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Н. ТИМОФЕЕВА

ИССЛЕДОВАНИЕ ЭКСТРАКЦИОННЫХ СВОЙСТВ
НЕПРЕДЕЛЬНЫХ АМИНОВ

4. ОПИСАНИЕ ИЗОТЕРМ ЭКСТРАКЦИИ СУЛЬФАТА УРАНИЛА
ИЗОПРЕНОИДНЫМИ АМИНАМИ

(Представил О. Эйзен)

Изотерма экстракции одна из основных характеристик процесса
экстракции, необходимых для его расчета. В настоящей работе с при-
влечением экспериментальных данных составлены уравнения изотерм
экстракции сульфата уранила смесями аминов производных изопрена
АПИ-7 и АПИ-8, описанных в ['> 2].

Экстракция сульфата уранила растворами изопреноидных аминов
в керосине выражается уравнением, аналогичным общему уравнению [3],

выведенному на основании закона действия масс:

где а коэффициент распределения (а=[и] ОРг,/[и]ВО дн), К эффек-
тивная константа экстракции, Tifo2 so, —• средний ионный коэффи-
циент активности сульфата уранила в водном растворе, р степень
ассоциации соли амина, п число ассоциатов, [Bo4~]водн концент-
рация сульфат-ионов в водной фазе, [U] opr и [и]ВО дн кон-
центрации урана в органической и водной фазах, [(Амин H)2So4]opr
исходная концентрация сульфата амина в органической фазе,
{[(Амин H)2So4]opr —ftp[U]oPr} концентрация свободного сульфата
амина в органической фазе.

При малых концентрациях сульфата уранила и постоянной концент-
-2рации ионов [SO 4 ]водн уравнение экстракции (1) принимает вид

В случае крупных ассоциатов, когда /г=+l, имеем

После преобразования получаем линейное уравнение

Если р-> 1, тогда уравнения (5) и (6) выражаются в виде
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а /C[SO4 ]водн {[(Амин Н) 2So4 ]opr ftp[U]o Pr} п (Yuo 2504
) 2

’ (1)

\/у=\/КАх+р/А V (5)
или

у =КАх/ {\+рКх). (6)

а = /С{[(Амин H) 2 So 4]oPr-tt/?[U]o Pr} n (2)
или, если обозначить [U]opr=y, [и]вoДн=* и [(Амин Н) 2Bo 4]орг=А,

у/х = К{А пру) п
. (3)

y/x =K{A-py). (4)
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Рис. 1. Изотермы экстракции ура-
на в координатах \/х и 1/у

АП И-7 (/), АПИ-8 (2).

Уравнение (8) подобно уравнению изотермы адсорбции Ленгмюра.
Аналогия между процессами адсорбции и экстракции показана в [4~7].

Изотермы экстракции урана из сернокислого раствора смесями
АПИ в координатах \/х н \/у (рис. 1) представляют собой прямые
линии. Эти изотермы построены на основе подвергнутых интерполяции
опытных данных (рис: 2).

Изотермы экстракции урана 0,1 М раствором АПИ-7 в керосйне
описываются уравнением

где x и у концентрации урана в водной и органической фазах соот-
ветственно, г/л.

Уравнения (9) и (10) удовлетворительно описывают изотермы
экстракции в области низких концентраций урана. С повышением кон-
центрации урана в водной фазе на среднем участке изотермы (рис. 2)
точность уравнений, уменьшается. Отклонение экспериментальных дан-
ных от расчетных при изменении концентрации урана вызвано изме-
нением коэффициентов активности.

Если при выводе уравнения изотермы экстракции нами сделаны
правильные предположения, тогда уравнения (9) н (10) можно объяс-

Рис. 2. Изотермы экст-
ракции урана (VI) из
сернокислого раствора
0,1 М растворами АПИ-7
(/) и АПИ-8 (2) в керо-
сине. t= 2s °С, pH =l.
О опытные данные,
X расчетные данные.

l/y=l/KAx+l/A (7)
и

y=KAx/{l + Kx). (8)

1/o=l/32,3*+1/4 (9)
и раствором АПИ-8 уравнением

1/o=l/20*+1/2,9, (10)
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нить с помощью уравнения (5), которое при и \/КАх-+0 прини-
мает вид

Отрезок на ординате \/у (рис. 1) показывает обратное значение
емкости экстрагента при насыщении. Степень ассоциации соли амина р
для иэгопреноидных аминов была рассчитана по формуле (11), а кон-
станты экстракции урана Кл по формуле (5): tgP=l//C4 (см. таб-
лицу). Константы экстракции /Сг, рассчитанные по коэффициентам
распределения [']

приведены в таблице для сравнения. Как видно, величина К\ меньше
при использовании смеси АПИ-8 с большим числом атомов углерода
в углеводородных радикалах (лс =20, 25, 30). В данном случае пони-
женное значение константы экстракции урана и повышенная степень
ассоциации соли амина с сульфатом уранила, по-видимому, вызваны
стерическими препятствиями.

Выводы

Выведены уравнения изотерм экстракции урана (VI) из сернокислого
раствора смесями изопреноидных аминов и рассчитаны константы экс-
тракции.
Автор благодарна проф. Ю. Г. Фролову за обсуждение и ценные со-
веты.
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1/у=р/А. (И)‘

a=уlx = KA,

Константы экстракции (К) урана(У1) из сернокислого раствора
изопреноидными аминами и степень ассоциации соли аминов (р)*

Амин Характеристика смеси АПИ К\ К2 Р

АПИ-7

АПИ-8
36% RNH 2) 42% R 2 NH, 22% R3 N
пс= 15; Мср =433
35% RNH 2 , 46% R 2 NH, 19% R3 N
n c = 20, 25, 30; Mcp =466

323

200

320

195

6,0

8,1

* t= 25°С, разбавитель — керосин.
«с -— число атомов углерода в углеводородном радикале R;

Мер — средняя молекулярная масса смеси аминов.
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N. TIMOFEJEV A
KÜLLASTUMATA AMIINIDE EKSTRAKTSIOONIOMADUSED

4. Uranüülsulfaadi isoprenoidsete amiinidega ekstraktsiooni isotermide kirjeldus

Artiklis on tuletatud uraan (VI) ekstraktsiooni isotermide võrrandid isopreeni derivaa-
tide primaarsete, sekundaarsete ja tertsiaarsete terpenoidsete amiinide segudega ekstra-
heerimisel väävelhappelisest lahusest ja arvutatud ekstraktsioonikonstandid.

N. TIMOFEYEVA
STUDY OF THE EXTRACTION PROPERTIES OF UNSATURATED AMINES

4. Description of the extraction isotherms of uranyl sulphate with isoprenoid amines

In this paper, equations are deduced of the extraction isotherms of uranium (VI) by
extraction from sulphuric acid solution with mixtures of primary, secondary and
tertiary terpenoid amines of isoprene derivatives. The extraction constants are
calculated.
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	Рис. 2. Флотируемость вольфрама в зависимости от количества прибавляемого гидрохлорида додециламина из технологических растворов, разбавленных I:9 (кривая /), 1 : 4 (2), 1 : 1 (3), и из неразбавленного .раствора (4).
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	Примечания. * Незначительное содержание С1 в составе (0 + С1) позволяет рассматривать эту сумму в первом приближении как только кислород. ** Данные получены экстраполированием. *** Данные получены расчетным путем с привлечением результатов 7-го и 10-го опытов с пробой 2. При этом предполагалось, что, хотя разница в содержании ОВ в ОВ-кондентратах составляет 6,4%, «внутренние» закономерности, свойственные смолам, образующимся из одного исходного концентрата, но при разной температуре, для обеих проб аналогичны. Для смолы 2 было рассчитано отношение содержаний каждого элемента при 600 и 500°, полученный коэффициент был затем умножен на величину содержания конкретного элемента в смоле 1 при 500°. Предполагалось, что произведение и будет отвечать его содержанию в смоле 1 при 600°. Кроме того, было откорректировано содержание N, О и S в смоле 1 при 950° с учетом графических данных.
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