
Chemistry and Chemical Engineering Chemistry and Chemical Engineering 

Volume 2018 Number 2 Article 14 

October 2018 

SORPTION OF PALLADIUM BY SORBENTS OF VARIOUS TYPES SORPTION OF PALLADIUM BY SORBENTS OF VARIOUS TYPES 

FROM SULFURIC CHLORIDE SOLUTIONS FROM SULFURIC CHLORIDE SOLUTIONS 

Abduzakhid ABDUSALOMOV 
Tashkent Chemical-Technological Institute, Uzbekistan, abdusalomov@mail.ru 

Follow this and additional works at: https://uzjournals.edu.uz/cce 

Recommended Citation Recommended Citation 
ABDUSALOMOV, Abduzakhid (2018) "SORPTION OF PALLADIUM BY SORBENTS OF VARIOUS TYPES 
FROM SULFURIC CHLORIDE SOLUTIONS," Chemistry and Chemical Engineering: Vol. 2018 : No. 2 , Article 
14. 
Available at: https://uzjournals.edu.uz/cce/vol2018/iss2/14 

This Article is brought to you for free and open access by 2030 Uzbekistan Research Online. It has been accepted for 
inclusion in Chemistry and Chemical Engineering by an authorized editor of 2030 Uzbekistan Research Online. For 
more information, please contact brownman91@mail.ru. 

https://uzjournals.edu.uz/cce
https://uzjournals.edu.uz/cce/vol2018
https://uzjournals.edu.uz/cce/vol2018/iss2
https://uzjournals.edu.uz/cce/vol2018/iss2/14
https://uzjournals.edu.uz/cce?utm_source=uzjournals.edu.uz%2Fcce%2Fvol2018%2Fiss2%2F14&utm_medium=PDF&utm_campaign=PDFCoverPages
https://uzjournals.edu.uz/cce/vol2018/iss2/14?utm_source=uzjournals.edu.uz%2Fcce%2Fvol2018%2Fiss2%2F14&utm_medium=PDF&utm_campaign=PDFCoverPages
mailto:brownman91@mail.ru


 

CHEMISTRY AND CHEMICAL ENGINEERING 
ХИМИЯ И ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ 54 

Введение 
Медно-молибденовое месторождение 

Кальмакыр, даже среди подобных месторожде-
ний в мире, является одним из уникальных по 
своим масштабам, очень высокому содержанию 
рения и осмия-187 в молибденитах, резко повы-
шенным количеством в качестве элементов-
примесей золота, серебра, а также халькофиль-
ных элементов, приуроченных в основном к его 
главным рудным минералам – пириту, халько-
пириту и молибдениту. Почти все элементы-
примеси, за частичным исключением золота, не 
представлены в виде собственных минеральных 
форм нахождения [1-3]. 

В последние годы во всем мире стабильно 
возрастает интерес к металлам платиновой груп-
пы, что обусловлено их широким использовани-
ем в различных промышленных отраслях – 
нефтеперерабатывающей, автомобильной, хими-
ческой, электронной, химической, медицинской, 
ювелирной, оборонной, ядерной энергетике, 
космонавтике. 

Классических месторождений платины 
(норильского типа или типа Стилуотер, Риф Ме-
ренского) в Узбекистане нет. Но имеющиеся 
публикации свидетельствуют о том, что в место-
рождениях различных металлов и разной гене-
тической принадлежности присутствуют плати-
ноиды в количествах, представляющих интерес 
для попутного извлечения. Так, на Навоийском 
горно-металлургическом комбинате при аффи-
наже золота попутно извлекается палладий, а из 

медно-молибденовых руд Алмалыкского горно-
металлургического комбината – осмий [4, 5]. 

Весьма важным источником платиноидов 
являются медно-молибденовые месторождения 
Алмалыкского рудного поля [6]. Их особенно-
стью является присутствие радиогенного изото-
па осмия-187, в заметных концентрациях палла-
дия, платины, иридия, рутения, родия. Повы-
шенные содержания платиноидов в медно-
молибденовых с золотом рудах Кальмакыра еще 
в 1966 г. установил С.Т. Бадалов. Установлен 
новый для Узбекистана минерал – теллурид пал-
ладия и платины – меренскиит– (Pd, Pt)Te2. Ми-
нерал представлен ограненным кристаллом в 
срастании с самородным золотом высокой проб-
ности. Ранее этот минерал был известен лишь в 
рудах платиноносных медно-никелевых место-
рождений. Алмалыкский меренскиит отличается 
отсутствием (либо крайне низким) содержанием 
висмута, в то время как висмут очень характе-
рен для этого минерала из других месторожде-
ний [7]. 

На Алмалыкском горно-металлургическом 
комбинате реализованы две технологические 
схемы обжига собственного молибденового 
промпродукта с системой мокрого пыле-
газоулавливания. Обжиг промпродукта произво-
дится в трубчатой вращающейся печи в прямо-
точном режиме в присутствии технического 
кислорода. Система пыле-газоулавливания 
представляет конденсационно-эжекторную уста-
новку. Образующиеся в этой системе растворы 
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Изучена сорбция палладия сорбционными материаллами различного происхождения из концентрированных сер-
нокислых растворов. Элюирование палладия с сорбционных материалов проводили растворами аммиака и солянной кис-
лоты. Установлено, что коэффициент распределения палладия уменьшается с 39833 до 38 мл/г в ряду сорбентов: Пью-
ролайт D 4384> Леватит TP 214> Леватит TP 207> Пьюролайт А 170> Пьюролайт MN 202 ТАА> Леватит MP 62.  
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выводятся из цикла и поступают на извлечение 
рения сорбционным способом с получением 
перрената аммония и осмия отгонкой с получе-
нием металлического порошка. По второй схеме 
обжиг в трубчатой вращающейся печи прово-
дится в противоточном режиме. В результате 
рений в виде высшего оксида, проходя с отходя-
щими газами через загрузочную зону печи, вос-
станавливается молибденовым концентратом до 
низших валентностей и выделяется в пылях, ко-
торые перерабатываются с огарком. В системе 
мокрого пыле-газоулавливания концентрируют-
ся редкие металлы, поступившие с отходящими 
газами и пылями (не более 10 % от содержания 
в исходном полупродукте). Основная масса ред-
ких металлов остается в огарке и пылях. Ис-
пользование кислорода при обжиге имеет недо-
статок, который проявляется интенсификацией 
паразитической реакции окисления серы до сер-
ного ангидрида. В результате в конденсате кон-
центрация осмия и рения в 4-5 раз ниже, чем 
при обжиге полупродукта кислородом воздуха. 

В ряде работ [8] было изучено поведение 
платиноидов при плавке медных и никелевых 
концентратов. В пыли пылевой камеры и элек-
трофильтров переходит от 6,7 до 13,2 % каждого 
из платиноидов. 

Таким образом, рениевое сырье Узбеки-
стана отличается повышенной комплексностью 
с выявленной в последние годы значительной 
долей платиновых металлов. Технологические 
приемы попутного извлечения палладия при 
переработке медно-молибденового сырья отсут-
ствуют. 

Цель работы – разработка сорбционных 
процессов селективного извлечения и концен-
трирования палладия из сернокисло-хлоридных 
ренийсодержащих растворов. 

Производственные сернокислые растворы 
промывной кислоты отличаются сложным соле-
вым составом. Наряду с редкими элементами 
они содержат цветные металлы и железо, кон-
центрация которых на три-четыре порядка выше 
концентрации редких металлов. Многостадий-
ность технологических схем, а также периодиче-
ский характер многих операций приводят к то-
му, что растворы длительное время находятся в 
обороте при температурах выше 60ºС. При этом 
они имеют восстановительную среду, так как 
содержат ионы железа (II) и на отдельных опе-
рациях обрабатываются металлическим нике-
лем, сернистым газом, сульфид- и хлоридсодер-
жащими реагентами. Следовательно, в произ-
водстве, как правило, имеют дело с равновесны-
ми растворами, причем поведение редких метал-
лов на последующих операциях их извлечения 
зависит от состава образующихся комплексов. 

В сернокислых средах металлы платино-
вой группы образуют соединения, отличающие-
ся особыми химическими свойствами. Способ-

ность существовать в необычных степенях окис-
ления, неустойчивость комплексных форм, их 
гидратация и полимеризация, легкость перехода 
металла из одной степени окисления в другую 
обусловливают сложность химических превра-
щений и многообразие ионных форм, находя-
щихся в равновесии в растворах серной кисло-
ты, что в свою очередь определяет трудность 
изучения этих систем. 

В технологической практике и при анали-
зе промышленных объектов наиболее часто 
встречаются солянокислые, сульфатно-
хлоридные реже сульфатные растворы платино-
вых металлов. Для извлечения из них металлов с 
последующим концентрированием обычно ис-
пользуют солянокислые растворы, а исходные 
формы комплексов различного состава перево-
дят в хлорокомплексы. 

Превращения осуществляют в жестких 
условиях, при высокой температуре в концен-
трированных растворах соляной кислоты [9, 10]. 
В связи с этим разработка процессов сорбцион-
ного извлечения платиновых металлов непо-
средственно из сернокислых и сульфатных рас-
творов представляет безусловный интерес. 

В гидрометаллургии металлов платиновой 
группы используются экстракционные, сорбци-
онные, осадительные, мембранные методы и их 
комбинации. Методы осаждения не позволяют 
глубоко осадить благородные металлы доста-
точной чистоты за одну стадию. Кроме того, эти 
методы не обеспечивают разделения платинои-
дов. 

Постоянный спрос на палладий может 
служить основанием для корректировки в сторо-
ну снижения уровня содержания металлов в сы-
рье, переработка которого рентабельна. Вовле-
чение сырьевых источников такого рода, напри-
мер, промывной серной кислоты, образующейся 
в системе мокрого пыле-газоулавливания при 
переработке медных и молибденово-медных 
сульфидных руд, предполагает разработку и со-
вершенствование существующих гидрометал-
лургических процессов переработки, с использо-
ванием ионитов обладающих лучшими рабочи-
ми характеристиками. 

Проведение исследований сорбционных 
характеристик ионитов различного типа приме-
нительно к сорбции микроколичеств палладия 
из ренийсодержащей промывной серной кисло-
ты является актуальным. 

Настоящая работа посвящена определе-
нию низкоосновных анионитов, импрегнатов, 
комплексообразующих ионитов, выпускаемых в 
промышленном масштабе, для селективного 
сорбционного извлечения палладия из раство-
ров, в том числе, содержащих рений, и разработ-
ке сорбционного метода извлечения, концентри-
рования и отделения палладия в системе палла-
дий - рений – серная кислота. 
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Объекты и методы исследования 
Определения палладия в водных раство-

рах. Количество методов для спектрофотомет-
рического определения палладия велико. Наибо-
лее применим метод, основанный на использо-
вании соединений, образующихся при взаимо-
действии палладия (II) с галогенидами олова 
(хлоридом и бромидом). 

Для практических целей чаще используют 
комплекс зеленого цвета, образующийся при 
взаимодействии палладия с хлоридом олова (II) 
при кислотности 1,5-2,1 М (смесь соляной и 
хлорной кислот). В отсутствие хлорид-иона рас-
творы не окрашиваются (минимальная концен-
трация хлорид-иона 0,92 М, оптимальная кон-
центрация перхлорат-иона 0,5 М). Определение 
палладия в этих условиях возможно в присут-
ствии преобладающих количеств железа и ко-
бальта и меньших или равных по сравнению с 
палладием количеств других платиновых метал-
лов, а также золота и никеля. 

Метод используют для определения пал-
ладия в сплавах титана. Обычно присутствую-
щие в сплавах титана элементы не мешают 
определению палладия, кроме молибдена. Допу-
стимое содержание молибдена 0,005 мг в 50 мл. 

Зеленый комплекс палладия с хлоридом 
олова (II) рекомендуют использовать также для 
определения палладия и платины при их сов-
местном присутствии. 

Ход анализа следующий: в мерную колбу 
емкостью 25 мл с раствором палладия добавля-
ют 10 мл 2,4 М HCl. Затем приливают 2 мл 0,5 
М раствора хлорида олова в 1 М НСl. Смесь раз-
бавляют водой до метки, выдерживают 30 мин. 
и измеряют оптическую плотность при длине 
волны λ = 635 нм. 

Важен порядок сливания реагентов: к рас-
твору палладия добавляют смесь кислот, затем 
раствор соли олова (II). Общий объем раствора, 
к которому добавляется раствор хлорида олова 
(II), должен быть 17 мл. При измерении оптиче-
ской плотности в кювете толщиной слоя 1 см 
оптимальный интервал измеряемых концентра-
ций палладия 8-32 мкг/мл [9]. 

Для определения концентрации серной 
кислоты в разбавленных растворах использова-
ли потенциометр «Иономер универсальный ЭВ-
74» со стеклянным (ЭСЛ-43-07) и вспомогатель-
ным (ЭВЛ-1М3.1) электродами. 

Сорбцию палладия проводили в статиче-
ских условиях. Предварительно ионит обраба-
тывали раствором, имеющим такое же значение 
кислотности, как и кислотность исходного рас-
твора. Для проведения экспериментов по сорб-
ции подготовленную навеску ионита при соот-
ношении фаз ионита и раствора 1 : 1000 (г : мл)  
контактировали с раствором, содержащим 20 
мг/л палладия, в течение суток на аппарате для 
встряхивания марки 6410 М (300 качаний в ми-

нуту). Значение рН раствора определяли с помо-
щью рН – метра марки «Иономер универсаль-
ный ЭВ-74». После контакта проводили разделе-
ние фаз и анализ полученного раствора на пал-
ладий по методике, описанной выше, для соля-
нокислых и смешанных сульфатно-хлоридных 
растворов. По уравнению материального балан-
са, с учетом данных по концентрациям палла-
дия, в исходном растворе и растворе после сорб-
ции рассчитывали содержание его в сорбенте. 

Коэффициент распределения палладия в 
ионите Kd рассчитывали как отношение равно-
весной сорбционной емкости ионита к равновес-
ной концентрации его в растворе. 

, 
CE – равновесная сорбционная емкость, 
СPd – равновесная концентрация палладия в растворе. 

Сорбцию палладия проводили при ком-
натной температуре. Сорбент промывали ди-
стиллированной водой на фильтре и просушива-
ли на воздухе. Во всех случаях использовали 
свежеприготовленные растворы, полученные 
растворением точной навески PdCl2 в кислоте 
соответствующей концентрации и металличе-
ского палладия в концентрированной азотной кис-
лоте с последующим доведением кислотности. 

Для приготовления растворов, содержа-
щих палладий, использовали хлорид палладия
(II) PdCl2 c массовой долей палладия 60,2 % 
(ОАО «АУРАТ»). 

В качестве сорбционных материалов ис-
пользовали слабоосновные аниониты – Леватит 
MP 62 и Пюролайт A 170, слабоосновный катио-
нит Леватит MonoPlus TP 207, композиционные 
аниониты – импрегнаты – Пюролайт D 4384 и 
Пюролайт MN 202 ТАА а также ионселективная 
смола Леватит MonoPlus TP 214. 

При переработке отходящих газов медно-
го или медно-молибденового производства об-
разуются сернокислые растворы, содержащие 
хлорид-ионы. Сорбцию палладия проводили из 
раствора, моделирующего их состав, г/дм3: сер-
ная кислота – 100, хлорид-ионы – 2,0. 

В сернокисло-хлоридных растворах палла-
дий существует в виде устойчивого [PdCl4]2––
иона, поэтому для его извлечения использовали 
аниониты и комплексообразующие иониты, в 
том числе сорбирующие рений в виде перренат-
иона ReO4

–. 
Сорбцию рения и палладия из модельных 

сернокисло-хлоридных растворов различными 
ионитами осуществляли по вышеуказанной ме-
тодике. По уравнению материального баланса с 
учетом данных по концентрациям металла 
(рения или палладия) в исходном растворе и 
растворе после сорбции рассчитывали сорбци-
онную емкость (мг/г). Кроме того, определяли 
коэффициент распределения (мл/г) как отноше-
ние равновесной емкости сорбента (мг/г) к рав-
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новесной концентрации металла в растворе по-
сле сорбции (мг/дм3). 

Степень извлечения металла, выраженную 
в процентах, рассчитывали как долю извлеченного 
металла (по разности концентраций в исходном 
и равновесном растворах с учетом объема рас-
твора) к исходному его содержанию в растворе. 

 
Результаты и обсуждение 
Данные по сорбции палладия из модель-

ных сернокисло-хлоридных растворов, получен-
ные в статических условиях, представлены в 
табл. 1. Концентрация палладия в модельном 
растворе была выбрана с учетом чувствительно-
сти фотоколориметрического метода анализа. 

Как видно из табл. 1, коэффициент распреде-
ления палладия уменьшается с 39833 до 38 мл/г 
в ряду сорбентов: Пьюролайт D 4384 > Леватит 
TP 214 > Леватит TP 207 > Пьюролайт А 170 > 
Пьюролайт MN 202 ТАА > Леватит MP 62. 

 
Исследование десорбции палладия и 

рения растворами различного состава 
Десорбцию палладия изучали реагентным 

методом с использованием растворов аммиака 

(8 %) и соляной кислоты. Выбор растворов ам-
миака в качестве элюента палладия обусловлен 
тем, что с ряда исследуемых сорбентов (табл. 2) 
требуется провести десорбцию рения. 

Степень десорбции палладия аммиачным 
раствором с комплексообразующих ионитов Ле-
ватит не превысила 4,4 %, с импрегната Пьюро-
лайт D 4384 она составила 65,5 %. При этом в 
последнем случае раствор был окрашен в светло
-коричневый цвет, что может свидетельствовать 
о некотором вымывании экстрагента щелочным 
реагентом. 

Результаты по десорбции палладия рас-
твором соляной кислоты, широко используемым 
элюентом, представлены в табл. 3. 

Элюирование палладия раствором соля-
ной кислоты наиболее эффективно протекает с 
ионита Леватит ТР 207. Степень десорбции за 
один контакт составила более 70 %. 

Данные табл. 2 и 3 свидетельствуют о том, 
что использованные элюенты не пригодны для 
десорбции палладия с комплексообразующего 
ионита Леватит ТР 214. Элюирование палладия 
с этого сорбента осуществляли раствором тио-
мочевины (60 г/л) в соляной кислоте (1 моль/л). 

Таблица 1 
Сорбция палладия из сернокисло-хлоридных растворов 
Условия: Pdисх. − 24 мг/л; соотношение фаз Т:Ж = 1:500 

Сорбент Емкость ионита по палладию, ЕPd Коэффициент распределения Kd, мл/г Степень сорбции, % 
мг/г ·10–3 ммоль/г 

Леватит TP 207 12,0 112,8 39800 98,8 
Леватит MP 62 1,35 12,7 62,8 11,2 
Леватит TP 214 11,95 112,3 39800 98,8 

Пьюролайт A 170 3,75 35,2 224,0 31,0 
Пьюролайт MN 202 2,8 26,3 150,0 23,1 
Пьюролайт D 4384 11,95 112,3 39800 98,8 

Таблица 2 
Десорбция палладия с сорбентов различного типа аммиачным раствором 

Соотношение фаз Т:Ж = 1 : 60 (0,05 г : 3 мл). Концентрация аммиака СNH4OH – 8 % 

Наименование  
ионита 

Исходная емкость по 
палладию, мг/г 

Остаточная емкость по 
палладию, мг/г 

Концентрация палладия 
в растворе после  
десорбции, мг/л 

Коэффициент 
распределения 

Kd, г/см3 
Степень  

десорбции, % 
TP 207 11,95 11,94 <0,1 0,0084 0,05 
MP 62 1,35 0,58 12,78 22,035 56,8 
TP 214 11,95 11,36 9,90 0,87 4,97 
A 170 3,75 3,33 7,00 2,102 11,2 

ВП-14Кр 0,85 -1,18 33,75 -28,6 238,24 
АН-105 8,35 6,75 26,64 3,95 19,2 

MN 202 ТАА 2,8 2,73 1,17 0,43 2,51 
D 4384 Aliquat 336 11,95 4,12 130,50 31,68 65,52 

Таблица 3 
Десорбция палладия с сорбентов различного типа раствором соляной кислоты 

Условия: концентрация соляной кислоты - 4 моль/л, соотношение фаз Т:Ж = 1:60 (г:мл) 

Сорбент Остаточная емкость по палладию Коэффициент распределения Kd, г/см3 Степень десорбции, % мг/г ·10-3 ммоль/г 
TP 207 3,6 33,6 39,0 70,1 
MP 62 1,1 10,5 3,5 17,2 
TP 214 11,9 112,2 0,0 0,0 
A 170 3,5 32,9 1,2 6,6 

MN 202 ТАА 1,5 14,2 14,3 46,3 
D 4384 Aliquat 336 10,2 95,8 2,9 14,7 
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Заключение 
Изучена сорбция палладия сорбционными 

материаллами различного происхождения из 
концентрированных сернокислых растворов. 
Элюирование палладия с сорбционных материа-
лов проводили растворами аммиака и солянной 

кислоты. Установлено, что коэффициент распре-
деления палладия уменьшается с 39833 до 38 
мл/г в ряду сорбентов: Пьюролайт D 4384 > Ле-
ватит TP 214 > Леватит TP 207 > Пьюролайт А 
170 > Пьюролайт MN 202 ТАА > Леватит MP 
62. 
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