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Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà 19 äåêàáðÿ 2013 ã.

Èçó÷åíà àäñîðáöèîííàÿ àêòèâíîñòü óãëåðîäíûõ ñîðáåíòîâ ïî îòíîøåíèþ ê èîíàì íèêåëÿ (II).

Íàéäåíû îïòèìàëüíûå óñëîâèÿ ïðîöåññà àäñîðáöèè è âû÷èñëåíû åãî õàðàêòåðèñòè÷åñêèå ïàðà-

ìåòðû. Ðàçðàáîòàíà ìåòîäèêà êîíöåíòðèðîâàíèÿ è îïðåäåëåíèÿ íèêåëÿ â ïðîèçâîäñòâåííûõ ðàñ-

òâîðàõ. Îòíîñèòåëüíîå ñòàíäàðòíîå îòêëîíåíèå ïðè îïðåäåëåíèè ñîòûõ äîëåé ìã�äì3 ñîñòàâëÿåò

0,08. Óñòàíîâëåíà âîçìîæíîñòü ñîðáöèîííîãî êîíöåíòðèðîâàíèÿ è ðàçäåëåíèÿ ðÿäà èîíîâ òÿæå-

ëûõ ìåòàëëîâ ñ ïðèìåíåíèåì óãëåðîäíûõ ñîðáåíòîâ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ñîðáöèîííîå êîíöåíòðèðîâàíèå; èîíû òÿæåëûõ ìåòàëëîâ; óãëåðîäíûå ñîðáåí-

òû; íèêåëü.

Ñîðáöèîííîå êîíöåíòðèðîâàíèå ñëåäîâ ýëåìåíòîâ

ÿâëÿåòñÿ îäíèì èç âàæíûõ ïðèåìîâ àíàëèçà, ïîç-

âîëÿþùèõ ñóùåñòâåííî ïîâûøàòü òî÷íîñòü è ïðà-

âèëüíîñòü îïðåäåëåíèÿ [1 – 4]. Êàê îòìåòèë Þ. À. Çî-

ëîòîâ, â íàøåé ñòðàíå ñîçäàíà îáùàÿ ìåòîäîëîãèÿ

àíàëèòè÷åñêîãî êîíöåíòðèðîâàíèÿ [5]. Â ìèðå âûïîë-

íÿþò áîëüøîå êîëè÷åñòâî èññëåäîâàíèé â ýòîì íà-

ïðàâëåíèè [6 – 13]. Â êà÷åñòâå ñîðáåíòîâ ïðèìåíÿþò

îðãàíè÷åñêèå èîíîîáìåííûå è õåëàòîîáðàçóþùèå

ìàòåðèàëû, ðàçíîîáðàçíûå âèäû íåîðãàíè÷åñêèõ ìà-

òåðèàëîâ (ãèäðîêñèäû ìåòàëëîâ, öåîëèòû, ãëèíû, âñå-

âîçìîæíûå ãåëè è çîëè è ò.ï.), à òàêæå êîìáèíèðî-

âàííûå ìàòåðèàëû, ñîäåðæàùèå è òó, è äðóãóþ îñíîâó,

èëè èìïðåãíèðîâàííûå è ìîäèôèöèðîâàííûå ñîñòàâû

[1 – 13]. Ñèíòåçèðîâàííûå â ëàáîðàòîðíûõ óñëîâèÿõ

èëè ïîëó÷åííûå â ïðîìûøëåííûõ ìàñøòàáàõ óãëå-

ðîäíûå ñîðáåíòû, êîòîðûå ïðîÿâëÿþò ñîðáöèîííóþ

àêòèâíîñòü ïî îòíîøåíèþ ê ðàçëè÷íûì èîíàì òÿæå-

ëûõ ìåòàëëîâ, ÿâëÿþòñÿ îáúåêòàìè íàøåãî èññëåäîâà-

íèÿ [14]. Ñîðáåíòû èìåþò ðàçâèòóþ ïîðèñòóþ ñòðóê-

òóðó è çíà÷èòåëüíóþ óäåëüíóþ ïîâåðõíîñòü. Îáëàäàÿ

âûñîêîé òåðìè÷åñêîé, ìåõàíè÷åñêîé è õèìè÷åñêîé

óñòîé÷èâîñòüþ, ýòè ìàòåðèàëû ÿâëÿþòñÿ âåñüìà ïåð-

ñïåêòèâíûìè äëÿ ðåøåíèÿ öåëîãî ðÿäà àíàëèòè÷åñêèõ

è òåõíîëîãè÷åñêèõ çàäà÷ [15].

Íàèáîëåå âàæíûìè õàðàêòåðèñòèêàìè ñîðáåíòîâ

ÿâëÿþòñÿ èõ ñåëåêòèâíîñòü è ñîðáöèîííàÿ åìêîñòü ïî

îòíîøåíèþ ê êîíêðåòíûì èîíàì ìåòàëëîâ. Çàâèñÿò

ýòè ñâîéñòâà îò ïðèðîäû èñõîäíîãî ñûðüÿ, ïðèìåíÿå-

ìîãî äëÿ ïîëó÷åíèÿ ñîðáåíòîâ, è îò óñëîâèé èõ ïðî-

èçâîäñòâà. Áåçóñëîâíî, íåìàëîâàæíóþ ðîëü èãðàþò è

ïàðàìåòðû íåïîñðåäñòâåííîãî èçâëå÷åíèÿ ìåòàëëîâ

èç òåõ èëè èíûõ ðàñòâîðîâ. Îäíèì èç óäà÷íûõ âèäîâ

ñûðüÿ äëÿ ïðîèçâîäñòâà ñîðáåíòîâ ÿâëÿþòñÿ èñêîïàå-

ìûå êàìåííûå óãëè. Îíè èçíà÷àëüíî ñîäåðæàò â ñâîåì

ñîñòàâå áîëåå äâóõñîò õèìè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé, êîòî-

ðûå ïðè ïåðåðàáîòêå óãëåé ñîçäàþò íà ïîâåðõíîñòè

ñîðáåíòîâ áîëüøîå êîëè÷åñòâî ôóíêöèîíàëüíî-àêòèâ-

íûõ öåíòðîâ. Èìåííî îíè è îòâå÷àþò çà âûñîêóþ åì-

êîñòü è ñåëåêòèâíîñòü èçâëå÷åíèÿ èîíîâ ìåòàëëîâ.

Èçáèðàòåëüíîå ïîâåäåíèå óãëåðîäíûõ ñîðáåíòîâ ïî

îòíîøåíèþ, íàïðèìåð, ê öèàíèñòûì êîìïëåêñàì çî-

ëîòà ïîçâîëèëî ñîçäàòü øèðîêî ïðèìåíÿåìûå ïðî-

ìûøëåííûå òåõíîëîãèè èçâëå÷åíèÿ çîëîòà èç ðàñòâî-

ðîâ [16].

Â äàííîé ðàáîòå ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû èññëåäî-

âàíèÿ óãëåðîäíûõ ñîðáåíòîâ, ïîëó÷åííûõ èç äëèííî-
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ïëàìåííûõ êàìåííûõ óãëåé. Ñîðáåíòû ïðåäñòàâëÿþò

ñîáîé ÷åðíûå ãðàíóëû íåïðàâèëüíîé ôîðìû ñ ðàç-

ìåðîì ÷àñòèö îò 0,5 äî 2,0 ìì. Ñóììàðíàÿ îòêðûòàÿ

ïîðèñòîñòü ñîñòàâëÿåò 0,61 ñì3�ã, à óäåëüíàÿ ïîâåðõ-

íîñòü — 550 ì2�ã. Ñîðáåíòû ïðîÿâëÿþò àìôîòåðíûå

èîíîîáìåííûå ñâîéñòâà. Ñòàòè÷åñêàÿ êàòèîíîîáìåí-

íàÿ åìêîñòü 0,92 ìã-ýêâ�ã è àíèîíîîáìåííàÿ åìêîñòü

7,52 ìã-ýêâ�ã îïðåäåëåíû íàìè ìåòîäîì îáðàòíîãî

òèòðîâàíèÿ ðàâíîâåñíûõ ñèñòåì ñ èñïîëüçîâàíèåì

0,1 Ì ðàñòâîðîâ HCl è NaOH.

Àäñîðáöèîííóþ àêòèâíîñòü èçó÷àëè ïî îòíîøå-

íèþ ê èîíàì õðîìà (III, VI), ìàðãàíöà (II), æåëåçà (III),

êîáàëüòà (II), íèêåëÿ (II) è ìåäè (II) ñ ïðèìåíåíèåì ìå-

òîäîâ ïåðåìåííûõ íàâåñîê è ïåðåìåííûõ êîíöåíòðà-

öèé. Àäñîðáöèþ èç ðàñòâîðîâ ïðîâîäèëè â ñòàòè÷å-

ñêèõ è äèíàìè÷åñêèõ óñëîâèÿõ. Ïðåäâàðèòåëüíî èç

êèíåòè÷åñêèõ êðèâûõ îïðåäåëÿëè âðåìÿ óñòàíîâëåíèÿ

ðàâíîâåñèÿ â ñèñòåìå «ñîðáåíò – ðàñòâîð ñîëè ìåòàë-

ëà». Â êà÷åñòâå ñîðáàòîâ èñïîëüçîâàëè ðàñòâîðû ñî-

ëåé K2CrO4, CrCl3, MnSO4 · 7H2O, FeCl3, NiSO4 · 7H2O,

CoCl2, CuSO4 · 5H2O êâàëèôèêàöèè õ÷. Êîíöåíòðàöèþ

èîíîâ ìåòàëëîâ âàðüèðîâàëè îò 1 äî 200 ìã�ë. Âðåìÿ

êîíòàêòèðîâàíèÿ ñîðáåíòà ñ ðàñòâîðàìè ñîîòâåòñò-

âóþùèõ ìåòàëëîâ ñîñòàâëÿëî äî 72 ÷. Àäñîðáöèþ ïðè

ïîâûøåííûõ òåìïåðàòóðàõ 313 è 333 Ê ïðîâîäèëè â

òåðìîñòàòèðîâàííîé óñòàíîâêå, äëÿ ïåðåìåøèâàíèÿ

èñïîëüçîâàëè ìàãíèòíóþ ìåøàëêó ÌÌ-5, êèñëîò-

íîñòü ðàñòâîðîâ êîíòðîëèðîâàëè ñ ïîìîùüþ óíèâåð-

ñàëüíîãî èîíîìåðà ÝÂ-74 ñî ñòåêëÿííûì ýëåêòðîäîì.

Íåîáõîäèìîå çíà÷åíèå ðÍ â áóôåðíîì ðàñòâîðå ñîçäà-

âàëè ñìåøåíèåì 0,2 Ì ðàñòâîðîâ NH3 è óêñóñíîé êè-

ñëîòû.

Íèæå ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèé íà

ïðèìåðå èîíîâ íèêåëÿ (II). Íèêåëü ÿâëÿåòñÿ îäíèì èç

öåííûõ òåõíîëîãè÷åñêèõ ìàòåðèàëîâ, øèðîêî èñïîëü-

çóåìûõ ïðîìûøëåííîñòüþ [17]. Â òî æå âðåìÿ ýòîò

ýëåìåíò — ñåðüåçíûé àíòðîïîãåííûé çàãðÿçíèòåëü,

ïîïàäàþùèé â îêðóæàþùóþ ñðåäó ïðè ïðîèçâîäñòâå

ìåòàëëà [18] è èñïîëüçîâàíèè, íàïðèìåð, â ãàëüâàíè-

÷åñêîì ïåðåäåëå [19] èëè â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðà.

Ñîðáåíòû ìîäèôèöèðîâàëè îðãàíè÷åñêèìè ðåà-

ãåíòàìè, èçáèðàòåëüíî âçàèìîäåéñòâóþùèìè ñ èîíà-

ìè íèêåëÿ (II). Ìîäèôèöèðîâàíèå ñîðáåíòîâ äèìå-

òèëãëèîêñèìîì (ÄÌÃ) ïðîâîäèëè èç 10 %-íîãî ðàñ-

òâîðà NaOH è 96 %-íîãî ýòèëîâîãî ñïèðòà ñ èñïîëüçî-

âàíèåì ñòàíäàðòíîãî ïðèåìà ïðîïèòêè è ïîñëåäóþ-

ùåé ñóøêè îáðàçöîâ äî ïîñòîÿííîãî âåñà.

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ îáëàñòè ðÍ ìàêñèìàëüíîé

àäñîðáöèè â ñòàòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ äëÿ èçó÷àåìûõ

ñîðáåíòîâ ñòðîèëè çàâèñèìîñòè ñîðáöèè îò pH â äèà-

ïàçîíå îò 1 äî 11,5 (ðèñ. 1). Ê íàâåñêå ñîðáåíòà 0,1 ã

ïðèëèâàëè 50 ìë ðàñòâîðà ñóëüôàòà íèêåëÿ (II) è

áóôåðíûé ðàñòâîð. Ïîëó÷åííóþ ñèñòåìó ïåðåìåøèâà-

ëè â òå÷åíèå 30 ìèí, ïîñëå ÷åãî îïðåäåëÿëè îñòàòî÷-

íóþ êîíöåíòðàöèþ èîíîâ Ni (II) â ðàñòâîðå. Âûáîðî÷-

íî îïðåäåëÿëè ñîäåðæàíèå íèêåëÿ â ñîðáåíòå, äëÿ

÷åãî ñîðáåíò ïîäâåðãàëè êèñëîòíîìó ðàçëîæåíèþ â

ñìåñè êîíöåíòðèðîâàííûõ ñåðíîé è àçîòíîé êèñëîò.

Ïîñëå ïîëíîãî ðàçëîæåíèÿ îáðàçöà ïðîâîäèëè îïðå-

äåëåíèå íèêåëÿ. Ðåçóëüòàòû êîíòðîëèðîâàëè ïîñðåä-

ñòâîì àòîìíî-àäñîðáöèîííîãî àíàëèçà ïî ñòàíäàðò-

íîé ìåòîäèêå [20].

Èç ðèñ. 1 âèäíî, ÷òî ñîðáåíò ïðîÿâëÿåò àäñîðá-

öèîííóþ àêòèâíîñòü ê èîíàì íèêåëÿ â ñëàáîùåëî÷íîé

è ùåëî÷íîé ñðåäàõ. Àäñîðáöèÿ ðåçêî âîçðàñòàåò ïðè

pH 9,5, ÷òî ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ èçìåíåíèåì ñâîéñòâ

ïîâåðõíîñòè ñîðáåíòîâ è ñîñòîÿíèÿ ñîðáàòà â ðàñòâî-

ðå. Ïðè pH > 9,5 íèêåëü â ðàñòâîðå íàõîäèòñÿ â âèäå

àììèà÷íîãî êîìïëåêñà Ni NH( )
3

2
n

� , ãäå nmax = 6. Ñ óâå-

ëè÷åíèåì pH ïðîèñõîäèò ïîñòåïåííîå çàìåùåíèå ìî-

ëåêóë àììèàêà â êîîðäèíàöèîííîé ñôåðå íèêåëÿ íà

ãèäðîêñèä-èîíû ñ ïîñëåäóþùèì âûäåëåíèåì íèêåëÿ

èç ðàñòâîðà â âèäå ãèäðîêñèäà ïðè pH > 11,5. Â óñëî-

âèÿõ ïðîâåäåíèÿ àäñîðáöèè â èíòåðâàëå pH 9 – 11,5

ôîðìîé ïðèñóòñòâèÿ íèêåëÿ â ðàñòâîðå ñ ó÷åòîì åãî

êîíñòàíò ãèäðîëèçà ìîæåò áûòü Ni(NH3)n (OH)+.

Â ïðîöåññå àäñîðáöèè çàìå÷åíî íåáîëüøîå ñíèæåíèå

çíà÷åíèé pH ðàñòâîðîâ íà 0,1 – 0,5 åäèíèö pH. Çàâèñè-

ìîñòü àäñîðáöèè îò êèñëîòíîñòè ñðåäû â ñëó÷àå ìîäè-

ôèöèðîâàííîãî ñîðáåíòà ïðàêòè÷åñêè àíàëîãè÷íà.

Äëÿ èñõîäíîãî ñîðáåíòà è åãî ìîäèôèöèðîâàííûõ

àíàëîãîâ ïîëó÷èëè êèíåòè÷åñêèå êðèâûå àäñîðáöèè è

ïîñòðîèëè èçîòåðìû àäñîðáöèè íèêåëÿ ïðè 298, 318 è

338 Ê (ðèñ. 2).

Óñòàíîâëåíî, ÷òî â ïðîöåññå àäñîðáöèè ñ óâåëè÷å-

íèåì òåìïåðàòóðû åìêîñòü ñîðáåíòà ïî îòíîøåíèþ ê

íèêåëþ óâåëè÷èâàåòñÿ. Âåðîÿòíî, ýòî ñâÿçàíî ñ äîïîë-

íèòåëüíûìè çàòðàòàìè ýíåðãèè íà ðàçðóøåíèå àêâà-

êîìïëåêñîâ íèêåëÿ, ñóùåñòâóþùèõ ïðè óêàçàííûõ

çíà÷åíèÿõ êèñëîòíîñòè ñðåäû [21]. Êèíåòè÷åñêèå èñ-

ñëåäîâàíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî àäñîðáöèîííîå âçàèìîäåé-

ñòâèå ïðîòåêàåò äîñòàòî÷íî èíòåíñèâíî. Âðåìÿ óñòà-

íîâëåíèÿ àäñîðáöèîííîãî ðàâíîâåñèÿ ñîñòàâëÿåò

1 – 2 ÷ â çàâèñèìîñòè îò ñîîòíîøåíèÿ ìàññ ñîðáåíòà è

ðàñòâîðà.
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Ðèñ. 1. Çàâèñèìîñòü àäñîðáöèè èîíîâ íèêåëÿ (II) îò êèñëîò-

íîñòè ñðåäû



Èçîòåðìû àäñîðáöèè èîíîâ íèêåëÿ (II) â ñðåäíåé

÷àñòè ìîãóò áûòü îïèñàíû óðàâíåíèÿìè Ôðåéíäëèõà

[22]. Èçîòåðìû â ñîîòâåòñòâóþùèõ êîîðäèíàòàõ ïðè-

âåäåíû íà ðèñ. 3.

Ïî ýòèì äàííûì ðàññ÷èòàíû êîíñòàíòû (òàáë. 1),

ïîçâîëÿþùèå ïðîâîäèòü ñðàâíèòåëüíóþ îöåíêó ýô-

ôåêòèâíîñòè ñîðáöèîííîé î÷èñòêè ðàçëè÷íûìè ñîð-

áåíòàìè. Â ÷àñòíîñòè, ïî çíà÷åíèþ ïîêàçàòåëÿ Kô,

ôàêòè÷åñêè ïðåäñòàâëÿþùåãî ñîáîé ìîëÿðíûé êîýô-

ôèöèåíò ñîðáöèè, ìîæíî ñäåëàòü âûâîä, ÷òî àäñîðá-

öèÿ èîíîâ íèêåëÿ (II) íà ìîäèôèöèðîâàííîì ñîðáåíòå

â íà÷àëüíûé ïåðèîä âðåìåíè ïðîòåêàåò áûñòðåå è ñ

áîëüøåé ýôôåêòèâíîñòüþ.

Ïðåäåëüíûå ïàðàìåòðû àäñîðáöèîííîãî ïðîöåññà

ìîãóò áûòü ïîëó÷åíû ïðè îïèñàíèè èçîòåðìû óðàâíå-

íèåì Ëåíãìþðà [22]. Ñîîòâåòñòâóþùèå èçîòåðìû äëÿ

òåìïåðàòóðû 298 Ê ïðèâåäåíû íà ðèñ. 4. Ðàññ÷èòàíû

çíà÷åíèÿ êîíñòàíò Ëýíãìþðà (òàáë. 2). Ìàêñèìàëüíàÿ

àäñîðáöèîííàÿ åìêîñòü èñõîäíîãî ñîðáåíòà äîñòèãàåò

0,55 · 10–3 ìîëü�ã, à äëÿ ìîäèôèöèðîâàííîãî ñîðáåí-

òà — 0,80 · 10–3 ìîëü�ã.

Èçîòåðìû àäñîðáöèè ïðè ðàçíûõ òåìïåðàòóðàõ

èñïîëüçîâàíû äëÿ ðàñ÷åòà èçîñòåðè÷åñêèõ òåïëîò àä-

ñîðáöèè. Ïî óãëàì íàêëîíà èçîñòåð (ðèñ. 5) ñ èñïîëü-

çîâàíèåì óðàâíåíèÿ Êëàóçèóñà – Êëàïåéðîíà [22]

íàéäåíû òåïëîòû àäñîðáöèè Q, ïðèâåäåííûå â òàáë. 2.

Êîíñòàíòû Ëýíãìþðà (ñì. òàáë. 2) ïîçâîëèëè òàêæå

ðàññ÷èòàòü çíà÷åíèå ýíåðãèè Ãèááñà, õàðàêòåðèçóþ-

ùåå àäñîðáöèîííûé ïðîöåññ â öåëîì. Ñðàâíåíèå ýòèõ

çíà÷åíèé äëÿ ìîäèôèöèðîâàííîãî (–8,2 êÄæ�ìîëü) è

íåìîäèôèöèðîâàííîãî ñîðáåíòîâ (–9,3 êÄæ�ìîëü)

ñâèäåòåëüñòâóåò î ïðåäïî÷òèòåëüíîì ïðîòåêàíèè àä-

ñîðáöèè íà ìîäèôèöèðîâàííîì ñîðáåíòå.

Ýêñòðàêöèîííî-ôîòîìåòðè÷åñêîå îïðåäåëåíèå

íèêåëÿ (II) â ñìåñè îñóùåñòâëÿëè ñ ïîìîùüþ èçáè-

ðàòåëüíîãî ê èîíàì íèêåëÿ (II) ðåàãåíòà — 2-(4-ìåòîê-

ñèáåíçîèë)-4-(2-íèòðîôåíèë)àöåòãèäðàçèäèíà (ÀÃ).

Ðåàêöèÿ ïðîòåêàåò â âîäíî-àöåòîíîâîé ñðåäå ñ îáúåì-

íûì ñîäåðæàíèåì àöåòîíà íå ìåíåå 20 %. Â ñëàáîùå-

ëî÷íîé ñðåäå (pH 8,0 – 9,5) ïðîèñõîäèò îáðàçîâàíèå

êîìïëåêñíîãî ñîåäèíåíèÿ ñèíåãî öâåòà ñ ñîîòíîøåíè-

åì Ni:ÀÃ = 1:1. Äàííîå ñîåäèíåíèå õîðîøî èçâëåêàåò-
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Ðèñ. 2. Èçîòåðìû àäñîðáöèè èîíîâ íèêåëÿ (II) ïðè ðàçíûõ òåìïåðàòóðàõ: à — èñõîäíûé; á — ìîäèôèöèðîâàííûé ñîðáåíò

y x= 0,636 – 1,9898
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y x= 0,6512 – 1,6948
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Ðèñ. 3. Èçîòåðìû àäñîðáöèè èîíîâ íèêåëÿ (II) â êîîðäèíàòàõ Ôðåéíäëèõà: à — èñõîäíûé; á — ìîäèôèöèðîâàííûé ñîðáåíò

Òàáëèöà 1. Êîíñòàíòû óðàâíåíèÿ Ôðåéíäëèõà

Êîí-

ñòàíòû

Èñõîäíûé ñîðáåíò Ìîäèôèöèðîâàííûé ñîðáåíò

293 Ê 313 Ê 333 Ê 293 Ê 313 Ê 333 Ê

Kô 0,16 0,21 0,24 0,22 0,26 0,38

n 1,82 1,91 1,99 1,53 1,59 1,66



ñÿ â ïîëÿðíûå îðãàíè÷åñêèå ðàñòâîðèòåëè, íàïðèìåð

áóòàíîë. Çà ñ÷åò ýêñòðàêöèè âîçìîæíî çíà÷èòåëüíîå

ïîâûøåíèå ÷óâñòâèòåëüíîñòè îïðåäåëåíèÿ íèêåëÿ

(II). Èçó÷åíèå èçáèðàòåëüíîñòè ïðåäëàãàåìîé ðåàêöèè

ïîêàçàëî, ÷òî â îïòèìàëüíûõ óñëîâèÿõ åå ïðîâåäåíèþ

íå ìåøàþò 2000-êðàòíûå êîëè÷åñòâà àëþìèíèÿ, öèí-

êà, 300-êðàòíîå — æåëåçà (III), 150-êðàòíîå — ìàðãàí-

öà (II), 10-êðàòíîå — ìåäè (II). Êîýôôèöèåíò ñåëåê-

òèâíîñòè ïðè ýòîì äîñòèãàåò 160.

Â óñëîâèÿõ ïðîâåäåíèÿ ðåàêöèè ìàêñèìóì ïîëî-

ñû ïîãëîùåíèÿ ðåàãåíòà íàõîäèòñÿ ïðè ëìàêñ = 440 íì,

êîìïëåêñíîãî ñîåäèíåíèÿ — ëìàêñ = 590 íì. Ïðèñóò-

ñòâèå îðãàíè÷åñêîãî ðàñòâîðèòåëÿ ñ íèçêîé äèýëåê-

òðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòüþ (àöåòîíà), õîðîøî ñìå-

øèâàþùåãîñÿ ñ âîäîé, ïîçâîëÿåò ïîâûñèòü ÷óâñòâè-

òåëüíîñòü îïðåäåëåíèÿ íèêåëÿ çà ñ÷åò óâåëè÷åíèÿ

ìîëÿðíîãî êîýôôèöèåíòà ïîãëîùåíèÿ êîìïëåêñà è èç-

áèðàòåëüíîñòü — çà ñ÷åò óìåíüøåíèÿ âëèÿíèÿ íà

âçàèìîäåéñòâèå ñîïóòñòâóþùèõ èîíîâ. Êðîìå òîãî,

ïðèñóòñòâèå îðãàíè÷åñêîãî ðàñòâîðèòåëÿ ïðèâîäèò

ê áàòîõðîìíîìó ñìåùåíèþ ìàêñèìóìà ïîëîñû ïî-

ãëîùåíèÿ êîìïëåêñà è óâåëè÷åíèþ êîíòðàñòíîñòè

ðåàêöèè.

Ñîðáöèîííûé ìåòîä èçâëå÷åíèÿ è êîíöåíòðèðî-

âàíèÿ íèêåëÿ ýêîíîìè÷åñêè öåëåñîîáðàçåí ëèøü ïðè

óñëîâèè ìíîãîêðàòíîãî èñïîëüçîâàíèÿ ñîðáåíòîâ.

Èçó÷åíà ðåãåíåðàöèÿ óãëåðîäíûõ ñîðáåíòîâ, íà-

ñûùåííûõ èîíàìè íèêåëÿ (II), ìåòîäîì õèìè÷åñêîé

îáðàáîòêè. Â êà÷åñòâå ýëþåíòîâ èñïîëüçîâàëè âîäíûå

ðàñòâîðû ñîëÿíîé êèñëîòû ðàçáàâëåíèÿ îò 1:1 äî 1:20.
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Ðèñ. 4. Èçîòåðìû àäñîðáöèè èîíîâ íèêåëÿ (II) â êîîðäèíàòàõ Ëåíãìþðà: à — èñõîäíûé; á — ìîäèôèöèðîâàííûé ñîðáåíò

Òàáëèöà 2. Òåðìîäèíàìè÷åñêèå êîíñòàíòû àäñîðáöèè

Êîíñòàíòû
Èñõîäíûé ñîðáåíò Ìîäèôèöèðîâàííûé ñîðáåíò

293 Ê 313 Ê 333 Ê 293 Ê 313 Ê 333 Ê

A
�
, ììîëü�ã 0,27 0,41 0,55 0,35 0,47 0,63

K
p
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Ðèñ. 5. Èçîñòåðû àäñîðáöèè èîíîâ íèêåëÿ (II): à — èñõîäíûé ñîðáåíò; á — ìîäèôèöèðîâàííûé ñîðáåíò



Äëÿ èñõîäíîãî ñîðáåíòà îïòèìàëüíîå ðàçáàâëåíèå

ñîñòàâëÿåò 1:15, äëÿ ìîäèôèöèðîâàííîãî — 1:12

(2,7 %). Ñòåïåíü äåñîðáöèè èîíîâ íèêåëÿ â ñòàòè÷å-

ñêîì ðåæèìå áîëåå 94 %. Ðàñòâîðû äàííûõ êèñëîò

áûëè èñïîëüçîâàíû ïðè ïðîâåäåíèè ðåãåíåðàöèè â

äèíàìè÷åñêîì ðåæèìå. Îïðåäåëåíà îïòèìàëüíàÿ

óäåëüíàÿ íàãðóçêà, êîòîðàÿ ñîñòàâèëà 10 ÷–1. ×åðåç

óãëåðîäíûé ñîðáåíò, ïðåäâàðèòåëüíî íàñûùåííûé

èîíàìè íèêåëÿ (öèêë 1 — äèíàìè÷åñêàÿ îáìåííàÿ åì-

êîñòü (ÄÎÅ) = 4,95 ìã�ã, öèêë 2 — ÄÎÅ = 4,73 ìã�ã,

öèêë 3 — ÄÎÅ = 4,51 ìã�ã), ïðîïóñêàëè ðàñòâîð ñîëÿ-

íîé êèñëîòû. Îïûò ïðîâîäèëè äî ïîëíîãî îòñóòñòâèÿ

èîíîâ íèêåëÿ â äåñîðáàòå. Ðåçóëüòàòû äåñîðáöèè

èîíîâ íèêåëÿ â äèíàìè÷åñêîì ðåæèìå ïðåäñòàâëåíû

íà ðèñ. 6.

Èç ðèñ. 6 âèäíî, ÷òî ñòåïåíü äåñîðáöèè èîíîâ

íèêåëÿ â äèíàìè÷åñêîì ðåæèìå áîëåå 94 %. Äëÿ îáåñ-

ïå÷åíèÿ ãëóáîêîé äåñîðáöèè íåîáõîäèìî ïðîïóñòèòü

íå ìåíåå 12 óäåëüíûõ îáúåìîâ HCl. Ìàêñèìàëüíàÿ

äåñîðáöèÿ äîñòèãàåòñÿ óæå íà âòîðîì ïðîïóùåí-

íîì óäåëüíîì îáúåìå, à ÷åðåç òðè öèêëà äåñîðáöèè

èîíîâ íèêåëÿ àäñîðáöèîííàÿ åìêîñòü ñîñòàâëÿåò

91,1 %. Äëÿ áîëåå ïîëíîãî èçâëå÷åíèÿ èîíîâ íèêåëÿ

öåëåñîîáðàçíî ïðîâîäèòü äåñîðáöèþ ñîëÿíîé êèñ-

ëîòîé ñ êîíöåíòðàöèåé 2,57 %, ñîîòâåòñòâóþùåé ðàç-

áàâëåíèþ 1:13. Ñî÷åòàíèå ñòàäèé àäñîðáöèè — äå-

ñîðáöèè è ýêñòðàêöèè â îðãàíè÷åñêèé ðàñòâîðèòåëü

ñíèæàåò ìèíèìàëüíîå îïðåäåëÿåìîå ñîäåðæàíèå íè-

êåëÿ (II) äî 0,03 ìêã�ìë.

Ðàçðàáîòàíà ìåòîäèêà ñîðáöèîííîãî êîíöåíòðè-

ðîâàíèÿ è îïðåäåëåíèÿ íèêåëÿ â ïðîèçâîäñòâåííûõ

ðàñòâîðàõ êîìáèíàòà «Íîðèëüñêèé íèêåëü». Íàâåñêó

óãëåðîäíîãî ñîðáåíòà 200 – 500 ìã ïîìåùàëè â 100 –

200 ìë èññëåäóåìîãî ðàñòâîðà ñ êîíöåíòðàöèåé íè-

êåëÿ äî 30 ìã�äì3 â êîíè÷åñêîé êîëáå âìåñòèìîñòüþ

250 – 300 ñì3, ñîçäàâàëè îïòèìàëüíîå çíà÷åíèå pH äî-

áàâëåíèåì ðàñòâîðà NH3 (1:1) è ïåðåìåøèâàëè ñ ïî-

ìîùüþ ìàãíèòíîé ìåøàëêè â òå÷åíèå 30 ìèí. Äàëåå

ñîðáåíò îòôèëüòðîâûâàëè íà ôèëüòð «ñèíÿÿ ëåíòà»,

îïîëàñêèâàëè 2 – 3 ñì3 äèñòèëëèðîâàííîé âîäû è äå-

ñîðáèðîâàëè èîíû íèêåëÿ 15 – 20 ñì3 ðàñòâîðà HCl

(1:12) â ìåðíóþ êîëáó âìåñòèìîñòüþ 50 ñì3. Îòáèðà-

ëè àëèêâîòíóþ ÷àñòü ðàñòâîðà, ñîäåðæàùóþ äî 20 ìêã

íèêåëÿ, â äåëèòåëüíóþ âîðîíêó âìåñòèìîñòüþ 150 –

200 ñì3. Ïðè ìàëîì ñîäåðæàíèè íèêåëÿ â âîðîíêó êî-

ëè÷åñòâåííî ïåðåíîñèëè âåñü ôèëüòðàò. Ê ðàñòâîðó â

äåëèòåëüíîé âîðîíêå ïðèëèâàëè 2 ñì3 10 %-íîé ñåãíå-

òîâîé ñîëè, 10 ñì3 0,02 %-íîãî ðàñòâîðà ðåàãåíòà â

àöåòîíå, ðàñòâîð NH3 (1:1) äî íåéòðàëüíîé ðåàêöèè ïî

óíèâåðñàëüíîé èíäèêàòîðíîé áóìàãå è 5 ñì3 áóôåðíî-

ãî ðàñòâîðà ñ pH 8,5 – 9,0. Äîáàâëÿëè 10 ñì3 áóòàíîëà,

íàñûùåííîãî âîäîé, è ýêñòðàãèðîâàëè êîìïëåêñíîå

ñîåäèíåíèå â òå÷åíèå 30 ñ. Íèæíèé âîäíûé ñëîé ñëè-

âàëè, áóòàíîëüíûé ýêñòðàêò ÷åðåç âåðõíåå îòâåðñòèå

äåëèòåëüíîé âîðîíêè íàëèâàëè â êþâåòó ñ l = 20 ìì è

ôîòîìåòðèðîâàëè ïðè 590 íì. Ñòåïåíü èçâëå÷åíèÿ

íèêåëÿ ïðè îáúåìíîì ñîîòíîøåíèè âîäíîé è îðãà-

íè÷åñêîé ôàç 5:1 ñîñòàâëÿëà 97 %, êîýôôèöèåíò ðàñ-

ïðåäåëåíèÿ — 210, ðàñ÷åòíîå âðåìÿ âûïîëíåíèÿ

àíàëèçà — 45 ìèí, êîíöåíòðàöèîííûé êîýôôèöèåíò

ðàñïðåäåëåíèÿ [8] Äð = 1800 ìë�ã, êîýôôèöèåíò êîí-

öåíòðèðîâàíèÿ íèêåëÿ ïîñëå ñîðáöèè äîñòèãàë 160.

Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ íèêåëÿ â ïðîèçâîäñòâåí-

íûõ ðàñòâîðàõ ïðèâåäåíû â òàáë. 3.

Àíàëîãè÷íûå èññëåäîâàíèÿ áûëè ïðîâåäåíû è

äëÿ âûøåïåðå÷èñëåííûõ èîíîâ ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ.

Àíàëèç ðåçóëüòàòîâ ïîçâîëÿåò çàêëþ÷èòü, ÷òî ñóùå-

ñòâåííîå âëèÿíèå íà èçáèðàòåëüíîñòü èçâëå÷åíèÿ

îêàçûâàþò èîííîå ñîñòîÿíèå ìåòàëëîâ è êèñëîòíîñòü

ñðåäû. Èîííîå ñîñòîÿíèå ìåòàëëîâ â ðàñòâîðàõ ìû

îöåíèâàëè, èñïîëüçóÿ âîçìîæíîñòè ñïåêòðîôîòî-

ìåòðè÷åñêîãî àíàëèçà [23] è êâàíòîâî-õèìè÷åñêèõ

ðàñ÷åòîâ [24], êîððåêòèðîâàëè ðåçóëüòàòû, îïèðàÿñü

íà äèàãðàììû Ïóðáå è äèàãðàììû Ôðîñòà [25].
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Êîëè÷åñòâî ïðîïóùåííûõ óäåëüíûõ îáúåìîâ Êîëè÷åñòâî ïðîïóùåííûõ óäåëüíûõ îáúåìîâ

à á

Ðèñ. 6. Èíòåãðàëüíûå (a) è äèôôåðåíöèàëüíûå (á ) êðèâûå äåñîðáöèè èîíîâ íèêåëÿ (II)

Òàáëèöà 3. Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ íèêåëÿ â ïðîèçâîäñòâåí-

íûõ ðàñòâîðàõ (n = 4; t0,95;3 = 3,18)

Íàéäåíî íèêåëÿ, ìã�äì3 S
r

äî ñîðáöèè ïîñëå ñîðáöèè äî ñîðáöèè ïîñëå ñîðáöèè

0,75 ± 0,05 0,095 ± 0,07 0,035 0,069

0,84 ± 0,04 0,064 ± 0,08 0,029 0,084



Ìàêñèìàëüíàÿ ñîðáöèîííàÿ åìêîñòü ñîðáåíòîâ ïðî-

ÿâëÿåòñÿ (òàáë. 4), êàê ïðàâèëî, ïðè çíà÷åíèÿõ pH,

ñîîòâåòñòâóþùèõ îáëàñòè îñàæäåíèÿ ãèäðîêñèäîâ

(èñêëþ÷åíèå ñîñòàâëÿþò èîíû õðîìà (VI), êîòîðûå

àäñîðáèðóþòñÿ â êèñëîé ñðåäå), ïðàêòè÷åñêè äëÿ âñåõ

ðàññìàòðèâàåìûõ èîíîâ ìåòàëëîâ. Íà îñíîâàíèè

ýòîãî ìîæíî çàêëþ÷èòü, ÷òî óðàâíåíèå, îïèñûâàþùåå

ðåàêöèþ îñàæäåíèÿ,

Mem+ + mOH
�

= Me(OH)m (1)

ìîæíî èñïîëüçîâàòü äëÿ îïèñàíèÿ ïðîöåññà àä-

ñîðáöèè

Men+ + RCOH = RCOMe + nH+. (2)

Â ýòîì ñëó÷àå èäåò ïðîöåññ çàìåùåíèÿ â ôóíê-

öèîíàëüíî-àêòèâíûõ ãðóïïàõ, çàêðåïëåííûõ íà óãëå-

ðîäíîé ïîâåðõíîñòè, ñ âûäåëåíèåì ïðîòîíîâ, ÷òî ïðè-

âîäèò ê ïîíèæåíèþ pH ñèñòåìû, íàáëþäàåìîìó íàìè

ïðè ïðîòåêàíèè àäñîðáöèè, è ñâèäåòåëüñòâóåò îá

èîíîîáìåííîì ìåõàíèçìå àäñîðáöèîííîãî èçâëå÷å-

íèÿ ìåòàëëîâ. Ðàâíîâåñíûé ïðîöåññ àäñîðáöèè õàðàê-

òåðèçóåòñÿ êîíñòàíòîé ðàâíîâåñèÿ:

Kp = [RCOMe][H+]�[Men+][RCOH]. (3)

Ïîñêîëüêó êîíöåíòðàöèè [RCOMe] è [RCOH]

ìîæíî óñëîâíî ïðèíÿòü çà åäèíèöó êàê «êîíöåíòðà-

öèè» â òâåðäîé ôàçå, òî óðàâíåíèå (3) ïðèíèìàåò âèä

Kp = [H+]�[Men+]. (4)

Â ñâîþ î÷åðåäü êîíñòàíòà ðàâíîâåñèÿ ñâÿçàíà ñî

ñâîáîäíîé ýíåðãèåé Ãèááñà óðàâíåíèåì –ÄG =

= RT ln Kp [21], òîãäà àäñîðáöèÿ ðàññìàòðèâàåìûõ

èîíîâ ìåòàëëîâ íà óãëåðîäíûõ ñîðáåíòàõ áóäåò îïè-

ñûâàòüñÿ óðàâíåíèåì

–ÄG = RT ln [H+]�[Men+]. (5)

Èç óðàâíåíèÿ (5) ñëåäóåò, ÷òî ïðîöåññ àäñîðáöèè

â îñíîâíîì çàâèñèò, êðîìå êèñëîòíîñòè ñðåäû, îò êîí-

öåíòðàöèè ìåòàëëîâ â ðàñòâîðå è îò òåìïåðàòóðû,

÷òî è íàáëþäàåòñÿ íà ïðàêòèêå. Îáðàòíî ïðîïîðöèî-

íàëüíàÿ ôóíêöèîíàëüíàÿ çàâèñèìîñòü êîíöåíòðàöèè

ìåòàëëà è èçîáàðíî-èçîòåðìè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà ÄG

ïîêàçûâàåò, ÷òî ÷åì âûøå çíà÷åíèå êîíöåíòðàöèè

ìåòàëëà, òåì áîëüøå óìåíüøåíèå ÄG è òåì áîëåå

âåðîÿòåí ïðîöåññ àäñîðáöèè. Ïðåäâàðèòåëüíûå êè-

íåòè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî àäñîðáöèîí-

íîå âçàèìîäåéñòâèå â ñèñòåìå ìåòàëëñîäåðæàùèé

ðàñòâîð — óãëåðîäíûé ñîðáåíò ïðîòåêàåò äîñòàòî÷íî

èíòåíñèâíî. Ïðè èñõîäíîé êîíöåíòðàöèè ìåòàëëîâ

10 – 15 ìã�ë çà 30 – 45 ìèí äîñòèãàåòñÿ ñòåïåíü íàñû-

ùåíèÿ ñîðáåíòà 80 – 90 %. Äëÿ êîëè÷åñòâåííîé îöåí-

êè ïðîöåññà àäñîðáöèè èñïîëüçîâàëè ìåòîä ëîãàðèô-

ìèðîâàíèÿ êèíåòè÷åñêèõ êðèâûõ [22]. Ðàñ÷åò çíà÷å-

íèé êîíñòàíò ñêîðîñòè àäñîðáöèè âûïîëíÿëè ïîñëå

ïðåîáðàçîâàíèÿ êèíåòè÷åñêèõ óðàâíåíèé ïî ôîðìóëå

Kc = lg C0 – lg C�0,4346t. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ïðè-

âåäåíû â òàáë. 4. Âûñîêèå êèíåòè÷åñêèå õàðàêòåðè-

ñòèêè óãëåðîäíûõ ñîðáåíòîâ ïîäòâåðæäàþò ïîëó÷åí-

íûå çíà÷åíèÿ ýíåðãèè àêòèâàöèè ïðîöåññîâ, âû÷èñ-

ëåííûå ïî óðàâíåíèþ Àððåíèóñà Kc = A exp(–E�RT )

ïîñëå ïîñòðîåíèÿ ãðàôè÷åñêîé çàâèñèìîñòè lg Kc =

= f (1�T ).

Ïðè îïòèìàëüíûõ çíà÷åíèÿõ pH ìåòîäàìè ïåðå-

ìåííûõ íàâåñîê è ïåðåìåííûõ êîíöåíòðàöèé áûëè

ïîëó÷åíû èçîòåðìû àäñîðáöèè èîíîâ ìåòàëëîâ íà

óãëåðîäíûõ ñîðáåíòàõ. Èçîòåðìû îòðàæàþò âîçìîæ-

íîñòè êîíöåíòðèðîâàíèÿ ìåòàëëîâ, ïîñêîëüêó ïîêà-

çûâàþò çàâèñèìîñòü ñîðáöèîííîé åìêîñòè îò ðàâíî-

âåñíîé êîíöåíòðàöèè èîíîâ ìåòàëëîâ â ðàñòâîðàõ.

Ôóíêöèîíàëüíî èçîòåðìû àäñîðáöèè èîíîâ ìåòàëëîâ

óãëåðîäíûìè ñîðáåíòàìè îïèñûâàþòñÿ èçîòåðìàìè

ìîíîìîëåêóëÿðíîé ñîðáöèè, â ÷àñòíîñòè óðàâíåíèÿìè

Ôðåéíäëèõà è Ëýíãìþðà [22].

Êîýôôèöèåíò Kô â óðàâíåíèè Ôðåéíäëèõà — ýòî

ïðàêòè÷åñêè ìîëÿðíûé êîýôôèöèåíò àäñîðáöèè, ïî-

�������	�
���
�������
�����������	��������������� �������� ������ �� !� ��

Òàáëèöà 4. Ñðàâíèòåëüíûå ïàðàìåòðû àäñîðáöèè èîíîâ ìåòàëëîâ

Ïàðàìåòðû

è êîíñòàíòû
Òåìïåðàòóðà, Ê Õðîì (III) Õðîì (VI) Ìàðãàíåö (II) Æåëåçî (III) Êîáàëüò (II) Íèêåëü (II) Ìåäü (II)

pHîïò 293 5,0 – 7,0 1,5 – 2,5 8,5 – 10,5 3,0 – 5,0 7,5 – 9,5 10,0 – 10,5 7,0 – 9,0

K
c

· 10–4, ñ–1 293 0,81 4,10 0,47 0,58 0,69 0,21 0,34

E, êÄæ�ìîëü 16,6 8,9 17,0 18,0 19,0 10,1 24,9

Kô 293 0,30 0,88 0,37 0,58 0,83 0,16 1,29

313 0,28 1,08 0,32 0,53 0,70 0,21 1,21

333 0,25 1,49 0,28 0,44 0,67 0,24 1,19

nô 293 1,14 2,50 3,60 3,70 2,53 1,82 3,22

A
�
, ììîëü�ã 293 0,51 1,18 0,59 0,79 0,99 0,27 1,42

313 0,49 1,35 0,44 0,74 0,81 0,41 1,32

333 0,43 1,90 0,39 0,65 0,77 0,55 1,29

Kp · 10–3 293 6,9 3,6 7,0 7,1 8,7 1,8 8,1

313 6,8 5,7 6,6 7,0 8,6 2,1 7,9

333 6,7 9,7 6,2 6,9 8,5 2,7 7,7

Q, êÄæ�ìîëü 11,0 27,7 11,5 12,0 14,0 19,5 15,0

–ÄG, êÄæ�ìîëü 12,0 9,2 13,5 14,0 15,0 8,2 16,0

ÎÝÎ 1,66 1,66 1,55 1,83 1,88 1,91 1,90



êàçûâàþùèé, êàêîâà áóäåò åìêîñòü ëþáîãî ñîðáåíòà

ïðè ðàâíîâåñíîé êîíöåíòðàöèè îïðåäåëÿåìîãî ýëå-

ìåíòà â ðàñòâîðå, ðàâíîé 1 ìîëü�ë. Åñòåñòâåííî, ÷òî

êîýôôèöèåíò Ôðåéíäëèõà Kô íàïðÿìóþ çàâèñèò îò

ïðèðîäû ñîðáåíòîâ è äîëæåí èñïîëüçîâàòüñÿ äëÿ

ñðàâíèòåëüíîé îöåíêè èõ ñîðáöèîííûõ âîçìîæ-

íîñòåé. Êàê óæå áûëî ïîêàçàíî, íà âåëè÷èíó ñîðá-

öèîííîé åìêîñòè ñîãëàñíî óðàâíåíèþ (5) äîëæíà âëè-

ÿòü è òåìïåðàòóðà ïðîöåññà, ïîýòîìó íàìè óñòàíîâ-

ëåíà ýòà çàâèñèìîñòü (ñì. òàáë. 4). Ïîëó÷åííûå

äàííûå èñïîëüçîâàíû äëÿ ïîñòðîåíèÿ èçîñòåð ñîðá-

öèè ln C = f (1�T ) è ðàñ÷åòà èçîñòåðè÷åñêèõ òåïëîò

ñîðáöèè.

Ñðàâíåíèå ðåçóëüòàòîâ ïîêàçûâàåò, ÷òî èññëåäóå-

ìûå èîíû ìåòàëëîâ ïî àäñîðáöèîííîé àêòèâíîñòè

ðàñïîëàãàþòñÿ â ðÿä Cu (II) > Cr (VI) > Co (II) > Fe (III)

> Mn (II) > Cr (III) > Ni (II). Àíàëèç ýêñïåðèìåíòàëü-

íûõ çíà÷åíèé ýíåðãèè àêòèâàöèè ïðîöåññà ñîðáöèè â

ñòàòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ ñâèäåòåëüñòâóåò î åãî ïðîòåêà-

íèè â ïåðåõîäíîé (îò êèíåòè÷åñêîé ê äèôôóçèîííîé)

îáëàñòè.

Àäñîðáöèþ èîíîâ ìåòàëëîâ ìîæíî ðàññìàòðèâàòü

êàê ñóììó îäíîâðåìåííî ïðîòåêàþùèõ ïðîöåññîâ

äèôôóçèè è çàêðåïëåíèÿ ìîëåêóë ñîðáèðóåìîãî âå-

ùåñòâà íà àêòèâíûõ öåíòðàõ óãëåðîäíîãî ñîðáåíòà.

Ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû àäñîðáöèÿ èîíîâ ìåòàë-

ëîâ íà óãëåðîäíûõ ñîðáåíòàõ ñíèæàåòñÿ (çà èñêëþ÷å-

íèåì èîíîâ íèêåëÿ (II) è õðîìà (VI)). Ñ óâåëè÷åíèåì

çàïîëíåíèÿ ïîâåðõíîñòè òåïëîòà àäñîðáöèè ñíèæà-

åòñÿ, ÷òî ãîâîðèò îá ýíåðãåòè÷åñêîé íåîäíîðîäíîñòè

ïîâåðõíîñòè óãëåðîäíûõ ñîðáåíòîâ. Â íà÷àëå çàïîë-

íÿþòñÿ ó÷àñòêè, èìåþùèå áîëüøèé àäñîðáöèîííûé

ïîòåíöèàë, ïîýòîìó ïåðâûå ïîðöèè ñîðáàòà ñâÿçû-

âàþòñÿ ïðî÷íåå. Ïðè àäñîðáöèè èîíîâ íèêåëÿ (II) è

õðîìà (VI), âåðîÿòíî, âàæíîå çíà÷åíèå ïðèîáðåòàåò

óñòîé÷èâîñòü àêâàêîìïëåêñîâ ýòèõ èîíîâ ïðè îïòè-

ìàëüíîé êèñëîòíîñòè ñðåäû. Äëÿ èõ ðàçðóøåíèÿ, êàê

ïîêàçàëè êâàíòîâî-õèìè÷åñêèå ðàñ÷åòû, ïðè ñîðáöèè

òðåáóþòñÿ äîïîëíèòåëüíûå çàòðàòû ýíåðãèè.

Ýôôåêòèâíî äåñîðáèðîâàòü èîíû ìåòàëëîâ ñ íà-

ñûùåííûõ ñîðáåíòîâ ìîæíî ìåòîäàìè õèìè÷åñêîé

îáðàáîòêè ðàçáàâëåííûìè ðàñòâîðàìè ìèíåðàëüíûõ

êèñëîò — ñåðíîé è ñîëÿíîé. Îäíîâðåìåííî ïðîòåêàåò

ðåãåíåðàöèÿ óãëåðîäíîãî ñîðáåíòà, ïîçâîëÿþùàÿ ïî-

âòîðíî èñïîëüçîâàòü åãî â öèêëè÷åñêîì ðåæèìå. Èçó-

÷åíî âëèÿíèå êîíöåíòðàöèè ýëþåíòà, óäåëüíîé íà-

ãðóçêè, òåìïåðàòóðû äåñîðáöèè. Ïðè ðàáîòå ñ ïñåâäî-

îæèæåííûì ñëîåì ñîðáåíòà ýôôåêòèâíîñòü ïðîöåñ-

ñîâ çàâèñèò îò èíòåíñèâíîñòè ïåðåìåøèâàíèÿ è ïðî÷-

íîñòè ñîðáåíòà. Ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû ïðîöåññà

ñïîñîáñòâóåò ïîâûøåíèþ êîëè÷åñòâåííûõ è êèíå-

òè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ äåñîðáöèè è ðåãåíåðàöèè â íå-

ñêîëüêî ðàç. Äåñîðáöèÿ ãîðÿ÷èì 0,1 Ì ðàñòâîðîì

(50 °C) HCl ïîçâîëÿåò èçâëåêàòü èîíû ìåòàëëîâ ïðàê-

òè÷åñêè íà 98 %. Àäñîðáöèîííàÿ àêòèâíîñòü ñíèæàåò-

ñÿ íà 3 – 5 % ïðè ïðîâåäåíèè 6 öèêëîâ ñîðáöèè –

äåñîðáöèè.

Òåõíîëîãèÿ ñîðáöèîííîãî êîíöåíòðèðîâàíèÿ

èîíîâ òÿæåëûõ ìåòàëëîâ èñïîëüçîâàíà íàìè äëÿ êîí-

äèöèîíèðîâàíèÿ ïðîìûøëåííûõ ðàñòâîðîâ ìåòàëëóð-

ãè÷åñêèõ ïðåäïðèÿòèé è î÷èñòêè ñòî÷íûõ âîä ïîäðàç-

äåëåíèé ÐÆÄ. Íàëè÷èå ðàçëè÷èé ñîðáöèîííîé àêòèâ-

íîñòè ïðè ðàçíîé êèñëîòíîñòè ñðåäû ïîçâîëÿåò èñ-

ïîëüçîâàòü ýòîò ôàêòîð äëÿ ñåëåêòèâíîãî èçâëå÷åíèÿ

èíòåðåñóþùåãî ìåòàëëà. Èçìåíåíèå òåìïåðàòóðû ñðå-

äû äàåò ïðè ýòîì âîçìîæíîñòü ïîâûøàòü èëè ïîíè-

æàòü ñòåïåíü åãî èçâëå÷åíèÿ. Êàê ïîêàçàëè èñïû-

òàíèÿ, âîçìîæíî ñåëåêòèâíîå èçâëå÷åíèå öåëåâîãî

êîìïîíåíòà, íàïðèìåð íèêåëÿ (II), èç ñîëåâûõ ñòîêîâ

ýëåêòðîëèçíîãî ïðîèçâîäñòâà ñ âîçâðàòîì êîíöåí-

òðèðîâàííîãî ðàñòâîðà â ýëåêòðîëèòè÷åñêèé ïðîöåññ.

Ïðè äîî÷èñòêå ñòî÷íûõ âîä öåëåñîîáðàçíà ðàáîòà

ñîðáöèîííûõ êîëîíí â äèíàìè÷åñêîì ðåæèìå ñ ïñåâ-

äîîæèæåííûì ñëîåì ñîðáåíòà. Ïðîâåäåíèå àäñîðá-

öèè èîíîâ ìåòàëëîâ ïðè èõ ñîâìåñòíîì ïðèñóòñòâèè â

ðàñòâîðå ïðèâîäèò ê ñèíåðãåòè÷åñêîìó ýôôåêòó, êîãäà

ñóììàðíàÿ åìêîñòü ïðåâûøàåò ñóììó ïðåäåëüíûõ çíà-

÷åíèé åìêîñòè äëÿ èíäèâèäóàëüíûõ èîíîâ ìåòàëëîâ.

Âðåìÿ çàùèòíîãî äåéñòâèÿ ñîðáåíòà ïðè ñðåäíèõ ðàâ-

íîâåñíûõ êîíöåíòðàöèÿõ èîíîâ ìåòàëëîâ îò 0,25 äî

0,80 ìã�ë ñîñòàâëÿåò 250 ÷ íà 1570 óäåëüíûõ îáúåìîâ

ïðîïóñêàåìûõ ñòîêîâ.

Ïðåäñòàâëåííûå ìåòàëëû ðàñïîëîæåíû â ïîðÿäêå

âîçðàñòàíèÿ çàðÿäà ÿäðà â Ïåðèîäè÷åñêîé ñèñòåìå

Ä. È. Ìåíäåëååâà, ÷òî ïðåäïîëàãàåò ñóùåñòâîâàíèå

çàêîíîìåðíîñòåé èçâëå÷åíèÿ èîíîâ ìåòàëëîâ óãëåðîä-

íûì ñîðáåíòîì â îäíîòèïíûõ óñëîâèÿõ. Ê ñîæàëåíèþ,

òàêèå õàðàêòåðèñòèêè, êàê àòîìíûå, êîâàëåíòíûå è

èîííûå ðàäèóñû ýëåìåíòîâ, ïîòåíöèàëû èîíèçàöèè è

ñðîäñòâî ê ýëåêòðîíàì, íå êîððåëèðóþò ñ àäñîðáöè-

îííûìè õàðàêòåðèñòèêàìè. Èíòåðåñíóþ, ñ íàøåé òî÷-

êè çðåíèÿ, çàêîíîìåðíîñòü ìîæíî ïðîñëåäèòü, åñëè

ïðèìåíèòü äëÿ ñðàâíåíèÿ çíà÷åíèÿ îòíîñèòåëüíîé

ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîñòè (ÎÝÎ) ýòèõ ìåòàëëîâ (ñì.

òàáë. 4). Ñ ðîñòîì ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîñòè âîçðàñòàåò

çíà÷åíèå ïðåäåëüíîé àäñîðáöèîííîé åìêîñòè ñîðáåí-

òîâ. Àäñîðáöèÿ èîíîâ õðîìà (VI) è íèêåëÿ (II) ñòîèò â

ýòîé çàêîíîìåðíîñòè îñîáíÿêîì, âåðîÿòíî, èç-çà òîãî,

÷òî îïòèìàëüíûå óñëîâèÿ ïðîâåäåíèÿ àäñîðáöèîííûõ

ïðîöåññîâ ñ èõ ó÷àñòèåì ñóùåñòâåííî îòëè÷àþòñÿ îò

äðóãèõ èîíîâ.

Â öåëîì ìîæíî êîíñòàòèðîâàòü, ÷òî óãëåðîäíûå

ñîðáåíòû ÿâëÿþòñÿ ýôôåêòèâíûìè ìàòåðèàëàìè äëÿ

èçâëå÷åíèÿ èîíîâ ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ èç ðàñòâîðîâ

è ìîãóò áûòü ðåêîìåíäîâàíû äëÿ ïðàêòè÷åñêîãî èõ

âûäåëåíèÿ è êîíöåíòðèðîâàíèÿ, îñîáåííî ïðè íåîá-

õîäèìîñòè ðàáîòû â ñëîæíûõ âûñîêîòåìïåðàòóðíûõ è

ñèëüíîêèñëûõ ñðåäàõ.
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