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Исследована в динамическом режиме сорбция ионов индия из поликомпонентных растворов с предварительно восста-

новленным железом (III), содержащих, г/дм3: 0,084 In3+, 6,2 Fe2+, 67,0 Zn2+ и 19,6 H2SO4, на реагенте Metosol. Послед-

ний представляет собой монтмориллонит состава (Na,Ca)0,3(Al,Mg)2Si4O10(OH)2(H2O)n, модифицированный ди(2-этил-

гексил)фосфорной кислотой. Динамика поглощения им ионов металлов изучена методом фронтальной хроматографии. 

Определены значения рабочей (ДОЕ) и полной (ПДОЕ) динамических обменных емкостей минерального сорбента в за-

висимости от удельной скорости пропускания и температуры элюента. Обоснованы и рассчитаны основные параметры 

сорбционной технологии селективного извлечения индия из технологических растворов цинкового производства на реа-

генте Меtоsol в колонках с последующей десорбцией металла раствором соляной кислоты (1 : 1).
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Timofeev K.L., Maltsev G.I., Usoltsev А.V., Naboichenko S.S. 

Sorption technology of indium extraction from zinc production solutions
The article studies the dynamic sorption of indium ions from polycomponent solutions with pre-reduced iron (III) containing, 

g/dm3: 0,084 In3+, 6,2 Fe2+, 67,0 Zn2+ and 19,6 H2SO4, on the Metosol reagent. The latter is a montmorillonite with the following 

composition (Na,Ca)0,3(Al,Mg)2Si4O10(OH)2(H2O)n, modified by di(2-ethylhexyl) phosphoric acid. Its absorption dynamics of metal 

ions was studied by the method of frontal chromatography. The article determines the values of working (DEC) and total (TDEC) 

dynamic exchange capacities of the mineral sorbent depending on the specific throughput rate and the eluent temperature. The article 

justifies and calculates the basic parameters of the sorption technology of selective indium extraction from process solutions used for 

zinc production operations on the Metosol reagent in columns with subsequent desorption of metal by hydrochloric acid solution (1 : 1).
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(Na,Ca)0,3(Al,Mg)2Si4O10(OH)2(H2O)n ди(2-этилгек-

сил) фосфорной кислотой (Д2ЭГФК или D2EHPA) 

в количестве 20 % относительно исходной массы 

алюмосиликата.

В ионообменные колонки для фиксации сор-

бента вначале загружали инертный носитель — 

кварцит с радиусом частиц ~1 мм, высотой слоя 

~12 см, объемом 37 см3 и порозностью слоя ε =

= (V—Vs)/V = (37—22)/37  0,4 [19]. Реагент Меtоsol в 

количестве 0,75 г (15 см3) иммобилизовали в меж-

зеренное пространство с помощью неионогенно-

го флокулянта Praestol-2500 (концентрация 1 %, 

объем ~0,3 см3). На стадии сорбции ионов метал-

лов удельная объемная скорость пропускания ис-

ходного раствора (элюента) составляла usol/Vreag =

= 1,0÷2,7 ч–1 (см3·ч–1/см3), или 4,8÷12,7 см3/(см2⋅ч) при 

температуре 298—328 К. 

Постоянство подачи раствора обеспечивали 

с помощью перистальтического насоса. Порции 

раствора после сорбции объемом 10, 25 и 50 см3 

анализировали на остаточную концентрацию ио-

нов In3+, Fe2+ и Zn2+ атомно-абсорбционным ме-

тодом на спектрофотометре с пламенной атомиза-

цией AAC-6650 («Shimadzu», Япония).

Динамику поглощения ионов In3+, Fe2+ и Zn2+ 

реагентом Меtоsol изучали методом фронтальной 

хроматографии [20] путем построения выходных 

кривых сорбции при разных удельных скоростях 

(удельных нагрузках) элюента (подвижная фаза) и 

температурах (рис. 1). Выходные кривые представ-

ляли функциями

С/С0 = f (Vsol/Vreag),

α = f (Vsol/Vreag),

где Vsol и Vreag — объемы элюента, прошедшего че-

рез колонку, и реагента Меtоsol соответственно; 

С/С0 — отношение концентраций ионов в порции 

фильтрата и исходном растворе; α — степень из-

влечения ионов металлов из раствора:

α = [(С0 – С)/С0]·100 %.  (1)

По объему до «проскока» и объему насыщения 

рассчитывали рабочую (ДОЕ) и полную (ПДОЕ) 

динамические обменные емкости сорбента:

ДОЕ = С0Vsol (1)/m,  (2)

ПДОЕ = (Vsol (2)С0 – ΣVsol (3)С)/m,  (3)

где Vsol (1) — объем раствора, пропущенный че-

Введение

Минералы индия (джалиндит, йиксунит) не 

имеют промышленных месторождений, вслед-

ствие чего основным сырьевым источником ме-

талла являются отходы и промежуточные продук-

ты производства цинка [1—3], а также, в меньшей 

степени, свинца [4—6] и олова [7—9], содержащие 

0,001—0,1 % In. При кислотном выщелачивании, 

например вельц-оксида цинка, концентрация ин-

дия в растворах составляет 0,02—0,1 г/дм3, откуда 

его извлекают экстракцией [10—12], недостатком 

которой является попадание органических ве-

ществ в цинковые растворы, что мешает последу-

ющему электролизу цинка. 

Альтернативным способом селективного из-

влечения индия представляется сорбция на мо-

дифицированном монтмориллоните — реагенте 

Меtоsol — в динамическом режиме, позволяющем 

максимально реализовать обменную емкость ре-

агента и цикл операций сорбция/десорбция [13—

15]. Применимость и перспективность использо-

вания сорбции для извлечения индия из растворов 

была показана в ряде статей [16—18]. 

Целью настоящей работы являлось определе-

ние основных параметров процесса сорбции ионов 

индия на модифицированном алюмосиликате в 

динамическом режиме в зависимости от удельной 

скорости пропускания и температуры элюента, а 

также обоснование основных параметров техно-

логической схемы селективной сорбции индия в 

колонках.

Методика исследований

Сорбцию индия из раствора (sol) состава, г/дм3: 

19,6 H2SO4, 6,2 Fe2+, 67,0 Zn2+ и 0,084 In3+, осущест-

вляли в колонках диаметром 2 см и высотой 40 см 

на реагенте (reag) Меtоsol со структурной формулой

Он был получен при модификации при-

родного слоистого монтмориллонита состава 
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Результаты и их обсуждение

В ходе проведенных исследований установле-

но, что в динамическом режиме ионы железа (II) 

и цинка количественно не сорбируются на реаген-

те Меtоsol. Поглощение указанных компонентов 

в статическом режиме из растворов с эквивалент-

ной индию концентрацией [21, 22], скорей всего, 

обусловлено ионообменным взаимодействием с 

функциональными группами и физической адсо-

рбцией при образовании межмолекулярных связей 

с развитой поверхностью (~70 м2/г) модифициро-

ванного алюмосиликата. В условиях динамиче-

ского режима происходит вытеснение адсорбиро-

ванных ионов макрокомпонентов ионами индия, 

по-видимому, образующего хелатные соединения 

с ионогенными группами ди(2-этил-гексил)фос-

форной кислоты [23, 24]. 

рез ионит до появления ионов в фильтрате, т.е. до 

«проскока», см3; m — масса воздушно-сухого сор-

бента, г; Vsol (2) — объем раствора, пропущенный 

через ионит до уравнивания концентраций ионов 

в фильтрате и исходном растворе, см3; ΣVsol (3) — 

суммарный объем порций фильтрата после появ-

ления ионов («проскока»), см3. 

В ходе испытаний было проведено 5 циклов со-

рбции/десорбции.

Относительную объемную ширину сорбцион-

ного фронта ΔVsol /Vreag (0,15÷0,85) измеряли между 

точками С/С0 = 0,15 и 0,85. Степень использова-

ния слоя ионита (η) определяли как отношение 

ДОЕ/ПДОЕ. 

Десорбцию индия из насыщенного реаген-

та Меtоsol осуществляли раствором HCl (1 : 1) с 

удельной объемной скоростью пропускания 0,5 ч–1 

при температуре 298 К.

Рис. 1. Выходные кривые сорбции ионов индия при разных удельных скоростях раствора и температурах

usol /Vreag = 1,0 ч–1 (1, 4–6), 2,0 (2) и 2,7 (3). Т = 298 К (1–4), 313 (5) и 328 (6)
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пропущенного раствора (Vsol /Vreag) или малой про-

должительности процесса, что свидетельствует о 

замедлении скорости диффузии ионов в сорбенте 

(см. рис. 1). 

Результаты оценки ширины хроматографиче-

ского фронта (ΔVsol) и скорости движения средней 

точки фронта (ω0,5, см/ч), а также полученные зна-

чения ДОЕ и ПДОЕ приведены в табл. 1. 

С ростом линейной скорости пропускания 

элюента через колонку в интервале ω0,5 = 4,78÷
÷12,74 см/ч «проскок» ионов индия в фильтрат на-

Вероятно, некоторое количество ионов железа 

(II) и цинка, определяемое параметрами процесса, 

постоянно присутствует в фазе сорбента, но не-

значительная убыль их концентраций в фильтрате 

не фиксируется при анализе, поскольку не превы-

шает допустимую погрешность используемой ме-

тодики определения. Выходные кривые сорбции 

ионов индия в исследованных интервалах удель-

ной нагрузки и температуры имеют преимуще-

ственно S-образную форму; точка перегиба сме-

щена в область низких значений удельного объема 

Таблица 1

Параметры выходных кривых сорбции ионов индия

usol /Vreag, ч
–1

ΔVsol /Vreag Vsol (1)/Vreag Vsol (2)/Vreag ω0,5, см/ч
ДОЕ ПДОЕ

η
ммоль-экв/г

Температура 298 К

1,0 12,10 3,333 28,333 4,78 0,1463 0,5722 0,226

2,0 12,24 1,999 26,666 9,55 0,0878 0,3971 0,221

2,7 12,35 0,666 24,999 12,74 0,0293 0,2375 0,123

Т, К usol /Vreag = 1,0 ч–1

313 11,64 4,999 38,333 4,78 0,2195 0,9129 0,240

328 10,24 6,666 41,666 4,78 0,2926 1,2925 0,256

Рис .2. Принципиальная технологическая схема извлечения индия из растворов цинкового производства



Металлургия редких и благородных металлов

Izvestiya vuzov. Tsvetnaya metallurgiya • 2 • 2017 47

ступает значительно раньше 

(Vsol (1)/Vsol = 3,33÷0,66), увели-

чивается ширина хроматогра-

фического фронта (ΔVsol /Vreag =

= 12,1÷12,35), снижаются полная 

динамическая обменная емкость 

(ПДОЕ = 0,572÷0,237 ммоль-экв/г) 

и степень использования слоя 

ионита (η = 0,226÷0,123). По ме-

ре увеличения температуры в 

интервале Т = 298÷328 К умень-

шается ширина хроматогра-

фического фронта (ΔVsol /Vreag =

= 12,1÷10,24) возрастают полная 

динамическая обменная емкость 

(ПДОЕ = 0,572÷1,293 ммоль-экв/г) 

и степень использования слоя 

ионита (η = 0,226÷0,256). 

При разработке технологиче-

ской схемы (рис. 2) сорбционно-

го извлечения индия реагентом 

Меtоsol из растворов выщелачи-

вания вельц-оксида цинкового 

производства вышеприведен-

ного состава приняты следую-

щие исходные данные: произ-

водительность — 4 м3/ч; скорость 

раствора на сорбции/десорбции 

usol /Vreag = 1,0/0,5 ч–1; темпера-

тура раствора на сорбции/де-

сорбции 298/328 К; ДОЕ/ПДОЕ =

= 12,4/49,47 мг/г; режим работы — 

300 сут/год. При проведении 5 цик-

лов сорбции—десорбции абсо-

лютные значения ДОЕ и ПДОЕ 

остались практически неизмен-

ными, что свидетельствует о вы-

соких технологических свойст-

вах реагента Metosol.

Рассмотрим технологические 

параметры отдельных операций.

Сорбционное извлечение ин-
дия. Исходный раствор выще-

лачивания вельц-оксида из на-

копительной емкости подают 

по направлению сверху вниз 

на каскад из четырех ступеней 

(I—IV ), которыми являются по-

следовательно работающие сор-

бционные фильтры (1—4). Ко-

личество аппаратов в каскаде 

Таблица 2

Материальный баланс сорбционной технологии извлечения индия

Статья баланса
Объем*, 

м3
Количество 

In, кг

Распре-

деление, 

%

Сорбция индия на реагенте Меtоsol

Поступило:

Исходный раствор (In = 0,084 г/дм3) 40×720 3,36×720 100

Реагент Меtоsol (Н+-форма) 4×720 – –

Маточный раствор (деионизированный) 1,2×720 – –

Получено:

Фильтрат (In < 0,001 г/дм3) 27936 0,03×720 ~1

Насыщенный реагент Меtоsol 4×720 3,33×720 ~99

Маточный раствор (исходный) 1,2×720 – ~0

Взрыхление реагента Меtоsol

Поступило:

Деионизированная вода 4×720 – –

Насыщенный реагент Меtоsol 4×720 3,33×720 ~100

Маточный раствор (исходный) 1,2×720 – –

Получено:

Вода после взрыхления 4×720 – ~0

Насыщенный реагент Меtоsol 4×720 3,33×720 ~100

Маточный раствор (деионизированный) 1,2×720 – –

Десорбция/регенерация реагента Меtоsol

Поступило:

Насыщенный реагент Меtоsol 4×720 3,33×720 ~100

Маточный раствор (деионизированный) 1,2×720 – ~ 0

Раствор элюента (HCl 1:1) 4×360
2,012×360 

(оборотный)
–

Получено:

Регенерированный Меtоsol 4×720 – ~ 0

Маточный раствор (элюат) 1,2×360
2,0×360 

(оборотный)
–

Элюат 4×360 6,72×360 ~100

Отмывка реагента Меtоsol

Поступило:

Регенерированный Меtоsol 4×720 – –

Маточный раствор (элюат) 1,2×360
2,0166×360 

(оборотный)
–

Деионизированная вода 4×360 – –

Получено:

Регенерированный Меtоsol 4×720 – –

Маточный раствор (деионизированный) 1,2×360 – –

Промывной раствор для элюента 2,6×360 2,0166×360 (оборотный)

Промывной раствор для нейтрализации 1,4×360 – –

* Первое число означает объем материала (раствора), второе – количество 

регенераций в год.
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определяется отношением выявленных значений 

динамических обменных емкостей: ПДОЕ/ДОЕ = 

49,47/12,4 ≈ 4. 

Величина загрузки (объем Vreag, масса mreag) реа-

гента Меtоsol в каждом фильтре определяется про-

изводительностью (usol = 4 м3/ч) и скоростью по-

дачи (usol /Vreag = 1 ч–1) исходного раствора: Vreag =

= 4/1 = 4 м3 или mreag = 200 кг. Количество квар-

цевого песка для иммобилизации реагента Меtо-

sol при порозности слоя ε  0,4 равняется Vcrys =

= Vreag /ε = 4/0,4 = 10 м3. Продолжительность 

цикла сорбции при заданной скорости фильтра-

ции обусловлена достижением ПДОЕ и состав-

ляет 40 ч. По окончании цикла сорбции фильтр 

1 выводят на операции взрыхления загрузки и 

десорбции, а на сорбцию подключают фильтр 5 

(IV ступень). Исходный раствор на сорбцию пода-

ют на фильтр 2 (I ступень). По истечении очеред-

ных 10 ч сорбции на десорбцию выводят фильтр 2 и 

в каскад подключают регенерированный фильтр 1 

(IV ступень). 

Предлагаемый режим сорбции обеспечивает 

максимальное насыщение индием реагента Ме-

tоsol и практически полное извлечение металла из 

производственных растворов. 

Взрыхление, регенерация и отмывка ионита. 
По окончании сорбции индия осуществляют 

взрыхление ионита деионизированной водой, кото-

рую подают в аппарат по направлению снизу вверх 

в количестве 6 м3 в течение 1,5 ч. После взрыхле-

ния ионита проводят десорбцию индия с одновре-

менной регенерацией реагента Меtоsol в Н-фор-

му рабочим раствором элюента (~180 г/дм3 HCl, 

Vsol = 4 м3) со скоростью usol /Vreag = 0,5 ч–1. Товар-

ную фракцию элюата, содержащего 4—5 г/дм3 In, 

направляют на получение первичного индиевого 

концентрата. 

После десорбции и регенерации ионита про-

водят его отмывку от кислоты деионизированной 

водой (4 м3) со скоростью usol /Vreag = 0,5 ч–1. Пер-

вые 2 м3 образующихся отмывочных вод использу-

ют для приготовления рабочего раствора элюента, 

остальной объем направляют на станцию нейтра-

лизации. 

Материальный баланс процесса извлечения ин-
дия составлен при условии, что потери использу-

емых реагентов и извлекаемого металла не пре-

высили 0,1 % от общего количества, и поэтому 

ими можно пренебречь (табл. 2). Оборотные рас-

творы при оценке распределения индия не учи-

тывались.

Заключение

В ходе проведенных исследований установле-

но следующее. Из поликомпонентных растворов 

ионы железа (II) и цинка не сорбируются в дина-

мическом режиме (в отличие от статического) на 

монтмориллоните, модифицированном ди(2-этил-

гексил)фосфорной кислотой (реагент Меtоsol), по-

скольку вытесняются ионами индия, вероятно об-

разующего хелатные соединения с ионогенными 

группами D2EHPA.

С ростом скорости пропускания раствора через 

колонку «проскок» ионов индия в фильтрат насту-

пает при меньшем объеме фильтрата, увеличива-

ется ширина хроматографического фронта, сни-

жаются полная динамическая обменная емкость и 

степень использования слоя ионита. 

По мере увеличения температуры элюента 

уменьшается ширина хроматографического фрон-

та, возрастают полная динамическая обменная 

емкость и степень использования слоя ионита.

Технологическая схема переработки растворов 

выщелачивания вельц-оксида цинкового произ-

водства предусматривает 4-ступенчатую последо-

вательную сорбцию индия на реагенте Меtоsol из 

растворов выщелачивания вельц-оксида произ-

водства цинка с температурой 328 К, подаваемо-

го с удельной объемной скоростью 1 ч–1 в течение 

40 ч, что обеспечивает достижение ПДОЕ ~ 50 мг/г 

реагента и практически полное извлечение ионов 

металла из жидкой фазы.
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