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И з у ч е н и ю  с о с т о я н и я  ц и р к о н и я  и т и т а н а  в с о л я н о к и с л ы х  р а с т в о р а х  
п о с в я щ е н  р я д  р а б о т  [ 1 , 2 , 3, 4, 5]. А в т о р ы  н е к о т о р ы х  э т и х  р а б о т  с ч и т аю т ,  
что  в р а с т в о р а х  с о л я н о й  и а з о т н о й  к и с л о т  с к о н ц е н т р а ц и е й  0,3 M  и б о л ь 
ш е  т и т а н  и ц и р к о н и й  н а х о д я т с я  в в и д е  к о м п л е к с н ы х  ионов.  П о г л о щ е н и е  
х л о р и д н ы х  к о м п л е к с о в  и о н о о б м е н н ы м и  с м о л а м и  б о л ь ш и н с т в о м  и с с л е д о 
в а т е л е й  и з у ч а л о с ь  с т а т и ч е с к и м  м е т о д о м ,  п утем  о п р е д е л е н и я  к о э ф ф и ц и е н 
т а  р а с п р е д е л е н и я  э л е м е н т а  м е ж д у  и о н о о б м е н н о й  с м о л о й  и р а с т в о р о м  
[1, 2, 4, 6 ].

И а  о с н о в а н и и  э т и х  и с с л е д о в а н и й  б ы л о  у с т а н о в л е н о  с л е д у ю щ е е :
а) в с о л я н о к и с л ы х  р а с т в о р а х  с к о н ц е н т р а ц и е й  H C l  от  0,1 д о  6  M  т и т а н  
и ц и р к о н и й  н а х о д я т с я  в к а т и о н н о й  ф о р м е ;  б) и н т е н с и в н о с т ь  п о г л о щ е н и я  
т и т а н а  и ц и р к о н и я  к а т и о н и т о м  з а в и с и т  от  к о н ц е н т р а ц и и  с о л я н о й  к и с л о 
ты в р а с т в о р е .  Н а и б о л ь ш и е  р а з л и ч и я  в п о в е д е н и и  э т и х  э л е м е н т о в  при 
и о н н о м  о б м е н е  п р о я в л я л и с ь  в с л у ч а е  п р и м е н е н и я  I Al H C l .  В этих  
у с л о в и я х  т и т а н  с о в е р ш е н н о  не  п о г л о щ а л с я  к а т и о н и т о м  КУ-2,  а ц и р к о н и й  
с о р б и р о в а л с я  п о л н о с т ью .  В се  и с с л е д о в а н и я  п р о в о д и л и с ь  с м и л л и г р а м м о 
в ы м и  к о л и ч е с т в а м и  в е щ е с т в  [ 1 , 2 ].

П р е д с т а в л я л о  и н т е р е с  п р о в е р и т ь ,  б у д е т  л и  э т а  з а к о н о м е р н о с т ь  
с о х р а н я т ь с я  в с л у ч а е  б о л е е  в ы с о к и х  к о н ц е н т р а ц и й  т и т а н а  и ц и р к о н и я ,  
и н ы х  с о о т н о ш е н и й  к о н ц е н т р а ц и й  э т и х  э л е м е н т о в  в см еси ,  а т а к ж е  в ы я  
ви т ь  в о з м о ж н о с т ь  р а з д е л е н и я  их в п р о ц е с с е  со р б ц ии .

Р е з у л ь т а т ы  и с с л е д о в а н и я

Р а з д е л е н и е  с м еси  т и т а н а  и ц и р к о н и я  п р о и з в о д и л о с ь  на  к о л о н к а х ,  
з а п о л н е н н ы х  с л о е м  ( 2 8 X 1  см) с м о л ы  К У - 2  в н - ф о р м е  с в е л и ч и н о й  зе р е н  
0 ,2 5 — 0,5 мм. С м о л у ,  к о т о р о й  б ы л и  з а п о л н е н ы  к о л о н к и ,  п р е д в а р и т е л ь н о  
о б р а б а т ы в а л и  I M  H C l .  100 мл и с с л е д у е м о г о  р а с т в о р а  ф и л ь т р о в а л о с ь  
ч е р е з  к о л о н к у  со с к о р о с т ь ю  0,8— 1 мл/мин. Р а с т в о р ,  п р о т е к а ю щ и й  ч е р е з  
к о л о н к у ,  с о б и р а л и  в в и д е  о т д е л ь н ы х  ф р а к ц и й  по 25 мл и а н а л и з и р о в а л и  
н а  с о д е р ж а н и е  т и т а н а  и ц и р к о н и я .  А н а л и з ы  п р о в о д и л и с ь  ф о т о к о л о р и 
м е т р и ч е с к и  [7]. Т и т а н  о п р е д е л я л с я  по р е а к ц и и  с п е р е к и с ь ю  в о д о р о д а  
в к и с л о й  среде ,  ц и р к о н и й — с п р и м е н е н и е м  о р г а н и ч е с к о г о  к р а с и т е л я  
а л и з а р и н - с у л ь ф о н а т  н а т р и я  ( а л и з а р и н о в ы й  к р а с н ы й )  [7]. О б ъ е м ,  с к о 
ро ст ь ,  к о н ц е н т р а ц и я  с о л я н о й  к и с л о т ы  и т е м п е р а т у р а  п р о п у с к а е м ы х
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ч ер ез  к о л о н к у  р а с т в о р о в  о с т а в а л и с ь  п о с т о я н н ы м и  д л я  всех  о пытов .  Teivr 
с а м ы м  о с т а в а л о с ь  п о с т о я н н ы м  и в р е м я  к о н т а к т а  р а с т в о р а  со с м о ло й .  
О н о  с о с т а в л я л о ,  по н а ш и м  р а с ч е т а м ,  0,36 ч а с а  ( ф к о л о н к и =  1 см, о б ъ е м  
с м о л ы  в к о л о н к е  28 см3, о б ъ е м н а я  с к о р о с т ь  60 мл/час, п л о щ а д ь  попе-

60
р е ч н о го  с е ч е н и я  к о л о н к и  \ ѵ = 0 , 7 8 5  с м 2. Л и н е й н а я  с к о р о с т ь  —

0  ‘/ 8 0  и,/бо
= 0 , 7 6 4  м / ч а с ,  в р е м я  к о н т а к т а  т =  0,36 часа .

Д л я  в ы я с н е н и я  в о з м о ж н о с т и  р а з д е л е н и я  т и т а н а  и ц и р к о н и я  в п р о 
цессе  с о р б ц и и  из I M  H C l  б ы л о  и с с л е д о в а н о  п о г л о щ е н и е  их из  см е си  при 
р а з л и ч н о м  с о о т н о ш е н и и  к о н ц е н т р а ц и й  э т и х  э л е м е н т о в  в р а с т в о р е .

К о н ц е н т р а ц и я  т и т а н а  о с т а в а л а с ь  во всех  о п ы т а х  по сто ян н о й ,  р а в н о й  
1 2  г/л T i O 2. Э т о  п р и м е р н о  с о с т а в л я е т  8 0 %  от  п о л н о й  д и н а м и ч е с к о й  
е м к о с т и  и о н и т а  по ион у к а л ь ц и я .  К о н ц е н т р а ц и я  ц и р к о н и я  в см еси  м е 
н я л а с ь .  К а к  в и д н о  из  т а б л и ц ы ,  п о л н о е  п о г л о щ е н и е  ц и р к о н и я  к а т и о н и 
то м  при  д а н н о м  с о д е р ж а н и и  т и т а н а  в о з м о ж н о  л и ш ь  при  о т н о ш е н и и  
к о н ц е н т р а ц и й  Z r 0 2 / T i 0 2  =  І : 1 0 0 ; 2 : 1 0 0 ; 4 :  1 0 0 ; 6 : 1 0 0 . П р и  э т и х  у с л о 
в и я х  т и т а н  п о г л о щ а е т с я  с м о л о й  на 9 6 , 6 % ,  а цирконий* п о г л о щ а е т с я  
п олн остью .  П р и  д а л ь н е й ш е м  у в е л и ч е н и и  к о н ц е н т р а ц и и  ц и р к о н и я  в см е с и  
п р о и с х о д и т  п о г л о щ е н и е  к а т и о н и т о м  к а к  т и т а н а ,  т а к  и ц и р к о н и я  н е 
п о лн о с т ью .  В то  в р е м я  к а к  с о р б ц и о н н а я  е м к о с т ь  с м о л ы  о с т а е т с я  п о 
ст о я н н о й ,  н е з а в и с и м о  от  с о с т а в а  п о с т у п а ю щ е г о  р а с т в о р а  к о л и ч е с т в о  
п о г л о щ е н н о г о  к а т и о н и т о м  ц и р к о н и я  з а в и с и т  от  п р и с у т с т в и я  и о н о в  т и 
т а н а  в р а с т в о р е ,  т а к  ж е  к а к  и ,поглощение т и т а н а ,  з а в и с и т  от  к о н ц е н т 
р а ц и и  ионов  ц и р к о н и я  в э т о м  р а с т в о р е .

Разделение титана и циркония на катионите КУ-2 из растворов I M HCi

TirZr
TiO2, г I мл %

поглощения
ZrO2 г| 100 мл

ÿo погло
щениявзято найдено I в адсор- 

бате взято j найдено в адсорбате
100:0 1,2 0,0408 96,6 — — j __
100:1 1,2 0,0406 96,6 0,012 0,000 100
100:2 1,2 0,0408 96,6 0,024 0,000 100 '
100:4 1,2 0,0401 96,7 0,048 0,000 100
100:6 1,2 0,0405 96,6 0,072 0,000 100
100:10 1,2 0,0405 96,6 0,12 0,0015 98,8
100:12,5 1,2 0,0984 91,8 0,150 0,0153 90,0
100:20 1,2 0,1440 88,0 5 0,240 0,0658 72,6
100:33 1,2 0.,2076 82,7 0,400 0,1688 57,8
100:40 1,2 0,2409 80 0,4800 0,2106 44,0

0:100
i I

1,2 0,0008
I

100

В о в т о р о й  се р и и  о п ы т о в  б ы л о  п р о в е д е н о  и з у ч е н и е  и н т е н с и в н о с т и  
п о г л о щ е н и я  т и т а н а  и ц и р к о н и я  с м о л о й  КУ-2  в з а в и с и м о с т и  от  к о н ц е н т 
р а ц и и  с о л я н о й  к и с л о т ы  в р а с т в о р е .  Р е з у л ь т а т ы  и с с л е д о в а н и я  п р е д с т а в 
л е н ы  н а  рис.  1 и 2. К а к  в и д н о  из рис.  1, ц и р к о н и й  л у ч ш е  всего  п о г л о 
щ а е т с я  к а т и о н и т о м  при  к о н ц е н т р а ц и и  с о л я н о й  к и с л о т ы  0,5 M и 1 М. 
П р и  п о в ы ш е н и и  к о н ц е н т р а ц и и  к и с л о т ы  и у м е н ь ш е н и и  ее п р о ц е н т  п о г л о 
щ е н и я  п а д а е т .  С н и ж е н и е  е м к о с т и  п о г л о щ е н и я  к а т и о н и т о в о г о  ф и л ь т р а  
при н и з к о й  к о н ц е н т р а ц и и  с о л я н о й  к и с л о т ы  в р а с т в о р е  о б ъ я с н я е т с я  
у в е л и ч е н и е м  ст е пени  г и д р о л и з а  соли .  С н и ж е н и е  е м к о с т и  при  в ы с о к о й
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к о н ц е н т р а ц и и  с о л я н о й  к и с л о т ы  м о ж н о  о б ъ я с н и т ь  с м е щ е н и е м  у с т а н а в л и 
в а ю щ е г о с я  р а в н о в е с и я  м е ж д у  о б м е н и в а ю щ и м и с я  и о н а м и  в с л е д с т в и е  
п о в ы ш е н и я  к о н ц е н т р а ц и и  ио но в  H + в р а с т в о р е .

2 R — S O 3 H - R M e  2»  ( R - S O 3 ) 2  М е + 2 Н  +.

Н и з к и й  п р о ц е н т  п о г л о щ е н и я  ц и р к о н и я  из  р а с т в о р о в  с к о н ц е н т р а ц и е й  
со л и  18 г /л Z r O 2  в ы з в а н  тем ,  что,  о ч ев ид н о ,  к о н ц е н т р а ц и я  со л и  п р е в о с 
ход ит  с о р б ц и о н н у ю  е м к о с т ь  с м о л ы  по ц и р к о н и й - х л о р и д н о м у  к о м п л е к с у .

Рис. 1. Поглощение циркония катионитом КУ-2 из 100 мл солянокислого раствора.
Содержание в растворах: NI —10 г/л TiO3, N2—14 г/л TiO2,

N3—18 г/л TiO2.

Т и т а н  л у ч ш е  в сего  п о г л о щ а е т с я  к а т и о н и т о м  из 0,1, 0,5 и I M  р а с т в о 
ро в  с о л я н о й  к и с л о т ы  (рис.  2 ) .  П р и  п о в ы ш е н и и  к о н ц е н т р а ц и и  к и с л о т ы  
ст е п е н ь  п о г л о щ е н и я  т и т а н а  р е з к о  с н и ж а е т с я .  К а к  п о к а з а л и  о б е  серии  
о п ы т о в ,  в р а с т в о р а х  I M  с о л я н о й  к и с л о т ы  т и т а н  и ц и р к о н и й  в е д у т  с е б я  
о д и н а к о в о  в о т н о ш е н и и  их с о р б ц и о н н о й  сп о со б н о ст и .  С л е д о в а т е л ь н о ,  
в п р о ц е с с е  с о р б ц и и  р а з д е л е н и е  э т и х  э л е м е н т о в  н е в о з м о ж н о .

Р а з л и ч и е  в п о в е д е н и и  т и т а н а  и ц и р к о н и я  в с о л я н о к и с л ы х  с р е д а х  
в ы я в л я е т с я  л и ш ь  п р и  д е с о р б ц и и  их со с м о л ы .  О п ы т н ы м  п у тем  у с т а н о в 
лен о ,  что р а с т в о р  I M  л е г к о  в ы м ы в а е т  ион т и т а н а  с к а т и о н и т а ,  в то  
в р е м я  к а к  ц и р к о н и й  п р а к т и ч е с к и  не в ы м ы в а е т с я  к и с л о т о й  д а н н о й  к о н 
ц е н т р а ц и и .  П р и ч е м  н а  э л ю и р о в а н и е  т и т а н а  т р е б у ю т с я  с р а в н и т е л ь н о  
м а л ы е  о б ъ е м ы  I M  с о л я н о й  к и с л о т ы  (рис.  3 ) .  С о л я н а я  к и с л о т а  б о л ь ш е й  
к о н ц е н т р а ц и и  1,5 М,  2 M  в ы м ы в а е т  не  т о л ь к о  т и т а н ,  но и ч а с т и ч н о  
цир к о н и й .  П о э т о м у  д л я  ц е л е й  р а з д е л е н и я  в к а ч е с т в е  э л ю и р у ю щ е г о  
р а с т в о р а  м о ж е т  б ы т ь  п р и м е н е н а  с о л я н а я  к и с л о т а  с к о н ц е н т р а ц и е й  не 
в ы ш е  IM .  Э т о  р а з л и ч н о е  о т н о ш е н и е  т и т а н а  и ц и р к о н и я ,  а д с о р б и р о в а н 
ны х  н а  см о л е ,  к  I M  H C l  я в л я е т с я  с л е д с т в и е м  н е о д и н а к о в о й  п р о чн о сти  
с в я з и  их х л о р и д н ы х  к о м п л е к с о в  со см о ло й .  О ч е в и д н о ,  к о м п л е к с ы  т и т а н а
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Рис. 2. Поглощение титана катионитом КУ-2 из 100 мл соляно
кислого раствора.

Содержание в растворах: NI—10 г/л TiO2, N 2 —14 г/л TiO2, 
N3—18 г/л Tio2.

n#
Cl)

{

Рис. 3. Десорбция титана I M соляной кислотой. Загрузка
1,0 г TiO2.
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ме нее  пр о чн о  с в я з а н ы  с к а т и о н и т о м ,  чем к о м п л е к с ы  ц и р к о н и я ,  а п о э т о 
му в ы м ы в а ю т с я  и з б ы т к о м  I M  H C I . Д л я  э л ю и р о в а н и я  ц и р к о н и я  I M  
с оляная^  к и с л о т а  н е п р и г о д н а .  П р а к т и ч е с к и  д л я  его э л ю и р о в а н и я  п р и м е 
н я ю т  6  M  H C l  [4].. Р а з л и ч и е м  в п р о ч н о с т и  с в я з и  х л о р и д н ы х  к о м п л е к с о в  
т и т а н а  и ц и р к о н и я  со с м о л о й  м о ж н о  о б ъ я с н и т ь  и р а з н и ц у  в к о э ф ф и ц и е н 
т а х  р а с п р е д е л е н и я  их  н а  к а т и о н и т е  К У-2  в с л у ч а е  п р и м е н е н и я  I M  с о 
л я н о й  к и с л о т ы  [1, 2 ]. О п ы т ы  в с т а т и ч е с к и х  у с л о в и я х  п р о в о д и л и с ь  при  
б о л ь ш о м  и з б ы т к е  к и с л о т ы  и м а л о й  к о н ц е н т р а ц и и  соли .  В э т и х  у с л о 
в и я х  п р о и с х о д и л о  р а з р у ш е н и е  н е п р о ч н ы х  с в я з е й  к о м п л е к с о в  т и т а н а  со 
с м о л о й  и в есь  т и т а н  о к а з ы в а л с я  д е с о р б и р о в а н н ы м  с к а т и о н и т а ,  в то  
в р е м я  к а к  ц и р к о н и й ,  с о р б и р о в а н н ы й  см о л о й ,  не в ы м ы в а л с я .

В ы в о д ы•

1 . П р о в е д е н о  и з у ч е н и е  с о р б ц и и  г р а м м о в ы х  к о л и ч е с т в  ц и р к о н и я  и 
т и т а н а  к а т и о н и т о м  К У - 2  из  с о л я н о к и с л ы х  р а с т в о р о в .  П о к а з а н о ,  что 
ст е п е н ь  п о г л о щ е н и я  э т и х  э л е м е н т о в  с м о л о й  з а в и с и т  от  к о н ц е н т р а ц и и  
с о л я н о й  к и с л о т ы  в р а с т в о р е .

2. Э л ю и р о в а н и е м  I M  р а с т в о р о м  с о л я н о й  к и с л о т ы  а д с о р б и р о в а н 
ных  на  с м о л е  КУ-2  т и т а н а  и ц и р к о н и я  д о с т и г а е т с я  р а з д е л е н и е  этих  
э л е м ен т о в .
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