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Аннотация: В работе описан способ утилизации кубового остатка синтеза гексафтор-1,3-бутадиена (ГФБД) с получением фосфа-

та цинка в форме Zn3(PO4)2·2H2O, применяемого в качестве компонента антикоррозионных пигментных материалов. Кубовый 

остаток («тяжелая жидкость») предложено предварительно подвергнуть глубокой вакуумной дистилляции (остаточное давление 

30 Па, температура окончания процесса 160 °С) для извлечения летучих растворителей, изопропанола и диметилформамида 

(ДМФА). Остаток представляет собой концентрированный раствор ZnCl2 (около 70 мас. %), содержит около 10 г/дм3 железа в 

форме Fe(II) и Fe(III), а также окрашенные органические примеси неустановленного состава. По разработанной технологии 

остаток вакуумной дистилляции предложено разбавить водой в соотношении 1 : 2, отфильтровать от взвешенных частиц, скор-

ректировать pH до 2 введением концентрированной HCl, провести окислительную обработку H2O2 при температуре 70 °С. Желе-

зо (III) из раствора предложено отделять экстракцией 30 %-ным раствором Cyanex 272 в алифатическом разбавителе, а окрашен-

ные примеси – сорбцией на активном угле марки БАУ-1. Альтернативным способом удаления Fe(III) и части других окрашенных 

примесей является осаждение цинка в форме (ZnOH)2CO3 обработкой 10 %-ным раствором Na2CO3. Окончательное осветление 

раствора также происходит на активном угле марки БАУ-1. Очищенный прозрачный раствор ZnCl2 подается на двухступенча-

тое осаждение фосфата цинка, полученный осадок фильтруется, тщательно промывается водой, высушивается и измельчается. 

В ходе исследования установлено, что после высушивания при температуре 100–105 °С полученный порошок отвечает составу 

Zn3(PO4)2·2H2O, содержание посторонних регламентируемых примесей находится в рамках допуска, а свойства материала удов-

летворяют требованиям, предъявляемым к материалу пигментного класса. Проведено сравнение характеристик полученного 

фосфата цинка и коммерчески доступного образца пигментного фосфата цинка. Определено, что с использованием предложен-

ной технологии из 1 кг исходного сырья может быть получено 580 г двуводного фосфата цинка.

Ключевые слова: отходы, гексафтор-1,3-бутадиен (ГФБД), «тяжелая жидкость», хлористый цинк, фосфат цинка, рафинирование.

Благодарности: Исследование выполнено при финансовой поддержке Российского научного фонда (проект №21-79-30029) 

и Министерства науки и высшего образования Российской Федерации (госзадание 0785.00.X6019).

Для цитирования: Дорожко В.А., Чукреев К.Г., Афонин М.А. Технология утилизации кубовых остатков дегалогенирования 

с получением товарных соединений цинка. Известия вузов. Цветная металлургия. 2025;31(4):18–29.

https://doi.org/10.17073/0021-3438-2025-4-18-29

Technology for recycling still residues from dehalogenation 
to produce commercial zinc compounds
V.A. Dorozhko, K.G. Chukreev, M.A. Afonin

St. Petersburg State Institute of Technology
24-26/49 Moskovskiy Prosp., St. Petersburg 190013, Russia

  Vladimir A. Dorozhko (dorozhko.ti@gmail.com)

Abstract: The study describes a method for recycling the still residue from the synthesis of hexafluoro-1,3-butadiene (HFBD) to produce 

zinc phosphate in the form of Zn3(PO4)2·2H2O, which is used as a component in anti-corrosion pigment materials. The still residue (“heavy 



Izvestiya. Non-Ferrous Metallurgy  •  2025  •  Vol. 31  •  No. 4 •  P. 18–29

19

Dorozhko V.A., Chukreev K.G., Afonin M.A. Technology for recycling still residues from dehalogenation to produce commercial...

Введение

Актуальным современным направлением ис-

следований в области производства востребован-

ных химических соединений является вовлечение 

в переработку накопленных и образующихся новых 

техногенных отходов. Отечественной лакокрасоч-

ной промышленностью востребованы пигменты 

на основе солей цинка — такие, как белила (оксид 

цинка), кроны (хромат цинка), литопон и антико-

розионные составы на основе среднего или двойно-

го фосфата цинка—кальция. Вся группа цинковых 

пигментов может быть получена при переработке 

широкого спектра техногенных отходов.

Авторы [1] рассмотрели получение смешанного 

фосфата цинка—кальция в хлоридных системах 

осаждением гидрофосфатом аммония. В работах 

[2—4] описаны синтез и свойства антикоррози-

онных пигментов на основе фосфата цинка с до-

бавкой бензотриазола (БТА), а в [5] показано, что 

изменение мольного соотношения ZnCl2/KOH 

может влиять на образование фаз KZn2H(PO4)2 и 

KZnPO4. Установлено, что фаза KZn2H(PO4)2 об-

ладает лучшими ингибирующими свойствами 

в 3,5 %-ном растворе NaCl, чем KZnPO4. Авто-

рами [6] получен фосфат цинка с соотношением 

Zn/P ~ 1,5 для использования в косметической про-

мышленности. В исследовании [7] предложен спо-

соб синтеза кристаллического α-Zn3(PO4)2·4H2O, 

морфологию которого контролировали путем 

регулирования значений pH в реакционной сис-

теме.

В статьях [8; 9] описано получение и примене-

ние листового фосфата цинка в форме розы (SZP), 

liquid”) is preliminarily subjected to deep vacuum distillation (residual pressure 30 Pa, final temperature 160 °C) to recover volatile solvents-

namely, isopropanol and dimethylformamide (DMF). The remaining residue is a concentrated solution of ZnCl2 (about 70 wt. %) containing 

approximately 10 g/dm3 of iron in the form of Fe(II) and Fe(III), as well as colored organic impurities of unidentified composition. According 

to the proposed process, the vacuum distillation residue is diluted with water at a ratio of 1 : 2, filtered to remove suspended solids, acidified to 

pH 2 by the addition of concentrated HCl, and treated oxidatively with H2O2 at 70 °C. Fe(III) is removed by extraction with a 30 % solution of 

Cyanex 272 in an aliphatic diluent, and the colored impurities are removed by adsorption onto BAU-1 grade activated carbon. An alternative 

method for removing Fe(III) and part of the colored impurities involves precipitating zinc in the form of (ZnOH)2CO3 using a 10 % Na2CO3 

solution. Final clarification is also carried out using BAU-1 activated carbon. The purified, clear ZnCl2 solution is then subjected to a two-

step precipitation process to obtain zinc phosphate. The resulting precipitate is filtered, thoroughly washed with water, dried, and ground. 

The study showed that after drying at 100–105 °C, the resulting powder corresponds to the composition Zn3(PO4)2·2H2O. The content of 

regulated impurities falls within acceptable limits, and the properties of the material meet the requirements for pigment-grade substances. 

A comparison of the obtained zinc phosphate with a commercially available sample of pigment-grade zinc phosphate was conducted. It was 

established that the proposed technology yields 580 g of zinc phosphate dihydrate per 1 kg of initial raw material.

Key words: waste, hexafluoro-1,3-butadiene, heavy liquid, zinc chloride, zinc phosphate, refining.
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а также трехмерных «цветочных» пигментов 

микро- и наноразмерного фосфата цинка (FZP) и 

фосфата аммония—цинка (FNZP) в качестве ан-

тикоррозионного наполнителя водорастворимой 

эпоксидно-модифицированной акриловой смо-

лы. Авторами [10] проведено сравнение характе-

ристик нанопигментов: немодифицированного 

фосфата кальция—цинка (UCZP) и его модифи-

цированного метилтриэтоксисиланом аналога 

(MCZP). В работе [11] предложено использование 

дисперсного отхода горячего цинкования в ка-

честве наполнителя цинксодержащей краски, а 

в [12] исследованы свойства пигментных соеди-

нений цинка, полученных из отработанных рас-

творов гальванических производств. Патент [13] 

посвящен переработке отработанных растворов 

гальванических производств с получением товар-

ных соединений. Исследователи [14] получили 

оксид цинка пигментного качества при щелочной 

обработке твердого гальваношлама предприятия 

ООО «Сигнал-Недвижимость» (Россия) — отхо-

дов линии цинкования. Авторами [15; 16] прове-

дена оценка возможности использования гальва-

ношламов в качестве сырья для производства 

пигментных материалов, в том числе цинксодер-

жащих.

В работе [17] рассмотрены каталитические 

свойства фосфатов цинка и железа при кон-

версии метанола, подробно изучен гидротер-

мальный синтез смешанного фосфата в системе 

R—ZnO(Fe2O3)—P2O5—H2O (где R — органичес-

кое или неорганическое основание). Новые нано-
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пористые наностержни из фосфата цинка/гид-

роксиапатита с ядром/оболочкой (ZPh/HPANRs) 

были синтезированы и охарактеризованы как 

модифицированная форма гидроксиапатита с 

превосходной адсорбционной способностью 

Ni2+ и Co2+ в работе [18]. Авторами [19] описа-

но применение фосфата цинка с различными 

связующими веществами в качестве материала 

для изготовления электродов суперконденса-

торов.

В [20] предложен способ получения безцинко-

вых фосфатных пигментов, содержащих стронций, 

кальций и алюминий, определены химический 

состав, физико-химические и антикоррозионные 

свойства полученных материалов, что актуально 

в связи с неэкологичностью и запретом на массо-

вое применение антикоррозионных пигментов в 

Евросоюзе. Быстрое и обширное высвобождение 

Zn2+ из коммерческого пигмента литопона под 

воздействием солнечного света описано в [21]. При 

имитации воздействия солнечного света в течение 

24 ч высвобождается около 41 % от общего содер-

жания Zn.

Авторами [22] исследовано применение цин-

ковых фосфатов в качестве микроудобрений и 

кормовых добавок в сельском хозяйстве, а в [23] 

рассмотрены синтез наночастиц ZnO и их исполь-

зование в качестве наноудобрений в исходном ви-

де и в форме феррита или фосфата цинка.

Россия является одним из немногих мировых 

производителей гексафторбутадиена-1,3 (ГФБД) 

и гексафторбензола — электронных газов, при-

меняемых в процессах плазмохимического трав-

ления тонких пленок кремния при производстве 

микроэлектроники стандартов 15—25 нм для со-

здания пазов и отверстий. ГФБД является одним 

из самых озонобезопасных газов, используемых 

для плазмохимического травления. В 2016 г. в 

г. Пермь введены новые мощности по производ-

ству ГФБД до 72 т/год.

Применяемая в России технология получе-

ния товарного ГФБД представлена в патентах 

[24—27]. В патентном решении [28] предложено 

использовать другие прекурсоры для получе-

ния более чистого продукта без дополнительной 

очистки.

Авторы [24] представили способ получения 

1,2,3,4-тетрахлоргексафторбутана, применяемого 

для получения гексафторбутадиена-1,3, осущест-

вляемый посредством реакции 1-йод-1,2,2-три-

фтор-1,2-дихлорэтана с цинком, в соответствии с 

уравнением

  (1)

Процесс осуществляется путем дозирования в 

смесь исходных реагентов органического кисло-

родсодержащего комплексообразователя (cat) при 

температуре 0—45 °С. После завершения реакции 

1,2,3,4-тетрахлоргексафторбутан выделяют ректи-

фикацией.

По методу, описанному в [25], синтез гекса-

фторбутадиена-1,3 (ГФБД) осуществляется реак-

цией 1,2,3,4-тетрахлоргексафторбутана с цинкoм 

в форме гранул в водно-спиртовой среде при тем-

пературе 30—90 °С. Реакцию проводят путем дози-

рования 1,2,3,4-тетрахлоргексафторбутана в смесь 

реагентов, содержащую металлический цинк и во-

ду, одновременно с отгонкой целевого продукта в 

соответствии с уравнением

  (2)

По окончании дозирования реакционную мас-

су нагревают до кипения, чтобы завершить дехло-

рирование.

Авторами [29] сочетанием нескольких методов, 

в том числе ЯМР 1Н-спектроскопии, масс-спек-

трометрии и др., изучен механизм экстракции 

Fe(III) экстрагентом Cyanex 272 (бис-(2,2,4-три-

метилпентил)-фосфиновая кислота). В [30] опи-

сан процесс извлечения Fe(III) из раствора тех-

нической фосфорной кислоты с применением 

родственного катионообменного экстрагента 

Cyanex 572. Экстракционная очистка растворов 

вскрытия никелевых руд от Fe(III) катионооб-

менными экстрагентами Cyanex описана в работе 

[31]. Авторы [32] отмечали трудности реэкстрак-

ции Fe(III) и предложили способы повышения 

эффективности регенерации экстрагентов Cyanex 

катионообменной группы. Ранее нами изучена 

экстракция Fe(III) в растворах HCl 1-ундекано-

лом [33].

Использование катионообменных экстраген-

тов, в том числе Cyanex 272, в технологии очистки 

цинксодержащих растворов рассмотрено в работе 

[34]. Применение метода жидкостной экстракции 

с Aliquat 336 для извлечения цветных металлов, в 

том числе Zn(II), из технологических растворов пе-

реработки отходов электроники описано в статье 

[35]. Авторами [36] предложена система на основе 
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Схема переработки кубового остатка глубокой вакуумной дистиляции «тяжелой жидкости» 
с получением товарного фосфата цинка

Flow diagram of the processing of the still residue from deep vacuum distillation of “heavy liquid” 
to produce commercial-grade zinc phosphate
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полиэтиленгликоля ПЭГ-1500—Na2SO4 в качест-

ве экстрагента при переработке Zn-содержащих 

растворов.

Цель настоящей работы состояла в создании 

эффективной схемы переработки кубового остат-

ка процесса дегалогенирования 1,2,3,4-тетрахлор-

перфторбутана с получением среднего фосфата 

цинка.

1. Технология

На рисунке представлена схема переработки 

сырья — кубового остатка вакуумной дистилля-

ции отходов дегалогенирования.

1.1. Сырье

«Тяжелая жидкость» представляет собой объе-

диненный сток жидких отходов всех этапов произ-

водства ГФБД, а также соединений-прекурсоров. 

При синтезе 1000 кг ГФБД образуется приблизи-

тельно 120 кг отходов («тяжелой жидкости»), ко-

торые представляют собой: продукты частичного 

дегалогенирования 1,2,3,4-тетрахлоргексафторбу-

тана (ТХГФБ); продукты частичного восстановле-

ния ГФБД цинком; хлорированные углеводороды; 

ZnCl2 в виде раствора в изопропиловом спирте 

(ИПС) или диметилформамиде (ДМФА). Хлорид 

цинка также образуется при конверсии хлором 

ZnI2, образующегося в синтезе 1,2,3,4-тетрахлор-

гексафторбутана [24].

Для регенерации изопропанола «тяжелая жид-

кость» подвергалась глубокой вакуумной дис-

тилляции на установке «Formeco» (Италия) при 

остаточном давлении около 30 Па до температуры 

160 °С. Полученное сырье представляет собой вяз-

кую непрозрачную сиропообразную маслянистую 

жидкость с эфирным запахом, содержащую посто-

ронние взвеси.

Плотность растворов измеряли пикнометрами 

объемом 5 мл на аналитических весах с точно-

стью ±0,0001 г. Точность определения плотности 

составила ±0,001 г/см3.

Концентрацию Fe(III) оценивали спектро-

фотометрическим роданидным способом по ме-

тодике [37] с использованием градуировочного 

графика. Железо (II) в пробах переводили в анали-

тическую форму Fe(III) путем добавления избыт-

ка пероксодисульфата калия.

Концентрацию Zn(II) определяли путем пря-

мого комплексонометрического титрования с ин-

дикатором «эриохром черный Т» по методике [38], 

и она составила 9,0 ± 0,1 моль/дм3.

Основные параметры исходного сырья были 

следующие:

Содержание хлористого цинка, г/дм3 ..... 1340 ± 15

Содержание железа, г/дм3 ..........................5,8 ± 0,1

Плотность сырья, г/см3 ...................... 1,910 ± 0,001

1.2. Пероксидная обработка

В ходе предварительных экспериментов уста-

новлено, что исходное сырье содержит соединения 

Fe(II) и Fe(III) в качестве окрашенных примесей, 

а также органические примеси неустановленно-

го состава. Исходное сырье разбавляли водой по 

объему в пропорции 1 : 2. Полученный раствор 

фильтровали через намывной слой песка на во-

ронке Бюхнера. Воздействие концентрированных 

растворов хлористого цинка приводит к растворе-

нию бумаги и ткани, в результате чего классиче-

ские фильтрующие перегородки быстро выходят 

из строя.

Для перевода железа в форму Fe(III), а так-

же окислительного воздействия на органичес-

кие примеси с целью их возможного разложения 

фильтрат последовательно обрабатывали концен-

трированными HCl и H2O2 следующим образом: 

100 мл фильтрата помещали в стакан и разогрева-

ли на водяной бане в течение 30 мин, затем каж-

дые 10 мин добавляли к горячему раствору при 

перемешивании по 1 см3 H2O2 и концентрирован-

ной HCl (4 раза). С каждым добавлением H2O2 и 

HCl раствор вспенивался с последующим освет-

лением, что свидетельствует об окислении орга-

нических примесей и разложении окрашенных 

комплексов Fe(III). Окисление проводилось 1,5 ч, 

и по окончании процесса значение pH раствора 

составляло 2.

1.3. Экстракционное отделение 
железа (III)

В качестве экстрагента выбран Cyanex 272 

(бис-(2,2,4-триметилпентил)-фосфиновая кисло-

та) — коммерческий слабокислый фосфороргани-

ческий экстрагент. Его выбор обусловлен слабой 

кислотностью, что определяет легкость реэкс-

тракции Fe(III) — крайне хорошо экстрагируемо-

го иона с высоким сродством к катионообменным 

экстрагентам. Использовали 30 %-ный раствор 

Cyanex 272 в смеси изопар-л + трибутилфосфат в 

объемном соотношении 9 : 1 в качестве разбавите-

ля. Концентрация Cyanex 272, определенная мето-

дом потенциометрического титрования, составила 

0,73 ± 0,01 моль/дм3. Экстрагент был переведен в 
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Ca-форму на 30 % при перемешивании с разведен-

ной водой навеской извести, а затем в Zn-форму 

контактом с раствором хлористого цинка. Для из-

влечения Fe(III) отфильтрованный и окисленный 

раствор обрабатывали 3 порциями экстрагента 

при объемном соотношении экстрагента и рафи-

нируемого водного раствора 1 : 5. 

Спектрофотометрическим методом определи-

ли содержание остаточного железа (III), которое 

составило 40 мг/дм3.

1.4. Сорбционная доочистка рафината

После экстракции получен желтоватый про-

зрачный рафинат. Для удаления остаточной жел-

тизны рафината была применена сорбционная до-

очистка. Предварительно было изучено действие 

смол марок Purolite MN200, Purolite XDA1 и актив-

ного угля БАУ-1 в качестве сорбентов для доочист-

ки раствора. Для эксперимента отобрано по 15 г 

каждого из них и добавлено в 50 см3 рафината. 

В ходе проведения статической сорбционной 

доочистки раствора лучше всех себя проявил уголь 

марки БАУ-1: раствор стал прозрачным, без замет-

ной желтизны. Растворы, обработанные смолами, 

сохранили желтый оттенок. Исходя из получен-

ных результатов было принято решение на стадии 

сорбционной доочистки в качестве сорбента ис-

пользовать уголь БАУ-1.

Рафинат (V = 160 см3) переместили в стакан и 

добавили туда активный уголь (m = 15 г). Сорбцию 

проводили при периодическом перемешивании в 

течение 2 дней. За этот период исходный раствор 

хлористого цинка обесцветился. Определение 

концентрации цинка проводили титриметриче-

ски, и она составила 3,6 ± 0,1 моль/дм3.

1.5. Очистка раствора 
после пероксидной обработки 
осаждением карбоната цинка

Для осаждения Fe(III) из раствора хлористого 

цинка предложено соосадить 10 % цинка в виде 

его гидроксокарбоната — (ZnOH)2CO3. Этот метод 

позволяет заменить этапы экстракционного отде-

ления Fe(III), а процесс пероксидного окисления 

проводить с меньшим расходом пероксида, приме-

няемого только для перевода Fe(II) в форму Fe(III). 

При этом за счет совместного осаждения железа и 

адсорбированных на аморфном гидроксиде орга-

нических примесей удается наиболее полно освет-

лить раствор.

Осаждение цинка карбонатом натрия происхо-

дит в форме гидроксокарбоната цинка по реакции

2ZnCl2 + 2Na2CO3 + 2H2O →

→ (ZnOH)2CO3↓ + 4NaCl + CO2↑.  (3)

Для осаждения 10 % цинка из исходного рас-

твора навеску карбоната натрия растворяли в 

равном объеме воды и медленно добавляли к рас-

твору хлористого цинка при интенсивном пере-

мешивании в течение 30 мин. Затем суспензию 

фильтровали, используя фильтр «синяя лента», 

и получили прозрачный бесцветный фильтрат. 

Осадок грязного кека может быть растворен в со-

ляной кислоте и добавлен в головной раствор при 

его разбавлении.

1.6. Осаждение фосфата цинка

По стандартной методике [39] для осаждения 

среднего фосфата цинка используется гидрофос-

фат натрия. Осаждение происходит в соответствии 

с уравнением

3ZnCl2 + 4Na2HPO4 + 4H2O →

→ Zn3(PO4)2·4H2O↓ + 2NaH2PO4 + 6NaCl.  (4)

При этом предложено смешивать раствор ра-

финированного хлористого цинка с раствором 

гидрофосфата натрия так, чтобы мольное отноше-

ние Zn : P составляло 1,4.

Гидрофосфат натрия Na2HPO4 получали, сме-

шивая раствор карбоната натрия и ортофосфор-

ной кислоты в стехиометрических количествах по 

реакции

Na2CO3 + H3PO4 →

→ Na2HPO4 + H2O + CO2↑.  (5)

Массы обеих навесок рассчитывали, исходя из 

концентрации Zn(II) в растворе, подаваемом на 

осаждение, в интервале 3—4 M. 

Для приготовления раствора гидрофосфата 

натрия навеску карбоната натрия массой 26,7 г 

растворили в 100 см3 воды и добавили к 85 %-ному 

раствору ортофосфорной кислоты (ее навеску мас-

сой 29,0 г растворяли в 250 см3 воды). После ней-

трализации кислоты осаждали средний фосфат 

цинка путем добавления полученного раствора 

гидрофосфата натрия к 150 мл очищенного рас-

твора хлористого цинка в соответствии с урав-

нением (4). Таким образом, объемное отношение 

Zn2+/HPO4
2– составило приблизительно 1 : 2. 

При осаждении наблюдалось образование хло-

пьеобразного осадка. Поэтому после перемеши-

вания реакционной смеси в течение 10 мин оса-
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док фосфата цинка был отфильтрован на воронке 

Бюхнера с использованием фильтра «синяя лен-

та», а маточный раствор возвращен в реактор 

для дальнейшего доосаждения из него фосфата 

цинка. Осадок промывали репульпацией 2 раза 

при отношении Т : Ж = 1 : 10, после чего допол-

нительно осуществляли промывку на фильтре, 

используя подогретую воду (Т : Ж = 1 : 10). Далее 

полученный средний фосфат цинка подвергали 

сушке при температуре 100 °С и прокаливанию 

при 250 °С.

Поскольку, как видно из уравнения (6), 

половина гидрофосфата натрия превраща-

ется в дигидрофосфат, происходит неполное 

осаж дение цинка. Раствор закисляется, и при 

достижении pH = 2 система приходит в рав-

новесие. Чтобы обеспечить полное осаж дение 

цинка в виде фосфата, а так же 100 %-ное рас-

ходование фосфорной кислоты, предложено 

провести досаж дение путем нейтра лизации 

избыточной кислотности карбонатом нат-

рия.

Для приготовления раствора карбоната натрия 

его навеску 11,8 г растворяли в 100 см3 воды и полу-

ченным раствором доосаждали фосфат цинка из 

маточного раствора в соответствии с уравнением 

реакции

3ZnCl2 + 2NaH2PO4 + 2Na2CO3 + 2H2O →

→ Zn3(PO4)2·4H2O↓ + 6NaCl + 2CO2↑.  (6)

Процесс осаждения фосфата цинка из маточ-

ного раствора полностью аналогичен приведен-

ному ранее. При добавлении раствора карбоната 

натрия наблюдали выделение газа, вспенивание и 

образование белого хлопьеобразного осадка. Пе-

ремешивание проводили 10—15 мин. Фильтрацию 

и сушку осадка осуществляли аналогично перво-

му осаждению.

Массы осадков, полученных на этапах 

осаждения и доосаждения, определяли после 

сушки при температурах 100 °С (m100) и 250 °С 

(m250). Потерю массы после сушки при t = 250 °С 

и массовую долю воды рассчитывали по фор-

мулам

ΔmH2O = m100 – m250,  (7)

  (8)

В табл. 1 представлены данные о влажности 

полученных осадков, определенной весовым спо-

собом. Потери влаги при нагревании осадка от 

100 до 250 °С соответствуют фосфату цинка, на-

ходящемуся в форме Zn3(PO4)2·2H2O после высу-

шивания при t = 100 °С. Таким образом могут быть 

получены безводный и двуводный фосфаты, вос-

требованные в производстве пигментных мате-

риалов.

2. Анализ полученного осадка

2.1. Маслоемкость пигментов

Одним из важных свойств технических пиг-

ментных материалов является маслоемкость. Со-

гласно ГОСТ 21119.8-75, маслоемкость I рода — ко-

личество масла (г), которое нужно потратить для 

получения 100 г пигмента. Ее находят следующим 

образом: к пробе пигмента постепенно добавляют 

льняное масло, перетирают смесь до образования 

однородной пасты и определяют количество мас-

ла, затраченного на анализ, затем полученный ре-

зультат округляют до целого числа [34]. 

В нашем случае для смачивания исходной мас-

сы пигмента (~5 г) затрачено 1,44 г масла. Масло-

емкость исследуемого пигмента рассчитывалась 

по формуле 

  (9)

где V — объем льняного масла, израсходованного 

во время испытания, см3; m — масса испытуемо-

го пигмента, г; 0,93 — плотность льняного масла, 

г/см3.

В результате маслоемкость составила 29 г масла 

на 100 г пигмента.

Таблица 1. Результаты измерения влажности осадков

Table 1. Gravimetric determination of precipitate moisture content

Операция m100, г m250, г mH2O, г ωH2O, %

Осаждение 32,9 30,0 2,9 8,8

Доосаждение 27,1 24,9 2,2 8,1
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Таблица 2. Элементный состав образцов фосфата цинка

Table 2. Elemental composition of zinc phosphate samples

Образец
Содержание, мас. % (ат. %)

O P Cl Zn

Осадок
35,55

(64,61)

13,56

(12,73)

0,08

(0,06)

50,62

(22,51)

Маточный раствор
36,69

(64,38)

13,17

(11,72)

0,06

(0,05)

47,07

(19,85)

Таблица 3. Результаты испытаний цинкофосфатного пигмента для красок Neo-PZ 
предприятия ООО «ПС Аквилон»

Table 3. Test results of the zinc phosphate pigment for use in Neo-PZ paints (PS Akvilon LLC)

Образец

Доля соединений 

цинка 

в пересчете на Zn, 

мас. %

Доля соединений 

фосфора 

в пересчете на PO4, 

мас. %

pH водной 

суспензии
Δm600, %

Грануло-

метрический 

состав 

(остаток на сите 

№ 0045), %

Внешний 

вид

Пигмент Neo-PZ 40–47 40–47 7–9 8–16 0,5
Белый 

порошок

Полученный нами 

пигмент
43,2 45,5 8,1 10,2 Следы Соотв.

2.2. Элементный анализ фосфата цинка

Элементный состав в образцах полученно-

го фосфата цинка определяли с использованием 

рентгенофлуоресцентного анализатора электрон-

ного сканирующего (растрового) микроскопа 

VEGA 3 SBH (Tescan, Чехия) Инжинирингового 

центра СПбГТИ (ТУ). Для анализа использовали 

образцы после сушки при температуре 250 °С. По-

лученные результаты приведены в табл. 2. 

На основании данных табл. 2 сделан расчет 

содержания основных соединений, входящих в 

состав пигмента, представляющего собой белый 

порошок:

Соединения цинка 

в пересчете на Zn, мас. % ..................................50,6

Соединения фосфора 

в пересчете на PO4, мас. % ................................49,1

В табл. 3 представлены паспортные данные то-

варного образца для красок Neo-PZ производства 

ООО «ПС Аквилон» (г. Мытищи), а также пока-

затели полученного нами пигментного материала 

после сушки при t = 100 °С, отвечающего формуле 

Zn3(PO4)2·2H2O.

Таким образом, результаты испытаний полу-

ченного нами двуводного фосфата цинка по всем 

параметрам соответствуют нормативам для цин-

кофосфатного пигмента.

3. Результаты

Предложен способ вовлечения в переработку 

накапливаемых в настоящее время опасных от-

ходов, позволяющий извлечь ценные растворите-

ли — изопропиловый спирт и ДМФА, не про-

изводимые в настоящее время в России. В свою 

очередь, отгон этих веществ в промышленных 

масштабах невозможен без решения проблемы 

утилизации кубового остатка, технология пере-

работки которого успешно разработана в рамках 

проведенной работы и состоит из следующих 

этапов:

1. Разбавление водой и последующая филь-

трация кубового остатка вакуумной дистилля-

ции «тяжелой жидкости» (Vсырья = 50 см3, VH2O =

= 100 мл). 

2. Обработка фильтрата 31 %-ным раствором 

пероксида водорода и 36 %-ным раствором хлоро-

водородной кислоты при нагревании до t = 80 °С 

(VH2O2
 = 4 мл, VHCl = 4 мл).

3.1. Экстракционное извлечение Fe(III) 0,8 M 

раствором Cyanex 272 (3×20 мл, О : В = 1 : 5); сорб-

ционное осветление рафината (mБАУ-1 = 15 г).
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3.2. Альтернативой этапу 3.1 является осаж-

дение (ZnOH)2CO3 и органических примесей пу-

тем обработки раствором Na2CO3 (VH2O = 100 мл, 

mNa2CO3
 = 4,24 г).

4. Осаждение фосфата цинка обработкой рас-

твором Na2HPO4 (mNa2CO3
 = 26,7 г, mH3PO4

 = 29,0 г, 

VH2O = 350 мл) с последующей дообработкой рас-

твором карбоната натрия (mNa2CO3
 = 11,8 г, VH2O =

= 100 мл).

Масса Zn3(PO4)2·2H2O, которая может быть по-

лучена из 1 кг исходного сырья, составляет 580 г. 

Кроме фосфата цинка, в качестве конечного про-

дукта технологии могут быть получены ZnCO3, 

ZnO, а также рафинированный экстракционным 

способом концентрированный раствор ZnCl2 

(ωZnCl2
 > 50 %).

Заключение 

Разработана технологическая схема получения 

фосфата цинка пигментного качества из загряз-

ненного примесями хлористого цинка — отхода 

процесса дегалогенирования. Определено содер-

жание железа и хлористого цинка в сырье. 

Экспериментально установлено, что обра-

ботка разбавленного сырья пероксидом водоро-

да в присутствии хлороводородной кислоты при 

нагревании способствует разложению окрашен-

ных органических примесей, препятствующих 

отделению железа и полному обесцвечиванию 

раствора. Предложены экстракционный и оса-

дительный способы полного обесцвечивания 

раствора хлористого цинка. В качестве конечно-

го продукта переработки после двухстадийно-

го осаждения получен средний фосфат цинка. 

Экспериментально определена маслоемкость 

пигмента, установлен элементный состав про-

дукта.

При сравнении характеристик полученного 

продукта с паспортом товарного цинкофосфат-

ного пигмента для красок Neo-PZ ООО «ПС Ак-

вилон» установлено, что характеристики синте-

зированного материала полностью соответствуют 

требованиям, предъявляемым к фосфату цинка 

пигментного качества.
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