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ТОНКОЭМУЛЬГИРОВАННЫЕ РАСТВОРЫ 
ТРИАЛКИЛАМИНА В КЕРОСИНЕ КАК СОБИРАТЕЛИ ДЛЯ 
ФЛОТОЭКСТРАКЦИОННОГО ИЗВЛЕЧЕНИЯ СОЕДИНЕНИЙ 
ТОРИЯ (IV) 

Установлено, что соединения тория могут быть эффективно (на 98 %) выделены из 
разбавленных водных растворов методом флотоэкстракции с помощью тонкоэмульги-
рованных растворов триалкиламина в керосине. Определены коллоидно-химические 
свойства эмульсий собирателя и оптимальные условия проведения флотоэкстракции. 
Предложен механизм взаимодействия соединений тория с собирателем при различных 
рН, рассчитаны константы скорости и кажущаяся энергия активации процесса.

Ключевые слова: флотоэкстракция, соединения тория (IV), триалкиламин, керосин

В настоящее время торий и его соединения достаточно широко применяются 
в различных отраслях науки и техники – в качестве катализатора в органической 
химии, легирующей добавки в металлургии, огнеупорных материалов при произ-
водстве тиглей, труб, стержней и пр. [1, 2]. Кроме того, общепризнанным фактом 
является потенциал тория как ресурса для ядерной энергетики [1, 3]. Стратегия 
развития ядерной энергетики во многих странах мира предусматривает разработку 
ториевого и торий-уранового циклов, что связано, с одной стороны, с их перспек-
тивностью, а с другой – со значительными запасами тория (согласно [1, 2, 4], они в 
3-4 раза превышают разведанные запасы урана, в том числе, в Украине). В районах 
добычи и переработки ториевых руд, а также на предприятиях, применяющих то-
рий и его соединения, наблюдается загрязнение окружающей среды торием [1, 2], 
губительное действие которых, связанное с радиоактивностью и химической ток-
сичностью данного металла, сказывается как на растительном и животном мире, 
так и на организме человека [5, 6]. Предельно-допустимая концентрация тория в 
водоемах санитарно-бытового назначения составляет 0,032 мг/дм3 [7], что, безу-
словно, свидетельствует о необходимости извлечения соединений данного токсич-
ного элемента из производственных растворов, сточных и технологических вод. 

Для извлечения соединений тория из водных растворов используются методы 
жидкостной экстракции [8-13], осаждения [14-15], ионного обмена и адсорбции 
[16-21]. Однако использование большинства этих методов недостаточно целе-
сообразно с экономической, экологической, технической точек зрения в связи с 
длительностью проведения процесса (ионный обмен, адсорбция), применением 
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значительного количества токсичных реагентов, часто труднодоступных и доро-
гостоящих (жидкостная экстракция, ионный обмен), образование большого коли-
чества вторичных отходов – осадков, рафинатов (осаждение, экстракция). Кроме 
того, высокая эффективность извлечения тория имеет место из относительно кон-
центрированных растворов (экстракция, осаждение) либо в сильнокислой среде 
(экстракция), либо, наоборот, в сильнощелочной среде (осаждение раствором на-
трий гидроксида). 

Перечисленных выше недостатков и ограничений лишен флотационный метод, 
отличающийся простотой, экономичностью и высокой производительностью при 
извлечении ценных компонентов из больших объемов разбавленных растворов 
[22]. Не ослабевает интерес исследователей к поиску эффективных флотационных 
собирателей тория [23-33]. В более ранних работах [23-27] показано, что соеди-
нения тория могут быть извлечены из растворов различного состава с помощью 
индивидуальных поверхностно-активных веществ – первичных алифатических 
аминов [23], калиевых мыл диалкилфосфиновых кислот [24], алкилкарбоксилатов 
и алкилсульфатов щелочных металлов [25-27]. Позже, для снижения стоимости 
процесса в качестве флотационных собирателей тория, было предложено исполь-
зовать технические реагенты – флотол [28], Азол 1091, марка В [29]. В работах 
[26, 30-33] показано, что для флотационного извлечения тория целесообразно ис-
пользовать реагенты (жирные и диалкилфосфиновые кислоты, трибутилфосфат, 
фосфиноксид разнорадикальный) в виде их дисперсий в неполярных растворите-
лях (бензол, расплавленный парафин), что улучшает кинетические характеристики 
процесса, уменьшает расход реагентов и количество пенного продукта, снижает 
вторичное загрязнение очищаемых растворов используемыми реагентами. 

Цель работы – установить возможность использования тонкоэмульгированного 
раствора технического флотореагента триалкиламина (ТАА) в керосине в качестве 
флотационного собирателя при флотоэкстракционном извлечении соединений то-
рия (IV) из его разбавленных сульфатных растворов для расширения ассортимен-
та флотореагентов и снижения стоимости процесса флотации за счет исключения 
использования дорогостоящих индивидуальных поверхностно-активных веществ. 

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

Объектами исследования – модельные растворы, содержащие (0,1-2,0)·10-4 
моль/дм3 торий (IV) нитрата (2,5-50 мг/дм3 в пересчете на торий) и 0,02 моль/дм3 
H2SO4 и имеющие рН 1,8. При данных условиях опытов торий (IV) находился в 
растворах преимущественно в виде нейтрального комплекса состава [Th(SO4)2]

0 

(75%). В растворе присутствовали также анионный [Th(SO4)3]
2- и катионный 

[ThSO4]
2+ комплексы. Их содержание составляло, соответственно, 15% и 10% [32]. 

Для приготовления растворов использовали Th(NO3)4·4H2O (ч.д.а.) и 40% раствор 
H2SO4. С аналогичными растворами приходится сталкиваться при производстве 
тория ядерной чистоты, а также при переработке руд, содержащих торий, уран и 
РЗЭ [1-2, 34]. 

В качестве флотационных собирателей соединений тория (IV) использовали 2% 
водные эмульсии тонкоэмульгированных 25% растворов ТАА в керосине. ТАА – 
это технический реагент, представляющий собой смесь третичных, вторичных 
и первичных алифатических аминов, содержащих в алкильной цепи 7-9 атомов 
углерода. Массовая доля третичных, вторичных и первичных алифатических ами-
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нов составляет 70%, 25% и 5% соответственно [35]. В работе использовали ТАА 
со средней молярной массой 360 г/моль и авиационный керосин с плотностью 
782  кг/ м3 при 20°С. Выбор керосина в качестве растворителя ТАА был обуслов-
лен тем, что он доступен, имеет невысокую стоимость, практически не растворим 
в воде, часто используется в качестве разбавителя экстрагентов [36]. 

Диспергирование растворов ТАА в керосине осуществляли с помощью ультраз-
вукового диспергатора УЗГ – 01/22 с частотой стриктора 22 кГц в течение 10 мин. 
Тонкоэмульгированный раствор ТАА в керосине вводили в исследуемые торий-
содержащие растворы в количествах, соответствующих мольным соотношениям 
ТАА:Th от 0,5:1 до 5,5:1 за 2-3 мин до начала флотации. Взаимодействие собирате-
ля с соединениями тория (IV) протекало быстро и сопровождалось образованием 
эмульсий сублатов – продуктов взаимодействия извлекаемых соединений с соби-
рателем [22]. Флотационную обработку эмульсий осуществляли на установке для 
пневматической флотации, аналогичной описанной в работе [32], в течение 15 мин 
при комнатной температуре. Растворы (эмульсии) после флотации периодически 
анализировали на содержание в них тория (IV). Анализ осуществляли фотоколо-
риметрически [37] с использованием в качестве реагента арсеназо ІІІ. Оптическую 
плотность растворов измеряли с помощью фотоэлектроколориметра КФК – 2МП в 
кюветах с толщиной поглощающего слоя 3 см при длине волны 670 нм. 

Об эффективности процесса флотации судили по степени извлечения тория из 
раствора: 

    
0

0
100С С %

С


      (1)
и степени извлечения дисперсной фазы:

    
0

0
100д.ф. %

 
 
  ,   ,  (2)

где С0 и С – концентрации тория в эмульсии (растворе), τ0 и τ – мутность эмульсий, 
соответственно, до и после флотации.

Мутность эмульсий определяли турбидиметрическим методом [38]. 
Оптическую плотность (А) эмульсий измеряли при длине волны 440 нм и толщине 
поглощающего слоя (l) 1 см и рассчитывали по уравнению [38]:
       τ = 2,3 А / l.  (3)

Размер частиц дисперсной фазы эмульсий определяли микроскопически 
с использованием камеры Горяева [38], электрокинетический (ζ) потенциал – 
микроэлектрофоретически [38], а рН растворов и эмульсий с помощью универсаль-
ного иономера ЭВ-74 со стеклянным электродом. Для установления необходимых 
значений рН использовали 0,1 М раствор КОН.

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЙ И ИХ АНАЛИЗ 

Изучение коллоидно-химических свойств эмульсий собирателя показало, что 
частицы их дисперсной фазы, имеющие средний радиус 1,36·10-7 м, заряжены по-
ложительно, их электрокинетический потенциал равен +38 мВ. Положительный 
заряд капель эмульсий свидетельствует о том, что на их поверхности имеются 
обращенные в водную фазу диссоциированные аминогруппы, входящие в состав 
ТАА. Благодаря высокой степени дисперсности и значительному заряду капель, 
при данных условиях опытов эмульсии собирателя были агрегативно и седимента-
ционно устойчивыми в течение рабочего дня.
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Проведенные исследования показали (рис. 1-3), что тонкоэмульгированные 
растворы ТАА в керосине могут быть использованы в качестве эффективных 
флотационных собирателей соединений тория (IV) при оптимальных условиях 
осуществления флотоэкстракционного процесса. Уникальность данных соби-
рателей состоит в том, что, во-первых, высокоразвитая поверхность частиц дис-
персной фазы благоприятствует адсорбции и экстракции соединений тория (IV), 
а во-вторых, оба вещества, входящие в их состав, исключительно важны для 
эффективного осуществления процесса флотоэкстракции. Так, роль ТАА сво-
дится к нейтрализации отрицательного электрокинетического потенциала капель 
эмульсий керосина, повышению их устойчивости, а также к взаимодействию его 
аминогрупп с соединениями тория, присутствующими в растворах. В свою очередь, 
керосин выполняет, с одной стороны, роль растворителя ТАА, а с другой – роль 
аполярного флотационного собирателя, содержащего в виде примесей нафтеновые 
кислоты, способные реагировать с компонентами раствора. Важным является так-
же то, что использование керосина как аполярного собирателя позволяет умень-
шить время прилипания частиц сублата к пузырьку воздуха, избежать излишнего 
пенообразования и улучшить структуру флотационной пены; аполярные собира-
тели оказывают флокулирующее действие на тонкоэмульгированые частицы [39]. 

а б

Рис. 1. Влияние значения рН среды на а – степень (a) флотоэкстрационного извлечения 
тория (IV) (1) и дисперсной фазы эмульсий (2); б – электрокинетический (ζ) потенциал 

дисперсной фазы эмульсий. Расход собирателя 2,8 моль ТАА/моль Th; C0(Th)=50 мг/дм3; время 
флотоэкстракции 15 мин. 

При увеличении значений рН торийсодержащих растворов от 2 до 8-9 степень 
флотоэкстракционного извлечения тория возрастает от 10-15% до 80%, а затем, 
при дальнейшем подщелачивании растворов до рН 12, падает (рис. 1). Характер 
влияния рН на степень извлечения дисперсной фазы эмульсий аналогичный.

Увеличение степени извлечения тория (IV) и дисперсной фазы эмульсий сопро-
вождается снижением положительного электрокинетического потенциала капель 
эмульсий торийсодержащих сублатов, а уменьшение соответствующих величин 
при рН 9-11 – возрастанием отрицательных значений электрокинетического по-
тенциала капель эмульсий сублатов (рис. 1). Максимальная степень флотацион-
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ного извлечения тория и дисперсной фазы эмульсий наблюдается при рН 8,5 – 9, 
близких к изоэлектрическому состоянию капель эмульсий. Этому состоянию со-
ответствует отсутствие энергетического барьера отталкивания, возникающего 
между частицами сублата и пузырьками воздуха в процессе флотации; возмож-
ность агрегирования частиц сублатов и их максимальная степень гидрофобности. 
Совокупность перечисленных факторов способствует максимально эффективному 
(при данных условиях опытов) флотационному извлечению тория (IV) и дисперс-
ной фазы эмульсий. 

Учитывая формы нахождения тория (IV) в сульфатных растворах [32] и зна-
чения электрокинетического потенциала капель эмульсий сублатов, можно пред-
положить, что в зависимости от рН растворов торий извлекается в форме положи-
тельно заряженных и нейтральных соединений состава [ ]2

4ThSO +
, [ ] 0

4 2Th( SO ) , 
 3)OH(Th , , 4)OH(Th , , взаимодействующих с полярными группами ТАА и керо-
сина как на поверхности, так и в объеме капель эмульсий собирателя.

В случае извлечения тория из сульфатных растворов в интервале значений рН 
2–5, очевидно, происходит катионообменная экстракция [ ]2

4ThSO +  и  3)OH(Th , 
с входящими в состав керосина [35, 36, 39] нафтеновыми кислотами RCOOH (где 
R – гидрофобная часть ряда циклопентана и циклогексана), 

   2
( орг.) 4 4 2 ( орг.) ( водн.)( водн.)

2HR ThSO ThSO R 2Н    , 

   ( орг.) 3 3 ( орг.) ( водн.)( водн.)
HR Th(OH ) Th(OH ) R Н     

а также координационное взаимодействие [ ] 0
4 2Th( SO ) с аминогруппами ТАА:

   0
( орг.) 4 2 4 2 ( орг.)( водн.)

ТАА Th( SO ) Th( SO ) ТАА    .

В растворах с рН>5 торий (IV) присутствует исключительно в форме 
нейтральных гидроксокомплексов состава 4Th( OH )  [32], которые и извлекаются 
флотоэкстракцией, по-видимому, за счет их координационного взаимодействия с 
аминогруппами ТАА [40]:

4( водн.) ( орг.) 4 ( орг.)Th(OH ) ТАА Th(OH ) ТАА   . 
 Учитывая более высокие значения степени извлечения тория по сравнению со 

степенью извлечения дисперсной фазы, можно предположить, что в интервале рН 
5-8 происходит не только флотоэкстракционное извлечение тория, но и его извле-
чение в форме осадка 1 рода ( 4Th( OH ) ), при этом ТАА и керосин, присутствую-
щие в растворе частично в истинно-растворенном состоянии, выступают в каче-
стве флотационных собирателей 4Th( OH ) . 

Наиболее целесообразно использовать данный собиратель при извлечении то-
рия из растворов с концентрацией 15 – 20 мг/дм3, так как при этом достигается 
максимальная (при данных условиях опытов) степень извлечения как металла, так 
и дисперсной фазы эмульсий (табл. 1). 
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Таблица 1
Влияние исходной концентрации (С0) тория (IV) на степень флотоэкстракционного 

извлечения тория (IV) (α)  и дисперсной фазы эмульсий (αд.ф.)
Расход собирателя 2,8 моль ТАА/моль Th; рН растворов 6; время флотоэкстракции 15 мин

С0 , мг/дм3 2 5 10 15 20 30 40 50

α, % 54 54 62 71 75 66 62 60

αд.ф, % 20 26 54 57 65 54 47 40

Полученные результаты можно объяснить возможностью образования в водной 
фазе частиц 4Th( OH )  различной степени дисперсности (молекулярной, коллоид-
ной, суспензионной), находящихся в равновесии:

4 4 4Th(OH ) ( молек.) Th(OH ) ( колл.) Th(OH ) (суспенз.)  . 

 Данное равновесие динамическое, поэтому содержание частиц различной сте-
пени дисперсности может изменяться в зависимости от исходной концентрации 
тория. Поскольку в разбавленных растворах склонность ионов металлов к гидро-
лизу возрастает [41], снижение эффективности процесса при меньших исходных 
концентрациях тория связано с образованием низкодисперсных суспензий ги-
дроксида тория, для частиц которых, по-видимому, недостаточно подъемной силы 
пузырька воздуха.

Анализ зависимости электрокинетического потенциала капель эмульсий от 
расхода собирателя (рис. 2б) показал, что при введении 2 моль ТАА/моль Th про-
исходит насыщение поверхности капель эмульсий аминогруппами ТАА, что, без-
условно, способствует их эффективному взаимодействию с соединениями тория и 
максимальной (при заданных условиях) степени извлечения тория (рис. 2а). 

а б

Рис. 2. Влияние расхода собирателя (q) на а – степень (a) флотоэкстракционного извлечения 
тория (IV) (1) и дисперсной фазы эмульсий (2); б – электрокинетический (ζ) потенциал частиц 

дисперсной фазы эмульсий. Время флотоэкстракции 15 мин, рН раствора 6, С0 (Th) = 50 мг/дм3.

userxp
Записка
немного расширить рисунок, т.к. не видно   "h"  в символе Th



55

Тонкоэмульгированные растворы триалкиламина в керосине как собиратели тория

Дальнейшее увеличение количества введенного собирателя до 5,5 моль ТАА/
моль Th приводит к уменьшению степени извлечения тория, которое сопровож-
дается резким возрастанием степени извлечения дисперсной фазы эмульсий 
(рис.  2а). Наблюдаемые зависимости связаны, очевидно, с конкуренцией между 
каплями эмульсий сублата и собирателя за поверхность пузырьков воздуха.

Время, необходимое для достижения максимальной степени флото экстрак-
ционного извлечения тория (tmax), не превышает 15 мин (рис. 3а, табл.  2). Кинетика 
процесса описывается уравнением первого порядка:
                                                        lnC = lnC0 – K·t,  (4)
где С0 и С – концентрация тория (IV) в растворе (эмульсии) соответствен-
но в начальный момент времени и в момент времени t; K – константа скорости 
флотоэкстракционного процесса. 

a б

Рис. 3. Влияние времени (t) флотоэкстракции на а – степень (α) извлечения тория (IV) из 
сульфатных растворов; б – значение величины ln C. Температура, К: 293 (1); 303 (2); 313 (3); 

323 (4). Расход собирателя 2,8 моль ТАА/моль Th, рН растворов 6, С0 (Th) = 50 мг/дм3.

Первый порядок процесса флотоэкстракционного извлечения тория (IV) с по-
мощью тонкоэмульгированных растворов ТАА в керосине свидетельствует о том, 
что лимитирующей стадией процесса является диффузия частиц сублата к поверх-
ности с пузырьков воздуха. Процесс флотоэкстракции не затруднен ламинарной 
коагуляцией частиц сублата на границе раздела фаз жидкость – газ. 

Численные значения констант скорости флотоэкстракционного извлече-
ния тория, найденные путем графического решения уравнения (4) (рис. 3б), 
представлены в табл. 2. Значение кажущейся энергии активации (33 кДж/моль), 
рассчитанное с помощью уравнения Аррениуса, подтверждает диффузионный ха-
рактер флотоэкстракционного процесса. 

Наиболее эффективно процесс флотоэкстракционного тория (IV) с помощью 
тонкоэмульгированных растворов ТАА в керосине протекает при температу-
ре 293  К (табл. 2). Степень флотоэкстракционного извлечения тория (IV) резко 
уменьшается при увеличении температуры до 313-323 К, поскольку при этом воз-
растает растворимость ТАА в воде, облегчается как десорбция частиц сублата с 
поверхности пузырьков воздуха, так и десорбция соединений тория (IV) с поверх-
ности капель эмульсий собирателя, а также десорбция молекул ТАА с поверхности 
капель керосина. 
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Таблица 2
Влияние температуры (Т) на степень (α) флотоэкстракционного извлечения тория и 

кинетические характеристики процесса 
Расход собирателя 2,8 моль ТАА/моль Th; рН растворов 6; С0 (Th) = 50 мг/дм3

Т, К α, % tmax, мин К∙104, с-1 R2
1

Е, кДж/
моль R2

2

293 62 15 3,0 0,994

33 0,933
303 38 15 5,8 0,958

313 17 10 8,3 0,943

323 21 7 10,5 0,991

R2
1 – коэффициент линейной корреляции при решении уравнения (4)

R2
2 – коэффициент линейной корреляции при решении уравнения Аррениуса

Результаты опытов по флотоэкстракционному извлечению тория с помо-
щью тонкоэмульгированных растворов ТАА в керосине при установленных 
оптимальных условиях проведения процесса (рН раствора 9; расход собирателя 
2 моль ТАА/моль тория; время флотации 15 мин; температура 293 К; исходная 
концентрация тория 20 мг/дм3) показали, что при этих условиях торий можно 
выделить на 98% (что соответствует его остаточной концентрации в растворе 0,4 
мг/дм3), а дисперсную фазу эмульсий – на 96%. 

В заключение отметим, что полученные результаты могут быть предложены 
для использования предприятиям, добывающим и перерабатывающим торийсо-
держащие руды, а также производствам, применяющим торий и его соединения.
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ТОНКОЕМУЛЬГОВАНІ РОЗЧИНИ ТРИАЛКІЛАМІНУ В ГАСІ 
ЯК ЗБИРАЧІ ДЛЯ ФЛОТОЕКСТРАКЦІЙНОГО ВИЛУЧЕННЯ 
СПОЛУК ТОРІЮ (IV) 

Встановлено, що сполуки торію можуть бути ефективно (на 98%) вилучені з роз-
бавлених водних розчинів методом флотоектракції за допомогою тонкоемульгова-
них розчинів триалкіламіну в гасі. Визначено колоїдно-хімічні властивості емульсій 
збирача та оптимальні умови здійснення флотоекстракції. Запропоновано механізм 
взаємодії сполук торію зі збирачем при різних рН, розраховано константи швидкості 
флотоекстракції та уявна енергія активації. 

Ключові слова: флотоекстракція, сполуки торію (IV), триаклкіламін, гас.
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THIN EMULSIFIED SOLUTIONS OF TRIALKYLAMINE IN 
KEROSENE AS COLLECTORS FOR FLOTATION–EXTRACTION 
OF THORIUM (VI) COMPOUNDS 

Summary
The principle possibility of using the thin emulsified solutions of trialkylamine in kerosene 
as collector of thorium compounds for their flotation extraction has been established. The 
colloid-chemical properties of the collector water emulsions were defined. The average radius 
of the emulsion droplets is equal to 1.36·10-7 m, and their electrokinetic potential is equal 
to +38 mV. The optimal conditions of thorium compounds flotation-extraction process have 
been determined. These are temperature 293 K, the initial thorium concentration 20 mg/
dm3, collector consumption 2 mol TAA/mol Th, flotation time 15 min. The degree of tho-
rium removal is 98%, the degree of emulsions dispersed phase removal is 96% under optimal 
conditions for floatation-extraction. The kinetics of flotation-extraction is described by the 
first-order equation. The rate constants and apparent activation energy of flotation-extraction 
process have been calculated in the temperature range 29-323 K. The rate constants are equal 
to (3.0-10.5)∙10-4 s-1 and apparent activation energy is equal to 33 kJ/mol. Тhe interaction 
mechanism for of thorium compounds with the collector at different pH has been proposed. 
According to this mechanism the thorium compounds such as [ ]2

4ThSO + , [ ]04 2Th( SO ) , 
 3)OH(Th , , 4)OH(Th ,  interact with the amino groups of trialkylamine and naphthenic acids 
of kerosene both on the surface and in the volume of the collector emulsions droplets.

Keywords: flotation-extraction, thorium (IV) compounds, trialkylamine, kerosene.
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