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Резюме. Цель – провести обзор литературных источников с целью поиска технологии, применимой на прак-

тике для производства катодного цинка из сложного по химическому составу техногенного хлорсодержащего сы-
рья, в частности, из пыли электродуговой плавки. На основе литературного обзора опубликованных данных ис-
следований российских и зарубежных ученых проведен поиск методов очистки технологических растворов с вы-
сокой концентрацией хлорид-ионов, полученных в результате гидрометаллургической обработки техногенных 
пылей электродуговой плавки. Показано, что большинство способов очистки имеют существенные ограничения, 
основные из которых: строгие требования к кислотности обрабатываемого раствора, недостаточная эффектив-
ность процесса обработки, вторичное загрязнение среды освобождаемыми хлорид-ионами и высокая стоимость 
реагентов или оборудования. По результатам анализа опубликованных данных описаны как способы снижения 
содержания хлора в исходной пыли, поступающей на переработку, так и методы дехлорирования технологиче-
ских растворов, основанные на принципах осаждения, ионного обмена, сорбции и окисления. Дополнительно 
обобщены опубликованные данные и проанализированы экспериментальные результаты по удалению хлора из 
технологических стоков и растворов различной природы. В результате проведенного анализа литературных ис-
точников проведено сравнение применяющихся на промышленных предприятиях и недавно изученных лабора-
торных методов дехлорирования растворов с точки зрения доступности их для внедрения, экономической эф-
фективности и степени удаления хлорид-ионов. Как результат, недостатки существующих процессов переработ-
ки техногенного хлорсодержащего сырья электродуговой плавки может решить разработка крупномасштабных, 
устойчивых и недорогих гибридных технологий, базирующихся на принципах экстракции, ионного обмена и оса-
ждения. 
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Abstrаct. In this work, we review literature sources to identify an industrial-scale technology for manufacturing cath-

ode zinc from technogenic chlorine-containing raw materials of a complex chemical composition, in particular, from arc 
melting dust. The conducted review of Russian and foreign publications was used to search for a method of purifying 
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process solutions with a high concentration of chloride ions produced by hydrometallurgical processing of technogenic 
arc melting dusts. It was found that the existing purification methods are associated with substantial limitations, including 
strict requirements for the acidity of the treated solution, low efficiency of treatment, secondary contamination of the me-
dium by released chloride ions, and the high cost of reagents or equipment. Approaches to reducing the chlorine content 
in the initial dust and dechlorination of process solutions based on principles of sedimentation, ion exchange, sorption, 
and oxidation are described. In addition, we analyzed information published on chlorine removal from process effluents 
and solutions of various nature. Industrially-implemented and recently-reported laboratory methods of solution dechlorin-
ation were compared in terms of their feasibility, economic efficiency, and extent of chloride ion removal. It was conclud-
ed that the disadvantages of existing methods for processing technogenic chlorine-containing raw materials of arc melt-
ing can be eliminated by developing large, stable, and cheap hydride technologies based on principles of extraction, ion 
exchange, and sedimentation.  

Keywords: electric arc furnace dust, zinc, chloride ion, purification method, dechlorination, electrolyte 
For citation: Bludova D.I., Mamyachenkov S.V., Anisimova O.S. Methods for removing chloride ions to  

manufacture zinc from arc melting dust. iPolytech Journal. 2023;27(2):392-421. (In Russ.). EDN: ILOYPL, 
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ВВЕДЕНИЕ 

Пыли сталеплавильного производства, а 
именно пыли электродуговой плавки (ЭДП), 
являются важным сырьем для цветной ме-
таллургии, наибольший интерес представля-
ет содержание в них цинка. Состав пылей 
различается в зависимости от параметров 
процесса и состава исходного сырья. Диапа-
зон содержания цинка в пылях ЭДП доста-
точно широк, колеблется от 2 до 25%, в неко-
торых случаях содержание цинка достигает 
40% [1]. 

Согласно данным, полученным от компа-
ний-производителей цинка [2, 3], большое 
количество цинксодержащих отходов, и в 
частности пыли, нельзя утилизировать из-за 
большого количества хлоридов, содержа-
щихся в этих материалах. Установлено, что 
пыль электросталеплавильного производства 
на 90% состоит из оксидов, остальные 10% 
представлены ферритами, сульфатами, 
сульфидами, хлоридами. Последние в пыли 
ЭДП включают хлориды натрия (NaCl) и ка-
лия (KCl), а также хлориды цинка и свинца 
[4].  

Такие вторичные материалы, как пыли 
ЭДП, отличаются высоким содержанием га-
логенидов из-за присутствующих в сырье 
плавки хлор- и фторорганических соедине-
ний (в виде полимерных изделий, лома с ла-
кокрасочными покрытиями и др.). Наличие 
хлорида потенциально вызывает выбросы 
диоксинов/фуранов [5] вследствие образова-
ния опасных Cl-соединений, таких как поли-
хлорированные дибензо-диоксины, поли-
хлорированные дибензофураны и гекса-

хлорбензол (ГХБ) [6]. При нагреве пыли цинк 
реагирует с солями, дополнительно образуя 
хлорид ZnCl2, который имеет высокое давле-
ние пара и улетучивается при низкой темпе-
ратуре [7]. Хлор в пыли относится к загрязни-
телям воздуха, поскольку система газоочист-
ки улавливает только 70% отходящего в ЭДП 
газа, а остальное в виде выбросов переходит 
в атмосферу [8].  

После переработки пыли ЭДП вельц-
процессом в обогащенном цинком продукте 
легко возгоняемые галогениды концентриру-
ются. Содержание хлоридов в возгонах  
после вельцевания пыли составляет до  
10% [9]. 

Для переработки таких продуктов в про-
мышленности чаще применяются пироме-
таллургические технологии. Однако конеч-
ным продуктом в этом случае является за-
грязненный оксид цинка, имеющий меньшую 
ценность в сравнении с металлическим цин-
ком. Кроме того, данная пыль ЭДП с высоким 
содержанием хлоридов при последующей 
термической обработке вызывает проблемы 
на предприятиях по переработке вторичного 
сырья: пониженное содержание ценного ок-
сида цинка, которому требуется дальнейшее 
дехлорирование; угроза выбросов диоксинов; 
высокотемпературная коррозия воздухово-
дов систем контроля качества воздуха и 
трудность фильтрации хлоридов металлов в 
процессе промывки сырого оксида цинка. 

Наименее изученными, но при этом более 
перспективными, экологичными и гибкими, то 
есть позволяющими легко варьировать па-
раметры и перерабатывать сырье с изменя-
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ющимся составом, являются гидрометаллур-
гические процессы. В настоящее время до 
90% металлического цинка в мире произво-
дится электрохимическим методом. Для 
успешного протекания процесса в цинковом 
производстве необходимо подбирать раство-
ритель, максимально селективный по цинку, 
тогда полученные растворы будут пригодны 
для электрохимической переработки. 

Одним из самых распространенных рас-
творителей, используемых как в первичной, 
так и вторичной гидрометаллургии, является 
серная кислота. Сернокислотное выщелачи-
вание изучено, достаточно разработано и 
позволяет получать электролит, пригодный 
для дальнейшего получения катодного цинка. 
Однако вовлечение в переработку техноген-
ного цинксодержащего сырья вызывает 
накопление нежелательных примесей в цин-
ковых электролитах [10].  

Гидрометаллургические процессы изна-
чально сильно зависят от химического соста-
ва пылей ЭДП. Если цинк в них находится в 
виде ZnO, то ожидаемы высокие показатели 
извлечения цинка. В том случае, когда ос-
новным компонентом пыли ЭДП является 
феррит цинка, возможность достижения 
большой степени перехода цинка в раствор 
является проблематичной даже при высоких 
концентрациях кислоты и температуре.  

Известны способы переработки пыли в 
растворах щелочей [11] с использованием в 
качестве реагента NaOH. Этот способ явля-
ется селективным по отношению к цинку и в 
дальнейшем позволяет получать металличе-
ский цинк. В статье [12] описаны способы пе-
реработки пылей черной металлургии. Ще-
лочная технология (Cebedeu Process) вклю-
чает гидрометаллургическую (щелочное вы-
щелачивание + цементация) и электрохими-
ческую (щелочной электролиз) стадии. Недо-
статки щелочного выщелачивания не позво-
ляют обеспечить его широкое внедрение: 
слабая адаптация к изменению содержания 
примесей в пыли ЭДП, особенно кремния и 
галогенидов. Поэтому требуется предвари-
тельная обработка пылей ЭДП без извлече-
ния цинка в возгоны, с разрушением ферри-
тов и удалением галогенидов. 

В последнее время большой интерес вы-

зывает выщелачивание растворами аммиач-
ных солей, таких как NH4Cl, (NH4)2SO4, 
(NH4)2CO3. Авторам известна технология An-
acondaz, в которой выщелачивание происхо-
дит в растворах карбоната аммония и далее 
из раствора проводят электроэкстракцию 
цинка. Наиболее известна технология 
EZINEX, где выщелачивание ведут аммоний-
но-хлоридными растворами с электролизом 
как последней стадией – с получением ком-
пактного цинка. Аммиачные растворы явля-
ются селективными по цинку, менее агрес-
сивными и более экологичными. 

Трудность создания «универсальной» 
технологии переработки пыли ЭДП вызвана 
неоднородностью ее химического и минера-
логического состава. Каждая технология 
должна быть адаптирована к составу кон-
кретной пыли [13]. 

В целом существуют две основные про-
блемы гидрометаллургических технологий 
при переработке пылей ЭДП: 

1) присутствие цинка в форме труднорас-
творимого соединения – феррита цинка; 

2) наличие в растворах ионов галогени-
дов, в частности ионов хлора, которые за-
трудняют дальнейшую переработку. 

Феррит цинка может быть разрушен при 
использовании комбинации высоких концен-
траций кислоты и температуры, либо при 
проведении предварительной обработки ма-
териала – прокалки. При прокаливании цинк 
переходит в растворимую оксидную фазу, 
что позволяет провести выщелачивание 
практически любым пригодным для электро-
экстракции растворителем. Однако когда в 
качестве одного из сырьевых материалов 
для производства металлического цинка ис-
пользуются пыли, некоторые примеси, в 
частности галогениды, ограничивают его ис-
пользование на стадии выщелачивания в 
промышленном электролитическом процес-
се. Наносимый хлорид-ионами вред – про-
блема, известная всем цинковым заводам. 

 
ЦЕЛЬ ИССЛЕДОВАНИЯ 

Значительное содержание ценных компо-
нентов, особенно цинка, комплексный состав 
и наличие галогенидных примесей в пыли 
ЭДП делает ее ценным, и в то же время 
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сложным для переработки сырьем. Учитывая 
тот факт, что высокие концентрации хлори-
дов в цинковых электролитах приводят к зна-
чительному ускорению износа электродов, 
снижению выходного тока и коррозии обору-
дования, максимально допустимый предел 
хлорида в процессе производства цинка со-
ставляет менее 150 мг/дм3. Компании-
производители цинка постоянно ведут поиски 
метода, который может снизить высокое со-
держание хлора в растворах до допустимой 
концентрации. Исследователями на различ-
ных хлорсодержащих материалах проверя-
ются десятки теорий. Настоящий обзор про-
веден с целью поиска технологии, практиче-
ски применимой для производства катодного 
цинка из пыли ЭДП как сложного вторичного 
хлорсодержащего сырья.  

 
РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ И ИХ 
ОБСУЖДЕНИЕ 

Проблема хлорид-ионов при электроли-
тическом производстве цинка в основном вы-
звана двумя явлениями: во-первых, присут-
ствием хлора в продуктивном растворе, ко-
торый приводит к коррозии свинцового анода 
в электролизерах по реакции (1); во-вторых, 
частичное растворение свинца и переход его 
в раствор заканчиваются восстановлением и 
осаждением цинка на катоде, что также па-
губно сказывается на качестве производимо-
го цинкового листа:  

Pb + 2Cl- – 2e- = PbCl2. (1) 

Ионы хлора могут проникать в структуру 
двойного электрического слоя на катоде, из-
меняя его и влияя на формирование кри-
сталлической структуры цинкового осадка. 
Стандартный потенциал разряда хлорид-
иона равен 1,359 В, а потенциал анода при 
электролитическом осаждении цинка – около 
2 В, поэтому хлорид-ион разряжается с обра-
зованием молекулярного хлора, который рас-
творяется в цинковом электролите и снижает 
выход цинка по току цинка4 [14]. Многолетняя 
практика электроосаждения цинка в завод-

ских условиях позволила установить макси-
мально допустимое содержание примеси 
хлорида в сульфатном электролите 150–250 
мг/дм3:  

При значительном содержании хлорида в 
растворе, он выделяется в атмосферу цеха в 
газообразном виде, что нарушает экологиче-
ские нормы безопасности на рабочем месте. 

Уровень примесей, а также качество ме-
таллического цинка определяют цену цинко-
вого слитка на рынке. Наиболее важным 
фактором, приводящим к снижению содер-
жания цинка в товарном продукте, является 
содержание свинца, вызванное присутствием 
хлорид-анионов в растворе. 

 
ПРЕДВАРИТЕЛЬНОЕ ДЕХЛОРИРОВАНИЕ 
ПЫЛИ ЭЛЕКТРОДУГОВОЙ ПЛАВКИ 

Промывка. Процесс промывки водой за-
частую применяют в качестве предваритель-
ного этапа перед переработкой цинксодер-
жащих отходов для удаления водораствори-
мых хлоридов.  

Среди ранних исследований этой темы 
стоит отметить [15], проводившие дехлори-
рование цинковых дроссов. Цинк, присут-
ствующий в дроссах, состоит в основном из 
оксидов, оксихлоридов, хлоридов и металли-
ческих форм. Средний анализ дросса пока-
зал среднее содержание, %: Zn – 79–83; Cl – 
1,0–2,5; Pb – 0,02–0,07; Cd – 0,002–0,007. 
Было обнаружено, что можно удалить около 
80% хлора из дроссов, уменьшив содержа-
ние хлора в них с 1,4% приблизительно до 
0,2–0,3%, стандартной промывкой дистилли-
рованной водой при 95°C в течение часа и 
при подходящем соотношении твердой и 
жидкой фаз 1:2–1:10. Использование карбо-
ната натрия для удаления хлора в испытан-
ных условиях не давало никаких преиму-
ществ. При промывке его стехиометрическим 
количеством карбоната натрия при 60°C  
в течение получаса и при соотношении твер-
дой и жидкой фаз в пределах 1:2–1:10  
содержание хлора снижается до того  
же уровня.  

В дальнейшем ученые неоднократно при-

__________________________________ 

4Кляйн С.Э., Козлов П.А., Набойченко С.С. Извлечение цинка из рудного сырья: учеб. пособ. Екатеринбург: УГТУ –
УПИ, 2009. 492 с. 
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меняли промывку для удаления растворимых 
хлоридов к другим видам отходов. Например, 
в исследованиях [16] предварительно обра-
ботали цинксодержащую золу уноса водой и 
дополнительно усовершенствовали процесс, 
добавив дитиокарбаминовый хелат в раствор 
для предотвращения выщелачивания тяже-
лых металлов. Результаты показали сниже-
ние содержания хлоридов до 1,28%, а полу-
ченный химический состав золы уноса соот-
ветствовал золе уноса класса C. 

Промывку в том или ином виде как часть 
комбинированной обработки часто применя-
ют для снижения содержания хлоридов в пы-
ли ЭДП. Так, авторы [17] перед выщелачива-
нием пыли карбонатом аммония, чтобы из-
бежать загрязнения хлорид-ионами конечно-
го продукта, использовали воду с 30%-м со-
держанием твердого вещества, продолжи-
тельность контакта составляла 1 ч, темпера-
тура – 20°C. Упоминалось, что в случаях ис-
пользования HNO3 в качестве выщелачива-
ющего агента пыль ЭДП сначала обрабаты-
вают водой для удаления хлоридов, а затем 
подвергают выщелачиванию раствором 
азотной кислоты, где железо осаждается из 
раствора. Цинк извлекают в итоге ступенча-
той обработки добавлением комплексообра-
зователей [18]. 

Добавка соды на стадии промывки не 
увеличивает степень дехлорирования, как и 
замена соды известью, что применяется для 
снижения операционных расходов. 

На Челябинском цинковом заводе (ЧЦЗ) 
исследовали промывку вельц-возгонов от 
хлора [19]. Определили, что степень дехло-
рирования от равновесного значения pH 
пульпы и температуры, поскольку раствори-
мость хлорида цинка при 10°С составляет 
272 г/100 г воды и при 80°С – 541 г/100 г во-
ды. При оптимальных условиях Ж:Т = 6:1, 
температуре 70–80°С, pH = 6,7–6,8 и про-
должительности процесса 30–60 мин полнота 
дехлорирования составила 70%, а остаточ-
ное содержание хлора в материале – 0,05–
0,06%. 

В этом интервале pH и температуры воз-
можно протекание гидролиза цинка, при ко-
тором осаждаются основные соли типа 
3Zn(OH)2

.ZnSO4 и 3Zn(OH)2
.ZnCl2.  

При водной промывке: 

3H2O + 3ZnO + ZnCl2 = 

3Zn(OH)2
.ZnCl2(тв). (2) 

При водно-содовой промывке: 

4ZnCl2 + 6Na2CO3 + 6H2O = 6NaHCO3 + 

3Zn(OH)2
.ZnCl2(тв) + 6NaCl. (3) 

При водно-известковой промывке: 

4ZnCl2 + Ca(OH)2 + 6H2O = 3Zn(OH)2
.ZnCl2(тв) 

+ CaCl2.  (4) 

Указанный механизм подтвердили ре-
зультаты экспериментов: при увеличении 
температуры от 80 до 90°С содержание 
сульфатов в фильтрате снизилось на 25%, а 
хлоридов – на 10,5%. 

При хранении пыль может вступать в ре-
акцию с влагой и углекислым газом в атмо-
сфере. Этот естественный процесс выветри-
вания преобразует выщелачиваемый хлорид 
в нерастворимую минеральную фазу. В пуб-
ликации [20] описано, что коллектив авторов 
анализировал процесс выветривания для по-
нимания фазового превращения в системе 
Pb–Cl–H2O–CO2.  

Промывка дистиллированной водой в ка-
честве растворителя при соотношении жид-
кой к твердой фазе 10:1 в течение 40 мин по-
казала, что общий уровень хлоридов в пыли 
был снижен с 70200 мг/кг до 17 500 мг/кг, что 
соответствует эффективности удаления 75%. 
На удаление растворимых хлоридов значи-
тельное влияние оказывала температура 
процесса: эксперименты при 80°C приводят к 
быстрому высвобождению хлоридов в отли-
чие от выщелачивания при температуре 
окружающей среды. Общая эффективность 
удаления хлоридов составила 88%.  

Нерастворимые в воде матрицы были 
представлены гидроксилгалогенидом свинца 
(PbOHCl) и карбонатом хлорида свинца 
(Pb2CO3Cl2), их наличие делает гидрометал-
лургическую обработку более сложной и не-
эффективной. Под действием различных 
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природных процессов выветривания и усло-
вий окружающей среды первоначальный со-
став пыли ЭДП преобразуется в новые мине-
ральные межфазные слои. Авторы выяснили, 
что достаточно однодневного выветривания, 
чтобы полностью проявилась фаза Pb(OH)Cl. 
Было высказано предположение, что к его 
образованию приводит гидролиз хлорида 
свинца и оксида свинца влагой согласно ре-
акциям: 

2Pb(OH)Cl(т) + CO2(г) ↔ Pb2CO3Cl2 + H2O;(5) 

Pb3(CO3)2(OH)2(т) + 

CO2(г) ↔ 3PbCO3(т) + H2O. (6) 

Таким образом, если в пыли ЭДП присут-
ствует достаточное количество углекислого 
газа и влаги, они способны резко изменить 
химизм образования соединений свинца. При 
этом могут присутствовать фазы карбоната 
хлорида свинца (Pb2CO3Cl2) и гидроцерусси-
та (Pb3(CO3)2(OH)2). Данный результат был 
подтвержден минералогическим анализом. 
После 4-х сут выветривания новообразован-
ные фазы достигали уровня равновесия. 

 Промывка водой подходит для удаления 
всех видов хлоридов металлов, таких как 
хлориды калия, натрия, свинца и цинка, из 
свежей пыли ЭДП. Однако когда начинается 
процесс выветривания пыли, удаление хло-
рида гидроксида цинка, хлорида гидроксида 
свинца и карбонатов хлорида свинца значи-
тельно затрудняется. При переработке отхо-
дов рекомендуется наладить логистическую 
схему таким образом, чтобы вводить свежую 
пыль ЭДП непосредственно в процесс про-
мывки. 

Обжиг. В процессе обжига до 70% хло-
рида из цинксодержащего сырья попадает в 
отходящий газ в виде соединений, имеющих 
низкие температуры кипения, а остальная 
часть на стадиях последующей обработки 
переходит в цинковый раствор. 

В случае, когда анализ минеральных фаз 
показывает присутствие в пыли нераствори-
мых хлоридов, не поддающихся промывке, 
можно использовать обжиг с диоксидом уг-
лерода при 600°C с последующей промывкой 

водой, чтобы избежать образования нерас-
творимых соединений свинца и цинка, а так-
же повысить степень дехлорирования пыли 
ЭДП.  

Хлориды легко возгоняются и обычно 
поддаются удалению из дисперсного мате-
риала термической обработкой. Однако об-
жиг при температуре выше 600°C приводит к 
потере большого количества рециркулируе-
мого металла и снижает коммерческую цен-
ность товарного оксида цинка.  

В работе [20] также определяли опти-
мальные параметры тепловой обработки пы-
ли для ее дехлорирования обжигом на воз-
духе и при сульфатирую-
щем/карбонизирующем обжиге при темпера-
турах 200, 300, 400 и 600°C. Выяснили, что 
содержание хлоридов в обожженной пыли 
снижалось с повышением температуры. Для 
удаления хлоридов наименее эффективным 
оказался метод обжига на воздухе. Сульфа-
тизирующий обжиг при 600°C позволил до-
стичь наивысшей эффективности дехлори-
рования. В этом случае общий уровень хло-
ридов в обожженной пыли был снижен с 
70200 мг/кг до 12100 мг/кг, что соответствует 
эффективности удаления 83%. В тех же 
условиях карбонизирующий обжиг снизил 
общее содержание хлоридов в пыли ЭДП с 
70200 мг/кг до 13230 мг/кг, то есть показал 
эффективность удаления 81%. 

Однако при внедрении процесса стоит 
иметь в виду, что предварительный обжиг 
большого количества пыли ставит вопрос 
утилизации вторичных возгонов, содержащих 
более 5% хлорида.  

 
МЕТОДЫ ДЕХЛОРИРОВАНИЯ 
ТЕХНОЛОГИЧЕСКОГО РАСТВОРА 

В гидрометаллургических технологиях, 
где раствор является не просто средством 
транспортировки ценных компонентов, но и 
основной составляющей химического про-
цесса и одним из продуктов, особенно важно 
поддерживать необходимые характеристики 
электролита [21]. 

Состав технологического раствора зави-
сит от типа производственного процесса. 
Сульфатный электролит требует специаль-
ной обработки в основном из-за сочетания 



Блудова Д.И., Мамяченков С.В., Анисимова О.С. Методы удаления хлорид-ионов при производстве цинка … 

Bludova D.I., Mamyachenkov S.V., Anisimova O.S. Methods for removing chloride ions to manufacture zinc from … 

 

398 
 

https://ipolytech.ru 
 

 

высокой концентрации анионов в нем. При 
верно подобранных технологиях очистки рас-
твор можно повторно использовать в течение 
нескольких циклов. 

Очистка является необходимой процеду-
рой, поскольку кислотное выщелачивание 
раствора, содержащего хлор, способствует 
накоплению хлорид-ионов в растворе, и их 
концентрация постепенно увеличивается 
[22]. 

В цинковых электролитах разной кислот-
ности степень удаления (ηCl-) почти стабиль-
на. Согласно известному факту, что HCl яв-
ляется очень сильной кислотой (pKa -6,3), во 
всех электролитах хлориды существуют в 
виде диссоциированных ионов Cl-, поэтому 
очистка цинкового электролита перед элек-
троэкстракцией подразумевает удаление 
хлорид-ионов.  

Осаждение. В настоящее время в метал-
лургической промышленности наиболее ши-
роко используемым методом удаления Cl- из 
кислых сточных вод является его осаждение 
в виде малорастворимого хлорида меди 
(CuCl), основанное на реакции:  

Cu2+ + Cl- + e- = CuCl, φ = 0,538 В. (7) 

Однако этот метод показывает низкую 
эффективность удаления Cl- (60–70%), из-за 
чего остаточная концентрация Cl- 
(> 400 мг/дм3) не удовлетворяет требованиям 
рециркуляции очищенной кислоты [23–25]. 
Также к его недостаткам можно отнести про-
должительность осаждения CuCl (5–6 ч), вы-
сокое значение остаточного содержания 
Cu(II), выше 2500 мг/дм3 и использование 
операций сгущения и фильтрации, что дела-
ет эти процессы непроизводительными.  

Из методов осаждения наиболее эффек-
тивной является очистка от хлора сульфатом 
серебра в слабокислом растворе согласно 
реакции взаимодействия:  

AgSO4 + 2NaCl = 2AgCl + Na2SO4. (8) 

Получившийся хлорид серебра отфиль-
тровывают, восстанавливают цинковой пы-
лью до металла и нагревают с концентриро-
ванной серной кислотой для регенерации 

сульфата серебра. Как осаждение солями 
серебра [26], так и метод Bi2O3 [27, 28] обла-
дают высокой эффективностью дехлориро-
вания, но низкой экономией из-за сложности 
рециркуляции дорогостоящих осадков AgCl  
и BiOCl.  

На российских цинковых заводах в целях 
экономии серебра растворы дехлорируют 
цементационной медью [29]: 

Cu2+ + 2Cl- + Cu = Cu2Cl2. (9) 

Предварительно в хлорсодержащий рас-
твор закачивают отработанный цинковый 
электролит до достижения концентрации в 
растворе серной кислоты более 15–20 г/дм3. 
Затем вводят раствор медный купорос и 
медный кек. Отношение массы хлора в рас-
творе к массе меди в загруженном медном 
кеке и меди в растворе медного купороса со-
ставляет 1:(5–6):(0,6–0,8). Операцию прово-
дят при температуре 50–60°С в течение 45–
60 мин, после очистки концентрация меди в 
растворе составляет 2–3 г/дм3, хлорида – 
100–200 мг/дм3. 

Осаждение хлорида меди [30, 31] широко 
используется в промышленном производстве 
благодаря его высокой эффективности и от-
носительно низкой стоимости из-за доступ-
ности медного шлака, выгружаемого из цин-
кового электролита на стадии очистки. Одна-
ко необходимость добавления порошка цинка 
и CuSO4, а также строгого контроля кислот-
ности и температуры процесса ограничивают 
применение данного метода. 

Ионный обмен. Удаление хлоридов из 
технологических растворов часто осуществ-
ляется по механизму ионного обмена с из-
вестняком [32, 33]. Этот процесс включает 
ионный обмен между ОН- на поверхности ад-
сорбента и удаленными анионами. Для тех-
нологических процессов и очистки сточных 
вод нередко используется природная известь 
или известковое молоко [34]. Однако их рас-
творимость слишком мала, чтобы обеспечить 
достаточное количество ионов кальция до 
нужной степени дехлорирования. 

Ионный обмен [35–37] характеризуется 
высокими потерями цинка, а также образова-
нием большого количества хлорсодержащих 
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кислых сточных вод, которые трудно подда-
ются обработке 

Ионнообменные смолы. Ионный обмен 
– еще один потенциальный вариант для се-
лективного удаления определенного вида 
анионов из раствора, содержащего другие 
виды анионов. Когда через ионообменную 
смолу в раствор вводится другой анион, Cl- 
обменивается с ним и впоследствии удаля-
ется ею. Ионный обмен считается привлека-
тельной технологией для удаления хлорид-, 
нитрат- и сульфат-ионов (Cl-, NO3

- и SO4
2-) из 

водных растворов, поскольку процесс очист-
ки происходит независимо от pH раствора, а 
сами ионообменные смолы можно регенери-
ровать, что обеспечивает длительный эф-
фективный срок их службы.  

В раннем исследовании5 [38] использова-
ние анионообменных смол позволило авто-
рам удалить хлорид-ион из цинкового элек-
тролита до концентрации ≤150 мг/дм3. К не-
достаткам этого метода можно отнести дли-
тельность сорбции (1–2 ч) и, что наиболее 
важно, получение разбавленных (по хлориду) 
элюатов (1–2 г/дм3). 

К сожалению, в сульфатных электролитах 
ионный обмен периодически малоэффекти-
вен, поскольку смола имеет гораздо более 
высокую склонность к ионам с зарядом 2-, 
чем к иону Cl– [39]. 

В публикации [40] авторы привели ре-
зультаты по изучению удаления анионных 
частиц с помощью наиболее часто использу-
емых изотерм однокомпонентной адсорбции, 
т.е. изотерм Ленгмюра, Фрейндлиха и Дуби-
нина-Радушкевича. При этом применяли 
макропористую смолу с сильным анионитом 
Amberlite® IRN 9766 (Rohm & Haas, Фран-
ция). Структура макропористых смол харак-
теризуется большими порами (диаметр ~ 150 
нм для IRN 9766), разделенными сильно сет-
чатыми участками. Это дает смоле некото-
рые важные преимущества при ее примене-
нии для очистки промышленных водных рас-
творов. Несмотря на то, что общая ионооб-
менная способность макропористых смол 

обычно ниже, чем у смол гелевого типа, их 
структура обеспечивает высокую механиче-
скую стойкость и обеспечивает быструю ки-
нетику реакции. Таким образом, они могут 
использоваться при высоких скоростях пото-
ка в колоннах промышленного масштаба без 
потери эффективности. 

Модель Ленгмюра является полуэмпири-
ческой и выводится из предположения явле-
ния монослойной адсорбции на однородной 
поверхности. Изотерма Фрейндлиха, в отли-
чие от нее, является эмпирической моделью, 
не предполагающей максимальной адсорб-
ционной способности сорбента. Помимо 
трудностей в интерпретации параметров 
Фрейндлиха модель подвергается критике за 
отсутствие термодинамической основы и 
несоответствие закону Генри при низких кон-
центрациях. Несмотря на это, ее способность 
соответствовать широкому набору экспери-
ментальных данных по-прежнему делает эту 
модель популярной при изучении явлений 
адсорбции и ионного обмена. В отличие от 
моделей Ленгмюра и Фрейндлиха, изотермы 
Дубинина (модели Дубинина-Радушкевича 
(D-R) и Дубинина-Астахова (D-A)) рассматри-
вают адсорбцию как процесс с заполнением 
микропор и зависящий от температуры. Рас-
считанные в публикации по модели D-R зна-
чения параметра неоднородности nD показа-
ли, что однородность пористой структуры 
смолы IRN 9766 находится в типичном диа-
пазоне для цеолитов и выше, чем у углерод-
ных материалов, а также что nD не зависит 
ни от ионной формы смолы, ни от раство-
ренного вещества, участвующего в ионном 
обмене.  

Исходя из результатов исследования, где 
видно превосходство моделей Дубинина по 
соответствию экспериментальным данным, 
наилучшим представлением сорбционных 
процессов является заполнение объема мик-
ропор материала. Кроме того, была доказана 
высокая способность удалять все проверен-
ные анионные частицы макропористой смо-
лой IRN 9766. Причем для систем OH-/Cl-, 

_________________________________ 

5А. с. № 552987, B 01 D 15/04. Способ очистки растворов сульфатов металлов от хлора / В.Б. Пименов, 
В.Н. Старцев, Ю.И. Павлов, Г.В. Малахов, А.С. Куленов, Г.Л. Пашков, В.В. Яцук, А.Д. Коротин (РФ). № 1969513/26. 
Заявл. 20.11.73; опубл. 05.04.77. Бюл. № 13.  
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OH-/NO3
- и OH-/SO4

2- энергии адсорбции пре-
вышали остальные системы, а эксперимен-
тальным данным, полученным для ионооб-
менных систем OH−/Cl− и Cl−/SO4

2−, лучше 
всего соответствовала изотерма DA. 

Дехлорирование раствора. Удаление 
хлоридов из пыли ЭДП может затруднить яв-
ление когерентности нерастворимых в воде 
веществ. Агглютинирующие вещества, такие 
как хлорид гидроксида цинка 
(ZnCl2.4Zn(OH)2

.H2O), могут прилипать к ча-
стицам феррита в пыли, затрудняя ее пере-
работку. Авторы [41] изучали соединения га-
логенов в пыли ЭДП и парах оксида цинка до 
и после выщелачивания. Установлено, что в 
результате реакции ZnO с хлорсодержащей 
солью оксиды металлов, такие как ZnO и 
Fe2O3, изолируются от частиц цинка, что спо-
собствует извлечению цинка.  

В высокотемпературных реакциях хлори-
ды металлов превращаются в газообразные 
частицы и действуют как сильные катализа-
торы в синтезе de novo. Так, при нагреве пы-
ли в процессе вельцевания либо при обжиге 
ZnO реагирует с HCl и образует согласно ре-
акции ZnCl2, который действует как кислота 
Льюиса:  

ZnO(тв) + 2 HCl(г) → 

ZnCl2(тв, ж) + H2O(г). (10) 

Исследователи в работе [42] изучали 
удаление хлоридов из зольного остатка, об-
разующегося из твердых отходов, а также 
такие параметры, как pH, тип раствора, раз-
мер частиц, образование пузырьков и темпе-
ратуру. Результаты, полученные в данной 
работе Р. Ито с соавторами показали, что 
эффективным оказалось выщелачивание од-
ним из методов: сильной кислотой или бар-
ботированием CO2. Кроме того, скорость 
удаления хлора также увеличивается за счет 
применения разбавленной серной кислоты 
при повышенных температурах.  

Промывка. Для повышения потенциала 
рециклинга промышленных отходов, в част-
ности пыли и золы уноса, растет интерес к 
методам удаления хлорида и сульфата об-
работкой вторичного сырья различными рас-

творами [43–45]. Как говорилось выше, вода 
– наиболее популярный раствор для обра-
ботки, поскольку она может смыть почти все 
хлориды в составе пыли, кроме нераствори-
мых [45].  

Для обработки нерастворимых хлоридов 
растворы следует довести до кислых; по-
скольку исследования показали, что раство-
ры с повышенной кислотностью могут рас-
творять нерастворимые хлориды, сульфаты 
и тяжелые металлы лучше, чем вода [41, 46].  

Напротив, в исследованиях авторов не-
скольких работ [42, 43, 45, 46] внимание кон-
центрировалось на использовании либо во-
ды, либо основных растворов для предвари-
тельной обработки и удаления хлорида из 
пыли золы. Однако для этих экспериментов 
потребовалась дополнительная термообра-
ботка, чтобы ускорить прокаливание и ис-
ключить выщелачивание тяжелых металлов 
[43].  

В работе [47] для удаления Cl- и SO4
2- зо-

лу уноса и угольную пыль обрабатывали де-
ионизированной водой, 0,01 M HNO3, 0,1 M 
HNO3, 0,1 M Na2CO3 и 0,25 M Na2CO3. Добав-
ление кислых растворов не меняет pH обра-
ботанного материала, поскольку присутствие 
CaCO3 в пыли действует как буфер. Авторы 
выяснили, что все применяемые растворы 
могут удалять Cl- с равной эффективностью. 
Обнаружено, что содержание растворимых 
солей, таких как NaCl и KCl, в пыли значи-
тельно уменьшается (<50%). В частности, 
после обработки деионизированной водой 
содержание хлоридов в золе снижается с 
29,3 до 2,17% масс. 

В исследовании [48] изучалось удаление 
хлоридов из цинксодержащих материалов – 
промышленных почв и цинковых шлаков, с 
помощью гидроксида натрия, метабисульфи-
та натрия, сульфата меди(II) и насыщенной 
кислородом воды. При температуре окружа-
ющей среды, росте pH до уровня 4,2 и соот-
ношении Na2S2O5 / CuSO4 = 1,2 наилучшая 
эффективность удаления хлоридов этим ме-
тодом составляет 57,14% для раствора NaCl. 
При замене гидроксида натрия технической 
известковой водой желаемых результатов не 
было достигнуто. Следовательно, этот метод 
не применим для растворов с разными типа-
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ми ионов металлов, но является химическим 
методом удаления хлорида из раствора 
NaCl. 

Адсорбция. Очистка водных растворов 
от хлоридов адсорбцией не всегда была 
успешной, несмотря на значительный выбор 
материалов, опробованных в качестве ад-
сорбентов [49–51]. Известно, что химические 
соединения, структурно похожие на кальцит, 
обладают высокими адсорбционными свой-
ствами по отношению к сульфатным и хло-
ридным ионам. При этом ряд твердых отхо-
дов похож по составу на известняк и облада-
ет явно высокой способностью адсорбиро-
вать анионы из сточных вод, но при этом  
получили наименьшее внимание исследова-
телей [52].  

В работе [53] опробовался новый подход 
к удалению ионов сульфата и хлорида из 
щелочной технологической воды. В качестве 
адсорбентов использовались известняковые 
продукты и промышленные твердые отходы, 
содержащие кальций (12–37%). Удаление 
анионов проводилось периодическим мето-
дом при температуре окружающей среды в 
течение 480 ч с 40 г/дм3 каждого адсорбента. 
Эксперимент проводили в три этапа с ис-
пользованием свежего адсорбента на каждой 
стадии, и процесс в целом занял 60 дней. 
Обработка реального технологического рас-
твора с концентрацией хлорид-иона 2,5 г/дм3 
продемонстрировала удаление хлоридов на 
52, 45, 80 и 82%, соответственно.  

Такого типа адсорбенты можно использо-
вать в промышленных масштабах, когда  
продолжительность процесса некритична: 
обработка требует минимального количества 
энергии и проста из-за использования отхо-
дов. 

Применяющиеся в настоящее время ад-
сорбенты для дехлорирования в основном 
включают активированный уголь и Bi2O3. Хо-
тя активированный уголь может эффективно 
адсорбировать Cl-, его рабочие характери-
стики не подходят для промышленного при-
менения и, кроме того, восстановление реге-
нерированной жидкости в подобном процес-
се затруднено.  

Bi2O3 можно использовать в качестве ад-
сорбента для удаления Cl- из цинкового элек-

тролита, однако было обнаружено, что эф-
фективная адсорбция происходит только  
в диапазоне pH от 2 до 5, при pH <2 осадок 
BiOCl начинает растворяться, а при pH >5, 
эффективность адсорбции Cl- падает.  
Кроме того, при десорбции раствора хлорид 
натрия отделялся концентрированием при 
выпаривании, что потребляло много тепло-
вой энергии. 

В кислых растворах могут образовывать-
ся оксихлориды сурьмы. Чтобы удалить хло-
рид-ионы из кислых сточных вод, в исследо-
вании [54] в качестве адсорбентов Cl- ис-
пользовались оксиды сурьмы (Sb2O3, 
Sb2O3

.H2O, Sb2O5
.H2O, Sb2O4

.H2O). Регенера-
цию загруженного адсорбента проводили 
раствором на основе NaOH и/или Na2CO3. 
При этом не только эффективно адсорбиро-
вался Cl- из хлоридсодержащих сточных вод, 
но также легко и без нагрева отделялся NaCl 
в регенерированном растворе. 

Адсорбенты добавляли в хлоридсодер-
жащие сточные воды в соответствии с моль-
ным соотношением 1,0–4,5 Sb/Cl при пере-
мешивании в течение 0,5–2,5 ч при 20–50°C. 
Реальные сточные воды содержат 5–15 г/дм3 
Cl- и 0,1–1,5 моль/дм3 H2SO4. Эффективность 
адсорбции Cl- при 20–30°C составляла более 
92%, но при подъеме температуры от 30°C 
до 50°C она начала снижаться, поскольку 
растворимость оксихлоридов сурьмы увели-
чивается с повышением температуры.  

Также для экспериментов использовались 
растворы с концентрацией 14,98 г/дм3 Cl- и 
0,51 моль/дм3 H2SO4. В диапазоне мольного 
отношения Sb/Cl от 1 до 3 эффективность 
адсорбции Cl- увеличивается с 39,33% до 
91,90%, при дальнейшем увеличении кон-
центрации сурьмы эффективность адсорб-
ции Cl- практически не изменяется. 

Таким образом, было установлено, что 
эффективность адсорбции Cl- растет с 
83,11% до 91,91% при увеличении продолжи-
тельности перемешивания с 0,5 до 2 ч, при 
дальнейшем перемешивании она остается 
практически постоянной. А с увеличением 
концентрации H2SO4 с 0,02 моль/дм3 до 0,53 
моль/дм3 эффективность адсорбции Cl- уве-
личивается с 7,37 до 91,91%, при дальней-
шем увеличении концентрации кислоты эф-
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фективность адсорбции Cl- возрастает не-
значительно.  

В процессе Sb2O3 превращается в 
Sb4O5Cl2 по реакции:  

2Sb2O3 + 2H+ + 2Cl- = Sb4O5Cl2 + H2O. (11) 

При адсорбции Cl- концентрация Sb в ад-
сорбированном растворе растет с 21,22 
мг/дм3 до 281,75 мг/дм3 с увеличением кон-
центрации H2SO4 с 0,02 моль/дм3 до 
1,25 моль/дм3. Допускаем, что растворимость 
Sb4O5Cl2 увеличивается пропорционально 
росту кислотности. Сурьма, остающаяся в 
адсорбированном растворе, делает его эко-
логически небезопасным, к тому же это вы-
зывает излишние расходы на реагенты.  

Остаточный Sb в растворе удаляли до-
бавлением адсорбента, переводя соедине-
ние сурьмы в осадок. Данный адсорбент по-
лучали прокаливанием Sb2O5

.H2O на воздухе 
при 400°C в течение 2 ч, после прокаливания 
Sb2O5 превратился в Sb6O13, который можно 
рассматривать как смесь Sb2O3 и Sb2O5 или 
соединение Sb2O3

.2Sb2O5. Осаждение Sb(III) 
происходит относительно быстро, тогда как 
осаждение Sb(IV) идет очень медленно, и 
перемешивание в этом случае должно про-
должаться не менее 17 ч. 

Sb4O5Cl2 можно превратить в Sb2O3 в ще-
лочной среде, поэтому в экспериментах ис-
пользовали раствор, содержащий NaOH 
и/или Na2CO3, для регенерации загруженного 
адсорбента по реакции: 

Sb4O5Cl2 + 2OH- = 2Sb2O3 + 2Cl- + H2O. (12) 

В целом эффективность адсорбции Cl- 
составляет более 97% при добавлении 
Sb2O3

.H2O в соответствии с мольным соот-
ношением Sb/Cl равным 3 в раствор, содер-
жащий 1,25 моль/дм3 H2SO4, при комнатной 
температуре и при перемешивании в течение 
2 ч. Концентрации Cl- и Sb в адсорбирован-
ном растворе составляют 0,38 г/дм3 и 
281,75 мг/дм3, соответственно. NaCl в реге-
нерированном растворе можно кристаллизо-
вать без нагрева обычным добавлением 
NaOH. 

В [55] авторами описана конкуренция 

между сульфатами и хлоридами при адсорб-
ции на алюминии. Было обнаружено, что 
хлориды адсорбируются лучше, чем сульфа-
ты, предположительно из-за мелкого размера 
ионов хлора, что связано с их высокой 
удельной поверхностью. Это позволяет сде-
лать вывод, что комбинация больших пор ад-
сорбента и небольших ионов хлора позволя-
ет практически полностью удалить хлорид 
[56]. 

Цеолиты – это микропористые алюмоси-
ликаты с трехмерной структурой, содержа-
щие множество каналов и пор. Из-за их бо-
лее низкой цены, доступности, разнообразия 
и способности молекулярного просеивания 
цеолиты находились в центре внимания ис-
следований по удалению катионных и анион-
ных ионов. Однако при удалении анионов из 
раствора их адсорбционная способность ока-
залась ограничена. А положительные ионы в 
каналах и порах сети легко заменяются дру-
гими катионами. Поэтому для модификации 
цеолита с целью увеличения адсорбционной 
способности применяли поливалентные ме-
таллы (например, La, Al, Zr и т.д.). Активиро-
ванный оксид алюминия обладает хорошими 
адсорбционными характеристиками для уда-
ления хлорида в широком диапазоне pH, 
большая удельная площадь поверхности от-
крывает больше активных центров. Кроме 
этого, активированный Al2O3 имеет высокую 
эффективность адсорбции. 

Гидроксид алюминия является основным 
гидроксидом, который имеет низкую стои-
мость и может использоваться в крупномас-
штабном производстве. В последние годы 
исследователи потратили много усилий на 
улучшение его структуры. Уникальная струк-
тура слоистых двойных гидроксидов и то, что 
они не образуют химического осадка в про-
цессе адсорбции, дают им значительное 
преимущество перед другими сорбентами. 
Например, авторы [57] исследовали удале-
ние хлорид-иона с помощью слоистых двой-
ных гидроксидов (СДГ), содержащих нитрат, 
для обмена анионами. В частности, особенно 
эффективно было применение NO3-СДГ с 
молярным соотношением Zn/Al = 2.  

Для удаления Cl- из сточных вод в [58–61] 
использовали оксид магния-алюминия (оксид 
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Mg-Al). Удаление хлорид-иона изучали также 
прокаленным СДГ MgAl–CO3. В [37] и СДГ 
ZnAl-NO3 [57]. Но следует отметить, что до-
зировка этих реагентов при удалении хлорид-
ионов часто высока из-за существенного 
размера частиц и не всегда подходящей 
морфологии. Более того, только некоторые 
из образующихся осадков, подобно Mg1-

xAlx(OH)2(Cl)x и Ca2Al(OH)6Cl, могут быть ис-
пользованы повторно после удаления Cl-. 

Как показала апробация, удаление анио-
нов из высокощелочных растворов дорого и 
довольно сложно. Что касается влияния сре-
ды, авторы в [62] исследовали удаление хло-
ридов из растворов с различными катионами 
с помощью оксида магния и алюминия. Авто-
ры также обсудили удаление хлорида из HCl, 
AlCl3, CaCl2, NH4Cl и NaCl и пришли к выводу, 
что увеличение количества MgAlO увеличи-
вает удаление Cl- из раствора. 

Как известно, в промышленных электро-
литах присутствует гораздо больше Mn2+ (в 
10–20 раз больше, чем Cl-) [63, 64], которые 
потребляют неприемлемое количество окис-
лителей и делают процесс нерентабельным. 

Адсорбент биомассы получают из деше-
вых и легкодоступных природных материа-
лов, которые содержат многофункциональ-
ные группы. Например, авторы работы [51] 
для очистки сточных вод использовали био-
массу и пришли к выводу, что можно удалить 
30–34% хлорида [51, 65, 66]. В качестве био-
адсорбентов опробованы такие материалы, 
как костный уголь (обычный и активирован-
ный), сельскохозяйственные, пищевые отхо-
ды и угли из них. Угольные сорбенты показа-
ли отличную адсорбционную способность и 
стабильность. 

Гетит-процесс, основанный на удалении 
железа без каких-либо дополнительных про-
цессов, отличается от других методов, а уда-
ление железа является необходимой ступе-
нью в гидрометаллургии цинка. Благодаря 
этой особенности метод осаждения железа 
популярен, поскольку может значительно 
упростить процесс гидрометаллургической 
переработки цинка, а также одновременно 

удалить фтор и хлор за счет соосаждения  
F- и Cl-. 

В статье [67] авторами проведен анализ 
влияния основных факторов, таких как тем-
пература реакции, скорость добавления вы-
щелачивающей жидкости, значение pH и 
концентрации железа, а также F- и Cl- в рас-
творе. Экспериментальные результаты после 
обработки электролита, содержащего 120 
г/дм3 цинка и 405 мг/дм3 хлорид-иона, демон-
стрируют, что гетит-процесс может эффек-
тивно удалять фторид- и хлорид-ионы при 
дополнительном использовании известкового 
молока в качестве нейтрализующего реаген-
та для образования CaF2. Степень удаления 
F- и Cl- составила до 80 и 38,6%, соответ-
ственно. Скорость удаления хлорид-ионов 
относительно мала при высоком pH, низкий 
pH благоприятен для протонирования гид-
роксильной группы на поверхности гетита, 
что вызывает более положительные заряды 
на поверхности, способствуя адсорбции ани-
онов. Таким образом, степень дехлорирова-
ния максимальна при значении pH около 2,7.  

Чтобы получить высокую эффективность 
удаления железа и низкое содержание цинка 
в шлаке, значение pH следует поддерживать 
на уровне 3,0. Кроме того, адсорбционная 
способность гетита по хлору ограничена; по-
скольку кристаллы гетита имеют относитель-
но небольшую удельную поверхность.  

Поэтому для эффективного снижения 
концентрации хлорид-иона в цинковом элек-
тролите следует рассмотреть иной метод 
очистки. Экономически привлекательно вы-
борочно удалять Cl− непосредственно из от-
работанных растворов, особенно с помощью 
подхода, не требующего дополнительных 
химикатов и примесей. 

Электрохимические методы. Другие 
исследователи для дехлорирования сточных 
вод применяли ионообменные и электрохи-
мические методы6 [2, 68–71]. Например, в 
работе [2] авторами приведены результаты 
изучения удаления хлорид-ионов из смоде-
лированного цинкового электролита электро-
химическим методом, который основан на 

_________________________________ 

6Mustafa S.F. Removal of chloride from wastewater by advanced softening process using electrochemically generated 
aluminum hydroxide: dissertation, 2014. 69 р. 
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образовании нерастворимого в кислоте осад-
ка CuCl в ячейке. Однако при оптимальных 
условиях процесса содержание хлорид-ионов 
можно снизить только в диапазоне с 300 
мг/дм3 до 136 мг/дм3. Результаты показыва-
ют, что степень дехлорирования сильно за-
висит от потенциала анода, мощности уль-
тразвукового перемешивания и продолжи-
тельности реакции. Эта степень также 
уменьшается с повышением температуры и 
достигает 54,5% при анодном потенциале 
0,6 В и перемешивании под действием уль-
тразвука 50 Вт в течение 3 ч [72]. Этот метод 
имеет ряд недостатков, среди которых низ-
кая производительность. 

Диффузионный диализ. Также были 
разработаны мембранные процессы, такие 
как электродиализ (ЭД) [73], либо с монова-
лентными селективными ионообменными 
мембранами (от англ. Ion Exchange 
Membranes IEM) [74], либо с обычными IEM с 
помощью мембран нанофильтрации (НФ) [75, 
76]. С практической точки зрения непрерыв-
ный диализ намного привлекательнее, чем 
диализ с периодическим режимом работы, 
из-за простоты настройки системы и рабочих 
процедур. 

Однако по мере увеличения концентра-
ции солевого раствора производительность 
этих процессов резко снижается и практиче-
ски неэффективна в высококонцентрирован-
ных по сульфат-иону цинковых электролитах 
(~ 320 г/дм3 для SO4

2-) [77, 78]. Плотность по-
верхностного заряда двухвалентного иона с 
зарядом 2- выше, чем у одновалентного иона 
Cl-, что приводит к большему радиусу гидра-
тации, а затем к более низкой проницаемости 
мембран в сульфатном растворе. 

Для очистки смешанных растворов 
ZnCl2+ZnSO4 от хлоридов с использованием 
мембран среди электрохимических методов 
удаления хлоридов представляет интерес 
метод электродиализа [79]. Исследовали 
электродиалитическое превращение хлорида 
цинка в сульфат цинка для решения пробле-
мы хлорид-иона в гидрометаллургии цинка. В 
итоге они разработали одностадийный про-
цесс электродиализа, который можно ис-
пользовать для получения сульфатных цин-
ковых растворов, в которых исходную кон-

центрацию хлоридов можно снизить до 0,09 
г/дм3. Коммерческая реализация этого мето-
да затруднена из-за сложной конструкции 
оборудования и относительно высокой стои-
мости мембран. 

Был предложен подход к селективному 
удалению галогенидов из отработанного цин-
кового электролита с помощью диффузион-
ного диализа (от англ. Diffusion Dialysis DD) 
[80] с применением анионообменной мем-
браны (стандарт TWDDA). В отличие от 
обычного процесса DD, в котором кислота 
всегда регенерируется для повторного ис-
пользования, вместо этого разбавленная 
H2SO4 обрабатывалась как элюент для уда-
ления отходов. При этом в отходящем потоке 
наблюдалось неожиданное обогащение гало-
генидными примесями. Однако, хотя очевид-
на селективность (~ 2,7 для Cl- и ~ 1,5 для 
общего F- по сравнению с общим SO4

2- при 
оптимальной интенсивности потока), потеря 
SO4

2- по сравнению с удаленным Cl- остается 
существенной. В настоящее время по-
прежнему чрезвычайно сложно добиться се-
лективности по проницаемости между иона-
ми с одинаковым знаком заряда. Чтобы до-
стичь этого, предпринимаются огромные 
усилия, в основном сосредоточенные на раз-
работке новых мембран, устанавливаемых 
на выходе сырьевого потока. 

Фактически всегда существует компро-
мисс между степенью удаления примесных 
ионов и селективностью их разделения. Не-
возможно одновременно добиться высокой 
степени удаления и высокой селективности. 
Положительным моментом является то, что в 
большинстве практических ситуаций очистки 
от примесей (как селективное дехлорирова-
ние из сульфатного электролита в гидроме-
таллургии [80]) обязательно нужно удалить 
только часть примесей, далее остается под-
держивать остаточную концентрацию в допу-
стимых рабочих пределах. Все электрохими-
ческие методы дехлорирования сульфатных 
электролитов показали недостаточную эф-
фективность для последующей электроэкс-
тракции цинка. 

Экстракция. Наилучшие результаты по 
удалению хлоридов из сульфатных раство-
ров были получены при использовании мето-
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дов экстракции. В основном изучалась экс-
тракция галогенидов третичными органиче-
скими аминами (R3N). В качестве экстраген-
тов использовали триалкиламин фракции С7 
– С9 [81] или аламин 336 [82]. Во всех случа-
ях экстракция была удовлетворительной, и 
отгонка хлоридов происходила при использо-
вании щелочных реагентов NaOH [81] или 
NH4OH [82].  

К недостаткам использования аминов 
можно отнести высокую степень извлечения 
серной кислоты, которая превращает экстра-
гент в сульфатную (R3NH)2SO4 или бисуль-
фатную (R3NH)HSO4 формы. Кроме того, 
увеличение концентрации серной кислоты в 
растворе привело к снижению экстракции 
хлорида, что было связано с протекающей 
конкурентной реакцией между бисульфатом 
и хлоридом для экстрагента. 

Хорошие результаты по очистке цинковых 
растворов от хлорид-иона получены при ис-
пользовании в качестве экстрагента оксида 
триалкилфосфина [83]. Помимо того, что бы-
ло проведено эффективное удаление хлори-
дов, экстракция не зависела от pH в широком 
диапазоне концентраций H2SO4, а степень 
извлечения самой кислоты была низкой 
(<16%), что обеспечивает выгодное различие 
для систем TRPO по сравнению с третичны-
ми аминными системами [82]. Однако попыт-
ка отделить хлорид (и, следовательно, хло-
рид цинка) щелочными растворами (NaOH, 
Na2CO3) оказалась безуспешной из-за обра-
зования осадков карбоната или гидроксида 
цинка. В то же время происходило образова-
ние практически неразрушимых эмульсий, 
что полностью нарушало технологический 
процесс [83]. 

Кроме органических аминов, для удале-
ния хлоридов можно использовать нейтраль-
ные фосфорорганические экстрагенты, в 
частности трибутилфосфат [84]. Существен-
ным недостатком этого метода является 
необходимость введения большого количе-
ства серной кислоты (200–500 г/дм3) в цинко-
вый раствор перед экстракцией, что практи-
чески невозможно в существующих процес-
сах производства цинка. 

В работе [85] найден новый метод извле-
чения хлоридов из сульфатных цинковых 

растворов смесями TRPO и CYANEX 272. 
Было доказано, что: 

1. Эффективное удаление хлоридов (в 
форме ZnCl2) происходит в широком диапа-
зоне концентраций серной кислоты, степень 
извлечения самой кислоты невысока и не 
превышает 12,1%. 

2. Введение фосфорорганических кислот 
D2EHPA или CYANEX 272 в органическую 
фазу, содержащую TRPO, приводит к неко-
торому снижению экстракции хлоридов, что 
связано с образованием H-комплексов между 
TRPO и HR. В смесях, содержащих CYANEX 
272, удаление хлоридов всегда выше, чем в 
присутствии D2EHPA; при этом смесь TRPO 
+ CYANEX 272 + TBP в керосине является 
оптимальной системой экстракции. 

3. Для доведения pH до конечного значе-
ния 6,0–7,0 достаточно стехиометрического 
количества гидроксида натрия. Таким обра-
зом, происходит разделение хлорид-ионов и 
цинка; хлорид почти полностью переходит в 
водную фазу, а цинк остается в органической 
фазе в виде диалкилфосфината цинка. 

4. Удаление цинка из органической фазы 
легко осуществляется растворами серной 
кислоты, требуется стехиометрическое коли-
чество серной кислоты с концентрацией 50–
100 г/дм3 в 2 этапа. Раствор экстрагента воз-
вращают в цикл экстракции. 

Облучение ультрафиолетом. Помимо 
этого, был разработан улучшенный метод 
удаления хлора из сильнокислых сточных 
вод с помощью ультрафиолета (УФ) [86].  

При облучении УФ-излучением было уда-
лено 95% исходного Cl-, а остаточная кон-
центрация хлорид-иона снизилась до менее 
50 мг/дм3. Механизм удаления Cl- приписы-
вают фотокатализу CuCl под УФ-облучением. 
Но ввиду высокой стоимости порошка Cu 
этот метод имеет широкое применение толь-
ко в отраслях промышленности, производя-
щих медные полупродукты.  

Известно, что соединения Bi(V) обладают 
чрезвычайно высокой окислительной способ-
ностью. В кислых условиях электродный по-
тенциал BiO3

-/Bi3+ составляет 1,59 В, что вы-
ше 1,36 В для Cl2/Cl- и указывает на возмож-
ность окисления Cl- с образованием Cl2 с ис-
пользованием NaBiO3 в сильнокислых сточ-
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ных водах и Bi3+, восстановленный из сточ-
ных вод в концентрат NaOH/NaCl. 

В исследованиях [87] было предложено 
удалить Cl- из сильнокислых сточных вод с 
использованием Bi2O3 при УФ-облучении. В 
этих условиях из Cl- могут образоваться ра-
дикалы Cl, а затем они объединяются с обра-
зованием газообразного Cl2 и реагируют с 
Bi2O3 с образованием осадков BiOCl, соот-
ветственно. В обоих вышеупомянутых мето-
дах h+*, образующаяся в фотокаталитической 
реакции под УФ-облучением, играет основ-
ную роль в окислении Cl-. 

Окисление. Широко исследована реакция 
между хлорид-ионами и озоном в водных 
растворах [88–91]. Долгое время, изучая ки-
нетику взаимодействия между озоном и Cl- в 
кислых растворах, Леванов и др. [92–95] об-
наружили, что ионы водорода и некоторые 
ионы переходных металлов могут значитель-
но ускорить реакцию.  

При гидрометаллургическом производ-
стве цинка сульфатный цинковый электролит 
обычно содержит ионы Zn(II) – 40–80 г/дм3, 
H2SO4 – 120–200 г/дм3, Cl- – 30–1000 мг/дм3 и 
Mn(II) – 2–5 г/дм3. Неизвестно, возможна ли 
реакция озона с хлорид-ионом при его низкой 
концентрации, поэтому в работе [72] опреде-
ляли влияние каждого из этих компонентов 
на дехлорирование варьированием парамет-
ров взаимодействия. В данном исследовании 
уточнялось влияние различных факторов 
процесса, включая поток газа O2, температу-
ру и продолжительность реакции, концентра-
цию H2SO4 и ZnSO4, а также наличие Mn(II) 
на дехлорирование из смоделированного 
сульфатного цинкового электролита при 
начальной концентрации хлорида 300 мг/дм3. 

Общую реакцию можно представить сле-
дующим образом:  

2Cl- + O3 + 2H+ → O2 +Cl2 + H2O. (13) 

Взаимодействие озона с Cl– в моделиро-
ванном цинковом электролите представляет 
собой многофазную реакцию газ–жидкость. 

С увеличением концентрации серной кис-
лоты остаточный хлорид быстро снижался. 
Это связано с тем, что H+ участвует в реак-
ции озона с хлоридом и концентрация сво-
бодных ионов H+ возрастает, что ускоряет 
реакцию. Напротив, с увеличением концен-
трации ZnSO4 возрастает кинематическая 
вязкость, что замедляет скорость массопе-
реноса реакционноспособных ионов. Кроме 
того, добавление сульфата цинка увеличи-
вает концентрацию SO4

2- в электролитах, что 
препятствует вторичной ионизации H2SO4.  

На основе стандартного электродного по-
тенциала реакций полуэлементов φ, В (реак-
ции 14–18), и отчетов о реакциях между озо-
ном, хлоридом и ионами марганца [92,96–97], 
был предложен механизм реакции дехлори-
рования в присутствии Mn(II):  

MnO2(ж) + 4H+ + 2e− → Mn2+ + 2H2O, 

φƟ = 1,23 В; (14) 

MnO4
− + 4H+ + 3e− → MnO2(ж) + 2H2O, 

φƟ = 1,685 В; (15) 

MnO4
− + 8H+ + 5e− → Mn2+ + 4H2O, 

φƟ = 1,51 В; (16) 

O3(г) + 2H+ + 2e− → O2(г) + H2O, 

φƟ = 2,07 В; (17) 

Cl2(г) + 2e− → 2Cl−, φƟ = 1,36 В. (18) 

По реакции озона с ионами хлора в кис-
лых растворах происходит координационный 
катализ и катализ с переносом заряда. Лими-
тирующей стадией будет реакция: 

3O3 + 2MnO2 + H2O → 

2MnO4
− + 3O2(г) + 2H+. (19) 

__________________________________ 

*под h+ понимается вакансия («дырка»), образующаяся после миграции электрона (e-) в зону проводимости в 
результате протекания окислительно-восстановительных реакций. 
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Упрощенная реакция в кислом растворе 
записывается как 

2MnO4
− + 10Cl− + 16H+ → 

5Cl2(г) + 2Mn2+ + 8H2O. (20) 

Стадия ускорения: 

O3 + Mn2+ + H2O → 

MnO2(тв) + O2(г) + 2H+. (21) 

Для катализа с переносом заряда ион ме-
талла сначала окисляется озоном. Если 
окислительно-восстановительный потенциал 
пары ионов металла выше, чем Cl2/Cl-, реак-
ция иона металла с ионами хлора будет воз-
можна и она обычно быстрее, чем реакция 
озона с ионами хлора, поскольку первая ре-
акция является гомогенной, а вторая – гете-
рогенной. 

В исследовании выяснили, что для де-
хлорирования благоприятны увеличение 
продолжительности барботирования и высо-
кая температура реакции, и получили следу-
ющие оптимальные условия дехлорирования 
при окислении озоном в отсутствие Mn(II): 
скорость потока кислорода – 0,4 л/мин, кон-
центрация H2SO4 – 160 г/дм3, концентрация 
ионов Zn(II) – 40 г/дм3, температура реакции 
– 70°C, продолжительность реакции –
 120 мин. В этих условиях концентрация Cl- в 
сульфатном цинковом электролите снижа-
лась с 300 до 5 мг/дм3.  

К улучшению дехлорирования приводит 
повышение содержания ионов водорода, как 
и ионов марганца в электролите. Окисление 
хлорид-ионов озоном сопровождалось одно-
временным окислением ионов Mn(II) и его 
оксида MnO2, причем продолжительность ре-
акции последнего была меньше 9 мин. В цин-
ковой гидрометаллургии сульфатный цинко-
вый электролит обычно содержит приблизи-
тельно 3 г/дм3 Mn(II), который вводится при 
удалении двухвалентного железа с исполь-
зованием пиролюзита. Остаточная концен-
трация хлорида в отсутствии Mn(II) состав-
ляла всего 85 мг/дм3 за 40 мин, в то время 
как при добавлении ионов Mn(II) это значе-

ние быстро снижалось до 10 мг/дм3. Было 
замечено, что в присутствии ионов Mn(II), как 
только раствор был барботирован газооб-
разным озоном, электролит становился пур-
пурным и на начальной стадии образовывал-
ся черный осадок, полностью исчезавший 
через 120 мин. 

Окисление с осаждением. Вэнью Доу с 
соавторами [98] провели анализ факторов, 
влияющих на удаление Cl- с помощью 
NaBiO3. Выяснили, что при стехиометриче-
ской дозировке NaBiO3 к хлорид-ионам 1:3 и 
температуре 30°C из сильнокислых сточных 
вод, содержащих 2300 мг/дм3 Cl- и 40 г/дм3 
H2SO4, через 60 мин обработки эффектив-
ность удаления Cl- достигла 98,1%, при этом 
конечная концентрация хлорид-иона соста-
вила 43,7 мг/дм3: 

BiO3 + 6H+ + 2e- → Bi3+ + 3H2O; (22) 

2NaBiO3 + 2H+ → Bi2O3 + O2 + 2Na+ + H2O;(23) 

Cl2 + 2NaOH → NaCl + NaClO + H2O; (24) 

2Bi3+ + 3H2S → Bi2S3(тв) + 6H+;  (25) 

Bi3+ + Cl- + H2O → BiOCl + 2H+. (26) 

В результате реакции, приведенной в 
уравнении (26), единственным твердым про-
дуктом очистки был BiOCl, что доказал 
спектр рентгенофазового анализа.  

NaBiO3 + 2Cl- + 6H+ → 

Bi3+ + 2Cl- + 3H2O + Na+; (27) 

NaBiO3 + 4H+ → Bi3+ + 

+ 2OH- + H2O + Na+; (28) 

H+ + Cl- + OH- → Cl- + H2O;   (29) 

Cl- + Cl- → Cl2; (30) 

NaBiO3 + 3Cl- + 4H+ → BiOCl + 

Cl2 + 2H2O + Na+; (31) 
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2BiOCl + 2NaOH → Bi2O3 + 2NaCl + H2O; (32) 

Bi2O3 + 2NaClO + 2NaOH + 

+ 3H2O → 2NaBiO3
.2H2O + 2NaCl. (33) 

Конечным соединением при дехлориро-
вании будет BiOCl, имеющий низкую констан-
ту растворимости 1,8×10-31.  

Преимуществом данного метода очистки 
является то, что на дехлорирование явно не 
повлияло наличие сосуществующих ионов. 
Очевидно, что основные ионы металлов, со-
держащиеся в реальных сточных водах и 
электролитах, это Zn2+, Fe3+ и Cu2+. Эти ионы 
металлов не окисляются NaBiO3 и не оса-
ждаются Bi3+. Кроме того, хотя существует 
возможность окисления фторид-иона NaBiO3, 
довольно низкая концентрация F- практиче-
ски не влияет на удаление Cl-. 

Хлорид-ион удаляли двумя способами: 
1. Cl- окисляли с образованием газооб-

разного Cl2.  
2. Bi3+, продукт восстановления BiO-, ре-

агировал с H2O и Cl- с образованием осадков 
BiOCl.  

Почти весь BiOCl можно преобразовать в 
регенерированный NaBiO3 после обработки с 
использованием абсорбирующего раствора 
NaOH для Cl2. Достигнутая эффективность 
дехлорирования при использовании регене-
рированного NaBiO3 составила 97,8%. 

Остаточная концентрация Bi3+ в сточных 
водах после удаления Cl- составила 117,5 
мг/дм3. Чтобы избежать потерь реагента и 
вторичного загрязнения, для удаления оста-
точного Bi3+ в виде осадков Bi2S3 в сточные 
воды вводили H2S; таким образом, через 40 
мин обработки концентрация Bi3+ была сни-
жена до 1,21 мг/дм3. 

Окисление с полупроводниковыми 
кристаллами. Квантовые точки (КТ) пред-
ставляют собой полупроводниковые нано-
кристаллы с размером диаметра в диапазоне 
2–10 нм. Из-за крайне малого размера КТ 
удельная площадь их поверхности очень ве-
лика. Также внимание ученых привлекают 
двумерные (2D) материалы с одно- и много-
слойной атомной структурой, которая может 
обеспечить превосходную реакционную ак-

тивность. Если дехлорирующий агент будет 
присутствовать в форме квантовых точек или 
2D-материалов, их расход значительно сни-
зится, продолжительность удаления Cl- со-
кратится, в то время как эффективность уда-
ления возрастет. 

Исследователи выяснили, что этот эф-
фект достигается с помощью оксидов на ос-
нове Bi(III) [99], и тогда реакцию удаления Cl- 
можно выразить как 

Bi2O3 + 2H+ + 2Cl− = 2BiOCl + H2O. (34) 

Авторы [100] проверили эту теорию. Пер-
воначально они синтезировали реагент Bi2O3, 
состоящий из квантовых точек Bi2O3 и 2D-
хлопьев.  

Дехлорирование концентрированного 
раствора исследовали при различных значе-
ниях pH, равных 1, 3, 5 и 7. Неразбавленный 
раствор после выщелачивания содержал Cl- 
с начальной концентрацией 2491 мг/дм3. К 
нему добавляли Bi2O3 в молярном соотноше-
нии Bi3+:Cl-=1:1. Степень удаления хлорид-
иона после перемешивания в течение 8 ч со-
ставила 59,3, 9,1, 10,7 и 5,8%, соответствен-
но. 

В оптимальных условиях при pH = 1 была 
получена максимальная степень удаления  
Cl- – 61,8%, кроме того, образовывался оса-
док остаточного Bi2O3, покрытого BiOCl. Диа-
граммы рентгенофазового анализа показали, 
что после удаления Cl– поверхность стано-
вится более шероховатой, и на ней образу-
ется множество наностержней BiOCl. Иссле-
дователи в работе [101] предположили, что 
Bi3+ сначала растворялись из Bi2O3 с помо-
щью H+ с образованием BiO+, который затем 
реагировал с Cl- с образованием BiOCl. 

Для дальнейшего повышения дехлориро-
вания синтезировали магнетитовый композит 
Bi-Ti, содержащий кристаллические фазы 
Bi2O3, Bi25FeO40 и Bi12TiO20. Bi25FeO40 образу-
ется в результате реакции между Bi2O3 и из-
бытком Fe, Bi12TiO20 – в результате реакции 
между Bi2O3 и TiO2. Соотношение фаз Bi2O3 и 
Bi25FeO40/Bi12TiO20 было равно 41,1 и 58,9% 
масс. Реакции удаления хлорид-ионов маг-
нетитовым композитом Bi-Ti могут происхо-
дить следующим образом: 
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2Bi25FeO40 + 54H+ + 50Cl− = 

= 50BiOCl + Fe2O3 + 27H2O; (35) 

Bi12TiO20 + 12H+ + 12Cl− = 

= 12BiOCl + TiO2 + 6H2O. (36) 

В тех же оптимальных условиях, что и для 
Bi2O3, была достигнута степень удаления 
66,1%. Bi25FeO40 и Bi12TiO20 имеют форму 
тонких пластинок. Изменение морфологии 
композита после удаления Cl– подобно изме-
нению Bi2O3, однако эффективность дехло-
рирования отличалась. Возможно, причина в 
том, что кристаллические фазы композитов 
менее стабильны, чем Bi2O3.  

При увеличении молярного соотношения 
Bi3+:Cl- до 2:1 степень удаления Cl- достигла 
91,6%. Это свидетельствует о многообеща-
ющей перспективе применения новых мате-
риалов для удаления хлорид-ионов из рас-
творов. 

Окисление с участием полистирола. 
В настоящее время для разложения органи-
ческих загрязнителей широко используется 
усовершенствованное окисление на основе 
полистирола, но по удалению неорганиче-
ских загрязнителей было проведено недоста-
точно исследований [102–105].  

В работе [106] предложен эффективный 
метод удаления Cl- из сильнокислых сточных 
вод заводов по производству металлических 
цинка, меди и никеля с использованием по-
листирола.  

Дозировка полистирола была установле-
на при молярном отношении полистирола к 
Cl- в интервале от 1,0/2,0 до 1,2/2,0. Активи-
рованный полистирол может удалить более 
96% исходного хлорид-иона из реальных 
сточных вод производства цветных металлов 
и снизить остаточный Cl- до уровня ниже 158 
мг/дм3, что удовлетворяет требованию кон-
центрации хлорид-иона при переработке. 
Кроме того, был уточнен механизм реакции 
между Cl- и полистиролом, характерный для 
сильнокислых сточных вод. Действие высо-
коконцентрированного H+ проходит через всю 
реакцию между Cl- и полистиролом. Он игра-
ет каталитическую роль в термической акти-

вации полистирола и прекращает реакцию 
между хлорид-ионом и свободными радика-
лами на стадии обратного гидролиза Cl2, что 
в конечном итоге ускоряет выход Cl2. Доли 
участия радикалов ·OH- и ·SO4

2- в дехлори-
ровании определили как 67,4 и 32,6%, соот-
ветственно. Выявленный механизм удаления 
Cl- в сильнокислых условиях может помочь в 
разработке эффективных способов дехлори-
рования сточных вод и растворов в других 
отраслях промышленности. 

Данные способы позволяют удалить толь-
ко часть Cl- из электролита за один цикл. Для 
избавления от всего хлорид-иона (примерно 
>95%) понадобится многоступенчатая обра-
ботка, что с точки зрения затрат не всегда 
экономически оправданно. 

Некоторые методы, опробованные для 
дехлорирования, довольно необычны – 
например, метод улетучивания водорода 
[107].  

В целом показатели этих экзотических 
для цинкового производства процессов 
слишком низкие для реализации в промыш-
ленности. Несмотря на большое количество 
экспериментальных разработок, согласно 
публикациям, подавляющее число методик 
не нашло реализации в промышленном мас-
штабе.  

 
ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Пыли электродуговой плавки считаются 
токсичными отходами из-за высокого содер-
жания оксидов тяжелых металлов, таких как 
оксиды цинка и свинца, а также железа в 
комбинации с хлорсодержащими солями. 
Проблема накопления твердых техногенных 
отходов с повышенным содержанием галоге-
нидов, потенциально ценных в качестве вто-
ричных источников цветных металлов (цинка, 
свинца, марганца и др.), побудила многих 
исследователей к поиску способов безопас-
ной переработки пыли ЭДП, где будет до-
стигнуто высокое извлечение цинка и в то же 
время снижено негативное влияние хлорид-
иона на процесс. 

Выбор подходящего электролита – одна 
из серьезных проблем, с которой сегодня 
сталкивается цинковая промышленность. 
Разнообразные исследования концентриро-
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вались как на поиске методов очистки техно-
логических растворов, так и на подборе усо-
вершенствованного электролита для произ-
водства металлического цинка. Однако на 
практике у большинства способов очистки 
есть существенные ограничения, такие как 
строгие требования к кислотности обрабаты-
ваемого раствора, недостаточная эффектив-
ность, вторичное загрязнение среды и высо-
кая стоимость реагентов или используемого 
оборудования. 

Методы осаждения и коагуляции облада-
ют относительно невысокой эффективностью 
удаления хлорид-ионов, которые не всегда 
подходят для промышленного дехлорирова-
ния растворов с высокими требованиями к 
чистоте электролита. Тем не менее при реа-
лизации на практике методы осаждения и 
адсорбции продемонстрировали простоту в 
эксплуатации, кроме того, они имеют доступ-
ную стоимость.  

Методы ионного обмена и мембранного 
разделения являются несложными, но доро-
гостоящими, они требуют более квалифици-
рованного обсуживающего персонала. Мем-
браны в процессе удаления хлоридов не 
взаимодействует с ионами и не требуют ис-
пользования токсичных химикатов, а также 
могут эффективно работать в широком диа-
пазоне pH. Однако обработка с использова-
нием мембранной технологии не подходит 
для растворов с высокой концентрацией со-
лей и полностью растворенными твердыми 
частицами, а также с легким загрязнением 
мембраны. При дехлорировании ионообмен-
ным способом наличие в электролите суль-
фат-ионов приводит к ионной конкуренции, 
которая быстро влияет на ионообменную ад-
сорбционную колонку и снижает эффектив-
ность удаления примесей.  

Одним из перспективных методов очистки 
от хлорида считается адсорбция с использо-
ванием композитных материалов на основе 
алюминия или углерода. Адсорбция имеет 
преимущества ввиду невысокой стоимости 
материалов, контролируемых рабочих усло-
вий, возможности регенерации применяю-
щихся адсорбентов. Доказано, что некоторые 
адсорбенты обладают хорошей адсорбцион-
ной способностью и эффективностью. Одна-

ко при практическом применении следует 
учитывать влияние стоимости приготовления 
адсорбентов, сложности их приготовления, 
большого количества присутствующих в 
электролитах веществ и конкурентоспособ-
ных ионов, температуры, pH, возможности 
повторного использования адсорбентов, ста-
бильности осадков и других факторов.  

В процессе гидрометаллургического по-
лучения цинка концентрации фторид- и хло-
рид-ионов в сульфатном цинковом растворе 
можно эффективно снизить, контролируя 
условия удаления железа в гетит-процессе. 
Поскольку удаление железа является необ-
ходимым в гидрометаллургии цинка, подоб-
ное удаление F- и Cl- может не только упро-
стить технологическую цепочку, но также не 
требует дополнительных инвестиций. Таким 
образом, среди методов осаждения именно 
гетит-процесс имеет существенные экономи-
ческие преимущества, а также эффективную 
способность удалять F- и Cl-. 

Что касается электрохимических и окис-
лительных методов, следует учитывать их 
экономическую целесообразность, которая в 
основном не оправдана из-за высоких затрат. 

Следовательно, для очистки реальных 
промышленных электролитов необходимы 
передовые технологии. Разработка крупно-
масштабных, устойчивых и недорогих ги-
бридных технологий может решить недостат-
ки существующих процессов. Например, со-
четание адсорбционной и электрохимической 
технологии, а также сочетание адсорбцион-
ной технологии и мембранного разделения 
и т.д. 

Современная цинковая промышленность 
нуждается в оптимальном способе перера-
ботки пыли ЭДП. Поскольку для гидрометал-
лургических технологий критически важным 
является химический состав сырья, каждое 
отдельное производство требует апробации 
выбранной методики в зависимости от пыли 
конкретного вида, с детальной эксперимен-
тальной проработкой процесса в различных 
условиях и использованием инструменталь-
ных методов анализа. Необходимость выбо-
ра подходящей технологии имеет огромное 
значение как с экологической, так и с эконо-
мической точек зрения.  
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