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При осаждении гидроксида цинка водным
аммиаком из растворов сульфатов цинка обра-
зуется плохо фильтрующийся осадок. Даже пос-
ле двух-трехкратной отмывки полученный таким
образом осадок (влажность 400–500 %) содер-
жит большое количество воднорастворимых
примесей, захваченных при осаждении гидро-
ксида с маточным раствором. Обезвоживание
такого осадка требует прокалки во вращающей-
ся трубчатой печи (900–9500С) [1].

По литературным данным [2, 3], из концент-
рированных растворов сульфата цинка, содер-
жащих 100 г/дм3 Zn (II), 25 % водным аммиаком
осаждаются гидроксосульфаты цинка:

4ZnSO
4
 + 6NH

4
OH =

 3Zn(OH)
2
 х. ZnSO

4
 + 3(NH

4
)

2
SO

4
.

Даже после двухкратной промывки водой со-
единения 3Zn(OH)

2
. ZnSO

4
 в нем сохраняются

высокие содержания иона SO
4

2- (до 20%), что
приводит к увеличению температуры прокалки
до 900–950 0С. Чтобы избежать этого, выделив-
шийся осадок основных солей сульфата цинка
обрабатывают раствором карбоната или бикар-
боната аммония с концентрацией 40–100 г/дм3.
При этом в результате обменной реакции

3Zn(OH)
2
 . ZnSO

4
 + (NH

4
)

2
СO

3
 =

3Zn(OH)
2
 . ZnСO

3
 + (NH

4
)

2
SO

4
 содержание сульфат-иона в осадке основно-

го карбоната цинка снижается с 20 до 3 %. Заме-
на сульфат-ионов на карбонат-ионы снижает тем-
пературу прокалки. При содержании в осадке
иона SO

4
2- до 3,0% осадок сушили и прокалива-

ли при 7500С.
При снижении концентрации в растворе суль-

фата цинка, наряду с основным сульфатом цин-
ка, в основном образуется объемный гидро-
фильный, плохо фильтрующийся аморфный оса-
док гидроксида цинка, что вызывает затрудне-
ния при его дальнейшей обработке карбонатом
или гидрокарбонатом аммония, большой рас-
ход этих реагентов, а сушка и прокалка при
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полученного химической
конденсацией цинка
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Предложен способ обезвоживания цинксодержащих продуктов, который сни-
жает энергозатраты при фильтрации, сушке и прокалке, уменьшает расход реа-
гентов и улучшает экологические характеристики процесса.

7500С сопровождаются выделением большого
количества оксида углерода (IV) и аммиака.

В данной работе показаны возможности быс-
трого и эффективного обезвоживания гидрокси-
да цинка, полученного из слабоконцентрирован-
ных растворов сульфата цинка [4].

Из раствора, содержащего 100 мг/дм3 иона
Zn (II), водным аммиаком до рН 8–9 осаждается
гидроксид цинка. Осадок гидроксида цинка от-
деляли от раствора фильтрацией.

Согласно теории ДЛФО [5], в данных усло-
виях реализуется коагуляция во вторичном
энергетическом минимуме, что приводит к об-
разованию рыхлого, легко пептизирующегося
осадка.

Рентгенофазовый анализ проводили на уста-
новке АРС-5 (Дрон-1); Cu – анод, И – углы сколь-
жения, d/n, А – межплоскостные расстояния,
I/I

0
, % – относительная интенсивность.
Рентгенофазовый анализ осадка (рис. 1) сви-

детельствует об аморфном состоянии большей
части фаз, из которых состоит данный осадок.
Однозначное решение качественного и количе-
ственного анализа рентгеновского спектра прак-
тически невозможно. Тем не менее по наличию
отдельных кристаллических рефлексов спектра
обнаружен Zn(OH)

2
 – основа и примеси ZnO,

ZnSO
4
, (NH

4
)

2
SO

4
, 3Zn(OH)

2
 . ZnSO

4
 . 4Н

2
О,

Соли Температура, 0С

(NH4)2SO4

(NH4)2СO3

Zn(OH)2

ZnСO3

ZnSO4

> 218
58

125
300

> 600

Таблица 1
Температуры разложения ряда солей
цинка и аммония, содержащихся

в цинксодержащих осадках

Д.т.н., СК ГМИ
Л.А. Воропанова,

Ст. преп. СКГМИ
Л.Г Баратов
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ложения выполнялось условие:  давление
диссоциации гидроксида по реакции (3) Р

равн
было бы больше внешнего давления насыщен-
ных водяных паров Р в автоклаве над осадком.

На рис. 2 дана зависимость изменения
энергии Гиббса при стандартных условиях

G
T

0 для реакции (3) в предположении, что
образуется жидкая вода Н

2
О

ж
 (кривая 1) или

пар Н
2
О

г
 (кривая 2). Видно, что в интервале

298-3800К реакция (3) с образованием Н
2
О

ж
термодинамически более вероятна, чем с
образованием Н

2
О

п 
. Когда все участники ре-

акции конденсированные фазы, как это проис-
ходит для реакции (3) с образованием Н

2
О

ж 
,

при любом давлении реакция при 298–320оК
невозможна ( G

T
0 > 0), а при 320-380 оК  

 
тер-

модинамически возможна ( G
T

0 < 0). Реак-
ция (3) с образованием Н

2
О

п 
 при 298–358оК

невозможна, а при температуре больше
358оК становится возможной.

Реакция (3) термодинамически возмож-
на при внешнем давлении насыщенных водяных
паров Р, удовлетворяющем условию:

 G
T
 < 0, а так как

G
T
 = G

T
0 + RTlnР, то

G
T

0 + RTlnР < 0,
откуда ( G

T
0/RT) + lnР< 0;

 -lnК
р
 + lnР< 0;

lnК
р 

> lnР;
К

р
> Р.

Для реакции (3) К
р
 = Р

равн
, где Р

равн 
– давление

диссоциации гидроксида цинка, откуда Р
равн

> Р.
Согласно закону Рауля (вторая формули-

ровка),
(Р

растворитель
 – Р

раствор
)/Р

растворитель
 = iX

2
, где

Р
растворитель

 – давление насыщенного пара над
чистым растворителем  при данной температу-
ре,

Рис. 1. Рентгенофазовый анализ осадка,
полученного до нагревания в автоклаве, после

осаждения из раствора и отделения осадка
фильтрацией

6Zn(OH)
2
 . ZnSO

4
. 4Н

2
О и др.

Влажность осадка 85 %.
Под микроскопом видна шаровидная форма

частиц.
В табл. 1, по данным [6, 7], даны температуры

разложения ряда соединений цинка и аммония,
находящихся в цинксодержащих осадках по ре-
акциям:

(NH
4
)

2
SO

4
 = 2NH

3
 + SO

3
 + Н

2
О,                           (1)

(NH
4
)

2
СO

3
 = 2NH

3
 + СO

2
 + Н

2
О,                           (2)

Zn(OH)
2
 = ZnO + Н

2
О,                                              (3)

 ZnСO
3
 = ZnO + СО

2
,                                                (4)

ZnSO
4
 = ZnO + SO

3   .                                                                       
 (5)

Согласно табл. 1, выдержка такого осадка при
температуре > 125 0С приводит к образованию
оксида ZnO по реакции (3), при этом в газовую
фазу уходят пары воды и, возможно, в неболь-
ших количествах аммиак. Образующийся после
нагрева в автоклаве оксид
цинка ZnO содержит сульфа-
ты аммония и цинка, имею-
щие более высокую темпера-
туру разложения. Количество
последних зависит от исход-
ной концентрации сульфата
цинка, числа циклов промыв-
ки, времени и температуры
сушки и других условий.

Нагрев аморфного гидро-
фильного влагоемкого осад-
ка гидроксида цинка приво-
дит к тому, что в газовую фазу
переходят значительные
массы воды, что увеличивает
энергозатраты.

Эти энергозатраты можно
существенно сократить, если
учесть, что нет необходимос-
ти испарять всю имеющуюся
в осадке воду, достаточно,
чтобы при температуре раз-

НАУКА  –  ПРОИЗВОДСТВУ

Рис. 2. Зависимость изменения энергии Гиббса при стан-
дартных условиях G

T
0 для реакции (3):

1 – Zn(OH)
2
 = ZnO + Н

2
О

ж
,

 2 – Zn(OH)
2
 = ZnO + Н

2
О

г
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Из данных рис. 6 следует, что  тепловой эф-
фект испарения воды и тепловые эффекты реак-
ций разложения реакций (3–5)  слабо зависят от
температуры и идут с поглощением тепла (эндо-
термические).  Наименьшее количество тепла рас-
ходуется на испарение воды (~40 кДж/моль – кри-
вая 2), затем – по реакции (3) (~55 кДж/моль –
кривая 3), большее количество тепла (~70 кДж/
моль – кривая 4) расходуется по реакции (4), еще
большее (~236 кДж/моль – кривая 5) – по реак-
ции (5). По мере повышения температуры при на-
гревании вначале испаряется вода, затем осуще-
ствляются реакции в последовательности 3, 4, 5.

Нагрев при 140–1900С приводит к разложению
только гидроксида и карбоната цинка. После та-
кой обработки осадок фильтруют, промывают во-
дой, а затем при необходимости – растворами
карбоната или гидрокарбоната аммония, расход
которых резко снижается по сравнению со спосо-
бом [2]. Кроме того, если учесть, что, согласно
данным [6], чем меньше содержание сульфат-
ионов в прокаливаемом продукте, тем ниже тем-
пература прокалки, ниже содержание воднора-
створимых примесей в конечном продукте, выше
содержание основного вещества и выше белизна
продукта.

Осадок после фильтрации и промывки нагре-
вали в автоклаве до 130–170 0С и выдерживали
при этой температуре не менее 30 мин.

Осадком заполняли значительный объем ав-
токлава, чтобы избежать энергозатрат на испа-
рение большого количества влаги влагоемкого
осадка, вместе с тем при испарении части воды
устанавливается давление насыщенных паров, со-
ответствующее температурам 130–170 0С.

 После нагревания в автоклаве и охлаждения
пульпы осадок легко фильтруется и промывается.

Температура нагрева в автоклаве,
0
С 100 120 130 140 150 170 190

Влажность осадка после фильтрации, % мас. 86 83 69 65 62 64 65

 Таблица 2
Зависимость влажности осадка от температуры нагрева в автоклаве

Таблица 3
Характеристика фаз осадка, полученного нагреванием

 в автоклаве

Р
раствор 

– давление насыщенного пара над ра-
створом при той же температуре,

X
2
 – мольная доля растворенных веществ,

 i – изотонический коэффициент, причем i =1
для неэлектролитов и  i > 1 для электролитов.

Таким образом,
Р

растворитель
 > Р

раствор
,

значит, тем более при данной температуре
будет выполняться условие

Р
равн

 > Р
раствор

.
Таким образом,если давление диссоциации

гидроксида цинка   Р
равн

  больше давления насы-
щенных водяных паров над раствором Р

раствор 
 и,

тем более, если Р
раствор,

 больше давления насыщен-
ных  водяных паров над чистым растворителем
Р, то разложение гидроксида цинка по реакции
(3) термодинамически возможно.

На рис. 3 дана зависимость от температуры
давления диссоциации гидроксида цинка по ре-
акции (3) Р

равн
 (кривая 1), и давления насыщенно-

го пара воды Р (кривая 2). Видно, что условие
Р

равн 
> Р выполняется.

На рис. 4–6 для реакций (3–5) в интервале
298–13000К даны зависимости от температуры
изменений энергии Гиббса при стандартных ус-
ловиях G

T
0 (рис. 4), lg К

р
 (рис. 5) и изменений

энтальпий при стандартных условиях Н
T

0

(рис. 6), где кривая 2 – зависимость для насы-
щенного пара растворителя,

 кривая 3 – зависимость для реакции 3,
 кривая 4 – зависимость для реакции 4,
 кривая 5 – зависимость для реакции 5.
Из данных рис. 4, 5 следует, что образование

1 моля ZnO по реакции (3) возможно при Т > 358 0К,
по реакции (4) – при Т > 404 0К, по реакции (5) –
при Т > 1273 0К (для этих реакций при указанных
температурах G

T
0 < 0).

Разложение осадка под дав-
лением только насыщенных во-
дяных паров по реакции (3), как
уже было показано, возможно
при Т > 258 0К (рис. 2 и 3). Раз-
ложение осадка под давлением
только насыщенных водяных па-
ров по реакциям (4 и 5) возмож-
но при Т > 404 0К и Т > 1274 0К
соответственно.

Для осадка, содержащего
гидроксиды, карбонаты и суль-
фаты цинка, для получения 1
моля ZnO только по реакции (3)
следует осуществлять нагрев в
интервале 358 0К < Т< 404 0К,
только по реакциям (3 и 4) в ин-
тервале 358 0К < Т

 
< 1274 0К, по

реакциям (3 – 5) – при Т
 
> 1274 0К.

Л.А.  ВОРОПАНОВА,  Л.Г. БАРАТОВ. РАЗРАБОТКА РАЦИОНАЛЬНОГО СПОСОБА ...

,
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В табл. 2 дана зависимость влаж-
ности осадка после фильтрования и
однократной промывки от темпера-
туры нагрева в автоклаве. Нагрев
осадка в автоклаве при температу-
ре ниже 140 0С не дает желаемого
качества осадка по влагосодержа-
нию.

На рис. 7 и в табл. 3 по данным
рентгенофазового анализа дан ко-
личественный фазовый состав осад-
ка, полученного после нагревания.

Сравнение данных рентгенофа-
зового анализа осадка, полученно-
го до и после нагрева в автоклаве
(рис. 1 и 7), свидетельствует о том,
что нагрев в автоклаве при 1500С
приводит к переходу от коагуляци-
онной к кристаллизационной струк-
туре осадка. Поэтому осадок после
нагрева в автоклаве легко фильтру-
ется и промывается.

Под микроскопом видны крис-
таллы игольчатой формы, характер-
ной для оксида цинка.

 После нагрева в автоклаве, ох-
лаждения и фильтрации осадка ос-
тавшуюся в осадке влагу можно уда-
лить сушкой для получения конечно-
го продукта, пригодного для пере-
работки на цинковых заводах.

Для получения конечного про-
дукта по известному способу из
осадка, содержащего 85 % влаги и
15 % сухого вещества, необходимо
испарить 85:15 = 5,7 единиц влаги
на единицу продукта, а по предла-
гаемому способу [4] при влажнос-
ти 60 % (40 % сухого) необходимо
испарить 60:40=1,5 единицы вла-
ги, т.е. в 5,7:1,5=3,8 раза меньше.
Количество энергии, затрачивае-
мое на сушку продукта, снижается в
такое же количество раз соответ-
ственно.

Для замены сульфат-ионов на
карбонат-ионы полученный после
нагрева в автоклаве осадок промы-
вали растворами карбоната или гид-
рокарбоната аммония. Из данных
табл. 1 видно, что карбонаты имеют
более низкую температуру разложе-
ния, чем соответствующие сульфа-
ты. В данных табл. 3 количество
сульфатов невелико, поэтому рас-
ход карбонатов незначителен, к
тому же последующая после сушки
прокалка имеет температуру мень-
ше 7000С. В газовую фазу перехо-
дят незначительные количества уг-
лекислого газа и аммиака. По мере
снижения количества гидроксида

Рис. 4. Зависимость от температуры изменений
энергии Гиббса при стандартных условиях G

T
0:

3 – для реакции 3, 4 – для реакции 4, 5 – для реакции 5
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Рис. 3. Зависимость от температуры:
1 –  давления диссоциации гидроксида цинка

 по реакции (3) Р
равн

,
2 – давления насыщенного пара воды Р

Рис. 5. Зависимость от температуры lg К
р
:

3 – для реакции 3, 4 – для реакции 4, 5 – для реакции 5

НАУКА  –  ПРОИЗВОДСТВУ
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цинка и увеличения основных сульфатов цинка и
двойных солей сульфатов аммония и цинка осу-
ществляется плавный переход от данного спо-
соба [4] к способу [2].

Расчеты показывают, что, например, данный
способ обезвоживания можно использовать
для гидроксидов Bi, Cu, Fe, Ni, Zn,Pb, Cd и
Co, у которых  давление диссоциации гид-
роксидов  больше давления насыщенного
водяного пара при температуре разложе-
ния. Способ, наоборот, не применим, на-
пример, для гидроксидов Al, Ca, Mg, Mn, у
которых давление диссоциации гидрокси-
дов меньше давления насыщенного водя-
ного пара при температуре разложения.

В качестве нейтрализаторов, помимо
водного аммиака, можно использовать и
другие щелочные реагенты, например
NaOH, Na

2
CO

3
, Сa(OH)

2
 и т.п.

ВЫВОДЫ
1. Предложен способ обезвоживания цин-

ксодержащих продуктов, который включает
выделение цинксодержащего осадка из ра-
створа водным аммиаком, нагревание в ав-

токлаве до температуры разложения
гидроксида цинка t

разл 
больше или

равно 1400С и выдерживание при
этой температуре, при этом давле-
ние диссоциации гидроксида   дол-
жно превышать внешнее давление в
автоклаве над осадком. После нагре-
вания осадок фильтруют и промыва-
ют, а затем, при необходимости, об-
рабатывают раствором карбоната
или гидрокарбоната аммония, сушат
и вновь прокаливают при 300–7500С.
Это приводит к переходу от коагуля-
ционной к кристаллизационной
структуре осадка.

2. Применение данного спосо-
ба обезвоживания позволяет полу-
чить осадок, который легко фильт-
руется и промывается, при этом
снижаются энергозатраты, умень-
шается расход реагентов и улучша-
ются экологические характеристи-
ки процесса.

3. Способ можно использовать
для обезвоживания других гидроксидов, у кото-
рых давление диссоциации гидроксидов боль-
ше давления насыщенного пара при температу-
ре разложения гидроксида.

Рис. 7. Рентгенофазовый анализ осадка,
полученного после нагревания в автоклаве
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Рис. 6. Зависимость от температуры изменений
энтальпий при стандартных условиях Н

T
0:

2 – для насыщенного
 пара растворителя,
3 – для реакции 3,

4 – для реакции 4,
5 – для реакции 5


