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Статическим методом на примере кадмия (II), церия (III) и тория
(IV) изучено установление равновесия при сорбции разновалентных иэиоч
на макропористом фосфоновокислотном катионите КРФ-20.Т-60. Пока-
зано, что с увеличением валентности ионе возрастает время установ-
ления равновесие. Установлено, что сорбция кадмия (I!) и церия (1П)
определяется смешамнодиффузионной кинетикой. На скорость сорбции
тория (IV) оказывают влияние различные факторы и зависимость
й ( 1 — / * ) — t имеет более сложный характер.

— Физико-энергетический институт (ФЭИ), 1987.



Ранее /I/ нами отмечалось, что процессы сорбции на фосфоново-
кислотных катионитах изучены недостаточно. В частности, в литера-
торе мало данных о равновесных коэффициентах распределения и о ди-
намике установления равновесия. Ыезаду тем, знание этих характерис-
тик позволяет делать предположения о возможности и условиях разде-
ления различных элементов.

В настоящей работе представлены результаты экспериментов скоро-
сти приближения к равновесному состоянию при обмене разновалентных
элементов на фосфоновокислотном катионите.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСЛЪ.

Установление равновесия при сорбции разновалентных ионов изуча-
ли на макропористом фосфоновокислотном катионите КР»-20т-60 (раз-
мер зёрен 0,10-0,25 мм) из азотнокислых растворов на примере кад-
мия(П), мерия(Ш) и тория(1У). Подготовка сорбента описана в ра-
боте /1/.

В опытах использовали радиоактивные нуклиды кадыий-109, це-
рий-139 и торий-234.

Методика экспериментов заключалась в следующем. При работе с
кадмием и церием в полиэтиленовую ёмкость на 250 мл заливали
120 мл раствора аэотнел кислоты, содержащего следовые количества
соответствующего радионуклида, вводили 3 г катионита и встряхива-
ли на электромеханическом встряхивателе. Через определённые про-
межутки времени ртбирали пробы по 0,05 мл. Объём проб мая по срав-
нению с общим объёмом раствора, поэтому его изменением в ходе опы-
та по изучению равновесия можно пренебречь. Пробы кадмия-109 и ие-
рия-139 измеряли с помощью радиометра Я FT-20046 со сцинтилляпи-
онным датчиком с кристаллом л4г'(ЛР),

При работе с торием, который сорбировался с очень высоким коэф-
фициентом распределения, использовали значительно меньшие относи-
тельные количества катионита - 50 мг при объёме раствора 50-56 мл.
количества тория измеряли по р> -активности после выдержки, доста-
точной для установления равновесия мемду торием-234 и протактини-
ем-234.

Встряхивание прекращали, когда в течение относительно длитель-
ного времени не происходило изменение активности проб в пределах
ошибки измерения. Смолу отделяли от раствора фильтрование черва
пористый фильтр с последующим центрифугированием. Затем изучали
десорбцию ионов, встряхивая катионйт, содержащий сорбированный
ион, с раствором азотной кислоты той же концентрации в случал н»--
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уш торпн десорбиия ь азотнокислом растьоре не w.yj^a-

лись, так ото связано о о значительными трудностями из-за его высо-
кой сорбируикости. контроль за процессом, как и при изучении сор-
бции, осуществляли отбором и последующим измерением проб.

Опыты проводили при комнатной температуре С 25^2°С .•.

Р'З^ЬТАТЫ К 1,Х OBCi^ilfe.

lia рис. I, 2, Ъ представлено изменение иесовых коэффициентов
распределения соответственно кадмия, перия и тория, рассчитанные
по известном формуле, в зависимости от времени контакта фаз. лак
вцдно из представленных рисунков, время достижения максимальных
значений коэффициентов распределения для элементов различной ва-
лентности значительно отличается, возрастая с увеличением валент-
ности. Так, для кадмия(П) коэффициент распределения достигает
своё максимальное значение за время менее I часа, для церия(Ш)
это время составляет уже 2,5-3,0 часа, а для тория(1У) - более 4
часов.

За указанное время в случае церия и кадмия достигается истин-
ное или термодинамическое равновесие. Это подтверждается достиже-
нием одного и того же (в пределах ошибки определения) коэффициента
распределения в процессах сорбции и десорбции, а случае тория та-
кого вывода сделать цока нельзя, так как точное определение коэффи-
циентов распределения при приближению к равновесию с разных сторон
затрудняется высоким сродством тория к катиониту.

ha рис. 4 и 5 представлены кривые установления равновесия для
кадмия(Ш и церия(Ш) в координатах F-6 , где

f— Qt/Qco - степень достижения равновесия (индексы "с" и
"д" относятся соответственно к процессам сорбции и десорбции);
ft, - количество сорбированного (десорбированного) иона к мо-
менту времени ;
О.

л
- количество сорбированного (десорбированного; иона при

равновесии.

Из представленных кривых следует, что время гюлуобмена ( t ^ )
при еорбпии кадмия составляет приблизительно 4 мин, а для церия -
- около 12 мин. Последнее хорошо согласуется с литературными ис-
точниками. Так, авторы работы / 2 / для смолы аналогичного типа, но
гепевой структуры, Bio - Яех ЬЗ приводят время полуобмена для трёх-
валентных катионов 7-14 минут.

Подобный характер хода начальных участков кривых для кадмия го-

ворит о близости скоростей сорснш и десорбции. Ь случае церия ско-
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рость десорбции получилась несколько выше, чем скорость сорбции.

Для установления вероятного механизма сорбции построены за-
висимости в координатах F-4Z (рис. 6, 7, ь) и полулогарифмичес-
ких координатах £n(1-F) — t (рис. 9, 10, II). Для всех иссле-
дованных ионов характер зависимости F- Л , строго говоря, не
является линейным. Однако, экстраполировав кривые на начало коор-
динат, можно предполагать, что участки кривых, относящихся к кад-
мию и церию ниже первой экспериментальной точки, близки к линей-
ным. Поэтому иожно считать, что в кинетику сорбции ионов этих
элементов вносит вклад процесс внутренней диффузии.

Зависимости, выраженные в полулогарифмических координатах,
для кадмия и церия имеют линейный характер, т.е, описываются ура-
внением у = л +Л( , где у » £n(f-F)f x - i . Прямолинейные
зависимости в таких координатах характерны как для химической ре-
акции первого пордцка, так и для процессов, лимитирующей стадией
которых является внешняя диффузия /3/. Причём, если прямая исхо-
дит из начала координат, то это чисто внешнедиффузионный процесс.
Оценку протекания процессов сорбции можно провести расчётом по
методу наименьших квадратов уравнения у = а.+4х. . Ьсли значение
свободного члена а находится в пределах от 0 до -0,49, то проиесс
протекает в смешаннодиффузионной области. Расчёты дали е£=-0,21
и а =-0,4Ь для кадмия(П) и церия(Ш) соответственно. На основа-
нии этого можно сделать вывод, что сорбция кадмия и церия в усло-
виях проведения опыта характеризуется смешаннодиффуэионной кине-
тикой.

На кривой рис. II для тория можно выделить два участка. На на-
чальной стадии, соответствующей первому участку, сорбция, вероят-
но, определяется в основном внешнедиффузионным процессом. В даль-
нейшом скорость поглощения тория связана в большей степени со
сравнительно медленной диффузией в зерне катионита.
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Рис. I. Зависимость коэффициента распределения
кадмия(П) от времени контакта фаз между .'JW-20T-60
и 0,1 моль/л раствором азотной кислоты.
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Рис. 2. Зависимость коэффициента распределения
ц е р ш ( Ш ) от времени контакта фаз между КР$-20т-60
и 0,49 моль/л раствором азотной кислоты.
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Рис. 3. Зависимость логарифма коэффициента
распределения тория(1У) от времени контакта
фаз между КЙ>-20т-60 и I моль/л раствором
азотной кислоты.
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Рис. 4. Установление равновесия в системе
Cd 111) - катионит лИ?-20т-60 — 0,1 моль/л

t, HUM
§0 60 30

М 60 90 iSO /SO МО
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Рис. 5. Установление равновесия в системе
Се (111) - катионит I(FV-20T-60 — 0,49 моль/л
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Рис. 6. Зависимость степени обмена F от
при сорбции кадмия(П).
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Рис. 'К Зависимость степени обмена F от
при сорбции пе-рия(1П).
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Рис. 8. Зависимость степени обмена F
при сорбпии
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Рис. 9. Зашгсимосгь £п(1~П or £ при
сср';|И(-г гна/лип'. 11 •>.
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Рис. 10. Зависимость £/t(1-F) от i
при сорбиии церия(Ш).
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Рис. II. Зависимость Л» (1-F) от
. при сорбции тория(1У).



-12 -

Список литературы.

1. Разбаш А.А., Севастьянов Ю.Г. Исследование ионообменного по-
ведения рада элементов на фосфоновокислотном катионите в разбав-
ленных растворах азотной кислоты. - Препринт *ЭЬ - 1737, Обнинск,
19ВЬ, I I с.

2. Heilnei- -V/irguin С, Kendfoh у. Kinetic Ifehavioui- of che-
taiinq )*esins with phosphonic §uncliona€ at-oups,- y, Jnoha.
Л/исв Chem., 1971, vot. 33, #9, p. 3119-3129.

3. Мейчик И.Р., Лейкин Ю.А. Исследование кинетических законо-
мерностей сорбции уранил-иона из азотнокислых сред фосфорсодержа-
щими катионитами. - ki'X, I9ti3, т .57, № 10, с.2531-2534.



Технический редактор Н. П. Герасимова

Подписано к печати 25.06.1987 г. Т-15949. Бумага писчая № 1.
Формат 6OX9O'/|G. Усл. п. л. 0.75. Уч-изд. л. 0,5. Тираж 90 экз.

Цена 8 коп. Индекс 3624. ФЭИ-1855.

Отпечатано va ротапринте.
249020, г. Обнинск, Калужской обл., ФЭИ.



8 коп. Индекс 3624

Некоторые кинетические закономерности обмена разновалент-
ных ионов на фосфоновокислотном катионите.
ФЭИ-1855, 1987, 1 — 12.


