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НЕОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ
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Показано, что экстракция борной кислоты в основном определяется концентра- 
мшей сульфата железа (III) в вбдной фазе.

Рис. 2, табл. I, библ, ссылок 6.Быстрое развитие новой техники привело к резкому возрастанию (Потребности в борных соединениях, что, в свою очередь, обусловило поиск новых источников минерального сырья.Одним из таких источников могут являться магнезиально-желези­стые бораты серии людвигнта-вонсенита, наиболее распространенные в скарновых породах и образующие самостоятельные месторождения. В результате переработки такого сырья на железо представляется воз­можным извлекать бор из технологических отходов путем жидкостной экстракции.Для проведения исследования с целью разработки технологическо- .го метода комплексного использования людвигитовых руд необходимо изучить процессы высаливания борной кислоты из железосодержащих .водных растворов. В связи с этим изучение четырехкомпонентной эк­стракционной системы Н3ВО3—Fe2(SO4)s—Н2О—2-этилгексанол пред­ставляет не только практический, но и теоретический интерес.Полученные результаты должны пролить свет на воздействие ка­тионов трехзарядного железа на процесс высаливания борной кислоты из водных растворов.
Исходные вещества и методика эксперимента. Были использованы борная кислота марки «х. ч.», девятиводный сульфат железа (III) мар­ки «х. ч.», 2-этилгексанол с температурой кипения 181—185° и плотно­стью 0,830—0,834 г/см3 (ТУ-6—05—961—73).Для изучения экстракции в данной системе были приготовлены вод­ные растворы Fe2(SO4)3 необходимой концентрации. При определенных концентрациях Fe2(SO4)3 было приготовлено несколько образцов с раз­личным содержанием борной кислоты, вплоть до насыщения. Приготов­ленные водные растворы (100 мл) помещали в сосуд для изучения ра­створимости и добавляли 100 мл 2-этилгексанола. Сосуды термостати­ровали при 25±0,1°. Скорость оборотов мешалки подбирали таким об­разом, чтобы обеспечить полное перемешивание фаз. При наличии только жидких фаз экстракционное равновесие достигалось с учетом температурного режима за 30 мин. При наличии твердой фазы установ­-486



ление экстракционного равновесия определялось равновесием твердой и жидкой фаз (до 2 сут.). После чего установление равновесия проведе­но химическим анализом проб растворов. Анализ органической и вод­ной фаз на содержание борной кислоты проводился титрованием ще­лочью в присутствии маннита [1]. Концентрацию Ре2(5О<)3 определяли по содержанию ионов Ре3+ объемным трилонометрическим методом [2].. Ввиду того, что наличие железа является мешающим фактором при оп­ределении бора, для их разделения был использован метод катиониро- вания с применением катионита КУ-2.Отношение равновесной концентрации вещества в органической фазе к равновесной концентрации в водной фазе дает соответствующий коэффициент распределения (В).Результаты экспериментаПолученные нами экспериментальные данные по изучению че­тырехкомпонентной экстракционнной системы Н3ВО3—Ре2(5О4)3— —Н2О—2-этилгексанол при 25е представлены в таблице. На основании: этих результатов была построена диаграмма четырехкомпонентной эк­стракционной системы по методу, предложенному в работе [3].
Таблица 

Распределение борной кислоты в четырехкомпонентной 
экстракционной системе Н3ВОЭ—Ре3(5О4)3—Н3О—2-этил­

гексанол при 25’С.

Равновесные концентрации, моль/л

Коэффициент 
распределения 

^в։о.
водная фаза органическая 

фаза

в։о3 Fe,(SO4)3 В,о3

0,112 0,193 0,049 0,44
0,222 0,193 0,101 0,45
0,336 0,193 0,148 0,44
0,079 0,515 • 0,049 ' 0,62
0,180 0,515 0,110 0,61
0,286 0,515 0,165 0,57
0,328 0,515 0,175 0,52
0,351 1,169 0,045 1,30
0,101 1,169 0,141 1,40
0,185 1,169 0,219 1.16
0,203 1,169 0,219 1 ,с&
0,057 1,522 0,019 3,36
0,121 1,553 0,356 2,94
0,027 1,581 0,097 3.52
0,012 1,621 0,045 3,58На этой диаграмме (рис. 1) около точек состава водной фазы нане­сены цифровые значения коэффициента распределения борной кисло-482



•ты. Сплошные линии, ограничивающие всю совокупность исследован­ных точек, являются линиями насыщения по одному из компонентов. Значения коэффициентов распределения по сульфату железа не при­водятся в связи с тем, что переход железа в органическую фазу не на­блюдается в пределах чувствительности трилонометрического опреде­ления железа.На основании полученных результатов можно сказать, что экстрак­ция борной кислоты, в основном, определяется концентрацией Ре2(5О4)3 в водной фазе, однако в области концентраций Ев2(5О4)3 0,5— 1,6 моль!л в водной фазе по мере повышения концентрации Н3ВО3 на­блюдается заметное подавление экстракции.

Рас. 1. Система Н3ВО։—Fe։(SO4)։—Н։О— 
:2-этилгексанол в прямоугольной системе 

координат

Рис. 2. Разрез системы Н։ВО։— 
Ре3(5О4)։—Н։О— 2-этилгексанол 
при постоянных значениях концен­
трации борной кислоты в 

водной фазе: С^" = 1 — 0,05.
2 — 0,15, 3 — 0,25 моль/д.Следует отметить, что в растворах солей железа (III) присутству­ют не только катионы Fes+, но и гидролизованные формы, такие как Fe(OH)2+; Fe(OH)^ [4]. Естественно, что их высаливающее действие на борную кислоту будет меньше действия Fe3+ в связи с уменьшением заряда и увеличением размеров ионов в результате гидролиза. С увели­чением концентрации солей железа (III) в водном растворе происходит перераспределение между различными формами железа в сторону на­копления полиядерных ионов, например: [Fe3(OH)։]4+, [Fe։(OH)4]5+ [5, 6]. Однако, как показывает эксперимент, на разрезах системы Н։ВО։—Fe,(SO4), Н։О—2-этилгексанол при фиксированных значениях концентрации Н։ВО։ в водной фазе (рис. 2) не наблюдается изломов на кривых зависимости D = /(С‘0ЛЛ-Ф*3։)

J ՝ re.fSO.l. /"
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ԲՈՐԱԹԹՎԻ ԿՈՐՋՈԻՄԸ ԵՐԿԱԹԻ (III) ՍՈԻԷՖԱՏԻ ՋՐԱՅԻՆ ԼՈԻԾՈԻՅԹՆԵՐԻՅ 2-ԷԹԻԱԵՔՍԱՆՈԼՈՎ

Պ. U. ՇԱ1ր1'ՐՅՍ.Ն Ի. Ն. ԼԵՊԵՇԿՈՎ և b. b. ՎԻՆՈԳՐԱԳՈՎ

Ցույց է տրված, որ բորաթթվի կորզում ր հիմնականում որոշվում է Հրա­
յին ֆազում երկաթի (III) սուլֆատի կոնցենտրացիայով։

EXTRACTION OF BORIC ACID WITH 2-ETHYLHEXANOL FROM AQUEOUS SOLUTIONS OF FEPRIC SULPHATE
P. S. SHAM1R1AN, I. N. LEPESHKOV and Ye. Ye. VINOGRADOVIt has been shown that the extraction of boric acid Is determined mainly by the concentration of ferric sulphate In the aqueous phase.
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Рассмотрены примеры проявления эффекта альтернации в физико-химических кон­
стантах органических соединений, спектральных характеристиках, реакционной способ­
ности н биологических свойствах органических молекул.

I. ВведениеВ органических молекулах типа Х(СЕь)пУ, где п = 0, 1, 2, 3 .... У—функциональная группа, а X—атом или группа атомов, в частности углеводородный радикал, проявляется осцилляция какого-либо парамет­ра по абсолютной величине в зависимости от четности или нечетности489
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