Закономерности экстракции хлоридных комплексов Mn(II) диантипирилалканами в расслаивающейся системе, содержащей салициловую кислоту
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Наряду с классической экстракцией возрастает интерес к изучению многокомпонентных равновесий и распределению ионов металлов в системах без органического растворителя.
В данной работе исследована экстракция ионов марганца (II) из кислых хлоридных растворов, содержащих смесь диантипирилалкана (ДАА) и салициловой кислоты (СК). При нагревании таких смесей до 80-85ºC водная фаза расслаивается на две, одна из которых объемом 1-2 мл и является экстрагентом. Ее максимальный объем образуется при соотношении основание:кислота = 1:1 при их суммарном количестве 0,005 моль в объеме водной фазы 20 мл.

В связи с невысокой константой устойчивости анионов [MnCl4]2-, трудно было ожидать их количественный переход в микрофазу в виде ионных ассоциатов с ДАА.          Действительно, гомологи ДАМ (пропил-(ПДАМ), бутил-(БДАМ), изобутил-(ИБДАМ), гексил-(ГДАМ), нонилдиантипирилметан (НДАМ)) извлекают ионы марганца (II) не более чем на 40-58% при концентрации HCl, равной 5-7 моль/л. По-видимому, экстракция хлоридных ацидокомплексов марганца (II) в большей степени зависит от концентрации хлорид-ионов, а не от кислотности среды. Известно, что при концентрации HCl более 4 моль/л ДАА переходят в двукислотную соль R·2HCl, не извлекающую ацидокомплексы элементов. В связи с этим было изучено влияние концентрации хлорид-ионов на полноту экстракции марганца (II) в условиях постоянной концентрации HCl, равной 4 моль/л. В качестве источника хлорид-ионов использовали соли хлоридов лития, калия, натрия, аммония, магния и кальция. Введение солей-высаливателей с одной стороны, должно подавлять активность воды, а с другой - способствовать образованию комплексного аниона [MnCl4]2-. Проведенные исследования показали, что введение солей магния и кальция обеспечивает количественный переход ацидокомплекса Mn(II) в микрофазу при концентрации MgCl2, равной 0,7 моль/л и 1,1 моль/л CaCl2. Все приведенные высаливатели расположены в определенный ряд по их эффективности экстракции ионов марганца (II).
Состав экстрагируемого комплекса установлен методами насыщения, билогарифмической зависимости lgDMn–lgCR; lgDMn–lgCCl-, а также химическим анализом насыщенного марганцем экстракта. Полученные данные показали, что в микрофазу переходит комплекс с соотношением компонентов R:H+:Mn2+:Cl- = 2:2:1:4, тоесть извлекается ацидокомплекс состава (RH)2[MnCl4], сольватированный солью салицилата реагента. В пользу этого свидетельствует следующий факт: при насыщении реагента ионами марганца микрофаза твердеет, а салициловая кислота переходит из экстракта в водную фазу.
Весь процесс экстракции хлоридного комплексного иона Mn2+ можно представить уравнениями:

R + HOOCC6H4OH → R∙ HOOCC6H4OH;          R + HCl → RHCl
2RHCl(о) + RHOOCC6H4OH(о) + [MnCl4]2-(в)→(RH)2[MnCl4]∙ RHOOCC6H4OH(в)+2Cl-(в)
Все исследуемые реагенты по экстракционной способности расположены в последовательности: НДАМ>ГДАМ>ИБДАМ>БДАМ>ПДАМ>ДАМ.
При концентрациях реагента (R1/2) и хлорид-ионов (Cl-1/2), обеспечивающих 50%-ное извлечении марганца рассчитаны приближенные значения констант распределения хлоридных комплексов марганца (II) и частные константы их экстракции.
