â ðàçëè÷íûõ ðàéîíàõ
çàïàäíîé ÷àñòè Ñèáèðñêîé ïëàòôîðìû. Íàè-
áîëüøèé èíòåðåñ äëÿ ïåðåðàáîòêè ïðåäñòàâ-
ëÿþò âûñîêîìèíåðàëèçîâàííûå âîäû (ðàññî-
ëû) õëîðèäíî-êàëüöèåâîãî èëè õëîðèäíî-
íàòðèé-êàëüöèåâîãî òèïîâ (ñîäåðæàíèå õëî-
ðèä-èîíà 200 ã/ë è âûøå, êàëüöèÿ 50–65 ã/ë,
íàòðèÿ 30–60 ã/ë) Êðàñíîÿðñêîãî êðàÿ.
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Àííîòàöèÿ

Ïðîáëåìû ïåðåðàáîòêè ïîäçåìíûõ ïîëèêîìïîíåíòíûõ ðàññîëîâ Êðàñíîÿðñêîãî êðàÿ âî ìíîãîì ñâÿ-
çàíû ñ óäàëåííîñòüþ ìåñòîðîæäåíèé è îòñóòñòâèåì ðàçâèòîé èíôðàñòðóêòóðû. Ðàññìîòðåí âàðèàíò ïðÿ-
ìîãî ýêñòðàêöèîííîãî èçâëå÷åíèÿ öåííûõ ýëåìåíòîâ â âèäå ñîëåé. Ïîêàçàíî, ÷òî íàèáîëüøåé ñòåïåíè
êîíöåíòðèðîâàíèÿ ñîëåé ìîæíî äîñòè÷ü ïðè ýêñòðàêöèè áðîìèäà êàëüöèÿ è õëîðèäà ëèòèÿ (â 20 è 40
ðàç ñîîòâåòñòâåííî). Ïðåäëîæåíà è àïðîáèðîâàíà ñõåìà ýêñòðàêöèîííîãî èçâëå÷åíèÿ áðîìèäà êàëüöèÿ
ñìåñüþ òðèáóòèëôîñôàòà è ìîëåêóëÿðíîãî éîäà. Ðàññìîòðåíû ïðîáëåìû ýêñòðàêöèè õëîðèäà ëèòèÿ. Íà
ïðèìåðå èçâëå÷åíèÿ òåòðàôåíèëáîðàòà ëèòèÿ, LiFeCl4 è Li(ClI2) â ñèñòåìàõ ñ òðèáóòèëôîñôàòîì óñòà-
íîâëåíî, ÷òî ðîñò ñòåðè÷åñêèõ çàòðóäíåíèé ïðè îáðàçîâàíèé ýêñòðàãèðóåìûõ êîìïëåêñîâ ñïîñîáñòâóåò
èçâëå÷åíèþ ëèòèÿ èç õëîðèäíî-êàëüöèåâûõ ðàññîëîâ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ýêñòðàêöèÿ, õëîðèäíûå ðàññîëû, áðîì, ëèòèé

ïåðåðàáîòêè ðàññîëû Òóðóõàíñêîãî è Òàñå-
åâñêîãî ðàéîíîâ, Ýâåíêèè áëàãîäàðÿ âûñîêî-
ìó ñîäåðæàíèþ ïîëåçíûõ êîìïîíåíòîâ è áîëü-
øèì çàïàñàì ýòèõ âîä.

Ðàññîëû Òóðóõàíñêîãî ðàéîíà
(Ñóõî-Òóíãóññêàÿ ïëîùàäü)

Â ïðîöåññå ðàçâåäêè Ñóõî-Òóíãóññêîé ïëî-
ùàäè ïîëó÷åíû áîëüøèå ïðèòîêè ïðîìûøëåí-
íûõ ðàññîëîâ èç îòëîæåíèé êîñòèíñêîé ñâè-
òû äëÿ âñåõ ãëóáîêèõ ñêâàæèí. Îòëîæåíèÿ
êîñòèíñêîé ñâèòû õàðàêòåðèçóþòñÿ âûñîêîé
âîäîîáèëüíîñòüþ, ñâÿçàííîé ñ êîëëåêòîðàìè
òðåùèííîãî, òðåùèííî-ïîðîâîãî è ïîðîâî-
êàâåðçíîãî òèïîâ, ðàçäåëåííûìè ìåæäó ñî-
áîé â ðàçðåçå ãëèíèñòûìè îòëîæåíèÿìè.

Äàííûå ïî ñðåäíåâçâåøåííîìó ñîäåðæàíèþ
öåííûõ êîìïîíåíòîâ ïî ïëîùàäè ïðåäñòàâëå-
íû â òàáë. 1.

Ðàññîëû Ýâåíêèè

Íàèáîëåå ïåðñïåêòèâíû äëÿ ïåðåðàáîòêè
â ýòîì ðåãèîíå âîäû âåíäà è ðèôåÿ Þðóá÷å-
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íî-Òîõîìñêîãî íåôòåãàçîâîãî ìåñòîðîæäåíèÿ,
êîòîðûå ñîïóòñòâóþò íåôòè. Ïîäçåìíûå âîäû
ðèôåéñêîãî êîìïëåêñà ïî ñîîòíîøåíèþ ãëàâíûõ
êîìïîíåíòîâ èîííî-ñîëåâîãî ñîñòàâà ïðåäñòàâëÿ-
þò ñîáîé îäíîòèïíûå õëîðèäíûå êàëüöèåâî-
íàòðèåâûå ðàññîëû ñ ñîäåðæàíèåì áðîìà 2–3 ã/ë
è ìèíåðàëèçàöèåé âîä 250–300 ã/ë. Âîäû ðèôåÿ
ñîñòàâëÿþò îñíîâíóþ äîëþ îò îáùåãî îáúåìà
ñáðîñíûõ ðàñòâîðîâ íåôòåäîáû÷è (äî 60 %).

Ðàññîëû Òàñååâñêîãî ðàéîíà
(Êàðàóëüíèíñêàÿ ïëîùàäü)

Îñîáûé èíòåðåñ äëÿ äàëüíåéøåãî èçó÷å-
íèÿ ïðåäñòàâëÿþò êåìáðèéñêèå ðàññîëû Êàí-
ñêî-Òàñååâñêîé âïàäèíû. Ðàññîëû îòëè÷àþò-
ñÿ âûñîêèì ñîäåðæàíèåì áðîìà è íèçêèì
(íèæå ïðîìûøëåííîãî óðîâíÿ) ñîäåðæàíèåì
éîäà. Èç ñêâàæèíû ¹ 2 Êàðàóëüíèíñêîé ïëî-
ùàäè, èç íèçîâ óñîëüñêîé ñâèòû, ïðè ïåðå-
ëèâå ñ ãëóáèíû îêîëî 1400 ì ïîëó÷åí ïðè-
òîê ïëàñòîâûõ âîä ñ ñîäåðæàíèåì áðîìà ñâû-
øå 13 ã/ë. Äåáèò ïåðåëèâà äîñòèãàë 50 ì3/÷.

Ââèäó íåäîñòàòî÷íîñòè ãåîëîãè÷åñêîãî ìàòå-
ðèàëà îöåíêà çàïàñîâ âîä Êàðàóëüíèíñêîé ïëî-
ùàäè íà íàñòîÿùèé ìîìåíò âðåìåíè çàòðóäíåíà.

Ðàññîëû Êðàñíîÿðñêîãî êðàÿ ïðåäñòàâëÿ-
þò ñîáîé ñûðüå âûñîêîé òåõíîëîãè÷åñêîé ãî-
òîâíîñòè äëÿ ãèäðîìåòàëëóðãè÷åñêîé ïåðåðà-
áîòêè. Îíè õàðàêòåðèçóþòñÿ íèçêèì ñîäåðæà-
íèåì òâåðäûõ âçâåñåé, îïòèìàëüíîé òåìïå-

ðàòóðîé (20–25 îÑ), äîñòàòî÷íî êîíöåíòðèðî-
âàíû è â òî æå âðåìÿ íå êðèñòàëëèçóþòñÿ
ïðè ïîíèæåíèè òåìïåðàòóðû.

Ïî öåííîñòè è ñîäåðæàíèþ â ñûðüå ìîæ-
íî óñëîâíî âûäåëèòü íåñêîëüêî ãðóïï êîì-
ïîíåíòîâ ðàññîëîâ (òàáë. 2).

Ïåðâàÿ ãðóïïà ñîëåé (õëîðèäû íàòðèÿ,
êàëüöèÿ, ìàãíèÿ) èìååò íèçêóþ ðûíî÷íóþ
ñòîèìîñòü, íî èõ âûõîä ñ åäèíèöû îáúåìà
ðàññîëà ìàêñèìàëåí. Öåëåñîîáðàçíî èñïîëü-
çîâàòü ýòè ïðîäóêòû íà ìåñòå, ÷òî ïîçâîëèò
ïîëó÷èòü çíà÷èòåëüíóþ ýêîíîìèþ çà ñ÷åò
óìåíüøåíèÿ òðàíñïîðòíûõ ðàñõîäîâ (âàæíûé
ôàêòîð äëÿ óñëîâèé Ñèáèðè). Â ÷àñòíîñòè,
óêàçàííûå õëîðèäû, âûäåëåííûå èç ðàññî-
ëîâ, ìîãóò íàéòè øèðîêîå ïðèìåíåíèå â
êà÷åñòâå êîìïîíåíòîâ áóðîâûõ ðàñòâîðîâ.
Â íàñòîÿùåå âðåìÿ äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ òàêèõ
ðàñòâîðîâ íà áóðîâûå ïëîùàäêè â îãðîìíûõ
êîëè÷åñòâàõ çàâîçÿòñÿ ïîâàðåííàÿ ñîëü, õëî-
ðèä êàëüöèÿ è ìèíåðàëèçàòîðû, íàïðèìåð
áèøîôèò. Òàê, ðàñõîä ñîëåé íà ñòðîèòåëüñòâî
îäíîé ñêâàæèíû ïðåâûøàåò 100 ò, à ñ ó÷å-
òîì òðàíñïîðòíûõ çàòðàò èõ ñòîèìîñòü óâå-
ëè÷èâàåòñÿ ïî÷òè âòðîå. Áëàãîäàðÿ íåâûñî-
êèì òðåáîâàíèÿì ê ÷èñòîòå êîìïîíåíòîâ áó-
ðîâûõ ðàñòâîðîâ, îñíîâíûì ïðîöåññîì ïîëó-
÷åíèÿ õëîðèäîâ ìîæåò áûòü óïàðèâàíèå ðàñ-
ñîëà è îòäåëåíèå êðèñòàëëè÷åñêèõ ñîëåé íà-
òðèÿ è êàëèÿ îò æèäêèõ êðèñòàëëîãèäðàòîâ,
ñîäåðæàùèõ ïðåèìóùåñòâåííî õëîðèñòûé

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Äàííûå ïî ñðåäíåâçâåøåííîìó ñîäåðæàíèþ öåííûõ êîìïîíåíòîâ â ðàññîëàõ Ñóõî-Òóíãóññêîé ïëîùàäè, ã/ë

Ãîðèçîíò Ýëåìåíò

K      Mg Br I Li Rb Sr B

Íèæíå-ñðåäíåêîñòèíñêèé 23.05      9.5 3.17 0.028 0.22 0.028 2.45 1.93

Âåðõíåêîñòèíñêèé 15.00      9.3 2.32 0.001 0.12 0.01 – –

ÒÀÁËÈÖÀ 2

Êëàññèôèêàöèÿ êîìïîíåíòîâ ðàññîëîâ ïî öåííîñòè

Êîìïîíåíò ðàññîëà Ñîäåðæàíèå, êã/ì3 (ïîðÿäîê) Öåíà, äîëë. ÑØÀ/ò

Õëîðèäû íàòðèÿ, êàëèÿ, êàëüöèÿ, ìàãíèÿ 10–102 ~102

(ìàêðîêîìïîíåíò)

Ñîëè áðîìà è ëèòèÿ, áîð 0.1–5 ~103

(ñðåäíåå ñîäåðæàíèå)

Éîä, öåçèé, ðóáèäèé 0.001–0.03 ~104

(ìèêðîêîìïîíåíò)
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êàëüöèé (ñ òåìïåðàòóðîé êðèñòàëëèçàöèè
40–45 îÑ). Ýêîíîìè÷íîñòü ýòîãî ïðîöåññà çà-
âèñèò, ãëàâíûì îáðàçîì, îò âîçìîæíîñòè èñ-
ïîëüçîâàíèÿ â êà÷åñòâå òîïëèâà ìåñòíûõ
íåôòåïðîäóêòîâ.

Âòîðóþ ãðóïïó ýëåìåíòîâ – íàèáîëåå öåí-
íóþ ÷àñòü ðàññîëîâ – ñîñòàâëÿþò ëèòèé,
áðîì è áîð. Ñ ó÷åòîì ñðåäíåãî ñîäåðæàíèÿ
áðîìà è ëèòèÿ â ðàññîëàõ â ñòîèìîñòíîì âû-
ðàæåíèè áðîìíàÿ è ëèòèåâàÿ ïðîäóêöèè ïî
öåííîñòè ñîïîñòàâèìû.

Èç ïîñëåäíåé ãðóïïû ýëåìåíòîâ (ìèêðîýëå-
ìåíòîâ) íàèáîëüøèé èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿåò
ëèøü éîä – äåôèöèòíûé è äîðîãîñòîÿùèé
ïðîäóêò. Îäíàêî åãî ñîäåðæàíèå â ðàññîëàõ,
êàê ïðàâèëî, íåâûñîêîå è ñîñòàâëÿåò íåñêîëü-
êî äåñÿòêîâ ãðàììîâ â îäíîì êóáè÷åñêîì ìåò-
ðå ðàññîëà. Éîä ìîæåò áûòü èçâëå÷åí èç
ðàññîëîâ ïîïóòíî ñ áðîìîì. Âòîðîé ýëåìåíò èç
ýòîé ãðóïïû ïî äåôèöèòíîñòè è ñòîèìîñòè –
öåçèé, ñîäåðæàíèå êîòîðîãî â ðàññîëàõ î÷åíü
íèçêîå (îêîëî 1 ã/ì3). ×òî êàñàåòñÿ ðóáèäèÿ
(ñîäåðæàíèå äî 10 ã/ì3), òî â íàñòîÿùåå âðå-
ìÿ, íåñìîòðÿ íà âûñîêóþ öåíó, ïîòðåáëåíèå
åãî â ìèðå ñîñòàâëÿåò ëèøü íåñêîëüêî ñîòåí
êèëîãðàììîâ â ãîä. Â ýòîé ñâÿçè èçâëå÷åíèå
êàê öåçèÿ, òàê è ðóáèäèÿ ñëåäóåò ñ÷èòàòü
íåöåëåñîîáðàçíûì.

ÝÊÑÒÐÀÊÖÈÎÍÍÎÅ ÂÛÄÅËÅÍÈÅ

ÁÐÎÌÀ È ËÈÒÈß ÈÇ ÏËÀÑÒÎÂÛÕ ÂÎÄ

Íåñìîòðÿ íà âûñîêóþ ïîòðåáíîñòü â áðîì-
íîé è ëèòèåâîé ïðîäóêöèè, ïåðåðàáîòêà ðàñ-
ñîëîâ, â òîì ÷èñëå ïîïóòíî äîáûâàåìûõ ñ
íåôòüþ, â Ðîññèè íå îñâîåíà.

Òðàäèöèîííî áðîì èçâëåêàþò ïî îêèñëè-
òåëüíîé òåõíîëîãèè, îáðàáîòêîé ðàñòâîðîâ
ýëåìåíòíûì õëîðîì è ïîñëåäóþùåé îòäóâ-
êîé áðîìà âîçäóõîì èëè ïàðîì [1]. Ïðîáëåìû
äîñòàâêè âûñîêîòîêñè÷íîãî õëîðà íà óäàëåí-
íûå ìåñòîðîæäåíèÿ è åãî õðàíåíèÿ ïðåäëî-
æåíî ðåøàòü ïîëó÷åíèåì ðåàãåíòà íà ìåñòå
ýëåêòðîõèìè÷åñêèìè ìåòîäàìè [2]. Äëÿ îáåñ-
ïå÷åíèÿ áåçîïàñíîãî õðàíåíèÿ è âûâîçà òîê-
ñè÷íîãî áðîìà ïðåäëîæåíà ýêñòðàêöèîííî-
ýëåêòðîõèìè÷åñêàÿ òåõíîëîãèÿ ïîëó÷åíèÿ
áðîìíîãî êîíöåíòðàòà èëè åãî ñîëåé [3, 4].
Ê íåäîñòàòêàì ïðîöåññîâ èçâëå÷åíèÿ áðîìà
îòíîñÿòñÿ ïðîáëåìû äîñòàâêè è õðàíåíèÿ òîê-
ñè÷íûõ ðåàãåíòîâ, âûñîêèå çàòðàòû ýëåêò-

ðîýíåðãèè ïðè âûñîêîé åå ñòîèìîñòè íà
ìåñòîðîæäåíèÿõ.

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ïðàêòè÷åñêè åäèí-
ñòâåííîå ïðèåìëåìîå òåõíè÷åñêîå ðåøåíèå
ïðè èçâëå÷åíèè ëèòèÿ èç õëîðèäíûõ ðàñòâî-
ðîâ, ñîäåðæàùèõ áîëüøèå êîëè÷åñòâà ùåëî÷-
íîçåìåëüíûõ ýëåìåíòîâ, – ýòî ñîðáöèÿ åãî
íà íåîðãàíè÷åñêèõ ñîðáåíòàõ íà îñíîâå ãèä-
ðîêñèäîâ àëþìèíèÿ [5, 6 è äð.]. Ïðîöåññ ýòîò
äîñòàòî÷íî ñåëåêòèâåí. Âìåñòå ñ òåì, ýêñ-
ïëóàòàöèÿ íåîðãàíè÷åñêèõ ñîðáåíòîâ ñîïðÿ-
æåíà ñ ïðîáëåìàìè èõ ðàçðóøåíèÿ.

Â ýòîé ñâÿçè â Èíñòèòóòå õèìèè è õèìè-
÷åñêîé òåõíîëîãèè (ÈÕÕÒ) ÑÎ ÐÀÍ ïðîâî-
äÿòñÿ èññëåäîâàíèÿ ïî ïðÿìîìó èçâëå÷åíèþ
ñîëåé áðîìà è ëèòèÿ â ïðîäóêò èç âûñîêîìè-
íåðàëèçîâàííûõ õëîðèäíûõ âîä æèäêîñòíîé
ýêñòðàêöèåé. Èññëåäîâàíèÿ íàïðàâëåíû íà
ðàçðàáîòêó ïðàêòè÷åñêè áåçðåàãåíòíîãî è
ýíåðãåòè÷åñêè íèçêîçàòðàòíîãî ïðîöåññà.

Òåîðåòè÷åñêè áðîì èç ðàññîëîâ ìîæåò áûòü
âûäåëåí ýêñòðàêöèåé áåç èñïîëüçîâàíèÿ ðå-
àãåíòîâ â âèäå ñîëåé ìàãíèÿ, êàëüöèÿ, ñòðîí-
öèÿ, ëèòèÿ, íàòðèÿ è êàëèÿ, à ëèòèé – â âèäå
õëîðèäà èëè áðîìèäà.

Äëÿ ïðÿìîãî èçâëå÷åíèÿ ñîëåé èç ðàññî-
ëîâ ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû íåéòðàëüíûå èëè
áèíàðíûå ýêñòðàãåíòû. Â ýòîì ñëó÷àå ðåýêñ-
òðàêöèÿ ïðîäóêòà è ðåãåíåðàöèÿ îðãàíè÷åñêîé
ôàçû îñóùåñòâëÿåòñÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì âîäû.
Ïðè îòñóòñòâèè ïîòåðü ýêñòðàãåíòà îñíîâíûì
òåõíîëîãè÷åñêèì ïîêàçàòåëåì ïðîöåññà, îïðå-
äåëÿþùèì åãî ýêîíîìèêó, ÿâëÿåòñÿ ñòåïåíü
êîíöåíòðèðîâàíèÿ ïðîäóêòà â ðåýêñòðàêòå.

Äëÿ îöåíêè ìàêñèìàëüíîé ñòåïåíè êîíöåí-
òðèðîâàíèÿ ðàçëè÷íûõ ñîëåé â ðåýêñòðàêòå
ýêñòðàêöèÿ è ðåýêñòðàêöèÿ ðàññìîòðåíû êàê
åäèíûé è íåïðåðûâíûé ïðîöåññ, â êîòîðîì
îðãàíè÷åñêèé ýêñòðàãåíò öèðêóëèðóåò â ñèñ-
òåìå, ïîñòóïàÿ ñî ñòàäèè ýêñòðàêöèè íà ñòà-
äèþ ðåýêñòðàêöèè è îáðàòíî, ïðàêòè÷åñêè
íå ðàñõîäóÿñü. Ñëåäîâàòåëüíî, òåðìîäèíàìè-
êà ïðîöåññà èçâëå÷åíèÿ â öåëîì îïðåäåëÿ-
åòñÿ ñîñòîÿíèåì êîìïîíåíòîâ âîäíûõ ôàç,
ïîñòóïàþùèõ íà ýêñòðàêöèþ è ðåýêñòðàê-
öèþ, è ñîñòîÿíèåì êîìïîíåíòîâ, óõîäÿùèõ
ñ ðàôèíàòîì è ðåýêñòðàêòîì, è íå çàâèñèò
îò ïðèðîäû ýêñòðàãåíòà. Ýêñòðàãåíò, òàêèì
îáðàçîì, ÿâëÿåòñÿ ïðîìåæóòî÷íîé ôàçîé,
êîòîðàÿ îïðåäåëÿåò ëèøü ñîñòàâ èçâëåêàå-
ìîãî ïðîäóêòà.
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Íà ðèñ. 1 ïðèâåäåíà ñõåìà ïðîöåññà áåçðå-
àãåíòíîãî èçâëå÷åíèÿ ïîëåçíûõ êîìïîíåíòîâ.

Íà ïåðâîé ñòàäèè (ýêñòðàêöèÿ) ïîëåçíûé
êîìïîíåíò MXν (èçâëåêàåìóþ ñîëü, âêëþ÷à-
þùóþ êàòèîí Mν+ è ν îäíîçàðÿäíûõ êàòèî-
íîâ X) âûäåëÿþò èç ðàññîëà â îðãàíè÷åñêóþ
ôàçó, íà çàêëþ÷èòåëüíîé (ðåýêñòðàêöèÿ) ñòà-
äèè ïðîäóêò îòìûâàþò âîäîé, ðåãåíåðèðóÿ ýêñ-
òðàãåíò. ×àñòü ïðîäóêòà èñïîëüçóåòñÿ äëÿ îò-
ìûâêè îðãàíè÷åñêîé ôàçû îò ïðèìåñåé. Âñå
îïåðàöèè îñóùåñòâëÿþòñÿ â ðåæèìàõ ïðîòè-
âîòîêà âîäíîé è îðãàíè÷åñêîé ôàç. Âûäåëåí-
íûé ïðîäóêò äàëåå êîíöåíòðèðóþò óïàðèâà-
íèåì èëè äèàëèçîì. Ýêîíîìè÷íîñòü äàííîé
ñõåìû, ïîìèìî çàòðàò ýíåðãèè íà çàêëþ÷è-
òåëüíîé ñòàäèè êîíöåíòðèðîâàíèÿ ðåýêñòðàê-
òà, áóäåò îïðåäåëÿòüñÿ ïîòåðÿìè ýêñòðàãåí-
òà ñî ñáðîñíûì ðàññîëîì. Â ñâÿçè ñ ýòèì â
ñõåìå ïðåäóñìîòðåíî èçâëå÷åíèå ïðèìåñåé
ýêñòðàãåíòà èç îòðàáîòàííîãî ðàññîëà è âîç-
âðàò åãî â ýêñòðàêöèîííûé öèêë.

Ïðîâåäåíà îöåíêà ìàêñèìàëüíî äîñòèæè-
ìîé ñòåïåíè êîíöåíòðèðîâàíèÿ ðàçëè÷íûõ ïðî-
äóêòîâ äëÿ èäåàëüíîé ïðîòèâîòî÷íîé ñèñòåìû.

Ïðîöåññ ïåðåíîñà ñîëè èç âîäíîé ôàçû ðàñ-
ñîëà (â-1) â âîäíóþ ôàçó ðåýêñòðàêòà (â-2)
ìîæíî çàïèñàòü êàê

+ – + –
(â-1) (â-1) (â-2) (â-2)M X M Xν ν+ ν → + ν   (1)

èëè ïîñòàäèéíî, äëÿ èçâëå÷åíèÿ íåéòðàëüíûì
ýêñòðàãåíòîì (L):
ýêñòðàêöèÿ:

+ –
(â-1) (â-1) (o) (o)M X L MX Lppν

ν+ ν + ⋅   (2)

ðåýêñòðàêöèÿ:
+ –

(o) (â-2) (â-2) (o)MX L M X Lp pν
ν ⋅ + ν +   (3)

ãäå ñèìâîëû (â-1), (â-2) è (î) îáîçíà÷àþò ïðèíàä-
ëåæíîñòü êîìïîíåíòà ê âîäíûì ôàçàì ðàññîëà,
ðåýêñòðàêòà èëè îðãàíè÷åñêîé ôàçå ñîîòâåòñòâåííî.

Ñ ó÷åòîì ñíèæåíèÿ õèìè÷åñêîãî ïîòåíöè-
àëà ýêñòðàãèðóåìûõ ñîëåé â ðåàëüíîé ïðîòè-
âîòî÷íîé ñèñòåìå íà ñòàäèÿõ ýêñòðàêöèè è
ðåýêñòðàêöèè àêòèâíîñòü èçâëåêàåìûõ ñîåäè-
íåíèé â ðàñòâîðàõ (α) ìîæíî çàïèñàòü êàê

– –+ +
(2) (1)(2) (1)

X XM Mν ν
ν να ⋅ α < α ⋅ α  (4)

Äëÿ èäåàëüíîé ñèñòåìû (íåðàñòâîðèìûé â âîäå
ýêñòðàãåíò, áåñêîíå÷íîå êîëè÷åñòâî ñòóïåíåé
ýêñòðàêöèè – ðåýêñòðàêöèè, îïòèìàëüíûå ïîòî-
êè ðàñòâîðîâ, îòñóòñòâèå ïåðåíîñà âîäû) äîñòè-
æèìî ñîõðàíåíèå ðàâåíñòâà õèìè÷åñêîãî ïîòåí-
öèàëà ýêñòðàãèðóåìîé ñîëè è, ñîîòâåòñòâåííî, åå
àêòèâíîñòè â èñõîäíîì ðàññîëå è ðåýêñòðàêòå:

– –+ +
(â-2) (â-1)(â-2) (â-1)

X XM Mν ν
ν να ⋅ α → α ⋅ α   (5)

Ïðè ýòîì àêòèâíîñòè è êîíöåíòðàöèÿ ñîëè
â ïðîäóêòå äîñòèãàþò ñâîåãî ìàêñèìàëüíîãî
âîçìîæíîãî çíà÷åíèÿ.

Ñ ó÷åòîì ñòåõèîìåòðè÷åñêèõ êîýôôèöèåí-
òîâ íàõîäèì ýòó ïðåäåëüíóþ âåëè÷èíó â âèäå
ìîëÿëüíîé êîíöåíòðàöèè ñîëè â ðåýêñòðàêòå:
m(MXν)(â-2) max= m(X–)(â-2)/ν = m(Mν+)(â-2)

m(MXν)(â-2) max={[m(Mν+)(â-1)mν(X-)(â-1)]
1/ν + 1/νν/ν + 1 ×

      × γ±(MXν)(â-1)/(γ±(MXν)(â-2))  (6)
ãäå m – ìîëÿëüíàÿ êîíöåíòðàöèÿ ñîëè MXν
â èñõîäíîì ðàññîëå (â-1) èëè ðåýêñòðàêòå (â-2);
γ±(MXν)(â-1) è γ±(MXν)(â-2) – êîýôôèöèåíòû àê-
òèâíîñòè ýêñòðàãèðóåìîé ñîëè â ñìåøàííîì
èñõîäíîì ðàññîëå è ðåýêñòðàêòå ñîîòâåòñòâåí-
íî. Ýòà âåëè÷èíà ïðîïîðöèîíàëüíà êîíöåíòðà-
öèè â ðàññîëå ýêñòðàãèðóåìûõ êàòèîíîâ è àíè-
îíîâ. Òàêèì îáðàçîì, èçâëå÷åíèå ïðîäóêòà ïî-
âûøàåòñÿ â ïðèñóòñòâèè ñîïóòñòâóþùèõ íåýêñ-
òðàãèðóþùèõñÿ ñîëåé (âûñàëèâàòåëåé), èìåþ-
ùèõ îäíîèìåííûå ñ íèì èîíû.

Â òàáë. 3 ïðèâåäåíû äàííûå äëÿ áðîìíûõ
è ëèòèåâûõ ñîëåé, êîòîðûå ìîãóò áûòü âû-
äåëåíû ýêñòðàêöèîííûì ìåòîäîì ïðè èñïîëü-
çîâàíèè äëÿ êàæäîé ñîëè ñåëåêòèâíîãî  ýêñò-
ðàãåíòà, ñîîòâåòñòâóþùèå èì âûñàëèâàòåëè,

Ðèñ. 1. Ïðèíöèïèàëüíàÿ ñõåìà èçâëå÷åíèÿ ñîëåé èç ðàñ-
ñîëîâ ýêñòðàêöèåé.
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ïðèñóòñòâóþùèå â ðàññîëå, äàííûå ïî èõ
ñîäåðæàíèþ, à òàêæå ìàêñèìàëüíî äîñòèæè-
ìûå ðàñ÷åòíûå ñòåïåíè êîíöåíòðèðîâàíèÿ íà
ñòàäèè ýêñòðàêöèè – ðåýêñòðàêöèè, ðàññ÷è-
òàííûå ïî êîíöåíòðàöèÿì êîìïîíåíòîâ è ïî-
ëó÷åííûå ñ ó÷åòîì êîýôôèöèåíòîâ àêòèâ-
íîñòè (áîëåå òî÷íûå).

Êîýôôèöèåíòû àêòèâíîñòè êîìïîíåíòîâ â
ðàñòâîðàõ ãàëîãåíèäîâ ùåëî÷íûõ è ùåëî÷íî-
çåìåëüíûõ ýëåìåíòîâ îöåíèâàëè ïî óðàâíå-
íèþ Ìèêóëèíà [7]:

* * /c c i i i im mγ = ν γ ν∑   (7)

ãäå *
im , *

iγ  – êîíöåíòðàöèè è êîýôôèöèåíòû

àêòèâíîñòè ýëåêòðîëèòà â áèíàðíîì ðàñòâîðå,
íàõîäÿùåìñÿ â èçîïèåñòè÷åñêîì ðàâíîâåñèè ñ
ìíîãîêîìïîíåíòíûì ðàñòâîðîì, ñîîòâåòñòâåííî.

Àêòèâíîñòü âîäû â ðàñòâîðå îöåíèâàëè ïî
óðàâíåíèþ, ïðåäëîæåííîìó â ðàáîòå [8]:

0
w w( )1/ i iα = µ µ α∑   (8)

ãäå µi – èîííàÿ ñèëà i-ão ðàñòâîðà ýëåêòðî-

ëèòà â ñìåñè; 0
w( )iα  – àêòèâíîñòü âîäû â ðàñ-

òâîðå, ñîäåðæàùåì òîëüêî i-é ýëåêòðîëèò,
ïðè èîííîé ñèëå µ.

Òàêèì îáðàçîì, ïðè ïðîòèâîòî÷íîé ýêñ-
òðàêöèè ñîëåé ìîæíî äîñòè÷ü ìàêñèìàëüíî-
ãî êîíöåíòðèðîâàíèÿ áðîìèäà êàëüöèÿ è õëî-
ðèäà ëèòèÿ (â 19.4 è 42.6 ðàçà ñîîòâåòñòâåí-
íî). Êàê âèäíî èç ðàñ÷åòíûõ äàííûõ, íåçíà-
÷èòåëüíîå êîíöåíòðèðîâàíèå áðîìèäà ëèòèÿ –
îäíîãî èç íàèáîëåå öåííûõ ïðîäóêòîâ – ìî-
æåò áûòü äîñòèãíóòî â îñíîâíîì çà ñ÷åò èç-
ìåíåíèÿ êîýôôèöèåíòîâ àêòèâíîñòè.

Îáà ïðîäóêòà ÿâëÿþòñÿ òîâàðíûìè è øèðî-
êî èñïîëüçóþòñÿ íà ïðàêòèêå. Áðîìèä êàëüöèÿ
ïðèìåíÿåòñÿ â êà÷åñòâå êîìïîíåíòà òÿæåëîé
æèäêîñòè â íåôòåäîáû÷å. Êðîìå òîãî, îí ñëó-
æèò óäîáíûì èñõîäíûì ìàòåðèàëîì äëÿ ïîëó-
÷åíèÿ ýëåìåíòàðíîãî áðîìà, ñîëåé íàòðèÿ, êà-
ëèÿ, àììîíèÿ, ëèòèÿ, öèíêà è äðóãèõ ñîëåé.

Õëîðèä ëèòèÿ èñïîëüçóåòñÿ äëÿ ïðîèçâîä-
ñòâà ìåòàëëè÷åñêîãî ëèòèÿ è åãî ñîåäèíåíèé,
â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðà, êîìïîíåíòà ïîãëî-
òèòåëåé âëàãè, óãëåêèñëîãî ãàçà è ïàðîâ îðãà-
íè÷åñêèõ âåùåñòâ â ïðîìûøëåííûõ êîíäèöè-
îíåðàõ, à òàêæå äëÿ äðóãèõ öåëåé.

Â ïðîöåññå èññëåäîâàíèÿ íàìè íàéäåí ñå-
ëåêòèâíûé ýêñòðàãåíò äëÿ ýêñòðàêöèè áðîìè-
äà êàëüöèÿ: òðèáóòèëôîñôàò (ÒÁÔ) – ìîëå-
êóëÿðíûé éîä – îðãàíè÷åñêèé ðàñòâîðèòåëü.
Â îñíîâå ïðîöåññà ýêñòðàêöèè áðîìèäà êàëü-
öèÿ ëåæèò ñïîñîáíîñòü ìîëåêóëÿðíîãî éîäà
îáðàçîâûâàòü ãèäðîôîáíûå êîìïëåêñû ñ ãà-

ëîãåíèä-àíèîíàìè òèïà X(I2)
– èëè –

2 2X(I ) , óñ-

òîé÷èâîñòü êîòîðûõ ñóùåñòâåííî âûøå äëÿ
áðîìèäîâ ïî ñðàâíåíèþ ñ õëîðèäàìè. Â îá-
ùåì âèäå ðåàêöèÿ ýêñòðàêöèè ìîæåò áûòü
çàïèñàíà â âèäå óðàâíåíèÿ 

2+ –
(â) (â) (o) 2(o)Ca 2Br ( – )L L  Ip n n+ + + ⋅

            2 2(o)CaL [Br(I ) ]p n    (9)

ãäå L – òðèáóòèëôîñôàò.
Â òàáë. 4 ïðèâåäåíû äàííûå ïî êîýôôè-

öèåíòàì ðàñïðåäåëåíèÿ è ðàçäåëåíèÿ èîíîâ
ïðè ýêñòðàêöèè èç ìîäåëüíîãî ðàññîëà
ñìåñüþ, ñîäåðæàùåé 0.1 ìîëü/ë éîäà,

ÒÀÁËÈÖÀ 3

Îöåíêà âîçìîæíîñòè ýêñòðàêöèîííîãî êîíöåíòðèðîâàíèÿ ðàçëè÷íûõ ïðîäóêòîâ ïðè âûäåëåíèè èç ðàññîëîâ

Ñîñòàâ ðàññîëà Ïðîäóêò Âûñàëèâàòåëü Ñòåïåíü

Ýëåìåíò, Ñîäåðæàíèå, Ñîñòàâ Ñîäåðæàíèå Ñîñòàâ Ñîäåðæàíèå ìàêñèìàëüíîãî

ã/êã âîäû â ðàññîëå, â ðàññîëå, êîíöåíòðèðîâàíèÿ
ìîëü/êã âîäû ìîëü/êã âîäû Áåç ó÷åòà γ± Ñ ó÷åòîì γ±

Ca2+   64 CaBr2 0.035 CaCl2 1.6 3.57 19.4

Mg2+   12 MgBr2 0.035 MgCl2 0.5 2.43 16.1

Sr2+      2.2 SrBr2 0.025 ΣMBrx* 0.07 1.25 5.7

Na+     51 NaBr 0.07 NaCl 2.2 5.6 15.5

K+   19.5 KBr 0.07 KCl 0.5 2.67 –

Li+     0.28 LiCl 0.04 ΣMClx* 7.0 13.2 42.6

Br–     5.5 LiBr 0.04 ΣMBrx* 0.07 1.32 5.7

Cl– 250

* Ñîäåðæàíèå óêàçàíî â ìîëü-ýêâ/êã âîäû.
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30 % ÒÁÔ, 30 % ïîëèàëêèëáåíçîëà â êåðî-
ñèíå. Âèäíî, ÷òî ïðîöåññ îòëè÷àåòñÿ âûñîêîé
ñåëåêòèâíîñòüþ, êàê ê èîíàì êàëüöèÿ, òàê è
ê èîíàì áðîìà.

Íà ðèñ. 2 ïðèâåäåíû èçîòåðìû ýêñòðàêöèè
áðîìèäà êàëüöèÿ èç õëîðèäíî-êàëüöèåâûõ
ðàññîëîâ è ðåýêñòðàêöèè âîäîé, à òàêæå ðà-
áî÷èå ëèíèè äëÿ ðàñ÷åòà ïðîòèâîòî÷íûõ ïðî-
öåññîâ. Ýòè äàííûå ñâèäåòåëüñòâóþò î òîì,
÷òî èçâëå÷åíèå áðîìèäà áîëåå ÷åì íà 90 %
ìîæåò áûòü äîñòèãíóòî çà øåñòü ñòóïåíåé.
Â òî æå âðåìÿ ââèäó âûñîêîé ýêñòðàêöèîí-

íîé ñïîñîáíîñòè îðãàíè÷åñêîé ôàçû êîíöåíò-
ðàöèÿ áðîìèäà â ðåýêñòðàêòå ïðàêòè÷åñêè íå
ïðåâûøàåò 20 ã/ë äàæå ïðè íåîãðàíè÷åííîì
êîëè÷åñòâå ñòóïåíåé èçâëå÷åíèÿ, ÷òî ñîîò-
âåòñòâóåò ñòåïåíè êîíöåíòðèðîâàíèÿ âñåãî 4
âìåñòî ìàêñèìàëüíî äîñòèæèìîé (îêîëî 80).

Äëÿ óëó÷øåíèÿ ïîêàçàòåëåé êîíöåíòðèðî-
âàíèÿ ïðåäëîæåíî èñïîëüçîâàòü ñõåìó ñî ñìå-
øàííûì òèïîì ïîòîêà ôàç – ïðîòèâîòî÷íî-
ïåðåêðåñòíûì, êîãäà ÷àñòü îðãàíè÷åñêîé ôàçû
ñî ñðåäíåé ÷àñòè êàñêàäà ðåýêñòðàêöèè ïîäà-
åòñÿ â ñðåäíþþ ÷àñòü êàñêàäà èçâëå÷åíèÿ (ñõå-

ÒÀÁËÈÖÀ 4

Îöåíêà êîýôôèöèåíòîâ ðàçäåëåíèÿ ýëåìåíòîâ ïðè ýêñòðàêöèè ñìåñÿìè ìîëåêóëÿðíîãî éîäà ñ ÒÁÔ

Ïîêàçàòåëü Ñîñòàâ èñõîäíîãî ðàññîëà, ã/ë

Ca2+ Mg2+ Na+ K+ Br– Cl–

17 41 39 8 8 178

Êîýôôèöèåíò ðàñïðåäåëåíèÿ 0.079 0.0013 0.006 0.0008 1.3 0.009

Êîýôôèöèåíò ðàçäåëåíèÿ Ca2+/Mg2+ Ca2+/Na+ Ca2+/K+ Br–/Cl–

61 13 98 140

Ðèñ. 2. Èçîòåðìû ýêñòðàêöèè áðîìèäà êàëüöèÿ èç õëîðèäíî-êàëüöèåâûõ ðàññîëîâ (à) è ðåýêñòðàêöèè áðîìèäà êàëü-
öèÿ èç îðãàíè÷åñêîé ôàçû âîäîé (á). Ýêñòðàãåíò – 0.1 Ì I2, 30 % ÒÁÔ â êåðîñèíå.
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ìà ñ ôëåãìîé). Ýòî ïîçâîëÿåò çíà÷èòåëüíî ïî-
âûñèòü êîíöåíòðàöèþ áðîìèäà â ðåýêñòðàêòå
ïðè ñíèæåíèè êîëè÷åñòâà ñòóïåíåé ðåýêñòðàê-
öèè. Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ïðîâåðêà ïðîöåññà,
ïðîâåäåííàÿ íà 24 ñòóïåíÿõ ýêñòðàêöèè (ïî 8
ñòóïåíåé íà ñòàäèÿõ èçâëå÷åíèÿ, ïðîìûâêè è
ðåýêñòðàêöèè) áåç îïòèìèçàöèè ïðîöåññà, ïî-
êàçàëà, ÷òî â ñèñòåìå äîñòèãàåòñÿ áîëåå ÷åì
âîñüìèêðàòíîå êîíöåíòðèðîâàíèå áðîìèäà
êàëüöèÿ ïðè èçâëå÷åíèè ïðîäóêòà èç ðàññîëà
89–90 %. ×èñòîòà ïðîäóêòà ïðè ýòîì äîñòèãà-
åò 95 % è ìîæåò áûòü ïîâûøåíà ïðè îáùåì
óâåëè÷åíèè ÷èñëà ñòóïåíåé ïðîöåññà.

Äàëüíåéøåå ïîâûøåíèå ýôôåêòèâíîñòè
ïðîöåññà ìîæåò áûòü äîñòèãíóòî çà ñ÷åò ñíè-
æåíèÿ ýêñòðàêöèîííîé ñïîñîáíîñòè ñèñòåìû
ñ öåëüþ ïîíèæåíèÿ êîýôôèöèåíòîâ ðàñïðå-
äåëåíèÿ áðîìèäà êàëüöèÿ íà ñòàäèè ðåýêñ-
òðàêöèè ïðè îäíîâðåìåííîì ñîõðàíåíèè ñå-
ëåêòèâíîñòè ïðîöåññà.

Áîëåå ñëîæíîé çàäà÷åé ÿâëÿåòñÿ ýêñòðàê-
öèîííîå èçâëå÷åíèå ëèòèÿ èç ðàññîëîâ ñ âû-
ñîêèìè êîíöåíòðàöèÿìè êàëüöèÿ è äðóãèõ
ùåëî÷íûõ è ùåëî÷íîçåìåëüíûõ ýëåìåíòîâ.
Ïðèíöèïèàëüíî ïðîáëåìà ðàçäåëåíèÿ ðàçíî-
çàðÿäíûõ êàòèîíîâ ìåòàëëîâ ëåãêî ðàçðåøè-
ìà. Äëÿ ýòîé öåëè ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàí
ëþáîé êàòèîíîîáìåííûé ýêñòðàãåíò. Ïðè ýòîì
ïðåèìóùåñòâåííîãî èçâëå÷åíèÿ îäíî- èëè
äâóõçàðÿäíîãî êàòèîíà èç ñìåñè ìîæíî äîñ-
òè÷ü, èñïîëüçóÿ ðàçáàâëåííûå èëè êîíöåíò-
ðèðîâàííûå îðãàíè÷åñêèå ðàñòâîðû ýêñòðà-
ãåíòà. Íà ïðàêòèêå æå èçâëå÷ü ëèòèé â îðãà-
íè÷åñêóþ ôàçó çàòðóäíèòåëüíî ââèäó íèçêèõ
êîíñòàíò ýêñòðàêöèîííîãî îáìåíà Li+/Ca2+ è,
ñîîòâåòñòâåííî, íåîáõîäèìîñòè èñïîëüçîâàòü
î÷åíü ðàçáàâëåííûå îðãàíè÷åñêèå ðàñòâîðû è
áîëüøèå ïîòîêè îðãàíè÷åñêîé ôàçû.

Äëÿ ðåøåíèÿ ïðîáëåìû ïîâûøåíèÿ èçâëå-
÷åíèÿ îäíîçàðÿäíûõ êàòèîíîâ ìåòàëëîâ ïî
ñðàâíåíèþ ñ ìíîãîçàðÿäíûìè ìîæíî èñïîëü-
çîâàòü äâà ôàêòîðà. Ïåðâûé – ñòðóêòóðíûé,
êîòîðûé çàêëþ÷àåòñÿ â ñíèæåíèè óñòîé÷è-
âîñòè ñîëåé ÑàÀ2 ïî ñðàâíåíèþ ñ LiA â
îðãàíè÷åñêîé ôàçå ïðè èñïîëüçîâàíèè ñòåðè-
÷åñêè çàòðóäíåííîãî ãèäðîôîáíîãî àíèîíà À–.
Âòîðîé ôàêòîð – ñîëüâàòàöèîííûé, âûðàæà-
þùèéñÿ â òîì, ÷òî ïðè êàòèîíîîáìåííîé ýêñò-
ðàêöèè â óñëîâèÿõ èñ÷åðïûâàþùåé ñîëüâàòà-
öèè êîìïîíåíòîâ â îðãàíè÷åñêîé ôàçå ðîñò êîí-
öåíòðàöèè ñîëüâàòèðóþùåãî ðåàãåíòà L (ïðè

îáùåì èçáûòêå ñîëüâàòèðóþùåãî ðåàãåíòà)
äîëæåí ñïîñîáñòâîâàòü ïðîöåññó èçâëå÷åíèÿ
îäíîçàðÿäíîãî êàòèîíà â îðãàíè÷åñêóþ ôàçó. Ýòî
ñîîòâåòñòâóåò ñëó÷àþ, êîãäà ∆ð > 0 äëÿ ðåàêöèè

+
(â) (o) (o)M MA   L Lnn p p+ ⋅ + ∆

        +
(â) (o)M MA  Ln n q+ ⋅ (10)

ãäå p + ∆p = nq.
Äëÿ èññëåäîâàíèÿ âëèÿíèÿ ïåðâîãî ôàê-

òîðà â êà÷åñòâå ñòðóêòóðíî çàòðóäíåííîãî
êàòèîíîîáìåííîãî ýêñòðàãåíòà èñïîëüçîâàëè
ñîëè òàòðàôåíèëáîðíîé êèñëîòû H[B(C6H5)4],
à â êà÷åñòâå ñîëüâàòèðóþùåãî ðåàãåíòà –
ÒÁÔ. Áåç ó÷åòà äîïîëíèòåëüíûõ âçàèìîäåé-
ñòâèé ïðîöåññ êàòèîíîîáìåííîé ýêñòðàêöèè
ëèòèÿ òåòðàôåíèëáîðàòîì êàëüöèÿ ìîæåò
áûòü çàïèñàí â âèäå ðåàêöèè

2+
(â) 2 (2 – )(o) (o)2Li CaB   L Lq p p∆+ ⋅ + ∆

        2+
(â) (o)Ca + 2LiB  Lq⋅  (11)

Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèé ïîêàçàëè, ÷òî äëÿ
ýòîé ñèñòåìû êîýôôèöèåíò ðàçäåëåíèÿ ïàðû
ëèòèé/êàëüöèé äåéñòâèòåëüíî äîñòèãàåò
î÷åíü áîëüøèõ âåëè÷èí (äî 20–60) â çàâèñè-
ìîñòè îò óñëîâèé ýêñòðàêöèè è ñîñòàâà îðãà-
íè÷åñêîé ôàçû, ïðè âåëè÷èíå êîýôôèöèåí-
òà ðàñïðåäåëåíèÿ ëèòèÿ 0.5–1.1 (ðèñ. 3). Îä-
íîâðåìåííî ðîñò êîíöåíòðàöèè ÒÁÔ ïðèâî-
äèò ê ïîâûøåíèþ êîýôôèöèåíòîâ ðàçäåëåíèÿ
ïàðû ëèòèé/êàëüöèé. Çàìåíà òåòðàôåíèëáî-
ðàòíîãî àíèîíà íà ìåíåå ñòðóêòóðíî çàòðóä-
íåííûé 4

–FeCl  ïðèâîäèò ê ñíèæåíèþ êîýôôè-
öèåíòîâ ðàçäåëåíèÿ ëèòèé/êàëüöèé äî 8–12:

Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü êîýôôèöèåíòà ðàçäåëåíèÿ ëèòèé/êàëü-
öèé îò êîíöåíòðàöèè õëîðèäà êàëüöèÿ. Îðãàíè÷åñêàÿ ôàçà –
0.05 Ì òåòðàôåíèëáîðàò ëèòèÿ, 50 % ÒÁÔ â òîëóîëå.
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2+
(â) 4 2 (2 – )(o) (o)2Li Ca(FeCl )   L Lq p p∆+ ⋅ + ∆

       2+
(â) 4 (o)Ca + 2Li(FeCl )  Lq⋅ (12)

à ïðè ïåðåõîäå ê ñèñòåìàì ñ ìîëåêóëÿðíûì
éîäîì â ÒÁÔ (ê êîìïëåêñíûì àíèîíàì òèïà
[ClI2]

–) – äî 3–5:
2+
(â) 2 2 (2 – )(o) (o)2Li Ca(ClI )   L Lq p p∆+ ⋅ + ∆

        2+
(â) 2 (o)Ca + 2Li(ClI )  Lq⋅ (13)

Óâåëè÷åíèå èçâëå÷åíèÿ ëèòèÿ ïðè çàìå-
íå òðèáóòèëôîñôàòà íà òðè(2-ýòèëãåêñèë)-
ôîñôàò ñâèäåòåëüñòâóåò îá îïðåäåëÿþùåì
âëèÿíèè ñòðóêòóðíûõ ôàêòîðîâ íà ðàçäåëå-
íèå ëèòèÿ è êàëüöèÿ â ýòèõ ñèñòåìàõ. Â ýòîì
ñëó÷àå êîýôôèöèåíò ðàçäåëåíèÿ ëèòèé/êàëü-
öèé âîçðàñòàåò äî 20–23 ïðè êîýôôèöèåíòå
ðàñïðåäåëåíèÿ ëèòèÿ äî 0.5.

Äðóãîé ôàêòîð, êîòîðûé ìîæåò ñïîñîáñòâî-
âàòü ïîâûøåíèþ ýôôåêòèâíîñòè èçâëå÷åíèÿ
ëèòèÿ, – ñîëüâàòàöèîííûé. Íåñëîæíî ïîêà-
çàòü, ÷òî, åñëè äëÿ îáîèõ êàòèîíîâ ïðîòèâî-
èîí çàíèìàåò îäèíàêîâîå êîëè÷åñòâî êîîðäè-
íàöèîííûõ ìåñò (m), à êîîðäèíàöèîííîå ÷èñ-
ëî êàòèîíîâ íåçàâèñèìî îò çàðÿäà íå ïðå-
âûøàåò 4–6, òî  äëÿ ðåàêöèé (11) â ëþáîì
ñëó÷àå ∆p > 0 (∆p = n(4–6) – (4–6)). Ñîîòâåò-
ñòâåííî, ðîñò ñîëüâàòèðóþùåãî ðåàãåíòà áó-
äåò ñïîñîáñòâîâàòü èçâëå÷åíèþ ëèòèÿ.

Â ðàáîòå [9] íàìè ðàññìîòðåíî âëèÿíèå
ýòîãî ôàêòîðà íà ðàçäåëåíèå êàòèîíîâ ïðè
êàòèîíîîáìåííîé ýêñòðàöèè ñìåñÿìè íåéòðàëü-
íûõ ýêñòðàãåíòîâ è ñîëåé äè(2-ýòèëãåêñèë)ôîñ-
ôîðíîé êèñëîòû. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ðîñò êîí-
öåíòðàöèè ñîëüâàòèðóþùèõ äîáàâîê (ÒÁÔ,
í-îêòàíîëà, 2-ýòèëãåêñàíîëà) äåéñòâèòåëüíî
ñïîñîáñòâóåò èçâëå÷åíèþ íèçêîçàðÿæåííûõ êà-
òèîíîâ ìåòàëëîâ (ëèòèÿ, íàòðèÿ, êàëèÿ). Ýòîò
æå ýôôåêò èìååò ìåñòî è äëÿ ýêñòðàêöèè ëè-
òèÿ òåòðàôåíèëáîðàòàìè â ÒÁÔ è ðàñòâîðàìè
ÒÁÔ ñ ìîëåêóëÿðíûì éîäîì è ñ FeCl3.

Íåäîñòàòêîì ýêñòðàãåíòà íà îñíîâå ñîëåé
òåòðàôåíèëáîðíîé êèñëîòû ÿâëÿåòñÿ èõ õèìè-
÷åñêàÿ íåñòîéêîñòü, îñîáåííî â êèñëûõ ñðå-
äàõ. Äëÿ ñèñòåì ñ æåëåçîì íåîáõîäèìî íàéòè
ðåøåíèå ïî ïðåäîòâðàùåíèþ çàãðÿçíåíèÿ ëè-
òèåâûõ ðåýêñòðàêòîâ õëîðèäàìè æåëåçà. Âìåñ-
òå ñ òåì, óæå ñåãîäíÿ ìîæíî ïðåäëîæèòü
ýôôåêòèâíóþ òåõíîëîãè÷åñêóþ ñõåìó ýêñòðàê-
öèîííîãî èçâëå÷åíèÿ ëèòèÿ â âèäå õëîðèäà.

Îäíîé èç âàæíûõ ïðîáëåì ýêñòðàêöèîííîé
ïåðåðàáîòêè ðàññîëîâ ÿâëÿåòñÿ ñíèæåíèå ïî-

òåðü ýêñòðàãåíòà ñ îòðàáîòàííûìè ðàññîëàìè.
Ïîòåðè ñâÿçàíû ñ óíîñîì îðãàíèêè â âèäå
ìèêðîýìóëüñèé è ñ ðàñòâîðåíèåì êîìïîíåí-
òîâ ýêñòðàãåíòà â âîäíîé ôàçå. Òàê, äàæå ïðè
èñïîëüçîâàíèè íàèáîëåå äåøåâîãî èç ýêñòðà-
ãåíòîâ – ÒÁÔ – ïîòåðè ýêñòðàãåíòà òîëüêî
çà ñ÷åò åãî ðàñòâîðåíèÿ ñîïîñòàâèìû ïî ñòî-
èìîñòè ñ èçâëåêàåìûì áðîìèäîì êàëüöèÿ.
Â ýòîé ñâÿçè íà çàâåðøàþùåé ñòàäèè ïåðå-
ðàáîòêè ðàññîëà ýêñòðàãåíò íåîáõîäèìî èçâëå-
êàòü è âîçâðàùàòü â îáîðîò. Íà íàø âçãëÿä,
äëÿ ýòîãî íàèáîëåå ïðèãîäíà âîçäóøíàÿ ôëî-
òàöèÿ. Âìåñòå ñ òåì, â íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ
ìîæíî èñïîëüçîâàòü ýêñòðàêöèþ îðãàíè÷åñ-
êèì ðàçáàâèòåëåì ñ ïîñëåäóþùèì ðàçäåëåíè-
åì ýêñòðàêòà íà ôàçó ðàçáàâèòåëÿ è êîíöåíò-
ðèðîâàííîãî ýêñòðàãåíòà, êàê ýòî ïðåäëîæå-
íî íàìè â ðàáîòå [10] äëÿ èçâëå÷åíèÿ ÒÁÔ.
Êîýôôèöèåíòû ðàñïðåäåëåíèÿ ýòîãî ýêñòðà-
ãåíòà ìåæäó êåðîñèíîì è õëîðèäíî-êàëüöèå-
âûì ðàññîëîì ñîñòàâëÿþò îêîëî 1000. Ðåýêñ-
òðàãèðîâàòü ÒÁÔ ñ ïîëó÷åíèåì êîíöåíòðèðî-
âàííîãî ðàñòâîðà è êåðîñèíà ìîæíî îáðàáîò-
êîé ýêñòðàêòà ñìåñüþ HCl è FeCl3. Â ýòîì ñëó-
÷àå íàáëþäàåòñÿ âûäåëåíèå âòîðîé îðãàíè-
÷åñêîé ôàçû â âèäå êîìïëåêñà L ⋅ HFeCl4.
Â ýòó ôàçó ïåðåõîäèò ïîäàâëÿþùåå êîëè÷åñò-
âî ÒÁÔ, ÷òî îáåñïå÷èâàåò ðåãåíåðàöèþ êå-
ðîñèíà è âîçâðàò ÒÁÔ â ýêñòðàêöèîííûé öèêë.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Â Êðàñíîÿðñêîì êðàå ñîñðåäîòî÷åíû îãðîì-
íûå çàïàñû ïîäçåìíûõ õëîðèäíûõ ïîëèêîì-
ïîíåíòíûõ âîä, ñîäåðæàùèõ ðÿä öåííûõ ýëå-
ìåíòîâ. Íàèáîëüøèé èíòåðåñ äëÿ ïåðåðàáîò-
êè ïðåäñòàâëÿþò ïîïóòíûå âîäû Þðóá÷åíî-
Òîõîìñêîãî íåôòÿíîãî ìåñòîðîæäåíèÿ (Ýâåí-
êèÿ). Ïî ñîäåðæàíèþ â ðàññîëàõ è öåííîñòè
ýëåìåíòîâ ïðåäñòàâëÿåòñÿ öåëåñîîáðàçíûì
èçâëåêàòü áðîì è ëèòèé, âîçìîæíî éîä.

Ñîâðåìåííûå ìåòîäû æèäêîñòíîé ýêñòðàê-
öèè ïîçâîëÿþò èçáèðàòåëüíî èçâëåêàòü è êîí-
öåíòðèðîâàòü òðåáóåìûå ñîëè ïðàêòè÷åñêè áåç
ðåàãåíòíûõ çàòðàò. Àíàëèç íåïðåðûâíûõ ïðî-
òèâîòî÷íûõ ïðîöåññîâ ñåëåêòèâíîé ýêñòðàêöèè
ñîëåé ìåòàëëîâ èç õëîðèäíî-êàëüöèåâûõ ðàñ-
ñîëîâ è ðåýêñòðàêöèè èõ âîäîé ïîêàçûâàåò, ÷òî
íàèáîëåå ýêîíîìè÷íûì ìîæåò áûòü èçâëå÷å-
íèå áðîìà è ëèòèÿ â âèäå áðîìèäà êàëüöèÿ è
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õëîðèäà ëèòèÿ. Äëÿ ýòèõ ñîëåé âïîëíå äîñòè-
æèìî áåçðåàãåíòíîå èçâëå÷åíèå è êîíöåíòðè-
ðîâàíèå ñîëåé â 20 è 40 ðàç ñîîòâåòñòâåííî.

Íàèáîëåå ïåðñïåêòèâíûì ýêñòðàãåíòîì
áðîìèäà êàëüöèÿ ÿâëÿåòñÿ ñìåñü íà îñíîâå ìî-
ëåêóëÿðíîãî éîäà è òðèáóòèëôîñôàòà, ïîçâî-
ëÿþùàÿ ïîëó÷àòü âûñîêî÷èñòûé ïðîäóêò. Àíà-
ëîãè÷íàÿ ñèñòåìà ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàíà
äëÿ ïîñëåäóþùåãî èçâëå÷åíèÿ õëîðèäà ëè-
òèÿ. Ïåðñïåêòèâíûì íàïðàâëåíèåì ðàçðàáîò-
êè ïðîöåññà èçâëå÷åíèÿ ëèòèÿ ÿâëÿåòñÿ èñ-
ïîëüçîâàíèå ñòðóêòóðíî çàòðóäíåííûõ ñîëü-
âàòèðóþùèõ ðåàãåíòîâ â ñìåñè ñ ýëåêòðîíî-
àêöåïòîðíûìè âåùåñòâàìè.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ïîääåðæêå ÐÀÍ (èíòåã-
ðàöèîííûé ïðîåêò ¹ 5.5.4) è ÍØ-6580.2010.3.
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