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КОМПЛЕКСООБРАЗОВАНИЕN‑(2,2‑ДИМЕТИЛПРОПАНОИЛ)‑N'‑П‑ТОЛУОЛСУЛЬФОНИЛГИДРАЗИНА С ИОНАМИ Cu(II), Co(II), Ni(II) И Zn(II) В АММИАЧНЫХ СРЕДАХ
Рассмотрены процессы комплексообразованияионов Cu(II), Co(II), Ni(II) и Zn(II) в аммиачных растворах с N‑(2,2‑диметилпропаноил)‑N'‑п‑толуолсульфонилгидразином (НППТ). Методами насыщения в варианте «экстракция-реэкстракция», сдвига равновесия, пересечения кривых и кондуктометрического титрования найдены соотношения [Cu(II)]:[НППТ] = 1:1 и 1:2. Изучено влияние солей аммония на примере (NH4)2SO4на степень осаждения ионов Cu(II).
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THE COMPLEX FORMATION OF N‑(2,2‑DIMETHYLPROPANOYL)‑N'‑P‑TOLUENESULFONYLHYDRAZINEWITH Cu(II), Co(II), Ni(II) AND Zn(II) IONS IN AMMONIA SOLUTIONS
The complexation of Cu(II), Co(II), Ni(II), and Zn(II) ions in ammonia solutions with N‑(2,2‑dimethylpropanoyl)‑N'‑p‑toluenesulfonylhydrazine are considered.The molar ratios [Cu]:[R]=1:1 and 1:2 were found in solution by various methods.The effect of ammonium sulfate on the precipitating ability of the reagent with Cu(II) ions was also studied.
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Введение
Процессы комплексообразования металлоионов находят широкое применение как непосредственно в практике химического анализа [1], так и в промышленных процессах. Изучение комплексообразования ионов металлов позволяет значительно расширять возможности используемых методов разделения и концентрирования, оптимизировать и повышать эффективность конкретных методик.Одной из перспективных областей в данном направлении является исследование комплексообразования металлов с органическими реагентами.
Ранее Воробьевой Н.Е., Живописцевым В.П. и др. была показана возможность использования некоторых соединений ряда ацилсульфонилгидразинов для экстракционно-фотометрического определения осмия [2–6].
В работах [7–9]рассмотрены комплексообразующие свойства представителей N-ацил-N'-п-толуолсульфонилгидразиновRCONHNHSO2C6H4CH3 (R = C4Н9, C6Н13, С4H9CH(C2H5), C8Н15, C10Н21, С12Н25)с ионами Cu(II), Co(II), Ni(II), Zn(II), Cd(II) и Ag(I) в аммиачных средах, в рамках чего исследованы равновесия в растворах, найдены молярные соотношения [металл]:[реагент], а также выделены и проанализированы соответствующие комплексные соединения.Связывание металла в малорастворимое соединение в результате реакции комплексообразования позволяет достичь высоких значений степени осаждения (99,9 %), что подтверждает возможность эффективного применения реагентов данного ряда в процессах концентрирования. Проведение флотационного доизвлечения [10]на модельных растворах миллиграмовых (концентрация от 3-5 мг/л до 50 мг/л)количеств ионов металла из щелочных сред при соотношении [металл]:[реагент] = 1:1 показало количественное извлечение (более 99,9 %) при индивидуальной флотации десятков мг и достижение глубокой очистки растворов при совместном (коллективном) флотационном концентрировании нескольких мг – более 96,0 %. Таким образом, перспективно использование исследованных реагентов в качестве собирателей при извлечении металлов из щелочных и аммиачных растворов с помощью ионной флотации.
Дальнейшее изучение ряда N-ацил-N'-п-толуолсульфонилгидразинов представлено исследованиями реагентов с небольшими N-ацильными радикалами (R – формил, пропаноил, бутаноил) [11]. В ходе рассмотрения физико-химических и комплексообразующих свойств  реагентов отмечена также высокая (более 98,8 %) степень осаждения Cu(II), Co(II)и Zn(II) из аммиачных растворов при оптимальных условиях.

В рамках настоящей работы рассматриваются комплексообразующие свойства N‑(2,2‑диметилпропаноил)‑N'‑п‑толуолсульфонилгидразина, – имеющего небольшой разветвленныйацильный остаток трет-карбоновойпивалиновой кислоты, – с ионами меди(II), кобальта(II), никеля(II) и цинка(II) в аммиачных средах.
Экспериментальная часть
1. Реагенты и оборудование
В качестве рабочих использовали водные растворы сульфатов Cu(II), Co(II), Ni(II) и Zn(II)марок «х.ч.» или «ч.д.а.» (1,0·10–2 моль/л), точные концентрации которых устанавливали комплексонометрическим титрованием[12]; применяли: 1,0·10-2 моль/лэтанольныерастворы органического реагента; растворы аммиака (0,01, 0,1, 1,0 и 2,0 моль/л) и сульфата аммония марки «х.ч.» (2,0 моль/л).

Кондуктометрическое титрование выполняли на кондуктометре SEVEN MULTI S70-K (MettlerToledo, Швейцария). Значения pHравнизмеряли на лабораторном рН-метре АНИОН 4100 (Инфраспак-Аналит, Новосибирск) со стекляннымкомбинированнымpH-электродом общего назначенияЭСК-10603/7. Остаточные концентрации ионов металлов после осаждения определяли на атомно-эмиссионном спектрометре с индуктивно-связанной плазмой АЭС-ИСП (ThermoiCAP 6500 DUO, USA).
2. Методики проведения экспериментов

Осаждение ионов металлов из аммиачных растворов проводили следующим образом: в мерные колбы на 25,0 мл вносили 2,5 мл 1,0·10–2 моль/л раствора металла, добавляли необходимое количество раствора аммиака для создания определенного значения pH, вводили 2,5 мл 1,0·10–2 моль/лэтанольного раствора N‑(2,2‑диметилпропаноил)‑N'‑п‑толуолсульфонилгидразина, доводили дистиллированной водой до метки, перемешивали. После созревания осадка в течение 5 минут, фильтровали через бумажный фильтр с синей лентой, в фильтрате замеряли значение pHравн, а остаточное содержание металла в растворе определяли с помощью АЭС-ИСП.
Получение кривой насыщения в варианте «экстракция-реэкстракция» включало получение комплекса металла с реагентом аналогично описанному выше, после чего содержимое колбы количественно переносили в делительную воронку, добавляли 5,0 мл толуола, встряхивали в течение 5 минут.Далее проводили реэкстракцию в две ступени: добавляли к ОФ 5,0 мл 1 М серной кислоты.Содержание металла в водной и органической фазахопределяликомплексонометрическим титрованием ЭДТА.
Результаты и обсуждение

На основании остаточных концентраций в растворе после осаждения была построена зависимость степени осаждения (S, %) ионов Cu(II), Co(II) и Zn(II) с НППТ от равновесного значения pH раствора (рис. 1): S – pHравн, где
S = (Cисх – Cост)/Cисх∙100%,

Cисх – исходная концентрация металла в водной фазе (мг/л), Cост – концентрация металла в водной фазе после осаждения с реагентом (мг/л).
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Рис. 1. Зависимость степени осаждения (S, %) ионов Cu(II), Co(II), Ni(II) и Zn(II) из аммиачных растворов с  НППТ от pHравн раствора; CMe(II)исх, мг/л: Cu – 74,7;Co – 69,2; Ni – 66,0; Zn – 70,3; [Me(II)]:[НППТ] = 1:1.
Высокая (более 99,9 %) степень осаждения ионов Cu(II) с НППТ наблюдается в достаточно широком диапазоне значений pHравн – от 6,5 до 10,0. Для Co(II) и Zn(II) интервал pHравн со степенью осаждения более 95,0 % несколько меньше и составляет, соответственно, порядка трех (от 8,5 до 11,5) и четырех единиц (от 7,0 до 10,0). Максимальное осаждение никеля(II) в условиях эксперимента с НППТ не превышало 93,5 % (остаточная концентрация 4,85 мг/л).Снижение степени осаждения после pHравн = 10 можно связать с увеличением доли конкурирующих реакций, в результате которых образуются водорастворимые соединения (например, переход в аммиачные комплексы).
Изучение молярных соотношений [Me(II)]:[НППТ] в растворе проводили на примере ионов Cu(II) методом насыщения в варианте «экстракция-реэкстракция» (рис. 2), обработкой полученной кривой методом сдвига равновесия (рис. 3а) [13]и пересечения кривых (рис. 3б) [14].
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Рис. 2. Зависимость степени извлечения (E, %)и степени осаждения (S, %)Cu(II) с НППТ от концентрации реагента; CCu(II)исх = 89,6 мг/л, pHравн ~ 9.
В случае построения кривой насыщения в варианте «экстракция-реэкстракция» (экстрагировании комплекса несмешивающимся с водой растворителем – толуолом) обработка методом сдвига равновесия несколько изменяется, и уравнение приобретает следующий вид: 
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 – общая константа устойчивости комплекса, n – число лигандов, приходящихся на один ион металла, 
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 – константа распределения комплексного соединения между водной и органической фазами.
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Рис. 3. Обработка кривой насыщения в варианте «экстракция-реэкстракция» методом сдвига равновесия (3а) и методом пересечения кривых (3б).
Изучение молярных соотношений [Cu(II)]:[НППТ] проводили также методом кондуктометрического титрования (рис. 4).
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Рис. 4. Зависимостьэлектропроводностираствора (W, мкСм/см) CuSO4отколичестваосадителяНППТ; Cисх(НППТ) = Cисх(CuSO4) = 1∙10-2моль/л, V0(CuSO4) = 5,0 мл, Vобщ = 60 мл, pHисх = 8,81 (аммиачнаясреда), [EtOH]:[H2O] = 1:1.
На основании полученных данных можно предположить образование комплексов в растворе с молярными соотношениями [Cu(II)]:[НППТ]как 1:1, так и 1:2.
Поскольку промышленные сточные воды (в т.ч. гальванических производств) содержат соли аммония, концентрации которых могут варьироваться в достаточно широком диапазоне (например, в некоторых стоках текстильной промышленности до 5,5 мг/л, пищевой промышленности – от 5,3 до 150 мг/л, черной металлургии порядка 40 мг/л, при этом ПДКрх(NH4+) = 0,5 мг/л [15]), а одной из областей возможного применения исследуемого реагента является доочистка стоков, то актуальным является изучение влияние солей аммония на эффективность осаждения (рис. 5).
Установлено, что в присутствии сульфата аммония с концентрацией 0,2 моль/лстепень осаждения Cu(II) снижается до 92 %.
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Рис. 5. Изменение степени осаждения Cu(II) с НППТ из аммиачных растворов от pHравн в присутствии 0,2 моль/л сульфата аммония; CCu(II)исх = 74,7 мг/л, [Cu(II)]:[НППТ] = 1:1.
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Диаграмма1
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		-3.3979400087



3а

lg CНППТ

lg ε

tg α = 1,16

0.4817661598

0.7811989435

1.0320021684

0.6855584202

0.5806618466



Лист1

				С(НППТ)		Sводн		S2		S total		lgC		lgE

		0.25		0.0003		24.8		75.2		100.0		-3.5228787453		0.4817661598				27.0		27.0

		0.50		0.0006		14.2		85.8		100.0		-3.2218487496		0.7811989435				14.2		15.6

		0.75		0.0009		8.5		91.5		100.0		-3.0457574906		1.0320021684				8.5		10.6

				0.0005				82.9				-3.3010299957		0.6855584202				3.5		4.3

				0.0004				79.2				-3.3979400087		0.5806618466				4.3		4.3

		1		0.0012		3.5		96.5		100.0		-2.920818754		1.440459269				7.1		7.1

		2		0.0024		4.3		95.7		100.0		-2.6197887583		1.3521825181

		3		0.0036		7.1		92.9		100.0		-2.4436974992		1.1172712957

		0.25		0.41		29.1		0.83		58.9		87.9

		0.50		0.2		14.2		1.21		85.8		100.0

		0.75		0.12		8.5		1.32		93.6		102.1

		1		0.06		4.3		1.36		96.5		100.7

		2		0.06		4.3		1.27		90.1		94.3

		3		0.1		7.1		1.31		92.9		100.0

		1.41
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		4.6		3.34		2.15		6.22

		5.13		3.58		2.24		7.01

		5.31		5.09		2.38		8.3

		6.56		6.7		3.68		8.8

		7.1		7.41		8.15		9.35

		7.76		7.77		8.79		9.91

		8.32		8.18		8.94		10.54

		9.39		8.67		9.35		12

		9.54		9.54		10.37

		10		10

		10.85		11.14

		11.64		11.45

				11.76

				12.76



Cu

Co

Ni

Zn

pHравн

S, %

94.9857064509

77.2053215262

74.6740675711

60.9581196156

95.5562430566

78.6785381138

75.7187120605

94.8864242674

97.3495494301

79.0937173339

76.3079986955

97.4844735962

99.9227230935

79.7901469935

77.4196075753

99.1091792526

99.9600892234

80.7142555803

77.553536356

98.7556112032

99.9734821014

81.1428276785

83.7276531459

97.2966628014

99.9390624048

89.0379293003

88.5932857484

88.378495664

99.8987498418

94.846420519

93.5044541364

87.336999438

99.8244193685

99.6610262561

87.6316771031

99.258034555

99.8777230232

96.6799055266

97.4513353034

95.588385964

97.2450849812

93.9745441567

85.4553344168



Лист1

		Извлечение										Васильев Владимир				НППТ

														C0, моль/л =		0.001

		№ пробы		pH(равн)		C(Cu), мг/л		C(Cu), М		S, %				M(Cu), г/моль =		63.546

		10		4.60		3.744		0.0589179492		94.99				C0, мг/л =		74.66655

		6		5.13		3.318		0.0522141441		95.56				K(CuSO4) =		1.175

		1		5.31		1.979		0.0311427942		97.35

		5		6.56		0.058		0.0009080037		99.92

		11		7.10		0.030		0.0004689516		99.96

		8		7.76		0.020		0.0003115853		99.97

		3		8.32		0.046		0.0007160167		99.94

		7		9.39		0.076		0.0011896894		99.90

		2		9.54		0.131		0.0020630724		99.82

		4		10.00		0.554		0.008718094		99.26

		9		10.85		2.479		0.0390111101		96.68

		12		11.64		3.294		0.0518364649		95.59

		Извлечение										Васильев Владимир				НППТ

														C0, моль/л =		0.001

		№ пробы		pH(равн)		C(Co), мг/л		C(Co), М		S, %				M(Co), г/моль =		58.9332

		1		3.34		17.020		0.2678374721		77.21				C0, мг/л =		69.24651

		8		3.58		15.920		0.2505271772		78.68				K(CoSO4) =		1.175

		5		5.09		15.610		0.2456488213		79.09

		11		6.70		15.090		0.2374657728		79.79

		7		7.41		14.400		0.2266074969		80.71

		2		7.77		14.080		0.2215717748		81.14

		9		8.18		8.185		0.1288043307		89.04

		6		8.67		3.848		0.0605545589		94.85

		3		9.54		0.253		0.0039829415		99.66

		4		10.00		0.091		0.0014367545		99.88

		13		11.14		1.903		0.0299468102		97.45

		10		11.45		2.057		0.0323702515		97.25

		12		11.76		4.499		0.0707991062		93.97

		15		12.76		10.860		0.1708998206		85.46

		Извлечение										Васильев Владимир				НППТ

														C0, моль/л =		0.001

		№ пробы		pH(равн)		C(Ni), мг/л		C(Ni), М		S, %				M(Ni), г/моль =		58.6934

		1		2.15		18.910		0.297579706		74.67				C0, мг/л =		66.030075

		2		2.24		18.130		0.2853051333		75.72				K(NiSO4) =		1.125

		7		2.38		17.690		0.2783810153		76.31

		8		3.68		16.860		0.265319611		77.42

		3		8.15		16.760		0.2637459478		77.55

		9		8.79		12.150		0.1912000755		83.73

		6		8.94		8.517		0.1340288925		88.59

		4		9.35		4.850		0.0763226639		93.50

		5		10.37		9.235		0.145327794		87.63

		Zn

		№ пробы		pH равн		C(Me), мг/л		S, %				M(Zn), г/моль =		65.38

		6		6.22		27.44		60.9581196156				C0, мг/л =		70.2835

		1		7.01		3.594		94.8864242674				K(Zn_2+) =		1.075

		7		8.3		1.768		97.4844735962

		5		8.8		0.6261		99.1091792526

		2		9.35		0.8746		98.7556112032

		3		9.91		1.9		97.2966628014

		4		10.54		8.168		88.378495664

		0		12		8.9		87.336999438
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Лист1

		КОНДУКТОМЕТРИЧЕСКОЕ ТИТРОВАНИЕ 5,0 мл 0,01 М Cu[2+] спирт. р-ром 0,01 М НППТ

		[EtOH] : [H2O] = 1 : 1

		pHo=		8.81

		pHк=		7.45

		V(НППТ), мл		W, μS/см				6		100.6

		0		91.6				6		90

		0.5		90.4

		1		90.5				9		101

		1.5		91.6				9		90

		2		92.3

		2.5		93.1

		3		94.9

		3.5		95.6

		4		96.8

		4.5		97.6

		5		98.4

		5.5		100.0

		6		100.6

		6.5		100.7

		7		100.7

		7.5		101.0

		8		101.0

		8.5		101.0

		9		101.0

		9.5		100.5

		10		100.2

		10.5		99.5

		11		99.0

		11.5		98.4

		12		97.7

		12.5		97.0

		13		96.4

		13.5		95.8

		14		95.1

		14.5		94.4

		15		93.7

		15.5		93.1

		16		92.2

		16.5		91.4
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3б

n

lg β

5.8172099786

3.7213960203

6.1080258632

7.3451308798
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11.8940748168

10.4091890663

11.2982701523
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Лист1

				С(НППТ)		Sводн		S2		S total		–lgC		–lgE				alpha		C Me		[С compl]		C R		Beta 1		Beta 2		Beta 3				lg Beta 1		lg Beta 2		lg Beta 3		lg Beta 4		lg B'/lg B''

																										1		2		3		4

		0.25		0.0003		27.0		60.3		87.3		3.5228787453		-0.1812308987				73.0		0.0012		0.0009		0.0003		-4693.9300411523		1282406.95065973		-214294077.266824		25656007053.1149				6.1080258632				10.4091890663

		0.50		0.0006		14.2		85.8		100.0		3.2218487496		-0.7811989435				85.8		0.0012		0.0010		0.0006		-14064.8359430325		2837718.43462669		-391948448.049704		39429211790.5805				6.4529693015				10.5958180954

		0.75		0.0009		8.5		93.6		102.1		3.0457574906		-1.1663314218				91.5		0.0012		0.0011		0.0009		-54327.9569892474		6402794.96657958		-783870770.919068		72337845854.5093				6.8063695949				10.8593655718

		1		0.0012		3.5		96.5		100.0		2.920818754		-1.440459269				96.5		0.0012		0.0012		0.0012		656462.585034016		22137617.5243675		-2344703263.63707		198733074931.078		5.8172099786		7.3451308798				11.2982701523

		2		0.0024		4.3		90.1		94.3		2.6197887583		-0.9576756853				95.7		0.0012		0.0011		0.0024		17781.8903431515		2089700697.21325		-19491500753.6103		961199934230.435		4.2499779277		9.3200840876				11.9828137324

		3		0.0036		7.1		92.9		100.0		2.4436974992		-1.1172712957				92.9		0.0012		0.0011		0.0036		5264.9714478728		6967270.39221078		783564617449.312		24009343874477.9		3.7213960203		6.8430626654		11.8940748168		13.3803802919






_1635705068.xls
Диаграмма1

		4.6		6.25

		5.13		6.3

		5.31		6.96

		6.56		7.7

		7.1		8.11

		7.76		9

		8.32		9.28

		9.39		10.03

		9.54

		10

		10.85

		11.64



без сульфата аммония

0,2 М сульфат аммония

pHравн

S, %

94.9857064509
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99.8987498418
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96.6799055266
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Лист1

												Васильев Владимир				НППТ

								сульфат						C0, моль/л =		0.001

		pH(равн)		C(Cu), мг/л		S, %		pH(равн)		C(Cu), мг/л		S, %		M(Cu), г/моль =		63.546

		4.60		3.744		94.99								C0, мг/л =		74.66655

		5.13		3.318		95.56		6.25		3.334		95.1194483542		K(CuSO4) =		1.175

		5.31		1.979		97.35		6.3		3.166		95.365378971

		6.56		0.058		99.92		6.96		5.063		92.5884124227				68.31195

		7.10		0.030		99.96		7.7		5.32		92.2121971339

		7.76		0.020		99.97		8.11		5.298		92.2444023337

		8.32		0.046		99.94		9		5.351		92.1668170796

		9.39		0.076		99.90		9.28		5.268		92.2883185153

		9.54		0.131		99.82		10.03		5.248		92.3175959697

		10.00		0.554		99.26

		10.85		2.479		96.68

		11.64		3.294		95.59
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