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ТЕРМОДИНАМИЧЕСКОЕ ОПИСАНИЕ ЭКСТРАКЦИИ ЦЕРИЯ 
И ЕВРОПИЯ НАФТЕНОВОЙ к и с л о т о И 

ПРИ СТЕХИОМЕТРИЧЕСКОМ РАСХОДЕ ЭКСТРАГЕНТА

Определены экспериментальные данные по экстракции церия (III) и европия (III) 
нафтеновой кислотой из нитратных сред. Получены зависимость коэффициента распреде­
ления от рН и концентрации органического экстрагента. Определен механизм процесса 
экстракции и термодинамические характеристики экстракционного равновесия.
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THERMODYNAMIC OF CERIUM (III) AND EUROPIUM (III) 
EXTRACTION BY USING STOICHIOMETRIC CONCENTRATION 

SOLUTIONS OF NAPHTENIC ACID

Experimental data on solvent extraction of lanthanum (III) and samarium (III) by solutions of 
naphthenic acid from nitrate medium was obtained. Dependences of distribution coefficient of pH, 
concentration of organic and aqueous phase was obtained. thermodynamic characteristics of ex­
traction equilibrium was calculated.

Key words: thermodynamic, extraction, rare earth metals, separation, lanthanides, carbox­
ylic acids, naphthenic acid.

Перспективным источником редкозе­
мельных (РЗМ) металлов являются эвдиали- 
товые руды, крупнейшее месторождение 
которых расположено на территории Лово- 
зерского щелочного массива. Эвдиалит лег­
ко разлагается кислотами и содержит редко­
земельные элементы как цериевой, так и ит- 
триевой групп. Переработку растворов 
кислотного выщелачивания эвдиалитового 
концентрата предложено вести экстракци­
онными методами с разделением лантанои­
дов цериевой и иттриевой групп [3-5].

В настоящее время для экстракционно­
го извлечения и разделения редкоземельных 
металлов используют трибутилфосфат или 
Д2ЭГФ К [1, 2, 6 , 8].

Применимость нафтеновой кислоты, ко­
торая значительно дешевле существующих 
аналогов, для выделения катионов РЗМ из 
нитратных сред отмечена в работах [9-10].

Данная работа направлена на термоди­
намическое описание экстракционных рав­
новесий с участием лантаноидов цериевой  
группы при стехиометрическом расходе
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нафтеновой кислоты в диапазоне рН, близ­
ком к рН гидратообразования.

Экстракция катионов РЗМ  проводи­
лась при мольном отнош ении нафтеновая 
кислота -  катион РЗМ, близком к стехиомет­
рическому. Необходимое значение рН задава­
лось введением в систему раствора гидрокси­
да натрия. Во всех сериях экспериментов под­
держивалась постоянная ионная сила раствора 
путем добавления 1 М  нитрата натрия. Кон­
троль рН водной фазы осуществлялся при по­
мощи рН-метра марки рН-150М  с комбиниро­
ванным электродом.

Определение концентрации РЗМ  в ис­
ходной и равновесной водной фазах было 
выполнено фотометрическим методом в 
присутствии индикатора арсеназо (III) [7].

Содержание РЗМ  в органической фазе 
определяли по разности концентраций в ис­
ходной и равновесной водной фазах с уче­
том разности объемов фаз:

^  (Co -  Caq)
org а

(1)

где Corg и Caq-  равновесное содержание РЗМ  
в органической и водной фазах соответст­
венно, моль/л; C0 -  исходное содержание 
РЗМ  в водной фазе, моль/л; а  -  отношение 
объемов органической Vorg и водной Vaq фаз; 
в условиях эксперимента а = 0 ,1 .

Коэффициент распределения вычисля­
ли по уравнению

C
D  — ■ org

C
(2)

aq

Для термодинамического описания экс­
тракционных равновесий использован мо- 
ляльный коэффициент распределения, отли­
чающийся от объемного, определенного по 
уравнению (2), на величину плотности орга­
нической фазы:

D m — dd

D
(3)

где dorg -  плотность органической фазы, г/см3.
Зависимости извлечения лантаноидов 

от рН получены при концентрации экстра­
гента 0,5 М  для рН = 3-5,5. Влияние концен-
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трации экстрагента на извлечение РЗМ  в 
органическую фазу изучено при рН = 5 и 
диапазоне концентрации экстрагента 0,1-0,5.

П о данным исследований поверхност­
ного поведения катионообменны х экстра­
гентов, в поверхностном слое димеризо- 
ванные молекулы состава (HR)2 адсорби­
роваться не могут и в нем присутствую т  
только HR и R . Учитывая малую раство­
римость большинства карбоновых кислот 
в воде, сравнительно малый объем органи­
ческой фазы и количество вещ ества экст­
рагента, близкое к стехиометрическому, 
можно предположить, что основная масса  
молекул экстрагента сосредоточена в п о­
верхностном слое и диссоциация экстра­
гента происходит на поверхности раздела 
органической и водной фаз.

Учитывая возможные процессы гидро­
лиза катиона, реакцию образования нафте- 
ната РЗМ  запишем в виде

Lnaq + zH2O + (3 — z) Rorg — 

+ zH +q.

'a q  ' 2

— Ln(OH) ZRz (3— z)org (4)

Выражение для эффективной констан­
ты равновесия имеет вид

Co g aH+
K  —-------------- aaL

DaZ

Cq  Y Ln3a+[ R—]3—g Y Ln3+^ llaq
[R ]

— 13—z
org

(5)

Поскольку ионная сила раствора не 
превышала в эксперименте 0 ,2 , коэффици­
ент активности катиона РЗМ  был вычислен 
по второму приближению уравнения Д ебая-  
Хюккеля и составил 0,06.

Концентрация анионов карбоновой ки­
слоты [R ] зависит от рН:

[R ] —[ H R ]K d

[HR] — Ce: — (3—z) Corg — [ R  ]

(6)

(7)

где Kd -  константа карбоновой кислоты; 
[H R ] -  концентрация недиссоциированной  
кислоты; Cextr -  общая концентрация экстра­
гента в органической фазе; Corg -  концен­
трация редкоземельного металла в органи­
ческой фазе.
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D

Рис.1. Зависимость коэффициента распределения РЗМ от равновесного pH (а) 
и от концентрации нафтеновой кислоты (б)

а б

Рис.2. Зависимости логарифма коэффициента распределения европия (а) и церия (б) от функции pH (/(pH)) 

а б

Рис.3. Зависимости логарифма коэффициента распределения европия (а) и церия (б) от концентрации
нафтеновой кислоты/Стай)
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Уравнения зависимостей логарифма коэффициента распределения европия и церия от рН и концентрации 
нафтеновой кислоты и их термодинамические показатели

z lgD - j(pH) lgK ArG, кДж/моль lgD - j(CHNaft) lgK ArG, кДж/моль

Европий
0 lgD = 0,5j(pH) + 3,6 3,6 - 21,1 lgD = 1,7j(CHNaft) + 3,2 4,3 -24,9
1 lgD = 0,4j(pH) + 0,6 0,6 -4,1 lgD = 22 (CHNaft) + 3,0 -1,3 6,6
2 lgD = 0,4j(pH) -  1,6 - 1,6 8,3 lgD = 2,1j(CHNaft) + 2,8 -6,9 38,3

Церий
0 lgD = 0,5j(pH) + 2,8 2,8 -16,6 lgD = 2,42(CHNaft) + 2,6 3,66 -21,5
1 lgD = 0,5j(pH) -  0,2 - 0,2 -  2,2 lgD = 2,2j(CHNaft) + 2,3 -1,9 10,6
2 lgD = 0,4j(pH) -  2,5 -2,5 13,5 lgD = 2,1j(CHNaft) + 2,1 -  7,6 42,3

Таким образом, необходимо учитывать 
связанный в сольватный комплекс анион 
карбоновой кислоты. Совместным решени­
ем уравнений (6) и (7) находим равновесную  
концентрацию нафтенат-иона и подставляем  
в уравнение (5):

ч 3— z

D a ‘

K  —

1 +  -
Kd

Y Ln3+ (Cextr — (3 — z)C 0g  ) 3— z
(8)

"org>

Логарифмированием уравнения (8) на­
ходим следую щ ее выражение для логариф­
ма коэффициента распределения:

+lg D  — lg K  + zpH — (3 — z )lg
V K d

+ (3 — z) lg[Cextr — (3 — z)C org] +  lgY, n3+ . (9)Tn3

По экспериментальным данным об из­
менении коэффициента распределения от 
рН или концентрации экстрагента были по­
строены зависимости lgD  от функции 2(рН):

j  (pH) — zpH + (3 — z) lg[Cextr — (3 — z)C org ] —

— (3 — z)lg 1 +-
K d

(10)

и зависимости логарифма коэффициента 
распределения РЗМ  от функции равновес­
ной концентрации экстрагента:

j  (Chr ) — lg[Cextr — (3 — z) Corg ] (11)

ватного числа (3 -  z), равными 0 , 1 и 2 , 
должны получаться линейные:

lgD  — lgKy 3++ a j(pH);Lnaq

lg D  — b + (3 — z) j  (Cextr) .

(12)

(13)

для различных значений z , принимаемых в 
зависимости от возможных значений соль-

1 0 0  ------------------------------------------------------------------------------------
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По значению свободного члена уравне­
ний (12) и (13) можно определить значения 
константы равновесия и энергии Гиббса. 
Критерием справедливости принятой м оде­
ли является совпадение констант экстракции 
и энергий Гиббса, определенных для данно­
го значения z  по уравнению (11).

Результаты моделирования для европия 
и церия показаны на рис.2 и 3

Уравнения линейных зависимостей, а 
также значения эффективных констант рав­
новесия и энергий Гиббса, вычисленных по 
уравнениям (12) -  (13) для различных зна­
чений z  приведены в таблице.

Средние значения эффективных кон­
стант равновесия и энергии Г иббса образо­
вания нафтенатов европия и церия сле­
дующие:

lnKEu = 9,3; ArG2g8(Eu) = - 23,0 кДж/моль; 
lnKce = 7,7; ArG298(Ce) = - 19,1 кДж/моль.

Термодинамический расчет содержания 
ионно-молекулярных форм лантаноидов в 
зависимости от рН водной фазы показал, 
что основной формой существования евро­
пия и церия при рН = 3 -  5,5 является Ln3+. 
С другой стороны, при увеличении рН рас­
тет доля анионной формы нафтеновой ки­
слоты. Двумя независимыми методами по­
лучены удовлетворительно согласующиеся

a +H+

+H



значения термодинамических параметров 
образования нафтенатов лантаноидов це­
риевой группы.

Работа выполнена в рамках АВЦ П  М и­
нистерства образования и науки РФ «Разви­
тие научного потенциала высшей школы», 
проект №  2.1.2/912.
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