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Сущность ионной флотации состоит в связывании находящегося в
растворе иона с противоположно заряженным поверхностно-активным
ионом в малорастворимое соединение и в извлечении последнего в пену.
О состоянии ниобия в водных растворах имеется мало сведений.
Известно [ l>2], что в связи с большим зарядом и малым радиусом
(0,69 А) ниобий (V) в водных растворах в виде простых ионов почти
не существует. Его характерным свойством является склонность к об-
разованию различных гидролизованных полимерных форм и комп-
лексных ионов. Большинство из них мало изучено. Наиболее рас-
пространенными комплексообразователями для ниобия являются фто-
ристый водород, винная кислота, щавелевая кислота и перекись
водорода. Цель настоящей работы изучить флотируемость ниобия
из тартрат-, оксалат- и пероксидсодержащих растворов в широком диа-
пазоне pH среды.

Среди работ, посвященных ионной флотации и родственным ей про-
цессам [ 3], имеется лишь одна [4], где исследовалась флотируемость
коллоидной гидроокиси ниобия из 7,3-10 -3 М раствора хлорокиси нио-
бия при величине pH 1,62. В качестве собирателя применялся желатин.
Показана еще возможность эмульсионного извлечения коллоидной
гидроокиси ниобия из его 1 • 10—3 М растворов 2—5 М растворами кац-
боновых кислот в бензоле с максимумом извлечения ниобия при pH
осаждения его гидроокиси [5 > 6].

Экспериментальная часть

Исходные растворы готовились сплавлением пятиокиси ниобия с
10-кратным количеством пиросульфата калия и растворением сплава

в растворе винной и щавелевой кислот или в смеси серной кислоты и
перекиси водорода. Концентрация ниобия во флотируемых растворах
составляла 5 • 10-4 г-атом/л у концентрация винной, щавелевой и серной
кислот перед регулированием величины pH среды 0,5% и перекиси
водорода 1,5%. Величина pH растворов регулировалась в пределах

1 —l2 прибавлением серной кислоты или гидроокиси натрия. В качестве
собирателей применялись 0,1 М растворы анионного реагента додека-
ната натрия и катионного реагента гидрохлорида додециламнна. Чтобы
обнаружить изменение величины заряда флотируемых соединений нио-
бия, установить границы его максимального извлечения и расход
собирателя, флотация проводилась в условиях недостатка и явного
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Влияние pH на извлечение ниобия в
пену из трех растворов; а из тар-
тратного (0,5% винной кислоты), б
оксалатного (0,5% щавелевой кислоты),
в пероксидного (1,5% перекиси во-
дорода) при добавлении гидрохлорида
додециламина в количестве 5 • 10|—4 (кри-
вые /), 1 • 10~3 (кривые 2) и 3-10- 3

моль/л (кривые 3).

избытка собирателя. Степень извлечения ниобия в пену определялась
по его содержаниям в исходном и в остаточном после флотации раство-
рах спектрофотометрически с 1-(2-пиридилазо) резорцином [7]. Флота-
ционная установка описана в [ B].

Флотация проводилась в день приготовления исходных растворов
и регулирования pH среды. Все исходные для флотации растворы были
прозрачные. Через двое суток в тартратных и оксалатных растворах с
pH 6,0—8,5 появилась слабая муть, а более кислые и более щелочные
растворы оставались прозрачными в течение месяцев. Из пероксидных
же растворов осадок выпал при более низких значениях pH среды
через двое суток в пределах pH 4,2—5,2, а через две недели уже и при
pH 6,0. Можно полагать, что в этих пределах pH раствора образуются
гидролизованные формы ниобия, следовательно, изменяются и его фло-
тационные свойства.

Опытами установлено, что из тартратных, оксалатных и пероксид-
ных растворов с применением анионного собирателя додеканата натрия
(по 2 и 4 моль/г-атом ниобия) ниобий не извлекался в пену по всему
исследованному диапазону величин pH среды. Следовательно, в отли-
чие от коллоидной гидроокиси ниобия без комплексообразователей,
флотируемой желатином [ 4] и эмульгируемой карбоновыми кислота-
ми [5 > 6], в тартратных, оксалатных и пероксидных растворах катионных
флотируемых форм ниобия не существует.
з*
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В случае применения катионного собирателя гидрохлорида додецил-
амина (по 1, 2 и 6 моль/г-атом ниобия) флотация ниобия происходит
с большой скоростью, в течение нескольких минут, в широком интер-
вале величин pH среды. На кривых зависимости степени извлечения
ниобия в пену от pH среды (см. рисунок) появляются характерные для
каждого комплексообразователя максимумы.

Известно [ 9], что в слабокислых и щелочных тартратных растворах
ниобий находится в форме анионного комплекса, а в нейтральных раст-
ворах в форме гидролизованного коллоида. На кривых, характери-
зующих тартратные комплексы (рисунок, а), появляются два макси-
мума извлечения ниобия первый при pH около 3 и второй при pH
около 10; расход амина составляет при этом 2 и 3 моль/г-атом ниобия
соответственно. Минимум извлечения ниобия между указанными мак-
симумами приходится как раз на тот интервал pH, при котором в раст-
ворах при старении появлялась муть. Тот факт, что этот минимум не
исчезает и при явном избытке амина (рисунок, а\ кривая 3), свиде-
тельствует о том, что наряду с анионными гидролизованными коллоид-
ными формами в растворе существуют и незаряженные нефлотируемые
формы ниобия.

Оксалатные комплексы ниобия устойчивы при pH менее 5,5.
В растворах с pH выше 5,8 эти комплексы гидролизуются с образова-
нием золя, коагулирующегося при pH 7 —B [9]. Эти данные согласуются
с приведенными выше данными о помутнении оксалатных растворов
при старении. В оксалатных растворах (рисунок, б), в отличие от
тартратных (рисунок, а), наиболее флотоактивны гидролизованные
формы ниобия (pH 6,5—8,5). Оксалатные комплексы ниобия флоти-
руются, аналогично тартратным, и из слабокислых растворов при pH
около 3, но интервал их активной флотации более узкий, а расход
амина более высокий, чем у тартратных. Следует отметить, что и в
оксалатных растворах между указанными двумя максимумами сущест-
вует интервал pH, в котором извлечение ниобия в пену остается низ-
ким и при явном избытке амина.

В пероксидных растворах ниобия (рисунок, в) при старении выпа-
дает осадок, т. е. гидролиз происходит в более кислой области
(pH 4,2—6,0), чем в тартратных и оксалатных растворах. В той же
области pH находится максимум извлечения ниобия в пену при недо-
статке собирателя (рисунок, в; кривые 1,2). При избытке же собира-
теля (там же; кривая 3) успешно флотируются и растворимые анион-
ные соединения ниобия из щелочных растворов, а область максималь-
ного извлечения ниобия распространяется уже до pH 4—9. Расход
амина для флотации гидролизованных и анионных форм составляет
2 и 4 моль/г-атом ниобия соответственно. В отличие от растворов,
содержащих оксикислоты, в пероксидных растворах при избытке амина
не наблюдается ухудшения флотируемости ниобия на переходном участ-
ке из одной области его максимального извлечения в другую. Процесс
флотации идет активно и плавно в широком интервале pH среды.

Выводы

Исследованием флотируемости ниобия из его 5-10~4 М тартратных,
оксалатных и пероксидных растворов в диапазоне pH среды 1 —l2
установлено:
1. В случае применения анионного собирателя додеканата натрия нио-
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бий в пену не извлекается. При использовании же катионного собира-
теля гидрохлорида додециламина ниобий флотируется в присутствии
всех изученных комплексообразователей, причем существуют два
участка pH, в пределах которых высокая степень извлечения в пену
(выше 90%) достигается в течение I—21 —2 мин.
2. В тартратных растворах флотоактивны анионные формы ниобия в
слабокислой и щелочной средах при pH около 3 и около 10. В нейт-
ральных же растворах, в которых происходит гидролиз ниобия, его
извлечение в пену значительно снижается.
3. В оксалатных растворах, наоборот, наибольшей флотоактивностью
обладают гидролизованные формы ниобия в нейтральной среде и не-
посредственно следующие за ними анионные формы в щелочной среде
до pH 10. Флотоактивны и анионные формы ниобия в слабокислой
среде при pH около 3. Между этими двумя участками pH извлечение
ниобия в пену резко снижается.
4. В пероксидных растворах, как и в оксалатных, .наиболее флотоак-
тивны гпдролизованные формы ниобия, только пределы pH, где эта
активность проявляется, сдвинуты в более кислую область (pH 4—6).
В пределах pH 7—9 из раствора флотируются и анионные формы нио-
бия, но амина при этом требуется вдвое больше, чем при флотации
гидролизованных форм.

ЛИТЕРАТУРА

1. Алексеева И. И., Бобкова М. В., Чернышова Л. М. Многоядерные
соединения тяжелых переходных металлов. Изв. ВУЗов. Химия и хим. тех-
нол., 1960, XXIII, № 1, с. 17—20.

2. Шит и н А. П. Исследование свойств фосфорнокислых растворов ниобия и тан-
тала. В кн.: Химия редких элементов. Тр. Ин-та химии АН СССР, Ураль-
ский науч. центр, 1971, № 23, с. 68—73.

3. Гольман А. М. Вопросы теории ионной флотации. В кн.: Современное со-
стояние и перспективы развития теории флотации. М., 1979, с. 147—171.

4. Скрыл ев Л. Д., Савельев В. Н., Мокрушин С. Г. Выделение коллоид-
ной гидроокиси ниобия из солянокислых растворов методом флотации. Изв.
ВУЗов. Химия и хим. технол., 1967, X, № 5, с. 525 —>529.

5. Скрыл ев Л. Д., Петренко Ж. В., Михайличенко Н. И., Мохо-
со е в М. В. Эмульсионное извлечение коллоидных гидроокисей ниобия и
тантала. Изв. ВУЗов. Химия и хим. технол., 1974. XVII, № 9, с. 1338'—1341.

6. Михайличенко Н. И., Скрыл ев Л. Д., Петренко Ж- В., Мохо-
соев М. В. Влияние некоторых факторов на эмульсионное извлечение гидро-
окисей ниобия и тантала. Изв. ВУЗов. Химия и хим. технол., 1978, XXI,
№ I, с. 14—18.

7. Гиб а л о И. М. Аналитическая химия ниобия и тантала. М., 1967, с. 85— i87.
8. Иоханнес И. Селективная флотация галлия из цинксодержащих растворов.

Изв. АН ЭССР. Химия, 1980, т. 29, № 3, с. 224—226.
9. Горощенко Я. Г. Химия ниобия и тантала. Киев, 1965, с. 387.

Институт химии Поступила в редакцию
Академии наук Эстонской ССР 26/VI 1980



38 Илле Иоханнес

Hie JOHANNES

NIOOBIUMI FLOTEERIMINE TARTRAATSEIST, OKSALAATSEIST
JA PEROKSIIDSEIST LAHUSTEST

On uuritud nioobium(V) floteeritavust tema 5-10~4 M tartraatseist, oksalaatseist ja
peroksiidseist lahustest pH vahemikus 1 12. Kui kogujana kasutada naatriumdodeka-
naati, siis nioobium uuritud tingimustel ei floteeru. Dodetsüülamiinvesinikkloriidi kasu-
tamisel kogujana eraldub nioobium vahtu kõigi uuritud kompleksimoodustajate puhul
I—2 minuti jooksul, kusjuures floteeritavuse sõltuvus pH väärtusest on iga kompleksi-
moodustaja puhul erinev.

lile JOHANNES

FLOTATION OF NIOBIUM FROM TARTRATE, OXALATE AND PEROXIDE
SOLUTIONS

Niobium (V) floatability from its 5-10~4 M tartrate, oxalate and peroxide solutions was
investigated in the pH range of I—l2. It was established that when using sodium
dodecanate as collector, niobium was not floatable under the investigated conditions.
By using dodecylamine hydrochloride as collector, it was observed that niobium floated
within I—2 min, whereas pH-value dependence of floatability was different in case
of each complexing agent.
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	Рис. 2. Анализ 11-дезокси-ПГ Ft в виде /г-бромофенациловых эфиров (обозначения см. схему 2). А 11-дезокси-Э-аф-ПГ Fl, Б 11-дезокси-9-а,Р-15- (3-ПГ Fu В —• 11-дезокси-9-а,Р-15-а,р-ПГ Fl. Условия хроматографирования. Состав движущей фазы: 90% СН2С12. 10% CH3CN. Скорость потока 20 мл/ч.

	ЭФФЕКТЫ ВЗАИМНОГО влияния ПРИ СООКИСЛЕНИИ ФЕНОЛОВ, ХИНОНА И БЕНЗ(а)ПИРЕНА
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	Рис. 2. Влияние концентрации добавки (а фенола, б пирокатехина, в гидрохинона, г хинона, д бенз(а)пирена) на относительную скорость окисления фенола {]), пирокатехина (2) и хинона (5); t=2o° С, pH 7. '
	Рис. 1. Кинетика окисления пирокатехина 3-10~4 моль/л (/) и бенз(а)пирена 5• 10|—4 моль/л (2) раздельно и в смеси (а).
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	ФЛОТАЦИЯ НИОБИЯ ИЗ ТАРТРАТНЫХ, ОКСАЛАТНЫХ И ПЕРОКСИДНЫХ РАСТВОРОВ
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	Влияние pH на извлечение ниобия в пену из трех растворов; а из тартратного (0,5% винной кислоты), б оксалатного (0,5% щавелевой кислоты), в пероксидного (1,5% перекиси водорода) при добавлении гидрохлорида додециламина в количестве 5 • 10|—4 (кривые /), 1 • 10~3 (кривые 2) и 3-10-3 моль/л (кривые 3).

	РАЗДЕЛЕНИЕ СУММАРНОГО ПАРАМЕТРА РАСТВОРИМОСТИ ПОЛЯРНЫХ РАСТВОРИТЕЛЕЙ БЕЗ Н-СВЯЗИ НА ДИСПЕРСИОННУЮ, ОРИЕНТАЦИОННУЮ И ИНДУКЦИОННУЮ СОСТАВЛЯЮЩИЕ
	Зависимость функции Z от bas для 1,2-дихлорэтан а.
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	ПОВЫШЕНИЕ ЧУВСТВИТЕЛЬНОСТИ АНАЛИЗА БЕНЗ(а)ПИРЕНА МЕТОДОМ ШПОЛЬСКОГО
	Рис. 1. Аналитическая (0—0‘)-линия БП (4030 А) в н-октане при 77 К в объекте с концентрацией 3-10!~10 м/л при разных щелях регистрации. Щели возбуждения 3X3 мм.
	Рис. 2. Общий вид барабанного объектодержателя в сосуде Дьюара.
	Рис. 3. (О1—0)-линия БП в объекте с концентрацией 10~п м/л при разных комбинациях щелей (приведено также значение средней щели) возбуждения и регистрации (а—в). Тот же участок спектра, измеренный в объекте с чистым н-октаном (г, Ö).
	Рис. 4. (О—0)-линия БП в объектах с концентрациями 3-10-10 (а), 10~10 (б), 3-10~п (в), 10~и м./л (г) при щелях возбуждения IXIXI мм и 0,4X0,5X0,4 мм регистрации.
	Рис. 5. (0—0)-линия БП в объектах с концентрациями 3-10~n (а), 10 11 (б), 3-10 12 (в), Ш“12 м/л (г) при широкополосном возбуждении. Свечение чистого н-октана (д). Рис. 6. (0—0)-линия БП в объектах с концентрациями 10~п {а), 3-10~12 (б), 10-12 м/л (в) при широкополосном возбуждении после вычитания фонового свечения.
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	СВЯЗЬ МЕЖДУ ИНДЕКСАМИ УДЕРЖИВАНИЯ И ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИМИ СВОЙСТВАМИ к-АЛКЕНОВ И я-АЛКИНОВ
	Зависимость значений молекулярной рефракции R2°, показателей преломления п2O, плотностей d2O D 4 и индексов удерживания / (полиэтиленгликоль 4000 ПЭГ 4000) от положения кратной связи в молекуле.
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	СВЯЗЬ МЕЖДУ ИНДЕКСАМИ УДЕРЖИВАНИЯ к-АЛКЕНОВ И w-АЛКИНОВ В СЛУЧАЕ РАЗЛИЧНЫХ ПАР НЕПОДВИЖНЫХ ФАЗ
	Индексы удерживания «-алканов (А), 1-алкенов (Б, Б') и 1-алкинов (В, В') на двух парах неподвижных жидких фаз: Ск—ПФЭ (сплошные прямые) и Ск—ПЭГ 4000 (пунктирные прямые) ,
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	ХИМИЧЕСКОЕ ВЕЩЕСТВО КАК ОБЪЕКТ ИЗОБРЕТЕНИЯ
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	Рис. 1. Графическое представление ряда воззрений относительно границ между горючими сланцами (ГС), рассеянным органическим веществом (РОВ) и углями по содержанию в них ОВ. 1 ENSV ТА Toimetised. К 1 1981
	Рис. 2. Породы с РОВ, горючие сланцы и угли, разграниченные по содержанию в них ОВ, первичной биопродукции и степени преобразования ОВ. Боковая грань блока «горючие сланцы» оттенена.
	Рис. 1. Фрагменты хроматограмм, полученных от проверки микрошприцев. В изотермическом режиме; 1 шприц МШ-I, объем пробы o,в мкл\ 2 шприц фирмы «Гамильтон», объем пробы 0,6 мкл. При скорости программирования температуры колонки 10 град!мин: 3 шприц МШ-I, объем пробы 1,0 мкл. Цифрь] на пиках показывают порядок выхода компонентов из колонки.
	Рис. 2. Калибровочный график. Скорость программирования температуры колонки: 1 2 град/мин, 2 4 град/мин, 3 10 град/мин. Цифры 6—24 показывают число атомов углерода в молекуле н-парафина.
	Рис. 3. Кривые разгонки (интегральные хроматограммы (а)) и дифференциальные хроматограммы {б) эталонной смеси и сланцевых смол. 1 эталонная смесь «-парафинов Сю—С24 (удельный вес 0,7613),, 2 – сланцевая смола, 3 сланцевая смола (удельный вес 0,9201). Цифры на пиках показывают число атомов углерода в молекуле «-парафина.
	Рис. 1. Хроматограммы алифатических углеводородов рабдописсита из смолы полукоксования (а) и из смолы гидрогенизации (б). 9—31 число атомов углерода в молекуле, соответствующие пикам н-алкана и н-алкена; /См—-/Qg изопреноидные структуры. Колонка: 4% Е 301 на инертоне AW DMCS 3,7 м X 3 мм.
	Рис. 2. ИК-спектры смол гидрогенизации и полукоксования рабдописсита. 1 полукоксование кукерсита, 2 полукоксование рабдописсита, 3 гидрогенизация в среде водного раствора формиата, 4 конверсия 5%-ным раствором щелочи, 5 конверсия 5!%-ным раствором щелочи, с начальным давлением водорода 25 ат, 6 конверсия водой, 7 каталитическая гидрогенизация в среде циклогексана, 8 гидрогенизация остатка от конверсии водой в среде циклогексана.
	Рнс. 3. Спектры протонного ЯМР. Спектры сняты из 10%-ных растворов CCU при частоте до 60 МГц. Обозначения см. на рис. 2.
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	Рис. 1. Влияние температуры на выход Н2O при пиролизе вискозных волокон. 1 кордная нить, 2 текстильная нить, 3 штапельное волокно. Рис. 2. Влияние температуры на выход СО при пиролизе волокон. 1 кордная нить, 2 текстильная нить, 3 штапельное волокно.
	Рис. 3. Влияние температуры на выход С02 при пиролизе вискозных волокон. 1 кордная нить, 2 текстильная нить, 3 штапельное волокно.
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	Рис. 5. Влияние температуры обработки в азоте на потерю массы вискозных волокон (продолжительность 3 ч). 1 кордная нить, 2 текстильная нить, 3 штапельное волокно.
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	Рис. 1, Анализ 11-дезокси-ПГ Еу (Л) и 11-дезокси-15-метил-ПГ Еi (Б) в виде л-бромофенациловых эфиров (обозначения см. схему 2). Условия хроматографирования. Состав движущей фазы: 93% СНгСЬ, 7% CH3CN. Скорость потока 22 мл/ч.
	Рис. 2. Анализ 11-дезокси-ПГ Ft в виде /г-бромофенациловых эфиров (обозначения см. схему 2). А 11-дезокси-Э-аф-ПГ Fl, Б 11-дезокси-9-а,Р-15- (3-ПГ Fu В —• 11-дезокси-9-а,Р-15-а,р-ПГ Fl. Условия хроматографирования. Состав движущей фазы: 90% СН2С12. 10% CH3CN. Скорость потока 20 мл/ч.
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	Рис. 2. Влияние концентрации добавки (а фенола, б пирокатехина, в гидрохинона, г хинона, д бенз(а)пирена) на относительную скорость окисления фенола {]), пирокатехина (2) и хинона (5); t=2o° С, pH 7. '
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	Влияние pH на извлечение ниобия в пену из трех растворов; а из тартратного (0,5% винной кислоты), б оксалатного (0,5% щавелевой кислоты), в пероксидного (1,5% перекиси водорода) при добавлении гидрохлорида додециламина в количестве 5 • 10|—4 (кривые /), 1 • 10~3 (кривые 2) и 3-10-3 моль/л (кривые 3).
	Зависимость функции Z от bas для 1,2-дихлорэтан а.
	Рис. 1. Аналитическая (0—0‘)-линия БП (4030 А) в н-октане при 77 К в объекте с концентрацией 3-10!~10 м/л при разных щелях регистрации. Щели возбуждения 3X3 мм.
	Рис. 2. Общий вид барабанного объектодержателя в сосуде Дьюара.
	Рис. 3. (О1—0)-линия БП в объекте с концентрацией 10~п м/л при разных комбинациях щелей (приведено также значение средней щели) возбуждения и регистрации (а—в). Тот же участок спектра, измеренный в объекте с чистым н-октаном (г, Ö).
	Рис. 4. (О—0)-линия БП в объектах с концентрациями 3-10-10 (а), 10~10 (б), 3-10~п (в), 10~и м./л (г) при щелях возбуждения IXIXI мм и 0,4X0,5X0,4 мм регистрации.
	Рис. 5. (0—0)-линия БП в объектах с концентрациями 3-10~n (а), 10 11 (б), 3-10 12 (в), Ш“12 м/л (г) при широкополосном возбуждении. Свечение чистого н-октана (д). Рис. 6. (0—0)-линия БП в объектах с концентрациями 10~п {а), 3-10~12 (б), 10-12 м/л (в) при широкополосном возбуждении после вычитания фонового свечения.
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	Зависимость значений молекулярной рефракции R2°, показателей преломления п2O, плотностей d2O D 4 и индексов удерживания / (полиэтиленгликоль 4000 ПЭГ 4000) от положения кратной связи в молекуле.
	Индексы удерживания «-алканов (А), 1-алкенов (Б, Б') и 1-алкинов (В, В') на двух парах неподвижных жидких фаз: Ск—ПФЭ (сплошные прямые) и Ск—ПЭГ 4000 (пунктирные прямые) ,
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	Рис. 4. Влияние температуры на выход СН4 при пиролизе вискозных волокон. 1 кордная нить, 2 текстильная нить, 3 штапельное волокно.
	Untitled
	Рис. 1. Кинетика окисления пирокатехина 3-10~4 моль/л (/) и бенз(а)пирена 5• 10|—4 моль/л (2) раздельно и в смеси (а).
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