ЛАБОРАТОРНАЯ РАБОТА № 3

ИССЛЕДОВАНИЕ ЗАКОНОМЕРНОСТИ ОСАЖДЕНИЯ ИЗ РАСТВОРОВ ГИДРОКСИДОВ МЕТАЛЛОВ

 Цель работы: изучение зависимости рН осаждения гидроксидов металлов от валентности и концентрации металлов. 
Задание: установить опытным путем рН выделения гидроксидов металлов в контрольных растворах. Сравнить полученные результаты со справочными данными и установить гидроксид какого металла выделили из раствора. Подтвердить наличие данного гидроксида качественным анализом, сделать вывод какие факторы влияют на рН выделения гидроксидов металлов.   
Общие сведения. В гидрометаллургии широко используют выделение различных классов труднорастворимых соединений:                                                                                               
1) гидроксидов (например, Al(OH)3, Fe(OH)3, Co(OH)3, Be(OH)2 и т.д.) или основных солей (xMeSO4 · yMe(OH)2 и др.);
2) сульфидов (CuS, CoS, In2S3, MoS3 и др.);
3) солей неорганических кислот (AgCl, TlCl, CaWO4, CaMoO4, фторидов РЗЭ, Th и U, фосфатов, арсенатов, карбонатов ряда металлов);
4) солей органических кислот (оксалатов, ксантогенатов, купферонатов и др.).
Произведение растворимости L – основная количественная термодинамическая характеристика равновесия между малорастворимыми соединениями и раствором.
Напишем реакцию образования труднорастворимого соединения:

          mMe  +  nA =  MemAn  .                                        (1)    

При данной температуре:   
[image: ]                                                    (2)

или                                                 [image: ],                                          (3)                                            
 
где [image: ]и [image: ] – равновесные концентрации ионов; [image: ] – коэффициенты активности.
Так как в разбавленном растворе (соль малорастворима) коэффициенты активности  приближаются к единице, то  
         
                                [image: ].                                                   (4)

Если концентрации ионов в растворе СМе и СА, то при [image: ] < L будет происходить растворение твердой соли, а при [image: ] > L – осаждение ее до установления равновесия.
Чем меньше будет величина произведения растворимости, тем меньше будет растворимость образующегося соединения.
Условие осаждения труднорастворимых соединений, в частности осаждения гидроксидов металлов. Гидроксиды металлов осаждаются из растворов только при определенном значении рН среды.  
Легко показать, что гидроксиды металлов выделяются при определенном значении рН среды, величина которого является функцией L, активности и заряда иона металла (n):

Ме(ОН)n(тв)  ↔   Меn+  +  nОН-,                                   (5)

L  =  [image: ],                                 (6)

где КW  = аон- · ан+ – ионное произведение воды, равное 10-14. 
Прологарифмируем уравнение (6):

                      nlg                                (7)                               
                                                                                                                 
Разделим уравнение (7) на n:

         .                               (8)
отсюда
  рН =  [image: ]               (9)  

где   L – произведение активностей ионов  металла и ОН-  в  растворе;
         n –  заряд иона металла;

        – активность иона металла; 
        Kw – ионное произведение воды.
Для достаточно разбавленных растворов активность ионов металла может быть приравнена их концентрации  и выражение (9) примет вид:

.                                      (10)

Из уравнения (10) следует, что с увеличением активности металла в растворе рН начала выделения гидроксида смещается в область более низких значений. Для данного металла с увеличением его степени окисления (заряда катиона) рН выделения гидроксида также смещается в сторону более низких значений. 
Так, для Со (III) рН  выделения гидроксида равен I, в то время как для      Со (II) рН выделения гидроксида составляет величину равную 6,4; для               Fe (III) рН выделения гидроксида 1,6; Fe (II) – 6,7 и т.д. (Таблица 1).
При осаждении из раствора гидроксидов металлов прежде всего начнет осаждаться гидроксид того металла, рН образования гидрата которого меньше и, следовательно, растворимость его меньше.
Пользуясь уравнение (10), можно вычислить остаточную концентрацию Ме в растворе при различных значениях рН среды, а также рассчитать величину рН, при которой начинается и заканчивается осаждение гидроксида при известной начальной и заданной конечной активности металла.

Таблица 1 – рН выделения гидроксидов металлов при аМе = 1

	Металл
	L
	рН 
выделения
	
Металл
	L
	рН выделе-ния

	  Ti (IV)                         –                      0,5                Cu (II)                5,6 · 10-20                 4,5
  Ti (III)                 1,5 · 10-44              –0,5                 Zn (II)                4,5 · 10-17                 5,9
  Sn (IV)                1,0 · 10-56                0,1                 Co (II)                2,0 · 10-16                 6,4
  Co (III)                3,0 · 10-41                1,0                 Fe (II)                 1,6 · 10-15                 6,7
  Sn (II)                  5,0 · 10-25                1,4                 Cd (II)                1,2 · 10-14                 7,0
  Fe (III)                 4,0 · 10-38                1,6                 РЗЭ (III)                   –                     6,8-8,5
  Ce (IV)                         10-54               0,8                  Ni (II)                1,0 · 10-15                7,1
  Zn (IV)                       –                       2,3                  Mg (II)              5,5 · 10-12                8,4
  Al (III)                 1,9 · 10-33                3,1                   Ti (I)                 7,2 · 10-1                13,8
  Bi (III)                 4,3 · 10-33                3,9                       



Часто для увеличения различий в условиях выделения гидроксидов окисляют ион металла до высшей степени окисления. В качестве примера рассмотрим используемый в промышленной практике способ отделения кобальта от никеля, основанный на окислении Со2+ до Со3+ хлором с осаждением гидроксида Со(ОН)3. Процесс проводят в слабокислой среде, добавляя соду для нейтрализации образующейся кислоты:

2CoSO4 + 3Na2CO3 + 3H2O + Cl2 = 2Со(ОН)3 + 2NaCl + 2Na2SO4 + 3CO2. (11)    

Так как в кислой среде потенциал пары Со2+/Со3+ равен +1,84 В, а пары Ni2+/Ni3+  равен + 1,77 В, то в первую очередь окисляется Со2+. Гидроксид Со(ОН)3 осаждается при рН 1–2, тогда как гидроксид никеля (+2) в этих условиях не осаждается (рН осаждения Ni(ОН)2 ~ 7). Никель частично соосаждается с кобальтом вследствие некоторого его окисления до Ni+3.
Дробным осаждением гидроксидов удается осуществить разделение весьма близких по свойствам элементов, таких как лантаниды, поскольку значения рН осаждения их гидроксидов различаются: рН осаждения гидроксидов понижаются от Lа к Lu симбатно радиусам ионов. С увеличением концентрации металла рН выделения гидроксидов РЗЭ сдвигается в кислую область. При разделении РЗЭ на фракции тонкое  регулирование рН достигается пропусканием через раствор воздуха в смеси с аммиаком. Медленному изменению рН способствует присутствие азотнокислого аммония, что приводит к образованию буферной смеси (NH4NO3+NH4OH).
Порядок выполнения работы и описание лабораторной установки
Работа выполняется на установке потенциометрического титрования (Рисунок 1). 
В cтакан для титрования помешают анализируемый раствор, содержащий ионы одного или нескольких металлов, опускают электроды. Объем исследуемого раствора ~ 50 мл. Шарик стеклянного электрода сравнения должен быть полностью погружен в раствор.
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1 – стакан с исследуемым раствором; 2 – магнитная  мешалка; 3 – штатив; 
4 – бюретка с раствором NaOH; 5 – рН-метр

Рисунок 1. Схема установки для изучения условий осаждения 
гидроксидов металлов.  

Титрование ведут 0,1 N раствором NaOH. Из бюретки при осторожном перемешивании раствора добавляют по 0,1 мл раствора щелочи и после добавления каждой порции реагента проводят измерение рН раствора. Результаты измерения рН среды и объем добавленного раствора NaOH заносят в  таблицу эксперимента. Строят зависимость рН раствора от добавленной порции объема раствора щелочи, по которой определяют рН  выделения гидроксида металла (когда значения рН раствора остаются неизменными при добавлении раствора щелочи) в исследуемом растворе. Применяя справочные данные (см. таблицу 1) определить гидроксид какого металла выделился из раствора. Доказать присутствие ионов данного металла качественным методом. 
Варианты дополнительных заданий: 
1) Исследовать зависимость рН выделения гидроксида металла от его концентрации в растворе. Рассчитать по результатам эксперимента величину произведения растворимости гидроксида при известной величине заряда иона n. Произвести идентификацию Mе(OH)n no значениям L и n с помощью справочных  данных, применяя уравнения 6, 10.
2) Исследовать зависимость рН  выделения гидроксида металла от его концентрации в растворе и рассчитать по результатам эксперимента величину заряда иона металла по yравнениям 6, 10.
3)	Исследовать зависимость рН выделения гидроксида металла от величины заряда иона и рассчитать по экспериментальным данным концентрацию исходных  растворов.
 


Контрольные вопросы:
1. Классы труднорастворимых соединений, используемые в гидрометаллургии.    
2. Понятие о произведении растворимости и как по величинам произведений растворимости соединений металлов можно определить порядок их осаждения?
3. Как по величине произведения растворимости соединения определить его растворимость?
3. Факторы, влияющие на рН осаждения гидроксидов металлов.
4. Факторы, влияющие на рН осаждения основных солей.
5. Факторы, влияющие на рН осаждения сульфидов.
6. Способы разделения двух металлов, соединения которых имеют общий анион.  
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