
45

ò î ì  6

¹ 3
2 0 0 6

ÂÅÑÒÍÈÊ
ÂËÀÄÈÊÀÂÊÀÇÑÊÎÃÎ ÍÀÓ×ÍÎÃÎ ÖÅÍÒÐÀ

Ë.À. ÂÎÐÎÏÀÍÎÂÀ È ÄÐ. Î×ÈÑÒÊÀ ÊÎÁÀËÜÒÎÂÎÃÎ ÐÀÑÒÂÎÐÀ ÎÒ ÏÐÈÌÅÑÈ...

ÂÂÅÄÅÍÈÅ
Áîëüøîé èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿåò î÷èñòêà ðà-

ñòâîðà êîáàëüòà îò ìàðãàíöà. Îáà ìåòàëëà ïî
ìíîãèì ïàðàìåòðàì îáëàäàþò áëèçêèìè ñâîé-
ñòâàìè, ÷òî çàòðóäíÿåò èõ ðàçäåëåíèå. Ñðåäè èç-
âåñòíûõ ìåòîäîâ ðàçäåëåíèÿ íàøëè ïðèìåíåíèå
ñîðáöèîííûå, ýêñòðàêöèîííûå, ýëåêòðîõèìè÷åñ-
êèå, ðåàãåíòíîãî îñàæäåíèÿ, êîìïëåêñîîáðàçî-
âàíèÿ è äðóãèå [1�4].

Ïðè íåáîëüøîì ñîäåðæàíèè èîí ìàðãàíöà ìîæ-
íî îñàäèòü ãèïîõëîðèòîì èç ðàñòâîðà, ïîäîãðåòîãî
äî 50�60 0Ñ è ïîäêèñëåííîãî äî 10�15 ã/äì3 H

2
SO

4
.

Âåñüìà àêòèâíûì îêèñëèòåëåì ìàðãàíöà òàêæå ÿâ-
ëÿåòñÿ ãàçîîáðàçíûé õëîð. Âî âñåõ ñëó÷àÿõ îïåðà-
öèþ âåäóò ïðè ñòðîãîé äîçèðîâêå ðåàãåíòîâ, íàïðè-
ìåð, ñîãëàñíî ðåàêöèè îñàæäåíèÿ:

 MnSO
4
+2NaOCl+2H

2
O = Mn(OH)

4
+Na

2
SO

4
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2
.

Ïðîöåññ îñàæäåíèÿ ÿâëÿåòñÿ ìíîãîñòàäèéíûì è
îñóùåñòâëÿåòñÿ ñ áîëüøèìè ïîòåðÿìè êîáàëüòà ïðè
îñàæäåíèè. Ýòî ñâÿçàíî òàêæå è ñ òåì, ÷òî àêòèâ-
íûé õëîð â ðàñòâîðå îêèñëÿåò, íàðÿäó ñ ìàðãàíöåì,
òàêæå è êîáàëüò, ÷òî ïðèâîäèò â äàííûõ óñëîâèÿõ ê
ñóùåñòâåííîìó îñàæäåíèþ è ñîîñàæäåíèþ ïîñëå-
äíåãî.

Ïî ìåòîäó  îïðåäåëåíèÿ ìàðãàíöà Mn (II)[5�6]
åãî òèòðóþò ïîòåíöèîìåòðè÷åñêè ïåðìàíãàíàòîì êà-
ëèÿ â êèñëîé ñðåäå. Îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëü-
íàÿ ðåàêöèÿ ìåæäó Mn (II) è Mn (VII) ïðîòåêàåò êî-
ëè÷åñòâåííî òîëüêî â ïðèñóòñòâèè ôòîðèäîâ, êîòî-
ðûå ñâÿçûâàþò òðåõâàëåíòíûé ìàðãàíåö â óñòîé÷è-
âîå êîìïëåêñíîå ñîåäèíåíèå.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒ
Â äàííîé ðàáîòå ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû î÷è-

ñòêè ðàñòâîðà êîáàëüòà îò ïðèìåñè ìàðãàíöà ðåà-
ãåíòíûìè ìåòîäàìè ñ èñïîëüçîâàíèåì êîìïëåê-
ñîîáðàçîâàíèÿ è ðàçëè÷èÿ â ñâîéñòâàõ èîíîâ ìå-
òàëëîâ, íàõîäÿùèõñÿ â ðàçëè÷íûõ ñòåïåíÿõ îêèñ-
ëåíèÿ.

Èññëåäîâàíèÿìè óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðè èñïîëü-
çîâàíèè â êà÷åñòâå îêèñëèòåëÿ ïåðîêñèäà âîäîðîäà

èëè õëîðà ðåçóëüòàòû àíàëîãè÷íû òåì, êîòîðûå ïî-
ëó÷åíû ïðè èñïîëüçîâàíèè â êà÷åñòâå îêèñëèòåëÿ
ìàðãàíöåâîêèñëîãî êàëèÿ.

Â òàáë. 1�3 äàíû ðåçóëüòàòû ñåëåêòèâíîãî îñàæ-
äåíèÿ ìàðãàíöà èç ðàñòâîðîâ ñóëüôàòà êîáàëüòà (II)
è ìàðãàíöà (II) ñ èñïîëüçîâàíèåì â êà÷åñòâå îêèñ-
ëèòåëåé  KMnO

4
, MnO

2
, Co(OH)

3
. Îêèñëèòåëè ïðè-

ìåíÿëè â êîëè÷åñòâå, íåîáõîäèìîì äëÿ îêèñëåíèÿ
ìàðãàíöà(II) äî ìàðãàíöà (III). Îêèñëåíèå ïðîâî-
äèëè ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå. Îñàæäåíèå îñó-
ùåñòâëÿëè òàêæå â ïðèñóòñòâèè ìàêðîêîìïîíåíòîâ
KCl, NaCl è NaF, âçÿòûõ â êîëè÷åñòâå, íåîáõîäèìîì
äëÿ îáðàçîâàíèÿ êîìïëåêñà 4KF . Mn

2
F

6 
. H

2
O èëè

4NaF . Mn
2
F

6
 . H

2
O. Ïåðåìåøèâàíèå îñóùåñòâëÿëè â

òå÷åíèå 15�20 ìèí.
Ñîñòàâ èñõîäíîãî ðàñòâîðà, ã/äì3:Ñî 30, Mn 0,6

èëè 12,0; pH 3,5.
Â îïûòàõ 1�3 (òàáë.1) îñàæäåíèå ìàðãàíöà îñó-

ùåñòâëÿëè èç ðàñòâîðîâ ñóëüôàòà êîáàëüòà (II) ñ êîí-
öåíòðàöèåé 0,6 ã/äì3 Mn (II) â îòñóòñòâèè ôòîðèäîâ
è õëîðèäîâ. Îñàäîê îòäåëÿëè îò ðàñòâîðà ôèëüòðî-
âàíèåì ÷åðåç  ôèëüòð ñðåäíåé ïëîòíîñòè è ïðîìû-
âàëè äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé. Ïðè èñïîëüçîâàíèè
â êà÷åñòâå îêèñëèòåëÿ KMnO

4
 ñîäåðæàíèå èîíîâ Mn

â ôèëüòðàòå âîçðàñòàåò ïðèìåðíî â äâà ðàçà, çíà÷è-
òåëüíî ñîäåðæàíèå èîíîâ ìàðãàíöà è â ïðîìûâíîé
âîäå. Ïðè èñïîëüçîâàíèè â êà÷åñòâå îêèñëèòåëåé
MnO

2
 è Co(OH)

3
 ñîäåðæàíèå èîíîâ ìàðãàíöà â ðà-

ñòâîðå óìåíüøàåòñÿ íà ïîðÿäîê, èîíû ìàðãàíöà â
ïðîìûâíîé âîäå îòñóòñòâóþò, èçâëå÷åíèå ìàðãàí-
öà ñîñòàâëÿåò 95 %, ïîòåðè êîáàëüòà ñîñòàâëÿþò
10�20 %.

Â îïûòàõ 4�9 (òàáë. 2)  îñàæäåíèå ìàðãàíöà îñó-
ùåñòâëÿëè èç ðàñòâîðîâ ñóëüôàòà êîáàëüòà (II) ñ êîí-
öåíòðàöèåé 0,6 ã/äì3 Mn (II) íà ôîíå ìàêðîêîìïî-
íåíòîâ èç ôòîðèäîâ è õëîðèäîâ íàòðèÿ è êàëèÿ. Èç-
âëå÷åíèå ìàðãàíöà íå ìåíåå 98 %, îñîáåííî âûñî-
êèå ïîêàçàòåëè ïîëó÷åíû ïðè èñïîëüçîâàíèè â êà-
÷åñòâå îêèñëèòåëÿ KMnO

4
 â ïðèñóòñòâèè NaF (èç-

âëå÷åíèå 100 %).

Î÷èñòêà êîáàëüòîâîãî ðàñòâîðà
îò ïðèìåñè ìàðãàíöà
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Â îïûòàõ 10�15 (òàáë. 3)
îñàæäåíèå ìàðãàíöà îñóùå-
ñòâëÿëè èç ðàñòâîðîâ ñóëü-
ôàòà êîáàëüòà (II) ñ êîíöåíò-
ðàöèåé 12 ã/äì3 Mn (II) íà
ôîíå ìàêðî-êîìïîíåíòîâ èç
ôòîðèäîâ è õëîðèäîâ íàòðèÿ
è êàëèÿ. Èçâëå÷åíèå ìàðãàí-
öà íå ìåíåå 83 % ïîëó÷åíî
äëÿ âñåõ îêèñëèòåëåé íà ôîíå
ìàêðîêîìïîíåíòà NaF, îñîáåííî âûñîêèå ïîêàçàòåëè
ïîëó÷åíû ïðè èñïîëüçîâàíèè â êà÷åñòâå îêèñëèòåëÿ
KMnO

4
 â ïðèñóòñòâèè NaF (èçâëå÷åíèå 100 %).

Âî âñåõ îïûòàõ â ïðîöåññå îñàæäåíèÿ çà ñ÷åò
îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûõ ðåàêöèé ïðîèñõî-
äèëî ïîâûøåíèå ðÍ ðàñòâîðà.

Íàãðåâàíèå óëó÷øàåò ïîêàçàòåëè èçâëå÷åíèÿ ìàð-
ãàíöà.

Ïðîâåäåí ðåíòãåíîôàçîâûé àíàëèç îñàäêîâ, ïî-
ëó÷åííûõ â óñëîâèÿõ îïûòîâ òàáë. 3.

Â ñèñòåìå CoSO
4
+MnSO

4
+KMnO

4
+NaF+H

2
O

âåðîÿòíûìè ôàçàìè îñàäêà ÿâëÿþòñÿ  Mn
2
O

3
,
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2
, (Co,Mn)(CoMn)

2
O

4
, Na

3
MnF

6
, NaMnF

3
,

Co(OH)
2 

 è äðóãèå, ïðè ýòîì ñîîòíîøåíèå
Ñî:Mn ≤  1:5.

Â ñèñòåìå CoSO
4
+MnSO

4
+Co(OH)

3
+NaF+H

2
O

âåðîÿòíûìè ôàçàìè îñàäêà ÿâëÿþòñÿ  Mn
3
O

4
,

MnO
2
,  CoMn

2
O

4
,  Mn(O,OH)

2
, MnF

3
, NaMnF

3
,

CoMn
2
O

4
, CoOOH, Co(OH)

2
 è äðóãèå, ïðè ýòîì

ñîîòíîøåíèå Ñî:Mn ≤ 1:3,5.
Â ñèñòåìå Co

4
+MnSO

4
+Co(OH)

3
+KCl+H

2
O âåðî-

ÿòíûìè ôàçàìè îñàäêà ÿâëÿþòñÿ  Mn
2
O

3
, MnO,

MnCl
2
, K

4
MnO

4
, K

3
MnO

4
, (Co,Mn)(CoMn)

2
O

4
,

CoMn
2
O

4
, (Co,Mn)(CoMn)

2
O

4
, KMnCl

3
, MnOOH,

Co
3
O

4
, Co(OH)

2
 è äðóãèå, ïðè ýòîì ñîîòíîøåíèå

Ñî:Mn ≤ 1:4.
Â ñèñòåìå CoSO

4
+MnSO

4
+MnO

2
+KCl+H

2
O âåðî-

ÿòíûìè ôàçàìè îñàäêà ÿâëÿþòñÿ   K
2
Mn

4
O

8
, K

2
Mn

4
O

9
,

MnCo
2
O

4
,  Mn(O,OH)

2
, Co

3
O

4
, CoOOH è äðóãèå, ïðè

ýòîì ñîîòíîøåíèå Ñî:Mn ≤  1:3,5.
Â ñèñòåìå CoSO

4
+MnSO

4
+MnO

2
+NaCl+H

2
O âå-

ðîÿòíûìè ôàçàìè îñàäêà ÿâëÿþòñÿ   MnO
2
, NaMnO

2
,

Mn(O,OH)
2
,  CoOOH è äðóãèå, ïðè ýòîì ñîîòíîøå-

íèå Ñî:Mn ≤ 1:1,5.
ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ ÐÅÇÓËÜÒÀÒÎÂ

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀ
Ñîãëàñíî äàííûì [5�6], ïðè èñïîëüçîâàíèè â êà-

÷åñòâå îêèñëèòåëÿ KMnO
4
 â ïðèñóòñòâèè NaF âîç-

ìîæíû ñëåäóþùèå ïðîöåññû:
8 MnSO

4
+2 KMnO

4
+8 H

2
SO

4
=

 = 5 Mn
2
(SO

4
)

3
+K

2
SO

4
+8 H

2
O,                      (1)

ïðè ýòîì ðåàêöèÿ äèñïðîïîðöèîíèðîâàíèÿ

Mn
2
(SO

4
)

3
+2H

2
O=MnSO

4
+2H

2
SO

4
+MnO

2
  (2)   â ïðè-

ñóòñòâèè ôòîðèñòîãî êàëèÿ íå ïðîèñõîäèò,òàê
êàê îáðàçóåòñÿ êîìïëåêñ 4KF× Mn

2
F

6
× H

2
O, ñòà-

áèëèçèðóþùèé èîí Mn3+, ÷åì, âåðîÿòíî, è
îáúÿñíÿþòñÿ ëó÷øèå ðåçóëüòàòû èçâëå÷åíèÿ ïðè-
ìåñè ìàðãàíöà â ïðèñóòñòâèè èîíîâ êàëèÿ è
ôòîðà. Êðîìå òîãî, âñå èñõîäíûå êîìïîíåíòû íà-
õîäÿòñÿ â ðàñòâîðå, ÷òî îáåñïå÷èâàåò ëó÷øèé ìàñ-
ñîîáìåí.

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ïðîöåññ îêèñëåíèÿ èîíîâ ìàð-
ãàíöà (II) ïî ðåàêöèè (1) â îòñóòñòâèè èîíîâ êîáàëüòà è
ìàêðîêîìïîíåíòîâ èç ôòîðèäîâ è õëîðèäîâ  îñóùåñòâ-
ëÿåòñÿ ìåäëåííî, â ïðåäåëàõ 8 ÷àñîâ îñàäîê íå îáðàçó-
åòñÿ è òîëüêî ÷åðåç ñóòêè íàáëþäàåòñÿ îáðàçîâàíèå îñàä-
êà. Â óñëîâèÿõ îïûòà 1  òàáë. 1, íî â îòñóòñòâèè èîíîâ
êîáàëüòà â ðàñòâîðå îáúåìîì 1 äì3 è ïîðöèîííîì ââå-
äåíèè îêèñëèòåëÿ KMnO

4
 ïîëó÷åíî:

Ñëåäóåò èìåòü â âèäó, ÷òî èñïîëüçîâàíèå èîíîâ ôòî-
ðà ïðåäñòàâëÿåò ýêîëîãè÷åñêóþ îïàñíîñòü äëÿ ýêîñè-
ñòåì, ïîýòîìó åãî ñëåäóåò ââîäèòü â ðàñòâîð â ñòðîãî
îïòèìàëüíîì êîëè÷åñòâå, íå äîïóñêàÿ èçáûòêà, ê  òîìó
æå åãî ïðèìåíåíèå öåëåñîîáðàçíî â çàìêíóòîì öèê-
ëå, ÷òî âîçìîæíî ïðè ïåðåðàáîòêå îñàäêà ìàðãàíöà ñ
öåëüþ èñïîëüçîâàíèÿ ôòîðèäà è ìàðãàíöà â îáîðîòå.

Íà  ðèñ.1 äàíà ñõåìà ïðîöåññà ñåëåêòèâíîãî îñàæäå-
íèÿ èîíîâ ìàðãàíöà èç ðàñòâîðà ñóëüôàòà êîáàëüòà. Íà
ïåðâîé ñòàäèè îñóùåñòâëÿëè ñåëåêòèâíîå  îñàæäåíèå
ìàðãàíöà ùåëî÷üþ â ïðèñóòñòâèè îêèñëèòåëÿ ïåðîêñèäà
âîäîðîäà, êîáàëüò îñòàâàëñÿ â ðàñòâîðå. Äëÿ äîèçâëå÷å-
íèÿ êîáàëüòà, çàõâà÷åííîãî îñàäêîì ñ ìàòî÷íûì ðàñòâî-
ðîì, îñóùåñòâëÿëè îáðàáîòêó âûïàâøåãî îñàäêà êèñ-
ëîòîé ñ ïîñëåäóþùèì îáðàòíûì ðàñòâîðåíèåì êîáàëüòà
ïðè êîíòàêòå âûïàâøåãî îñàäêà ñ êèñëûì  ðàñòâîðîì.

Â òàáë. 4 äàí ìàòåðèàëüíûé áàëàíñ ýòîãî ïðî-
öåññà ïî ìàðãàíöó è êîáàëüòó.

Íà ðèñ. 2 äàíà çàâèñèìîñòü èçìåíåíèÿ êîíöåíò-
ðàöèé èîíîâ êîáàëüòà (à) è ìàðãàíöà (á) â ðà-
ñòâîðå â ïðîöåññå îáðàòíîãî ñåëåêòèâíîãî ðà-
ñòâîðåíèÿ êîáàëüòà ïðè îáðàáîòêå ìàðãàíöåâîãî
êåêà ðàñòâîðîì ñåðíîé êèñëîòû ïðè ðÍ=3,76. Âå-
ëè÷èíó ðÍ ðåãóëèðîâàëè â òå÷åíèå 4 ÷àñîâ, à
÷åðåç ñóòêè îíà ñîñòàâèëà ðÍ=4,50.

¹ 
îïûòà 

KMnO4, ã 
Îáúåì 

ôèëüòðàòà, äì
3
 

Êîíöåíòðàöèÿ Mn, 

ìã/äì
3
, â ôèëüòðàòå 

Âåñ  

îñàäêà, ã 

1 0,24 0,98 550 0,29 

 

2 

 

0,72 

 

0,98 

 

540 

 

0,38 

 

3 

 

0,88 

 

0,97 

 

320 

 

0,88 

 

4 

 

1,02 

 

0,96 

 

170 

 

1,36 
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Êîíöåíòðàöèÿ â èñõîäíîì 

ðàñòâîðå, ã/äì
3 

Îáú¸ì, äì
3 

Êîíöåíòðàöèÿ, ìã/äì
3 

Â ôèëüòðàòå Â ïðîìûâíîé âîäå 

¹ 

ï/ï 

KMnO4 Co(OH)3 MnO2 Ôèëüò-

ðàòà 

Ïðî-

ìûâíîé 

âîäû 
Ñî Mn Ñî Mn 

Âåñ 

îñàäêà, ã 

1 

2 

3 

4,3 

- 

- 

- 

1,2 

- 

- 

- 

1,18 

0,90 

0,94 

0,94 

2,36 

2,38 

1,54 

29500 

29000 

29000 

1240 

32 

37,5 

220 

160 

160 

275 

íåò 

íåò 

3,6 

1,0 

0,6 

 

Òàáëèöà  1
Ðåçóëüòàòû ñåëåêòèâíîãî îñàæäåíèÿ ïðèìåñè ìàðãàíöà èç ðàñòâîðà ñóëüôàòà êîáàëüòà (II) ,

îáúåì ðàñòâîðà 1 äì3, òåìïåðàòóðà êîìíàòíàÿ
Ñ

èñõ
= 30 ã/äì3 Ñî, Ñ

èñõ
= 0,6 ã/äì3 Mn.

Êîíöåíòðàöèÿ â èñõîäíîì ðàñòâîðå, ã/äì
3 

¹ 

ï/ï KMnO4 Co(OH)3 MnO2 NaCl KCl NaF 

Êîíöåíòðàöèÿ  Mn, ìã/äì
3
, 

â ôèëüòðàòå
 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

4,3 - 

1,2 

1,2 

- 

- 

- 

1,18 

1,18 

1,18 

- 

- 

- 

- 

2,78 

- 

- 

- 

3,56 

3,56 

- 

- 

2,86 

2,86 

- 

- 

- 

2,86 

ñë 

4 

8 

7 

5 

7 

 

         Òàáëèöà  2
Ðåçóëüòàòû ñåëåêòèâíîãî îñàæäåíèÿ ïðèìåñè ìàðãàíöà èç ðàñòâîðà ñóëüôàòà êîáàëüòà (II)

â ïðèñóòñòâèè ìàêðîêîìïîíåíòîâ KCl, NaCl è NaF, îáúåì ðàñòâîðà 1 äì3,
òåìïåðàòóðà êîìíàòíàÿ Ñ

èñõ
= 30 ã/äì3 Ñî, Ñ

èñõ
= 0,6 ã/äì3 Mn.

Êîíöåíòðàöèÿ â èñõîäíîì ðàñòâîðå, ã/äì
3 

Îáú̧ ì, äì
3 

Êîíöåíòðàöèÿ Mn, 

ìã/äì
3 

¹ 

ï/ï 

KMnO4 Co(OH)3 MnO2 NaCl KCl NaF 

 

Ôèëüò-

ðàòà 

Ïðî-

ìûâ-

íîé. 

âîäû 

Â ôèëüò-

ðàòå 

Â 

ïðîì. 

âîäå 

Âåñ 

îñàä-

êà, ã 

10 

11 

12 

13 

14 

15 

8,6 

- 

- 

- 

24 

24 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

23,6 

23,6 

23,6 

- 

- 

- 

55,6 

 

- 

71,2 

- 

- 

71,2 

- 

40 

- 

40 

- 

- 

40 

0,8 

1,0 

0,8 

0,9 

0,9 

0,9 

1,9 

0,7 

0,8 

1,3 

1,0 

0,8 

Ñë 

950 

110 

890 

1065 

200 

Ñë 

350 

755 

305 

105 

51 

48,2 

23,2 

42,8 

21,3 

23,4 

56,4 

 

Òàáëèöà 3
Ðåçóëüòàòû ñåëåêòèâíîãî îñàæäåíèÿ ïðèìåñè ìàðãàíöà èç ðàñòâîðà ñóëüôàòà êîáàëüòà (II)

â  ïðèñóòñòâèè  ìàêðîêîìïîíåíòîâ KCl, NaCl è NaF,
îáúåì ðàñòâîðà 1 äì3, òåìïåðàòóðà êîìíàòíàÿ, Ñ

èñõ
= 30 ã/äì3 Ñî, Ñ

èñõ
= 12 ã/äì3 Mn.

Ôèëüòðàò Èñõîäíûé 

ðàñòâîð 1 2 

Ïðîìûâíàÿ 

âîäà 

Îñàäîê 3 Íåâÿçêà 

áàëàíñà 

Ìàññà ìàðãàíöà, ã 

2,000 0 0,331 0,302 1,253 0,114 

Ìàññà êîáàëüòà, ã 

6,000 0 5,320
∗ 0,302 0,378 - 

Ìàññîâîå îòíîøåíèå Co:Mn 

3:1 - 16:1 1:1 1:3 - 

 

        Òàáëèöà 4
Ìàòåðèàëüíûé áàëàíñ ïðîöåññà ñåëåêòèâíîãî îñàæäåíèÿ èîíîâ ìàðãàíöà (II) èç ðàñòâîðà
ñóëüôàòà  êîáàëüòà (II) C

èñõ
 = 30 ã/äì3 Ñî, C

èñõ
 = 10 ã/äì3 Mn V

èñõ
 = 200 ñì3 (ñõåìà ðèñ. 1)

Ïðèìå÷àíèå: ìàññà êîáàëüòà â ôèëüòðàòå 2 íàéäåíà ïî ðàçíîñòè ìàññû êîáàëüòà â èñõîäíîì
ðàñòâîðå è ñóììû ìàññ êîáàëüòà â ïðîìûâíîé âîäå  è îñàäêå 3.

Ë.À. ÂÎÐÎÏÀÍÎÂÀ È ÄÐ. Î×ÈÑÒÊÀ ÊÎÁÀËÜÒÎÂÎÃÎ ÐÀÑÒÂÎÐÀ ÎÒ ÏÐÈÌÅÑÈ...
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ò î ì  6

¹ 3
2 0 0 6

ÂÅÑÒÍÈÊ
ÂËÀÄÈÊÀÂÊÀÇÑÊÎÃÎ ÍÀÓ×ÍÎÃÎ ÖÅÍÒÐÀ

ÍÀÓÊÀ � ÏÐÎÈÇÂÎÄÑÒÂÓ

Ìàðãàíöåâûé êåê ïîëó÷åí îñàæäåíè-
åì ïî ñõåìå ðèñ. 1 èç èñõîäíîãî ðàñòâî-
ðà ñ êîíöåíòðàöèåé  C

èñõ
 = 30 ã/äì3 Ñî,

C
èñõ 

= 0,05 ã/äì3 Mn, îêèñëèòåëü � Í
2
O

2
.

Â ôèëüòðàòå 1 ïîëó÷åíî: 0,406 ã/äì3 Ñî
è 0,0067 ã/äì3 Mn, à ïîñëå ïîâòîðíîãî
äîîñàæäåíèÿ ïîëó÷åíî: 0,0067 ã/äì3 Ñî
è 0,0007 ã/äì3 Mn. Â ôèëüòðàòå 2 ïîëó-
÷åíî: 21,65 ã/äì3 Ñî è 0,008 ã/äì3 Mn.

Óðàâíåíèÿ, àäåêâàòíûå ýêñïåðèìåí-
òàëüíûì äàííûì, èìåþò âèä:

Ñ
Ñî

 = 3,765 ln (t) + 7,4287 ã/äì3

(R2 = 0,9252)

Ñ
Mn

 = 13,064 ln (t) + 66,132 ìã/äì3,
(R2=0,9776),   ãäå Ñ � òåêóùàÿ êîíöåíòðàöèÿ
Ìå = Ñî (ã/äì3) èëè Mn (ìã/äì3) â ïðîöåññå âûùå-
ëà÷èâàíèÿ ìàðãàíöà çà âðåìÿ  t, ìèí.

Íà ðèñ. 3 äàíà ñõåìà ïðîöåññà ñåëåêòèâíîãî
îñàæäåíèÿ èîíîâ ìàðãàíöà èç ðàñòâîðà ñóëüôàòà
êîáàëüòà îáúåìîì 200 ñì3  íà ôîíå ìàêðîêîìïîíåí-
òà NaF ( C

èñõ
 = 30 ã/äì3 Ñî, C

èñ 
= 10 ã/äì3 Mn, îêèñ-

ëèòåëü � MnO
2
) ñ ïîñëåäóþùèì îáðàòíûì ðàñòâî-

ðåíèåì êîáàëüòà ïðè êîíòàêòå âûïàâøåãî îñàäêà ñ
êèñëûì ïåðåêèñíûì ðàñòâîðîì, à â òàáë. 5 äàí
ìàòåðèàëüíûé áàëàíñ ýòîãî ïðîöåññà ïî ìàðãàíöó.

Òàêèì îáðàçîì, ïîëó÷åííûå äàííûå ñâèäåòåëü-
ñòâóþò î âîçìîæíîñòè ñåëåêòèâíîãî îñàæäåíèÿ
ìàðãàíöà èç ðàñòâîðîâ ñóëüôàòà êîáàëüòà (II), îñî-
áåííî â ïðèñóòñòâèè èîíîâ êàëèÿ è ôòîðà [7�8].

Èñïîëüçîâàíèå êîìïëåêñà èç ôòîðèäîâ êàëèÿ,
ñòàáèëèçèðóþùåãî ìàðãàíåö (III), ñîêðàùàåò ðàñ-
õîä  îêèñëèòåëÿ, íåîáõîäèìîãî äëÿ ïðîöåññà îêèñ-

Ðèñ. 1.

â
à)

á)

Ðèñ. 2
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ò î ì  6

¹ 3
2 0 0 6

ÂÅÑÒÍÈÊ
ÂËÀÄÈÊÀÂÊÀÇÑÊÎÃÎ ÍÀÓ×ÍÎÃÎ ÖÅÍÒÐÀ

Ë.À. ÂÎÐÎÏÀÍÎÂÀ È ÄÐ. Î×ÈÑÒÊÀ ÊÎÁÀËÜÒÎÂÎÃÎ ÐÀÑÒÂÎÐÀ ÎÒ ÏÐÈÌÅÑÈ...

Ðèñ. 3.

Ì àñ ñà  ì àð ã àí ö à , ã  

Ô è ë ü ò ð à ò  È ñ õ î ä í û é  

ð àñ òâ î ð  
M n O 2 ⋅x H 2O  

 1  2  

Ï ð î ì . 

â î ä à  

Î ñ àä î ê  3  Í å â ÿçê à  

á à ë àí ñ à  

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

 

Òàáëèöà 5
Ìàòåðèàëüíûé áàëàíñ ïðîöåññà ñåëåêòèâíîãî îñàæäåíèÿ èîíîâ  ìàðãàíöà (II) èç ðàñòâîðà ñóëüôàòà  êîáàëüòà

(II) C
èñõ

 = 30 ã/äì3 Ñî, C
èñõ

 = 10 ã/äì3 Mn, V
èñõ

 = 200 ñì3  (ñõåìà ðèñ. 2)
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Ëèòåðàòóðà

ëåíèÿ ìàðãàíöà ïî ñõåìå Mn (II)    Mn (III), ñíèæà-
åò ñîîñàæäåíèå êîáàëüòà ïðè âûäåëåíèè ìàðãàíöà â
âèäå òðóäíîðàñòâîðèìîãî ñîåäèíåíèÿ.

Îáðàòíûì ñåëåêòèâíûì ðàñòâîðåíèåì êîáàëüòà
èç îñàäêà, ñîäåðæàùåãî ãèäðîêñèäû è îêñèäû êî-
áàëüòà è ìàðãàíöà ñëîæíîãî ñîñòàâà, êèñëûì  ðà-
ñòâîðîì âîçìîæíà î÷èñòêà ðàñòâîðîâ êîáàëüòà îò
ïðèìåñè ìàðãàíöà.

Îáðàòíîå ðàñòâîðåíèå îñàäêà â êèñëîì ðàñòâî-
ðå, â òîì ÷èñëå è ïðè èñïîëüçîâàíèè âîññòàíîâèòå-
ëÿ òîëüêî  íà âîññòàíîâëåíèå êîáàëüòà ïî ñõåìå Ñî
(III) ® Co(II), äàåò äîïîëíèòåëüíûå âîçìîæíîñòè
äëÿ ãëóáîêîãî ðàçäåëåíèÿ êîáàëüòà è ìàðãàíöà [7,9].

  ÂÛÂÎÄÛ
1. Ðàçðàáîòàíû ñïîñîáû î÷èñòêè êîáàëüòîâîãî

ðàñòâîðà îò ìàðãàíöà ðåàãåíòíûìè ìåòîäàìè, ïîçâî-
ëÿþùèìè ñíèçèòü çàòðàòû ðåàãåíòîà, ïîâûñèòü èç-
âëå÷åíèå êîáàëüòà è êà÷åñòâî òîâàðíîãî ìåòàëëà,
óëó÷øèòü óñëîâèÿ òðóäà.

2. Ðàçðàáîòàííûå ñïîñîáû ïîçâîëÿò óñòðàíèòü
áðàê îãíåâîãî êîáàëüòà ïî ìàðãàíöó çà ñ÷åò åãî äî-
èçâëå÷åíèÿ èç ìàðãàíöåâîãî êåêà.

3.  Ïðèìåíåíèå ðàçðàáîòàííûõ ñïîñîáîâ, îñî-
áåííî ïðè èõ ïîñëåäîâàòåëüíîì èñïîëüçîâàíèè è ïðè
íåîáõîäèìîì ÷èñëå öèêëîâ î÷èñòêè íà êàæäîé ñòà-
äèè îáðàáîòêè, ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü êîáàëüò âûñî-
êîé ÷èñòîòû, ïðè ýòîì ìàðãàíåö ìîæåò áûòü âûäå-
ëåí â ïðîäóêò, â êîòîðîì îòíîøåíèå Mn:Co ≥ 10:1.

4.   Çàìåíà õëîðà íà äðóãèå îêèñëèòåëè ïîçâîëÿ-
åò ñäåëàòü ïðîöåññ ýêîíîìè÷íåå è ýêîëîãè÷åñêè áå-
çîïàñíåå.


