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АДСОРБЦИЯ ВАНАДАТ-ИОНОВ ТОНКОДИСПЕРГИРОВАННЫМИ 
ТВЕРДЫМИ РАСТВОРАМИ ПЕРВИЧНЫХ АЛИФАТИЧЕСКИХ 

АМИНОВ В ПАРАФИНЕ

Тонкодиспергированные твердые растворы первичных алифатиче
ских аминов в парафине являются высокоэффективными флотационны
ми собирателями оксоанионов переходных металлов [1]. Применение их- 
в качестве собирателей позволяет значительно сократить время флота
ции, существенно уменьшить расход аминов и использовать флотацию 
для выделения оксоанионов переходных металлов из растворов, содер
жащих большое количество электролитов [2].

В данной работе изложены результаты опытов, поставленных с 
целью изучения закономерностей адсорбции ванадат-ионов тонкодис- 
пергированными твердыми растворами додецил-, гексадецил- и октаде- 
циламина в парафине.

Опыты проводили с водными растворами ванадата аммония, содер
жащими 5-10~5—5-10-4 моль V на 1 дм3 и имеющими значение рН =  
4,5—6,5. Твердые (0,22 моляльные) растворы первичных алифатических 
аминов в парафине готовили путем растворения додецил-, гексадецил- 
или октадециламина в нагретом до температуры плавления парафине 
и его последующего охлаждения. Диспергирование твердых растворов 
(2 г) в дистиллированной воде (100 см3) проводили с помощью ультра
звукового диспергатора типа УЗДН-2Т при рабочей частоте стриктора 
22 кГц. Дисперсионный анализ частиц, образующихся при диспергиро
вании суспензий, осуществляли с помощью микроскопа МБИ-11, снаб
женного фотонасадкой (дисперсионный анализ показал, что частицы 
суспензий имеют форму шара и близки по размерам; средний радиус 
частиц суспензий равняется 7,5-10~5 см).

Методика проведения опытов заключалась в следующем. В стек
лянную колбу емкостью 100 см3, содержащую 50 см3 раствора ванада
та аммония, добавляли 0,5 см3 суспензии адсорбента—твердого раст
вора амина в парафине. Колбу закрывали плотно притертой стеклян
ной пробкой и встряхивали в течение 10 мин (специально проведенные 
исследования показали, что этого времени встряхивания вполне доста
точно для установления в системе адсорбционного равновесия). Затем 
содержимое колбы центрифугировали на лабораторной центрифуге 
ЦЛС-3 со скоростью 50 с-1. Центрифугат отделяли от адсорбента 
(осадка) и анализировали на содержание ванадия. Анализ осуществля
ли колориметрически по стандартной методике [3]. Величину адсорб
ции ванадат-ионов твердыми растворами первичных алифатических 
аминов в парафине вычисляли по изменению концентрации ванадия в 
растворе до и после адсорбции. Значение pH растворов измеряли с 
помощью рН-метра типа рН-121 со стеклянным электродом и изменяли 
путем добавления к ним НС1 и NaOH.

Выделенные центрифугированием адсорбенты (в дальнейшем мы 
их будем определять термином «отработанные адсорбенты») сушили на
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воздухе при комнатной температуре до постоянной массы и подвергали 
ИК-спектроскопическому, термографическому и рентгенографическо
му анализу. ИК-спектры таблетированных с КВг адсорбентов получали 
на спектрофотометре типа «Регкт-Е1тег-577» в области 4000—200 см *1. 
Интерпретацию ИК-спектроскопических данных проводили в соответст
вии с известными корреляциями [4—6]. Термический анализ адсорбен
тов осуществляли на установке, описанной в работе [7], дополненной 
термографическими весами типа АВТ-2. В качестве эталона использо
вали свежепрокаленный оксид алюминия. Адсорбент и эталонное ве
щество помещали в алундовые держатели образцов цилиндрического 
типа и нагревали до 650°С со скоростью 7—10 град/мин. Рентгенограм
мы продуктов термического распада адсорбентов снимали на дифрак
тометре ДРОН-05 в медном излучении. Условия съемки были следую
щие: сила тока 13 А, напряжение 35 кВ, размер щели 1:1:0,5 мм, ско
рость съемки 2 град/мин.

Проведенные исследования показали, что изотермы адсорбции ва- 
надат-ионов тонкодиспергированными твердыми растворами первичных 
алифатических аминов в парафине однотипны и имеют сложную пре
имущественно 5-образную форму (рис. 1). Последнее обусловлено, оче

видно, наличием в исследуемом растворе различных форм оксоанио- 
нов ванадия [8]. В начальной своей стадии изотермы адсорбции следу
ют уравнению Лэнгмюра



дат-ионов твердыми растворами первичных алифатических аминов в 
парафине носит преимущественно химический характер (с ростом тем
пературы значение константы К увеличивается, убыль свободной энер
гии АР3 значительна).

Влияние природы первичных алифатических аминов, входящих в состав 
адсорбентов, на значения А ^ , К, ДР', ДН" и Д5° в случае адсорбции

ими ванадат-ионов

Т°, К К,
дмл

ммоль
-Д  До,

кДж

моль
Д№\

кДж
ДЯ»,

Дж 

моль-град

С і 2 Н 2 5 ^ Н 2

293 0,135 2,39 19,9
303 0,138 6,97 22,3 49,9
313 0,140 7,68 23,3

234,9
238,2
233,8

С 16Н331Ш2

293 0,154 15,1 23,5
303 0,167 21,4 25,1 20,8
313 0,189 26,5 26,5

150,9
151,5
151,1

с 18н37мн2

293 0,189 17,7 23,8
303 0,196 23,2 25,3 37,4
213 0,204 49,0 28,1

209.0
207.0 
209,4

ИК-спектры тонкодиспергированных твердых растворов первич
ных алифатических аминов в парафине, а также отработанных адсор
бентов, содержат полосы (рис. 2), характерные для валентных

Рис. 2. ИК-спектры твердого раствора гексадециламина в парафине (1), отра
ботанного адсорбента, полученного на его основе (2), и продукта, образующе

гося в результате прокаливания при 570°С отработанного адсорбента (3).

(2850 см-1), антисимметричных (1600 см-1) и симметричных (1480см-1) 
деформационных колебаний групп . Имеются в спектрах и полосы, 
обусловленные внешними деформационными колебаниями групп МНг 
(в интервале 900—740 см-1), а также полосы, характерные для угле
водородных радикалов аминов; симметричные деформационные колеба^
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ния СНз (2800, 1375 см-1) и деформационные колебания СНг
(1460 см-1). Ряд полос спектров отработанных адсорбентов может быть 
отнесен к колебаниям коротких (960—910 см-1) и длинных (630 см-1) 
связей группы V—О. Проявляются в спектрах и полосы, характерные 
для колебаний длинных связей ИНз  ̂ групп (1600 см-1).

Учитывая все сказанное выше, можно полагать, что адсорбция ва- 
надат-ионов происходит во внешней обкладке двойного электрического 
слоя, окружающего частицы твердых растворов первичных алифатиче
ских аминов в парафине, и сопровождается образованием относительно 
непрочных поверхностных химических соединений типа ионных ассоци- 
атов [10].

Термогравиограммы отработанных адсорбентов (так же, как и ИК- 
спектры) идентичны, что свидетельствует об однотипности их природы.

Термогравиограммы отработанных адсорбентов и твердых раство
ров первичных алифатических аминов в парафине имеют четко выра
женный эндо-эффект при 65°С (рис. 3) , который не сопровождается

Рис. 3. Термогравиограмма твердого раствора гексадециламина в парафине (1) и от
работанного адсорбента, полученного на его основе (2).

изменением массы исследуемых образцов и обусловлен, очевидно, их 
плавлением. Температура начала разложения отработанных адсорбен
тов составляет 165°С, а твердых растворов первичных алифатических 
аминов в парафине — 200°С. Разложение сопровождается выделением 
летучих веществ и убылью массы исследуемых образцов. На термогра- 
виограммах твердых растворов первичных алифатических аминов в 
парафине наблюдаются два эндо-эффекта (при 400 и 525°С). Потеря 
массы их образцами заканчивается при 550°С.

Разложение образцов отработанных адсорбентов проходит ступен
чато. На начальном участке термогравиметрических кривых (165— 
415°С) отмечается потеря массы, обусловленная удалением легко лету
чих веществ, затем, в интервале температур от 415 до 525°С, образцы 
не претерпевают превращений, приводящих к изменению их массы и, 
наконец (при 525—570°С), наблюдается некоторое уменьшение массы 
образцов, завершающееся их воспламенением. Термогравиограммы от
работанных адсорбентов характеризуются одним обширным эндо-эф
фектом, максимум которого наблюдается при температуре 460°С.

Дифрактограмма продуктов, образующихся в результате прокали
вания отработанных адсорбентов при температуре 570оС, содержит
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(рис. 4) полосы, характерные для практически чистой пятиокиси вана
дия (УгОб). О том, что в результате прокаливания отработанного ад
сорбента образуется пятиокись ванадия, говорят и ИК-спектры этих 
продуктов (см. рис. 2).

Таким образом, проведенные исследования показывают, что ад
сорбция ванадат-ионов поверхностью тонкодиспергированных твердых

Рис. 4. Дифрактограмма продукта, образующегося в результате прокалива
ния при 570°С отработанного адсорбента, полученного на основе твердого 

раствора гексадециламина в парафине.

растворов первичных алифатических аминов в парафине сопровождает
ся образованием относительно непрочных поверхностных соединений 
типа ионных ассоциатов. Термическая обработка отработанных адсор
бентов (при температуре около 600°С) приводит к образованию прак
тически чистой пятиокиси ванадия.
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