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При кислотном выщелачивании некоторых руд Jj 1 ] и аргиллитов [2] в
присутствии восстановителя (SO 2, Fe-стружка) получаемые растворы
содержат ванадий преимущественно в четырехвалентной форме. Извест-
но, что ванадий(IV) экстрагируется ди-2-этилгексилфосфорной кисло-
той (Д2ЭГФК) [3_6 ] из кислых растворов лучше, чем ванадий (V) [ 7].

Для перевода ванадия в четырехвалентную форму можно использо-
вать сульфит натрия [8 > 9].

Цель настоящей работы изучение экстракции ванадия (IV) из
сернокислых растворов с использованием Д2ЭГФК в н-гексане в усло-
виях варьирования концентраций сульфита натрия, Д2ЭГФК и pH
растворов.

Экспериментальная часть

Растворы ванадия(lV) (С™* =0,04 моль/л) в разбавленной серной
кислоте «хч» готовили из сульфата ванадила «чда». Необходимый со-
левой фон в этих растворах создавали добавлением соответствующих
навесок сульфита натрия марки «чда». Для предотвращения окисления
ванадия(lV) и сульфита натрия кислородом воздуха колбы перед при-
готовлением растворов продували аргоном. Концентрацию ванадия в
водных растворах определяли титрованием солью Мора в присутствии
фенилантраннловой кислоты в качестве индикатора [lo], предварительно
окислив ванадий(lV) и сульфит натрия перманганатом калия. Кон-
центрацию сульфита в водной фазе определяли иодометрически.
Содержание ванадия и сульфита в органической фазе рассчитывали
по разности их концентраций в водном растворе до экстракции и после
нее. Концентрацию водородных ионов определяли на pH-метре pH-340.

Экстрагент Д2ЭГФК предварительно очищали от моно-2-этилгек-
снлфосфорной кислоты, обрабатывая его раствором карбоната натрия
и затем отмывая разбавленной серной кислотой и водой [п ]. В каче-
стве разбавителя использовали н-гексан «ч», очищенный концентри-
рованной серной кислотой Jj 12]. Ванадий (IV) экстрагировали раство-
рами Д2ЭГФК (0,1 —0,3 моль/л, в пересчете на мономер) в н-гексане
при соотношении органической и водной фаз Корг : Кводн= 1:1 в интер-
вале pH исходных растворов (рН, IС х) от 0,2 до 3,5, используя термоста-
тированные делительные воронки. Температура экстракции 25±0,5°С.
Делительные воронки предварительно продували аргоном. Перемеши-
вание фаз осуществляли путем встряхивания делительных воронок на
механической качалке в течение 15 мин.
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Результаты и обсуждение

Экстракция ванадия (IV) раствором Д2ЭГФК сопровождается выделе-
нием ионов водорода р. 4 . 6 > 13]. В связи с тем, что в н-гексане Д2ЭГФК
существует в виде димера (НАД, где А анион Д2ЭГФК
(С 8Н1 70)2Р0 4 [ l4 ], уравнение экстракции можно представить следую-
щим образом:

У(>+(ВОдн) +п(НА)2(орг) VOA2nH2n-2 (орг)“}"2Н+(водн)- (I)

Известно, что У02+ в водной фазе образует комплексы с анио-
нами [ls]. Если из водной в органическую фазу наряду с У02+ пере-
ходят катионы VOA+ (А — HSQ- HSO~), тогда

УОАДводнЭ+П (НА)2 (орг) +Н+(води). (Н)

При переходе в органическую фазу нейтральных частиц ионы во-
дорода в водную фазу не переходят:

VOA2 (водн)+ (НА)2 (орг) УОАгпН (HI)

УОУ(водн)+п(НА) 2 (орг) УОАгпНгпУ, (IV)
где У SO 2- SO2-.

4 о

При малых концентрациях ванадия в растворе, когда изменением
коэффициентов активности в процессе экстракции можно пренебречь,
общая константа равновесия экстракции К, выведенная на основе
уравнений экстракции I —IV, может быть записана в концентрацион-
ной форме: N

*=C°vPJV) [H+]»/C-» [(НА)*]», (1)

где С!^у) и общие концентрации ванадия в органической
и водной фазах соответственно.

Коэффициент распределения ванадия (IV)
а= £°рг /Своди (2)У(IV)' У(1У) v '

связан с общей константой равновесия экстракции следующим соотно-
шением:

а==^[(НА) 2 ] п/[Н+] т (3)

или в логарифмической форме:
lg a=lg К+тцН+n lg[(HA) 2]. (4)

Концентрацию свободного димера Д2ЭГФК можно рассчитать из
выражения

[ (НА) 2 ] = [НА]/2 = Сна/2 - nC°PJV)
; (5)

где Сна исходная концентрация Д2ЭГФК в пересчете на мономер.
Есть данные, что в отсутствии сульфита натрия значение т= 2,

а значение п изменяется от 1 до 2 в зависимости от концентрации
экстрагента [l6 ]. Сведения о величинах тип при экстракции в при-
сутствии сульфита натрия в литературе отсутствуют и, кроме того,
возникает вопрос о возможности перехода в органическую фазу суль-
фита, связанного с У02+.

Величину п вычисляли методом итерации по прямолинейной зави-
симости Iga от lg[(HA) 2 ] при постоянном значении pH равновесных
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растворов (рНравн) (4) с учетом расхода Д2ЭГФК на комплексо-
образование с ванадием (IV) (5). Рассчитанное значение п (тангенс
угла наклона зависимости Iga от lg[(HA) 2 ]) (табл. 1) в условиях
опытов в среднем равно единице при среднеквадратичном отклонении
(S n ) порядка 10~2 ине зависит существенно от присутствия сульфита
натрия.

Значение т определяли по графикам зависимости lg a— lg [ (НА) 2 ]

от рНравн. Из рис. 1 видно, что эти зависимости представляют собой
прямые с тангенсом угла наклона т= 2. Следовательно, при малых
концентрациях ванадия (IV) в присутствии сульфита натрия в условиях
опытов экстракция ванадия(lV) в основном проходит по уравнению

VO“+(BOAH)“b (НА) 2 (орг) VOA 2 (opr)+2H+( BOAH), (V)
а уравнение, связывающее коэффициент распределения с константой
экстракции, имеет вид

lga=lg/C+2pH+lg[(HA) Ä ]. (6)
Значения К, вычисленные по уравнению (6), приведены в табл. 2. До-
верительная вероятность значений К, вычисленная с использованием
коэффициентов Стьюдента, была не менее 0,85. Величина К умень-
шается в присутствии сульфита, что, очевидно, обусловлено конкури-
рующим влиянием комплексообразования ванадия (IV) с ионами суль-
фита в водной фазе.

Присутствие сульфита натрия оказывает влияние на изотермы экст-
ракции ванадия(lV), которые получены путем варьирования соотноше-
ния объемов органической и водной фаз (рис. 2). В насыщенной орга-
нической фазе соотношение молей Д2ЭГФК (в пересчете на мономер)
и равно 2:1, что согласуется с рассчитанным значением п
(табл. 1).

С повышением рНраШ l степень извлечения ванадия (IV) {Е =

=a/(a+l)) значительно растет (рис. 3, а), достигая максимального
значения в присутствии сульфита натрия йри рН раВ н 2,6, а извлечение

Таблица i
Значения п в уравнениях экстракции в присутствии и отсутствии сульфита натрия

(Сисх =0,04 моль/л)
V(IV) ' ’

С NajSOa С°р г
V(IV) Сна а рНрапн п Su j

моль/л

0,3
0,0241
0,0248
0,0315
0,0342

0,1
0,15
0,2
0,3

1,6
2,6
4,1
6,9

1,6—1,8 1,0 3,5‘10“ ä

—

0,0318
0,0358
0,0369

0,1
0,15
0,20

4,1
9,5

14,3
2,0 1,0 6,1-10-2

0,3
0,0171
0,0234
0,0246
0,0300

0,1
0,16
0,2
0,3

0,7
1,5
1,7
3,3

1,5 1,1 1,8-10-2

—

0,0290
0,0333

- 0,0351
0,0365

0,1
0,15
0,2
0,3

3,2
5,7
8,6

13,5
1,4—1,5 0,9 1,5-10-2
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Рис. 1. Зависимость lg a—lgf (НА) 2I от рН ра вн. С псх =0,04 моль/л; Сна =0,1 моль/л.V(IV)
1 без сульфита натрия, т =2,2±0,1; 2 Ска2 зо 3

=0,1 моль/л, т= 1,9±0,1; 3
CNa 2 so 3

=0,3 моль/л, т =2,0±0,1; 4 Ска 2зо 3
=0,5 моль/л, т=1,9±0,1.

Рис. 2. Изотермы экстракции ванадия (IV) раствором Д2ЭГФК в н-гексане. Сна =

0,1 моль/л. 1 без сульфита натрия, рН равн=l,4—1,5; 2 Сыа2 зо 3
=0,3 моль/л,

рНравн = 1,5 1,7; 3 CNa 2SO 3 =0,3 МОЛЬ/л, рНравн =2,3—2,6.

сульфит-иона в органическую фазу уменьшается. Небольшое увеличе-
ние экстракции сульфита в присутствии ванадия(IV), по-видимому,
обусловлено экстракцией последнего в виде комплекса с сульфитом.
Возможно также, что экстрагируемая органической фазой H2S03 (или
SO2) частично ассоцируется с VOA 2, за счет чего несколько смещается
равновесие ее экстракции.

Из рис. 3,6 видно, что ванадий(IV) экстрагируется с высокой сте-
пенью извлечения при рН ИСх 2—3,5. При концентрации сульфита нат-

Таблица 2

Константы экстракции ванадия(1У) из сернокислых растворов
раствором Д2ЭГФК в к-гексане

(С”с *

у)
=0,04 моль/л; Сна =0,1 моль/л)

'СN agS О3)

моль/л
Сso 4

г-ион/л
рН И СХ рНравн К

0,3 0,17 3,10 2,30 0,028± 0,006
0,3 0,24 1,74 1,50 0,031+0,004
— 0,04 2,91 1,40 0,07 + 0,01
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Рис. 3. Зависимость степени извлечения ванадия (IV) (C"
r
c *

v> =0,04 моль/л) и

сульфита (Cnа 2 sОз=0,3 моль/л) раствором Д2ЭГФК (Сна =0,1 моль/л) в н-гексане
от рНравн ( а ) и рНисх (б). CNa2 so 3=o (/), 0,1 ( 2 ), 0,3 (3) и 0,5 моль/л (4);

C;cxV )
=0 (5) и 0,04 моль/л (6).

рня 0,3 и 0,5 моль/л степень извлечения ванадия (IV) за одну ступень
экстракции при и К 0рг: Кводн= 1:1 достигает 96,0 и 98,5%
соответственно.

Известно, что ванадий (IV) окисляется на воздухе при рН ИСх>2 [ l7].

Поэтому для проведения экстракции в вышеуказанных условиях необ-
ходимо создать инертную или восстановительную среду. Добавление
сульфита натрия к раствору ванадия (IV) предотвращает его окисление
на воздухе, повышает рНравн раствора, что способствует извлечению
ванадия.

Выводы

1. Экстракция ванадия (IV) раствором Д2ЭГФК в н-гексане из серно-
кислых растворов в присутствии сульфита натрия в основном описы-
вается уравнением

Vo 2+
( BOflH)+ (НА) 2 (opr) VOA2 (орг) +2Н+(ВОдн)-

Константа экстракции ванадия (IV) уменьшается в присутствии суль-
фита натрия, что объясняется комплексообразованием ванадия (IV) с
сульфит-ионами в водной фазе.
2. Добавка сульфита натрия к раствору ванадия(lV) способствует
экстракции последнего за счет повышения pH водной фазы и пред-
отвращает окисление ванадия (IV).
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NAATRIUMSULFITI MÕJU VANAADIUM(IV) EKSTRAKTSIOONILE
DI-2-ETÜÜLHEKSÜÜLFOSFORHAPPEGA VÄÄVELHAPE ELI STEST LAHUSTEST

Vanaadium(lV) ekstrahecrub di-2-etüülheksüülfosforhappega n-heksaanis väävelhappelis-
test lahustest naatriumsulfiti manulusel kõrge ekstraktsiooniastmega lähtelahuste pH
2—3,5 juures. On tuletatud vanaadium(lV) ekstraktsiooni võrrand.

Irina MARSING, N. TIMOFEYEVA, A. FILIPPOV

THE INFLUENCE OF SODIUM SULPHITE ON THE EXTRACTION OF
VANADIUM(IV) WITH DI-(2-ETHYLHEXYL)-PHOSPHORIC ACID FROM

SULPHURIC ACID SOLUTIONS

Vanadium(lV) was extracted with a solution of di-(2-ethylhexyl)-phosphoric acid in
n-hexane from sulphuric acid solutions in the presence of sodium sulphite (pH 2.0—•
3.5) with a high distribution coefficient. The extraction equation has been deduced,
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