ИЗУЧЕНИЕ ВЛИЯНИЯ ИОНОВ ИОНОВ Fe (III) НА КИНЕТИЧЕСКИЕ ПАРАМЕТРЫ ЭКСТРАКЦИИ НЕОДИМА СМЕСЯМИ ЭКСТРАГЕНТОВ



Аннотация:	В	представленной работе рассмотрены теоретические и  практические аспекты расчетов кинетических параметров (порядка реакции и энергии активации) экстракции неодима в присутствии железа (III) из солянокислой среды смесью экстрагентов трибутилфосфата (ТБФ) и ди-2-этилгексилфосфорной кислоты (Д2ЭГФК). 
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Abstract: In the present paper, theoretical and practical aspects of calculating the kinetic parameters (reaction order and activation energy) of neodymium extraction in the presence of iron (III) from hydrochloric acid medium by a mixture of tributyl phosphate (TBP) and di-2-ethylhexyl phosphoric acid (D2EHPA) are considered.
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Наиболее эффективным и перспективным методом концентрирования и извлечения железа и редкоземельных элементов является экстракция, в связи с чем поиск и выбор оптимальных условий проведения процесса представляет собой актуальную задачу. Преимущества экстракции: непрерывность процесса, высокая степень извлечения, простота аппаратурного оформления, экологическая безопасность для окружающей среды. В качестве экстрагентов чаще всего применяют аммониевые основания, алифатические кислоты, нейтральные и кислые фосфорорганические экстрагенты, в частности трибутилфосфат (ТБФ) и ди-(2-этилгексил)фосфорную кислоту (Д2ЭГФК), а также смеси на их основе. [5, с. 53]
Цель выполняемой работы заключается в изучении влияния ионов железа (III) на кинетические параметры экстракции неодима из кислых сред (сульфатной, нитратной и хлоридной) экстрагентами различного состава.
Для изучения влияния железа на экстракцию неодима была проведена экстракция смеси Fe (III) и Nd (III) в соотношениях 1:9, 2:8, 3:7, 4:6, 5:5, 6:4, 7:3, 8:2 и 9:1 соответственно; в качестве экстрагента был Д2ЭГФК. Используя рассчитанные параметры экстракции (коэффициент распределения и степень извлечения), построили зависимость коэффициента распределения от соотношения объемов железа и  неодима в солянокислой среде, представленную на рисунке 1. Выбрав наивысшую точку на построенной зависимости, соответствующую соотношению железа и неодима 6:4, проводили дальнейшее изучение кинетических параметров экстракции неодима в присутствии железа (III) смесью экстрагентов Д2ЭГФК и ТБФ. [6, с. 79]
[image: ]

Рисунок 1 – Зависимость коэффициента распределения от соотношения объемов железа и  неодима в солянокислой среде 

Для расчета порядка реакции применялся графический метод Вант-Гоффа, заключающийся в определении скорости процесса экстракции в различные моменты времени от начала процесса при использовании данных одного эксперимента. [1, с. 3] 
Для этого была построена кинетическая зависимость экстракции неодима с железом в соотношении 6:4 из солянокислого раствора смесью Д2ЭГФК с ТБФ (3:2) с начальной концентрацией 0,00594 моль/л при 293 К, представленная на рисунке 2. Далее логарифмы полученных начальных скоростей нанесли на график lg V – lg C. Полученная зависимость представлена на рисунке 3. Тангенс угла наклона прямой представляет собой временной порядок реакции pτ. Данная прямая описывается уравнением y = 2,1362x + 6,2368, то есть pτ = 2,1362. 


Рисунок 2 – Зависимость концентрации Nd в смеси с Fe (III) от времени контакта фаз при экстракции из солянокислого раствора смесью Д2ЭГФК:ТБФ (3:2) при 293 К


Рисунок 3 – Определение порядка реакции по зависимости lg V – lg C при экстракции из солянокислого раствора Nd в смеси с Fe(III) композицией Д2ЭГФК:ТБФ (3:2) при 293 К

Дальнейшее определение временных порядков реакции процесса  экстракции неодима в присутствии железа (III) из солянокислого раствора смесью экстрагентов Д2ЭГФК с ТБФ проводилось аналогично. Полученные значения представлены в таблице 1.

Таблица 1 – Значения порядков реакции
	Экстрагент
	Д2ЭГФК:ТБФ (3:2)
	Д2ЭГФК:ТБФ (4:1)

	Т, ◦С
	20
	40
	60
	20
	40
	60

	τ, мин
	2
	5
	10
	25
	30
	2
	5
	10
	25
	30
	2
	5
	10
	25
	30
	2
	5
	10
	25
	30
	2
	5
	10
	25
	30
	2
	 5
	10
	25
	30
2

	рτ
	2,1362
	1,9396
	2,0754
	3,2067
	3,1239
	2,9262
3,6081
2,0706
3,9176



Энергия активации определялась в статических условиях. Применялись следующие параметры экстракции: органическая фаза : водная фаза = 1:2; начальная концентрация неодима 0,00594 моль/л; ; смесь экстрагентов  Д2ЭГФК и ТБФ в соотношении 3:2 и 4:1соответственно); время контакта фаз (2, 5, 10, 25 и 30 мин); интервал температур 293-333 К с шагом 20 К. По результатам эксперимента были построены кинетические кривые, показывающие изменение концентрации одного из реагентов в реакции. Полученные зависимости представлены на рисунках 4, 5.




Рисунок 4 – Кинетические зависимости экстракции неодима смесью Д2ЭГФК:ТБФ (3:2) в изооктане при различных температурах



Рисунок 5 – Кинетические зависимости экстракции неодима смесью Д2ЭГФК:ТБФ (4:1) в изооктане при различных температурах
	При рассмотрении кинетических зависимостей можно увидеть, что постепенно происходит их слияние, поэтому значения энергии активации малы. 
	Проведенное исследование позволяет сделать определенные выводы:
1) временные порядки равны 2,1362; 1,9396; 2,0754 при экстракции неодима в присутствии железа (III) смесью Д2ЭГФК:ТБФ (3:2) и 3,2067; 3,1239; 2,9262 при экстракции неодима в присутствии железа (III) смесью Д2ЭГФК:ТБФ (4:1). Стадией, определяющей скорость процесса экстракции является диффузия и комплексообразование.
2) значения энергии активации малы, поэтому температура не оказывает влияния на процесс экстракции. Частицы обладают достаточной энергией для активации процесса. 
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