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Rosngce stale zapotrzebowanie na ton pierwiastek
I wysoka jego oena skt#aniaja do poszukiwania opracowan
nowych bardziec wydajnych getod oazysku galu, stwarza-
jacych mozliwosci przemystowej produkcji tego pierwiosth

w wiekszych ilosSciach pra/ stosunkowo niskich kosztach,

W toku prac prowadzonych w Politechnice sSlaskiej
nad odzyskiwaniem germanu z popiotow wegli stwierdzono,
ze w roztworach pozostajacych po oddestylowaniu cztero-
chlorku germanu wystepujga niewielkie ilosci galu. Ponad-
to w roztworze tym stwierdzono obecnos$¢ nastepujacych
pierwiastkowi As, ab, Fe, :n, Ma, P, Pb, Si, Go, Mg,
Al, Gu, gof Pi, Mo, Ca, In*

Celem niniejszej pracy byto zbadanie mozliwosci za-
geszczenia oraz oddzielenia galu od As, Bb, J2 1 3n,
ktére wystepujg w duzym nadmiarze w roztworze po oddest
lowaniu czterochlorku germanu. Jako najdogodniejszg nme-
tode rozdziatu wybrano ekstrakcje, przy ktérej mozna ke

4o wykorzysta¢ wysokg kwasowosC roztworu wyjsciowego.
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V 1Jaste&cja na saoadsie nioréwnoctiernoso podziatu sub—
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Bpdsiat sar>ro?cna—iny prsez ?3ftHl£(BA, nie odpowiada
dsialejGsyu " ja”jnioa, jefcO to jednak pierwEsa proba up»—
rzadlmjnla poma”ioh ijadir 1 s tejo s\Ivia Mftutaje na
MIii*

PttfS w agojej ooHo™mfii Chemia procdado trakcyj-
nych" /52/ rospatruj”s ekctraLacje pod kafcoa v/3ajeane”™o oddzia
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bomaej « dokonuje yemmOm rtr’™fwluyjiynlii

1/ .totrak” obojefcn™a isTigsfciaa organiosnysi s atePOL—atn

aios aoLwaton.
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a rmlont k w i1 os™alasaogo*
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v nia eharoktoru oddr.iaty/uj cyct aU t ktére olsreolc™g >

— ekstrakcji.
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aaeo peses JYOt0IA 1 QCSXSLIA jest charakter wigsr.a 1 strufc—

tur* s3+Q21"6: twgtjegch alg * lasie or”*wiissnej. Bodslat

ton pesedBfctHu. sie nsetggujyot

1/

2]

3/
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N stsbh aalonouu, pola””™oa u ekstrakcji ooll uteo—
raonjch gnes aoeae lenwlj oc&mlczao s frtawti aie-—
orgmicayal.

+snhnnln ooiouy, eed2uq ktérego sketrutojga elf nroete
1 ksgpleksoife fesosj Bieoggaiicarfcft, pngr csja pgotogy
tearz”™ w luzie oaegjiicznej tertltmy anio.re.

aschfml 7fi lgilroicenimy jako cscze ™6Inj przjpedek io—
ehurlann ooioeego. ©dtuc togo aechaalean eliztrré&agg m
«i$ aoooe, j&fasle jcdnoeaoodc* ro 1&say nieatrrpriicane,
stabo sasodo”rai rospusaczalBikaKl Av%$cz iciej tle—
nosyol/. atwogeonych eelantneh es”stM a kresu
prasdhodai do taoty orconicznej * 3 —4* czgsfeiesSssai
esiar.

~eehoalsa Da podetosdt "fi“enooo podziatu". tctro—
hossna si&ctoncja nie fciorag * rospucscaalniklsa
aelaslsi e otereCloriya sktadsle, lec* elf cna
sitacd van der T3AAIB*a lab gl~sanlcn wodoroeynu

Swirafeeja s ufcocareenien ziigsk&y faoplekBoaych o



okro—~lac;/n dcZsuslo z obdjotre/Eii oi?yjalcs>»
nyni. £rzyinczanie liimOu do Jana koordynacyjnego
przebieg z Hcigialeta 1?1Maa4 kowalentoiyolu

6/ atrakcja 3 utwarseaico coli z “niooaa orjotnteznya,

7/ Ucstajakc™a s atearaonifti soli wetmfoggdrftghi ],

Zaproponowany przez FBOEWA 1 CCZmn* ***I***> joet bar-
dziej caczeedtowy od poprzednich i na "e” o podcta’ie aoé&ia
IrlaftyftWin” tfckldy fifeBt3VES3F|MF ftfi ¢§"UEOC V pWIfBBR. @hf

jeofc 4defrtacinie aechani&a ekstrakcji*

DXA1(X!> 1 ®IKT: /57/ w sjynilai mwolch roz&a&an nad t=rooo—
mml. chotmkcji za™roponoeali podziat airinflfo elxtrakcyjnych
w o ntO;116Q aaan”asa”tnia <dtgBnicHterpo roztutaczalni—

ka v koaplc”o /2iu* 10TO&niajfje szesSé typdert

1/ ProcSc czactccald., takio Jak chlorowce, ciasfca, a tafc-
1e zjlazki kowalenta®© uj. AX—* ekstro—
12aj:;j Sit rozpac2caalnikFial niopoLaro”ssU /Do togo fc'yu
ukdadow, w pewnych earunkach stonuje ai® proero “oazl»*
+u fAIBVIIGA w thiftyi za®aro8lo ot*£0¢*

2) Czgsteczki pecMdofaoiefcilagne» ktdéra 9 roetaoraoh wad—
n“oh cayiJoiwo uyeacjuj”, a « £»zie organicznej Ukorzg
czgsteczki niesdjnoo™anc * ekstrahujg sie rozpuszczat—
nikaal arianiezn”™ai niszaloftnlo od rodzaju u&yce™o roa—
piiraprkalnin™, gEggkdaden tego i1—odaa™u cufcktuneji 900%

stabo kancy i sasauy or&miczne oros$ koapleksy ebe—
tatasz iaecalie

3f U*le kocrc™acy”iio nic sol®atoBane* Bo tej zcll-

osa siy zwigzki ztozone z duzych katlmoéer np« / CgHNgAs



tacji 3?oEi>uu3caalnlliunl organlczuycil* Zoanacayc aa—
lofic?, 1o oity aaaji;aio. imc w ;jolv/atowaiilu kationé&z
0ga shacznto cmie$aze od analogrlesnycl* ol+ dla 3anu
ffofarotTOGCU N t»oo wsclecSu *WfcipwWIid olitoi43571
saiono¢ bedaie od 8acadc*Ks?;,0 oharpfcfceru obu&k«*/anego
roapua”salnlka, e fcakéo od p~aeaskdd natury uter*ca—

Z posrad elsatr henfocow tlenowych isscac™olne ualory
poolada foaforan trdj np—butylc*?y /E£&?/+ Jego atosunr—
XX/Q duzy raooent dipolowy oraa ssiacana oalet’™Mo™i lai*—
cuchow estrowych od toafosylzaoj sts/araojg do-—
g™r™ warunki dla solwatooji kationow* jtodare&lio np—
nelezj, Se na praobios procesu ekstrakcji wpkywa aiuko—
rayotnic aktywnos¢ wody. GMd*eni« aktynocci wody
nofina imjakad ptraca dodatek nieeksitaraitujgcej si* soli

kwasu* Asaledsaa alg wowaMW utopiou hydratacji «

powodujac tyia sawyu aariekoaeaie efo&ftytsnooci elsstralscyl*
Ua podstawie podziatu dokonanego praes 1 StiCLAF
wynika to najwieksae aaanga2»ivanle eisstrahenta orjanica—
»ee0 W tworaoniu potgcaen tawvmlynaflyjByoli wystepuje w
grupie %, 5 i
Z uwij.;i nu i'‘aktf &e prsedsfcawioue w niaiejsaej pracy

hy/infh dotycag ei:ntr >kcjl fcoi*t&sowyeh fowaséw nie—

w obecaoaci ofcyzonyoh roztworow iswasu aolneso, ono—
wiono ponjLicj ssess”™ow oayiMdd taaj®o© wphkyw na ooch%

niaa ekstrakcji.



Jon wodorouy jako najonieje”,— kation* posiadajgcy naj-
wiekszg ts"etoaC +adunku jat uUnio UKfodaioij® w roztworach
wodnyctu IMaratacja jom wodorowej utrudnia jcjo przechodze-—
nie do fasy or7aifilesnej. ItojMjusaczaloJidL os“*gmiaaae niepolm>—
set jwzbaslone &>olno;ci boardtyzneyJnyoh d e fcdg aoijty dos-
tarcze enorgii niezbednej dla akooepcasouania straty wynést—
jcioe] m zniszczenia struktairy hydratu, a tyra sa.tyn nie bedag
ekstrahowac¢ lasasdw aleorjunicz— e/chu

Dobrzat clcstroheiitoril temafar nieorsanicziaych b"dg z«1g3—
ki organiczne9 posiadaj co w czgsteczce atooy z w>li*al para—
al elektronow, zdolne do wytworzenia Plgsania ch£olczne@o.
lob zdclno6el donorom wyra&one jako zanacCOToi¢ OU;Sri9eoo—
3GAZIVOIEA /36/ bedg decydowac¢ o przydatnosci ekstrakcyjnej
danego e”tratiwnta. ioc zasadowa niektorych ekstrataenfcow
jtat tak wielka, te ekstrahujg one naerot wode, tworzgc zde—

finiosTane hydraty np* /137/*

rnTolit eisitralioji nocnych juwasow z rosole*tfszosych rostpo—
row jest bardzo naly« Dopiero prsy wiekszych stezeniach £aaa
organiczna szyb&c wN*yca sie kwasea. «akl przebieg daotrato—

cji eo&na thuau”zyC hydratacjg protonu. 1 twor”slosi cl# joaa

okzomloTge™po*

W roztworach wodnych mocnych kwasoOw proton oyat%,puje w
postaci jonu hycroksonowego UjO*. ren za* dzivki traso wodo—

3loa przyigcza daio”e trzy czgsteczki wody 1 wysyca w ten spo-—
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oob pler&zza warstw hydratacyjni*. Tworzenie o0i$ jonu

£ LINTRNNj+ * ey jo&t fa—a2/ » , 22, .. "ah acay—jh,
potwierdzi#"' badania LXIEU 1 i1ac”ck /38 —41/. Jon Zi"O*
rozni sie od InnyJi jednododatniah. jantar, np* y'Esesgjo ou
pod ragledea rozaiarow jonu potasu t?af z©O posiada on 3
okreslone punkty /afcoay wodoru/ w ktorych przytgczajg sie
czgsteczki YOdy. i”adunok dolatni jest réwnomiernie rozlo—
tony w ir~*dniej czasowej na 3 protony* ooze cd™rooaC w
obragbie catego koojrtoiisu H™NO/ILgO/ + |, a kazda z czte—
M1i mirtecaek sody noze stanMrI¢ v pwagB «<bmmU jon
fcydrokso&ony. Bsiyki takiej budowie, ac.olno.ia jonu
[Rgp/~"O/~1*  do ¢—uanf] sol”ra”zji 2Ixt?aUentea bedzie
aiepor&ZL,sale ;i , —essa od wasyaiiktoU inayeii “\"atcx73nyoh
kationGer. “tad tez tarasy nieorganiczne b8dg tatwiej ekstra-

howane niz sole*

» ukfadach z deficytea wody czgsteczki rozpuszczalnika
nogi* wypieraC czisci>cafcf dgf> z pierwszej narst”p bydrata—
cyjnej jonu UjO*. qualezy to przede wozyotkJU od charakteru
rogpur»zc,vunijya, jotjo zdolnosci i“eorUynacyjnej, uv?arunko—
wfciej Maauouw jcig 1 u~tuo”anies* afcaryczByo atoou donora,
wtopied hydratacji lub ooloufcaoji zalezy rowniez od dyso*
cjaoji 1Mauil w £uzie orgauiczibej. ”s’teyiejany uydej oochat—

nizn przewiduja, ze liczby sol»«aUdyjno sg s4*>xze od jed—

moga
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;karasO» fepgpleksoi/yoh aetall*

nimtrakcja hslojenkdir ssetali I obeonodci Jssasow chlorow—
coaych. tlenc”™nl ekstrahcntani orsar—icznyni fogda przegniotia
szcsegoOlnoso zainteresowania wiola badocay, o azyzi iwladeag

llosbo pu. llkoaje* dotycRCICC tego aajodnlor.ia.

Badano uktady chlorkom} /4*V# broakos®© /43—45/» joaisowe
/AGT 47/ 1 fluorkowe /46/. Stwierdzono, &e halogenki Ga?*,
Aab*, Jc3*, Ich*, 215*, Ho6*, Sh5*, Aab*, 0*4*, agZ2*, 1ib*,
?2t?*, Ho2*, Bab*, Ssb*, Cu2*, «I** 5>, Od2*, 2* * wieto—
czyn lub onicjcas/n stopniu e.J3tralmjg ci; ekotrahentatl o cha-—
sAtam v postaci kwaad* fcnnpTrtirwgnh, tgrlko trt>»
ktore s nicli joL AsUI™N i przechodzg do faay organicz-

nej « forsie obojetnych czasteczek*

2c*aloac Jroaod0® lawaplcksoinycii ustali zalety prsece » 77—
TtMu od ntMtjnia aaiAM— wihnfii|no(jft w Jon
ajOj jednak z uoa”i na rézne auulno”*ct koi“ktooteKdéreze po—
saoeeoOlAych ostali otf&enia onimm b&teil roEne* “yaa™ace ste-
zenia uysfaiije eig prsoa o“rcoaazwnijs odpowiedniej ilosci Lasa-
odo chloro—"coeoaorowycl* ktdre pocA™aa ofcotradsjt. przechodsg
rofaaooaeaaie z utoorsc”™n kooplckace™a do £asy -.
irtlinj*

J7nyn z najlepiej abanaayuhi uisladéw jost ekstraiseja
fii>inrn telasuw— jo 2 roztworu ksiosa oolaBgo etosraoi* ijBUd
h»<Wi tego “rjchyakeyjncgo posility \"yjanni¢ oecbaniSB

okatrokeji ksrao6o kooplc™.So”ch. ro<
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Ohlorek zelazowy przechodzi do fassy organicznej « pos-
taci 1jjfIDCII /49-52/t x?sy esya dano o ilo”lach. elMiSrabn—
.. C o ' . U, -..C, N~

ne 1 roznig sie znacznie n ed”r sobg*

Ha podstawie balan spektrofotoaetryczoych /5G* 51, 53/
XENexcroeaczer /ch dla £&&y organiczne;} o™az dla roztwom woor—
»£0 / iray wiekesycli stezeniach lavanu solnego/ ult&JLooo, te
« Oba fasach «yr.t rjje ten oaa skfadnik* Bardziej wnikliwe
badania przeprtiwadaone przez 2BC31lI4&A. /5V * w ktorych po—

p :-</cle/.leji @511/ t¢ ; o [ : *J
I Jego roztworow w bezsrodreys eterze etyl *syn 1 w brooku ety-
lenu oraz widna roztworu chlorku Zelazowego w at"Soffyra ksa—
sle solcem i je™o clatraktu eterowego/ zjrkazaty, Ze zarejes-
trowane widna sg .jednakowe 1 na tej podstawie stwierdzono,

. ZfclaC"Tile ;*a 1.—et for. kOBplei.swy [ * >1/' . T
mi rodzaju ekstrahenta na uzyskane widno, pozwala agdziu, U)
ekstrahent nie jest bezposrednio zertgzany z aetalea jonu
koopleksoaego. Podobnie stwierdzono barak zaleznosci od ro-
dzaju kationu zaacojomeeso z jonso kooplokaoyyn co popala
przepuszczac, Ze proton nie jest zwigzalby cuotiicznio z anio—
nea zystepujageyra w fazie organicznej* Dogodzi to, fee kifcas
chlocrozelazcray j ot )M N a aooaya, catkowicie zjonizoyasyn,
chociaz nieiioniecznlc catkowicie zysocjosanyia w rozjpusaozal—
n<ini o™polcsBDiyQ« Badania przewodnict&a eie.&tryczaego iazy
orsanicznej /55/ wykazaty, ie kwas chlorozei = y jest lico—
niejszyn ksaseta od Iswasu solnego 1 jego isoc aoze by*— porona—

ny\Vana z aae”™ kaasu nadchlorowego* Podobne rezultaty otrsef—



ciuli X v i1 dUU clluaoli . rosé»us?aa

bcsscodnct™ eteru /56/.

Jyoakl procent e&atraircji toabw isa™le®jsowych metali
4fcst gaikiem braku picrwaaej ssarsts” iMdrataeyjnej. yt—
moraenie dodatkowej /elektroatsafryMnal/ solwitagjl joot
mozliwe w Artxiot3ifika rozpuszczalnika o \yyeobdej statej dio—
lefctsgrozaej takim ja& woda a ponadto zalez? od wielkosci
Imhmm jonu kog?le”i”o,p. W przypadku jedaoujoca”™~ch jonow*
kaaplofcaowycii solmtacja jest bardzo uata « poré&snanin z
oolwntacjg joodi? 1aoK”LeJaso”ch 0 «*y&3S"m *adus&u* &n wAa>-—
ula fiolety tiusacsyc Icpé&sy ssraeblos eiMcralagji laaocodu kos—
KKELIaRe/a8z metali o otj&ltpn [<*—C]— — 1X3E&&zubi vy,

Ba zasadsle ts/craenia ete jonow kompleksowych z fadun-
kami o ?6£nej wielkosci, aoftna «ytlumaczye rownice w prze-
biegu el;atrakcji halogenkéw metali* w saleSnoid od otsopola

utlenienia metalu*

X tak dobra¢ ekafcrabuje sie * roztworow fesaesu aol

nogo lub broooiiodoro»Q@o eksfcrahentacii sacodo™mIf natomiast

oto lzziplckoomtych. Podobnie lepiej e™ntrotaijg sie chlorki

1 sg bardziej tfhstfratouatte*

laacsoj &*ohcftxjc sif Irtdsy m fcraocin



stopniu utlenienia ekstrahuje sie znacznie lepiej niz aiw
asa aa piatym stopniu, . lirzechodzi do fazy organicznej
jako obojetna czgsteczka, podczas g$y pozostaje w fan-

zie wodnej prawdopodobnie w postaci kaaaa tlenowego /A4$'Jro—
flInoGol/.

NllkOLie OiOkfcy ekstrakcji aluc Zakflagirla>anywir unimip
ostali mozna. thunaczy¢ faktoa po~atassaaU jonds o wysakte
+adunira, a tya aaajn silnie zlsydratowanyoh, jdyi w odpo-
wiednich zwigzkach 2 fluorem aetale osigdg aa o™+ oakty—
aalng liczby koordynacji. W rezultacie powstajg jon? o "lefc—
saym tadunku ujemnym /ia wiekszy +adunek jonu tym mniejsza
s-lolnod¢ ekstrakcji/e ZaanaasyO nalepy, te takie jeclnoujec*—
30 j«or flnmmlrraplukaogjuh kwaadw motali obecne w
wodnej /jako aniejsze od in“~ch odpoiTiadajgeych ia cfcloro®—
cosych kompieksda/ wykasujg tylko niewielkie skfonnosci
przechodzenia do fazy organicznej, itouodem niskiego efektu
ekstrakcji iarasow fluorokomplcksowyah metali, jest rowniefc
to, i1ie kwas fluorowodorowy jest alaseseym od innych kuasfo
ohlarmicou—odo—owychi na skutek czego akty.aiodC¢ wody w jego
roztv?orach wodnych jest znacznie wiyissza nift w rostETorswh
pozostatych kmsow, 00 jak wiaucoo wplywa niekorzystnie aa

przebieg ekstrakcji*

Bardzo istoty wplyw na efekt ekstrakcji anionéw koa-—
pleksov.ych wywiera kation towareeyszacy. Kationy mate lub
i/ielo..*irtouciowe posiadajcoe silng pierwszg warstwe hydra—
tacyjna tylko w nieznacznym stopniu przechodza do fazy orgat—

"TAniczseJd* 1ia “rdinienie zastuguje jon wodorowy, ktéry ulegcw

JMG latAVO 8olwatacji /na granicy faz/ czasteczkami rozpu™z—
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czalnika organicznego odziaty.mje kor”~stnle na wraobieg
procesu elostrakoji anionow Iso”™lcloot™*ch. podobnie jak
pray proetych kwasach, ekstrakcja ksacow koapé&sicaaoroh
ciotali przebiega ty» tatwiej la bardziej zatzaca®y bedzie
seapassc iIs la beirrtilej bfdzle dostepem przestrzen-

nie donor czasteczki ori“mlazao™o d—strahenta /57/«

IiFay wiekszych otv™nftaeh ksaasu kompleksowego w facio
organicznej aoic zachodzi¢ asocjacja jonow? z «cfts*orsoniea
wleksajeh agregatow Awrtnitiill/» pry oayi Sak yowtawn
nie saleAjr ad mtssol statej ttelfefcryiaaej udytego ros—
puazezalolkai la wieksza b "id ta war—tii¢ tya raniejasa
bedzie sozliiToié tworzenia ale tego rodzaju asoojatoa*
Istnienie takich asocjatot? wykazat >1J22Lt"N. 1 SE*3S /53 »7™/

aa drodze poolarow izoptest”~canych*

*ow8tas7aaie Qjjetssatow w fazie organicznej sprasria*
ie v toa przypadku wspétczynnik podsiatu Jest zaldby od
ate&enia jonow oetalu /59/* co powoduje odchylenie rozpa—
T2 BIOf+—"M nithii™ii od prasa podziatu irkd*rBA» —phw stezenie
jonow < w wupotczynnlk podziatu zaobserwowalif 2G1*—
80B, OTII2 1 GWUT w uktadzie zelazo 111 — eter etylowy
1 eter izopropylowy /GO/t 1I0AU# 1 I3&EGRHI w uktadzie
stoto 111 — eter etylo”™r /42/ oraz JIASEEHIIB 1 FH)CHLL

w uktadzie cal Hl — ©ter lzopew?yloay /Gd/.

Oproécz asocjacji zachodzacej w fazie organicznejy
aa przebieg ekstrakcji kwasoéw lIcosplekscwych v?phywa w stiacfK
SjJys stopoiu oboanoad innycii soli* Ofaoclaz nie ulcE>ajv| one

fjdgctm<rr t/* Ligj* ljcspod&edniego wpkyssu .a faze o Nir*



to jednak ooca byC przyczyng obniiania lub a™leksaania
sie efektu ekstrakcji, na skutek wywotywania pomyoh
llwtrtr v fazie wodnej /62—-6fc/. cle, a « tmimaffl wmna
ich kationy wigér, « seoicfc warstmuh hylrafcacyjcych rofc—
Z0 ilosci 9007+

jialc wielcwarto.sciof*e kationy jak np» Al y t
Ca2 < i1tp* wia&g bardzo duzo llosci <sody ofcoi&ajao v ten
sposOb jej aktyna..— co jest prsycsyng zrostu efektyw-
nosci ekstrakcji* Katoniast halogenki raetali alkalicznych

d—Tfiijg efekt ekstrakcji /&5* 66/.

Podobnie jak wiel&?ai*to£cioOe katlo&e/ sachosTuje sie
rownia* jon wodorowy /laicki e&oia wlasnoicioa aadwioiera
poprsadnio str. 12 /e 2 taco wzgledu pngr ekstrakcji tarndt
kaaploiw”./oli 20 stosunkowo st<;zog ah roztwordéw kwasow clilo—
rowoowodarewydi stotmoif rtodalini soli wtelowartosciowyali

kationow/ nie posiada wiekszego znaczenia.



9 proceaaan efcatraksji uactepaje praeoicazczaaia sSie
substancji cheaiozifcch z jednej fazy ciektej do drugiej
dzieki zjawisku "Cusji jakie ssystejuje na gwdUggr £az*
Zwiekszenie pc flerzolinl .;otkniecia fas, a aaaya szyb-
sze ustalode sie sfcusi rou&owa™l, mozna oalggaad praes

aa8toSGvmnie mieszania*

A«ftiiaa sjaulfiik toaxa*.'zyazfietiOh. ekat™akcjl «£*kazuje, ze
aeebanlaa foeco proocau jeefc bardzo s*>BOlikOwafgr 1 jak dotad
nie udato ety uatalic jeanslitego i»o.jlada, ktéry thuraacshi

Igt wasystkie uorste?ujgee zjawiska.

Najpsrosté&zsr u™i‘ ekstrakcyjny skfada sie a <&76ch prale—
tycznie i&ouloé&zaj™cyoh oiy cieczy oraz aktadnlka, ktory rO»n—
puszczajgc sie w oba cieczach ulega podczas ekstrakcji po-
dziatos, a& do osiggniecia stanu rownowagi* lkaaicaflg i
JO'i*af'itAJl /6 7/ stwierdzili, Sc dla togo %,pu ukfadow w
stanie réwocK/agi istnieje &clsta zalezno i— al"dagr ateftattUnl

1ktAmMira w obu rasaoiu stwierdzenie to zostato pozniej uo-

golnione 1 afemulowane praes ICSBBS2A /S3/*

tdtuG Z*EKISA oubsfc;mja roapwsaaaona ul&oa podsiato*
wi stedsy dwie nlCKilesaaj™ee sie ciecze w ten sposo6b, zO w
stenie rova*oviagi stosicisk jej stezeli w oba Juzach ”eoi; Za
danej tcopostdtui”® wielkoxiii sfcuht niezaleé&nsi oc cHkc®rito—
00 stezenia tej subotasicjl przy zé4ceniu, 530 obu 4asxfHt

nie aoicnla sie jej civé&ar csostccaSsows?*
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1/

K — ifpotertinr.ils podziatu substancji ekstrahowanej

[ * stania subsfeeaojl oJLe”go”j podziato—

wl w obu fasach

Sasriycsaj przytfau™e sie sa 0] otvzc ie oubotancji w fasie
organicznej i osaacsa przes (O# safE Ga sa stezenie w fa-

zie wodnej 1 osaacsa przez Q™m

ifcnfo podatatu nie egranlcaa sie wytganie de
rosfe?3r uoiflgr — rt?spjjsse2alBik niewody* ale otoot™e sie
rowniez do inr*ch. uktad”. Zssnaeagro jednak nalezy ze pra—
wo to praedatewlooe rownaniea /1/ odnosi ale de u&talow dos-
konatych. Gnania pos™rzeae nozna wyprowadzi¢ na podstawie

rozwazai torraodynaRicanych*

W etanie rownowagi potencjaty cbealcsne oibofcaacji ulo—
gajacej podsiato™l /w ofere. lonej fceaperatrurse 1 cienieniu/
v obu o&rodkach sg sobie réwne, przy zatozeniu, £e csgstocz—

ki substancji « obu fasach sg jednakowe*

KJ
Jdj i 2 * polirojilj chaalczne substancji « M i
rasach.
Podatariajge sa jt ssane wyrazenie s terttodfmanikii
/3/

r&manie /2/ prs™jnie postac

14*S2InS1 +i{lIn*1 »n | *92Inv~«'2a InE£2 /v



ja° — fihuiirmny potwasjal rospusseaoiiej atibetaM»ji w
hipo feetycgilym i<tealnit *1 ttoiamytii roztworze f
J — ste&enle prazone w aolarncicil,

V — aolarny wspdétczynnik akty,mosci*

Z rownania /V aosaca otrzyiaaC isyra&enle na taolarmy wspol-

czynnik podziatu *V*i

#1 **“e®~ "1/ * /S/

/ /
warunSdLea, ic substancja rozpuszczana nic “ipkywa na wza—
jeang 1*ozpuozczalnoa¢ obu rozpuszczalnikow.
I rzeczy/lotosci warunek ten nie zaaraat ooze ljg€ spcinlo—
T« Jako przyktad ooftca przytoczyi cljstrakcje fomu imliw
go z jego roztworow wo<lnych eterom etylowym, £&zle przy
wiikss”cli st*£enlacli HCX oboer”u” si, atopdofy ssali: fis*
ftfaniei (Sytiocjacja 1 polimeryzacja substancji ul<sgj<£cej
podziatowi Efezie wywieraC wptyw na wartosc wspotczyn ilka

podziatu /69/.

d> uzgl”™u na wydej “yaleiiiarjD wpkyw j, a takze na oae—
reg im~db. czynnikow* ktore kocapliiaij® przebieg procesu eks—
fcrakcji* w praktyce za wspotczynnik podziatu prsyjouje sie
stosunek &t*&&* substancji w fazie cr&anlcznej 1 wodnejv
niezaleznie od postaci w jakiej ona Bystv*£wjo w poszczegOol-

nych fazach.*



2 — mjpotcgynniit podziatu,

VQ — objeto&C fazy organicznoj,

Viv ebjeto6C fazy wodaoj.

/ci/O — stezonle ekat“rabotinu“ch czastek w fazie cr?af—
aioaojt

/IGH/W — ste&enie ekstrahowat*eh cjsostek w fasie wodnej.

Oseete przy rozsrag&anlu efoktyanoAci ekstrakcji jd®.
przy pordway /aniu rdftaych oketrihoatdw uzywa sie pojecia
"procentu eé&strakeji**, docent ekstrakcji 3 aazna przeds—

tSkyi¢ nastepujaca aale&nodciga

/1?1

Jftay stosunku objrtrodel fes ré&né&m j< laoodei, rownanie /?/

bgdzie wlato poatact

/a/

JtooocHMI© procentu ekstrakcji jost stuczne swhaosesa w

zakresie 99-100 $, wtedy bowiem warto6¢ D solenia oig od

nik poréwnawczy stosc>wat wpotczymdk podziatu, noé&toby
te prowadzi¢ do wylnego wyolira&enia o rzecsywiutyeli sto-

sunkach podziatu*

aetoCty ekstrakcji atooujo ci$ nie tylko w prsypadku

wydzielenia z rozteoru jednaj substancji* 1«©s rdwnlet w



celu oddzielenia ort lunach, obecnych w rosfeworae.

liolefy serfeld uss«cv na fakt, ze akdunnifej od kso—

xych otlLdsicla aie e “trahowong substancjg o00%$g r&iiloi

/

v pewnyn stopniu ule&a.i podziata?/!*

~toaunok ofctiéoft substancji ekstrahowaaych salony od
ich W3po&+c™nnik6v; podsiatu. -Stosunnie tych +c? naikbw

nasytmy wspd#c25j?iniklcei roadaiatu.

/97

gdzies

1 U2 — tnp&e”tyaaiki podziatu aiiietanc™ 112 *
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5. Soorle okBfcrakcH r

a synika prac dotyczacych okotrakcji z*igzko® aieor™—

ganicanych, a przede yishjrutkia licznych badan nad ekstrak-

cja halogenkow aetali v orodowlsku karacd© chlorowcowodoru

«ych toorsliano bogaty materiat do&?la3czalny* Zeteaas uato—

riaty stanowity podstgp do stierdzeuia, i0 aa przebieg

proceau ekst; ukoji ukfadéw oksoaiowyeh od ziaty uje szereg

istotnych osermnikeéKi, ktoro powinno sl v uwzgl®*—dnl¢é w rozwa-

zaniach. teoretycznych dla ayjaanioola saobearwewaoTflli zja-

wisk.

1/

2/

5/

| taks

Zwigzki zabierajgce pierwiastki Detaliczne ao&g uLe—
f£eC v czasie ekstrakcji asocjacji tsz&lednie polimery-
zacji v jednaj albo w obu razach uktadu ekstrakcyjnego,
a przebieg ekstrakcji bedzie zaldzat od sty&eoia tego

pierwtinftkn w roztworze ekstrahowanym.

Jkstrahov?ane zwigzki uystypujgoe w postaci kmou aoga
w toku ekstrakcji ulegau dysoojacji. 1 tyn przypadku
ekstrakcja bedzie zalecata od stezenia jonow wodoru—
wycli a takze od innych zwlazktar obecnych w uktadzie

ekstrakcyjnym* ktére odznaczajga sie charakterem kwaso—

UofcliwoaC tworzenia sit potgczg kompleksowych z jona-—
oi halc/jeii/aif uzalezniona od ct, ienia tych jostow t
ekatralxw«nyn roztm>rse9 bedzie rownoczesnie oddziaty—

wac Vv peraaya stopniu na przebieg iiroceau ekstrakcji*
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\% prooosjr hydratacji 1 oolwataoji "st*paj<}co
podczas atrakcji sartesao w fasie isodncj joli 1 «
fasie arganicasrcj, a zwigzane z akty.mo.icig wody oras
sdoloo&ii* sol*afcacyjag roapusscsaloika aagMilesnego,

mom wplywaC aa efekt ekstrakcji.

Dotychczas ale udato aiy sfoitautawae jednolitej teorii,
ktéra omglednlataby v*uzystkie s saobeereow”eh procesow
ora* ich wplyw aa przebieg i1 efekt elafto&cji. ,prawdzie kafc—
da s eafcUooych reakcji, jakie aoga przebiegac w «w>>—
dzie ekatrjtoeyjnya ao™na przedstwlC rdésmauioB ssyrafajgcya
SF0otI0'dziatata aasi to jednak i1los¢ wpsx*vadzo¥%ych rowsobttg
t~iagf tal. uiolUa, Zze podanie 0jolss;>0 ?jiyratoal& «lnwpot—
csysnika podbiata bytoby bardzo aShooy?*koyrantd, albo wr”~cz
ni<etodliv’e« ..olcAy podkreslic, zo w ekstrakcyjs”ch
dos¢ czesto stosuje sie etgfeone ztatmsy elektrolitow, Ze
wzgledu na fakt, i1e « literaturze brak joafc danych d©tyczg-
cych wartosci wspotczynnikow aktonag&oodol poszczegdlnych skiada
nikot/ dla stezonych roztworow elektrolitow w tak akcnpliicowa—
ayob Uktadach, praktyczne zastosowanie procka dziatania ases

jest ograniczone.

ftf% ilosciowego njfoia sale&noftol wspotczynnika po-
dsiatu od oserugu psraaetrow w postaci ogdlnego rorcianto*

podjeli ziotug, HC™OIKn i wm iias //0/, aAUS<sC/71, 72/

oraz DXAUQEXD /73, 74/. .



IoVX*G» aO£EXKZX 1 HLLEIITIB oparli saojg teorie tiistrak—
cji o koncepcja rtosoaass stopnloaych ajutfUUA /75/.
Ja oni oktad ekstrakcyjny sktadajg oi« s catraihilata 1 ro&—
tuoru wodnej* zawierajgcego Jony rectalu S'F‘, Joqgy wodorowe
B* oros aniony L“. .edduf zolot&i I-bXi3A 1 *potpraco™/nlkoe
stezenie ksrsdu Jest tak du&e, fie sja™itako hydroli”™ ssoge byC
pooiniyte* Dla takiego uk#adu elajtrakeadae™o, v ktorym u'ssy—
stkie oozliue rodsaje czagat&osek pcw tatych aa skutek asocja-
cji 1 solcafcacji pozostajg w rownowadze wyprofeauaajg ogolne
roaaania ekstrakcji, o ktéryu aspotcse/naik podbiatu D’ /wg
poooo S H K V zoatat thirrool doSoiadoseloyele

Dla ugoszczenia, autorzy przyjauja dodatkowe zatozeniat

a/ Badany ukt#ad traktujg Jako rozpory idealnet/@ ktoiyd?
nie uihortag fadna — y na ailaflalanfril mli obu rozpu—
azczalnlkéu oros nie sSmienia sie stopien sohsatacji lab
hydratacji w obu rasach uktadu/e

b/ Statg si+? Jonowg v 1'azie rainoj,

O/ otate afc”zecde wody w rosie organicznod.

B) odpowiednia proeksztatooniu résmanie L#X5<U ptrzyjsnje

postac*
logb > A ¢ log /%/B, / « / 5~ -— / X*st*} &
+/ 50 -5~/10 (} +/ "V » 'k (3} /10/

A + wielko”™i stata niezalezna od itftaot++ Jocuk/ jodoro—

syoht 1 pierwiastka detalicznego oraz anionu*



L 1~/ — brednia ilo”¢ jonbw aetata v*chodagcych w
ka~loksow w fazie organicznej 1

wodnej, a ponadto ts&€énool a ws&azoje aa oto—
pieu asocjacji w obu faz dh»

nQ 1 nm\. —dredaia ilo”¢ nieor"mtcisayeh anionéw /1i—
&aaiov/ wchodzacych w skdad koaploksu * fa-
zie organicznoj i modnej,

HO 1S~ —art?—iia llosc¢ Jondw ©odoro™rch w kas™leidie
uleGajgeya podziatowi,

{r{){)
VAJAOH

»plyw atilennoao atgzcnla jonow dotalu.

abdteleekujgc rownanie /1Q/ wzgledat! { } nififcHjii alf

dlosé& / d losM} * pwy { }i { } ® canet /11

Z rownania /t 1/ wynika*

1/ Jezeli «dbu fasach jon esotalu wchodzi w Skiad kooplok-
OU O tyra aagqya Stopniu asocjacji wsglednie polimeryza-

rteaata oiv zeru*

Cji* tO prana strona ré6wnania brazie

2/ Vpr‘zypadku ©%$r H -p- O0» aa e» 1, te graniczna

warto66 rozniczki réwna bydzle jednos$ci* V tys przy-

padka aetal wystepuje Jedynie € poetaoi pojedyne”yeh

3/ Jeé&eli r&ksica, » —rl7 jeofc wi™icMi od zora* to s&oo-—

jacja w alenie poHaoryzacJda zachodzi w fazie oré&a-



niesnejs natoaiaat jest ona lasiejozo* to sto-

pien asocjacji lub poltawrysacji w fazie modnej

jest wigksa”® rdz w fasie organicznej*
Rownanie /1 V pozwala ocauaesy¢ waMy—iay stopien asocjacji
lub poli {1'["}

Saosegolnie czesto asocjacja lub polimeryzacja «yste-
puje « uktadach ciii a?kovr/chu »yofcvpowajii®a ich « fasie wod-
nej, £9X88 thusmesy spodek ekstrakcji indu /z roztwordow
brol2ficQrcii/ heksoae® /76/* Polimerysacjy « fasie cerjiniez—
ntj] tMtidaoM w jmjiattii ikrtnkfijl chloriciwf# /m / *
Ga/lll/* Au/lll/ z roztworéw kwasu solnego etereai /51,

59, &V.

doatatocsiilo ntr«ria stgfealu jonu metalu sozna

« i) - < 1. o * 3} - % T Yoo

snacznie utatwia praktyczne \gkonanie batiai 1 interpreta-
cji* wyniki*

I>rsy wysokiej "'asow M fasy wodaej, o ile ekstens-—
je sie jedynie csagateeaka ebgjetaa, a w lasie wodnej peraota—
ja koi“bfccay nie ule”ajgoe podziatowi lub s&abo eksfcr:iTU$*«

ce sie, panora strona rownania /11/ biesie LLiL—Yjusa. ou sera*
»phxY saiermefio atyseala aa?”’wyi /1* fivnnd/ t
Byitnl lilitiijilpp rownanie /W ("} otar«a*)e ®1$*

OUtf)/ d lag {&} * / au /0 — / su /w /W /

pngr £n } I {m} * oonot*
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JeSeli wdufasach nie zadhoda polUier"aoga czas-
teczek ddrdonanydhto ™ N * 1 1 Ve

N\ N [} /,’

BomvfeNl tettdao4C stuiosl utrssyBanie statego stezenia jonow
aetalu, ktéro wobec braku odpcv?iednich "Buforéw" /jocy in-
nego tactalu o wteaktisosclaoh podobnych do jonow ototftjéoiia*—
netd) dotalu, lecz cle ulegajace eisstrakcji/ jest praktycz-
nie oieioil™.

WE znaczenie réwnania /1V polega da «>&liwo6—
ct Iermlla" aa podstawie nachylenia erM/\q wWulda-

1 f} JpIwWA prtlliiiirjiiiuji « oba faaMfc

jest jednakowy*

»phyw agjennego stezenia jooow woclorogychu

*I0VALj3a ronrenie /1o/ fuj ategjaa sie zalez-

nosct
5loga / & ik [} * / i/, - / HE M
PPET {Ky I {L® o const

Jezeli ®0 » 5" = 1» woOwczas zaocAna oznacagyc liczby jonow wo-
doru wchodzacych w 3lilad koaplcJasu w razie organicznej. GCy
wartos¢ pochodnej jest rowna sero, wowczas & jjtralso™aey koa—
pleks nie zabiera jonow wodorowych 1 jest obojytng czgstecz-
ka. Sen ostatni przypadek czysto wystepuje parzy ekstrakcji

soli nieorganicznych s roztworéw o aalya stezeniu kwasow.



Sarto6¢ rownania /i4/ uo&c hyc ujoona /prgy
stezeniu kwasu/ jezeli do fazy organicznej przechodza
czgsteczki ale zawierajgce jonow irodoronych, a « fasie
wodnej znajdujg aie zwigzki o s&adciwo™oiach kwasowych*

ktére nic ulegajg ekstrakcji*

otg& aUa ~gaau aloo3 Mgilosaa-»«

\ przypadku ekstrakoji roztworow nocnego kua\-u, Kto-
ry jest rénwi*nl» sSrodtai S* i IT#/ [k} m {Z /,
pray na2yz& stezeniu jon&u se
nioska csyuciowa rownania /10/ wzgl~deci CSg® pryjuie pos-

tac*

d103P /3 1o6% 1 3Sq/ E-E /0™ [ 1 -1 /T «

m/s0-s / W~-—- 5/ /15/

28sgtéz® réwnanie pospala optraewiai¢ zgodnoA wynikéw uzysh—
kanych a réwnata /13/ i /1V» ktérych sona winna by¢ réw-

na wynikowi otrzymnmu. z révmania /15/*

Istotng przeszkode w interpretacji wynikow aofte stano-
wi¢ dysocjacja lub asocjacja ekstrahowanego kowpMtou w fa-
zie orgulicznej, Owczas nie ao&na wykazac, ozy ekstrahowa-
ny koaplc.® jest czgsteczka obojetnag# czy tez kwaaem np*
JteCi* luL ItKod*. W takia przypaciai ostateczno rozwigzanie
probierni nusl by¢ uzyskane na podstawie dodatkowych badan
% pssewodnict™a, wioa, obnizenia teaperaturs Krzepniecia

roztoor>jt peolo”™ preltajci par sad roetsKaswi ltp*



JacscgotA?;! pisypadklm rowiaaia /15/ bedzie el;strak-
cja g&ae&o aocncjo ke/aau* Lfcedys

Jezeli ~ * O, to nachylenie krzywej w uktadzie log p — lot;*r
Informujo o efcopnlu asocjacji ekstrahowanego sc?igzku w fosie

argnlonaj*

teoria IffilltfGA thunacsy zjawiska towarzyszgce ekstrakcji
[ « waruakaeh, gfly uktad eese
by¢ traktowany jako doskonaty, —i stety w praktyce ekstrakcja
koeplektioiych kwasow potaczona jest s przechodzenicu do fasy
organicznej znacznych iloici wody, ukfad utaje sie wowczas
oU m—e4—.1 * " e mEEm ;
prasa podziatu. Z terjo powodu bada ta procesow ekstrakoyj—*

nych nalezy prowadzi¢ przy eoiliwie aatych stezeniach. ekstra—

henta oraz ekstrahowanych zwigzkéw*

Rozwazania HiVT«GA# jak joi wapeoniano, dotycza warun-
kéw, w ktorych w fazie wodnej iatuleje stopniowa rownowaga
miedzy cz”stoczlani tworzonyai przez jony aetxLu jednakze
brak odpowiednich danych o tych r&mowacach w roztworach
stezonych kwasow /rzgadu Kilku zaoll w I “trze/9 nie pozwala

na pedlno stosowanie oow, zaayck rownaii w praktyce*



Jjt a.

3ALBKK /T1, 72/ pray prowadzaniu rteunla na
csyraik podsiatu oktada taoraealc sie w fazie modnej jonéw
lim.ilalitvviii li. U «» pomija bo”U«o M <5'0t"powaaiia asocjacji
lub poliaeryzacji. SLm usaglednia réwniez hydratacji 1 sol-

aatacji, przyjasijac *e aktywao”™dlwody 1 ekatrehenfca sg sta.

te. wprooadza do rozwazanego przea ciebie eksfcrukeyj—
HB3#HKC= aicor ailduan’’<i 1 jogo jeuscae "udl

ksas, ktory roeaocaedale a elistrubowosyia z&lgzkloa pracoho—
dai do fasgr organleanej. ShusznoSC podanej praca siable ta—
orli uzasadnia wyniknai, jakie uzyokali n—gyaf |

/77/* Artsorzy ci badali praobicg efcstrcécji In&i 1 rplu a
roatworow keasu braoowodoarcueGO, a takze stota, 1 g*.
la a roztworéw kwasu solnego, stwierdzili oni, & wspdotczyn-
nik podaiatu dla pogacaegolnych netati zalezy od otezcnia
zwigzku aotalu « roatwarae. Jednakze w prijrpadka eproepdae—
nla do akfartu dodatkowej 1losci tnhnugft ksraeu /ekatrahujgoey
Q0 alf/ ap. chlorowego, wspoétczynnik podalatu jest staty i

nie zalezy od poczatkowej stezenia ekstrahowanego ssigzka

aotalu*

5.3. Steorlai)}V

teoria DIUFICBA /73, 7V Jest rozszerzeniem koncepcji

MMtolGKA 1 stancji pewno uzupetnianie teorii IISTHGA dal ki

UBa”ednienlu Jonizacji w fazie organicznej*



pMkt*popw pn MHHMd® bm£J DIlim _ ] b: ibUbp
Ofcrft zaktada istnienie jedynie pewnych jonéw, a rozgo-
rzenie jej proMu”i do aloaapllkgysan“ch rONrtsu. aatcaad&f ca—
nych* 1 wyolcnlonyoh «eré&ej powodde?, oros ze wz*jl*du na
fakt9 2e petne pnedatapluaio tej teorii zajetoby ziayt

ariele alejsca, przedstawiona ja w pewoyQ zarysie*

Podobnie jak X VX: T PIA. AKw rozpatruje r“roces eko—
trcuccjl w uktadzie ao&koa&tya /bez iszajcoDej rozpuszczal-
nosci faz/ 1 odrzuca oddziatywanie substancji ekstrahowa-

nej z r~sgguiizcsalnikami ttrorsgcyai obie faay*

“k+adniknol oktadu ekst: akcyjnego DIAIIODA sat kuae
chlorwaccwodorony IC* chlorowcom sol metalu X9 kwas nie
blorticy udzlptu w koogplekso&anlu 32* s6l chlorowcowa AX,

organiczny rozpuszczalnik 1 woda.

Nak#adajgc tworzenie sie kooplokséw w obu fazach be-

da om: zarierauli

faza wodnas tI*, .UX* U3e» ILiKg, 1"2* ~
faza orGanicznai HiL, =9 L~* JUU, At 1%
3Tt 2T\ A*t HK, KS* AX

Gnsies U*, W., lije — o0znaczaja jony 1 obojytne czgs-
teczki zawierajgce rietal,

— staby kwas lub pora jonom,

— czgsteczki za»oejo«aa» lub spoli-
Bcryzotf/aae o do”™olnyn stopniu agre
jacji /triplety jonosse, kaadrupole
lta./*

— obojetne czgsteczki lub pary jooo-—

vio w fazie organicznej*



wspotczynnik ekstrakcji D jest otoaunkiea suray st™»

&eu wozelkich. postaci netalu 9 fasie organicznej i wodnejs

/n/0O ¢/w Qem 2/0 ¢eysaWo t /mh/a eal/y?/,

- r.m a fr ; ® a a § V

Ula uproszczenia, w roiananlu /17/ opuszczono araki 4adunku
jcafc*, a w rownaniu sanlcssc—.onyn nizej opuszczono InGeks

*V oznaczajgcy fas? wodna.

Przez wprowadzenie Gtatych ré™nowa”™ reakcji irrzobit ™—
jacyck w obu razach uk#adu, DZ&IOSD dochodzi do ogdélnego

rownania ekstrakcji!

/-3 &Ky f=J /ii/ « Kg /ii/ AT etj /<il /<] f r »

4+, /u//V A/2 ¢K«/V [/*] A/2 «2WU/2 A/2
-~ (] m ——m— W '« EEEt— ..— 8/
2 4+,0&r /*r

gdziel 5~ — stata utworzona z lloczynoéw odpouiddnich
statych rownoftros /dysocjacjl, pollseacysacjl,
ekstrakcji itp.A
2 po*y&szc.jo réwoaziia i jego przeksztatcen ternlkas
1/ Jeftall v fasie inp—fimuj pg—giftay oktad loapl n\m

mifean yyk «nJk ariQcdj li— Ulb X W »asle WOdS&j,

to «£>" bedzie zwlefcswu; sie ze usrootee /I1/, /E*/» 1/

I obni&erJLc: /*7C« A /0*



2/ Joaell letniego /np. A* 1 2T/ pootutoja*.
oyoh od substancji o wspdtagnt jonie a KX /np. flv/t
luu od sukatanedl r*goe”™ wspolny kation zj skfadni-—
kl«a 8awie*aJd:ia/n 2T /ap. u%/9 wo@mmi iiaijot w piregrw
pacialL, gdy jpaecl™y dkitau laa”*yl™a w obu faaaoii

jaat dadnatsau&* «ge&teqynuik podbiatu bedzie ale
aslecdLes*

V Jo”eli w obu £aaach <ayatypujg jodynie czgotecakl obo-
jetne a 4ou&ooaodaio iilo flyatypujg pollaeiy to obr:#zoQ
iISmTlcaacm aale&ooool rc?pota$?izilea pooslatu od atv—
2aiila Eiotalu w ukfadzie* lo*"™M css”o badata yraota

o kacie nr*enylenia rosmyn zero.

V a/ Jo&oli w "aaia organiczna;} “yat™putg Cioery to a»—
Ie&nodd wspdtasomnika podziatu od atyé&eaia joodw
aetalu w uktacuie lofjarytsslcs™a bedzie przeplata—
wla¢ kraywa o aolcnr™m nacti®ajiiu* od O do & 1.
liaahylcnie osiggnie wartos¢ + 1t gdy Joay aetalu
beda wchodzi¢ w skdad wrlazfcu ssystipujace—jso ‘uylgpst—
nie v pot?tael dirseru. mieksze nachyleni© krzywej

bedalo w&&sx3vwi na tworzenia ul Vv$r&azyah poltiasrow,

b/ Jezeli dlnesy wystepuja tylte w fazie wodnej bo

naohyloni* krzywej ordzie sie asdenlaa od O do —1/2.

c/ Jezeli diraory wystepuj rownoczeésle w obu fassoh,
to aa&ylonle kr*y.«j b~-zle lagréosie o mml do —1/2
zalotnie od £0&« w ktorej fazie istoiaja ~aa—ap

6imrCKU
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5/ Jozoli aie tejozég st |f olo
teczki jonowe li* lub B inne o iésp&lrora anio-
nie np« UNT 1iInsT lab ANSTT to b ono “spltiaty

na nachyleni© lo?sy.;«4.

Boni£o” prsi™cta& posuala na tatwiejose aorleafcct/anlo oi”

we tanioskach, ktére aozua «ysmc s teorii DIASOIDA.

? FTO4+Lu gdy 2 x*ofrtadru ksasu HX elstrsiLajg sie
/sposrod tajpUé&sé&r sakJicra™gcysh Jcajy ocfcalu/ jo~nie
cagetfcoa&i I1fS» N s (L carsssioana biosie asaierac ntf
<LCHE& 4HK1 EE a wodna8*9 A~ I ST Jtray bos™ao
anty eteienlu ift tfiwnia » « obu faaacit H M * —
lane przoz podsiat 1 dyaacjac™' HS, gOrz kwas jest obccie
w nadalarse* loep/ lag U DbMisi© rfene
zero. Se wsroatoo stgé&enia joader odtalu zostanie ostg™oig—
tor It kt9 w Jottr—yn stesenie Aoddkj varioemyah doaturczoaych
do faagr arganioane”™ ptracs IHLg bedz&e zbli&a*; sie do itow-
at ekstrahonanej was a r . Ineost [H]j bedzie wpbkywaC na
obnizato okotra™ojl a* £ U>e9 a wartos¢ 0 sacsnic nalec.
Ody [ f ] b”&sie dudo ntefcsse o, [ ] to nachyleni# krk/—
w j osikanie v/a‘fco—~ — 1/2, alo iHtatoczo™&ie warost [*f*]0
po&ergasay udsiat Jonds? aotalu w fazie OB”anicsnej w posta-

ci £N tif sortom m posoatac¢ .1 sale&na Od [I$4] .

3te£enie jonow actalu, ppssy ktdéeyn D zaczyna smlLojazsU
ai$9 zalezy od waglednaj oooy kwaoow9 ste&eft i podziatu RS
1 IEX> oaras mt%t” orjanicsasoo aroapusscaalnlfca* Ca 12X>
jest oocnlejuay, a HX stabszy i rozpacz.MOsy w fak-
sie orsanicasoj, U/j1 ni&su .v-ww— f—+J* r—— Srcore* O

aansnii soniejszac ei%*
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Przy ufcote;i ulelr LW & —
istnie¢ taiiio fiOlLninkl, w ; "6 ¢ . ~=organ'wm, b $io
rawicru M 1 o |[WO r.é pMtol -M A

becaie rowna sro. Je&oli afcala diel&ktsyczna bfdsle oOuza
/zblizona do state] dielektrycznej V7aily/ wtasan asoujeeja
bgdzie bardzo mata, a I££, ktdry w wodzie jest zdysocjoisaacr,
bedzie ooraz lepiej rozp”~&*aalx$' 1 adgroocjo’Yany w razie
organicznej. Atettejaw i1losd jonte wedorc«yoh bedzie
wtedy dostarczana do £aa*y orjjanicsnoj przes HX niezalcs—
nic od stezenia jonow metalu. W kanse&mneji uniezalo&ni

to krzywy od ste&ania jonodw metalu.

Anaiooy przebieg krzy.ej moze by spowodowany te”ze
przez do uktadu innego k.*asu H3. JcE£®II Issas
ton bv sic oocny 1 dobrze ro* iuo:iczal.ay w rusie orGoulea—
acjt wowczas nawot mate jet>o ilotici przeniosg do &Ai*oulai

fgnngt> WiyG0Oj JOOCW WOJOTCASIYGH Jilii UCZyni to *2 7
[ Jony wodorowe poobodzgace od H2 obnizajg elistra™coj
LSE. « fazie organicznej pozostang jedynie czgztecjflei
IBOw,, ktdryoh cé&stra&oja nie zalefy od stezenia 3Gn&? Be-
telu 1 nadzienie WV lo&D/log /U/ zachowa wartood&C

Zero*
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6. +#"toog/enle fosforanu trdl n-—butylu .lato cigtt*alu—nta
H J 4+ 1 ~ 2 ’ \ C

Posforan trft] n4jutgrioMy /SB*3 po ras pierfessy zostat
uijyty 60 oiuita*aucji anigsit—ow nlovu\"\UiiczEg?oh prsea VAiiRa

Vv

[?©/ stulordaeniu jego dosiaonatycu wia—ciwo.jci ekstrak-
cyjnych snalast on aastoocwanie g#oéwnie w

cjl na skalv 1 *nystos 1955 roku na tonferencjj™ w Gene-
wie srefero™rmo sserec prac s zakresu ekstrakcji azotami uzs>—
nylu fosforanem troj i1Wbjitylowya, ktore dotyesyty odteele—

at* tk2 /*J0y2 prodtoMr rosssoaepieaia /79— "/«
\I
Josiforac urdj n—-bubyX™V/y posiada wigzanie ceoipolu”

w gN |U foafosylowej, a obecny tlen o silnych wtasciwosci”

aasado™oroh i1 doUMyu usytuowaniu ofcerycaaaya sprasiiat Se M t :

jest bardzo dobrem efcstrahentoa /podobnie jak Inne estry

kwasu orfco fosformreso/. Duzy ooaent elektryczny sn®r fotifo—

rylossej /5,3 — 0,1 jednostki/ /8V poawula przypuszczac¢, go
i A

rse rezonansowej deoinuje udziat fors\T pierwszej, a latem

struktury c\Jtgy i'OBfoxylo”j aaodia przodstssil¢ wsjores P mm 0*

ttaMwottl ¥lg)i<rt«i f — t sprawiajg , *e adolnoftoé W do

solwataoji swigskow nieerganicziiyob, a & ssoya do ich oko—

trakcji jeot bardzo du&a* wtasciwosci fosforanu trdj a—butylu

seatav. iono v tablicy 1*



Cleftar osacticczIlto®
14olarno5¢
Gestoi* 2$/7°
25/25°
‘Temp.wrsenla 760 be Hg /rozktad/
25
15

12e0p*kr?sepnlecia

S*p»*aptom

Lapkod, « 25°

*jsp6lesyxsiil; salanonia swiatta nEp

Jtata dielektryczna w 20°

25°

tHtooent dipolowy

ac”usacsaloo”™¢ w HgO w 16°
17°
to°
22°
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Do piurwiiSEcli prac, ktdére mi~J.~uniXgr ofcrone tcore-—
tycang aa linienia okatrakcji fooforanera tréj i™—faut™nyn
salioay¢ naloty badania OOUB &P a 1 BEEEANT*a /85/ sad
rospu”acsalnoaolg oaerccu asofcaa’/. Badania BOAttT*ego i
Mac EAi*a /86/ i~fcasity, ze w prsy”adku azotandw najlepiej
rrapuaiioaalisych, okfad roztworu aagyccoe<jo odpowiada utA/o—
raeniu sdefinio&aaego sol«ateu | t&£ dla azotami uracylu
atifisedeano ufesorcasi© si8 oolwatu
HHIFO-D 1 Mac W /3?/ atakujgc p?awo podsiatu 1 opierajac
oly aa zaoobaaiiuaie etotrataSji dla M "M N Z

prses M0O03B*a /aa/ podali podstawom* rtanmnittt eioifcratadjl*

I|IP* ¢ jBOj & 4 TBP/o/ ~ fc—H AK3j/p » « ® */0/

ai®© uw*tflv&aiajg0 uupoicA/mikow uiity”aoeci zao&na po™pftMa

rONncwagv ppaadatwwiC rownaniem*

a wspotczynnik ekafcrcé&cjit

Bapd+czyirilk podsiatu beCsie salo ou od stezenia jon&. O~
oras Efcystaiia TBP w fasie ortianioamij.
Stosujgc Bolannt Bt™enia 2t> /pwsea rteoio.aaenie & "obo-

jetnym" ro«oloiicaalnUd.cn/ pras aachowanlu otuligo attzonia



soli w fosie wodnej U&iJf&a) 1 o ZM /&?/ wyznacayll lica—
ty solwatacji dla sseregu ajzotand&. Zaproponowana p”*sos

nich ootoda snalasta aseroltie sastoswnmio « praktyce*

23iek£senie atfteaaia joné&t np« pe?sc* wpeoBadao—
ni®© do JatarKf nic ule™ajgs”chi ek t*rakoji prowa—
dal do wzrostu w'potcaysmiku podatatu. .'akt ten soobser-—
wowaao pinc— efcafcrakejl aaotosu plutosm /S9t 90/ 1 nazwano

go efektea aysalajtioycu

£US*AI3D wraa a wspotpraccsmtlssal /91* 92/ badat €&
tra&oje trojwartoAciow?/eh picrcwlastko” sies rasach —oa—
fommsa troj n—butr/lu scréeao s rostworder kwasu solnhego
jak 1 azotowego. atwieré&alt on, £e ekstrakcja waraefce ac
warosten lleal>y atooowej pierwiastkow zarowno w pr*ypedku
stosowania ksrasu solnego jak 1 aaetowaflp o odporé&ednto iqt—

sokich stezeniach.

I aillcJortl 1 1JASA3A311 /93/ F/anaczyli zaleznosc irardl
czynnlka podziatu od kwasowosci roatworu dla azotanéw 7/
pierw!asttsow, uzj';aj”j jako ekstr:thenta 100 /™GO 2BP» Be-—
dobnc badania eostuty przeprowadzone w roatworach ksam

solnego dla chlorkow 50—ciu pt«*«ia®tfcéw /W .

Zestawienie p—~ec dot“cageycli eki trakcji fosforanem
troj n4Hitylof¥n» ebejiaujace okres od JMS~tku 197 roku
graluM yg BOttONTOfI1 1IEKQEKAKR® /S 5/



7— taasu ustxv:&

roforai”™s tro.i i»4jutabt

2 ssBjiooaesanyeh w literatura© danych Naynika* ftc efon-
trakcjaaocs’ch taisaeralag/cNi elsatratier,. taaizSxs\wt*$0r
Gjui. tim*lgsc—atVoJL z stamaaBOga tssoraonieRale solaafe6«
nocnej fcsasu » pewA Uedcig csi*sfcoeseli rea™™alniisa
OErjaoi"ssaCljo* Idcu -acdaatacjl w sieta pes”™paa*"& sac*loj—
osa sie so wwetes stezenia kaasu w fasie wodnej w stanic

fftnoMgl*

~wierdzgco rteiieS, z© elistrafccja niecnych lamusow “rae—
bicMa s résnocasesn” przecbodsenies wody Oc fasy orsanic*—
nej, e25Milod¢ catistooaek oody w fasie ubbmAc——*" vV
stanie ro*wuagi IBinUji— ®i« *» **re*fc«a st]|*enlA M

«

w fasie wodnej*

aogudjjLO—ilo learatucji 1 aolwutacjl oBStoahoBatw**

oudull obuwanie atdéQé&« /9G/*

V literatura*. Ctfiaano &rta hlpotesy dofeyoagoe Dudowr
caeuci ekototawanyoh iwaodw nieorwanlosmeh.

rtArsom . niob /JO, 97/ “ om* O1100—
nlaWGo" opiera dv na zatozenia, 40 proton israsa pr™L*—
caa ale bezpoiré&Jio Co ataoa O em KWBuuscaalflUai ert?—
atcsaego a utaorsenleo Seattonu otocmlcraeso. Hlpoteaa ta
.——w—,, te woda nie biorae udalatu w procesie, amet
preeestoiza aWtr**>Jl d»asdé®, clartraasja toasOu ao&e bra®—
blota— tylto ao stezotSTCk roatemrcéw 1 aaloSe—. pawiany

alv atatrahoaa”™ tylto oonooolwaty.



2KU@a hipeteaa fy\% 65# 98* 99/ oparta jeot as stalofoe—
niUf a© jrofcon ksaracu prse/tgosa sie ale <o atoai tlenu roa—
puuacaalnlfca ©Bgonlosaft*a* leoz do atotau t+em V/ody s
tooaracmoo liafciocau bydrokisoiio,/e”0, dsyCratoCxai\30 3—oa
czgsteczkami v*oOy, pray eacha roSBuasé&caalnik organiczny
ypzylaozu aiqg do csgsteczek wouy* spolarysosanyeh w polu

jonu !s"droiatonov©£o.

w publikujgacga dotyosKfccy”™ ekstrakcji Iwafltt sjolne*;©
foaforan&m troj n—butylos™a Istnieje &i2e roalieSnodei 0&—

oodtaie<kotrZiajgcyeh. alg eolwafcow*

| tale LOTTa* /100/ oras Mac £AX /101/ w analogii do
ekstrakcji keilasu azctc™OiSO prsypusé&caajg, &e w przypatliai
kwasu solo®!;© ©*j3trahnj© al” sol”at aEUEB*.J fIDOkL «&& 1
irrA /102/ na pouotoie wyauaaazonej Ueafcy adwafcacji p iw
jeli teosraenle st$ solsfatu o skta&aie HCle23ZBP* «<ttatwt
ppyym N Mpoipct—acoimloy /1 08} sugerujg powstawanie sol-
wata lIwl*2BP»n 1IgO /n * 2 — 5/ oraa 2HQIL.21k¥ v, oparciu o

asodnod6e o licaoA teraodynaaicanyck 2 i*ysUkaal «3©*"adc2wa—

rgml.

Stwlorflaono. 4c podoaao citstaisjjl tefflau solnaeo £ou—
ftwdnea trdéj n-butylu, do fasy or.jjalcauoJ przechodzi row-
nio* voida /1J0. 10*. W — Badania MUMU** | mftttpnao*—
uUi, /1J4/ aartooaty, to twac solny rlstoahujo ale 3 4 oagp—
rBfli- Twotr. U BE /105/ poaatdl™ HCa - sa? - HjJ0
“iTnririr’T bt« Botatfé* ®a.n iy>. » ** 2 B™* »> 0, a
3,11 T "— >, «lTHH »«m» * £ 10

wodnej, Mniejsza alv stopien bytotacji 1 aotaatacsl.



POnadto stwierdzit, te podczas ekstrakcji Isaassa solnego
100 J3*ay» £osf£oranea trdj n—feutylo<$yB tworzg si$ trgy

fazy. c—ocsHttoono hoaotjeilioaay okstrakt oddzlelosy od
rtamo&a&nej fasy wodnej, rozdziela sie po kllfoi dnlach

na d#le warstwy, przy czyn badasia wykazaty, 1e w tym
oaaale nastepuje cse&eiowa dshycrafcacja wyokstraho\/aaych
eolwatéw /1GG/. £s*y ekstrakcji z 12,15 U HO1 powstaje kom-
pleks B8L«9BMISH?» a przy stania pojawia sie HO0'1.2K20*'2Bi%



Chloro&eoive zwigzki tEjlu reagujg z laaaaaBi chlctfowcowo-
dororayai lub ich aolaal z «ytr*?orzenien potaczen koaplokso«tfch«

Badania i/sajetan©jo dziatania chlorku r*.lu z la/asoa sol-
ida prsoi>ror/adSione na katianiscmh 1 anionitacli /107/ layiiascj®
Iyt a© ao wasaeteB tarasowo cl rozte?oru od 0,1 do 2 iaoll HJIl/
litr, wamnfca Y/sgjcfcme oddsi;aly udo cz~teczofc 00 w konsole—
ee0o0ji iiiiim — ao iliiw il *x * » [a«ad]“ - ** 1 e ** % *
kwasu oolmitp od 2 — 5*5 aoli/1 iiraktyesnio caty gd. Jehgzar—
07 josfc « koopl~csi tak te ni® ulega sorpcji na kationiete*
liatoaiaat w 6—odor/Isku ksra&$ra gal ilc>ciov.—o osidza sie na
anianiclc, ©o jest pote/lcrdscnien sayatepownia gala w poata—
ot Jonu iHHjMfeMMNfIPto WiMBft i IBUMB jfIOhf baMt
"gnr’m% galowego a roztworow isKtasu solnego oraz chlorku lita
na anionlbach 1 stwierdzili, £e skladniidLen ulegaj*cj» ag»ia—
nie jeofc jon [uaOIN]** « Ponadto “ykaaall* te rataja a rostna*
ro» LICI jost \sdyksaa nii z roztasarGsar kwasu solnego o tOr» sa—
aSra sty eniu*

SystaraaSyaana nad oynteaa 1 witasciwoAoUai ntaa-
kow kiaNeksoisiyeh £alu z chlorkaai motali alkalicznych jra*-
prowadzill SBissHESS | [/109/%*

ZdozZnoac tialrjeakow ijalu do Korzonia z M a d balogeno-

i/odorot/jni zeig” B fo Is3BNeksas®"ek /kOB.plEixov"ch ksjaada natw ~
Jd tlw nap w oparciu o opisana upcse&do teoria noftllaett
ekstrakcji calu eksta*abjeafcai*i 3S£S/ierajac™al * swojej czgs-

teczce tlen*



9. itatgote.lg ,;atn /1—-1/.

ifcstrakoja zwigzkow tu&o”eaooysh galu od dos¢ dawna bor—
+a praouniotk”®j badan cheaikéw. ilcrwuse badania ekstrakcji

;0lu gcssponmdsl+ SOUS /Wo/% dtslaatall on, It dftonk
jolu pras/ie cutlaowldo oissfcralsuj© cle oterea etylowy® z
luiwnmtr £,5 — C N)B9» aolneffl. CuiaiU 1 SUWSC /111/
stosujgc aefcod™ ra™iocheuicwag t.tie*dzlli, 2e wupdlcayn—
alk JE*****1] galu w uktftlzlo Gafil® — 6P Ba — etor ety-

lom lub lzopropylowy posontaje otaty w sakroslo stefo&
aotala od 10" — 1,6 « 1CT” csol/l 1 wynosi 16,9 — 18,1*

tuniki te zostaty potwierdzone w pi*facy HACSE23liBI 1 FHOS—
rgt /B1/t ktérzy badali ekstrakcja calu z rostwordéw lIssasu
solnego ©terea Otylcraya 1 i1zopropylowy®. stwierdzili oni
statos$ ffcipoiczyimlka podziatu dla oatych st\zeu rialuw
prsypalsu stooowsnls obu tkstruhor<tjs?f ocaz podali opty#tii”
OB styzenlft lasasu kiedy ;jal prawi© catkovdclo prsodioazi ™o
fazy orcanloznej. Dla eteru etylowej 5,5— 6 ooll :ua, a

dla laop—gyloHc”) /Byttaaajtjecco lopoae <'*0olnoScl oestafc—
cyjne/ 6,5 — 8 M.

llatoaiaut « «  a wapodkpaco™mlloEll /&)/ nirderAzit,
20 w prsypacScu stonowania eteru *—2 dweel<aroetgflc3«ego
wspotczynd!: po&sldbi dla "alu "Masuj© bardao «a30©
dla tego samego sakresu ste&e”*

£rzayrowadzom; badania nad skftrafeej*! AN

v?oh potacze "alu ekatrohsatami organlcza™fial za»ieraj*c?ffii



tlen, v&'mz ity 50 stfolnod¢ eketrehownnla sie swi”zkow

k./t [/ - N >
/13t **e *7e Ponadto etsrierdsono, Se gal z roa—

toroB ks;aou fluor™odorouc” nie ekstrahuje sie eteraa

etylowym /46/.

I"pdbo;Tano réimloS ekotrohomc¢ jal a roztworow 1"vaou
siarkowego uatridL.ctlo jedoak, &e jal pouobnie jak vlale lo—»
nyoh metali nie elsstrahuje sie za&ado”y&i ekatrahe&taBi,
sa skutek niln©j hydratacji jondw siarczanowych. /prowa-
dzenie chlorku sodu lub amura /114—116/ uoo&Hwia Ckntralfr*
cjy galu a roztwordéw kv.asu aiarkomso, na Okatek tworzenia

aie acrigakow b u f IrifffcwynlL*

Opb6ot etosu etylcneqd /13, 47» 615 110— 111, 117-121/

I eteru iaopcsopylowetTO /G1t 111* 122/ jako ekatrafcontow <Ea

(palu / XXX/ s roztwordow IKJI, uzy wano eter 2,2 # —elwucaloro©o—

tyloay /69, 113/# ootan butylu /30t 123/t anylu /124/
aoetyloaoeton /125/» fosforan 2,2 ayklchekoerlwy /126/#

jo*x  feriwiotnn « 98© »w  ( OSET&EtO0. "« M "!—

innych zwit"zkéw oregjaaioznych /121, 123, 114/ oraz foaTorau

tréj n—toutylu/94>, 132/« n

BEtoTT 1 I1$nj& /131/ pierwsi zastosowali 100 % fos-
foran troj OFdwtM ~  /S337?/ do elsstffclsoji ' /XXX/ s rosi—
tword'/ koaou oolneyo 1 ofcwlerilislli» Se w 2 « HJ1 naotejMje
niemal catkowite jarzej iclo calu do £asy or—"aaiozjiej « "ysokt
procent clsatraiicjl galu pray afcclu Wi usypali réranitd bo.
(M laponeay /#*/. ameseemasUl cni dtrtwfc.

oja pwwt 50 pteCTlaat3s&? oliealcwcb 100 ®*oEttraac  tvisc



a—butylowy”™ z roztworéw kwasu coln jo o stfftenlaoh od O

do 12 taoli/l.

HACgfgriti a 1 Jfifffigd. /0 1/ na po&r&£3i© przeprowadzonej
muallay zwigslca przechodzacego do faa™ o2tarilcznej podczas
ekstrakcji galu z roztwordw IICI cteren lzcrpa?opylc*#n pooa—
H Jjego sumaryczny iszor iSKiCi~. saa wynik otrzymali
BOLJ3AKOS 1 SILEJAKO~ /123 poddajgc analizie fasy csg®"

nlczng uzys™an. ft~r f*ratrakoji g:alu octocea butylu.

Baaaui—i siaa A-A-iA las$ v™a«]| /13i/» SK&ii©raj*4:©j
It5 so 171 chi rku p]Ja w 6*3 2 klasie solr'm o”az fasy e te-
rowej otEsymanej z e& itr& tscji tto® roztworu, possrolL.”j:
stw ierdzi¢, ZO uzyskane widiaa sg je.aa&>fto ula obu ras t\

odpowiadajag jenowi [Ma-Ilj"* e

Poniew az zachowanie sie w czasie ekstrakcji tWasa chlo -
JKfcjalos©£O jest lardzo podobne do kwasu chijro&elaro&ego,
HTH"1 jja podstawie aadan mechanizm eiostrakcji tego ostat-

niego 113v » stwierdzi¢ ze gal ekstrahuje si$ z roztworow
loessu nol iy*ijf) ©i:"uTL zasadossysi "ct.< zZ*sIQ(SCL .

ai*™> a”, ~dzie B jest czgsteczka organicznego ckafcrafceafca*

nmMAtmim aboorfwji w poduMntad pwpw*1® **
ekstrahéw zawicraj”~cj”ch. losas #loro4®lazfl®? /i 3~/ poZi—slaJg
przez analogie stwierdzié, ze proton. Kwasu yrzylACza. 40

Pl czgstecZld wocly 2 utworzenie® kationu hyCrokso—
nowegc, ktory w 4—odowiaku wodnysi +gc” sl<j z trzem czas—
Hwailm—t ®0uy* 0 oanl”zs” ekstrahont prawigca* si9 do spol»—
ryza’arercsh w polu elel¥tryczief® csi|st©cz©k wody jonu bydnoto©X
nonei™o daj,—c z jonem [HaUl4]—~ potaczenie, ktdre praechouzi

do £asy o®sanicaaej.



i&straé&sja &olu /111/ a roatworow kwasu oolncso, oto—
etylouyu lub isopspopr/I'r* usiana jest aa jc—dg a aaj—
odporiadiilejtiayoh aotod dla oddaiclenia togo pierwiastka
od Ino”™ah, a wtaé&zcza od Glinu b tyuh wainialuash obok (ja—
lu psraeobodai do fazy or”™Anicsnej nleiial catkowici© Melaso
/UX /9 sitoto /111/ 1 tal /111/ /4£, 135/. .6mxI©& inne
pierwiastki, ktdore v roztworach k&asu solnego posiadajg
adoloos¢ teora”™nla jonow koraplekzKkMych ekstrahujg sie «

smiojtsaym lub Yigssaym stopniu/42, 110, 133—137/e

HmiffM? “"giniaRL1 jalu na drodae ©kstr iksji ctcrwi
w  Hnp3+ aaatoso™/onle "t* tylko w aoolislc chiclLilcsnej do
iIloucio*egD Maacsaoia tego pierwiastka /138/i ale r&anie*
stffcarg™tuje sl$ ja do pe/odrebnienia salu w skali przepa-
lonej /13£—-1W. Stosuje aie jg ng. w przc*y*Le alaainio”,
gdzie wotepoi© wabogacone roztaaory jalu ® “ra”ie oolr"T+ pod?~
daj© oi™ ok~trolic™ /pgaogafedo otcrco lao™EJtitIskAj/ Py
o™ q gal pEKgfl# caUsofticio oraz ca8 isio™w inuio iiotalo oppoos

N do orgauicEicJ# 2t368 rosksfot—sge fa*

sy organicznej wodg 1 ocdai©lani© 1Mozp”... —azé&s*aije
si, rwekstrakt, ktory ityayca sie siartoJodoreu w celu steg—
r ™ jr. tactali ciezkich w postaci siarczkéw. Ba oddzieleniu

siarczkow/ 1 aalkaliao /csDiu roztworu no&na a niogo otrajuad

AM3Er gal na 6sodae elektrolizy-e



Dla oddzielenia @alu od aclaza /111/ nalezy je przed
ekstrakcjg zredukensaC do Jfc /1X/* Hedulasje ao&na jrzepro—
wé&dzii la?asayni aisrczysen GBon&nym /141/f trojchlorkiem
tgrtaau /150/ lob elektrolityczcie /145, 14£/.

ITedbtuc BOISZA230..A 1 SI*NIAEQ—,A /123/ do ekstrakcji 3®—
lu przydatny jest octan buftylo”™r* ~tasujac ton ross—
puwwwlInlk oddzielili oni s&L od ~la /HI/* teUn /11/
1 ailedsi /XI1/*

Ostatnio 8ACS&& 1 1382AK83IIl /145, 146/ zastooosali ro»—
tsory fosforanu trdj &—but™lotogo w sgpazmie dla oddziele-
nia galu od zelaza /XXX/* Wedtug opracowanej przez nich ae—
tod?» grftn—t po jraepirowtidsaBltt ela&trolttycznej redakcji ze-
laza /111/ do Zelaza /X 1/ wyekstwahosra¢ gal 20 —esayta roztwo—
raa 25W v ocpazynle* £26smoczeanie z galem do fasy orcanics—
nej przechodzi czeAciov» &elazo* Vedhug darach zaaloozcacajych
w opisie pafcentosaya /145/ po dssukcotaej ekstrakcji oclu roar—
tsorso fosforanu tréj o™Mut™lu w obOcaoc*ici &eiaza« fefcAte re—
dakoaano eloldMUtycznie.autoray patentu otrz mjg w roztw
rze po reekstrakcjl z fazy organicznej 88,5 % "alu oraz 9*63 °
"M n» u stosunku co poczagtlsomj za™trtso*XflI* tloztwor isyjcio—

zawierat oba piemriOBt&dL w sto@t8&& £ai1 Hi /1 t 90/ nafeo—

alaat * roztwurse po ekstrakcji stosunek ten tposi /I * W #

N A&gjoO™n /148/ oprasoMall 1 opatentowali acto—
dg8 &4gWY/FigTild  f«ti od zasTartego w nin .ijslu réwoocoMli
n"a od&itisu to$Q ostatniego, prsy u”ciu 3% % «a®towHi fwtfff—

raaa troj a—butylu w raepozynie.



T toku praeproisadzonych badan nad ekstrakcja galu foa—
faranen tr6j rwbutylcrRsyr* Z roZtworOw kim inych, zawieraja-
cych oprocz calu, £3Lia 1 fcelasc, badacze 01 ssrznaezrli wopot—
csynnlkl rozdziatu dla uk#adu 6al /TU/ —telaao /ttt/ v
«&e*aooci od ste&enla kwaou solnego /132/. Vzy*kmm wyniki
pozw olit:/ tn Na oMaracoimalc 1 opa&atonanle octody odzysku

tabych ilosci iMalu /111/ a roztwordw aawrierajacycli dosc¢

znaczno Ilo $ci ~linu A U / i zelaza /1IX [/ /14?/. Autora”
- £ |
oraz 17*3 agM zelaza /111/ ir 6 ii krasle solsp, przy Jed*

nokrofcnej ekstrakcji 20 -®ma roztworom fosforami trdj a—fou—
fcylu do razy organicznej przedbodsl 66 & galu oraz 22,5 £

zelaza /7x 1v* Bo przeprwadaoiiiu reoicotrakcji obu pierw iast-
kObw 2 fazy oOrjanicaaej wada otragyiaali roztwdor, w ktoérym sto-

sunek Oa 1 3a* 1165 /1W«

&zt MmsSkJi

Mania gs™asaczaoo prsez KHAIEi»a 1 wepcéharoiinlkéow
Md enijuja AnodaMych /150/ 1 dilmlwtwii /W 9/ polgonn
ka™ctoociysjii na silnie zasadowych antonifcaeii* wykazaty &e
na tej drodze rozdziela¢ niektore grup? pierwiastkow
/*51-155/. .yniki tych badan Inforaujg /nie zawsze oclslc/
o wlalatwiAolmiTi uDrJjcyjaych tych pierwiastkow* jednak pos-
palajga w «lelu p“gypculk/ich praowidzleC¢ Ich zachowanie si*

pocczao procesu Yjyraiaay jonowej*



Jako prayktad /ni© doi¢ pewnej infomacji/ oo&na przy—
toeay* kr~fia soz”cjl dli ttlm a M z sosaSatiosoBOPch
rasteorAw kwasu solnece. Podam prsez outorfe? ¥rsysie ouce—
raja# 8e piormiasrtgdL te noznaoddzieli¢, a w rsooayuistoaoi
zaro&nc gal jak 1 ielaso ayayyaaji* ale a anion!tw ré&saooae™—
nle. Stosujgc sololrtywno «yay,vanle roztworami krmou solnego
o st?£enlu od 2 do 12 oollA , 1S B /149/
roadslelill Al - In—Ga—-TIlna anionie!o 'Dorkc — 1". Bo—
nadto £I1IAOB 1 3AUEDOO /15G/ badali wpkyw temperatury na

prooeau ao”eji gala na anionielo.

Sorfccje sungu pianUM i1 miedzy 1anjai 1 gala a
rozt.sorow kwasu fluorowodorowego o st$&eniaoh od 1 do 27
oollA na silnie zasadowya antonicle Dotwx 1 — x 10 badat

FAHZB /157/.

Badania *y** zachowaniem 3i, pierwiastkow na kationiela
AG — 50 w Srodowisku ksrasu solnej o stezeniach od 0,1 do 2
aoll/l prseproaadsit STRriLOff /153/* Vzyanac2tf2 an dla prza-—
aalo 40 pierwiastkéw a”~61o0 g p m sarpoji « aalatwaiad ad
kHraacflecfai roztworu, zarowno aetodg statyczng, jak i dyna—
otcz&g*

ZotodOBi chrcatoryaficznetso oddzlolonia jolu od gUiu
w Srodowlflku solnego poMeoooi wiele usagl /1Qv, 12%/,
159 — 162/.

Zadawalajgca ejynlki 1i(llrtlipt« ~alu o glinu * Arod*—
wisku 7 B kwacu solnego, oraz galu od cynku w 2 H ksasit

nyo liaym™ + 4BLOUff1 /1G 1/ na anionit®*ch GAL i & & profcflagjl

eaachootosmcild.cj e« iitfrierdail on, zs a rostYorow ~ —8 i



HO1 1 ILyJO" glin nie sorbujo ol$ na fcych cuaioaltach, 00
atooraa dogodno warunki dla roadsieloaia obu pier‘ylastkora.
Oal ooé&na lati/o vuaun™¢ s anionifcu "acis pntaeé&waoia kolun—
ny 0,1 U to/luoon solayn# prsgypasUai oddalolania ;olu od
cynku wykorzystuje ale rofinic© w te\?ato™ol ohlodfcoiiyah
koaplokooc rozdzlelaiafcL pierwiastkow* W 2 1l kmale solnya
cynl: aorbujo aiy na anionie!©* natomiast ,Jal prs&ehodal do
wycieku* Zaobserwowane ro&oioe « aaofcowaniu ale tsalu# (sll—
au 1 cynku w &rodowiaiai kwasu solnego* wobec silnie sasa—
doyyeh anionifcéw GAL i JUfc pozwolity ea opracowanie teefodly
roadaielonia tyen pierwiast&M& /1G2/*

HEAlalUU 1 optaaoswahi &oto&v od&aielenia uatych
ULOGO0I iMalu od &elaaa /16V* \s taj lietodsie gal or a ftola—
30 w postaci trwatych kooplekodw sassoriLsncwsrali oorljuje ale
aa silnie sasadowyn wymienniku A”ermtycie W « nastepnie
vtwo jonitowg praeopwa sie roatex>rea voderotlentai sodo—
wipro ps” «q 1 gal prasohodai « roapuaacsalny # «n» aato—
alast stracony na anionlcie wodorotlenek Solast™ wyERwa

alg 2 fi roatsworcu Imaaa ocaotowosjo*

Gal od anaczevV<* i1le&si aflsRa oddalelono w kotami*
mypf}] H Sllolo HIHtflIO1 "BICFIHHIIA® jtiCkS JSSt MfeaP'™
UTf ZH.A. —400 /16V . w nctodale toJ wykor’stano rdzrd—
cew trwalo | 1 sssytdkoel prseoiosseaania Si« rodantawffok
kompleksOw oba ptoe«itfttAr w kotami© jonirtowej# podoass
sluoiAkUa roatworost 0*1 li kwasu sdtf <o« W 19*
gol pojawia oiy pion/ozy w wycieku#

ifcdjete prsoa 10M01Ma i feehWU* “x
oddsieloulu galu od £0laaa / XXX/« lad* A—~V* ofowiu /U /*



cynku /H /* miedzi /I1X/ 1 ant™aorai /XXX/ a roscio;lzonych
roztworow kwuuu solnego w kazaty, & wusystldLe etfnionlooe
W/+«j pioiwiastid. osadzono na kation!cio pH>o«ex' 50 s wy—
jaskiea ;alu nozna usungC z koluzany jonitowej na tlrodze
eyoy.iania ich lraaaea eolnyu o stezeniu ponizej 1,5 taola/l*
jfcay wy&aaych stezeniach kwasu uolaejo w/wa si* i*éwnloz
gal*

iia tBradv zaatujojv| rownie& badania jakie jjcrzeprouatiail
AG*AQIl /1G6, 167/ nad wydzielonien z roztwordw k*“rasu solne-
go sladowych 1loocl Galu, ktoreou towarzyszydy duzo ilosci
cynku /11/, fowfrgl /XX, antytaonu A U /* zelaza /XXX/ 1 cyny
/1V/. Wania to doprowadzity do opracowania metody oddzie-
lania i>alu na kolumnie wypednionej anionitaa I&A. - 400 od
cynku, kadsu 1 ontyrawau iownlez dalgkl wprowadzoniu tréj-
chlorku tytanu jako czynnHia redukcyjnego aozna tyto oddzie-

1i¢ gal od pozostatych piorwiastkéw to jest od fieluza i c~ny»

fiai ~ n a rowniez oddzieli¢ na katlenicie od oynku /H /,

Sledzi /x 17, niklu 711/, kobaltu /X 1/ 1 zelaza /x 1/ 1 1G8/.

9 tya celu roztwdr zawierajgcy oprocz wymienionych jonow
duze llouci wodorotlenku sodowego 1 aaonloiai, wprowadza al*
na kolunnv kation!tow*. W tych warunkach gzi /X 11/ pozostaje
w wycieku jako ijalan, a pozostate pierwiastki w postaci jo-

now kompleksowych ulojajg stacji aa katloniole.

CICUCI-.YIJZ z wapothacownikani /169~772/ pooaj$ aetody,
podajgc oddzieli* Gat «» takloh plonrtaetWw jaki nledi,
nUdcl, «smc, otto. toda. *K*to*g *ych ootod 3eat «y-—

tar.erafcanle réznic w otalych teaio* * ,D.Tl—aT-—



nyel; plerv/iantkdw s czynnikami Ittcaplakna”™si /k™aa wi—
o]

4wod«*ar/»

IACUIO 1 Sjfteffe&iul /1J2/ pirsopcrowadatli badania nad
rozdzieleniem Lalu /111/ i zelaza /H |/ a roztworow st™—
Oonojo lorami solnego w obecnoocl Misu /X 11/t na snberli—

IUA — 400, laA — 401, tSA — 410 i Li — 405
dalii, do oddzielenie salu od zelaza fant foyo lepaze Im
bardziej zaaodo” Jest dharakter ufctojo wrulennlka*
Opatentowali g«i [Cofcodg oddzielania ;alu /111/ od soluza
/111/ /14>/* Bo przeprowadzeniu elekfcrolityoane;} reOufeoji
Hi /111/ do H /11/1 autorser poddajg re c M aorfmjl tm
Aabcrlicio LiA — 400* przerywajga wcymiennik 4 H HO1 a nas-
tepnie wodg otmatfmj;ve roztwor* w ktoryn stoaunefc Po t Ga

«$ntisl 9 t 1 /W AYNziasorso przed “oMUing Ga t 3i * 9% * V






1# Gal Kietuliczny %Wo(hf—(HA]@SB&]erﬂa

2* Ohlorok £ela*osy cs.d.a. « 3
3. Chlorek oync” cz.d.a. * IR
4. rrojcshlo:l:  antyaonu cz.d.a. * 30CS
5* Pteoioohlarek anfcyorai cz.d.a. FO08
6. rrojtlenoli arsemi ca.C.a. 12
7. ilyciotlonel: arsenu cz.d.a. .erek

8. Kwas solny rodaetylo .rawy
apMansg™nniwiifi

1* J&nzen cz.u.a. IT—gy **2*

2. Chloroboaaen oz.

3* JhloroTom oz. e abCH
4. UsteroGhloi,iik wrjla oz. — POGH
5* Catorochloroefcan oz. * PQQH
6. ZrodottLaroetylen ca. »  2QQ&

7* a™Ueptan

8. fosforan — trdj i>—butMu
i# sfywl vA'"zecj foNMuszsaoln i~ i fe/13fi0 +~ h fip tsti

1 riworaft—feroJ—o—taut™Mof/y poddawano specjalnymi zuMe ;gaw

celu loti oczyszczenia. itozoatala stosowano po Jednokrotnym
prmcdostylc Tuiiltu
I tak n—bapsan, w ktfcyo oteilerdsono obecno”™ weslowo—

doréo nleuasycony—1 ooayosczono na c¢tjoUaa ua”innejl tasaBoiro—

lueowoj. W tpa oclu S» « rotolslolacau aa *** « *»



kwasoa siarkaayct* Bo roadaiolenia uie warCitw# ffarstay I®a—
sowg odrauoa*ic i wpsromklaano uwief£q porcjg fcwaaa, powtaraa—
jao tg operacje kilkakrotnie. “"Lnat myto najpierw ooca,
ni/ot’\poic wocoi*otlenku ao6o™o i1 w igleH starao—
nio woda* Tak oogyaaostony produkt po wyuuaseniu nad bea—
wodogra siaeosanem uocansm dut”amao, odbiestjgo frakcja

macaq Vv asaaiooca od 97,6 — $6 °a*

&>sfarun troj ;>—i/atyloy™ produkcji iirajowej praedsfca—
wiat cieca barwy zo#tej o aieslert pr” jeonej woni. Produkt
handlony obok trdj—estru ooze sasrierad0 rowniez kuatoe estry
jedno 1 dwu bufctflouo, alkohol »—Uitylov<y oraa —ospuuscaalne

w wodzie produkty hgrdrolisgr pirofoaCoranCK?.

bsmgtf jotlao i tgai Avtout3ftOEQ3faPOid* og réwniez dotayai
elaitraheatatti 1 dlatego usuniecie ich j ot koniocano, alcig
one do stosunkowo alinyoh ?osasowt ktorych sole sodoue sa tat-

WO rozpuszczata* w wodzie /1?3/*

fra«?plsy oosyszesonia TBP cytcwane w literatura® pole-
caj usuaa*; lorauteo estry osixz ldlkakrotne prseG”™.aaie ps?o—
doktu 5 M—aytt roliiA/Droa weijlanu sodo™eoo /17V lub 10 —~«ym
roztworen wodorotlenku sodoerego /1?5/# oddsiolcnie od warstwy

wodnej« pomoczcie wodagv ostisaonls# nastepnie destylacje pod

mBnlejaaoi™n olanieniecu

FOniewaS sorowno dobor odw*ynnltowi ~ ~ N stezenia

podano w literaturze réznig sie dosS¢ znacznie, adecydoamo
siv na uzycie 5 roatm*ru HaOH.

i“odukt wytrsgsono dwukrotnie s 5 —oaym roztworea ilaOll,

ttwtspnio praen”.ano t»dg drofeyl<*rang do oUo*anu obojetnego.



3o vjyouoaenlu nad beapodgya siarczanem soaostfu, produkt
citetyloacmo pod fl™nicjsaonEi eisnleniea, p?z& csjya carsur—
praaci®on abiorajgc frakcje wrsgacg w ~“raolcaoh 1G2
166° prasy 14 — 16 m Sg* OczysscaoHy w ten aposob fosforan
tréj i>—butolii pt—jedntoslat ciccz bezbarwng o Bal$u Bpe—
cfiosnya sapacfau* Jago wspoicag™unik natamania u?/iatla o®-

naosrany pensy 20 °fl *



12.1. "aneo™aulft f— 7

Znane ot* liczne Bl<tody ©aaaczania >jalu, jO<inak z uim-—
gl na bardzo ciad© stronie Ga w analizowac/ab roztworach#
oozli.7© fcylo otoaJuanie jecfynie oetoa kolorytaeteycs™yoh lub
fluoroo©tryczncr'’chi. 2 tyoh ostatnich nale&y wymlojale ozaacz&»
de tplu przy uz/olu ardroksychinoliny 1 jej pocitodnych
/176—-179/ araa rodotaiay B /100—*iaV*

we N;1.uu aa oizg czulo6¢ uotou” rodaednowej ora*
falrt, ze oanaozenie praQp2ra?adza aie ® r*oztwoi‘a» 6 B kwasu
oolact™o, ootoda ta obazula si8 riajdouocoalojoaa da okresit*—

ala 8iyE<™ jolu w i1&la—ach uj*ti—ujc*jiyoU.

iSodacdna £ tugrgy a ionssem cblarotjalo™ysi w 6rocowiaku
< o . /]
N foi*xlalee ktosy TwitnB ojsataratiowii¢ brnaonepi /980/,

CEISSHIl 1 &MORKU» otsuriLerdaill, A© wpAtozynnik podziatu
chloro jalanu rodZB3ilky pooledzgr 6  lid 1 benzen wynosi 0*57
w 25 °Ct zale&y od rodzaju 1 ate&enia jonow obcych ® anali—
zonangya roztworze# a takze od objetosci fazy wodnej i orga-
nicznej oraz od stezenia rodanlny B /181/¢ *"202 zastsoouoap
nie Edooftunln ekatrabeatow /182—184/ oo&na nionai c<3H.owi—
cle praaprowndzU zwigzek ;alu z rodasdng do fazy organicz-
no,} zwiekszajcie tya sargp® cailooc reakcji*

W oznaczeniu przeczfeadzaj”™ jony 3e /XII/# b /V/t Aa /V/,
Ho /w, a /ni/, a» /w/, a» /»/ <% "koa0 lloitel



Al /111/ 1 Ul /U /» a takze SRsrigaki o wka”*clwoiclaoh utle-
ninjgcydi, wplyw jonéw pit~ozirlaaragcych MO

praca wotypog reokstrakoje &alu eteroe efcjlo—sya, 4sBopao—

pvlaw,yaf ootanoco# butylu* alkoholan laocaayloHym 1 ootanem

asylu v obeorkjooi roduktora — tréjohlar&u tytana*

wedtus CziitfiUwiaila 1 aidUMBStaoyBJ /184/ gal ekstrahuje
sie s roztworu 6 ¥ ksratai solnego octanca but>l *vwn w 6beo—
S A 2?9
z fazy OBSanicsncj woda, wodny roztwor jalu odparowuje olf
40 cucha w obccnc.ici ciitoto sodowego, achq posootato”
roztwarza w 6 S HC1 1 oznacza ,al rodsnlng B, ufy&ajqge >

ko ekstrahenta alosaanlny boaaenu 1 octanu butylu,

Ctooujao porayé&sza octod™ do oznaczania ;alu w obecnos-
ci En/If/#sv /HI1/ 1 3b /V/ stwierdzono, £ W Cczasie reo—
kstralsojl galu s fagy organiczne,} woda, powstaje produkty
hydrolir/, tworzgce na oroniey faa emisje unioacSliwiajar
ed rozdzielenie. Nmy zapobiec Hiydrollzie i»rzGprowadaox» ce -
rte pomiaréw, w kt(')rych uftr'Tsano do reeSsstaetdéoji roacie”~cao-
m roztwory KN n solnigo* PoAetmlfiaaoi eyfcazaiy» te rto#fl
ki za3tooov.aniu Wst$pne£ reefcatraiicji ro& cie”~sonyai roztw o-
rani U d uniknie ijdrolizy# P- jedaooaoA**

nie ilosciow o 7Ol : fazy organicznej dOWodnej,

HIJLT y t —kJL1.
a»fte Baowwp .—qu por*a*w> S**«» « —
mMmmmi 0,1000 * -t*iu - e g« i LIHiT**** &N

todei 500 Bi. Z nieco pruysotomno roztwor o Bt»4eniu



Twitinfcl wir. trtM ca. « poetoci 5 1 15 roatworu.
15 % roatwor T1C1l. psraocyto t&nikrotnle octanem butylu co-
Ita usuniecia awontualnych ilaudsft ;;aliu 2 te.jo roztv/oru
aporskldaono rozbiér 5 £ praca rosole cacmlo odpowiedniej

Jego 11©;a;1 6 H ilul.

Octan butylu ca* f-esy "£enonw, poddany joOaokrotacj
deatylacji.

Bonaen cs.d.a. — Ggey P*0.Ch. poddany jednokrotnej
destylacji.

flogfmeg Ik*Jl — 15 £ rostaAr woOrtf cparsgdaoey z pre-

paratu Ci5*il«a.

Bod™Ina B f—oy bierek 0,5 # roatwdr w 6 2 brasie

eclear=.

Po rosdaielacaa poj. 30 dL wprowadzano 10 nl badanej
X o

dodawano kroplaoi 15 £ roatsor £L0U do odbarwienia w ar -
tosci /w przypadku obecnosci zelaza/ wa”edala fitdLetoaego
aabarvdoniu. CC 5 almtaoh, do roztworu viprosmézano taka
aang obj,to6¢ octanu butylu, wytragsano ar202 2 olnuty.
fo5 ri— ~r rozdzielaniu ele warulw, <totaq warot*} wodng
odrzucano, a ekstrakt wytrzasano daukrotntn /m nindtW =z

5 0l 6 S losasHH boXozqo z dodatklao t*rzacii tiopti rosttiM.

M U /ottrzuoajga totfiB— H «m»***



ilooftepnle roe?3Jtrahx;ano ¢\l a fnzy o"jganlcEnoj p?soa
trzgsanl®© jej z 10 a0 0,5 K 1131 /I nImta/. 2c rozdatolo—
nlu warstw, warstwy dolng przanocsono do zlewki, a warstwe
organiczng wytrzasano pa?zez 1 airait™ 2 10 ol wody* ftwe
wocén, Zgcauno a plerv azya rea™trakfcea i po dodaniu 1 ol
10 % roztworu |aCX odpapo™yimnu na +aanl wodnej do sucha*
Suchg pozostatos¢ roztwarzano w 6 U klanie aolnarcu W za—
leznoaci od stezé&nia, roztwor kalu wlewano do koloki uiar—
rowej o poj* 10 lub ~ ol i1 uzupeiniano roztexor©a 6 k KGL

do kreski*

Do oznaczania loolo—y —otarjazse—"0 pobierano 5 ol tak
przygotowanego roztworu, ktory ualooscaano w rozcialela—
czu poj. 50 ol dodawano 0,2 @@l 5 a rozporu 2tGl—, 4 ml
benzenu, 1 ml octanu butylu 1 0*5 ml 0,5 £ roztworu roda®
giny B. Zawartod¢ rozdzielacza wytrzasano prses 2 nlnuty,
Bo rozwarstwianiu, odrzucano dolng warstwe, a zabarwiony
ekstrakt sgczono przez taapoa z wate /w celu usuniecia
droba/ch, kropolak kuasu? do suchej kolbkl olaxwoj poj.
10 al, przesuwajgc tampon benzene®* ?0 uzupehilc—iiiu icciblil
do kraski baonna, po 29 aimtach aiersoao abao™aje roz-
tworéow przy dhugpidCl Tali rownaj 565 a>& niaUsy njfco***
bo na OpekUrol*otCRastrze ysUMl Xigly Carl 2iolss w kiuwatacli

(> o VAT t tiZul”dasi roztworu poroad3*®*®b°«

gpormartas” ;«j waorocaoj.

krem wzorcowg dla roztworow galu * 6 H

iffil wrtarajgoych h oo3«t»*o1 5 " 1041 - 8# 00 votthue t0



ku poetwo. iinia opisanego powyzej. osfe/dr poréwna*»

petyaoUmoo uty./ajgc 5 al 6 HUd 1 poddawano tya oac™a
zabie&oa 00 rastwory wzorcom.

12*2, _G;:osen | g5 @ vigRonu.

MMM fl* aniyaoau wykonano aetoc¢g "rlrr—ni t jnrag
/138/* telpoo AU 1 V/ « Inrasny feodailrta twony s m*»
mUff«a jodta potasovego $any JnrtnantgfsM>w o litiwjiili
iIOHgf& zabarwieniu. Ab& zapobiec ewenfcualnesu utlenianiu
sie /tlenan powietrza/ jcf£ai potasowego do wolnego Jodu,
dodawano do badanych rozporéw irjas askorbinowy /185/.
ZaznacCsyj naluf£yv ta joa/ chi rkowe “rzeas™adzajga « oOzna-

czaniu antymonu tga metoda.

8.4, *».J..g—B O A-%

Kwas azotom stezony cz.destylowany.
Kras siarkowy ste&ony oz.

Kras siarkowy 3 i».

Jodek potasowy cz*d*su f-oy Uerok«
Kwas askorbinowy oz. f—oy P.O.Cu.

itostwor odczynnika oporzadzono przez rozpuszczenie
w kolbie miaroncj /poj. 1 V 120 g jodku potasowy i1 10 g

krasu «kkorbino”jo.

antair wsorc<xry anfcynona. 0,0543 g winianu antyaonylo—

potasoneGO potwodaesjo /e z.d .*./ wwpuosoaono w 120 al



6 H I roadensaono w kolbie niarowej do objetodd
200 od. X

gykonanle oznacaenj.a

£¥&cbv /5 tal/ badanego roztworu, zalerajgog od 0t5
do 1*0 og autytaom taaicszcaaao w zlewce poj. 50 ni, doda-
wano 10 ni ate&owgo tarasu azotonotig 1 al otygonego lasagu
siarkowego 1 odparosy.,ano na ta.Jii wodnej a w koncowej fa—
sift aa "zojnlku cletdry”~znya do pojawienia sie biatych
dyadw# Bd oziebieniu, aawarfoodC alovdsi sptukiwano 3 H knar—
aea niarkose/n do kolbki miarowej poj« 30 al, dodsstano 10 ni
roztworu jodku potaao €" 2 fcuaneu askorbinowa i uzuiiel—
nfunn do *j?eski 3 H kwaaon tiarkovjya#
Sb 2 ijodsin niesiono abé&ortejf.teittta analizo***—
nej probki* \agl+=OMa soatwocu porownawoae&o przy ddu(™—ci

ralnr 425 yt

Sporzadzenie teaarx>a wzorcowg

Do kolb”k nlorowpcldi o poj. 50 al wprcsaadzano od 3 do
15 ni wnii«w«c;n roatnw# leerUanwdgieecow 1 @ 100 y
antymonu. ETaet™pnie do kaftdoj a kolbek dodano 10 dl roak

ftsoru jodku potasowego a karasea askorbinowy* poczyn fcolbki

uzupetniono 3 H kwaaao oiaifecoytat

xtostwor poréd*mav/csy przygotowano w kolboa edorewej
poj* 50 sl praazwprowadzenie 10 sil odMfsnika* dodeds 1 d

stezonego kwami siarta*o<jo iusupetnionic kolbki 3—

M n ; roatwoapow "konano na apektmrfuliaMtn aa

typu fiay Carl Seins#



OMWGze&lc. mspuiMi

Arson /V/ w orodov/iaku kwadrjya tworay s oolibdenianeni

anaaOT/m lictoropolliaToa o auiz”.;=njn wzorze iUMua/*""»
/10G/m W tym zwigzku dziataniom czynnikow redukujacych np.
siarczanom hydrazyny, rodna w odpowiounich warunkach 1 prsgr
aawhowaniu okre Ilcme©o Ki roztworu zi\}JdvkonaC molibden <o
niftszaoo stopnia utlenienia, przy czyu powstaje rozpuszczal-
ny v wodzie blv'klt arocnoaolibdcnowy /138# 187/* Tworzenia
alf barwnego Koopleksu “korzystano do ilosciowego oanacaa—

nia arsenu na drodze kolarynetr~rczaoj*

O* e «J nnid;L-+

Jteas azotowy st”zo.y, Ooatylokate?e
siarczan hydrazyny cz«d»au f—ay POCH 0,25 £ rozfcwr woony.

L~ fyanlan awwm CZ*d»a« f—«y BDH 1 % I"StWOr W Ok*7 #

ttoatwor odoaynnika ajk>r*gdzono przez mieszanie w kol-

bie miarowej 50 ol oolibdanianu aacaowego z 5 ®1 roztworu

ziaresasu hydrazyny 1 uzupeinienie wodg destylowali no 500tal.

matwor wzorcowy arggra 0,132 g cz.<Ua, rozpuaa—
w4 ad 0,1 n dodano 10 al wody destylowanej, za-
kwaszono kwasom solnym do pH ok* 2>i rozcianosoea do 100 al

1 al tak pnorOotav«D0O0O EdStwoeu zawierat 100 J Aa* Z tago

roztworu ipri”™ *" 10 roatotdi? o /ol»



owiaflgiaala.

Do analizowanej probki roztworu o zawartosci od
0,04 do 0,1 ag arsenu, dodawano 10 tal stezonego ks/asu
azotoweco 1 po doktada wyaiccz,jniu odparoseywano roa—
twor w zlowoo do sucha, na #aini wodnej, a nastepnie ou—
sacno w suszarce przez 1 Godzin, w soaperaturae 130
Do wysuszonej pozostatosci dodawano 40 tal roatgoru s
libdenioiti aiakav/3ver; . 3 siarczanea ¥clrazyngr 1 zassartoA¢
tImki ograewtin® we w*a.‘icej wodzie prsu 15 ninut. a>
ochtodzeniu roztwor biekitu arseaostolibdGnoe?eGO przela-
no do kolbki Biurowej poj, 50 ul i dopetniono wodg Cesty—
lowang do krweki. Aboospeje Swiatda aiuraono pra”™ dbugos-
ci fali A* 800 myx . Jako odnosnika urwano roatworu
ua&zJkaaejo przez ogrzewanie w zlewce 40 ml odczynnika we
wrzgcej wodzie. 2 uprzednio sporzadzonej krzywej wzorco-
wej QOG2tft¥ixjaxio zowartod¢ arsenu w badan eh préuscaeh.

Booiary "ykc 3jxtOD0 na speiwta™otoootrzo 351 fnay Carl

2eiae w kiuwtfcach szklanych 1 o

3poraodzenic l:rayy/el wzorcowej

Do zlewek wprowadzano od 1,0 do 12 ol roztworu wzo*—
cc #
kwasu azotowego, Po odparowaniu zawartosci zlewek do su—

cha i wysuszeniu pozostatoocif postepowano tak jak opiso—

no wyzej.



W oclu oaotiAJZeala cyny i**£uzonG sie metoda polaro-
graficzng* jako najbardziej praydatn%9 tak ze ws~ly”u na

warudd. oznuCzaaia9 jak i1 zakres badanych .ifceAaa.

Gyna /11, XV/ w 1 b roztworach keaau solaogo, azoto-
wej© 1 aia?ko»oco redukuje aiy oo metalu przy potencjale
«k* —0,45 wolta /188/. Tilmlrin otrzymane « tych warunkach
wykresy fal polarograflcanych sg tak aaieksztatoone, &e
nie ao™g stanowiC¢ podstawy do ilotwiowe™o okreslenia cyny*
ftodiug m-i . ea /ia”/ odpowiednio. elektrolitom pocatoso-
wym do i1losciowych. oznaczen cyny jaat siiiazaaina rozt\/ordw
4 M chlorku aconwC™ i 1 M Ir*/asu solnego* <>/nie& cobrym
elektrolitom podstawowym do ilojclowego oznaczania cyny
metoda polarocraClozng okazat fl&F S S IBHMI sdEy /19&—192/*
Dzidki tomu oo&na qgyto oznaczaC cyn* w badanym uktadzie
ekstrakc™jnym8 bezposrednio w fasie woamj w stanie réwno-—
wagi, bez*oMy~™11 od**ziolania jej od jalu* 1*al w tych
waoniiitkach 1 atooo >ann salircaie nsp&y” ulchja r~ui .cjl

aa elektrodzie kroplowej.

Odczynniki t

awtwor asorcosy O T ¢ GHKU. .“mdzono pr»* roztwo-
rzenie 0,5000 6 oofculuw 6 H fenaole oolnya w JsolbU ml«e—

s*1 o poj. 500 ol 1 uzupetniono tyn soaafB tesaaco uo toeakl.

1 ml roztworu zabierat 1 os W *

Roztwor fcciat™v —1 % — roztwor toMNiny*



Aaot pobierany z butli prsepuaaaaano ?r3«3 pluczki, ktore
sawleraty kolejnos 20 7 roztwor pyrogalolu, node 1 6 H

Jaras solny* yi$yceRie asofcu chlorowodorem ulato zapobie-
gaC¢ aolanoa stezenia fowaau w anal izowania roatworae.

Odpowiednig ilos¢ roatworu Sn /IV/w 6 3 HOI, ktcry
aawleral od 2,5 do 15 ag cyny, wprowadaane do kolfcki alop*
rowej poj. 50 rai, dodawano 0,5 &L .feiezo przytsotowan*#>
roztworu zelatyny i1 uzupetniono do kreski 6 H ksmaea >ol-
mMra. Hoztwér po dwu minutach praedtewwhiwaaia aaotoa /w ce-
luwl”~scacn jo w nim tlenu/ poddawano oiei.Uroliaie rejeo—
trujgc zc&ane natezenia pradu w aakresie odr-02 «o —0,8 V
v tetoperat—urae 23* 0,5°* Booiary wy—komano na polarografie
N lgp tia Oii—lOl.

TapdaOvi Gleonrgiieda  '08V
czutos¢ gMwaneactru 1,5 ¢ 1G Vati
charakterystyka elektrody kroplowej!
twc* 5,8 aek, a « 2,9 ag Hg/aek*
Oanaczenie stezenia cyny wykonywano aetodg kraywej wzorco-

wej*

gporaacaonlic i, NE3—

Do kolbck aiarcwych o poj. 50 nl wprowadzono 2,51 5,0«
7,5 1 15,0 nl roartworu waoroowego /o sasmrtoaol 1 bb >n/al/
v 6 8 kwasie Dolnym, doOaao po J,5 *1 roatworu Ulatjuy 1
tapetalom, 6 B HC1 ao teooki. a» praedmoi”nlu uota* 1*61



ki roatworow poddawano elektrolizie r<jeoUruj” £ale pola—
rosraTioatkC. .“ooko”c fal "aaacsaao aotodg urarioe”. 3
oteij®ai”™olt diiu*ch spors”sooo Aptsifes codleMiouol feh™tinto
od wysoko”i 1*ali h * £ /u/.

3£.5. Oanacaoirlo ftn™an

Melaso oof£na ozmcssaC spektrofotosetiNoznie, aicragc
abaorbcjy & i—tda roztwordéw chiorku iclaaot/ego w 6 U BOI
w ultrafiolecie /193-197/* $ oznaczaniu przeszkadzaj* jo—
nys azotanowe i bromkowe oraz bron i1 tlenki azotu. Doty-
czy to roéwniez jonodw cynku i aiedzi oraz rrapnla i aac™ezu,
przy czym pierwsze ostabiajg, Smole zwiekszajg zabarwie-
nia roztworow ftelaza /111/* IntensywnosS¢ zabarwienia zale-

zy rowniez od toaperotury.

W doswiadczeniach wstepnych otv7ierdzono, zo obecnodo

jonow galu nie wptywa na Intcnay. no6C zabarwienia.

Qto»ynalfel

lielazo oetallezTM ca.d.a. f—oy Herok

Kwas solny steftony cz.d.a.
30 o0z. »u f—S: WJi

Aaoniak 25 # cz.d.a.

Boztwor wzorcowy sSolasat 0,1000 g aotalloaaeso zelaza roz-
tworzono w niewielkie® ilosci ksm*u solnego* roztwdr zobo-

jetniono snonlakiem 1 dodano wody utlenionej celem utlenie



ni® /11/ do Fi /*.£../+ Po utltHL@aiU| dod no do rost™o—
ru obliczong Ilos¢ stezonego HCl1l i uzupetniono w kolbie
miarowej do objetosci 1 litra 6 « Irtfacen DolEgyn. 1 11 te—

go roatr #

ffykonanlc oznaczenia

Badany roztwor, zawierajacy jony zelazowe v 6 9 KOI roz-
cienczane 6 i* kwasem yolaya tak, aby korcowe stezenie ze—
las® /X1X/ wynosito j? — 20  /ul.

Abaorbcje sSwiatta mierzono w 1 ca kiuwetach kwarcowych
przy utugo&ci fali rownaj 343nyx  .“oztworwi portwMwya
byt 6 I k™as solny*

Oporzadzania krary g wBorcowwj

Bo kolb oiarovjyodi poj* 50 al wprowadzano od 1 do 10 ml

pos </ - % .
toaan solnya. Absorpcje sSwiatda aiurzono wzgledMi roztwo-

ru poréwnawczego /6 N HC1/.



c':jba&ksrp wphkyw otyzooisi roaToraau troj Mbut™oyooo n¥
przebieg okntrakcji Imnaiai chifcrogalowotjo. yznaczono wzpot—
©sennik podzlaiu oraz t&ooeat oJmtrafcoji IftaCl, dla roatwo—
row kcfflou chlori®alcsscgo w 6 Il klasie aolnyu 1 roztwordw 2ikJ

« besaor.de*

Soztwory 2BP o Otyniach 0,01« 0,05? 0,11 0,25 1 0,5
aola/l oporzadzono przez roacie”™icsonie benzoaoei, odpowled—
nioj odnag&ki 100 13V w kolbie alarowej* f«a3ti7ory foefora—
nu tréj nr—fcut/looDjo wysyeeno 6 li kwasea solnym*

Iipft«N9B « fl*|*Mda H i JeX */*J
w6 I7 oolnyn opor”~dzono z roztworu wachpcoe/gp) o ote—
tellu 100 A j:J.u/nl, przea roaoiencaoftle odpowiednig 11 ~Goig
6 N hsmtm oolnojo.

Wykonanie okutrac.oji

20 ailllitrouo pré&aisi rozfc*>ré&/ isiauu ohlaroGolauoGo o
ImiTynli wyzej etyzeniach wytrawno a 20 nL benaaaowe™o ro»—
WALTI 2BP o okreMojE"a et™&eaiu* Caao kontaktu £aa wynosit
5 olrnt. Po rozdstoloniu olt obu warotw /ok. 30 ulmt/ osno—

oaano stezenie galu w fasie wounej pw? ~ ‘clurod*” B.



3 -

glllenie galu w fasie orga&icsnoj obliczano 8 rog&aicy cfch—
len roztworu wyjsciowego 1 rasy wodnoj po {“atrakcji*
nyniki zestawiono w tablicy 2 oraz na rya. 1,

Ba rys* 1 nie zostaty satiieazcaane punkty, dla ktorych wazv

to »0 wupotozynnika podziatu anierza do nieakouesonouci.

MAiea 2
Wplyw ote&enia ca ekstrakcje kwasu chlorowa!onseco
[Ga/HI/]w [ 1 n?g&'lc'alll? . ﬂpL
Lp. 4 < Xj \gog : zoqrt ?( .. ekstr. v
1 16,00 14,60 1,40 0,010 8,75 0,096
2 16,00 4,32 11,63 0,050 73,4 2,70
3 16,00 1,05 14,95 0,100 93,4 14,2
4 16,00 < 0,250 >99.9 00
5 16,00 a 0,500 >999 00
6 52,EX) 29.30 2,70 0,010 3,44 0,092
7 32,00 10,50 21,50 0,050 67,2 2,05
8 32.00 2,20 29.00 0,100 93.13 13.54
9 32,00 - 32,0 0,350 >99.9
10 32,00 0,500 > 0
Go . 6’;111 w fasie woé&iaj “ pooa&kt**
Ga, Gt.zenio jalu * tarto wodnej w rtom~agl
Ga — otezenie M u - *«U organicznej . -tanie *****x*

O
o =Mw,p ~-M *



D

Rys.1 . Viplyw stezenia TBP ra dstrakagg, galu (Jlin)
il —_ﬁ?}@fi'



Ha podstawi© uayskanyoti uynikéw z przei>rcwudsooyck
ekstrakcji mikro ilo6ci Gala mosna otwierdzié¢, £e na wiel-
koS¢ wspotczynnika podziatu przede wozyotkia wpkywa ote-
zenie THP v uzytym ekstrationcie, natomiast ate&enie “alu,
w badanem zakresie ote&oa w roztworze wyjooiopjyo nie posia-

da praktycznie zadnego wptywu.

13.2. wPtaw atUenla toasu oolac,—0 aa eto?fcrato.fe

totu w bcnscaie.

Zbadano wptyw otezenia kwasu solnego na przebieg eks-
trakcji kwasu chloro™aloweco roztworami Domenowymi foafo—
ras* troj a—butylow©so o réznym Stepniu.

W celu wyznaczenia procentu ekstrakcji oraz wspdlczynp—
nikn podziatu dla l&msu chi rocaloweso w roztworach kwasu
solnego oznaczono jejo stezenie w fazie wodnej 1 w razie
organicznej w stanie rownowagi* stosujac roztwory TBP w
benzenie i roztwojpy ilOaCI™ w kwasie solnym o réznym etezo—

niu kwasu.

>Bg U7ory ksaaii chloro:aloooGo o amrtwAol 20 o/nl
w fige9le solnym o stezeniach od U —”"2 noll/1 sporzciézono
a roztworu wzorcowego /~0Q K Ga/tel / oraz ste&oneso kwasu
solnego*

ftoatwory TBi1J o0 ste&eniadi 045 1 O0*1 aoW | sporzadzo—

dgnno przez odwa&enie odpowiedniej ilooci 100 % TBP 1 roz—



oistioacnie bcnaenesa, a nastepnie wyoyconi© rozt»*oré&Bai kwa—

au solnego o ottp”ieunim ufcyzeniu*

loztwory iasaou ehlaroualo”GO ekstrahov/ano rownymi
objvtG. >oiarai roztworu 2ik3w kalibrowanych rozdzielaczach
qyl<~" Ty AMycti w tc—aiwrafcurao 18 -1 °C. Czas kontaktu fas
5 mirLe* fi wpi* edaow SRivechoe S rrogawixs
fjuetn uklaozie frkafara™cyjnya ustala siv w olij*u <au minut*
Bo ustaleniu oiv ronronay nie swierdaono silan abjetosal
daufas. Oes razaadianenia vad aly ad 10- dmnk
m U w - WO .. .M mm mm MtapMferyczalMm
rooizs3, B oo adoaro™ardul llauigo razworu waoeadea

a} ouchia 1 roztworzeniu suchej pozostatosci w 6 5 kwsr*

oie solnym, stezenie jalu w fazie organicznej w stanie rto*~
lieenGl wyliczano z réznicy stezen roztworu tsyjé&ciaaeso i1 fa—
ay « stanl* rft— ig>mArniki sostwiaoo w tablicy
/3/ 1 narys. /2/.

lia podotHiarle otrzymanych wynikdw mozna atwierdsic¢* So
okatraisaja galu poateoraol SHP o iIMOMnNnI* * auzym otopnla
r— 1"ty od at«4enia kwasu solneso w badanym uktaclsla. .itai***
<taono, £e przy oteisnlu tarasu solnego powyzoj 8 301/1 Hi;l»
gal ekatr Ltu™o al« prawi* tr 100 procentach. Uaty pi—oceat
ekstmJccJl sala prsy oteSenloch do +,5 noll/1 noSnabr/ tto—
oaesyC nlewlelkti 6becno”clA eiditrtiiowaneGO prsos .
su olilarogalowoKO w roatoora* wotlnyn. » nlare warootot a*l

ianlu krosu solnsso — rostaorae, llcté* ®lu a*M — «e .



jon wzrasta, co ua . .ay;atqy '/ptyw na procent

ekstrakcji* iS6taaocaeanie 20 wsrosteo stania lumsa
mlejasa sie akfcy/nodd wody, 1 to obnizenie wolnej wo-
dy swkekosa stlwatacje kwasu chl.nro™alaae”™ przes czgstki
orjanlaznc. Dufty wpkyw na wzrost ekstrakcji ma rowniez
bardzo silnie asolwatowacy jon wodorom* .Ownuczeonie
nalezy stwierdzi¢, &c pray duzych afcyf£eniac& kwasu aol—

0@0 nastepuje nieznaczne obnizenie procentu elstarakcji*

Z uwagi na podjetg probe sayodrebnlenia i-ali z roa—
tworéw pozostatych po oddestylowaniu czterociilarku ger*—
saanu, w ktorych stezeje kwasu rolnhego wynosi okoto 6 ao—
11/1, dalsze Ma nad ekstrakcjg kwasu dblorogalowego
nnu MrtMM w IsuflimUlfli kwasu ednego * podaugra wyftej
Ofienlitl
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ahlioa 3

Woiyr.’ stezenia kwasu oolncco aa ekstrakcje calu /H 1/

roztworaal fosiToraizu tréj a—Isut™Mu w b<.nseal«.

I*

© o~N o0 AW DNPRE

el e
N PO

13
14
15
16
17
18
19
20
21
22

23
24

Ga

Clol/1

SoBtrolicntt 0,03 &

3.0
4.0
*.5
5*0
5,5
6*0
7,0
8,0
9,0
10,0
11,0
12,0

T %

20,00
20,00
18,76
15,96
13.39
5*70
1*92
0,40
0,16

0,33
0,46

[

U—1

w beaaonie

1,24
4,04
6,61

14,30

18,08

19.60

*0,00

19.84

19.77
19,54

0.
0.—
0,07
0,25
0,49
2,50
9.42
49.00

124,00
85.96
42,48

Osatrabanti 0,10 U IBP « beaaenio

3*0
4*0
*.5
5*0
3,5
6*0
7,0
8,0
9*0
10,0
11,0
12,0

20,00
19,50
18,56
9,00
3.18
1.36
0,50
0*04
0,10
0*20
0,36

0,50

1,44
12,00
16,82
18,64
19.50
19.96
20,00
19.90
19.®
19.62

O.
0,025
0,08
1.50

5.29
13.70
39.00

4*3,00

199,00
99.00
51.63

I

ekstrakcji

7.2
60,0
84,1
93.2
97.5
99.8
99.9
99,5
99,0
98,1

— ateé&enie galu w faala wodnej w toaio r&naoua, i

*kk gy ko

« napotcgjypnlk podslatu

tOu » teate «g«U «»J mrt" U « o* * *



7 der GIH

[Fd] nadA
Rys.2. Tiplyw stgzenia kwasu solnego na & ekstrakcji galu (lii)
roztworami TBP w benzenie

1 - 0,05 mol/l TBP
Il — 0,10 mol/l TBP



»yznaczonle llcatar salwatacy.lne.l

Z metod wyznaczania liczby solwatacyjnej ekstrahowa-
nych zwigzkow, najbardziej rozpowszechniong jest "metoda

rozcienczen" rwana rowniez Metoda nasycenia**,

W metodzie tej liczbe solwatacyjng wyznacza sie na
drodze bagdania zaleznosci wspé}czynnikia podziatu o,gl ste—

zenig "aktywnego" ekstrahenta w rozcienczalniku /52/.

Ten spos6b postepowania mozna stosowaC w przypadta

kiedy w fazie organicznej tworzy sie jeden rodzaj DOluatu.

Rownowage ekstrakcji kwasu kompleksowego HA racdna

przedstawi¢ réwnanieQ!
¢ ie + X0O HA.x.S0O 12V

Zgodnie z prawem dziatania mass

« o+ _ _SHA’ r-"o .- 1221
a.

» aktywnos¢ jonéw wodorowych w fazie wodnej
\

a.— aktywnos¢ anionéw komploksowycli metalu w fazie

wodnej

x«"0 — aktywnos¢ solwatu w fazie organicznej

ag— aktywnos¢ "aktywnego" elcstraiienta w fazie orcanicaiM



X — liczba sol™atacyjna
K — pozorna atnla r&mrsmsl okstrofcejl

Dla >*p*QBy & pcticLniytiCi zafiiii. ¢ 1 *» w r~aaoiu /<£l/

ftlgy oyobeloah E 1 4#

poata”i

s . ffy *ihla 123/
%

*0 podntaslenin rtenanla /2J/ do rAmanla /22/ oraa prao—

prorotocBia tfcoiarcw tak, atay a. — eonot otrajmje ele

» e E* . Ig* N

Narjyotanie rforoanla /2V bospoareunlo Joot Bleaozli c
ponlmrai «tetywnodC "aktywnosc" akatfahenta Joat na og6l
niejawna. Wobec teeo v«rtoso TOp6t+o«nmlka podalatu i « w
m | t, , warunkach powral.”oyoh «*. ae»o4enle, *e *ap»—
endk **M »*el etortwtoanl* Jeat staty 1
toi¢ r&mtt jofiao&Jl, oo Joat .fcrooanaonnc a usnauiea Tav

wuanicanej Jako roatooru doatonateso. W ocla aJttzenia oi

do Btuunkéw ldealayob, okotrokaj prsosirowadaa sie scsy pe-—
aooy bardao roaolenosonc,oh ekatrahontow.

I»ray zoilo2.ora.as
% “ %

a, VvV m m *

H nej — stanie r—Seno” — W*n*Ex1 A

sa w fazio wodnoj*



:idwnanle /2V przyjole postacs

i m KT « C * 125/
“0

R) «l0Garyta>«"¥rownania /25/ otrz’»tje sig*

IS & * £?""*XIaS%O

\n

Obrazo2 graficznym roévraanla /26/ w uldadzie lojarytoicz—
nys bedzie prosta, a wartos¢ x jest liczbowo rovna ti&—»
gennowi kata jej nachylenia, wartosS€¢ x wyznacza ais 6***v

fleznie.

Koniecznos¢ stosowania bardzo salych steéedu a™Myw—

naga" elaatrabcnta ogranicza atoaowonlo ottody rozclenczeii.

M .1, Blv nig poaiuGl*-" przy wyznaczaniu liczby ooloato—

cjl aubotancji tatwo ekotraiiujgcycb cle tzn. o c¢uiya viapolt—
oaynniiHt podziatu /32/. Metoda rozclo.czeii nadaje »iv —zoae—
Cilaio do wyznaczania iiczUy aoluatucyjnej przy uiyclu nl—
kco llo.iol sktadnika ekstrahowanego, ponioaal a cakto*
rt*tale —marunkach «ktywno6¢ ckatrahenta praktycznie pozo.—
taje stato. slstezyoh zt”~cniach ekcteahcnta 1 oni*—
tancjl UsofccjiHwaned oystgpujga odchylenia od BceaMUat*—
aogo przcbl uu obrazu gratteanetso onawianej fuaccjl, kt6—
te ng wynikieo odchyle* wta6clvond rozteroru od starn roz—

trat luaaluojo /193/ /aslany wapoKwynnika akty.nctai

ekstrobenta 1 oolwatu/. —a oarto>* taneu ™ * naclele—

ula spootej © takze cfcoola* nieznacznie, chor—ttor

rczcltéczamm. oraz — * ok k Kk 7«

organicznoj, ** * * * * * m*m* « «*1 «»e» » oM *

IR



osSroika* Katoda pozwala wyznacie— liczb* aolwatac—jna,

ale tylko przy zachowaniu okr© Monach w irualtow.

Oznnczonla llofby 3olmtac”inc,11

Dporz” jBonc rozt\sory benzenom TB? o Stroniu 0,01 f
0,0175; 0,025+ 0,0375 1 0,05 aolA wysycano kwasem chloro—
tjalowya. M tya celu wytrzasano je Ildlkalcrotnle z roztworu
al "=5%5%» 4r.loewiso o steftenlu 2,3322,10WJI 1 4,3337*10_*1
rola/l w C F1*/aJ.© /—»l"a« »fovd do k/astt chlaroijalaie™o
w fazie organicznej /po upraehaio przepi“owadaonej rwifl—
trakcji wodzi/ oznaczano przy poaoc} rodaoiay 3* Otrzymuje
Zjcilld zestawiono w tablicy 4»

tablica 4

Podziat ks*asu ehlarotsaluwego * zale&ao*4Cl
od stefccnia r03tr.70.ru 2B?



Dan© zamieszczono w tablicy 4 postufcAy do sporza-
dzenia rysunkow 3 14, Kktore przedstawiajg zule&aosC po-
dziatu kwasu chi regatowego od sfcf&eaia 'UBP oraz wupol—

csyruiilia pousiatu ia&asu chlarojolowcgjo od stezeniu wol-
nooo TBP.

Z rys. 4 wynika, go tao™ona kata noch”lon&a prostych
w przyblizeniu osigja warto/ré6 i1 ozoctrg dwa, co dowodzi,
&o la*aa chlorojatowy ekstrahuje aU w postaci solwatu
UGaCI™.2 23P« Niewielkie odchylania tanocnaa kata nachy-

lania odcinka prostej — od dnu, Swiadcza o odchyleniu ba-

dane50 ukta u od etanu roztworu. aoii—icaatojo*

tfroces ekstrakcji kwasu chiarocalonego fosforanem

tréj nr-Uitylu no&na praod3losarii rownaaieai

N & aacid “ e 2m? o~ aaaa4*2aa»# 127/

Z powyzszejo rownania oofcaa wyprowadzi¢ wyrazenie na po-

zorng stata rownowagi) ktdra przyjmie postac*

Przy obliczaniu st;ierda wolnej fosforanu troj a—
butylu w fazie orjanlezncj uwzgledniono tylko ilo3¢ 2B?
zwigzanego s kwasem chlorojatowym, natomiast poalnifto
ilos¢ 2B? zwigzanej z lesrasea solnym* kt,0ry réeDoesesoie

przechodzi Co fag> orcjznlosncj#



log £0

Zaleznos¢ podziatu kwasu ohlorogalowego od poczatkowego
stezenia TBP

I — 2,3522.10"4 mol/l HGaCI®
Il — h,3387.10"4 mol/l HGaCI»

Bys.3



Rys.4. Zaleznos$¢ wspodlozynnika podzia2u kwasu ohlorogalowego od
stezenia wolnego TBP

I - 2,3522.10"4 mol/l HGaCI®

Il — 4,3387.104 mol/l HGaCI®
E =Eg - 2[HGaclJ Q

E — stezenie wolnego TBP mol/l
E — stezenie poozatkowe TBP mol/l
[HGaClJ — stezenie kwasu ohlorogalowego w fazie organicznej w

4 0 stanie réownowagi mol/l



roki* postepowanie usasacinla sty nasfc/pujaco: pi*y eks—
traKoji dwéch SKiozkfc., & kwoérych jeacn wystepuje W na—
kroilo~ci /lip. 6 2 BCIl/t a oru”™i w aikroiloici /1i1G&IIN/
0OAna w przypau&t tworzenia parzez aakiooktadnik olcrrftlo—
nego solwatu przj*ja”~, ze stpienie olnojo “kstrafccnfca bi-
osie proporojonalne do je”o poczatkowego stezenia /J2/.

riray pranie statej kwasowosci roztworu wodnego w stanie

rownowagi:
KeU m & /u0 — 129/
X o Ert
1 Stad
) a K” . sO /31/
[ 4 atvicnic BCl w fazie orthanieznsj w stanie
. 1
ré~nowajlt
o poezjitl,ovro stezenie ekatrahentat
S stezenie wolMgo efcstraaenta,
K,K» K— — state

Hownanie /5V daje ao&noSC badania w.. SOcQnanikarc? psucie*—
+u niikro—ilo ;ci rozny*ih pierwiastkow w zaleznoooi od po-

czatkowego stezenia ekstruhenta JW ite



H inruil pocziu& iiSUBU CHAaffo’OICKIBgD ttifd”™ C h
a r03tc«p«ai boiiaocitowyol foaforaou tTQj a—fcutylu o roh—

r“ch ste&eolaciu

W celu ttysoacschia w potc™cnikow podziatu oraz pozor-

nych ata”™ych roinomgl ula Ekolwl ahlorojalotvocOf oauacaano

steSeaio galu w fazie wocjaoj 1 ocijaaicanej w otanio réraao—
v/gji# ofeouuj”™ F\>ztwosy 22P ® boaacoio 1 roatwosy jwaou
obloa”yal™u0O v 6 S kwocie colsfyra*

oslAyorfy "jJAIOK/Ci10S 8pOTS%i28Q0F hiOVZ$0 OdpO*?ied™
nig Htift saskimi «kkmom 8o ((Att /o 100 /

w 6 H lici 1 rozcienczano w kolbie miarowej 4cspaea solnjsra

o0 tym oanyr.i otgzerdiu

joztwry 21**> o sfcffieniaoh Ot0l] 0wW25t OQ»Q5t 0f075 1 ~
Ool/l 8porzqdMP pTMS OdWifcfiMIO CugCffi/ZildBItj ilOiCi 100 f*

23? i roacidtcsenio w Isolblo oditroatj bc:sciJés» ® nastgp*

nic wysycenie 6 N {oraoea ooln™nu

.- dupnani> >#fy]lg
tteotetral(y praopittRSGOO w rozdzielaczach
50 sl réraao obj jtouci ~ffaysoU*6B0* rcJtIW?6t

e teoparaturze 20 ¢ 1°. CM tontaSctoi tm S*a*t



a csno rozwarstwienia eiy fos 10-20 ainut. Wskonanej
serii dor.laCeae«.9 w ktorych wytrzgsano roztwory pracz
2* 5t 10, 20 I 50 dgiraifc ustalano, Ze 2 ainuty v/yatarcaa—
33 do oalg™nHeia ifie stwierdzano mian obje—
tedcl faz. *Kr&onlc Galu w rasie woono”®, u stanie rowno-
wagi oanucaano #soloryraateycsaie rodaalng 3. ctv&anle g*»
lu w £taie organloaa»j wyliczano a roznicy zteien ioilw
su wyjsciowego 1 fasy wodnej w stanie rowoaregi.

"f&lkl zestawiono w tablicy 5.

pntT aaaleazcaone w tablicy 5 postuzyty do apersg—
daenia /rys. 5/ pswsedotassla™oco™o zaleznoud wspotczynnika

podziatu kwasu chlorocalowogo od poczat$cov?ego stezenia

IKiaCI™ w faaio wo&nej dla rownych itfien stosowanego eka—

twhantau

Jak widaC z rpEunioi, wspotczynnik podziatu dla kwasu
dhlarocolowogo zalefcy od sty&enla uzytego ekstrahenta. Ze

asroetaa ntoianlaT™\nr —inte wartoftd wpotc rnnika podziatu#

Zesnaozyv naledye e«- wap6togmnlfca podatki
tarasu chlaroG«lowo*,o anlofiy talszo od pooagttososo stszo*
nla ffiMU w tasle wodnej. Ue uarootoo ateionia $SJoCl,. w

gazie wodnej, narfconu wapdéJwajnal” podaiatu Boleje.

salony w warfcoaci » ayat«puja gttenia
przy ultezych etefcmlaoh nWO* od 0,2869.10-* —1.1W.10"4

aolo/l 1 sg wieksza dla wyzszych ateiaA atoaowanago eksM —

hanteu
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log [Ga (W]*,p ------ °-

aj,-5. Zalead wapdlogymipa podziaku BtaMa ohloro™Nwgo

od poczatkowego stezenia galu (11l1) * fazie woanej
stezen TBP w bensenie

| —-0,010 mol/l TBP

Il —-0,025 mol/l TBP
11 —-0,050 mol/1 TBP
vV 0,075 mol/1 TBP
\Y —0,100 mol/1 TBP



16. Bsatrakc.la galu w obccnodci cialgoal-JiadMing
Wuktadzie* Ga /II1/ - ab AA 3b /111A,
Aa /V/. As/LLL/. Sn /IV/. Pe /l111/_

m 6 MHO1 - TBP - benzen.

Ponizej przedstawiono badania nad ekstrakcjg mikro—
IloSci Galu obok innych pierwiastkéw* ktorych obocnodé
stwierdzono w roztworze pozostatym po oddestylowaniu Czte-
rochlorku germanu. Analiza spektro”raficz&a vjykazata, <O
Wroztworze tym oprécz galu wystepujg w malsro—Hlo6cioch

nastepujace pierwiastki! arsen, antymon, Cyna i zelazo.

e literaturze ™i© znaleziono zadnych informacji do-
tyczacych ekstrakcji roztworami TBP mikro—ilosci Galu w

obecnosci duzych ilosci wymienionych wyzej pierwiastkow.

I™Yzepronaedzone wezesniej wstfpn® proby ekstrakcji mi-
kro-ilosci galu, wktérych wykazano /tablica 2/, zo tal
/H1/ z roztworu kwasu solnego ekstrahuje sie roztworami
fosforanu troj r*~butylonego w benzenie, stanowity podstaw
w? dla nizej opisanych badan.

Ze wzgledu na skonplikowany charakter zjawisk towarzy-
SZQ’.}:Ch ekstrakcji c;alu oraz wszystkim mekro-skiadnikom,
podjeto proby ekstrahowania galu z ukladéw, ztozonych Z
mikro-ilosci Ga /IH/ oraz jednego makro-skiadnika. Jyn'ki
tych badan moghyby boniem dostarczyC przyblizonych danych
adonie procentu ekstrakcji poszczegélnych skiadnikow.



frykanitta poariacraao roztwory zawierajac© % o0, 16
1 32 X Ga/nl <rai ilosci askro—dkdadnHai
puaceeo w nadntarao okoto so, 100, 200 i 400krofarsra
I&Qtrake;ft przepronadzano roztworaai T3P ®benzenie o
0,05» 0,075 1 0,1 oola/l, k”re upnedalo V-
Sycono 6 n tesssan oolnu

SMrtMKST gdtt O 8feteQKotih 8t 16 i#32 K O®/@n
W 6 H BOI oporsgtiEono i cMtm n galu o stezeniu 200 y/al.

2en ostatni otrsjoano przea rosisroracnle odoaionej Uo «l

Galu B8taUoaa>Jo o 6 H isaaia oolaju.

Dla ouayBtUlch bada”eh uhladéw tok postepowania Dyl
Jedaskosy. Bkstrotojw pro™adaooo w 18 1 1° « Jalltowanscb
roadslelaczacb po3. 50 <4l *m » *4 **** «—
tworu oraa dsotrahanta Bytragsano praoa 5 ntaut. Dla ka4—
aae» uktadu, ® osobno;) aarll pooiarna oteenlano caao aioa—
*day dk ustalonia ale rtonowi. Posaladoaonia aykaaaly.
zt romw/aca w poaaocoaoGomroh uSslaOaoh ustala ai« » el<W
2 — 5 nlnufc. Pwatta ataierdaono, to wayeanl* eiatroto”

ta G H tenooa aoinya joot korsystne, <*« zoobSer* =

wnpfi fcaSoej aniony objetodci faz.

Ha podatanie otr™nanyoh synika.. <*U— *
catrakcji. aapoloa™nild. potoislu dla makro i
nikdw oraz atoouol: rozdziatu S*

Za «*tté& na o*eak aUaoiloool & ** e r&aocaonoya

oddalelenlcu od NiNadnika, w tard»



rhifryn nadal jltzo, Gldbwng uwaé&s zwrdécono aa ot*Sonic Oba

sktadnikow w fazie organicznej w stanie rownowagi*

ifeza organiczna, za”™iorajijaa zwigzki ekstrahujgce
siy foaforanaa tréj a—iMt&louyta ooze gy« poddssrana dal-
sysa zabiejon oczyszczajgcym.

Wprowadzono wiec pojecie stosunku rozdziatu /£/,

ktoéro uwzglednia przodu wujratklB miacy obu

skiadnikdw, jaxie Wystepujg wfazie organicznej.

O — oznacza fase organiczny w stanie ré™nowai”,

w,p - oznacza faze Wodnq przed ekstrakcja*

Stosunek rozdziatu \aao4llv.it porownywanie wz”ydnyoh eicis—
too rozdzielenia nateo 1 atoosktauinika prasy zaionnej war-

tosci poczatkowego stosunku ste&eA*

wartosci stocunku rozdziatu je™o«scit wnlrnw—
ja, te alkroaktadnik ekstrahuje si« w wiekszya stopniu
nd». aakroektadnik, przy ozya rozdzielenie skf#adnikow j* ot

lepsze gdy wartos¢ stosunku rozdziatu sbli&a sie do sera.

Warto6d 8 powyioj jodaoaci wskazuja# de ocea-

nicznej w wiekszym stopniu przechodzi aa”rosktadnilu



—ala 1 wrooau ni
rottaogani X3x w b—aasatifc.

apcwaH— Bla .tg”agSt «ra;~—jaalfat

# N
sporzadzono wedfuc postepowaniu opisanego w nadziale 16.
lioztwor antymonu /V/ w 6 8 H& o stezeniu okoto GO ag
V>l spora™dsono przes rozpuszczenie odsra&onej ilooci pie—

Nftfthitipjai afifoy0OlUV 6 S kM&SIO SOlnym*

Z tych roztworow przez oodaicrseiiie odpowiedniej tch
ilosci 1 uzupetnioiiio 6 H 1lJl oporzadzono cztery roztwory,
ppgy ntjp S HIiiSB+52{(QbN\/> om W
okoto 50, 100, 200, 400—krotcyu nadmiarze* 3 tych ostat-
nich, pracz rozcieaczanie 6 2L kwasem solnym otrzyiaywano

roatwory o jo&zczo aalojozyia otleniu gplu«

GtM&onic antymonu w roatworaoh praed ekstrakcjg oraz
v fazie wodnej w stanie rommmd oznaczano metodg kolory-

metryczng opisang w roa*—siolc 12»2#

3tgzeé&ie Oulu w razie wounej » stur*ie ronaso*isEl ozna-

czano przy ubyciu rodaiainy ~ /rozdziat 1*.*1*/«

Jtflteoie galu ora* anfcyooau » fasie arfjanlcined w sta—

rtwnowa’yji nyiicztto s r6toicy ettstol4os
w fasio urodnej praad ekatrakcja i m etania rAeowsl—

thtfa.ame wynIM aeteano w tablicach 6, 7. 8 1 prsotofc.—to—



Oomowienie — 4>
Z przedstawionych na rys, 6, 7, 8 krzywych ilustru-
jacych zaleznos$¢ stosunku rozdziatu od poczatkowego sto-

sunku stezen Sb /V/ i Ga /ll11/ wynika, ze ksztatt krzywych

w badanym zakresie stezen aktywnego e”strahenta jest podobny.

Krzywe 111 1 IV dotyczace wiekszych stezen galu wyka-
zuja nl odpowiadajgce najkorzystniejszemu stosunkowi
rozdziatu. Ealezy stwierdzié¢, ze minima dla la?zywych IV
odpowiadajg waskiemu zakresowi stosunku stezen Sb /VX i
Ga /111 A roztworze przed ekstrakcjg, podczas gdy &la krzy-

wych ttt sa one stabo zaznaczone.

Krzywe | i U w badanym zakresie stosunku stezen nie
wykazujg takiego minimum, mozna jednak przypuszczac, ZO
bedzie ono wystepowac przy wyzszym stosunku stezen antymo-
nu 1 galu.

Zrys. 6, 7, 8 wynika réwniez, ze wartos¢ stosunku
rozdziatu zwieksza sie ze wzrostem stezenia fosforanu troj
n—butylowegos Wartosci tego stosunku mieszczgce sie w Gra—
nicach 0,31 — 0,48 pozwalajg sadzi¢ o mozliwosci rozdzicaer
ni,n makro i mlkrosktadnika.

Ha podstawie darach zami eszczonych w tablicach 6, 7, 8
mm».nn stwierdzié, ze procent ekstrakcji i antymonu
rosnie ze wzrostem stezenia aktywnego ekstrahenta, natomiast
maleje ze wzrostem stosunku stezen Sb A/ i Ga S111' w roa—

tworze wyjsciowym.



Otaolftanle procentu okatrakcji calu jest wieksza
ala n&As™h atezmn *;alu w roztworach przed ekstrakcja,
gdy obaiAenie procenta ekstntiDejl antynona za—

leiy OA tego otfzenig w niewielkin stopniu.
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Rys.6. Ekstrakcja galu (lii) w obeu—os$oi_antymonu (V)
Ekstrahent: 0,05 M TBP w benzenie /T, T\n

Zalezno$é stosunku Fezdziatu § = [Sbtv)/Ga(lIl)Cl /[Sb(v)/Ga(lll1)3
od stosunku [Sb(v)/Ga(lll)_] w,p

I — 4y/ml Ga(lll) I - 16 —-y/ml Ga(lll)
Il — 8y/ml Ga(lll) IV — 32y /ml Ga(Ul)
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Rys.7. Ekstrakoja galu (|||) w obeonosoi antymonu (V)
Ekstrahent: 0,075 M TBP w benzenie

Zaleznos$¢ stosunku rozdziatu, S = [Sb(v)/Ga(ril)3 /[Sb(v)/Ga(lll)J w,p
od stosunku [Sb(v)/Ga(lll)J *»P
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Rys.8. Ekstrakoja galu (Ill) w obeonos$oi antymonu (V)
Ekstrahent: 0,1 M TBP w benzenie

Zaleznos¢ stosunku rozdziatu S = JSMV /Ga(IT_II_hJO/LSMV)/Ga(III)J »»P
od stosunku "J_ ,P

I — hy/ml Ga(lll) 111 — 16 y/ml Ga(lll)
Il — 8y/ml Ga(lll) IV — 32y /ml Ga(lll)
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16.2. WBteralUcla alu /iXU 1 wmsfciaouu /.q i/
rostsroragi ga** < bcszonie

Jporanuzonle rgat™urcajgttg&9SE&

sporagdsono wc pooteposraula opisanego w rozestato 16*

1&ztwé&r unfcyaonu /XX1/ W 6 K HC1 o stezeniu okoto

50 ng £b/al sparsadsono psraez rospuososenio odstonoj iloo—

ol trogjoidLorioi antMaossi w G Il dasssie solz’™"m.

& poMtyészyofe roztwordw pra&*cptov/a»o oatesy naotvi»e

mtowdu w ukoio 508 1Q08 200 = nadraiaras*

Z t™oh oetataioli# przez guMllteiint* 6 S fesasea ool—
" rt otsrsjty#Dw roztJEiossf o oslGjoajfo sfcjSeiilu Malu*

Sfceftoaks atttr;T$om w i"afcworacli graCé etotratcejti oraz
w fazi© wodnej w ofcanio rownowag oznaczano actodg kolory
aotrozng opisang w rozdziale 12.2.
Stezenie oal» w fazie organicznej wyliczano z rdéznicy otefcc*
w fazie wodnej praed akstandesjg i1 w stanie rtawwa”.
~eftenio on*woni w *» $+ osrsaalozaej w stanie rdwno—
wasi oscacaano nwtodg telttETaeteycsng po parae”™ ronadiJeniu re—
toufarolaoji antynonu z fasy organicznej 2 Mroat™orea M |
MBSSdfIMgO*

Oto Tamie wpni&i zebrano w tabllcanfa 9» 10# 11 1 przedsta-

wiono na rys* 9» 10f 11#



Oafraloolo ygnlfeto

Z prsc.dafcawionyali aa ryaunl—uah 9, 10, 11 tangr~tih
obradujgcych. aaletaodd utojjunku roadzlolu od poczatkowego
stosunku ste&en Jb/XXI1/ 1 Ga /XXX/ widac, ze ich dcsztalt
w badanya zakresie ste&eé& elcty.fnsgo ekotrahfnta jeot po™obbgt.

Krzywe 1, IX, H 1 odpowiadajgace poezgtiscnsyra sfc™&enloa
jiiu - N
tematycznych odcinkow* 1Mierwuay a nich prawie roznoleglty
do osi odcietych odponiada nadzwyczaj korzystayci waruzéaoa
oddzielenia izlkzroekladjriitka od laakrosé&taoniiia* ktory prawie
catkowicie pozostaje po ekstrakcji w fazie wodnej* DffuM
odol™— Kkrzywej wukasujo aa wzrost stosunku rozdziatu przy

thilMA WRULtEp* y o £ H«X &0 mDOMIM I**
alki*

Kinowe 1V, ktoro odpowiadajg najwi”™&szyai ste&caloii Galu
podobnie jak krzywo X* U, 11l pray nioldLch Stosunkach
Ob /111/ 1 Oa /X11/ okazuja nieznaczny wzrost otosunloi
rozdziatu, aateiiuat gmy wyzszych wartosciach iloram
3b /T1Z/ Ga /L I/ stosunek rozdziatu posoutaje “ruktr’cz™*

nie stoty*

lla podstawie uzyskanych wynikOow ao&aa stwierdzic, Se
procent; eijstroujji OA» 1 entyaoat rodnie ze wsrostea ste-
zenia aktywnego elsstrahenta. i/aro”™cio stosunku stezen
Sb /ITT/ i1 Ga/lH/ » roatwcrae “rj6cio«ya procent ekstrak-
cji galu /111/ solenia siy ni* znacznie 1 wykasuje wysokg
sartooc¢, natoolaot procoat ckatra”™l an™TSom /111/ nl*—

00 narasta oolg.~tio warto4i kilku prooent. Znocany waroot



psrooontu ekstrakcji ant>taonu /X 11/ oboensuje sie

naj*yzaa™a stomuta Sb /111/ 1 Ga/lll/ w rosu orae
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EyB.9. Ekstrakoja galu (lii) w obeonosci antymonu (lii)
Ekstrahent 0,05 M TBP w benzenie
Zalezno$é stosunku rozdziatu S = CSb(111)/Ga(l11)J o/[5b(T.11)/Ga(l11)J "»P
od stosunku [Sb((llIl)/Ga(lll)J w,p

I — 4V/ml Ga(lll) I — 167/ml Ga(lll)
I — 8y /ml Ga(lll) IV — 32y /ml Ga(lll)
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Rys.10. lkstrakoja galu (lii) w obecnosci antymonu (lii)
Ekstrahent: 0.075 M TBP w benzenie

Zaleznos$¢ stosunku rozdziatu S = [SbCIlII1I/Ga”1Jl)] o/[ab(l11)/Ga(lll)] *»P
od stosunku [3b(lIl)/Ga(lll;J w,p

I — 47/ml Ga(lll) 111 — 16 y/m1 Ga(lll)
I -8 GaCHIi . IV “ 32y /ml Ga(lll)
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Rys.11.

Ekstrakcja galu (lii) w obeonos$oi

antymonu (lii)
Ekstrahent 0,1 M TBP w benzenie > % »
Zaleznos$¢ stosunku rozdziatu S

LSb(rin)/c&(it)jJo/[sbiir)/Ga(lit)d w,p
od stosunku £Sb(llIl)/Ga(lll)J w,p
I — 4y/ml Ga(lll) 1T - 16 ?2/ml Ga(lll)
I — 8j/ml1 Ga(lll) IV — 327 /ml Ga(lll)
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_.i"fa—ai;c.ia Balu /x;;y 1 agonii yy/

£08te8Qgaal ~ B fralgn™r—

ga”“ggadaenie roat*/or&? wydoclowc/chi

Y
Wpors~izono aadlug pdéafcepewaala opiaanoso w roadaiale 16*

~osiryor aroenu /V/ w 6 U Uwl o ate&enlu okoto $0 ag

Aa/tal, sporsgoaono praca rosHusacaonic o&?aZetned ilojoi

pieciotlenku iminii w 6 S kaaaie uoln™u*

Z tak ot*jjna&poh roatiaoré* pobrano probki o okreulo-—
noj ob"?to;x31 1 po mleozaniu uvaupctnio&o je w kolbo© aia—
roaaj 6 U kaaMi aoliera* W ten apoodb pray&otottrano cstery
roztwory, 8 ktorych &ag&iy aax»larat :al /U 1/ w llo&cl
52 K/U, oma areen A / w okoto 50, 100, 330 i 400 krptnya

nadaiaracu

2 ka&dego a tyoli czterech roafonorow prsos roacie

nie 6 S kaaaaa aolagn praygotewy”ano dalaze rcstsmfcy o bbti

Mgjna sittentu galu.

3tezenie araonu w rosfcuornch praed okatrakcjg oraz w
tasic wodnej w stanie r&anewadi osnacaano ehtoda kduyrE'
trycong* OfeaHffiee wyniki w obu prsypadkach biyly nimol id?

tyczne, Jcot to 6omdim, ze araon /V/ nie ulo™a /W \syrahyi

Umd ©lroteikcji fak meﬂmm rosrtsrami TOEfO-

/fam /¥/%fazie organicaned a etanie réunown” ozna

caano jako bt ekit araanoaolibdanow?* # t™n celu praoproas*—



dsano trsy—krotag reoiuvcrcfccje fasy oroanicssoej rownymi
obj?to&jiaml wody. iteekstrakty tnesono rasea dodawaro ut§—
tomgo kwasu azotowego i1 po odparowania Oaaacaano arsen

aotCkta kolo”r ietrycsng opisang w rozdziale 12*3»

~te&onlo alu w fasie wodnoj w stanie véwncmarA o0s—
naosano przy uftryoiu rodoBtinj 3 /vczaz. 12*1./, zal steza-—
rde galu w fasie organicznej w stanie 1 wyliczano
U roftnioy jego st$ten v fasie wodnej prsed ekstrakcji i
w stanie rownowagi* vniki prryxwmdaorv;ch badan zesta-—
wiono w tablicach 12, 13, 1 pfaadstasfiono aa ryuun-—
kach 12, 13, 14

Z samieag&esoiereh na rysunkach 12, 13, X4 lrrzyrcych,
Hflfi przedstaw* .» B«ino$C stosunku rosflalatu od po-
czgtkowego stocnakai st™&en ar cna /?/ i Walu /X 11/ wldag,
fte ksztatt krsywyah w bodanyn zakresie oteften aktywnej

ekatrahenka jest podobny.

Ze wsrosteta steftcnia jalu, obserwuje oiv nieznaczne
ObniAcnle wartosci stosunku rozdziatu 3, natoiiast warto&o
& flslekssa siv atosnaosnle ze wzrcsteei sty&enia fosforanu
troj—n—4>utylOWOGO*

X*a i>odotcttvia uzyskacych taynikdrar, ktore sosta&fiono w
tablicach 12, 13, 1# ciaaea otwierdzi¢, ze procent ekstrato—
eji (®Tw /1l1l/ i arsenu A / ro$ni© ae Varoatcra stedenia

akty—*E0 ekstrabanta.
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ftcdwt ikstRdnJl golu jest wysoki 1 prosie nic salo*

£y od etfien obu skfadnikdw w roztworze przed ckstr*k—

I teoeent ekstrakoji antm A / nieznacznie maleje
M N wsrostaia stoeunku afcetei obu sktadnikow* Kale-
ty podkreslic¢, ta prowent ekstrakcji arseni /V/ jast
bardzo niski 1 dzieki ten istnieje aotlisetd oddziele-

nia galu ol arsenu*
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[As(V)/Ga@)]*P ---—-- —

Rys.12. Ekstrakcja galu (lii) w obeonosoi arsenu (V)
Ekstrahent: 0,05 M TBP w benzenie

Zaleznos¢ stosunku rotdzia2u Sz LAs(V)/(M(1ITD)JI<)/[As(v)/Ga(lll,]J w,p
od stosunku [As(v)/Ga(llld] w, p
I — k'y/ml Ga(lll) 11 — 16y/ml Ga(lll)

I — 8y/ml Ga(lll) IY — 32 y/ml Ga(iv)
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16.4. Mga&ala etlu/1U7 1 arawn /111/

roztworaal TBP w benzenie

gytjaadaenla Jortaotéw wyJ*>lwpofa

Boztwor vQL.a /XXX/ o etvcjilu 200 V Ga/al w roztwo—
ni 6 fi BSX sporzadzono wedtug postepowania opisanego w
rozdziale !£-

Boztwor arsenu /1 H / o ete&enlu okoto 50 ag As/al
Vv 6 B HC1 sporzadzono przez roztworzenie cd.a&onej ftloocl
trojtlenku arsenu w 6 8 kwasie solnym*

Z fadlr przegotowanych roztworow pobrano ptroljkl o oSstosk
louj objetosci 1 po zaleazaalu uzupeiniono jo w kolbie ala**
ronej 6 B kwasem solnya. Poatepojgo w ten spoedb otrzymano

eztery roztwory, jner ozya ka&dy * aawleret £l /m /
w ilosci B /ml oraz areon /111/ w okoto 50# 100, 200,

#OO*rotHO» nadmiarze*

Z kazdego z tych oztoreoh roztwordw, przez roaalen—

ozenie 6 B kwasea soli™w przy$oto«ywsno dalasc roztwory o
anlejazyta ittiadz sala#

Steienie arsenu w roztworami przed ekstrakcjg oraa w

f—«nt wodnej w etanie rownowagi oznaczano metoda koloryme-
tryczng oplaang w rozdziale 12«3«

ateftenle eelu w fazlo wodnej w etanie rownowagi ©zna—

fsano kolorymetrycznie przy ubyciu rodaelay ® /rozdziat
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fa80%Us areero mo® jalm w fasie Osfpaiagaiej] w sta—
ai# s&mmmgL "iiosaa®© s roznioy stffteC 4gre& sistavails&f
w fasi© wodnej prs©& ClssforaisGlg i w stanie rodaoengt™

wtea™aua®© *<yaiki zebrane w fcaalieaoh. 15* 16* 17? i
prsedota™oa®© graficznie, Ba rysaakaols. 15* 16, 17*

|
(fttdwlcalc yermUsSm *

Zalmzm” atosuatail rosdssiata od pocsghi8t9cgO stosanfca
stezeC As /XI11/ 1 Ga/H |/ prsidsfcauiono aa rysuakach 15*
16, 1?7. Kmp* ps&dst»1*iajg©®© tf wlitorté wsfcasajg na
decydujacy wpkyw steteaia fosforanu tréj &dsitsh@\0@o w oto—
©Cowaaya ekstraheacie.

Fo&cve£li¢ jednak aalecar, 0© w baanagm uteladste beasaa
udgrty jako roseie&aaalnils, wsig™deei arsenu /111/ spetnia
rfcikdei rolf aktancGO okstrebenta* W literatura* opisane
wmmsA ekstrakcji aroena /H I/ beaaenea s rotteré&r Xao—

sow hslo("aotx)dasc($vih /2QQ/,

W celu porownania proaonta ekstrakcji arsem /111/ w
badaqys uktadnie, boniansa ©ras rost™oraai 21? w basenie,
Xa*seprasadaono dodatkos?© prot” ekstrakcji pessy£Esactho® uktor

uu ©systya beasenea*

Stariordsoao, &0 proosnt ekstrakcji aroena /111/ bcase—
aea dla posg&oiie™nych. rosttworow wyaesi od okolo 14 — 33 $e
natomiast* prg? u&yciu jak© skatrohonta 0,05 M restwom SBi*
9 boasonie —emml ©a odpowiednio od okoto 28 — 56 S*



2 kastaltu kraywyolt aa&leaaocaonyoli na rya* 15 1
16 m"*«* sgdzi— o nN\Naooxgyfitngai akoauaku st$Ae& makro
1 alkrooktaUnlka v fazie orgaalcatnej po efcetrakcji*

IBiyt3fIQf lakt aaase”lnie jaskraso oteatnjg lcngrMi XXI
1 IV na 15*

Kraywe od Z do 1? sactieszesona na rys* 17 sskasujg
we nd4oa”yt korsystns MidsleleBle oba skfadnikéw oraz
nt fakt, As stosunek rozdziata zale&y v niewielkim afcop—
wdm od poeagttflw™o stosttaku stit” araeaa /H I/ t golu

/H 1/ w roztworze przed ekstsakoja*

2 daoyoh zawartyoh w tablicach 15* 16, 17 cynika,
As procent ekstrakcji selu /H 1/ 1 arsenu /111/ seiefe—
sss sie se wzrosten st$Aeaia fosforanu trdj n—butylcweso,
natomiast maleje iIs wsrostea stosunku ate&en As /XXI1/ 1

Os /K 1/ w rozfcworse wyjooioarya.

Obal AaniA procenfcu ekstrakcji gala jest dufo dla

ayissyeh steAel gala w rostwarse przed ekstrakcjg i bar-
dzo ayratelo sssnaosa sie Ola najnUé&ssego st<*Aania aktyw-
nego ekstsrahenta.
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@
1o 20 0 40 50
[PsGa(Hp ———
Hys.15. Ekstrakcja galu (111) w obecnosci arsenu (lii)
Ekstrahent: 0,05 H TBP w benzenie -

Zaleznos$é stosunku rozdziatu S = CAs(II1)/Ga(111)J0/]_As(l11)/Ga(ll1)J WP
od stosunku LAs(lIl)/Ga(lll)J n,p

I — Uy/ml Ga(lll) I — 16y/ml Ga(lll)
I — 8y /ml Ga(lll) IV — 32-y/ml Ga(lll)
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[AsGrycaminp —

Rys.16. Ekstrakoja galu (lii) w obeonosol arsenu (lii)
Ekstrahent: 0,075 M TBP w benzenie
Zaleznos$¢ stosunku rozdziatu S * LAS(l||)/Ga(|||)_]Q/|AS(|||)/Ga(|||_]_| W, p
od stosunku [As(11D)/Ga(llD)lw«p

I - 4*/ml GaFil1) 1l - 16?/ml Gadlll)
I - 8?2/ml Ga(lll) Iv — 32y /ml Ga(lll)
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U \OTffF INL
ses&swé&alL..rni w. %S>

X
&

spocs™oiono wad&ig posi$pav«\aia apisaaego w roadliala 16#

Bozuwor gino? /X?/ w 6 H HO1 o afcezeaiu 40 rag n/nl
ps-s/opfoa prses >iiyp«imri» ti;aeg tlosol
3a014.3%0 w 6 U HCI 1 uaupe£nienie Byliesong iloscig sto*
&om?go kwasu solno 3

2 tch, rostVords? rarsess ©daiex*senle edpogriaoniej Ich
ilodail 1 uisapeinioaie 6 2 BOIl, eporsa&soBo csfcry rostoo—
£3v s ktérych laii®y aasriorat gal w llosci :Qy/t(’)l m m
cy»« [EV/ w ©kolo 50, 100, 200 i 400—fepotecna nadsistrse*

Z pon& aayon estcfH®eN. rojstr/orW perzss rosciaca™ie 6 H
mmma. solana pgaygotwrjntano roafcsrosy © raniejezMa afcsze—
niu galu.

w rofrfenoraeh s'eed deferalegjg oraa w
taaie «©iatj w stmle sCmwogt mlImca poiaro—

Chaftoaag /roaiaiat 12.W *

"tefenie solu w faalc wodnej w staai© roimotragk. os—
naoaa&o pra” poiaocy rodaniny B /roadaiol 12*1e/»

3t|M e chay oraz galu w fasie organiessiej] w stania
rémotfiadL trylicsano a rofcaioy otefion tych okladMk”™r w

faale woniej, ps*aad ekstratoje 1 w atonio ztemgl*
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Otrsgeauo wyul M mamteMiooD w tal.SUcseHr 18, 19,
20 1 praedstasloao za rysunkach 18, 19, 20,

ernSmImé&s mttfej

Sm rysunkach 18, 19, 20 praodetatfriono sslaino&o
Stosunku roadalstu /& / od poosatkow™go stosunku stfien
Osray /XV/ 1 Ga /H I /* Ksststt kraywgrob odpowiadajacy ba—
dsnsau sakresoat. ate&mn fosforanu tréj r>—butylu dset
podobny, nslc&y jednak sflusialyC, ie krsywa Z? odpowiad*—
dgoa nsjwlekssaou stezeniu galu w rostwaraa Vv#,J&3iowym
pray nlAcsyah aartoociash stosunku atelsA obu skfadnikow
prasd ekstraksjag, pracbieg®. iaiX—2y trraynl Z 1 11*
Xpa?na X kasu”a w badanym Z2akr«*ala stosunku atfftaA
lilii— .

Ha podstawia danyoh saatoaseaoooroh w tablicach 18,
19, 20 aoé&na sttlardsi6, Aa procont ekstrskojl galu /XXX/
I w /X?/ ro&ni© sa asrostoR ste&mla siewnego Sfestro**
basta, natoiBlast salopa aa asrostsm stosunku steis&

Sn /XT/ 1 Ga /XXX/ « roatworaa “tfioloapu

Pfrocant okstratoji oygr /W obnisa alf aa warostaa
stosunku ste*a4 oyny /W 1 galu /XXI1/ w rostworaa praad
akstrakofc, pr&T ©*y* obnizeni© to Jast sacaaoOlnia «y—

rm&im paZay na>aniejasya ste&aniu fosforanu troj n—bufcy—

bu
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Rys.18. Ekstrakcja galu (lii) w obecnos$ci oyny (IV)
Ekstrahent: 0,05 M TBP w benzenie
Zalezno$¢é¢ stosunku rozdziatu o = [3n(1V)/Ga(ll11J]0/LSn(IV)/Ga(lll)J w,p
od stosunku LSn(lV)/Ga(lll)J w,p

(iii) Il - 16 y/ml Ga(lll)
() IV — 32 j/m1l Ga(lii)
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Ilya.19. Ekstrakcja galu (111) w obecnosci cyny (1V)
Ekstrahent: 0,075 M TBP w benzenie
Zalezno$¢ stosunku rozdziatu 3 = [3n(1V)/Ga(llI1)J O/[Sn(iv)/Ga(lll)] w,p
od stosunku [3n(lV)/Ga(lll)] w,p

(iii) 1 - 16 y/ml Ga(lll)
(iii) IV — 32 J3/ml Ga(m)
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Rys.20. Ekstrakcja galu (lii) w obeonos$oi cyny 11V)
Ekstrahent: 0,1 M TBP w benzenie V»

Zaleznos$¢ stosunku rozdziatu S = Csn(lV)/Ga(lll)Jo/ fSn(IV)/Ga,(III)j w,p
od stosunku Jj3n(iv)/Ga(lll)j w,p

X — 4*/ml Ga(lil) Il - 16 f/m1l Ga(
Il — 8$/ml Ga(lil) IV - 32y/ml Ga(
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16.6. nkatrato.ia 1i—ga/111/ 1 tolMm /111/

roatnoami tsp b 'Msacaio

gggtSSSB g 3fetoro>t»

Beatwé&r golu /XXX/ o ete£oaiu &X) % Oo/dl w 6 1 HOL

spors™iMno weddtug postepowania opisanego w rosdslole 16.

Bestardr ftelaaa /X1X/ w 6 K HC1 o ste&enlu okoto
50we M M sporsagdaono pm i rosposaosonle odratonej Hos—

ol chlorku ftslssowego w 6 ii lamsle solnym*

Z tak prsysofcowonyoh rosfonoron pobrano probki 0 okrbd—
loosj objttodsl 1 po saieesanlu usnpoinlana jo w loolblo oia>
ronej 6 Il tarasem solnym* « ten sposéb otnoneeno ostesy ros—
fwy t pr»y osy* kasdy s nich ssslesst gal /XXI1/ w 1losci
32 J/ml ©ras telsflo /111/ « okoto 50, 1009 200, AOG—krotnya

nafrlerse*

2 kaAdego a toreb osterooh roztwordw, prao* roaol onoao—

nle 6 21 krasem solnym prsy”~toeyrano dalsze rostwory O mniej,
saym stfienlu calu*

Jt"hasnie ftelasa w rostworach prsed ekstrakcjg oras w
»oaneJ w stania rfeoonet « * " “  «paWMW=Tr*OB«tejw»—
nte, olcrttio ateocEfICe * * » « * w ull»aei9la<sie /roads. 12.5./.

Sbfteal* galu w fule ««toa4  stssaie scwsewosl ozn*oa»—
UD tolarja—tayoanf W «*Pe%xy 8 /j?oitéatat ‘¥2*W *

Stfteala G«lu ora. tolaM w *a»t« ws—nloanej * rfanU
sémswaW wylicaan# « v*talw »*«*«* «*xFexFxEx 5 faalO

wodnoJd pwed téafcwMfc 1 * Bt*ni8 r*® °a“el*
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Uayokane wyniki seatawlono « tablicach 21, 22, 23
1 praedataarlaso sraflosalo na rysunfcash 21, 22, 23.

Qs6*%*$Ae mMMm.

3 pracdstsw lanyah na ryaunkaoh 21, 22, 25 krsywyoh
ohraaujgaych aalatnos$¢ stosunku rosdslatu od pocsatkowego

stosunku SfCQ&Sii ftolaaa /X XV 1 galu /XXxXx/ widaé, TQ kaatalt

krss/w”~ch « btdaagri ssicreslw stfde & ticstcibenta

Jaat podobny,
Krayws od X — XV odpowiadajgce poaseseggolaym ste&enioa
galu at&acajg sie s dwoch eharé&ktcrystyoanych odcinkow.

Plwrwajcr a nich odpowiadajacy ni&szya stosunkom ste&en

&» IXXX/ 1 Ga /IXXX/ w roztworu# prawd ekstrakcjg /do ok#200/
wakasuje na anaoana obaldumia wartosci 3 oraa drugi, dla

ktorego wartos¢ ta anlasla alf « niewielkioh granicach.

Jak wykazujg dane sanlesseflone w tablicach 21, 22, 25
prooant efcatrakejl galu 1 ftelasa saloly od ateianla fosfo-
ranu trdj »—batjlowego oras od poaagtlsonego stosunku stefteA
ota aktadntkow*

Procent ekstrakcji sala jest na ogot wysoki, naleje w
niewielkim stopniu aa warostea pocagtkonego stosunku atetan
sakro 1 swfcaasasa pray ni&saya pocagtkonya
st™ianlu galu /ZXIX/*

Ifecol ekatrakttjl Selasa /XX 1/ wzrasta dodd macanie
aa wavoatee steSoiiia fosforanu troj n—butylonego, natomiast
maleje aa waroatea pocegtkoneso stosunku ateftd Zelaza /XX1/
1 gala /H 1/9 pray c«ya oonlfcenle to jest najwitkose dla
najniiaaago stetenia akbywnego ekatrahenta
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Rys.21. Ekstrakcja galu (lii) w obeonos$oi zelaza (lii)
Ekstranent: 0,05 M TBP w benzenie
Zalezno$¢ stosunku rozdziatu S = [Pe(ll11)/Ga(lll)jo/(_Pe(lll)/Ga(lll)d WP
od stosunku [JFe(lll)/Ga(lll)jw,p

| - 4 —y/ml Ga(1Il) I - 16 7/ml Ga(lll)
11— 8J/ml Ga(lll) IV - 32J3/ml Ga(m)
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100 200 300

Rys.22* Ekstrakoja galu (lii) w obeonosoi zelaza (lii)
. Ekstrahent: 0,075 M TBP w benzenie
Zaleznos¢ stosunku rozdziatu S = LFe(III)/Ga(III]QO/[Fe(III)/Ga(III)J »fP
od stosunku [Pe(1ID)/Ga(lll)J w,p

X - 4=y/m1 ca(lll) 11 - 16y /m1 caClin)
11 - 81/ml GaClll) IV - 327 /ml GaClll)
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- 167/ml Ga(lll)
IV — 327 /ml Ga(lll)
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17. M. £gaaa3ssogifitiess M cissfegafai-tci
, udnrtaln SS CStUS I£ tUEL —6 11 1101

g»i I asstessa f ™ r ni & & asSatettb,

Badania nad ekstrakcjg przy uzyciu ekstrahonta zlozo—
Nnogo Z dwu rozpuszcgalnikfta organicznych* a ktorych Jeden
spetnia role "aktywnego" ekstrahenta /tworzy solwaty s
substancja ekstrahowana/8 a drugi rozcienczalnika, wykasm—
de w&pdi&ornnlk podziatu ekstrahowanego swigaku sals*
Aso bedzie v duAyn atopniu od doboru nieaktywnego rozpusz-
czalnika* Jako przyk#ad aozna przytoczy¢ ekstrakcje asotanu
uracylu roztworaai TBP w ksylenie, czterochlorku. wy~la, Sg
heksanie 1 innych /201 — 204/* <uitorsy jrggpuaaegajg, te
zaobserwowane roéznice v wsrtosoi wspotczynnika pfdziatu
sie s takimi wkasciwosciami roapuszozalnlKnm orgm—
nioznych jak przenikliwos¢ dielektryczna, polaryzacja ao—
Xon /202/ oras polamoo6o /201» 20V« Insi /20J/ natomiast
wyrazaja po&Lad* zo nie t&lko wapooniane wia ciwosci aogag
wphywa¢ na wsrtodd wopotcaynnika podziatu. Jak dotad nie
sie jednoznacznie wyjadmidé charakteru czynnikow, Kkto-
re wptywajag nazaiaa”™ zdolnosci ekstrakcyjnej "aktywnego"

ekstrahonta w réoznych rozdertozalnlkaoh*

\ toku dalszej pracy nad ekstrakcja galu 1 Jego oddz
leniem od feelafté« pootaaowiono przeprowadzi¢ rowniez proby
ekstrahowania galu rostworwl 2&? w ineyoh ni¢ benzen roz-

eH"mflnikaeh. Prétjy to» siaty na o#Xu sbadanU wptyau ui?«—
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*yoh rosslanosalalkow aa wsptiUMynnlkl podsiatu 1 prooant
ekstrakcji* Jako roacioncaalalki stosowano, ohlorofosa,
tjtuib4hlonk wegla, trojchloroetylen, o™bopts&il oatero**

chloroetan 1 ddozob”™umu

Badanioa poddawano roatwory zawierajace w 1 tal 6 B

kwasu alhiff IG —ulu/H 1/ i 3,23 ag zelasa /111/*

0O»1 aolarne rostwozgr “wtefafeenls Roc*ggaflgaco w ten opor™*
sOb, te odwag&aao ofcrec¢long ilos¢ 100 % TBP 1 roscle&osa—
o0 ja w kolbie talarowsj "obojetnya* roacleAcsalalklea*
M c prayejDtowane roztwory eketrahenta wysycano nastepnie
6 S tarasam solnym*

gtkoaanlo ekstrakcji

20 al Mstsoso, sawiorajgcego gal /H i/ 1 ftalaso /X1X/
wytrsgaaao prses 5 winufc s taklai\ aaayul objetoscig™! ro*«
twordw TBP w roiigrok rosoledosal nlkach. Bo oddzieleniu fe*
Zy wodnej ©znaasauo w niej gal mtoda rodaainowg /rosdz*
12*1*/, a Aelaso spoktrofotcraetryezuis w ultra—£i*leele
/rozdz* 12*5*/* StfieBls galu 1 Walasa w fazie onganios*
nej w stania rownonagi, 0znaczano po przeprowadzeniu tray—

krotnej reekstrafccji warstwy organicznej wodg*

Otafcaymare wyniki zostawiono w tablicy 24* a dla porow—
*unMik iwil gidnasa w niej roéimieA dana uzyskane przy eks—
trakcji roztworu galu 1 ftalasa o tsya sasya stekaniu
/ 16/ £*e/sl; nig $#/sl / 0,1 noloucya rostworao 2St? w

benzenie*
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Tablioa 2

nosal sitoaninlkdw ot tiustinkojf galu 1
talasa 0,1 Il ZSP* Boitwir tiatrutiOiMy zabierat
wlni —-—16"/0ai 1#2 1&g w6 *mu.

St 0 i Weaaz&iB; wspdtczynnik
onoviarty % ekstrake]i sedziatu rozdziatu
. rozclsiWzcOnlk
Xa Ga cls h
ahloroTom 38,3 550 0,621 0,0582 10,7
ehlorafeanson 92,8 326 129 0,4® 26,7
trojchloroatyl. 51,2 1,07 1.05 0,0109 95,4
zterochlI>rek
Prgla 717 6,10 253  0,0610 41,4
cztarochloro— 7,3 943 2,89  0,0085 29,3
hejtan 94,7 40,9 17.9 0,693 25,8
benzen 89,2 20,6 8,26 0,260 31.8

Fdipodstawia otrsyaag, ch wynikow ao&aa ogolni*
stwierdzié, te adolaosd akstrakcyjna 091 Boloosfes
rostworu 9BP w znacznym stopniu saleftgr od zoc¢saju

u i/tage roscteilsiiflaita*

Z tak pee*y akstraksjl galu i Melasa roztworaai
XBP w n—haptanls oras « ohlorobanzenla uzyskuja sie
znaaania wytas” prooant ekstrakcji w poréwnaniu s
otrsyraaficra dla roztworu banaanowago, Jadnaké&a, wzroet
ten ni* jest rdanaalcmy elX& obu piorfiisstlsow i w
praypadtou ialasa jest dafto wiekszy oo powodujg smaos—

aa wspotczynnika rozdziatu obu sktadnikow.
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ItoaoBtala rozcienczalniki wyra&nie umniejszajg efekt
NtBtoakBjl w sto&yoka do rostofucu btimuiswgo* itesfelor 1BP
V ohlaroforule odznacza 019 Nj|"< ftszg <>l olstrak—
ograna, p?drx czyta wspokczynnik rozdziatu prsyjwuje nojanlej—
icg wartosc*

Ponadto na uwage zaslu®juja wyniki, ktoéra otrzymano przy
przaprowarizaniu ekstrakcji roztworaal 2BP w czterochlorku
wegla a szczegolnie w trojchloroetylenies wprawdzie wymie-
nione roacieacsalnlkl wptywajg aa obnizanie sie procentu
Ekstrakcji obu skfadnikéw, to jednak v poréwnaniu a gsloa
ajhadek ekstrahowanego ftelasa jeet bardzu uufty* Dzieki tenu
znacznie warasta wspotczynnik rosdslatu gala od ftelasa 1
« przypadku trojchloroetylen* jego wartos¢ jest traykrot-
nie tlekasa od uzyskiwanej przy ekstrakcji 0,1 wolowy*

roztuorco 2BP w benzenie*

2 ungi aa stosunkowo niski /51,2/ procent ekstrakcj
galu 0,1 wolowyn roztworea EBP w trojchloroetylenie, prze-
prowadzono dodatkom proby ekstrakcji przy uftyoiu bardziej
steftonych roztworéw, aawlerajwoh 0,2 i 0,3 wola IBP w 11—
trse* W wyniku tyoh préb sttterdsooo, Aa zwiekszanie stefte—
nia ekatrahenta wpkywa bardzo znacznie na efekt ekatrakojl
nie tylko galu, ale rownie* ftelasa* Przy stosowaniu 0,2
wolowego roztworu procent ekstrakcji solu wzrasta do 05,5
a przy 0,5 li roztworze osigga wartodo 96, Jednoczodnio
wzrost ekstrakcji ftelasa joat tsk znaczny /25*3 * dla 0,2 1l
roztworu 1 30,4 % dla 0*3 * roztworu TB?/, fte wspotczynnik

rosdslatu woleje* 2 przytoczonych faktéw widaé, fte stoso—
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aaole bardsiej afeegooyoh roafonorow 2BP w trojchloroety-
lenie Jest siekor’stoe*

wyniki prsaproeedaoitych badaft poswalajag aa ayraie—
ala poglagdu* 6e latataja potencjalna aoili?tp&¢ lepasego
oddziateaia galu od Innych pierwiastkow paraia dobranie
odpowiedniego rosoiedosalnUca dla foaifouiia tréoj a- ta~*

%
talowego* AN

TTayaSsante koreyotne”™o wopoOlcaynnika roadaiatu dla
ukdada Ga 7111/ - S /111/ pray uftyoln 0,1 sola/vveéo roa—
tworu TBP w trojchloroetylenie ataaowilo podatm? fie

badan nad ekatraSaeJg uk#toAw* Ga /XXX/  S& /If/*
Oa /H1/ - Sb/HI/* ca /m/ - Pa/m/ tOa /HI/ -\v
Aa A/. G*/IH/ — /**/+ P«ST poaocy tego arae&o A;

ekatraheata*
TFtK.A
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38s tata f NrtTmfftTli £2> Fxksrdxdxx

wM s k ia ATT/ = y>yyA & /ax/. as a a

ARl /IU/m Sa /N~ Q HJIOL s 0.1 te roatator m ?
1 t~tehlagootylenle

3 toku dal&aej pracy peowadaooej nau <% atrakcja
galu zoatwaraol 22J% w obecnoSoi aakroaktadnika, s adano
wptyw tfféojoblofoel™Mlait udartego jako ynaotofawlrtlr na
aartoso aupotos+iallaa podziatu dla uklag&dws Ga /XXX/ —

Sb /?/, Qa/XXV * Gb/H 1/, Ga/lll/ — Aa/?/» GalHZ/ —

Aa IXXX/* Sa /IXXV — Qa /IV/+ f tara oclu praaprouadaoao
proby oi”atrakcji pow&aayoh ukdadéw 0,1 1l seatwoBea foafo—

sana troj o—faufcylu w trojchloroetylenie«

tfoetwor ekatrahenta prostowano praca rozcienczenia
w alarowaj odwaftonaj 11 Soi 100 Jt SS?9 trdjchloro—

atylaoKa 1 "sycenie ofcrayaanogo roatworu 6 H fcwasea ooln”n*

atrakcji poOdawono roatwozy . w al 6 n lid
16 vGa Q?W 200—krotatf nag&aiar jednego a woraienionyck

" tej aakroaktadnlkowe

lytowinn” ekstrakcji

2% al roatworu aawierajgceoo "al /K 1/ araa aaferoakfad—
alk wytrage«<M> praea 5 aiiut a rowng objetoocia 0,1 Il roa—
tim ni foBforana trdj x>—butylu w trdjefclarootylesiio. Ba roa—
daialasiu faa, oanoosano steseaia galu araa aafrrortdfirtnika

« Maalo wodnej oefcwSaal cpiaaayai w reads* 12, a otrssyaana
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wyniki sestewiono « tablicy 25* BU poréwnania snsiess—
Mono v niej rounls* dam uzyskana przy ekstrakcji tych
saraych roztworow 0#1 M rostworat fosforanu troj n—butylu
v bcnasnie, a také&s i1*alki otrzymane przy ekstrahowaniu
roztworu *sswiarajg»eso gal /H 1/ 1 klaso /111/ podane «

tablicy 24.

Ka podstawia wynikow zebranych w tablicy 25 solina
sts»i«fdilu, to procent ekstrakcji solu oraz aakrosklad—
ntka w duzym stopnia zalety od ofaAciwoboi obojetnego roa—
cjuwnUnHn! u&grtogo do sporagrtzanla rostworéow fosforanu

tréj a—butylowego*

Zastgpienia benzenu trojchloroetylenem powodujg obni-
zania procenta ekstrakcji nie tylko galu, ais réwniei tooot—
ansgrsagosfo na nakroaktadniiwu Obserwowana znaiej&zonle efek-
tu abstrakcji obu Sk#adnikéw dla badanych ukfaddéw jest nie-—
rownoniorne* 9 wiekszodoi przypadkéw obnizenie proaanta oka—
trakcji galu jest wieksze niA dla nskroSktadalka, aa « koo-—
sskwansji prowadzi do zaniejssania wapolcaynaika rozdziatu.
Jadanie przy ekstrakcji uktadéw Ga /111/ — 3a /X?/i Gs/l1Z/
— FS /XXX/ rostoaren fosforom trdoj n—*xitylu w trojchloro-
etylenie, prsechadzenio oskrosktadnika do taty organicznej
jast bardzo aate# Ositki tena nastepuje wzrost wspotczynnika
rozdziatu gala « pordwnania s wyniknai usyokanymi przy ata—
IHMila bopa™wi jato obojetnego roaclcnozalntka dla 2B?»
Stwarza to dodatkowe aoillwoodoi rozdzielania zelaza /EU/

oraa «JW W od mUcrMktednikft / gnu/ni/ /.
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191 ESafesfeag >alu » %S£98£Sgl antryaopg /vy .1U A

tsasm &* £6VF sam kM. | ~Hoa iSM M |
fottworcn fonfomnu troj n—xitolu w bontrau.

Ponizej przedstawiono wyniki uzyskana pray ekstrakcji
galu w obecnosci arsenu At m /, snfcyaom A« H I/, pyny
/IXV/ 1 islasa /HZ/ 0«1 H restsona fosforku troj fr4stg”

lop>6° v bensenis.

SkstftSkojl poddawano roztwory sawierajgoe 4, 8f 16 i
52H11a/?31 oras salsom Ilosci jonOn wssystkiah wyaieaiorgrch.
aytej pierwiastkow wyeteé&ijga&ch w okoto 50, 100, 200 i 400—
iLpotgyu naualarse* Jako ekstsahenta uA”™iuo 0*1 M roztwor

SB? « baaseniaf ktory uprzednio wysycono 6 9 kwasea aolnya*

Ftoraadsenl* roztworow do ekatra&cAt

ftostwor tsalu /1XX/ o stezeniu 200 £Gs/el w 6 n HC1
sporzgadaonc prses rostworaenie odwazonej llosci gala aeta*

licznego a C K kwasie aoloya*

3ostwor sntyaonu A» H 1/, arsenu At OT/, osor /W /

ora* islasa /111/ sswierajesy okoto 50 ag/W. ksSdago s
aienlosych pierwiastkow na odpowiednia stopnia utlc?nienlaf

jrijfi H*11'0 pptai rogpussosents odiaionyoh 1loocl odaoo*

1eh soli tych pierwiastkow w 6 8 ksoois oolasro.

2 tyci* roztworow prses odwieszenie odpowiedniaj 1A
objetosci 1 asupetnienia 6 H kwaski sclnya sporsadsoao osts—
ry roztwory, pr°\T kafcdy s nich aawis»at 52 # ~a/fi oras
pozostate je* w okolo 50,100,200 1 400—krotay* mémlar**,
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& tyeh ootatsalchi pray&tltttt’'wé&no dalsae roabswiy
* mniejaaym stezeniu "alu /16y # Galol / przes

sosoiedcseaic Ich 6 8 ksraseta aOlzerm*

Tvknnanle ckatra&cdl

lukatrakcjf pracprowa&aano w teoperatorse 19 ? 1°C
w kalibromB”~ch road”Ulaosadi pojeanosci 50 ol* Bfiwne
obj~toioi "8tratto«es*00 rostweru oras ekstraheafca
trsgBane praos 10 minut* Po roadsieleaiu alf warstw M »
50 minut/ m fasie ssooriaj oznaczano ate&enie galu metoda
eodmIntHVHt /roads* 12.1./« 3tff£enle galu w Tasie orga—
nicsnej wyliczano s ro&nicy atefcen galu tr fasie modnej
jroo6 «&0taFi&a3Q i w stania réwnowagi* Podatkowo osnacs*»
no gal w rostworse, otrzymanym po przeprowadzeniu reeks—
trakcji fasy organicznej* tfsyakane ”syniki pospolity na
obliczenie procentu ekstrakcji galu oras wapétosynnika

podalatu /tablica 26/*

Za wsglfdu aa bra& odpomriednioli metod analitycznych,

ktéra leeiftd liiby T osnacsonie posaczogolnyeli

kroakladnikéw « badanym Uktadzie ekstrakcyjnymi nie noA—

aa bgro sysnaczy& ioh procentu ekstrakcji*

OMtalaplfi wynikéw

Jak mskasujg dana ssmieazcson* w tablloy 26, procent
ekstrakcji galu /H 1/ v*KT najBniejwoh 3®go rtetonUoh
j*.t wsoM., srw «»9* »P*J» askrom—-dalin* »orrtm JW*

aayat « duitych na&aiaraoh jest nieznaczny*
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Eray jeOnataych ute”eniach mekreflklacnlkéw pro—
cent ekstrakcji galu /X 11/ prawla ale zalety od jego
atezenia « rosfcworae przdéd ekstrakcjg. kraina oboi&e—
ula procentu ekstrakcji galu obserwujg ale pray steé&e—
nlach aakrcGktaénlkéw powyé&ej 3*2 ag/fel* itoay&aay fakt
aof£na uzasadnic¢ daftya stopnien w—aycenig aktywnego aka—

trabanta przez zwiazki ulegajace podziatowi.
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2Q* Rsetestrata.la. fazy

roztworaail kwasu solnego.

Z kolei postanowiono zajgC sie bli&ej prooesen roelet—
trahonola calu /sosartego w fasie organicznej/ roscleA—
Mongo+ roztworowi krosu solnego* Foegatteie prcl™r rwaks—
fcrohcwaniu galu s fasy organicznej, uzyskanej prsy eks-
trakcji krosu chloroealowego przeprowadzono w ten sposob,
to ekstrakt wytrzasano > réwna objetoscia Ofl H roztworu
kwasu solnego* i1 tomiku tyoh prdb @@S9&uO sie, to w badsp
aym sakreaie stezen galu, jut po jednokrotnsj raekatafait—
cji "ft"”1 100 9. Ga /T H/ przoohodzl do fasy wodnej* A»—
natitc stwierdzono, to terskazgr roztwor asto I* wielokrot—
ni* wykorzystany do raekstrakcji Sarieftyoh porcji ekstrak-
tu, przy osyta lloac¢ galu /111, przechodzacej kazdorazowo

do fasy wodnsj przekraczata aawszs 99

fiownls* dodatkowa préba jednokrotnej reekstrakcijl
rowng objetoscig 0*1 M roztworu kwasu solnego o sarorto™—
ot poczatkowej 250 Ga/IH/ AA wykazata, to i w tF*
przypadku 99,5 % galu przechodzi z fasy organiczssj do
fazy wodnej*
*MLerdaasla wT—amijg na *041U»«4 *nae»—

Mgo -T "-"""1* S** » roatwwa Mjratans* 50 r«rt«tr*)o-

sji*
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Stosowanio 0fl M kwasu solnego do roekstrahowanla
fasy orgaaicsaej, ktdéra oproes Ga /x 11/ aawicra Ob 7111/ +
Sb /?/ lub £n /XV/ okssalo sIf niemozliwe, poniewaz so-
le tych ostatnich pierwiastkow hydrolizujgo w roacla&—
esox*ya kwasie powodujg powstawanie trwalej eiaulsji. Z te-
go wa—ledu postanowiono praoprowadsiC proby reeksfcrahe—
wania galu s taagr organicznej rostweraai kwasu solnego
o0 wiekssych stezeniach,

W t’cil oelu fase organiosng o ssajn stezeniu galu,
wytrzasano a rowng obj~toacig 0,5 U 1 1,0 K tam yolncgo,
a w wyefeanga roelaatrakoio oanaosano 11000 &&u metodg
rodaninowag# W powyzszych prébaoh stwierdzono, zo prsy jed—
aokrotnej reekstrokoji 0,5 Il HO1 do fasy wodnej praechodei
96,8 % galu, a pray uzyoiu 1,0 Il Hm 96,1 %-

przeprowadzone dodst™oow badania Md reelBZtrzIBOja fis*
ay orsanlosnej rostwowni a»lu «1 H kwasie solny® wykaz*—
jy to 11M* pltt praechodzgoego w tych warunkach do fU f
aodaaj prfflctyoMU nl« aaleSy od lego poazgttewego »teto—
nta w roatworsc u*yty» fte rotéstrmkojl.

| tak przy uftyolu rostuoru *a»lera3go«io 100yGa/W
» 1F0 N oolijyil, UoM O©OSiu przechociagceeo do fa*r

poy™— jadnokrotnej roefcrtrakojl mjmort 95.6 *,
<nfe pr«y atoooranlu roztworu o atetoolu 500" Oo/al

w 1,0 M BCt S»l praechodzl w 95*1 .

Ba podstawie otzn&nanjcJi mgnUUm mozna taierdatd, Se

reekatrakoja orsatooaaej roat»s»r«l k— 0 * * « * o
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IBBL? korzystna gdyz umozliwia presrie osl}soeltio pn>|rosa»
dasnls galu do fazy wodnej, paray o™ g utyskuje sie bardzo

duzo jego zaGeszozeni®©.

Ola fasy organicznej otrzymanej 2 ekstrakcji roztwo-
ry aawierajeeego mjf a/lll/ oraa 12,8 mg jfc/IH/
przeprowadzono dodatkowe badania nad rozdzieleniem oba
tych pierwiastkow* Proby wstepne uaykazaly* ze przy "“ytrsg—
saniu fasy organicznej z roztworem 6 8 HZl do fazy wodnej
przechodzi w dos¢ zoacssym stopniu zelazo /111/ oras sto-

sunkowo made i1losci Galu /1H /»

w calu dobrania odpowiedniego stezenia ISmMau solnego#
dla ktérego rozdzielenie obu pierwiastkéw bytoby Najkorzyst-
niejsze, przeprowadzono se@ng doowiadozeA, 9 ktdrych sto*
sowano HC1 o stezeniach od 4*10 moll/l. Ea*f organiczng za—
wisrajaca w 1 al \Y, oras 1,90 QG otrzgsano jed-
nokrotnie z kwasem SOlnya o odpowiednia stezeniu* 11 O6¢
kwasu stanowida 1/5 objetosci roztworu organicznego. V
otrzymanej fazie wodnej po dodaniu odpowiedniej ilosci st™*
zonago ™asuU so In ~ , wzglednie Wody, tak aby kcOcowe ste-
Zzenie wynosito 6 aoli/l oznac~ijo zelazo, mi rzac absol p+.j:
roztworu w ultrafiolecie* Gal oznaczono metoda rodaoinewg*
Otrzymane wyniki pozwolity na obliczenie procentu przecho—
dsgceso do fazy wodnej galu 1 zelasa. Dane zestawione w
tablicy 27 wykazuja, ze optymalne stezenia kwasu, sapewala”

jace najlepsze rozdzielanie galu od zelasa wynosi 6 aoli/l*



Tabllea 27 — Itaekatrakcja faay orgaalcaaej
6 8 101

Stetoni® ilGL % i7adialka parootKKizaeogi

kp— ———_V\mm.l
BOI/1 Ga/lll/ JARRYI
+ 4,0 96,8 100,0
2 5*0 53,* 97*3
3 6,0 8,42 *
o 92*7
4 8*0 4,08 20(2

5 10,0 3,55 5*85



21«Jfoalana t-alu n&Jratlonloio

a—jmitamOw. Maau solnego.

SMMfMmtttani wstepne proby sc;peji sak a roztworow
Musu solnego, potwierdzlty, de gal w tych wans&aoti ooe*™*
dsa sie na jonioio /165/* W doowtatiosenlaoh stosowano kag*
tionit BowexX> o Granulacji 50/100, ktéor?®o catkowita adol—
ngoc wynosita 5«2 owali/g* \3yralanio jonowej podda—
—na roatwory galu w kwasie solnyo o stezeniach 0,180,51
1,0 moli/l aaaierajgpego 5 lufc 10~ Go/ol* @yoiane praopro—

v kolumnie o ayBOtozcl 50 oa 1 Srodnicy 0,9 co, sep*
petnionej 5 g jonitu* Prsed wyaiang jonit praoraywano krasem
solnym o ste&enlu taSdm jakie posiadat roatradr poddawany
ayaianle. PO pracoyoiu kolumny Wfcrapleno odpowiednig Iload
roatworu gatu tak, afcy sayfcfoood wyphywu wynosita tik. 1 ol/mln,
PO akotioaonoj wymianie, kolunn« praanywano torasera solnym o
tym ocanym stezeniu* INyciekl s kolumny, Mf|no a “lalaiay
jak 1 prBuiaywanla sfoierono 1 poddawano analizie* Gaadaony

N gal eImootbo 5 H I®a®sa aoiajn /0lul50 m!/.
« e ogpacaaao & & netodg rodaBlatwg. fiynlld wssto—

wiermo 9 tablicy 20*

Z wmgl aa fiict, te rostwte po reotatralsejl fasjr o*8*—
nteaaea posiac¢ ot"toni. *=*» iftft °*5 Fok M K ko
dania Md wsiang Jo°«J 67« | oU*i*Uzim

G» /111/ od Urayob plowlastkn. pr2pro**~ M M »

0,5 M kwao solaor*
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Proby wstypn© wymiany na kationiei«k DobmHO a roz-
tworow zawier«jayeh Sb /iii/, sb A/, AaA U/, aa /?/
w 0,5 MHd wykazaty, fie w terch warunkach jo-

ny nU utogajg aor”cjl*

Na podstawie podobnych préb, przeprowadzenial*
je /U */ opm fV$fi stwierdzono, te aa jonlole
aif catko*Tlcl* tolaioy osfedBlaat cyot tylko w slssmcsii
stopniu, Uzyskane wyniki wykazaty, te Istnieje no&litfo&¢
oddalolcnia na tej drodze galu od £3>/m /, 3b m%
A /7. AaA/ 1T Sn/I?).

Tablica 23 — .polana galu na katlonicle /Dowaa-go/

s roatnorte kwasu solnego*

LkeZenie H] prowadzona IloSS  Oznaczona iloac¢
W roztworze galu na kolums§ 1"ulu po %awa—
I do mlaaor niu 5 H
sol/l ag ag
1 1,00 1,00
2 0*1 2,50 2,49
3 5tOD *e09
4 1,00 0,99
5 0.5 2.50 2,48
6 5,00 4,68
v 1,00 0,98
8 1,0 2,50 1,76
5,00 1.92
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Hoztaocy antyBozai /111 1 ?/ oras ayny /!?/ praygotorano
prze* rozgoszczenie odpowiadniah chlorkéw w Ofs H krasie

Oolx9Q» ogrzanie otrzymanego roitwu do — Ma 1 odag—»
ozenie od produktéw hydrolizy.

SEyaianie poddnano roztwory ssederajgot oprocz galu
jeden z vjjrioj] wyaienioaych pierwiastkow w 0,5 Il krasie ool—
gpgi £tefeaie gdu w roztrarze «yzuaito 5" Asl» natcsaiast

drugi sktadnik wystepowat w dufcyo nadata— 1»

D Nninny przeprowadzano w opisanej wyfccj kolunnie, wy*
petnionej 5 g kation!tu i przetartej 0#%5 M kraoom oolnym*
SafbJGO&G przeptywu roztworu poddawanego wywianie ni* prze-
kraczata 1 ral/ein* Po zakonczonej winianie i porYWwnyn pera—
wyciu daslassay fcdu sanyn 1&maca9 eluorano osadzony sal /TUJ
5 M InwtfFwi uoloyu# Zaorano i”oiaki pochodzgoe s ®2SiaRgr 1
nraeoywania oraz eluat poddawano analizie* wyniki fosto*

wiano « taklicy 29. m_

Z przedstawionych danych w tablicy 29 Yallsai &e sal
iloicioso oddzieli¢ od arsenu /111 1 V» anlsyw®
/H1 1?/1 cyny/17/t natoalaat nie aofina oddzieli€ od
Aelaza /111/*
Stwierdzone nciliwodoi oddziatania gala od wielu picr—

M1 drodse elatxratoll GHEUHTItréj t+al&Ui a

roatworow 6 U ksasu wOimso ocm “  odzo «»m*«** dooew>J,

afcunowiij podstawo dlauatolouU i«a«ta portw”~anla r o

O0./>» /1 » »«*Fa«** « *" — *eoy* * * *

Uoio+ togo jdenrlantka.
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* N 2elu **«* organiczng /500 ml/ utkang po

ekstokc”i /0tl 1l 3BP w benzenie/ roztworu sawleradgceso
w 6 N kwaslo solnym 32 * Ga/ml oraz makrosktadnlkli

Aa /L, v/fFSb /1L, ?/, aa/nr/ t j* /X11/ w 400—krotnym
nadmlarae» reekstrakcji poczatkowo 100 na 1 M
ircstworu HOI, poczym dwukrotnie 200 ml 0,5 Il kwasu sol-
nagq. Otrzymany reskstrakt po dodaniu takiej llosci sody
sfcy koncowe stezenie wynosito 0,5 mola/l HCI ogrzano do

«rsenio 1 odsgczono strJSons”rdroll™*

Tablica 29 — «fomlama Ga /X 11/ na katlonlcle /Dowex—5Q/

w obecnosci Sb /111/, Sb /1T/, As/I1U /,
As /?/, Sn/1?/ oraz Te /lll/ z 05 M
roztworu kwasu solnego*

&060 pierwiastka

o s ¢ Wprowadzonego w wycieku po wy- 1lo$¢ pierwiast-
Lp. pierwiastka mianie i przemy-  ka po wymywaniu
waniu
) mf a MHCI ng
aa L plcrwiastk. Ga 1 Pierwiast I nierwiasts*
1 0,250 10,8 gW» # . 0,250
2 0,250 193 Ww 19,2 0,248
3 0,250 ) — 12.5 0,249 -
4 0250 afja/m/ 22.5 0,247
5 ©O g 12,6 0,250
6 O= 21:1 Aa/?/ — 25 1 0,250 —
7 ©°8 753 753 0.248
8 0.250 13 2 M 13.1 Y
0,250 25,8 As/m/ 25,8 o2
1?2 0250 79%2 S 701 Qb
11 0,250 . 9,2 0,243 .
12 0,250 nll 17,6 0,245
13 0,20 0,249 10,05
14 0,250 19*8 4% = 0,250 19,7
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Snepro”udsona anollLsa ofcrayaanego osadu sykazata, S*
sawiere on tylko SlaOy galu. rakfcycsnie wa”stek gal
aasarty w fasie erganlesnej przeszedt do fazgr wodnej.
2 kolei fase wodng poddano wysianie na kafelonlele De—
wess.go. Caadaene im syalennlku jony, eluowano nastep*
nie 5 li lanMa oolnym. Z otrgyaanego oluatu wytrgcono
ateionyn aoonlakiett osa”, ktory po praesayalu gorgcg wo-
da do semiku reakcji na jon chlorkowy 1 wyprazeniu podr—

nann tamlisie apektrograflosneje

Probke UBIMgaesoas w skallbrowaiaya otworae elek— \
trody dolnej* wykonano 2 adj™ola prébki stosujgc roins
caasy ekspozycji. Prsed napetniani®* elektrody wykonano
jej sAjede* stosujgc takie muc warunki jak pgzy ue>
lisie probki.

OdwaSka proébki* ok. 25 ag

jjpektrograft Oredniej dyspersji* f—ay 2ei»®

Elektrody? we”hom9 f—~er SOGk

ifrserwa analitycsnat 4 no

Sserokooc¢ azcselinyi 0|01 m

S«owmw k> trojaoowwtowy ukfad o*rtotl*dw

(OdsaJ 1 mr""*4 nbudsaalAi1 afetyaiacww « lex*
Mg, o nstsfiendu 6 A /Ata.l**bo8M»«***»e« 488 V

Ptyty spdctr.t HUtt Ka&fcl Agfa Beifeit fi

O2sts J2 ortt 48
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\ widmie analizowanej probki stwierdzono wyste-

powanie linii galu 1 zelaza* W widmie tya stwierdzono
rowniez wyraicie widoczne linie ostatnio Cu. Al. I
1 Si1|widoczne Sb 1 Sn oraz stabo widoczne Aa, Ib 1
IT Obecnosc¢ sSladowych i1lo6oi pierwiastkowl Cu, Al,

Ug, Si, Pb i mozna wythumaczy¢ wystepowaniem ich

w stosowanych odczynnikach*



1?0

1. 2badaao tiEBtand»jf Biksollosei galu. rostworael fotfonai
troj v bcBMOIt* Otwicrdsoao, 40 ao VBNBk« ete—
TBP w uzytya ekstreheasie wsraeta wartos¢ wapolcayi*—
podsidtu kwasu chlorogaloeego, natoslast ae wsrostea

stfioait 128a3la w fasie wodnej wartos¢ tego wspotczynnika

oaleje*

2. fyjmoait ekstrakcji galu salety od stezenia kwasu solnego
w fasis wodnej, sal bowisa ekstrstatje sie w postaci ksaaa

ohlorogalowego*

J# stwierdzono, fts gal w fasie organlcsnej wystepuj* w poats—
ol sdwatu lIGaCl4.2 m £ Proces ekstrakcji tesss ohlarog*—
loaogo fosforanu tréj n~ty lu aoina wifs prsedstawicC

rownaaieat

aj] eGCl"* w @235P0 = aa"314.2TBPO

4. Zbtdm awankt ekstrakcji ro»twar*»l fosforanu tréj *-
butylu * keaatnle, ulOad6* tlotoajah z alkrollo6ci saiu

N

Jj2 Rftal / oras jotlnoso nifis?odslafi8ll 3> /7 /,
Sh/XXV, A.n/, U ran* m/*/, » ras//, «ptr—
r—ii—r « maibm 50, 100, 200 1 «00—teo*wW» » *>***«<»
6 S lam— oolnego. WprakKKiaaoo poJ«ol* stosunku rosuUlrtu
/»/ w*U«laj«* posowwanie WBl«tayot. efoktdxe routal*—
leaia ~,00 i rikMttMKk* pray —urtotel *»*»*—
~jgggo stosunku BtsSeA tych aklntatf*. St»ierd»000, te
JIrt,r S ssates <* rodMju wkreektednlka, o m 3«00
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stopnia utlenienia, ste&enia aktywnego ekstrahenta,

1 od poczgtkowego stoouoloi stef£o& sakro 1 mikrosklaasika

Uded. Ga /111/ — Fe /H I/ poddawano ekstrakcji roztworap—
mi fosforanu trdj a—butylu w réznych roaoienczalnikaoh
/a—heptaa, chlorobenzen, chloroform, cstorochloroetsa,
olstorochlorek wecla, trdjchloroetylen/s W przypadku U-
ftycia chlorob naonu 1 n—baptam jako rozcienczalnikow
saobeorsoiaoo najwieksze obnizenie wspdtczynnika rozé&zia
+u, natomiast pray stosowaniu jako elJjstrahcnta roztworu
TBP w trojchloroetylenie, uzyskano trzykrotny wzrost wspi
czynnika rozdziatu w stosunku do roztsosu benzenowego*
Ze wzgledu na obnizenie procentu ekstrolacji gslu /do ok*
50 %/ przy uzyciu rostivdruZBi>w trojchloroetylenie, prze—
prowadzono proby ekstrakcji ukkadu Ga /1117 ¢ Se /x 1x s
roztworami o wiekszym stezeniu TBP /0,2 1 0,3 mola/l /-
«««>#. sie jednak, Se stosowanie wiekszych stezen fos-
foranu troj i>4autylu powoduje obnizenie wspotczynnik*

rozdziatu obu pierwiastkow*

Roztw é6r fosforom trd6j n-toutylu w tréjchloroetylenie zas-

tosowano do ekstrakcji ukdaddéw Oa pXU —8a 7«0 ariiy

sb /1117, GS/xxi1sr - ASvserr, Gasiiis - A* /TCUE G s/
Sn /1T / i Ga /XX I/ - Sb /IX I/* Jodynie w przypadku ekstra
aj: uktadéw Ga /I1I1I1I/ - * i <* - 8n/IV/prze

cbodsenie makrosktadnika do fasy organicznej jest bsrdso
aajtd eo stwarza mozliwos$ci kors~tniejoseG O rozdzielenia
galu od Selaaa i cyny w porowsaniu s wynikami utkanym i

ppay stosowaniu roztworu EBP w benzenie.
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Ekstrakcja galu w obecnozel wszystkich makroskiadnlkéom

w 50*%100,200 1 400—krotnym nadmiarze roztworem fosforem
tréj »—bufcylu « benzenie, wykazata, te procent ekstrakcji
galu jest najwiekszy pray najianiejazych jago stezeniach
/ok«90 £/* £rzy jednskoaych stezeniach aakroak?srinlkéo
procent ekstrakcji galu. praade nie zalezy od jego ste-
zenia w rostworze przed ekatrakcje* »fyraEne dbonizenie pro-
centa ekstrakcji galu obaerwuje sie prr stezeniach n8—
kroaktadnikéw powyzej 3*2 mg/fc* Powyzszy fakt mozna usa—
sadnl¢ duzym stopnica wysyoenla aktywnie ekstrshentaID prses

zwigzki ulegajace podslaloni*

2rzoprowadzona proby reakstrakcji fasy organicznej zewie—
ragacej gal/lll/ rostworaai ksflu solnego o Stezenlu 0,11
0tc1 i1 fo mola/l wylsassly, Ss przy jednokrotnej reekotrakcji

pr arlo catkowicie przechodzi do fasy wodnej*

. Jednokrotna yeckstrakoja fasy organiesnej roatworaml galu

w 0,1 11,0 Mkwasie solnym wykasata, zs sal wystepujacy
v fasie organiesnej prswohodsi niemal catkowicie do tMET
modnej, niezaleznie od poosgtkowego jego stezenia w stono-
wanych rostworsch do reekstrakcji. Powyzszy fskt stwarsa

mo&iiwoM shassnago ssg”‘ssessnia galu w tej fasie*
Jednokrotna orgauS-esno”™ zsBtos®Jgoej
pi /iii/ 1 telMo /UI/ Iwasen-solny* o atezoniach od

*—10 soli Hd/1 wyjsaaai*# *+ I W *t«b«nlu Hd réw ora
6 ooliA «**m*> n*Jtor*j*talio«* r*adatolMd*
o#B .ktadatU*. Wivwwsasi do 'Gjr wanoj praoctoUl ok.

8,5) galu «M 92.7 > aalaza.



11.

12*

13»

173

3twierdzono, f gal / 111/ daje cie osadzie na katlo-
nioia Paaaa 50 s roztworow kwasu solnego a Bte‘l'mlaoh

dO 0,3 >o0la/l* 8a kationioie Dcwex-b0 a

roatsrara

0,5 V 801 osadu sie e atM c it ft&laso /X IlI/, natom iast

oyna 1?2/ tylko v nlewielkla stopnia. Pozostata aakro-

gktatoUrf / Sb AA Eb /I 1/, Aa A/t as/IE/ / ni«

ulegajg aorpsjt W tych warunkach*

Wyniana galu aa kationioie Bcseaa—S0 « obecnosci jednego
unfflwykaza+ta, ftajedynie zelazo /11V era*
gal /1im / osadzajg alf aa kationioia a roztworu 0,3 *

kwasu solnego.

V? oparciu o uzyskane arniki prswpi'owadao®o ekstr Jtcje

0,1 Il roatworao T3P a benzenie, roztworu zesrierajgaaga

w1l nl G: kvfasu solnego 3NT oraz 400—krotay nadmiar

kaftdego s aakroakladnikdw na poszczegolnych stopniach
utlenienia—, faae organiczng poddano reekatrakojl.M am
solnym, «*«***e j«aowej na kationieie I*we»—50 1 eluoa*
i)Jjij 3 M kwasem adzym* (“ud otrayaaoy a tluah rtiiviwUy
tlenki gala 1 Melasa*

«yiaj po»tspowanle uauseioloae watfjna reetoteato
ja; lu j ergasloew j 6 H teassa «olajm inotllw U sas$is*-
,p L, oro$ oaasielenio sala wyatOTUjaoagD * roatwora*

po odilaat?l<*»ia oaUroatjloatai garaaWw .
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