
under hydrothermal conditions at CaO : SiOa = (0,l + 3): 1 ratio has been- 
studied.

The influence of temperature duration of the experiment, dispersity 
of the starting zeolite, as well as molar ratio of CaO/SiOa on the pro­
cess has been studied.

It has been established that under those conditions the fine dis­
persed calcium hydrosilicate with the size of particles 3—10 m, volume 
weight 0,1— 0,22 gfcm?, characteristic surface 5=80—44 тп’/g and water 
sorbtlon 77— 84,5°'() is formed.
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ЭКСТРАКЦИОННОЕ ПОВЕДЕНИЕ НЕКОТОРЫХ ФЕНОЛОВ 
И НАФТОЛОВ В ТРЕХФАЗНОИ СИСТЕМЕ ВОДНЫЙ

РАСТВОР (МН4)2ЗО4—АЦЕТОН—ГЕКСАН

' В. А. ФРАНКОВСКИЙ, М. С. БОНДАРЕНКО и Э. Т. ОГАНЕСЯН

Киевский государственный университет нм. Т. Г. Шевченко 
Пятигорский фармацевтический институт

Поступило 12 IV 1988

Установлено влияние величины pH водного раствора электролита на химически^ 
состав равновесных фаз трехфазной экстракционной системы (ТЭС) 2,4 М водный 
раствор (МНЧ)25О4—ацетон—гексан. Изучено распределение органических веществ— 
1-нафтол-’, 2-нафтола, фенола, резорцина, пирогаллола, 8-оксихинолина и 2,5-дипитро- 
фенол?— :.ежду тремя жидкими фазами. 1
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Произведена количественная оценка процессов экстракции органических соеди­
нений в трехфазной системе посредством коэффициентов распределения £>(, .

•°Ш и °л ’
Рис. 1, табл. 2, библ, ссылок 6.

Данная работа является продолжением начатых ранге исследова­
ний [1, 2] в области трехфазной жидкостной экстракции органически­
ми растворителями.

Экспериментальная часть

Реагенты и растворы. Ацетон и гексан очищали по методике [3].
В работе использовались (Ь1Н4)25О4 («х. ч.»), ИаОН (х. ч.>), 

Н25О4 (<х. ч.»). Все исследования проводились при температуре 20±2.
Методика эксперимента. При изучении влияния pH на химический 

состав равновесных фаз в делительную воронку емкостью 50 мл вводи­
ли 12 мл 2,0 М водного раствора (МН4)2ЗО4, 0,1—2,0 мл раствора сер­
ной кислоты (1 : 3) или 10 М раствора едкого натра для создания не­
обходимого значения pH, диет, воду до объема 14 мл, 8,5 мл ацетона 
■и 7,5 мл гексана. Содержимое воронки перемешивали 5 мин. После рас­
слоения и стабилизации (5 мин) фазы разделяли и измеряли их объе­
мы мерным цилиндром с ценой деления 0,1 мл. Эксперимент состоял 
из двух параллельных серий. В одной из них определяли содержание 
воды в фазах II .и III, титруя воду по методу Фишера [4], а во второй 
серии опытов, проводившихся в аналогичных условиях,—содержание 
в этих фазах гексана, используя методику, описанную в работе [5]. Ко- 
.лнчество ацетона в каждой фазе ТЭС определяли по разности.

При изучении распределения органических веществ в трехфазной 
системе в делительную воронку емкостью 50 мл вводили 12 мл 2,0 М 
водного раствора сульфата аммония, 1 мл водного раствора определен­
ного органического вещества, 0,1—1,0 мл раствора серной кислоты 
(1:3) пли 10 М раствора едкого натра для создания необходимого зна­
чения pH, диет, иоду до объема 14 мл, 8,5 мл ацетона и 7,5 мл гексана. 
Содержимое воронки перемешивали 5 мин. После расслоения (5 мин) 
фазы разделяли. В водном растворе определяли pH (иономар ЭВ—74).

Содержание органических веществ (фенолов, нафтолов, 8֊окси.\1ино- 
лина) после распределения в ТЭС определяли фотометрическим ме­
тодом с 4-аминоант.И1п»ри|Ном [6] на приборе СФ—26; анализировались 
водная и ацетоновая фазы. Содержание вещества в фазе гексана нахо­
дили по разности.

Результаты и их обсуждение

Представленная на рисунке диаграмма отражает зависимость хи­
мического состава фаз ТЭС: 2,4 М водный раствор сульфата аммония— 
ацетон—гексан от кислотности водного раствора. Из этого рисунка сле­
дует, что в сильнокислой области, т, е- при pH 1,8 и ниже, трехфазного 
расслоения .не происходит. В этих условиях в равновесии находятся две 
фазы. В интервале pH 2,5—7,5 ТЭС заметных изменений не претерпе­
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вает: практически не меняются ни объемы равновесных фаз, ни их хи­
мический состав. Дальнейшее увеличение pH приводит к уменьшению 
объема водной фазы и росту объема средней фазы. При этом в сред­
ней фазе уменьшается относительное содержание ацетона и увеличи­
вается процентное содержание воды. Что же касается водной фазы, то 
уменьшение ее объема приводит к росту концентрации (МН4)25О4 в 
ней. При pH 9,0 концентрация (МН4)25О4 в водном растворе дости­
гает своего критического значения и, если повышать pH и дальше, 
происходит высаливание сульфата аммония из пересыщенного водного 
раствора.

Рис. Зависимость жмического состава равновесных фаз ТЭС: 2.4 М вод­
ный раствор (ЫН4)а5О4—ацетон -гексан от pH водного раствора. Ис­
ходные объемы, мл: НаО —14; (СН3)аСО — 8,5; СЙН14 — 7,5. Время кон­

тактирования фаз 5 млн.

Химический состав равновесных фаз необходимо знать для объяс­
нения и, что несомненно более важно, прогнозирования распределе­
ния органических веществ в ТЭС.

Важной характеристикой, количественно описывающей экстрак­
цию органических веществ, является коэффициент распределения (/)). 
В классической двухфазной системе коэффициент распределения пред­
ставляет собой отношение количества вещества, перешедшего в органи­
ческую фазу (то) к количеству вещества, оставшемуся в водной фазе 
{ти)-.

[). (1)

где гн и ъ(, — соответственно объемы водной п органической фаз.
По аналогии с двухфазной системой мы предлагаем вычислять сле­

дующие коэффициенты распределения в трехфазной системе:
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А = тп 
/п։

-Ни,
■Оц

(2)

£>։, = тш Р|Ц ։ (3)
тх •
тт _ ®п -------- > (4)-
ти

А== Ин_±Мщ) __________________ (5>

где /п — содержание вещества в водной (/п։), средней (тп) и верх֊ 
ней фазах (т։п); т/։, ®11։ ©1П — объемы водной, средней и верхней 
фаз, соответственно.

Таблица /
Коэффициенты распределения 1-нафтола в ТЭС: 2,4 М водный раствор 

(МНО^О*— ацетон -гексан.
/Л„ V, _ '"и 3 п тш %

Г) — —— •------• £>,,
1 ип “ ту «ш՜ |П «и- ■ ՛

(т,, + ж,„) V,՝ п рНэк 4,10-9,32Е)п - тх (V,, + «,„)

РН.К

Равновесный объем, 
МЛ

Содержание 1-наф­
тола, мг

Я. ^1! оп
"г «ъ т1 10“ гаи тШ

4,27 10,0 9,9 Ю,1 1,5 1,160 1,325 78,1 87,5 1.12 82,8
4,55 10,1 9,6 10,3 1.7 1,115 1,369 69.0 79,0 1.14 74,2
6,72 10.2 • 9,7 10,1 1.6 1,198 1,286 78,7 81.2 1,03 80,0
7,51 10,3 9,6 10,1 1.4 1,112 1,374 84,8 86,8 1,02 92,2
9.32 9,3 10,6 10,2 1.5 1,179 1,306 68,9 79,0 1,15 73,2
4,10 22,0 8,7 9.3 4,0 0,722 1,738 46,7 101,8 2,18 44,6
4 ,55 22,0 8,6 9.4 3.5 0,734 1,731 53,7 115,8 2,16 51.2
5.41 22,1 8,4 9,5 3.5 0,748 1,717 56,2 114,1 2,03 51,7
С,25 22,0 . 8.5 9.5 3,2 0,756 1,711 61,2 123,8 2,02 56,1
4,25 45,2 7,3 7,0 14,3 0,602 1,755 26,1 79,3 3,04 52,1
4,59 46,0 7,3 9,6 17,0 0,510 1,820 19,0 51,3 2,70 37,4
6,48 46,3 5.9 9.6 14.2 0,548 1,810 30,1 60,4 2,01 48,9
7,48 • 45,5 8.0 9.5 14,3 0,773 1,588 30,7 53,2 1,73 42,0
8,16 44,6 8.6 9.5 13,0 0,633 1,737 25,3 62,7 2,48 44,9

Нами рассчитаны коэффициенты распределения 1-нафтола в трех­
фазной системе с примерно равными объемами равновесных фаз и в. 
случае превышения объема водной фазы над объемами органических 
фаз. Эти данные представлены в табл. 1, из которой видно, что коэф­
фициенты распределения органических веществ в ТЭС зависят от соот­

ношения объемов равновесных фаз, что хорошо коррелирует с тради­
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ционными двухфазными системами. Это нетрудно объяснить, приняв во 
внимание тот факт, что химический состав фаз при изменении соотно­
шения их объемов также меняется- Например, с ростом соотношения 
VIУц коэффициент распределения 1-нафтола (От) уменьшается. При­
чиной этому является увеличение растворимости ацетона в водном ра­
створе с увеличением эго объема. Аналогичные изменения наблю­
даются и с коэффициентом гидрофобности 1-нафтола (Оц). Рост объе­
ма водной фазы по сравнению с объемом верхней (гексановой) приво­
дит вначале к увеличению коэффициента /)ц, а затем к его уменьше­
нию, т. е. Оп проходит через максимум.

Коэффициенты распределения фенолов и нафтолов в ТЭ2: 2,4 М 
водный раствор (NH,)jSO4֊ агетон—гексан. рНэк 4,50 + 0,10

Таблица 2

Наззание 
вещества

Соотношение 
оЗъе ов фаз

Коэффициенты распределения

Ղ Դ % Dn

Фенол 10. 1:9.8։ 10,1 33,3 23,2 0,70 28,3
Резорцин 10.1:9.8« 10,1 54,0 2.2 0,04 27,7
Пирэгадлэл 40,1:9,7:10,2 7.9 — — 7,9
гЛ-Линитрофенол 10,2:9,5:10,2 16.3 — — 16,3
1-Нафтол 10.2:9,7: 10,1 69,0 79,0 1.14 77,2
2-Нафтзл 10,2:9,6: 10,2 63,8 53,1 0,83 77,5
8-С ксихинолин 10.5:9.1:10,4 9.0 3.8 0.42 6,2

В табл. 2 представлены коэффициенты распределения некоторых 
■фенолов и нафтолов при условии, что объемы фаз ТЭС примерно рав­
ны. Прочерки в таблице означают, что пирогаллол и 2,5-динитрофенол 
практически не экстрагируются в среднюю и верхнюю фазы ТЭС. Фе­
нол и резорцин, имея примерно равные коэффициенты гидрофобности 
(Oh), в то же время отличаются по своему экстракционному поведению. 
Резорцин лишь незначительно экстрагируется в фазу III, практически 
полностью переходит в среднюю фазу. Фенол примерно поровну рас­
пределяется между средней и верхней фазами; 1-нафтол более полно 
извлекается из водного раствора органическими растворителями, чем 
2-нафтол, на что указывают все коэффициенты распределения. Но в 
отличие от 2-нафтола он лучше переходит в фазу III, чем в фазу II 
(соответствующие коэффициенты Ощ у 1-нафтола—1,14, а у 2-нафто­
ла—0,83).

ՈՐՈՇ ՖԵՆՈԼՆԵՐԻ ԵՎ ՆԱՖք^ՈԼՆԵՐԻ ԷՔՍ8ՐԱԿ8ԻՈՆ ՎԱՐՔԸ ՋՐԱՅԻՆ 
ԼՈՒԾՈՒՅԹ (Իա^շՏՇԼ-ԱՅԵՏՈՆ-ՀԵՔՍԱՆ ԵՈ-ԱՖԱ9, ՀԱՄԱԿԱՐԳՈՒՄ

Վ. Ա. ՖՐԱՆԿ11ՎՍԿԻ, Մ. Ս. PllW-UPbVlfl և է. Տ. Հ11ՎՃՍ.ՆՆԻՍՏԱ.Ն

Հաստատված է էլեկտրոլիտի ջրային լուծույթի pH-^ մեծության ազ- 
/դեցությունր 2,4 Մ ('NH.t )ջՏՕ.| լուծույթ֊ացհտոն֊հեքսան եռաֆազ
■էքստրակցիոն համակարգի հավասարակշիռ ֆազի քիմիական բաղադրու­
թյան վրալ
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Ուսումնասիրված է օրգանական նյութերի (1-նաֆթոլ, 2-նաֆթոլ, ֆենոլ, 
ոեզորցին, պիրոգալոլ, 8-օքսիքինոլին, 2,5-գինիտրոֆենու) բաշխումը երեք 
հեղուկ ֆազերի միջև։ Կատարված է եռաֆազ համակարգում օրգանական 
միացությունների էքստրակցիայի պրոցեսների քանակական գնահատումը 
բաշխման գործակիցների միջոցով։

EXTRACTIVE PROPERTIES OF SOME PHENOLS
AND NAPHTHOLS IN THREE-PHASE SYSTEM AQUEOUS 

SOLUTION OF (NH4)։SO4—ACETONE-HEXANE

V. A. FRANKOVSKIY, M. S. BOXDARENKO and E. T. HOVHANNJSSIAN

The influence of pH of aqueous solution of electrolyte on chemical 
composition of being in equilibrium phase of three-phase extractive 
system; 2,4 M aqueous solution of (NH4),SO4—aceton-hexane has been 
established.

The distribution of organic compounds: I-naphthol, 2-naphtholr 
resorcinol, pyrogallol, 8-hydroxyquinoline, 2,5-dinltro-phenol between 
three liquid phases has been studied.

The quantitative estimation of the extraction process of rorganlc 
compounds in the three-phase system by means of distribution coeffi­
cients. Dlt Dn, Dlu, and Dh has been carried out.
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ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ РОДАМИНА 6Ж С МОЛИБДЕНОВЫМИ 
ГЕТЕРОПОЛИКИСЛОТАМИ ФОСФОРА (V) и МЫШЬЯКА (V)

7 Ф. в. МИРЗОЯН и Н. П. САРКИСЯН

Институт общей и неорганической химии АН 
Армянской ССР, Ереван

Поступило 6 IV 1987

_ Определены границы зон устойчивости и избирательного образования соеднве-
Р°*ами'1а 6Ж с молнбдофосфорной (МФК) и молибдомышьяковой

(ММК) гетерополпкнслотамн (ГПК). Установлены составы и химико-аналитические-
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