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АДСОРБЦИЯ ОКСОАНИОНОВ ВОЛЬФРАМА 
ТОНКОДИСПЕРГИРОВАННЫМИ ТВЕРДЫМИ РАСТВОРАМИ 
ПЕРВИЧНЫХ АЛИФАТИЧЕСКИХ АМИНОВ В ПАРАФИНЕ

Л. Д. Скрылев, В. В. Костик, Е. А. Стрельцова

При очистке сточных вод промышленных предприятий часто приходит­
ся сталкиваться с задачей выделения небольших количеств оксоанионов 
переходных металлов из больших объемов водных растворов [1]. Обыч­
но эту задачу решают путем адсорбции оксоанионов на ионообменных 
смолах. Однако применяемые в практике синтетические ионообменные 
смолы довольно дороги [2], поэтому поиск новых материалов, пригодных 
для использования в качестве адсорбентов отдельных оксоанионов пере­
ходных металлов, весьма актуален.

В настоящей работе показана возможность и высокая эффектив­
ность использования в качестве адсорбентов оксоанионов вольфрама

Рис. 1. Кинетика адсорбции оксоанионов вольфрама твердыми растворами додецил- (1) 
и октадециламина (2) в парафине.

Рис. 2. Зависимость между - 1 и т для адсорбции оксоанионов вольфрама твердыми 

растворами додецил- (1) и октадециламина (2) в парафине.

тонкодиспергированных твердых растворов первичных алифатических 
аминов в парафине. Опыты проводили с водными растворами вольфра­
мата натрия, содержащими 1,4-10-5—1,4-10~4 моля вольфрама на литр 
и имеющими значение pH 2,0—3,5. Твердые 0,22 моляльные растворы 
первичных алифатических аминов в парафине готовили растворением 
додецил-, гексадецил- или октадециламина в нагретом до температуры 
плавления парафине с его последующим охлаждением. Диспергирова­
ние полученных твердых растворов (1 г) в дистиллированной воде 
(100 см3) проводили с помощью ультразвукового диспергатора типа 
УЗДН-2Т при рабочей частоте стриктора 22 кГц. Дисперсионный ана­
лиз образующихся при диспергировании суспензий осуществляли с по­
мощью микроскопа МБИ-11, снабженного сеткой Горяева и фотонасад­
кой. Дисперсионный анализ показал, что частицы суспензии имеют 
форму шара и близки по размерам. Средний радиус частиц 7,5X 
Х10~5 см.

Методика проведения опытов заключалась в следующем. В стек­
лянную колбу емкостью 100 мл, содержащую 50 мл раствора вольфра­
мата натрия, добавляли 0,5 мл суспензии твердого раствора амина в 
парафине. Колбу закрывали плотно притертой стеклянной пробкой и 
встряхивали в течение 10 мин. Специально проведенные исследования 
показали, что этого времени встряхивания вполне достаточно для уста­
новления в системе адсорбционного равновесия (рис. 1). Затем содер­
жимое колбы центрифугировали на лабораторной центрифуге ЦЛС-3
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со скоростью 3000 об/мин. Центрифугат отделяли от осадка и определя­
ли содержание вольфрама. Анализ осуществляли колориметрически по 
стандартной методике [3]. Величину адсорбции оксоанионов вольфрама 
вычисляли по изменению концентрации вольфрама в растворе до и пос­
ле адсорбции. Значения pH растворов измеряли с помощью рН-метра 
типа рН-121 со стеклянным электродом и изменяли добавлением к ним 
НС1 и NaOH.

Проведенные исследования показали (рис. 2), что тонкодисперги- 
рованные твердые растворы первичных алифатических аминов в пара­
фине ■— достаточно эффективные адсорбенты оксоанионов вольфрама 
(их адсорбционная емкость по вольфраму достигает 0,82 ммоль/г).

Рис. 3. Изотермы адсорбции оксоанионов вольфрама твердыми растворами додецил- 
(а), гексадецил- (б) и октадециламина (в) в парафине при температуре, °С: 1—40; 
2—30; 3—20.

Кинетика адсорбции оксоанионов вольфрама твердыми растворами 
аминов в парафине описывается уравнением, аналогичным уравнению 
реакции первого порядка

Ы ^  = кх, (1)

где С0 — начальная концентрация оксоанионов вольфрама в растворе, 
отвечающая моменту времени т = 0 ; С — концентрация оксоанионов 
вольфрама в растворе к моменту времени т; к — константа скорости 
процесса адсорбции.

Изменение интенсивности перемешивания раствора оксоанионов 
вольфрама с адсорбентом не оказывает заметного влияния на время 
установления адсорбционного равновесия.

Значения констант скорости адсорбции уменьшаются при переходе 
от твердых растворов додециламина (1,7*10—3 с-1) к твердым растворам 
октадециламина (1,2-10—3 с-1). Это можно объяснить тем, что степень 
диссоциации полярных групп первичных алифатических аминов с уве­
личением длины их углеводородного радикала уменьшается, вследствие 
чего уменьшается и величина положительного заряда поверхности час­
тиц твердых растворов первичных алифатических аминов в парафине 
[4], оказывающего существенное влияние на процесс адсорбции оксо­
анионов [5].

Изотермы адсорбции оксоанионов вольфрама тонкодиспергирован- 
ными твердыми растворами первичных алифатических аминов в пара­
фине имеют сложный Б-образный вид (рис. 3), что обусловлено, очевид­
но наличием в исследуемом растворе различных форм оксоанионов воль­
фрама. Действительно, согласно данным работы [6], вольфрам может 
находиться в растворе в форме различных оксоанионов, причем нахож­
дение в растворе тех или иных форм оксосоединений вольфрама зави­
сит, с одной стороны, от концентрации в нем вольфрама, а с другой — 
от значения pH раствора. Так, при концентрации вольфрамата натрия 
до Ы О-4 моль/л вольфрам находится в растворе в трех формах: 
Нг\\Ю4, Н\\Ю4~ и \\Ю42-, при этом при pH 2,0—3,5 преобладают гид­
ровольфрамат-ионы (Н\\Ю4- ), а при pH 4,0 — вольфрамат-ионы 
(\\г042-) [7]. В растворе вольфрамата натрия с концентрацией 1,5Х 
ХЮ"4 моль/л, по данным работы [8], около 30 % вольфрама полимери- 
зуется, образуя гексавольфраматы. Поэтому можно полагать, что при
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малых концентрациях вольфрамата натрия в растворе (менее 8Х 
Х10~5 моль/л) на поверхности твердых растворов первичных алифати­
ческих аминов в парафине адсорбируются гидровольфрамат-ионы, а при 
больших (более 1 -10-4 моль/л) поливольфраматы (следствием чего и 
является появление второго, восходящего участка на изотермах 
адсорбции).

Изотермы адсорбции оксоанионов вольфрама твердыми растворами 
аминов в парафине на начальной стадии следуют уравнению Лэнг- 
мюра [9]

где А — адсорбция, соответствующая равновесной остаточной концент­
рации С; Асп — максимальная (предельная) адсорбция; р — константа, 
связанная с константой адсорбционного распределения (К) уравнением

= (3)

в котором у — число молей растворителя (в данном случае воды) 
в 1 кг его массы; ъ УРр — площади, занимаемые на поверхности ад­
сорбента (твердого раствора первичного алифатического амина в пара­
фине) ионами гидровольфрамата (~100А 2 [6]) и воды (9,63 А2 [10]).

Уравнения (2) и (3) позволяют (приняв за стандартное состояние 
системы такое ее состояние, когда концентрация оксоанионов вольфрама 
в объеме раствора и в поверхностном слое приближается к нулю) рас­
считать значения Аа,, р и X, а затем с помощью уравнений

АА° =  — В Т Ы К \ (4)

А Я ° = Я Г 2- ^ Д -  ; (5)

Д 5 1 _ д я » - д л .
(6)

рассчитать стандартные дифференциальные изменения свободной энер­
гии (А/70) , энтальпии (АЯ°) и энтропии (А5°).

Результаты соответствующих расчетов приведены в таблице, из 
которой следует, что адсорбция оксоанионов вольфрама твердыми рас-

Влияние природы первичных алифатических аминов на значения Аоп, К, АР°, АН° 
и Д 5 ° при адсорбции ими оксоанионов вольфрама

Т. к А ^ ,  ммоль/г К, л/ммоль
дг* Д Я» Д в0, Дж/моль* 

•град
кД ж/моль

С12Н25К’Н2
293 0,70 236,9 —30,1 245
303 0,80 413,9 —32,6 41,6 245
313 0,82 646,6 —34,8 244

С1«Н8зЫН2
293 0,25 424,0 —31,6 335
303 0,25 1060,0 —35,0 66,5 335
313 0,25 2120,0 —37,9 333

С18Нз7ЫН2

293 0,59 224,7 —30,0 216
303 0,59 399,1 —32,5 35,2 217
313 0,61 543,3 —34,4 216
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творами аминов в парафине носит преимущественно химический харак­
тер (с повышением температуры значение константы увеличивается).

Исследованные системы относятся к системам с повышенной изби­
рательностью адсорбции (при 20 °С значение К колеблется от 10 до 100, 
а при 40 °С — от 100 до 1000).

Стандартное дифференциальное изменение свободной энергии сис­
темы, являющееся мерой адсорбируемости оксоанионов [11], довольно 
значительно (—31,7...—39,8 кДж/моль) и обуслов- м 
лено в основном возрастанием энтальпии системы.

Значение pH растворов оксоанионов вольфра­
ма заметно влияет на величину адсорбции (рис. 4), 
причем максимум адсорбции (0,32 ммоль вольфра- зр 
ма на 1 г сорбента) наблюдается при pH 3, т. е. 
когда вольфрам в растворе находится в виде гид­
ровольфрамата натрия. Поскольку в исследуемом 2г

Рис. 4. Влияние концентрации ионов водорода (pH) на ад- 2в 
сорбцию (А) оксоанионов вольфрама твердым раствором гек- 
садециламина в парафине.

интервале значений pH растворов полярные группы первичных алифа­
тических аминов полностью ионизированы [12], можно предположить, 
что взаимодействие гидровольфрамата натрия с твердыми растворами 
аминов в парафине проходит по схеме

и м - #  +  н \ у о г - > к щ , н и ю 4 .

Отметим, что адсорбенты на основе тонкодиспергированных твер­
дых растворов аминов в парафине обладают рядом существенных до­
стоинств. Они сравнительно дешевы, практически нерастворимы в воде, 
легко отделяются от нее флотацией, отстаиванием, центрифугировани­
ем, фильтрацией. Для регенерации адсорбентов достаточно обработать 
их небольшим количеством горячего (65 °С) раствора щелочи. При этом 
происходит десорбция адсорбированных ионов с поверхности адсорбен­
та, а расплавившийся твердый раствор амина в парафине всплывает на 
поверхность регенерирующего раствора. После охлаждения системы 
твердый раствор амина в парафине может быть легко отделен от реге­
нерирующего раствора и направлен на повторное использование.
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