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УТВОРЕННЯ, IСИУВАIПIЯ ТА звстосэвзння

сподьк МЕТАJПВ нижчих сттпвшв ОКИСНЕННЯ В РОЗТОПЛЕНОМУ етAНI

На основ! аналiзу рiзноманiтних даних про будову, властивостi, енергетичний баланс утворення запропоновано кригертй,

який цозволяе прогнозуватихiнцевий результат взамодil метал-розтопленасшь та спопуки, якi при цъому утворюютьоя.

Запропонований критертй дас наукове обгрунтування розмаптю неетехiометричних спопук металiв нижчих ступентв

окиснення,На прикпаш сполук вюмугу, гашю, iндiю нижчих ступентв окисненняпоказано перспекгиви"iXHhoro використавня

для регенерацii металiв iз багатокомпонекrних композишй рiзного функцiонального походження та призначения. Такт

спояуки эабезпечують високий ступiнь вилучения та очистки кольорових металiв при низьких питомих витратах реагенпв

та електроенергй,

Здатшсть металiв утворювати сполуки рiзних

ступенiв окиснення, зокрема в розтопленомуетанi,

привертае увагу багатьох дослiдникiв [1-26].
За певних умов таю сполуки можна отримати в

резуяьтап взаемодй мiж розгопленимикомпонен

тами

10H
Електронна

[дентифткован] iони в розтопах
структура

вг" 5d106s2 вг" (1, 2)

вг 5dl06s26p2 вг (31, [7)

Вi44+[З I , f7), вь+[8], Bi53+(5, 11],

вь+ (11], Bi82+(6], Bi9S+(9], Bi1214+ [9]

IпЗ+ 4d l O ln З + [47, 48]

In2+ 4d105s1 In 2+ [47, 48]

In+ 4d105s2 In+ [47, 48)

In47
+, IП2З+ , lnз4+. In57+ [48)

Оа3+ 3d1O Оа3+ [47, 48]

Оа2+ ЗdI О4s ) Оа2+ [47, 48]

Оа+ 3d l04s2 Оа+ [47, 48]

0(1з7+ (48]

Та6лиця 1

Iдентифiковaнi iOHH НИЖЧIIХ cT)11eIDB UKJICI·IeIIHJI деиких металiв

де АНсубл.м - ентальпiя сублiмацii металу

(при збереженнi атомарно] будови Ыlсубл.м =

=lliкрист.грат. м); ~GioHJ\lI' ~Gс:лъв.м ' АGс~лъв.е
вiльна енерпя iонiзацii' металу, сольватацй каттону

та сольватацй електрону вiдповiдно.

Можливт три випадки енергетичного балансу

взамодй (1).
Перший, - коли енсргетичний виграш вiд

сольватацй угвореного капсну та електрону пере

вищують витрати на сублiмацiю та iонiзацiю

металу (сума право] частини нертвносп (3) бiль

ша за суму швот). В цьому випадку утворюються

юнно-електронш розтопи [18]. За такою схемою

(1)МХm + nМ = MXm- n
або

2Мрозтоп + 2(m-n)НХ
Газ =2MXm-n + (m-n)Н2 (2)

де мm+ , м(m-n)+ iони меташв вищого та

нижчого етупенiв окиснення вiдnовiдно; Х = F,
С!", Вт", 1-. Як в першому, так i в другому ВИ

падку утвореш сполуки MX m- n знаходяться в

рiвновазi з металами, що ix утворюють. За та

ких умов вони часто мають нестеxiометричний

склад. Наприклад, сполуки втсмуту, iндiю, галiю

(табл. 1). Анaлiз результапв спектральних, термо..
динамiчних, електроx.iмiчних та iнших досшд..
жень, зокрема вивчення магнггнот сприй ..
нятливосп [1-15, 26], показуе, що в переважнiй

бшьшосп випадкiв утворюютьея не просп одно..
заряднi гони металiв, а сполуки кластерного типу.

Про вiдсуrniсть неспареного електрону свiдчить

дiамагнетизм розтопiв сполук втсмуту та кадмцо

нижчих ступенiв окиснення [10, 26].
На основ! анaлiзу наявного експерименталъ

ного матерталу було запропоновано [18, 19]
взаемошю (1) та розмаiття сполук, яю при цьому

угворюються, описувати, спiвставляючи енерге

rnчн.i затрати на сублiмацiю, iонiзацiю металу

до рiзни:х ступенiв окиснення та виграш енергй

вiд сольватацй угворених юшв та електронiв

с С. В. Волков, А. О. Омельчук , 2000

ISSN 0041..6045. УКР. ХИМ. ЖУРИ. 2000. Т. 66,.N2 9 7



взасмодпоть, наприклад, лужнi метали з власними

галогенщами в розтопленому стант [27].
ДруГИЙ, - коли виконуcrъся зворотня не

рiвнiстъ

АНсубл.м + АЧон.м > А G ;ОЛЬВ.М + AG ~ольв.е · (4)

За такою схемою взасмошютъ галогенiди дея

ких неперехiдних металiв, наприклад втсмут,

кадмiй, ТОЩО [19]. В цьому випадку результатом

взасмодй (1) с так званi iон-сольваmi угрупування

типу [mМО.мn+] . Збiльшення температури мае
сприяти розкладу таких сполук. Виконант до

слiдження [28] гпдтверджуюють справедливiсть

такого висновку, Залежнiсть кшькосп атомзв

вгсмуту (т), координованих навколо тривален

тного ioнy втсмуту, вiд температури наведено

нижче:

На спйкгстъ сполук такого типу впливае

також iонний склад оточуючого середовища.

Встановлено (28], що в присутиосп стороншх

ioнiв спйкють таких сполук у розтопленому стан!

зменшуеться, при цьому спостерiгаcrься така

закономiрнiсть: чим мента поляризуюча сила

/
2 ..

пе r стороннього К8110НУ сот розчинника, тим

менша кшькгстъ металу координуеться навколо

капону, який утворюс сольватний комплекс. Далi

прИВОДИМО эалежнтсть кiлькостi атомтв втсмугу

(т), координованих навколо тривалентного ioнy

вгсмуту, вiд природи розчинника (спiввiдно

шення мiж сольовою та металiчною фазами 1:1,
t = 400 ос):

Сшь-роэчинник, 20 О/О (мол.) LiCl NаСl КСl

т, г-атом 0.5 0.4 0.2

Такт ж висновки зробленi авторами роботи

[13]. Це можна пояснити 1ИМ, ЩО iз зменшенням

поляризуючоi сили катюнга лужних металiв

закомплексовашсть юшв тривалентного втсмугу

анюнами хлору з утворенням [BiC14] - бшьша, що

перешкоджас утворенню юн-сольватних угрупу

вань типу [mBio.Bi3+].
1, нарецгп, третiй випадок, коли виграш

енергй вiд солъватацii катгону та електрону

достатшй лише для того, щоб компенсувати енер

гетичнi витрати на сублiмацiю металу та ЙОГО

iонiзацiю саме до найнижчого (однозарядного)

ступеня окиснения. В цьому випадку утворюються

просri однозаряднi каriони (iндiй, галiй, тощо).

Дослiдження вза€модii (1), сполук металiв

ЮlЖЧИХ ступеlliв окиснения, умов ixньoro утво

рення та iснування, а також фiзико-хiмiчних

ZnX2+MX

де ZnX2 + МХ - легкотолю сумiшi на основт

галогенiдiв цинку та лужних металiв. Галогенiд

цинку та його сумiшi з галогенщами лужних

металiв завдяки особливостям своп будови та

кислотно-основним властивостям е добрими ста

бiлiзаторами сполук одновалентного iндiю [28].
Ступiнъ вилучення iндiю та галiю в межах похиб

ки експерименту ыдповщае теоретичному.

Взаемошя (5) забезпечус селективне вилучен

ия бажаного компоненту в сольову фазу. Супуmi

домццки, як правило, не приймають в нiй учасп.

Це дозволяе здiйсшовати досить глибоку очистку

метaлiв, що вилучаються. Привабливiсть такого

методу поляга€ в тому, що за певЮlХ умов (в

присутностi води, iоиiв ВОДIПO, при вiдповiднiй

температурi чи електроxiмiчному окиснеIШi, то

що) реaкцiя (5) може протiкати у звороrnьому

напрямку i сполуки iндiю та галiю або imпих

властивостей мае не пльки фундаментальне нау

кове значення, а й практичне застосування.

Здатнiсть галошних сполук металiв ВИЩИХ

ступенiв окиснення до взаемодй з одноiменни

ми металами вщкривас привабливi перспективи

регенерацй деяких рщкгсних та розсiяних еле

менпв iз сполук рiзного функшонального призна

чення та похоД).Кення.

Добре вiдомо [29], що при виготовленнi

широко розповсюджених нагпвпровтдникових

сполук типу лIIIву (де А = In, Оа; В = Р, Sb, As),
якi е основою переважнот бiльшостi сучасно]

радюелектроннот теxнiки як побутового, так i
промислового призначення, вихiд високоякiс

но] продукцй (ЩО вщповщае функшональним

вимогам) не перевищуе 10 О/О, тобто до 90 % цих

сполук потрапляс у вiдходи. Вмют iндiю та галiю

в них складас 48.5-78.7 о/о, в, той час як у

природнтй сировинт втн не перевищус десятих

долей проценту. Кртм того, в процесi виготов

лення власне напiвпровiдниковихпристрога ще

50 О/О (вiд тих 10 О/о) потрапляс у вiдходи. На

cьoгoднi рашональних метошв переробки тако]

сировини немас, Вiдомi методи [29] с багато

сгашйними, вимагають високих питомих витрат

реагенпв та електроенергй, не забезпечують виса

кий ступiнь вилучення iндiю та галiю, тхню чисто

ту, часто супроводжуються утворенням легких

токсичних речовин (арстн, стибш, фосфiн).

Виконанi дослiдження [30, 31] показали, що

за допомогою реакцй (1) можна досить ефективно

вилучати iндiй та гaлiй iз сполук типу A1IIBу та
сплавiв на lxнiй основ]:

ЗОО-400
0

с
(5)2АВ + АХз --...... 2В + ЗАХ,

0.25

460

0.4

400

0.5

350

0.8

330

1.4

300

т, г-атом

Т, ос
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Таким чином, можна зробити ВИСНО80Х, що

В масообмцп мiж електродами npиймають участь

головним чином одноэаряшп каттони. Сполуш

iндiя вщповщас формула InCl, а сполуцi гaлiя

- Ga[GaCI4] . Дослiдження дигалогенiдiв галiю

методами спектроскопи комбтнашйного розсi

ювання, рентгеноструктурного аналiзу [21, 23]
гпдтверджують iеиування комплексних сполук

саме такого типу. Формальн] .дигалогенiднi сполу

ки галiю е прикладом етабiльного сшвтснування

iоиiв рiзних етупенiв окиснення в комплексшй

сполуш, в якiй тривалентн! iони утворюють

внугрпцню координашйну с(1)ер у, а одновалентнi

- КООрЩIНyIотьея в зовнппнгй.

Можливгстъ реашзацй масообмiну мiж елек

тродами за допомогою еполук найнижчих сту

пенiв окиснення дас змогу втрич! збшьшити виxiд

за е1]>УМОМ таких металш, як iндiй та гашй, Нижче

наводимо електрохвпчш еквiваленти сполук тн

дцо та галiю рiзних ступенiв окиснення:

Для практично] реашэацй електрохзмгчних

процесш за участю сполук шшю нижчих ступенiв

окиснення було розроблепо принципово новий

метод електрошзу - так званий тонкошаровий

електрошз у розтопах [38, 39].
Суть методу полягас в тому, що електрошз

ведуть через тоню порисп термоспйю дiелек

тричнi матертали. якт завдяки силам поверхневого

натягу не пропускають через себе розтопленi

метали. Мгжелектродиа ыдстань при такому елек

трошз! доршнюс ТО 13шиш шафрагми i складае

величину порядка 0.5-·1.0 мм. Кшъктстъ елект

ролiту, що мгститься В порах шафрагми, с достат

ньою для забезпечення СТН1КОГО масообмiну мiж

електродами без короткого замикания при гусш

вах струму до 10000 А/м 2 • Як дiафрагми вико
ристовують порисп кремнеземн] або базальтовi

матерiали. Електролi'3 при ДУ)f(е малих мiжелек

тродних вiдстанях ДО'}llОЛЯС CYTГ€'BO зменшити

пиrомi ВI-rграти елеl('11)оенсргii· та елеК1РОлiту, а

оеоБШIвостi масооб~liну через ПОРИСll матерiаШI

- зменшити перенuс домiШОl< з аноду на катод

[38, 39]. Порiвняльна характеристика очистки

iндiю тонкошарОВИ1vI та звичаЙI-lИМИ методами

наведена в табл. 2, 3.
Пе})еваги такого Ivlетоду регенерацil iндiю над

вiдомими виявились настiльки вагомими, ЩО вiи

доеить швидко був реаJliзоваЮ1Й у промислових

масштабах на ЧелябiНСЬКО1vtУ електролiтно-цин-

метaлiв нижчих ступешв окиснення, що утвори

лися, можна роэкласти на вiльний метал та

виxiдну сполуку з ВИЩИМ ступенем окиснення

Н+, Н2О, (,Ос

3АХ . 2 А + АХз . (6)
електрошз

Регенероваш таким чином сполуки ВМЩИХ

ступенiв окиснення використовують повторно для

вилучення вiдповiдних металiв. Таким чином

зменшуютъся питомi витрати реагенпв на реку

перацiю. Реакцй (1), (5), (6) покладенi в основу

отримання високочистого iндiю [29-31], гашю

[32, 33], а також вилучення та очистки amoмiнiю

[34]. При температурах вищих за 1150 ос трихло

рид атомiнiю взаемоше з алюмтнпм, що мгститься

у сплавах чи сумпцах, переводячи його у еполуки

нижчих ступентв окиснення, При охолодженнi таю

сполуки розкладаються на amомiнiй та трихлорид

amoмiнiю.

Друга приваблива особливiсть сполук ниж

чих ступенiв окиснення полягас в тому, що вони

мають доеить високий електроцмтчний еквтвалент

у поршнянш iз сполуками вищих ступеиiв окис

нення. Чим нижчий ступiнь окиснення, тим вищий

·електроx.iмiЧНИЙ еквiвалент, 8 значить, тим вища

продуктившстъ електроxiмiчного процесу. Вико

наиi дослiдження показали [35], що можна ство

рити так! ум ови, при ЯКИХ масообмiн мiж

електродами реалгзусться за рахунок сполук

НИЖЩ1Х ступенiв окиснення, наприклад, однова

лентних сполук iндiю та галiю [36, 37].
За даними x.iмiчного анaлiзу вмгсг iндiю в

синтезованих зпдно з реакшею (2) ХЛОрИДНИХ

сполуках вщповщас 76.0-76.5 О/О (мас.), що доэво

ляс щентифткувагиlХ як монохлорид iндiю Il1CI.
За вмтстом галiю (49.2-49.8 % (мас.) синтезованi

сполуки мають вшповщати формулi GaC12• У

монохлоридi галiю теоретичний вмтст ЙОГО сягае

66.3 О/О (мас.), Здавалося б, ЩО в цьому випадку

будуть синтезованi сполуки iз ступенем окиснення

+2. Але при обрахунку середньо] валентносп за

даними кулонометричного аналiзу при елек

тролiзi В KOMipцi з розтопленими галiсвими чи

iндiсвими електродами ВИЯВЮIОСЪ, ЩО вона в обох

ВШ18ДК8Х Bi,дnoBiдac величинi +I (В межах похибки

експерименту). Обрахунки вели за формулою

n = .A..Q- (7)
!J.mF'

де n - стуniнь ОIGIснення; А - атомна маеа; Q
- JЦлькiсть пропущеноi електрики; ыn - втрати

маеи на KaToдi ~ aHoдi; F - число Фарадея.

Iнтервал гуспrn струму 0.1-1.0 А/ем2 .

Сполукаметалтв

Електрохiмiчнийеквшаленг,

г-атом-год

iндiй

(+3)

1.43

iндiй

(+ 1)

4.28

гашй гашй

(+3) (+ 1)

0.87 2.6 J
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• Мiжелектродна вщстань 0.10, •• 5·10-4 М.

Таблиця 3

ПорiВНRЛьна характериетика рiзних MeтoдiB електроxiмiчноl"О

раtiиуванlUl iндiю

Таблиця 2

Перенк домiWКОВИХ метaлiв J аноду на катод при 38ичайному

та тонкошаровому електролiзl (; =1600 ЛIм2 • t = 220 Ос, вмтет
домшгок в анодному металi , О/О (мас.): РЬ - 0.3; Sn - 0.02;
Cu - 0.02; Ni - 0.01)

.
Метод рафiнування

ПоказНИКИ
у 80ДНИХ

електрошз в розтопах

елекгро-

звичай-лiтах тонко-

ний шарО8ИЙ

КАТОД

Розпошл потоктв iоиis втсмуту рпних ступенis окиснення мiж

електроД8МИ при тонкошаРО80МУ електролiзi.

АНОД

~
jc (-m-+-I--')-В-jЗ-. ш-В.......··-:-в-iэ-. jA

~

дивiдуального трихлориду вгсмуту кшьктсть

анюнш хлору недостатня для повно] закомплек

сованосп юшв вг", В ~еЗУЛЬТ8тi чого утворюють
ся сполуки типу [mBi .Bi3+]. В присутиосп хло
ридiв лужних металiв утворюються, як було

вщмтчено вище, комплекснi анiони [BiCI4]- , яю

перешкоджають утворенню iон-солъватних угру-

пувань [mВiО.ВiЗ+] , а значить, розчиненню мета
лiчного втсмугу.

При роздiленнi сплавiв свинцю та втсмуту

методом тонкошарового електрошзу було вiд

мiчено, що пiсля ЛОВНОГО вилучення свинцю

масообмiн мiж електродами практично не вiд

буваеться (табл. 4).
Iз наведених даних видно, що прирiст маеи

металу на катош i втрати на анош значно менцц ,
нiж того вимагас закон Фарадея.

Потрiбно вiдзначити, що при звичайному

електролiзi з великими обсмами розтопленого

електролггу в присутиосп сполук вюмуту ртзних

ступенiв окиснення як катодний, так i аноД;НИЙ

вихщ ЙОГО за струмом перевищуе теоретичний з

розрахунку на триванентш сполуки [15, 41].
Таку поведiнку вгсмуту можна пояснити,

взявши до уваги його здатнгстъ угворювати сполу

ки нижчих ступенiв окиснення, В тонкому шарi

електролпу на електродах, що знаходяться в

безпосереднiй близькосп один вiд одного, вiд

бувасться перезаряд iOHiB рiзних сгупентв окис

нення. Таю електродш реакцй, як вiдомо, не

супроводжуються м асообмтном мiж електродами.

При тонкошаровому електролш, на вiдмiну вiд

звичайного об'смного, можлиы таю умови, коли

потiк ioнiB ВИЩОГО ступеня окиснення на катод

дортвнюс потоку юнш нижчих ступенiв окиснення

на анод. Це i обумовшое ешмтнашю масообмiну

мiж електродами. Схема, що шюструс розпошл

потокiв юшв втсмугу ртзних ступенiв окиснення,

приведена на рисунку.

Елiмiнацiя масопереносу втсмуту з аноду на

катод не вnливаr на перенос розчинених в них

метaлiв з бiльш електронегативним потевшалом.

Виявлене явище в сукупностi з такими власти-

5·10-4

2·10-4

1.2·10-5

2.0·10-5

тонкошаровому ••

3·10-3

1·10-3

1·10-4

1·10-4

звичайному •

Вмют домiшок В катодному металi (0/0)
при електролiзi

Miдь

Нiкель

Свинець

Олово

Домiшковi

метали

Питомi витрати електро- J.2-1.4 2.5-2.9 1.2-2.5
енергй, кВт·гоД/КГ iндiю

Продуктивнютъ, кг/кВт'год 1.2-1.3 4.0-4.1 4.0-4.1

Маса електролпу : маса 90.0-100.0 7.0-8.0 0.01-0.02
очищеного iндiю за добу

Маса металу, необхiдна 27-31 8-10 6-10
для запуску: маеа очише-

ного iндiю за добу

ковому заводi - одному з найбiльших виробникiв

iндiю В свгп [40].
Особливосп формування та природа утво

рения сполук типу [тMO·Mn+] (ысмут, кадмiй)
обумовmoютъ також особливосп ixнъoi поведiнки

при електролгзт, зокрема при тонкошаровому.

Першi спроби видiлиrи втсмут електролiзом

iз розтопу хлориду вгсмуту були невдалими, бо

втсмут, ЩО видшявся, розчинювався у впасному

хлоридi [1]. Пiзнiше вдалось [16, 17] вилучити

втсмут з виходом за струмом 93-98 0/0, але вже

iз розтопленог сумiшi хлориду втсмуту i лужних
метaлiв. Це ще раз шдтверджуе справедливтстъ

того, що умови формування та склад сполук

зазначеного вище типу залежатъ вiд складу

реакшйного середовшца. Дiйсио, в розтопi iH-
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Таблиц,. 4

Переное евнlЩЮ та 8ieMfI'y з аноду на катод при тонкошаровому електрoлi:.i (, =41О ОС)

Маса компоненпв анодного
Кшькють Теоретична змiна Експерименталъне Експерименгаль-

Густина струму, сплаву, кг·103
пропущено] маеи електроду в эменшення маси ний прирiст маеи

;.103, А/м2

I електрики, Атод розрахуюсу на РЬ аноду, кг,.03 катоду, кг-! 03
вюиугу евинцю

1.0 100.0 1.5 5.79

1.8 134.3 1.5 5.79 0.08

2.0 134.3 1.7 1.5 5.79 1.79 1.77

2.0 134.3 5.0 1.9 7.33 5.20 5.05

4.6 222.5 27.5 8.0 30.88 27.80 27.70

Параметри процееу

Метод електролiзу

Таблиця 6

Електроxiмiчна регенерацiя BiCMyry методом тонкошарового

електрOJliзу в розтопах (; = 2000 А/м 2, t =410 ОС)

Таблиця 5

Поpiвннльна характеристика регенерацй Bieмyтy звичайним та

тонкошаровим електроJOзом в розтопах

2000

<1.5

0.03-0.05

0.03-0.04

1000

JO--15

1.5·--2.0

0.U9-0.12

звпчайний тонкошаровий

о 7.0 0.20 0.01

2.33 0.43 0.19 0.0009

2.56 0.23 0.18 0.0005 0.08 1.1

2.80 0.04 0.15 0.00007 0.32 1.2

3.38 0.007 0.10 0.00002 0.79 1.3

3.97 0.0004 0.07 0.00002 0.81 1.5

Г1итомi витрати епектрое

нергй, КВТ'год/кг втсмуту

Питомi витрати епек

тролггу, кг/кг втсмуту

Втрати вюмуту при елек

тролiзi, О/О

Максимальна густина

струму, А/м2

Кiлькiсть Вмют домiшок У вюмуп, О/О
Втрати

пропуще-

НОl епек-
втсмуту

на анош,
трики,

РЬ Ag Cu СI O/D
Атод

- I

при електролпичному вилученнт iз розтопiв дея

ких тугоплавких меташв, таких як титан, нiобiй,

тантал тощо. Вилучения ЦИХ металiв потрiбно

воетями втсмуту, як найбiльш позитивний по

вшношенню ДО цiлого ряду кольорових металiв

(iндiй, свинець, олово, мшь, срiбло, сурма, тощо)

потенцiал, вщносно низька температура топления

взяте за основу багатьох процесiв регенерацй

кольорових меташв,

Суть розроблених процесiв полягае в тому,

що багатокомпонентнi сплави чи чорновий метал

розчиняють у розтопленому вюмуп, з якого потiм

селективно при аноднiй поляризацй вилучають

бажаний компонент. Втсмут при цьому не приймае

учасп в процесах маеообмiну, а його сполуки

рiзних етупенiв окиснення регулюють частку

струму, що використовутьея на переное електро

негативного компоненту.

Порiвняльна характеристика регенерацii

вкмуту за умов використання сполук нижчих

ступенiв окиснення приведена в табл.5.

Вщомо [41], ЩО при звичайному об'емному

електролiзi в хлоридних розтопах по Mipi вилу
чення електронегативних металiв втсмут забруд

нюегься домпцками хлору. Його концентрашя в

эалежносп вiд умов та тривалосп електролiзу

може сягати 5-6 0/0. Це вщбуваетъся внаелiдок

взамодii (1) та розчинення сполук, якi утворились

У металiчнiй фазi. При тонкошаровому елек

тролiзi забруднення хлором значно менше З8ВДЯКИ

дуже малим об'смам електролiту, яКИЙ викорис

товують при рафiнуваннi [25]. Показинки елек

троxiмiчноi регенерацй втсмуту методом тонко

шарового електролiзу приведенi в табл.6.

Втсмуг е наочним прикладом того, що нехту

вати взаемошеюП) при виборi оптимальних умов

електролпичного вилучення металiв не можна,

бо в залежиосп вiд умов електролiзу його резуль

тат, як було показано вище, може бути i пози

тивним, i негативним. Реакцию (1) до певно] мiри

обумовленi ускладнення, що спостерiгаютьея
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робити iз сполук такого ступеня окиснення, який

энаходиться у рiвновазi з метaлiчною фазою. Для

цього розтопленi сумшп, якщо вони мiетять

сполуки вщповщних метaлiв у ВШЦИХ ступенях

окиснення, потрiбно обробляти одноiменними

металами.

В останнi роки в ртзних електроxiмiчних

процесах широке застосування отримяли твepдi

електролпи на основ! ~-ГJIИНозему [42, 43]. Цей
матертал мае високу ioннy провщнють. I08H3

npовiднiсть J3-гmmозему при 350 ос може бути

такою ж високою, ЯК провiднiсть водних елек..
тролiriв. Для ~-ГJDIНозему тснуе також можливтсть

зворотнього iзоморфного замiщення капонтв

натрiю на iншi капони без суттевого спотворення

основних фрагментiв його будови [44, 45]. В

сполуцi (NЗ20)у·IIАI20з (у = 1.15-1.30) iони

натрис можна замтннти зокрема на iони одно

валентного галiю [45, 46]:

(Nа20)у.llАI2Оз + 2уааХ - (Gа20)у.l1А120з +
+ 2yNaX, (8)

де Х - галогенiднi гони. В даному випадку ~

глинозем певною мiрою виконуе роль стабiлiза

тора сполук галiю нижчих ступешв окиснення.

Використання ~-ГJDIНозему, модифiкованого кап

онами одновалентного галiю, як дiафрагми для

роздшення електродiв при тонкошаровому елек

трол:iзi, повинно перешкоджати переносу супут

нтх домпцкових металiв з аноду на катод, а

значить, сприяти пiдвищенню якосп очистки

галiю при рафгнуваннт. .
Таким чином, особливосп мзсоо6мiну через

порисri дiафрагми iз Вчлинозему, модифткова

ного катюнами метaлiв нижчих ступентв ОКИС

нення, повинш не тшьки iнтенсифiкувзти масо

обмiн мiж електродами, але й забезпечувати

крашу якiсть очистки вщ супугни домшюк, Вико

наю дослiдження [46, 47] пiдrверджують справед

mmiсть такого висновку. Тонкошаровий елек-

тролiз iз дiафрагмою з ~"ГJПIнозему, модифiкова

ного каnонами одновалентного гaлiю, дозволяс

Оlpимувати метал чистотою 99.9999 % з виходом

за струмом, БШlЗЬКИМ до теоретичного. Не виклю

чено, ЩО високу ефективнiсть рафiнуваШlЯ забез

печуе та](ож здатнiсть сполук ОДllоваленrnого

галiю проявляти ВЛ8СТИВОcri сильних вiдновникiв

[48]. Домimки метaлiв з бiлъш позиlИВ1ШМ по

вiд;ноmешпо до гaлiю потенцiалом (Мiдp, BicMyT,
свинець, срiбло, олово, ТОЩО) можуть вi.дновmo

ватись каriонами одноваленrnого галiю:

2 мn+ + n Оа+ = n Ga3+ + 2 МО • (9)

12

Паралельно реакцй (9) протткае реакшя

обмiну

3 м" + п ОаО = п аа3+ + 3 МО (10)

За рахунок реакшй (9), (1О) ыропдшсть пере

ходу домiшок iз аноду в електроштний шар при

аноднiй поляризацй зменшуетъся. Домimки

метaлiв з бiльш негативним потеищалом (алю

мiнiю, магнiю , цинку) в електролпному шарi ут

ворюють комплекенi анiони типу [AIC14] - ,

[MgC14]2- , [ZпС14] 2-, якi не приймаютъ учасri в
масообмiнi мiж електродами, але сприяють СТ8

бiлiзацii ioнiB одновалентного гашю, координую

чи ix у зовнiшнiй сферi комплексу.

Далеко не повний огляд сполук металiв

нижчих ступентв окиснення, особливостей ixньo

го утворення, iеиування та iнших властивостей

показуе, що вони вшкривають привабливi

перспективи для регенерацй рвноманггних ме

талiв iз багатокомпонентних композишй рiзного

функшонального походження та призначення.

РЕЗЮМЕ. На основании анализа разнообразных

данных о строении, свойствах, энергетическом балансе обра

зования предложен критерий, который позволяет прогнози

р оввть конечный результат взаимодействия металл

расплавленная соль и соединения, которые при этом обра

зуются. Предложенный критерий дает научное обоснова

ние многообразию нестехиометрических соединений металлов

низших степеней окисления. Н а примере соединений висмута,

галлия, индия низших степеней окисления показана привле ..
кательность и перспекгивы их использования для регенерации

металлов из многокомпонентных композиций разного

функционального происхождения н назначении. Такие соеди

нения опеспечивают высокую степень извлечения и очистки

цветных мегаллов при низких удельных расходах реагентов

и электроэнергии.

SUMMARY. А Гоппаиоп criterium, which pennits опе

to predict the Ппа] гевш: оС interaction between molten meta1
and its molten salt and соптроцпёв formed has Ьееп proposed
оп the basis of analysis оС пшпегоцв data about structure, ргорег
ties and energy balance. ТЬе proposed criterium provides scientific
basis Гог numerous nonstoichion1etric metal compounds in lower
oxidation state. ТЬе attractiveness and prospects оС the use of
these compounds Сог n1etal recycling J"rom multicomponent compo~
sitions оС different functional origins anд Сос different purposes
have been shown. Such compounds provide а high degree of
extraction and purificatioll оС non·ferrous metals at low specific
consumptions of reagents aJ1d electric energy.
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М. о. Лозинекий, В. Н. Боднар, В. Н. Брицун

ClПlТEЗ 2-(АРИЛГИДРАЗОНОИЛ)-3-0КСО-3-(2-(5Н-ТИАДИАЗОЛО(2,З-Ь]ХИНАЗОЛИН-5-0Н)]
·l·эmЛПРОПИОНАТОВ

Изучена ЦИlCЛизация 2..арилгидразоно ..t-этил-3"оксо-4-тиоцианобутаноатов с 2-карбоксифеНJ.щ..Т1,Иа.'JОИИЙ хлоридами в мета

нольном растворе ~цeтaTa натрия. При этом образуются 2-(арилгидразОНОИЛ)-3-0ксо..З-(2-(5Н-тиациазоло(2,3-Ь)хиназолин
5-0н») ..I-этилпропионаты.

Ранее нами .были впервые синтезированы

2-арилгидраЗОНО-3-0ксо-4-тиоциано-l-этилбута

ноаты [1, 2] и было показано, что они являются

реакциоlшоспосоБны�ии соединеЮlЯМИ и могут

СЛУЖИTh исходныIии реагентами для СЮlтеза раз-

с М. О. ЛозинсlCИЙ. В. Н. Боднар, В. Н. Брицун, 2000

ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ. ЖУРИ. 2000. Т. 66,1'&9

личных гетероцикличеСКJ-IХ систем [3, 4]. Так, при

реакции ЭПlХ соединений с сухим XJIороВоДоро

ДОМ В бензоле обраЗУIОТСЯ 2"имино-5-[I-(аришид

разоно)-2-этоксиоксалил)-4,5-дегидро-l ,З-оксати

оланы и 2-хлор-4-[I-(арилгидразоно)-2-этокси-
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