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sybkl ros?ój ncu&i 1 tocJlmilii pc.̂ >iuja corsa \A ':cso 

aapotapacbatnnio na aetalo raodkie, któro sfiel&ą

rolQ w energetyce ^ą^rowoj, w urodukeji pół̂ -aowoOnlkócf osroa 

natcriolów JLa tioelnlkl rakietowej#

Jednia ze cfcoeunlx*/o rssiUióoh aoteill Joot jjal,

8^9 bordeo cietias^l tł&sjslsjo&issl Slsycangoti 

taą^opaturtj topnienia /2*J97 & b / i  w^ods* taiperofcur  ̂wrsaala 

2300 <t # daigkl któpya w bardao eaerckia aalareoie tenperatur 

posootaje «  etanie płynnya*

Korsyntn.̂  coc^ ^©ot nlffon pręftność ^ar f*!» w wysokich 

tcî >oraturMfih* Pooeuito (j4  odsacjoaa clę &sdzo taftą adolaońel 

<xlM fonia jrarteni świetlnych oraz dóteą —  

nyah iaaterial&7#

*31o flnlojtisw sndcsouic od (julu isst&Iissoo^o 

jo jo * 4 * * *  0m m $Ę/m  afcMet o M , i M p u n M l  h% a i.... fet

nio-rtóro ctopy p nieliich temperaturach topnienia* Dsigisl c;?ali 

v/ła.XiliVOij0iai <JOJL KIRtoał SQUBt^0tX8li0 w t&Chnl&e |qfamyln  ̂

drow^ch, w prsĉ aoról© póinrakKwdallsów, elel:tro technice 9 optsyee 

3e£alus&łi9 a tc&de v ncdyeynio.

Cal poaocnio rzadki plos^luatek \7yotgpuje w litocferse 

u Ooćć anaoanoj Uoaoł /1 .S .10-3 *  aoe./ / i / ,  Jednak o foaaato 

bor^so ros.jrocsenoj, oo jofsfe jł<5wną prs,/cs5ynąf do Jogo produfr 

°«Ja koeatswna* a stoeo^one dotyehcaiao aetody są niee&orv> 

oiczano* Baaą euro^eero} dla otrsyjaaia oalu na akalę i?rs5o?jysłCK 

eą paraduj odpadom fcutnictem (jlinu /2 /t eyn&u /3 / araa popi 

^  n*efcfc6rye& dotunkdcr w$g11 i  produkty ich psraerobu / M / »



Rosnące stale zapotrzebowanie na ton pierwiastek 

i wysoka jego oena skłaniają do poszukiwania opracowań 

nowych bardziec wydajnych getod oazysku galu, stwarza­

jących możliwości przemysłowej produkcji tego pierwiostŁ 

w większych ilościach prą/ stosunkowo niskich kosztach,

W toku prac prowadzonych w Politechnice śląskiej 

nad odzyskiwaniem germanu z popiołów węgli stwierdzono, 

że w roztworach pozostających po oddestylowaniu cztero­

chlorku germanu występują niewielkie ilości cjalu. Ponad­

to w roztworze tym stwierdzono obecność następujących 

pierwiastkowi As, ab, Fe, :n, Ma, P, Pb, Si, Go, Mg,

Al, Gu, ćjQf Pi, Mo, Ca, In*

Celem niniejszej pracy było zbadanie możliwości za­

gęszczenia oraz oddzielenia galu od As, Bb, J?e i 3n, 

które występują w dużym nadmiarze w roztworze po oddest 

lowaniu czterochlorku germanu. Jako najdogodniejszą me­

todę rozdziału wybrano ekstrakcję, przy której można bę 

ło wykorzystać wysoką kwasowość roztworu wyjściowego.



L

aozjii: zczrJUm&i. AtaŁ j

JDfiBO® W VQlSst# $&}£ X V Wffflł liii kllftll j jp,

talete M  adflStosśó 49 a M m U a a ^  aięday

d»a nlwetseaajęee alf rospusscsalniki ohoi tyfcy od d ^ ń u  

-Tb^iiyoAoi to sosUaiy v:JkQsxs$i?tiaN} ;/ plest? syai rs^da^le #
7 Vv

a • ■//, * .* îiolttr

nla s»łąsfcdty orr^misanyc?! na cterodse a’atrato3i / / ,

cltsai l snXą0tó^ nteorcpaie sutych atno poznanych i opi­

sanych w llteratwn& przekładów ekstrahowania z rofctv?or&* 

wodnych noli nicor;*anlcra^^ch, rospu* sar.alalkasil organie snyw 

al Atp. rcaofeanz uranylu ofcerca etylowa/ /1G /# oatoda elmfcw

o 41 ni© fyyłti ?s«e-jadLotoa fla4q mi ^ n r

o:>icro opzrcoaaalt rac t od poat?ala^ąoy©h na rosdsiela- 

nie i osrŁiOsatiie iaataXl przy p&sooy u.,csynnikór/ oroEMilor.rî iti: 

a v/ arlrts!Dt 3 tym poznanie srłaóclwoóoi oraz btrictey po&jeset; 

koiplcJcaewysh, znr&imo aieorfpnicanyah Jak i  nc-toloor̂ aziie*- 

5*sjC3y5iiło cię «r du&ya otopalu do ezeraze^ etocouaala 

oScate;e3i prsede «?azysfcfcla v anaUauLo oneaieaiej /1 1 - ^ /. 

Sbjaaiadą ei* c^iuz liomtojuze puliJULimoJ* s tego zakresu* 

£race to o CiiSe Uętorao poui5tofoaya &l**jiai^q ai^óij innyiti» 

poaiary xws^KicaosoliaoSe& z.d^a&jw Blutaijaaiasc^eb w rospuŁ>z- 

c, :. • lalJtooh car^anlcznyoh» ba. lania nam. wj»ły»3®aa efeiło  ̂

fcrycane.j oraz noeaentu dipolo/e&o ztiapueaoamilnjJMer ninw^n^fi 

na zdolność rozpuszczania rdeopjuaioBnyełi eoli 1 Isia&fo,



- syoaici soOoitfeyraiońoŁj soadziaiu, oai%3an,j daisfcl attó- 

XL*>*3ci TOGuloaunła ekłalu faąy ocjoaŁsanoj i — W }  

01x12 ofeoco&jola frOKp-łoteonós tlo aack<Kmala 

nię^oftakmaBk,

- 'bordso .7vooiiia w&AteagncdUk&M ou-sysku /a t o ii  iflp

- Mglktoi uofcal&aiaa cly s&<nooAxjL.

*TOCOC otossufceai KjjamłtMje aycofez} czyototsi er-odr łolaiego 

n» 6ei tefciae ukłaanite /fe n o w a * ni* toBarzycŁ-j a*i-

rfl— I m Ji  it p ./.

itaaafco pa£sre611.2 ni-Ieśy rola los^uBacsołnlisi osr̂ salca- 

nojo w proooGie atote&ejl. Judo souciwmie wolaoo ułańciwy 

dobór wnguanniwlnika /atatetjłsmte/, który «■•>_»»•«.« n g ^  

x-2ęyu«3iê ©ay ufckt roadĵ loltmlBU



V Oparalu o oe^omy oateriał do;'5Ji^jscalny j^rooalaooy 

«  uyniisu badań nad eksteaŁs^ aaiąalo&/ aiocegsnicaayofc roa- 

pusaaaalaika  ̂ or^miasu^ai, Z&iZMCM /%)/, POUSi /y»*3/ t

ggmara i  sacjt /3^/ oko* i  aczmi; 735/ pod^gu ŵóły
ttpetfaądiawanin J5©ta®yeŁi £akfc3w i  .oi^ O i jodsiaiu 

o k L ^ i 3 j ^ ł h  wtsllug otoaiycfc ^raes fciebie kryteriów* *  tego 

pCMoOu pcepcoram* ĵ rses pouujsa^j&LsyuIi oeheswfey po-

dsialu będą si<j różnie Jlęiay oob ,.

w s«fO^©d publiiiajji 2t»ł i >tALc3Re^ /3Q / doty- 

csąco  ̂ tóstełlsejl ooli nloor radosnych w ytopu ^l^p/ggy s 

prcposyc^ą podsisłu układów eJifftasotfâ Jnycłi na fersy ^cupyf 

iB«Słgdfila4ę6e typy okstrulrajon^ek ssiiąsfa&r*

! •  Sol* jsjiąaków orGunlciinych ss Joncsal nieor janlemyal,

a / nioosrouił-lcane aniccy, a w &zcaogdl&oóci enicogr Iseô lels- 

8®w ^ttasdiuje cij w pootaei soli tiboolo^oh îti> 

niemyciu Sole to trudno roznuasc.aają c,i j v ^odsia, łat- 

*?o «  rospuczcaalniScuch <a?janlc2cn̂ 8’i ĵ ocdad&ĵ ftyoh w snoj 

Gsąotecaeo tlan lub osot,

W  otdoct^uiicaie kationy a&etraha^o się w poctocl trudno 

eoaĘpuuacaalnycsh w ^odsic coli temato orrpnlssn̂ Gh o da- 

źjca elg&arsso c&Q&tecoRo»339 

c/ Sx)cę>lol»a7o kationy nioosr̂ niosno o duż̂ n eio&arze esp - 

todssiM®ya z ajdrnkioi or inĵ mgai np* s idry^^aą liib 

chinoliną, ekntrohujG ci j 9 postne! soli s artpsaicsręisi 

lub aioarjfciiorsi^ii oninAftni /c:xao;jólaio s yoOanknai/*



7

XX* i&j±qski lasoplelascc/c kationów nieas*;miaznj>ch a odcąyił- 

niJgaai ooegjnicsn^Tii np, 2 ditiacnea, G-l^wrdkayeMziolL- 

ną, kupforoEie i itp*

XXX* rolo nleoc^siicsssoe np. niektóro aaotany orcia nr idOo- 

rany arras chlorowe, sloriai i  /rer.scie »?iąski taki* 

jak* CsO^lg, ObO^.

BXa oraóiyionych pokrótce trzech ,jm& układów elujtrnfc- 

cyjn^h KU5*XXO# rssyjauje trsy laochanisay eketrokcjifa tof

1 / '2»strul:& ju na sasadslc feraraenia uię ssEriąsdsót? oi^anio- 

«yoh vsbjlgcixiic aiaraioMyclu 

2/ l;c trakcja utGfar3oevch coli na eLutek utraty por/ina- 

tMtHKi do urody.

V  iJaste&cja na saoadsie niorównoctiernoso podziału sub- 

stancji roiędssy Saa nic3iccsc4:̂ co cię rospucs«s;lni2d..

Bpdsiał sar>ro?cna-iny prsez ?3ftłI£(BA, nie odpowiada 

dsialejGsyu ^ja^jnioa, jefcO to jednak pierwEsa próba up»- 

rządlmjnla poma^ioh ijadir 1 s tejo v7s\lv*ia Mftu^aje na 

M lii*

PttfS w ago jej oołło^mfii Chemia procdaóo trakcyj­

nych" /5 2/  rospatruj^s ekctraLację pod kąfcoa v/3ajeane^o oddzia

łykania x&3|?u£scsalaik& organicznego oras cubstoacji c.;:«cta»- 

bomaej •  dokonuje yemmOm rtr^ffwluyjiynlii

1 / .totrak^ obojęfcn^a isTiąsfciaa organiosnysi s atePOŁ-atn 

aios aoLwató .̂

2 / JcBtrcij&ję S utBcrsenlea soli ekBtatoiaae©o kationu 

a rmlo n t  k w i  os^^alasaogo*

3 / lj3astrakcja s ufcwarsaaiaa ^oli etotrahasranotia anionu



s katLcoea ocrgnnlCŁnyeu

fHOMBA 1 OC£££EiA /J5 / jldssr; usuą :x»lrdLnłn 

Ł^Trapano rjcc£D prses FOLIEJk ^est fiikt, tc nie ura^lęuail 

v ni a eharoktoru oddr.iały/uj cycŁ a U t które ołsreolc^ą -*>-

— ekstrakcji.

ĵ odsti^ą pouii.ihi pacoeeeóe oixtsc:ajvaTrooaiao- 

aaeo peses JŜ OtbOiA 1 QCSXSŁiA jest charakter wiąsr.a 1 strufc- 

tur* s3±Q2l^6: twgŁjegch alg *  lasie or^wiissnej. Bodslał 

ton pesedBfcŁłlu. się nsetggujyot

1/ ^ s Łsbh aalonouu, pola^^oa  u  ekstrakcji ooll uteo- 

raonjch gnes aoeae lenwlj oc&mlczao s frtawti aie- 

orgmicayal.

2j łsnhnnln ooiouy, eed2uq którego sketruŁoją elf nroete 

1 ksąpleksoife fesosj Bieoggaiicarfcft, pngr csja pgotogy 

tearz^ w luzie oaegjiicznej teitltmy anio.re.

3 / aschfml 7fi łgilroi cenimy jako cscze ̂ ólnj przjpedek io- 

ehurlann ooioeego. ©dłuc toqo aechaalean eliztrr&agą ■ 

«i$ aoooe, j&fasle jcdnoeaoodc* ro l&sąy nieatrrprłicane, 

słabo sasodo^rai rospusaczalBikaKl Av%$cz iciej tle- 

nosyoi/. atwogeonych eelantneh e s ^ s t M a  kresu 

prasdhodai do taoty orconicznej * 3  — 4* cząsfeiesSssai 

•siar.

V  ^eehoalsa Da podetosdt "fi^enooo  podziału". Łctro- 

hossna si&ctonc ja nie fcioragr * rospucscaalniklsa 

aeląslsi e oterećloriya składsle, lec* elf cna

siłacd van der T3AAIB*a lab gl^sanlcn wodoroeynu

5 / Swirafeeja s ufcocareenien ziiąsk&y fcaoplekBoaych o



okro~lac;/n dcZsuslo z obójotrę/Eii oi?yjalcs>»

nyni. £rzyłnczanie liimOu do Jana koordynacyjnego 

przebieg z lfcigialeta i?l^aa4 kowalentoiyolu 

6/ a trak cja  3 utwarseaico coli z ^niooaa orjotnłeznya,

7 / Ucstajakc^a s atearaonifti soli wet m̂ fcggdrftĝ i j ,

Zaproponowany przez FBOŁWA 1 CCZmn* ***!***> joet bar­

dziej caczeeółowy od poprzednich i  na ^e.̂ o podcta^ie ao&ia

IrlaftyftWin^ tfcłfldy fifeBt3M&83f|Mf ftlfi tĵ UEO V pMjJfpBfflBBŁ @łjf

jeofc 4efr łacinie aechani&a ekstrakcji*

DXA.1(X.!> i  ®1KT: /5 ^ / w sjynilai rwolch roz&a&ań nad Ł>rooo— 

mml. chotmkcji za^^roponoeali podział airłnflfo elx trakcyjnych 

w o ntO;ii6Q aaan^aśa^tnia < łtgBnicHłerpo roz tut ac żalni--

ka v koaplc^o /?̂ niu* lOTÓ&niajfje sześć typóert

1/  Proc Sc cząctccald., taki o Jak chlorowce, ciasfca, a tafc­

ie zjlązki kowalenta© u j. ;^X-* ekstro-

l2aj:j Sit rozpac2caalnikFial niopoLaro^ssU /Do togo fĉ yu 

układów, w pewnych earunkach stonuje aił? proero ^oazl»* 

łu fflBMfigA w thifty i zâ aro&Lo ot *£0*4/*

2J  Cząsteczki pecMdofaoiefcilagne» która 9 roetaoraoh wad- 

n^oh cayiJoiwo uyeacjuj^, a « £»zie organicznej Ukorzą 

cząsteczki niesdjnoo^^anc *  ekstrahują się rozpuszczał- 

nikaal arianiezn^ai niszaloftnlo od rodzaju u&yce^o roa- 

piir.aprKalnihTł, gĘggkładen tego i-odaâ u cufcŁtuneji 900%

słabo kancy i  sasauy or&miczne oroś koapleksy ebe- 

łatasz iaećalie

3f U*le kocrc^nacy^iio nic sol^atoBane* Bo tej zcll-

osa siy związki złożone z dużych katlmóer np« /  CgH^/gAs1



tacji 3?oEi>uu3caalnlIiunl organlczuycil* Zoanacąyc aa- 

lofic?, ito oiły aaaji;aio. imc w ;jolv/atowaiilu kation&z 

oą snacznŁo cmi e$aze od analogrlesnycl* o Ił dla 3anu 

ffo&arotTOGCU ^ t»oo wsclęcSu •WfcipwWld oIitoił35^1 

saiońoć będaie od 8acadc*Ks?;o oharpfcfceru obu&ł«*/anego 

roapua^salnlka, e fcak&o od p^aeaskód natury uter^ca- 

Z pośród elsatr henfców tlenowych isscac^ólne ualory 

poolada foaforan trój np-butylc*.?y /£&?/• Jego atosunr- 

Xcx7Q duży raooent dipolowy oraa ssiacana oalet^ło^i lai*- 

cuchów estrowych od toafosylzaoj sts/araoją do-

gf̂ łr  ̂ warunki dla solwatooji kationów* jtodare&lió m>- 

neleżj, Se na praobios procesu ekstrakcji wpływa aiuko- 

rayotnic aktywność wody. GMd*eni« aktynoćci wody 

nofina imjakaó ptraea dodatek nieeksitaraiłującej si* soli 

kwasu* Asaledsaa alg wówaMW utopiou hydratacji « 

powodując tyia sawyu aa»iękoaeaie efó&ftytsnoóci elsstralscjl* 

Ua podstawie podziału dokonanego praes 1 StiCLAf

wynika to najwięksae aaanga2»ivanle eisstrahenta orjanica- 

»eeo w tworaoniu połącaen tawn̂ lynaflyjByoli występuje w 

grupie % , 5 i

Z uwij.;i nu i'aktf &e prsedsfcawioue w niaiejsaej pracy 

hy/inń dotycaą ei:ntr >kcjl fcoi^t&sowyeh fcwasów nie- 

w obecaoaci ofcyżonyoh roztworów iswasu aolneso, onó- 

wiono ponjLicj s s e s s ^ o w  oayiMdJd  taaĵ o© wpływ na ooch% 

niaa ekstrakcji.

-  11 -



Jon wodorouy jako najonieje^,- kation* posiadający naj­

większą tŝ etoać ładunku j a t  u Unio UKfodaioiĵ  w roztworach 

wodnycłu I^aratacja jo m  wodorowej utrudnia jcjo przechodze- 

nie do fasy or^aifilesnej. Itoĵ jusaczaloJidL os^gmiaaae niepolm>- 

set jwzbaslone &>olno;ci boardtyzneyJnyoh d e  fc^dą aoijły dos­

tarczę enorgii niezbędnej dla akooępcasouania straty wyn&st- 

jcioej m  zniszczenia struktairy hydratu, a tyra sa.tyn nie będą 

ekstrahować lasasdw aleorjunicz- ę/cłu

Dobrzał clcstroheiitoril temafar nieorsani cziaych b^dą z«lą3- 

ki organiczne 9 posiadaj co w cząsteczce atooy z w>li^ai para- 

al elektronów, zdolne do wytworzenia Pląsania ch£olczne@o. 

lob zdclnoóel donorom wyra&one jako zanaćOToić OU;Sri9eoo- 

3GAZ1V0I&A /36 / będą decydować o przydatności ekstrakcyjnej 

danego e^trałiwnta. ioc zasadowa niektóry cli ekstrałaenfców 

jtat tak wielka, te ekstrahują one naerot wodę, tworząc zde- 

finiosTane hydraty np* /37/*

riTolit eisitralioji nocnych juwasów z rosole* tfszosych rostpo- 

rów jest bardzo naly« Dopiero prsy większych stężeniach £aaa 

organiczna szyb&c w /̂̂ yca się kwasea. «akl przebieg eLaotrato- 

cji eo&na tłuau^zyć hydratacją protonu. 1 twor^slosi cl# joaa 

okzomloTgê po*

W roztworach wodnych mocnych kwasów proton oyat%,puje w 

postaci jonu hycroksonowego UjO*. rien za* dzivki traso wodo- 

3foci przyiącza daio^ę trzy cząsteczki wody i wysyca w ten spo-
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oób pler&zzą warstw hydratacyjni*. Tworzenie oi$ jonu 

£ li^/f!f2^/^j+ * *~tóacy jo&t fcr-..a2„/ » ,?ĉ t*,. ,. "ach acay-jh, 

potwierdził^' badania LXI£U i iac^cŁ /38 - 41/. Jon Zî O* 

różni się od InnyJi jednododatniah. jantar, np* ŷ Esaasgo ou 

pod raględea rozaiarów jonu potasu t?af ż© posiada on 3 

określone punkty /afcoay wodoru/ w których przyłączają się 

cząsteczki \70dy. î adunok dolatni jest równomiernie rozlo- 

tony w ir^dniej czasowej na 3 protony* ooże cd^rooać w 

obrąbie całego koojrtoiisu H^O/IŁgO/^ + , a każda z czte- 

M li mirtecaek sody noże stanMrlć v pwagB «b m m U  jon 

fcydrokso&ony. Bsiyki takiej budowie, ac.olno.ia jonu 

[ Rgp/^O/^I* do ć-ua^fj sol^ra^zji 2lxt?aUentea będzie 

aiepor&ZL,sale ;i , -assa od wasyaiiktóU inayeii ^\^atcx73nyoh 

kationóer. ^tąd też tarasy nieorganiczne b§dą łatwiej ekstra­

howane niż sole*

». układach z de£icytea wody cząsteczki rozpuszczalnika 

nogi* wypierać cz*isci>cafcf dg£> z pierwszej narst^p bydrata- 

cyjnej jonu UjO*. < należy to przede wozyotkJU od charakteru 

rogpur»zc,vunijya, jotjo zdolności i^eorUynacyjnej, uv?arunko- 

wfciej ^łaauouw jciq i u^tuo^anies* afcaryczByo atoou donora, 

wtopied hydratacji lub ooloufcaoji zależy również od dyso* 

cjaoji i^aui w £uzie orgauiczibej. ^s^teyiejany uydej oochat- 

nizn przewidują, że liczby sol»«aUdyjno są s4*>xze od jed- 

mogą .
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;karasó» fepgpleksoi/yoh aetall*

nim trakcja hslojenkóir ssetali sr obeonoóci Jssasów chlorow- 

coaych. tlenc^nl ekstrahcntani orsar-icznyni fcgrła przegniotła 

szcsególnoso zainteresowania wiola badocay, o azyzi iwladeaą 

llosbo pu. llkoaje* dotycRCłCC tego aajodnlor.ia.

Badano układy chlorkom} /4*V# broakos*© /43-45/» joaisowe 

/4Gf 47/ 1 fluorkowe /4 6 /. Stwierdzono, &e halogenki Ga?*, 

Aa5*, Jc3*, Ic5*, 215*, Ho6*, Sb5*, Aa5*, O*4*, ag2*, iib5*, 

?t?*, Ho2* , Ba5*, Ss5* , Cu2* , :«!**, CHj5* , Od2* , -;1>2* *  więto- 

czyn lub onicjcas/n stopniu e.J3traImją ci; ekotrahentałl o cha- 

s A t a m  v postaci kwaaó* fcnnpTrtirwgnh, tgrlko trt>»

które s ni cli joL AsUl^ i przechodzą do faay organicz­

nej «  forsie obojętnych cząsteczek*

2c*aloac Jroaoó® lawaplcksoinycii ustali zalety prsece ^ 7- 

TtMu od nt^&tjnia aaiAM- wnhnfliii|no(|ft w Jo n

aû jOj jednak z uoa^i na różne auulno^ct koi^ktooteKóreze po— 

saoeeoólĄych ostali otf&enia on i mm b&tei ró£ne* ^yaa^ace stę­

żenia u^ysfaiije eig prsoa o^rcoaazwnijs odpowiedniej ilości Lasa- 

odo chloro-. ̂ coeoaorowycL* które pocA^aa ofcotra&sjŁ przechodsą 

rółaaooaeaaie z utoorsc^n kooplckace^a do £asy •...

irtlinj*

,T^inyn z najlepiej abanaayułi uisladćw jost ekstraiseja 

fii>inr»n telasuw- jo 2 roztworu ksiosa oolaBgo etosraoi* ijBUd 

h»<Wi tego r̂jłfcłyakeyjncgo posiliły \^yjannić oecbaniSB

okatrokeji ksraoóo kooplĉ ŁSo^ch. ro<
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Ohlorek żelazowy przechodzi do fassy organicznej «  pos­

taci iijjflDClJ /49-52/t x?sy esya dano o ilo^Iach. el̂ iSrabn-

•,. . .: - V ' .: ,,-U , - . . C , ^ ■; . . ;~

ne i różnią się znacznie n ęd^r sobą*

Ha podstawie balań spektrofotoaetryczoych /5G* 51, 53/ 

X£^excroeaćzcr /ch dla £&2gr organiczne;} o^az dla rozłwom woór- 

»£0  /  iray więkesycli stężeniach Iavanu solnego/ ult&JLooo, te 

« oba fasach «yr.t rj,je ten oaa składnik* Bardziej wnikliwe 

badania przeprtiwadaone przez 2BC31I4&A. /5 V *  w których po~

p : -c /cle/...le;i ;aes1?«T/ t,t; ; o [ : *1 J

i Jego roztworów w bezsrodręys eterze etyl *syn i w brooku ety­

lenu oraz widna roztworu chlorku Żelazowego w at̂ Soffyra ksa- 

sle solcem i je^o c!:a traktu eterowego/ zjrkazały, Ze zarejes­

trowane widna są .jednakowe 1 na tej podstawie stwierdzono,

. Zfclać^Tiie ;*a i .-et .for. kOBplei .swy [ * >1,^' . ... .. .. -

mi rodzaju ekstrahenta na uzyskane widno, pozwala aądziu, U) 

ekstrahent nie jest bezpośrednio zertązany z aetalea jonu 

koopleksoaego. Podobnie stwierdzono barak zależności od ro­

dzaju kationu zaacojomeeso z jonso kooplokaoyyn co popala 

przepuszczać, Ze proton nie jest związałby cuotiicznio z anio- 

nea zystępująeyra w fazie organicznej* Dogodzi to, fee kifcas 

chlocrożelazcray j ot )M N a  aooaya, całkowicie zjonizoyasyn, 

chociaż nieiioniecznlc całkowicie z^ysocjosanyia w rozjpusaozal- 

n<ini o^polcsBDiyQ« Badania przewodnict&a eie.&tryczaego iazy 

orsanicznej /5 5 / wykazały, ie kwas chlorożei :- y jest lioo- 

niejszyn ksaseta od Iswasu solnego i jego isoc aoże by*- porowa- 

ny\/ana z aae^ kaasu nadchlorowego* Podobne rezultaty otrsęf—
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ciuli X -  v i .lUU cJlu aoli ą  ros&»us?aa

bcsscodnct̂ o eteru /5 6 /.

.Jyoakl procent e&atraircji t1oa6w isa^le^jsowych metali 

4fcst gaikiem braku picrwaaej ssarsts  ̂ i^fdrataeyjnej. yt— 

■oraenie dodatkowej /elektroatsafryMnaJ/  solwitagjl joot 

możliwe w Artxiot3ifika rozpuszczalnika o \yyeo5d.ej stałej dio- 

lefctsgrozaej takim ja& woda a ponadto zależ? od wielkości 

Imhmm jonu koq?le^i^o,p. W przypadku jedaoujoca^ch jonów* 

kaaplofcaowycii solmtacja jest bardzo uała «r por&snanln z 

oolwntac ją jooói? iaoK^LeJaso^ch o «*y&3Ŝ m ładus&u* & n  wła>- 

ula fiolety tiusacsyc Icp&sy ssraeblos eî fcraJa&ji laaoodu kos»- 

i&€tJia®ę/c&z metali o otj&ltipn [<*-.C]~ - iX3E&&zubi y,

Ba zasadsle ts/craenia etę jonów kompleksowych z ładun­

kami o ?6£nej wielkości, aoftna «ytlumaczye równice w prze­

biegu el;a trakcji halogenków metali* w saleSnoid od otsopola 

utlenienia metalu*

nogo lub broooiiodoro»Q@o eksfcrahentacii sacodo^mlf natomiast

oto Izziplckoomtych. Podobnie lepiej e^ntrołaiją się chlorki

1 są bardziej tfhstfratouatte*

laacsoj &.*ohc>ftxjc sif Irtdsy m  fcraocin

X tak dobrać ekafcrabuje się * roztworów fesraasu aol



stopniu utlenienia ekstrahuje się znacznie lepiej niż aiw 

asa aa piątym stopniu, .s*̂ * lirzechodzi do fazy organicznej 

jako obojętna cząsteczka, podczas g$y pozostaje w fan­

zie wodnej prawdopodobnie w postaci kaaaa tlenowego /ł$'Jro- 

fllnoGo/.

.̂ illkOŁie OiOkfcy ekstrakcji aIuc ?akflaqfrla>-nn r̂yyfr un.fn̂łflp 

ostali można. tłunaczyć faktoa po^atassaaU jonós o wysakte 

ładunira, a tya aaajn silnie zlsy dratowanyoh, jdyi w odpo­

wiednich związkach 2 fluorem aetale o sią d ą  aa o ^ł  oakty- 

aalną liczby koordynacji. W rezultacie powstają jon? o "lęfc- 

saym ładunku ujemnym /ia  większy ładunek jonu tym mniejsza 

s- lolnoóć ekstrakcji/• Zaanaasyó nalepy, te takie jeclnoujec*- 

30 j«̂ or flnmmlrraplukaoąjuh kwaadw motali obecne w 

wodnej /jako aniejsze od in^ch odpoiTiadająeych ia cfcloro®- 

cosych kompieksda/ wykasują tylko niewielkie skłonności 

przechodzenia do fazy organicznej, itouodem niskiego efektu 

ekstrakcji iarasów fluorokomplcksowyah metali, jest równiefc 

to, ie kwas fluorowodorowy jest alasesęym od innych kuasfo 

ohlarmicou-odo-owychi na skutek czego akty.aiodć wody w jego 

roztv?orach wodnych jest znacznie wiyissza nift w rostETorswh 

pozostałych kmsów, 00 jak wiaucoo wpływa niekorzystnie aa 

przebieg ekstrakcji*

Bardzo istoty wpływ na efekt ekstrakcji anionów koa- 

pleksov.ych wywiera kation towareęyszący. Kationy małe lub 

i/ielo.,*irtouciowe posiadaj c*oe silną pierwszą warstwę hydra- 

tacyjną tylko w nieznacznym stopniu przechodzą do fazy orgat- 

^fT^niczseJ* ia ^rdinienie zasługuje jon wodorowy, który ulegcw 

J^łG latAV0 8olwatacji /na granicy faz/ cząsteczkami rozpu^z-
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czalnika organicznego odziały.mje kor^stnle na wraobieg 

procesu elostrakoji anionów Iso^lcloot^ch. podobnie jak 

pray proetych kwasach, ekstrakcja ksaców koap&sicaaoroh 

ciotali przebiega ty» łatwiej la bardziej zatzaca&y będzie 

seapassc is la beirrtilej bfdzle dostępem przestrzen­

nie donor cząsteczki ori^mlazao^o d-strahenta /57/«

iJray większych otv^^nftaeh ksaasu kompleksowego w facio 

organicznej aoic zachodzić asocjacja jonów? z «cfts*orsoniea 

wlęksajeh agregatów Ąwrtniti ill/» p ry  oay i Sak yowtawn 

nie saleĄjr ad m tsśo l stałej ttelfefcryiaaej udytego ros- 

puazezalolkai la większa b ^ i d  ta war-toiić tya ranie jasa 

będzie soźliiToió tworzenia alę tego rodzaju asoojatóa* 

Istnienie takich asocjatót? wykazał >iJ22Lt̂ . 1 S£*3S /5 3 » ^ / 

aa drodze poolarów izopŁest^canych*

*'ow8tas7aaie Ojjetssatów w fazie organicznej sprasria* 

ie v tona przypadku współczynnik podsiału Jest zaldby od 

atę&enia jonów oetalu /59/* co powoduje odchylenie rozpa- 

fâ BTOf.ł-̂ n nitłiî ii od prasa podziału ir«i*'i*J8XA» -..pływ stężenie 

jonów < w  wupółczynnlk podziału zaobserwowali f 2G1*—

80B, O TII2 1 GWUT w układzie żelazo III  - eter etylowy 

1 eter izopropylowy /GO/t iJOCLUL# i I3&EGRHI w układzie 

słoto III  - eter etylo^r /4 2 / oraz JiASEEHIiB 1 FH)CXHLL 

w układzie cal H I  - ©ter lzopew^yloay /G d /.

Oprócz asocjacji zachodzącej w fazie organicznej y 

aa przebieg ekstrakcji kwasów Icosplekscwych v?pływa w stiacfK 

sjys stopoiu oboanoaó innycii soli* Ofaoclaż nie ulc£>ajv| one 

fjcfstm:< r r t ^ Łiaj*. Ijcspoó&edniego wpłyssu .a fazę o îr*



to jednak oocą być przyczyną obniiania lub a^lęksaania 

się efektu ekstrakcji, na skutek wywoływania pomyoh 

llwtrtr v fazie wodnej /62-6fc/. cle, a «  tmtmncrffl iwirici 

ich kationy wią&r, «  seoicfc warstmuh hylrafcacyjcych rófc- 

230 ilości 9O07*

jialc wielcwarto.̂ sciof̂ e kationy jak np» Al^ y t 

Ca2 • itp* wią&ą bardzo dużo Ilości <sody ofcoi&ajao v ten 

sposób jej aktyna.:- co jest prsycsyną zrostu efektyw­

ności ekstrakcji* Katoniast halogenki raetali alkalicznych 

d—fiiją efekt ekstrakcji /&5* 66/.

Podobnie jak wiel&?ai*to£cio0e katlo&ę/ sachosTuje się 

równia* jon wodorowy /laicki e&oia wlasnoicioa aaówioięra 

poprsadnio str. 12 / •  2 taco względu pngr ekstrakcji tarndt 

kaaploiw^./oli 20 stosunkowo st<;źoą ah roztworów kwasów clilo- 

rowoowodarewydi stotm oif rtodałlni soli wtelowartościowyali 

kationów/ nie posiada większego znaczenia.



9 proceaaan efcatraksji uactępaje praeoicazczaaia się 

substancji cheaiozifcch z jednej fazy ciekłej do drugiej 

dzięki zjawisku ^C u s ji jakie ssystejuje na gwdUggr £az* 

Zwiększenie pc flerzolinl .;o tknięcia fas, a aaaya szyb­

sze ustal ode się sfcusi róu&owa^l, można oalągaąd praes 

aa8toSGvmnie mieszania*

A«ftiiaa sjaulfiik toa»a*.'zyaz£ietfOłŁ ekat^akcjl «£*kazuje, że 

aeebanlaa fcecso proocau jeefc bardzo s*&>B©lik0wa£gr i jak dotąd 

nie udało ety uatalic jeanslitego i»o.jląda, który tłuraacs î 

Iqt wasystkie uorstę?ujqee zjawiska.

^ajpsrost&zsr u’̂ łni‘ ekstrakcyjny składa się a <&7óch prałe- 

tycznie i&oulo&zaj^cyoh oiy cieczy oraz akładnlka, który r©»- 

puszczając się w oba cieczach ulega podczas ekstrakcji po­

działoś, a& do osiągnięcia stanu równowagi* Ikaaicaflg i 

JO'i*afŁ'iŁAJl /6 7 / stwierdzili, Sc dla togo %,pu układów w 

stanie r6wocK/agi istnieje &clsła zależno i-- al̂ dagr atęftattUnl 

iikłttAn̂ ira w obu rasaoiu stwierdzenie to zostało później uo­

gólnione 1 afemulowane praes ICSBBS2A /S3/*

t^dłuG Z.*5EKiSA oubsfc;mja roapwsaaaona ul&oa podsiało* 

wi stędsy dwie nlCKilesaaj^ee się ciecze w ten sposób, ż© w 

stenie róva*oviagi stosicisk jej stężeli w oba Juzach ^eoi; -1a 

danej tcopostłtui'̂  wielkoxiii sfcułit niezale&nsi oc cułkc®rito—

00 stężenia tej subotasicjl przy żółceniu, 5© obu 4as;xflł 

nie aoicnla się jej civ&ar csostccaSsows?*
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/ I /

K — irjpółcrtfnr.ilś podziału substancji ekstrahowanej 

i *  s t a n ia  subsfeeaojl oJLe^ąo^j podziało-

Sasriycsaj przytfau^e się sa 0| otvżc ie oubotancji w fasie 

organicznej i osaacsa przes G0# sa£ Ga sa stężenie w fa­

zie wodnej i osaacsa przez Q^m

ifcmfo podałału nie egranlcaa się wyłganie de 

rosfe?3r uoiflgr - rt?spjjsse2alBik niewody* ale otoot^e się 

również do inr^ch. układ^. Zssnaeagró jednak należy że pra- 

wo to praedatewlooe równaniea /1 / odnosi ale de u&łalów dos­

konałych. Gnania pos^rżeae nożna wyprowadzić na podstawie 

rozważai torraodynaRicanych*

W etanie równowagi potencjały cbealcsne oibofcaacji ulo- 

gającej podsiało^l /w ofere. lonej fceaperatrurse 1 cienieniu/ 

v obu o&rodkach są sobie r6wne, przy założeniu, £e csąstocz- 

ki substancji «  obu fasach są jednakowe*

JŁj i j«2 *  polirojilj chaalczne substancji «  M i  

rasach.

Podatariająe sa jat ssane wyrażenie s terttodfrnanikii

r&manie /2 /  prs^jnie postać 

j 4 * S 2 l n S 1 + i { I l n ^ 1 » n | * ‘! 2 l n v ^ « '2 a  ln£ 2 / V

wl w obu f asach

K J

/3 /



ja° - fiłuiirmny potwasjai rospusseaoiiej atibetaM»ji w 

hipo fce ty c<j i lym i<tealnit *1 ttoiamytii roztworze f 

J - stę&enle prażone w aolarncici,

V - aolarny współczynnik akty,mości*

Z równania / V  aosaca otrzyiaać isyra&enle na taolarny współ­

czynnik podziału *V*i

T*“ SB *rnmmm . *
1 “  *  # 1  * “ ® ^  ' 1 /  *  /S /

/ /

warunSdLea, ic substancja rozpuszczana nic îpływa na wza- 

jeaną i*ozpuozczalnoać obu rozpuszczalników.

I rzeczy/lo tośc i warunek ten nie zaaraat ooże Ijgrć spcłnlo~

^T« Jako przykład ooftca przytoczyi cIjs trakcję łomu imliw 

go z jego roztworów wo<lnych eterom etylowym, £&zle przy 

wiikss^cli st*£enlacli HCX oboer^u^ si, atopdofy ssali: fis* 

ftfaniei (Sytiocjacja 1 polimeryzacja substancji ul<.saj<’£cej 

podziałowi Efezie wywierać wpływ na wartość współczyn ilka 

podziału /6 9 /.

<k> uzgl^u na wydej ^yaleiiiarjD wpływj, a także na oae- 

reg im^db. czynników* które kocapliiaiĵ  przebieg procesu eks- 

fcrakcji* w praktyce za współczynnik podziału prsyjouje się

stosunek &t*&&* substancji w fazie cr&anlcznej 1 wodnej v 

niezależnie od postaci w jakiej ona ’Bystv*£wjo w poszczegól­

nych fazach.*

>
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Vw

2) - mjpółcgynniit podziału,

VQ - objęto&ć fazy organicznoj,

- ebjętoóć fazy wodaoj.

/ci/0 - stęźonle ekat^rabotinu^ch cząstek w fazie cr?;af-

aioaojt

/Gł/W - stę&enie ekstrahował^eh cjsostek w fasie wodnej.

Osęete przy rozsra&anlu efoktyanoAci ekstrakcji jo®. 

przy pordway /aniu rdftaych oketrihoatdw używa się pojęcia 

"procentu e&strakeji**, docent ekstrakcji 3 aażna przeds- 

tSŁyić następującą aale&noóciąa

Jftay stosunku objrtroóel fes rć&n&m j< laoóei, równanie /? / 

bgdzie wlało poataćt

JtooocHmi© procentu ekstrakcji jost słuczne swłaosesa w 

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

nik porównawczy stosc>wa£ w^półczymdk podziału, no&Łoby 

te prowadzić cio wylnego wyolira&enia o rzecsywiutyeli sto­

sunkach podziału*

aetoćty ekstrakcji atooujo ci$ nie tylko w prsypadku 

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

/? /

/a /



celu oddzielenia ort lunach, obecnych w rosfeworae.

liolefy serfeló uss«cv na fakt, że akłuńnifej od ksó- 

xych otLdsicla aię e ^trahowoną substancją oo$ą r&iiloi
/

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

^toaunok ofctf&oft substancji ekstrahowaaych salony od 

ich W3półc^nnik6v; podsiału. -Sto sunnie tych łc?^naik6w 

nasytmy wspdłc25j?iniklcei roadaiału.

/9 /

gdzieś

i U2 - tnp&e^yaaiki podziału aiiietanc^I 1 1 2 *
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5 . Soorle okBfcrakc H r

a synika prac dotyczących oko trakcji z^iązkó® aieor̂ - 

ganicanych, a przede yiŝ jrutkia licznych badań nad ekstrak­

cją halogenków aetali v órodowlsku karacó© chlorowcowodoru 

«ych toorsliano bogaty materiał do&?la3czalny* Zeteaas uato- 

riały stanowiły podstąp do stierdzeuia, io aa przebieg 

proceau ekst ; ukoji układów oksoaiowyeh od ziały uje szereg 

istotnych osęrnnikćKi, któro powinno sl v uwzgl̂ -dnlć w rozwa­

żaniach. teoretycznych dla ayjaanioola saobearwewaoTflli zja­

wisk. I taks

1/ Związki zabierające pierwiastki Detaliczne ao&ą uLe- 

£eć v czasie ekstrakcji asocjacji tsz&lędnie polimery­

zacji v jednaj albo w obu razach układu ekstrakcyjnego, 

a przebieg ekstrakcji będzie zaldżał od sty&eoia tego 

pierwtinftkn w roztworze ekstrahowanym.

2 / Jkstrahov?ane związki uystypująoe w postaci kmou aogą 

w toku ekstrakcji ulegau dysoojacji. i tyn przypadku

ekstrakcja będzie zalecała od stężenia jonów wodoru- 

wy cli a także od innych zwlązktar obecnych w układzie 

ekstrakcyjnym* które odznaczają się charakterem kwaso-

5/ Uofcliwoać tworzenia sit połączą kompleksowych z jona- 

oi halc^jeii^/ai f uzależniona od ct, ienia tych jostów t 

ekatralxw«łnyn roztm>rse9 będzie równocześnie oddziały- 

wać v peraaya stopniu na przebieg iiroceau ekstrakcji*



V  prooosjr hydratacji i oolwataoji ^st*paj<}co

podczas a tra k c ji saróesao w fasie isodncj joli i « 

fasie arganicasrcj, a związane z akty.mo.icią wody oras 

sdoloo&ii* sol*afcacyjaą roapusscsaloika aagMilesnego, 

mom wpływać aa efekt ekstrakcji.

Dotychczas ale udało aiy sfoitauławae jednolitej teorii, 

która omględnl ał aby v*uzystkie s saobeereow^eh procesów 

ora* ich wpływ aa przebieg i efekt elafto&cji. ,prawdzie kafc- 

dą s eafcUooych reakcji, jakie aogą przebiegać w «v>>-

dzie ekatrjtoeyjnya ao^na przedstwlć rósmauioB ssyra£ającya 

SPOtJO' działała aasi to jednak ilość wpsx*vadzo%ych rówsobttg 

t^iaąf tal. uioIUa, źe podanie ojólss;>o ?jiyra£oal& «*1 <n wpół— 

csysnika podbiała byłoby bardzo aSfiocg?l*koy#anti, albo wr^cz 

ni<£ło&liv?c« ..olcĄy podkreślić, żo w ekstrakcyjs^ch

dość często stosuje się etgfeone ztatmsy elektrolitów, Ze 

względu na fakt, ie «  literaturze brak joafc danych d©tyczą­

cych wartości współczynników aktona&oóol poszczególnych składa 

nikót/ dla stężonych roztworów elektrolitów w tak akcnpliicowa- 

ayob Układach, praktyczne zastosowanie procka działania aaas 

jest ograniczone.

ft f%  ilościowego njfoia sale&noftol współczynnika po­

dsiału od oserugu psraaetrów w postaci ogólnego rórcianŁo*

podjęli ziotug, HC^OiKn i  w m iia s /70/, aAU>i<5C /71, 72/

oraz DXAUQ£2D /7 3 , 74 /.
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IoVX*G» aO£XKZX i HLŁIifiB oparli saoją teorię tiistrak- 

cji o koncepcja rtosoaaśs stopnloaych ajutfUUA /7 5 /.

Ją oni okład ekstrakcyjny składają  oi« s c>atraihi!ata 1 ro&-
-♦

tuoru wodnej* zawierającego Jony rac talu ST , Joqy wodorowe 

B* oroś aniony L“ . .,edłu£ zolot&i I-Ł»*Xi3A 1 ^półpraco^/nlkóe 

stężenie ksrsdu Jest tak du&e, fie sja^iako hydroli^ sso&e być 

pooiniyte* Dla takiego układu elajtrakeaJae^o, v którym û ssy- 

stkie oożliue rodsaje cząat&osek pcw tałych aa skutek asocja­

cji 1 solcafcacji pozostają w równowadze wyprofeauaają ogólne 

róaaania ekstrakcji, o kt6ryu aspółcsę/naik podbiału frD” /wg 

poooo S H K V  zoatał tćfrroo1 doSoiadoseloyele

Dla ugoszczenia, autorzy przyjaują dodatkowe założeniat

a/ Badany układ traktują Jako rozpory idealnet/@ któiyd^ 

nie uihortaą ładna — y  na ailaflalanfril nnTi obu rozpu- 

azczalnlkóu oroś nie śmienia się stopień sohsatacji lab 

hydratacji w obu rasach układu/• 

b/ Stałą sił? Jonową v 1'azie rainoj,

0/  otałe afc^żecde wody w rosie organiczno J.

B) odpowiednia proekształooniu rósmanie Ł#X5<U ptrzyjsnje 

postać*

logD > A ♦ log /% /B „  /  •  /  5 ^  - /  X*st*} ♦

+ / 50 - 5 ^ / 1 0  ( }  + /  "  V »  '  k  (  } /10/

A •  wielko^i stała niezależna od itfłaołł Jocuk/ jodoro—

syoht 1 pierwiastka detalicznego oraz anionu*
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L  1 ^  - brednia ilo^ć jonów aetała v*chodaqcych w

ka^loksów w fazie organicznej i 

wodnej, a ponadto ts&nool a ws&azoje aa oto- 

pieu asocjacji w obu faz dh» 

nQ 1 n̂ . — dredaia ilo^ć nieor^mtcisayeh anionów /li—

&aaióv/ wchodzących w skład koaploksu *  fa­

zie organiczno j i modnej,

H0 i S ^  — art?-iia Ilość Jonów ©odoro^rch w kas^leiJie

uleGająeya podziałowi,

{ } { ) { )
V\J9/yoh*

» p l y w atilennoao atgżcnla jonów do talu. 

a ó t e l e e k u j ą c  r ó w n a n i e  / 1 Q /  w z g l ę d a t !  {  }  n i f i f c H j i i  a l f

d los & /  d  los^l} * pwy { } i { } ® canet /11

Z równania /t l / wynika*

1 /  J e ż e l i  «dbu fasach jon es© t a l u  w c h o d z i  w  skład k o o p l o k -  

ou o t y r a  a a q y a  stopniu asocjacji wsględnie p o l i m e r y z a ­

cji* to p r a n a  s t r o n a  r ó w n a n i a  b r ą z i e  rteaała oiv zeru*

2/  V przypadku © $ r  H  - p -  0 » a a  e »  1 ,  t e  g r a n i c z n a  

w a r t o ó ó  r ó ż n i c z k i  r ó w n a  b y d z l e  j e d n o ś c i *  V  t y s  p r z y -  

p a d k a  aetal w y s t ę p u j e  J e d y n i e  « p o e t a o i  p o j e d y n e ^ y e h

3 / Je&eli r&ksica, ^  — rl7 jeofc wi^icMi od zora* to s&oo- 

j a c j a  w a l e n i e  p o H a o r y z a c J a  z a c h o d z i  w  f a z i e  o r & a -
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nieśnej s natoaiaat jest ona lasiejozo* to sto­

pień asocjacji lub polta«»rysacji w fazie modnej 

jest wigksa^ rdż w fasie organicznej*

Równanie / I V  pozwala oauaesyć wâ ly-iâ r stopień asoc jacji 

lub poli { ] ' [ ' }

Saosególnie często asocjacja lub polimeryzacja «yste­

puje «  układach ciii a?kovr/cłu »yofcvpowajii®a ich « fasie wod­

nej, £9X88 tłusmesy spodek ekstrakcji indu /z  roztworów 

brod2fio«Qrcii/ heksoae® /76/* Polimerysacjy « fasie cerj iniez- 

ntj tM tidaoM  w jmjiattii ikrtnkfijl chlorioflw f# / m / *

Ga /III /*  Au / I I I /  z roztworów kwasu solnego etereai /51,

59, & V .

doatatocsiilo ntr«iria stg£ealu jonu metalu sożna

u t e f e t ł  ( i )  -  < ! , •  0 * }  -  %  1  {  }  *  %  " • *  “  * •  0 0

snacznie ułatwia praktyczne \ąy konanie batia i i interpreta­

cji* wyniki*

I>rsy wysokiej ^ 'a s o w M  fasy v#odaej, o ile eksteńs- 

je się jedynie csąateeaka ebgjętaa, a w lasie wodnej peraota- 

ją koî bfccay nie ule^ająoe podziałowi lub s&abo eksfcr:iTU$*« 

ce się, panora strona równania /1 1 / biesie LLi.-̂ jusa. ou sera*

»/pły«Y saiermefio atyśeala aa?'”yi /l* fi;vnńu/ t

Bjitnl lilii ii jiipi równanie / W  (^} otar«a*)e ®1$*

0  Utf) /  d lag {&} * /  au / 0 - /  su /w / W /

pngr £h } I  {m } *  oonot*
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JeSeli w obu fasach nie zachodzi polUier̂ aocja cząs­
teczek ekstrahowanych to ^ ^ * 1 i v/fe#©aasi

^ ^  [ } / , ,  

BowwfeNI tettdao4ć stuiosl utrssyBanie stałego stężenia jonów 

aetalu, któro wobec braku odpcv?iednlch !'Buforów" /jocy in­

nego tac talu o wteałi^sośclaoh podobnych do jonów ototftj&oiia*- 

neŁ30 do talu, lecz cle ulegające eisstrakcji/ jest praktycz­

nie o ie io il ^ .

Praktyczne znaczenie równania /1 V  polega aa «>&liwo6- 

cł lęraoacaciila ^  aa podstawie nachylenia krzywej w ukła-
1 f } JplwA prtlliiiirjiiiuj i «  oba faaMfc

jest jednakowy*

»*pływ aąjenneąo stężenia jooów woclorogycłu

•ióMoAująa równanie /io/ fuj ateajaa się zależ-
nośćt

5 loga / ć> i«K;[a} * / ffi /„ - / HE /w
/  /

PP3ĘT {Ky I {L^ o const

Jeżeli ®0 » 5^ = 1» wówczas zaoAna oznacąyc liczby jonów wo­

doru wchodzących w 3 Iilad koaplcJasu w razie organicznej. Gćy 

wartość pochodnej jest równa sero, wówczas & jjtrałso^aey koa- 

pleks nie zabiera jonów wodorowych 1 jest obojytną cząstecz­

ką. Sen ostatni przypadek czysto występuje parzy ekstrakcji 

soli nieorganicznych s roztworów o aalya stężeniu kwasów.



Sartoóć równania /i4 / uo&c hyc ujoona /prgy 

stężeniu kwasu/ jeżeli do fazy organicznej przechodzą 

cząsteczki ale zawierające jonów irodoronych, a «  fasie 

wodnej znajdują aię związki o s&aóciwo^oiach kwasowych* 

które nic ulegają ekstrakcji*

o  t g & a U a  ^ g a a u  a l o o 3W M g i l o s a a - » «

V przypadku ekstrako ji roztworów nocnego kua.\-u, któ­

ry jest r 6 n w i*n l»  śródtai S* i lT# /  [k} ■ {Z*} / ,

pray na2yz& stężeniu jon&u se

nioska csyuciowa równania /1 0 / wzgl^deci CSĝ  pr^y juie pos­

tać*

d I03P /  3  1o6% l  3 Sq /  E - E / 0“  ̂  /  I  - I  / f  «

■ / s 0 - s  /  W ^ - 5 , /  / 15/

2*&sgt&z® równanie pospala optraewiaić zgodnoA wyników uzysh- 

kanych a równała / 13/  i /1 V »  których sona winna być rów­

na wynikowi otrzymnmu. z róvmania /15/*

Istotną przeszkodę w interpretacji wyników aofte stano­

wić dysocjacja lub asocjacja ekstrahowanego kowpMtou w fa­

zie org ulicznej, ówczas nie ao&na wykazać, ozy ekstrahowa­

ny koaplc.^ jest cząsteczką obojętną# czy też kwaaem np* 

JteCi* luL ItKod*. W takia przypaćiai ostateczno rozwiązanie 

probierni nusl być uzyskane na podstawie dodatkowych badań 

%  pssewodnict^a, wioa, obniżenia teaperaturs krzepnięcia 

roztoor>jt p e o lo ^  pręl^ajci par sad roetsKaswi ltp*



JacscgółA?;! pi sypadklm rówiaaia / 15/  będzie el;s trak­

cja g&ae&o aocncjo ke/aau* Lfcedys

c> c>

Jeżeli ^  *  O, to nachylenie krzywej w układzie log p - lot;^r 

Informujo o efcopnlu asocjacji ekstrahowanego sc?iązku w fosie 

argnlonaj*

teoria IffilltfGA tłunacsy zjawiska towarzyszące ekstrakcji

i «  waruakaeh, gfly układ eeśe

być traktowany jako doskonały, - i stety w praktyce ekstrakcja 

koeplektioiych kwasów połączona jest s przechodzenicu do fasy 

organicznej znacznych iloici wody, układ utaję się wówczas

o U ■ •- • -i'-....1: ’ : '. •. :■-■ ■:. ;

prasa podziału. Z terjo powodu bada ła procesów ekstrakoyj-* 

nych należy prowadzić przy eoiliwie aałych stężeniach. ekstra- 

henta oraz ekstrahowanych związków*

Rozważania HiVT«GA# jak joi wapeoniano, dotyczą warun­

ków, w których w fazie wodnej ia tuleje stopniowa równowaga 

między cz^stoczlani tworzonyai przez jony aetxLu jednakże

brak odpowiednich danych o tych r&mowacach w roztworach 

stężonych kwasów /rządu kilku zaoll w l ‘.trze/9 nie pozwala 

na pełno stosowanie oow, żaayck równaii w praktyce*
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JjŁ a.

3ALBKK /T l , 72/  pray ^/prowadzaniu rteunla na 

csyraik podsiału okłada taoraealc się w fazie modnej jonów 

lim.ilaliiMMiii li. U « »  pomija bo^U«o M •5'Ot^powaaiia asocjacji 

lub poliaeryzacji. SLm usaględnia również hydratacji 1 sol- 

aatacji, przyjasijąc *e aktywao^dlwody i ekatrehenfca są sta. 

łe. wprooadza do rozważanego przea ciebie eksfcrukeyj-

P®®a HP»#fłOsa aicor ;aiduan̂ <i i jogo jeuscae ^̂ ûgl

ksas, który róeaocaeóale a elistrubowosyia z&lązkloa praeoho- 

dai do fasgr organleanej . Słuszność podanej praca siable ta- 

orli uzasadnia wyniknai, jakie uzyokali n~gyaif» |

/77/* Artsorzy ci badali praobicg efcstrc&cji In&i i  rplu a 

roatworów keasu braoowodoarcueGO, a także słota, i g*. 

la a roztworów kwasu solnego, stwierdzili oni, &e współczyn­

nik podaiału dla pogacaególnych netałi zależy od otężcnia 

związku aotalu «  roatwarae. Jednakże w pr ĵrpadka eproepdae- 

nla do akłartu dodatkowej ilości tnnugft ksraeu /ekatrahująoey 

Q0 alf/ ap. chlorowego, współczynnik podalału jest stały i 

nie zależy od początkowej stężenia ekstrahowanego ssiązka 

aotalu*

5.3. Steorla i)ŁV

teoria DliUflCBA /73 , 7 V  Jest rozszerzeniem koncepcji

^itolGKA 1 stancji pewno uzupełnianie teorii IiSTHGA dal ki 

UBa^ędnienlu Jonizacji w fazie organicznej*



pMkt^popw pn MHHMd® bm£J D llim  .. j b : ibU bp ,

Ofcrft zakłada istnienie jedynie pewnych jonów, a rozgo­

rzenie jej proMu^i do aloaapllkgysan^ch rÓNrtsu. aatcaa&£ ca- 

nych* i wyolcnlonyoh «ęr&ej powodóe?, oroś ze wz*jl^du na 

fakt9 2e pełne pnedatapl uaio tej teorii zajęłoby ziayt 

ariele ale jsca, przedstawiona ją w pev»oyQ zarysie*

Podobnie jak X VX: ^f PIA. .łKw rozpatruje r̂ roces eko- 

trcuccjl w układzie ao&koa&łya /bez iszajcoDej rozpuszczal­

ności faz/ i odrzuca oddziaływanie substancji ekstrahowa­

nej z r^sgguiizcsalnikami ttrorsqcyai obie faay*

^kładniknol okładu ekst: akcyjnego DIAiiODA sąt kuae 

chlorwaccwodorony JDC* chlorowcom sól metalu i*X.9 kwas nie 

blorticy udzlpłu w koogplekso&anlu 32* sól chlorowcowa AX, 

organiczny rozpuszczalnik i woda.

Nakładając tworzenie się kooploksów w obu fazach bę­

dą om: zarieraui

faza wodnas Łl*, .UX* U3ę» IŁiKg, i^ 2 *  ^

faza orGanicznai Hf1", ~JX>9 L ^ *  JUU , AfcDCgt Ii%

3Tt 2T\ A*t HK, KS* AX

- oznaczają jony 1 obojytne cząs­

teczki zawierające rietaL,

- słaby kwas lub pora jonom,

- cząsteczki za»oejo«aa» lub spoli- 

Bcryzotf/aae o do^olnyn stopniu agre 

jacji /triplety jonosse, kaadrupole

1ta./*

- obojętne cząsteczki lub pary jooo- 

v/o w fazie organicznej*

Gńsies U*, W ., liję

¥ z
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współczynnik ekstrakcji D jest otoaunkiea suray st^»

&eu wozelkich. postaci netalu 9 fasie organicznej i wodnej s

/n /0 ♦ / w Q ♦ m 2/ 0 ♦ ysaW o  t  /m h /a  ♦ a / y ? / ,

B  *  / I / .  ♦  r m a f r ;  ♦  a a § V w  9  / 1 ? /

Ula uproszczenia, w róiananlu / 17/  opuszczono araki ładunku

jcafc*, a w równaniu sanlcssc-.onyn niżej opuszczono lrx3eks 

*V  oznaczający fas? wodną.

Przez wprowadzenie Gtałych ró^nowa  ̂ reakcji irrzobit ^- 

jącyck w obu razach układu, DZ&iOSD dochodzi do ogólnego 

równania ekstrakcji!

/-J ♦ Ky f-J /ii/ ♦ Kg /ii/ A T  ♦ tj /<i/ /« /  f ^ r  ♦

♦ ł , /u / / V  A / 2 ♦ K« / V  / * /  A / 2 ♦ 2 W U /2 A / 2
■ ■ *    ■ ■ *--■-- w '« ■■■■*— ■■■■—  8/

♦ 2 ł ,0 & r  / * r

gdzie 1 5^ - stała utworzona z Iloczynów odpouiddnich

stałych równoftros /dysocjacjl, pollseacysacjl, 

ekstrakcji itp .A

2 po*y&szc.jo rówoaziia i  jego przekształceń tęrnlkas

1/ Jeftall v fasie inp—f im uj pg— giftay okład loapl n\m 

mifeâ n yyk «n Jf« ariQCd j Ii,-- Ulb X W »asle WOdS&j, 

to •£>" będzie zwlęfcswu; się ze usrootee /II/, /£*/» / i /  

i obni&erJLc: /* 7 C« A / 0*



2 / Joaell letniego /np. A* i 2T/ poołutója*.

oyoh od substancji o wspótagnt jonie a KX /np. flv/t 

luu od sukataneJI r^ąoe^ wspólny kation zj składni- 

kl«a 8awie*'aJ:ią/n 2T /ap. u%/9 wó@mmi iiaijot w pinagrw 

paciaL, gdy jpaecl^^y dkłau laa^yl^^a w obu faaaoii 

jaat dadnatsau&* «qe&teqynuik podbiału będzie ale 

aslecdLeś*

V  Jo^eli w obu £aaach <ayatypują jodynie cząotecakl obo­

jętne a 4 ou&ooaoóaio iilo flya typują pollaeiy to obr:łzoQ 

iSmTlcaacm aale&ooool rc?póła$?i2cil£a pooslału od atv- 

2aiila Eiotalu w układzie* lo ^ ^ M c s s ^ o  badała yraota

o kącie nr*eńylenia rósmyn zero.

V  a / Jo&oli w ^aaia organiczna;} ^yat^pu^ą ćioery to a»-

le&noóó współasomnika podziału od aty&eaia jooów 

aetalu w ukłacuie lofjarytsslcs^a będzie przeplata- 

wlać kraywą o aolcnr^m nacłî lajiiu* od O do ♦ 1. 

Iiaahylcnie osiągnie wartość + 1t gdy Joay aetalu 

będą wchodzić w skład wrlązfcu ssystipujące-jso 'uyląpst- 

nie v pot?tael dirseru. miększe nachyleni© krzywej 

będalo w&&sx3vw‘i na tworzenia ul v$r&azyah polłiasrów,

b / Jeżeli dlnesy występują tylte w fazie wodnej bo 

naohyloni* krzywej ordzie się asdenlaa od O do -1/2.

c / Jeżeli diraory występuj równocze&sle w obu fassoh, 

to aa&.̂ ylonle kr*y.«j b^-zle lagr&osie o-i ■*■ 1 do -1/2 

zalotnie od £*©&« w której fazie istoiaja ^aa-ap 

óimrĆKU
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5 / Joźoli aie tejoz&ą sŁ|f olo

teczki jonowe Ii* lub 01*03 inne o i&sp&Lrora anio­

nie np« Uk̂ iT*9 ii^sT lab A^sTf to b»̂  ono ^spl^iały 

na nachyleni© Io?sy.;«4.

Boni£o^ prs^fcła& posuala na łatwiejose aorleafcct/anlo oi^ 

we tanioskach, które aożua «ysm c s teorii DIASOiDA.

?  F T O ł Ł u  gdy 2 x*o£rta«łru ksasu HX elstrsiLają się 

/spośród tajpU&s&r saŁJicra^ącysh Jcajy ocfcalu/ jo^nie 

caąetfcoa&i I f S ^  ^ s 01 car̂ sssioana biosie asaierać ntf

<̂sC>9 & 4 HK 1 l£ a wodna 8 *9 ^  i ST*» Jftray bos^ao

anty etęienlu ift tfiwnia ^  «  obu faaacii H M *  - 

lane przoz podsiał i dyaacjac^v' HS, gOrż kwas jest obccię 

w nadalarse* loęp/ lag U b^isi© rfene

zero. Se wsroatoo stg&enia joaóer od talu zostanie ostą^oig- 

tcr i*t kt9 w Jctór-yn stęśenie Ąodćkj varioemyah doaturczoaych 

do faagr arganioane^ ptraos IHŁg będz&e zbli&a*; się do iłow­

ał ekstrahowanej w as a r .  Ineost [Hj będzie wpływać na 

obniżało okotra^ojl a * Ł U>ę9 a wartość 0 sacsnic naleć.

Ody [ f  ] b^&sie dudo ntęfcsse o, [  ] to nachyleni# kr 257- 

w j  osikanie v/â fco:~ - 1/ 2 , alo iHtatoczo^&ie warost [*f*]0 

po&ęrgasąy udsiał Jonós? aotalu w fazie OB^anicsnej w posta­

ci £ ̂  t:«;f sortom ■ posoatać .1  sale&na Od [lś*] .

3tę£enie jonów actalu, ppssy któeyn D zaczyna smLojazsU 

ai$9 zależy od waględnaj oooy kwaoów9 stę&eft i podziału RS 

1 !EX> oaras mt%t^ or janicsasoo aroapusscaalnlfca* Ca I2X> 

jest oocnlejuay, a HX słabszy i rozpacz .^Osy w fak­

sie orsanicasoj, U/,i ni&su . v-ww- f-+J* r--- Srcóre* -O 

aansnii sonie jszać ei%*
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Przy ufcołe;i ulelr ..w: c &*-

istnieć taiiio fiOLninkl, w ; ' 6.* c .: .-.>.. organ ',wm , b^,$io 

rawicru M l  •  |W 0 r. •*- pMtoi - M A

bęćaie równa sr o . Je&oli afcała diel&ktsyczna bfdsle óuża 

/zbliżona do stałej dielektrycznej V7aiy/ wtasan asoujeeja 

bgdzie bardzo mała, a i££, ktdry w wodzie jest zdysocjoisaacr, 

będzie ooraz lepie j rozp^&*aalx$' 1 adgroocjô /any w razie 

organicznej. A łe tte ją w  ilośó jonte wedorc«yoh będzie 

wtedy dostarczana do £aa*y orjjanicsnoj przes HX niezalcś- 

nic od stężenia jonów metalu. W kanse&mneji uniezalo&ni 

to krzywy od stę&ania jonów metalu.

A^aiooy przebieg krzy.ej może by spowodowany te^źe 

przez do układu innego k.*asu H3. Jc£®ll Issas

ton bv sic oocny i dobrze ro* iuo:iczal.ay w rusie orGoulea- 

acjt wówczas nawot małe jet>o ilotici przeniosą do ©4i*oulai 

f»gnngt> WiyGOj jOOĆW WOdOTCfiSiyCłl Jilii UCZyni to * 2 ^

i Jony wodorowe poobodzące od i±2 obniżają eiistrâ co j 

LS£. « fazie organicznej pozostaną jedynie cząztecjflęi 

IBOw,, ktdryoh c&stra&oja nie zale£y od stężenia 3Gn&? Be­

telu i nadzienie i£rs5yv?ej lo&D/log /U / zachowa wartoo&ć 

zero*



6.  ł^toog/ęnle fosforanu trd.1 n-butylu .lato ciqtt*alu--nta

H J ł l ^  2  ’ \  ■' ■

Posforan trftj n>4jutgrloMy /SB*3/  po ras pierfessy został
v

uijyty 60 oiuita.*aucji awiąsit-ów nlovu\̂ Uiicz£g?oh prsea V;AiiFva 

/?©/• stulordaeniu jego dosiaonałycu wia-ciwo.jci ekstrak­

cyjnych snalasł on aastoocwanie głównie w 

cjl na skalv i ^nysłos 1955 roku na tonferencjj  ̂ w Gene­

wie srefero^rmo sserec prac s zakresu ekstrakcji azotami uzs>- 

nylu fosforanem trój iWbjitylowya, które dotyesyły odteele- 

at* tK>2 /*JOy2 prodtoMr rosssoaepieaia /79- ^/«
\ l

Josiforac urój n-buŁyX̂ v/y posiada wiązanie •eo ip o lu^ 

w g N |U  foafosylowej, a obecny tlen o silnych właściwości^ 

aasadô orołi i doU^yu usytuowaniu ofcerycaaaya sprasiiat Se M t  ■
\

jest bardzo dobrem efcstrahentoa /podobnie jak Inne estry 

kwasu orfco fosformreso/. Duży ooaent elektryczny sn®r fotifo- 

rylossej / 5,3  - 0,1 jednostki/ / 8V  poawula przypuszczać, go

■5 ^

rse rezonansowej deoinuje udział forŝ JT pierwszej, a latem 

struktury ĉ Jtgy i'OBfoxylo^j aao&iia przodstssilć wsjores P >■ ■■ 0* 

ttaMwołtl ¥lą)i<rt«i f  —  t  sprawiają , *e adolnoftó W  do 

solwataoji swiąsków nieerganicziiyob, a tę?n ssoya do ich oko— 

trakcji jeot bardzo du&a* właściwości fosforanu trój a-butylu 

seatav. iono v tablicy 1 *
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5aSlica 1.

Clęftar osącticczlto^

!4olarno5ć 

Gęstoi* 2$/^°
■

25/25°

•Temp.wrsenla 760 be Hg /rozkład/

25

15

!2e0p*kr?sepnlęcia 

S*p»*apŁom 

Lapkoó, •  25°

*jsp6łesyxsiil; salanonia światła n£p 

Jtała dielektryczna w 20°

25°

Łłooent dipolowy 

ac^usacsaloo^ć w HgO w 16°

17°

tó°

22°

^s^ioscaałjioóć woOy w 2H?

266,3 

3,665

0*9727 o/cn^ 

0,976 3/CR5 

289°

177 - 178°

160 -  162°

121°

- ao°

145°

3**1 «3?

1,4226

7#97

7,79

3,10 i 0,02 E 
0,420 s/l

0,'*!-) 0/1 

0,396 sA  

0,580 s/l 

7 ,0  g obj.



Do piurwiiSE;cli prac, które mi^J.̂ uniXgr ofcronę tcore- 

tycaną aa linienia okatrakcji fooforanera trój î -faut̂ lm̂ yn 

salioayć naloty badania O O U B & P a  1 B£E£ANT*a /85 / sad

Mac EAi*a /86 / i^fcasiły, że w prsy^adku azotanów najlepiej 

rrapuaiioaalisych, okład roztworu aaąyccoe<jo odpowiada ut?v/o- 

raeniu sdefinio&aaego sol«ateu I t&£ dla azotami uracylu

atifisedeano ufesorcasi© si§ oolwatu

H-iiFO-CD 1 Mac W  /3? / atakując p?awo podsiału 1 opierając

oiy aa zaoobaaiiuaie etotrałaSji dla M ^ M ^ Z

prses M003B*a /aa / podali podstawom* rtanmnittt eioifcrałałjl*

l|P* ♦ jBOj ♦ 4 TBP/o / ^ -Tfc-łl AK3j/p • «  ® * /0/

ai© uw*tflv&aiająO uupóicĄ/mików uiity^aoeci zao&na po^pftMą 

rÓNncwagv ppaadatwwiC równaniem*

Bapdłczyirilk podsiału  bęCsie salo o u od stężenia  jo n & . 0 ^

oras Efcyśtaiia TBP w fasie ortianioamij.

Stosując Bolannt Bt^enia 2&t> /pwsea rteoio.aaenie &> "obo­

jętnym" ro«oloiicaalnUd.cn/ pras aachowanlu otuligo attżonia

rospu^acsalnoaolą oaerccu asofcaa^/. Badania BóAttT*ego i
\

a współczynnik ekafcrc&cjit



soli w fosie wodnej U&iJf&a) 1 IJo ZM  /& ? / wyznacayll lica- 

ty solwatacji dla sseregu ajzotanó&. Zaproponowana p^sos 

nich ootoda snalasła aseroltie sastoswnmio «  praktyce*

23ięk£senie atfteaaia jon&t np« pe?sc* wpeoBadao- 

ni© do «jat>tarUk)f nic ule^ająs^c^i ek^t*rakoji prowa-

dal do wzrostu w^półcaysmiku podatału. .'akt ten soobser- 

wowaao pinc- efcafcrakejl aaotosu plutosm /S9t 90/  1 nazwano 

go efektea aysalajtioycu

£US*Ai3D wraa a współpraccsmtlssai /91* 92/ badał eL&-» 

tra&oję trójwartoAciow?/eh picrcwlastkó  ̂ sies ra sa c h  -oa- 

fommsa trój n-butr/lu scróeao s rostworder kwasu solnego 

jak 1 azotowego. atwier&alł on, £e ekstrakcja waraefce ac 

warosten lleal>y atooowej pierwiastków zarówno w pr*ypedku 

stosowania ksrasu solnego jak i aaetowaflp o odpor&ednto iqt- 

sokich stężeniach.

I  ailcJOitl i ijASA3A3:1 /9 3 / F/anaczyli zależność iraî ół- 

czynnlka podziału od kwasowości roatworu dla azotanów 7^ 

pierw!asttsów, użj' ;aj^j jako ekstr:thenta 100 / ""GO 2BP» Be- 

dobnc badania eostuły przeprowadzone w roatworach ksam 

solnego dla chlorków 50-ciu pt«*«ia®tfc6w / W .

Zestawienie p-̂ac dot^caąeycli eki trakcji fosforanem 

trój n-4Hitylof7yn» ebejiaujące okres od JMS^tku 19^1 roku 

graluM  yg BOttO^TOfli i£KQ£KAK*® /S 5 /•
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7- taasu usŁxv;&

ro^orai^s tró.i i»4jutabŁ

2 ssBjiooaesanyeh w literatura© danych Naynika* ftc efcn- 

trakcja aocs /̂ch taisaeralaę/ĉ i ełsatrałier,.taai zśxs\wt*$0r

Gjui. tlm * ląsc-atMô jL z stamaaBOga tssoraonieR alę solaafe6«

nocnej fcsasu » pewĄ Ueócią csi*sfcoeseli re a ^^a ln iisa  

oErjaoî ssaCłjo* Idcu -a cdaatacjl w sieła pes^paa*^^& sac*! o j— 

osa się so w w etes stężenia kaasu w fasie wodnej w stanic

fftnoMgl*

^twierdząco rteiieS, ż© elistrafccja niecnych lamusów ^rae- 

bic^a s rósnocasesn^ przecbodsenies wody Oc fasy orsanic*- 

nej, e25?m iloóć catistooaek oody w fasie ubbmAc--:*  ̂ v'

stanie ró*wuagi iBinUji— ®i« •»  **re*fc«a st|*enlA M «  

w fasie wodnej*

aogudjjLO-ilo lęaratucji i aolwutacjl oBStoahoBatw** 

ouóull obuwanie atóQ&« /9G/*

V literatura*. Ctfiaano &rta hlpotesy dofeyoaąoe Dudowr 

caęuci ekototawanyoh iwaoów nieorwanlosmeh.

rt^rsom .  niob /JO , 97/ “ ■ * 0ii00-

nlaWGo" opiera d v  na założenia, 4o proton israsa pr^Ł*- 

caa ale bezpoir&Jio Co ataoa O e m  KWBuuscaalflUai ert?*- 

atcsaego a utaorsenleo Seat łonu otocmlcraeso. Hlpoteaa ta 

.--w-,, te woda nie biorae udalału w procesie, a m e t  

preeestoiza aWtr**>Jl ł»asó®, cJartraasja toasóu ao&e Ł»ra®- 

blot;a- tylto ao stężotSTCk roatemrćw 1 aałoSe-. pawiany 

alv atatrahoaa^ tylto oonooolwaty.



2KU@a hipeteaa fy\% 65# 98* 99/ oparta jeot as stałofce- 

niUf a© jrofcon ksaracu prsę/łąosa się ale <io atoai tlenu roa- 

puuaoaalnlfca ©Bgonlosaft^a* leoz do atotau tłem v/ody s 

tooaracmoo liafcioau bydrokisoiio, /e^o, łsyCrato©«ai\30 3-oa 

cząsteczkami v*oOy, pray eacna roSBuas&caalnik organiczny 

ypzyląozu ai q do csąsteczek wouy* spolarysosanyeh w polu 

jonu !s^droiałonov ©£o.

w publikującą dotyosKfccy^ ekstrakcji Iwafltt sjolne*;© 

foaforan&m trój n-butylos^a Istnieje &i2e roalieSnoóei o&~ 

oodtaie «kotr Ziający eh. alg eolwafców*

I  tale ŁOTTa* /1 0 0 / oras Mac £AX /1 0 1 / w analogii do 

ekstrakcji keiasu azctc^OiSO prsypus&caają, &e w przypatliai 

kwasu solo®!;© ©*;j3trahnj© al^ sol^at aEU£B*.J* flDOkŁ «&& 1

i rrA /1 0 2 / na pouotoie wyauaaazonej Ueafcy adwafcacji p i w  

jęli teosraenle st$ solsfatu o skła&aie HCle23ZBP* «<ttaŁwt 

^ppyym  ^ ^póipct-acoimloy / I 03/  sugerują powstawanie sol- 

wata IIwl*2BP»n IlgO /n  *  2  - 5 / oraa 2HQl.2Ikł* v; oparciu o 

asodnoóe o licaoA teraodynaaicanyck 2 i^ysUkaal «3©'*^adc2wa-

rgml.

Stwlorflaono. 4c podoaao citstaisjjl tefflau solnaeo £ou- 

ftwdnea trój n-butylu, do fasy or.jjalcauoJ przechodzi rów­

nio* v,oiła /1 J 0 . 10*. W -  Badania M U M U * *  I  mftttpnao*- 

u U i , /1 J4/  aartooały, to Łwac solny rlstoahujo alę 3 4 oaąp- 

r iBUfli — T w o t f . U B E  /105/ poaałdl* HCa - sa? - HjjO

‘ iTnririr̂ T bŁ« Botatfć* ®a.n iy> . »  * “ ?» B ^ ł *  » >  0 , a

. 3 ,  1 1 T ’-- >, « I H H  »«■ » *  f“ 10

wodnej, M niejsza  alv stopień bytotacji i aotaałacsl.

- -



POnadto stwierdził, te  podczas ekstrakcji Isaassa solnego 

100 J3*ay» £os£oranea trój n-feutylo<$yB tworzą si$ trgy 

fazy. c-ocsiłttoowo hoaotjeiLioaay okstrakt oddzlelosy od 

rtamo&a&nej fasy wodnej, rozdziela się po kllfoi dnlacli 

na d#le warstwy, przy czyn badasia wykazały, ie w tym 

oaaale następuje csę&eiowa dshycrafcacja wyokstraho\/aaych 

eolwatów /1GG/. £s*y ekstrakcji z 12,15 U H01 powstaje kom­

pleks B8L«9B^9SH?» a przy stania pojawia się H0'1.2K20*'2Bił,

- 45 -



Chloro&eoive zw iązki t£jlu reagują z laaaaaBi chlctfowcowo- 
dororayai lub ich  aolaal z «ytr*?orzenien połączeń koaplokso«tfch«

Badania i/sajetan©jo działania chlorku r .̂lu z la/asoa sol­

ida prsoi>ror/ad5ione na katianiscmh 1 anionitacli / 107/  layiiascĵ  

iyt a© ao wasaeteB tarasowo cl rozte?oru od 0,1 do 2 iao.ll HJI/ 

l i t r ,  wamnfca Y/sajcfcme oddsi;aiy u do  cz^teczofc 00 w konsole- 

• • o o j i  i i i i im —  a o  i l i i w il *  * »  [ a « a 4 ] “  -  * * r  • * * « * « *  

kwasu oolmitp od 2 - 5*5 aoli/1 iiraktyesnio cały gd. Jtefiązar- 

07 josfc «  koopl^csi tak te ni® ulega sorpcji na kationiete* 

liatoaiaat w 6-odor/lsku ksra&$ra gal ilo>ciov.-o osidza się na 

anianiclc, ©o jest pote/lcrdscnien sayatepownia gala w poata-

oŁ Jonu iHHjMfeMMNflPto WiMBft i IBUMB jflOhf baM t 

t̂ qnr̂ n% galowego a roztworów isKtasu solnego oraz chlorku lita 

na anionlbach i stwierdzili, £e skladniidLen ulegaj*cj» ag»ia- 

nie jeofc jon [uaOl^]** • Ponadto ^ykaaall* te rataja a rostna* 

ró» LICI jost \sdyksaa nii z roztasarósar kwasu solnego o tQr» sa- 

a&ra sty^eniu*

S y s t a r a a S y a a n a  n a d  o y n t e a ą  1 w ł a ś c i w o A o U a i  n t ą a -

ków kłâ leksoisiyeh £alu z chlorkaai motali alkalicznych jra*- 

prowadzill SB133BESAS i  / 109/ *

Z d o Z n o a c  ł i a l ^ j e a k ó w  i j a l u  d o  K o r z o n i ą  z  M a d  b a l o g e n o -  

i / o d o r o t / j n i  z e i ą ^ B f o  ls3B^eksas®"ek /koaplei x o v ^ c h  k s j a a d a  n a t w ^

l l  J  t l w n a p  w  o p a r c i u  o  o p i s a n a  u p c s e & d o  t e o r i a  n o f t l l a e t t  

ekstrakcji calu eksta:*abjeafcai*i 3S£S/ierając^al *  swojej cząs­

teczce tlen*



9 . iŁatgote.lg ,:ałn /I~I/ .

ifcstrakoja związków łu&o^eaooysh galu od dość dawna bor- 

ła praouniotk^j badań cheaików. i Icrwuse badania ekstrakcji 

;olu gcssponmdslł SOUS /W o/% dtslaatall on, It dftonk 

jolu pras/ie cułlaowldo oissfcrałsuj© clę oterea etylowy® z 

luiiiwnrrtmr £,5 - C N )B 9 »  aolneffl. CuiaiU i SUW SC /111/ 

stosując aefcod  ̂ ra^iocheuic waą Ł.tie*dzlli, 2e wupółcayn- 

alk JF*****11 galu w uktftlzlo Gafil  ̂- 6P B a  - etor ety­

lom lub Izopropylowy po son taje otały w sakroslo stę£o& 

aotala od 10"^ - 1 ,6  • 1CT^ csol/1 1 wynosi 16,9 - 18,1* 

t uniki te zostały potwierdzone w pi*acy IiACS£23IiBl 1 FHOS- 

rtjt /B 1/t którzy badali ekstrakcja calu z rostworów Issasu 

solnego ©terea ©tylcraya 1 izopropylowy®. stwierdzili oni 

stałoś ffcipóiczyimlka podziału dla oałych st\żeu rialu w 

prsypalsu stooowsnls obu tkstruhor<t js?f ocaz podali optyłtii”  

OB styżenlft lasasu kiedy ;jal prawi© całkov< t clo p r sodioazi '*o 

fazy orcanloznej. Dla eteru etylowej 5 ,5-  6 ooll :ua , a 

dla laopŁ-opyloHc^) /Byłtaaajtjecco lopoae •'•óoInoScl oestafc-

cyjne/ 6 ,5 — 8 M.

Ilatoaiaut « «  a wapółp̂ acô mlloEil /&)/ nlr derAzlł, 

2© w prsypacScu stonowania eteru *-,2 dweel<aroetgflc3«ego

współczynd!: po&sldbi dla ^alu ^^asuj© bardao «a3© 

dla tego samego sakresu stę&e^*

.£r zayrowadzom; badania nad skftrafeej*! d>x.\-iu>“

v?oh połączę ^alu ekatrohsatami organlcza f̂ial za »ieraj:*c?ffii



tlen, v&'mz iły 5o stfolnoóć eketrehownnla się swi^zków 

k. /  Ł /  - ^  >

/ 13t **• *?• Ponadto etsrierdsono, Se gal z roa-

t»oróB ks;aou fluor^^odorouc^ nie ekstrahuje się eteraa 

etylowym /4 6 /.

I*póbo;Tano róimloS ekotrohomć jal a roztworów l̂ vaou 

siarkowego uatrJLctło jedoak, &e jal pouobnie jak v lale lo-» 

nyoh metali nie elsstrahuje się za&ado^y&i ekatrahe&taBi , 

sa skutek niln©j hydratacji jonów siarczanowych. /prowa­

dzenie chlorku sodu lub amura /114-116/ uoo&Hwia ©kntralfr* 

cjy galu a roztworów kv.asu aiarkomso, na Okatek tworzenia 

aię acriąaków b u f  lrifffcwynL*

Opóot etosu etyl cne qd / 13 , 47» 61 j 110- 111, 117-121/ 

i eteru iaopcsopylowetTO /G1t 111* 122/ jako ekatrafcontów <Ea 

(palu /XXX/ s roztworów IKJl, uży wano eter 2,2 # —dwucaloro©— 

tyloay /69 , 113/# ootan butylu /30t 123/t anylu /124/

aoetyloaoeton / 125/»  fosforan 2,2 ayklchekoęrlwy /126/#

jo-* fcriwiotnn « sra© • w ( 0SĘf&Ęt0. ’• MKfl "!- 

innych zwit̂ zków oręjaaioznych /121, 123, 114/ oraz foaTorau 

trój n-toutylu/94>, 132/ •  ^

BEtoTT i I$ n j&  /131/ pierwsi zastosowali 100 % fos­

foran trój OFłwt^l ^  /S33?/ do elsstffclsoji ^  /XXX/ s rosi— 

tworó'./ koaou oolneyo 1 ofcwlerilislli» śe w 2 •• HJ1 naotęjMje 

niemal całkowite jarze j iclo calu do £asy or-̂ aaiozjie j « ^ysokt 

procent clsatraiicjl galu pray afcclu W i  usypali róranitó bo.

( M  iapońeay /# * /. ameseemasUl cni dtrtwfc.

oją pn»wwt 50 pteCTlaat3s&? oliealcwcb 100 5® *o«£ttraac tvi>c



a-butylowy^ z roztworów kwasu coln jo o stfftenlaoh od O 

do 12 taoli/I.

HACgfgriti a  1 JfifffigJ. /Ó 1 / na po&r&£3i© przeprowadzonej 

muallay zwiąslca przechodzącego do faa '̂ o2t;ariIcznej podczas 

ekstrakcji galu z roztvvorów IICI cteren Izcrpa?opylc*#n pooa- 

H  jego sumaryczny iszór iSkiCi^. saa wynik otrzymali

B0LJ3AK0S 1 SIŁEJAKO^ / 123/  poddając analizie fasy csg®"
}

nlczną uzys^an. ft^r f^ratrakoji g:alu octocea butylu.

Baaaui-i siaa .A-A-iA las$ v ^ a « |  /1 3 i/»  SK&ii©raj*4C©j 

lt5 s o l / l  chi rku p ]a  w 6*3 24 klasie solr̂ rm o^az fasy e t e ­

r o w e j  o t E s y m a n e j  z  e & i t r & t s c j i  t t o ©  r o z t w o r u ,  p o s s r o lL .^ j :  

s t w i e r d z i ć ,  Zo uzyskane widiaa są je..aa&>fto ula obu f a s  t\ 

o d p o w i a d a j ą  j e n o w i  [ ^ a - l j " *  •

P o n i e w a ż  zachowanie się w czasie ekstrakcji to*a s a  c h l o -  

jKfcjalos*©£0 jest l a r d z o  podobne do kwasu c h i  j r o & e l a ^ o & e g o ,

HTł"°i jja podstawie aadań mechanizm eiostr akcji tego ostat­

niego / 13V »  stwierdzić źe gal ekstrahuje si$ z roztworów 

Ioessu nol iy* ijf) ©i:' trT*-̂ zasadossysi ĉłŁ..< z*slQ(S©Ł .

ai*̂ > a^, ^dzie B jest cząsteczką organicznego ckafcrafceafca*

nmAtmim aboorfwji w poduM ntad p w p w * 1® * *  

ekstrahów zawicraj^cj^ch. losas #loro4®lazfl®? /i  3^/ poZi-slaJą 

przez analogię stwierdzić, że proton. Kwasu yrzylĄCza. 4© 

ł-.T*»rwi cząstecZld wocJy 2 utworzenie® kationu hyćrokso- 

nowegc, który w 4-odowiaku wodnysi łąc^ sl<j z trzem cząs- 

Hwwiilrn-it ®Ouy* 0 oanl^zs^ ekstrahont prawiąca* si9 do spol»- 

ryzâ aręrcsh w polu elelłtryczięf® csi|st©cz©k wody jonu bydnoto©1* 

noweî o daj,-c z jonem [rłaUl4]~ połączenie, które praechouzi

do £asy o®sanicaaej.



i&stra&sja &olu /I I I / a roatworów kwasu oolncso, oto- 

etylouyu lub isopspopr/l^r* usiana jest aa jc-dną a aaj- 

odporiadiilejtiayoh aotod dla oddaiclenia togo pierwiastka 

od Ino^ah, a wŁa&zcza od Glinu b ty uh wainiaiuash obok (ja- 

lu psraeobodai do fazy or^Anicsnej nleiial całkowici© Melaso 

/U X /9 sito to /I I I /  1 tal /I I I /  /4£, 135/. .6mxl©& inne 

pierwiastki, które v roztworach k&asu solnego posiadają 

adoloość teora^nla jonów koraplekzKMycłi ekstrahują się « 

smiojŁsaym lub Yigssaym stopniu/42, 110, 133-137/•

Łtfffrfwl? ^g in iaR L i jalu na drodae ©kstr iksji ctcrwi 

w  ił ni)».3-ł aaatoso^/onle "t* tylko w aoolislc cłicLilcsnej do 

iloucio*egD Maacsaoia tego pierwiastka /138/i ale r&anie* 

stffcarą^tuje sl$ ją do pę/odrębnienia salu w skali przepa­

lonej /13£ - 1W . Stosuje aię ją ng. w przc^y^Le alaainio^, 

gdzie wotępoi© wabogacone roztaaory jalu ® ^ra^ie oolr̂ Tł pod?~ 

daj© oi^ ok^trolic^i /pgaogafedo otcrco lao^EJti^lskAj/ i*Ł*3y 

o^ q  gal pĘKgfl# caUsoft icio oraz ca§ isio^w inuio iiotalo oppóos

^  do orgauicEicJ# 2t368 rceksfcrt.-:scję fa*

sy organicznej wodą i ocdai©lani© î ozp .̂..- az&s*aije

si, rwekstrakt, który ityayca się siartoJodoreu w celu steą- 

r ^ j r. taetali ciężkich w postaci siarczków. Ba oddzieleniu 

siarczków/ i aalkaliao /csDiu roztworu no&na a niogo otrajuaó 

C8QT)3t£r gal na ósodae elektrolizy •



Dla oddzielenia (>*alu od aclaza /I I I /  należy je przed 

ekstrakcją zredukensać do Jfc /IX /* Hedulasję ao&na jrzepro- 

w&dzii Ia?aśayni aisrczysen GBon&nym /141/f trójchlorkiem 

tgrtaau /i  50/ lob elektro li tyczcie /145, 14£/.

ITedłuc B0ISZA230..A 1 SI*niAEQ-,A /123 / do ekstrakcji 3®- 

lu przydatny jest octan buftylo^r* ^tasując ton ross-

puwwwlnlk oddzielili oni s&L od ^ l a  /H I / *  t e U n  / I I /  

i aiedsi /X I/*

Ostatnio 8ACS&& i I3&2AK83III /145, 146/ zastooosali ro»- 

tsory fosforanu trój &-but̂ 'lo«togo w sąpaz^mie dla oddziele­

nia galu od żelaza /XXX/* Według opracowanej przez nich ae- 

tod?» gmftn-t po ĵ aepirowtidsaBltt ela&trolt tycznej redakcji że­

laza /I I I /  do Żelaza /X I/ wyekstwahosrać gal 20 -esayta roztwo- 

raa 25W v ocpazynle* £26smoczeanie z galem do fasy orcanics- 

nej przechodzi częAciov» &elazo* l̂ edług darach zaaloozcacajych 

w opisie pafcentosaya /145/ po dssukcotaej ekstrakcji oclu roar- 

tsorso fosforanu trój o^ut^lu w ob©cao*ici &eiaza« fefcAte re— 

dakoaano eloldMUtycznie.autorąy patentu otrz^mją w ro ztw  

rze po reekstrakcjl z fazy organicznej 88,5 55 ^alu oraz 9*63 ‘ 

^M n » u stosunku c*o początlsomj zâ trtso*Xfl* tloztwór isyĵ cio— 

zawierał oba piemriOBt&dL w sto@t8&& £*a i Hi /I  t 90/ nafeo— 

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

^ ^jii&gjO^n /148/ oprasoMall 1 opatentowali acto- 

d§ <̂-j\yy*y‘/*7rgTi1 <i f «ti od zasTartego w nin .ijslu rćwooo Mli 

n^a ods&itisu to$Q ostatniego, prsy u^ciu 3$ % «a®towHi fwtfff- 

raaa trój a-butylu w raepozynie.



f  toku praeproisadzonych badań nad ekstrakcją galu foa- 

faranen t r ó j  r w b u t y lc R s y ^ *  z roztworów k i m i n y c h ,  zawierają­

c y c h  o p r ó c z  c a l u ,  £3Lia i fcelasc, badacze 01 ssrznaezrli wopół- 

csynnlkl rozdziału dla układu óal /T U / — telaao /ttt/ v 

«&e*aoóci od stę&enla kwaou solnego / 132/ .  Vzy*kmm wyniki 

p o z w o l i ł : /  t n  na o^aracoimalc 1  opa& atonanle octody odzysku 

tałych ilości î alu /I I I /  a roztworów aawrierającycli dość 

z n a c z n o  I l o ś c i  ^ l i n u  A U /  i  ż e l a z a  / I I X /  / 1 4 ? / .  A u t o r a ^

- ' £  l

o r a z  1 7 * 3  a g M  żelaza / I I I /  ir 6 ii k»asle so lsp , P r z y  Jed* 

nokrofcnej ekstrakcji 20 -®łyia roztworom fosforami trój a-fcu- 

fcylu do razy organicznej przedbodsl 66 & galu oraz 22,5 £ 

żelaza / X I V *  B o  p r z e p r w a d a o i i i u  r e o i c o t r a k c j i  o b u  p i e r w i a s t ­

ków 2 f a z y  orjanicaaej w ą d ą  otrąyiaali roztwór, w którym sto­

sunek Oa 1 3a * 1 1 65 /1 W «

l & ź t M m śk Ji

M a n ia  gs^^asaćzaoo prsez K.łAl£i»a 1 wcpć^aroiinlków 

M d  enijują AnodaMych /150/ 1 dilm lwtwii /W 9 / poląonń 

ka^lctoociyśjii na silnie zasadowych antoni fcaeii* wykazały &e 

na tej drodze rozdzielać niektóre grup? pierwiastków

/**51-155/ .  .yniki tych badań lnforaują /nie zawsze oclślc/

o wlalatwiAolmiTi uDrJjcyjaych tych pierwiastków* jednak pos­

palają w «lelu p^gypculk/ich praowidzleć Ich zachowanie si* 

pocczao procesu Yjyraiaay jonowej*



Jako praykład /ni© doić pewnej infomacji/ oo&na przy- 

toeay* kr^fia soz^cjl dli t t l m  a M  z sosaSatiosoBOPch 

rasteorAw kwasu solnece. Podam prsez outorfe? ł*rsysie ouce- 

ra ją# §e piorniasrtgdL te nożna oddzielić, a w rsooayuistoaoi 

zaró&nc gal jak 1 ielaso ayayyaaji* alę a anion!tw r&saooae^- 

nle. Stosując sololrtywno «yay,vanle roztworami krmou solnego

o st?£enlu od 2 do 12 ooll A ,  1 S B  /149/

roadslelill A l - I n — G a - T l n a  anionie! o "Domkbc - 1 ". Bo- 

nadto ŁIAOB 1 3AUEDO0 /15G/ badali wpływ temperatury na 

prooeau ao^eji gala na anionielo.

Sorfccję s u n g u  p i a n U M i  między ianjai 1 gala a 

rozt.sorów kwasu fluorowodorowego o st$&eniaoh od 1 do 2^ 

oollA na silnie zasadowya antonicle Dotwx 1 - x 10 badał 

FAHZB /I5 7 /.

Badania *y*̂  zachowaniem 3i , pierwiastków na kationiela 

AG - 50 w środowisku ksrasu solnej o stężeniach od 0,1 do 2 

aoll/1 prseproaadsił STRrŁLOff /153/* Vżyanac2tf2 cm dla prza- 

aalo 40 pierwiastków a ^ó lo ą p m  sarpoji «  aalatwaiad ad 

kHraacfleoAai roztworu, zarówno aetodą statyczną, jak i dyna- 

otcz&ą*

23@todOBi ohrĉ iator yaficznetso oddzlolonia jolu od gUiu 

w środowlflku solnego poMęoooi wiele usagl /1QV, 12*/,

159 - 162/.

Zadawalająca ęjynlki ii(llrtllpt« ^alu o glinu * Arod*- 

wisku 7  B kwacu solnego, oraz galu od cynku w 2 H ksasit 

nyo liayn^ ł łBŁOUffi /IG I/ na anionit^ch GAL i & &  profcflaajl 

eaachoołosmciJ.c j • iitfrierdail on, źs a rostŶ orów ^  — 8 Ii



H01 1 ILyJO  ̂ glin nie sorbujo ol$ na fcych cuaioaltach, 00 

atooraa dogodno warunki dla roadsieloaia obu pier̂ ylastkóra.

Oal oo&na lati/o uaun^ć s anionifcu ^acis pntae&waoia kolun- 

ny 0,1 U to/uoon solayn# prsęypa»Uai oddal olani a ;olu od

cynku wykorzystuje alę rófinic© w te\?ałô ol ohlodfcoiiyah 

koaplokoóc rozdzlelai^afcL pierwiastków* W 2 II kmale solnya 

cynl: aorbujo aiy na anionie!©* natomiast ,jal prs&ehodal do 

wycieku* Zaobserwowane ró&oioe «  aaofcowaniu alę tsalu# (sll- 

au 1 cynku w &rodowiaiai kwasu solnego* wobec silnie sasa- 

doyyeh anionifcćw GAL i JUfc pozwoliły ea opracowanie taefcoUy 

roadaielonia tyen pierwiast&M& /1G2/*

HŁAialUU 1  op^aaoswałi &oto&v od&aielenia uałych

UL060I î alu od &elaaa /16V * vs taj iietodsie gal or a ftola- 

30 w postaci trwałych kooplekoów sassoriLsncwsrali oorljuje alę 

aa silnie sasadowyn wymienniku A^ermtycie W « następnie 

v#%|t»wno jonitową praeopwa się roatex>rea v7oderotlentai sodo- 

wipro p s ^  « q i  gal prasohodai «  roapuaacsalny # « n »  aato- 

alast strącony na anionlcie wodorotlenek Solast^ wyE®wa 

alg 2 fi roatsworcu Imaaa oaotowośjo*

Gal od anacz£V<* ile&si a©ls®a oddalelono w kotami* 

■ypf}| H Sllolo llHtflO1!  ^BlCfllłlJd® jtiCłS JSSt MfeaP"* 

U f  Z.H.A. - 400 / 16V . w nctodale toJ wykor̂ stano różrd- 

oe w trwało l i sasytokô ei prseoiosseaania si« rodantewffok 

kompleksów oba ptoe«itfttAr w kotami© jonitowej# podoass 

•luoiAkUa roatworosi 0*1 li kwasu sol-tf* <o« W 19* 

gol pojawia oiy pion/ozy w wycieku#

ifcdjęte prsoa iO^Ol^a i fttfWU*** “ *

oddsieloulu galu od £©laaa /XXX/« lad* A~ V* ołowiu /U /*



cynku /H /*  miedzi /IX / 1 ant̂ raorai /XXX/ a roscio; lżonych 

roztworów kwuuu solnego w kazały, &o wusystldLe ętfnionlooe 

V7y±«j pioiwiastid. osadzono na kation!cio ,rL>o«ex" 50 s wy- 

jąskiea ;alu nożna usunąć z koluzany jonitowej na tlrodze 

eyoy.iania ich Iraaaea eolnyu o stężeniu poniżej 1,5 taola/1* 

jfc-ay wy&aaych stężeniach kwasu uolaejo v»yn3ywa si* i*ównloż 

gal*

iia tBraóv zaałujojv| równie & badania jakie jjcrzeprouatiail 

AG*AQI /1G6, 167/ nad wydzielonien z roztworów k̂ rasu solne­

go śladowych iloócl G a lu , któreou towarzyszyły dużo ilo śc i 

cynku / I I / ,  fcwfrgi /XX, antytaonu A U /*  żelaza /XXX/ 1 cyny 

/IV /. .Wania to doprowadziły do opracowania metody oddzie­

la n ia  i>alu na kolumnie wypełnionej anionitaa I&A. - 400 od 

cynku, kadsu 1 ontyrawau iównleż dalgkl wprowadzoniu trój- 

chlorku tytanu jako czynnHia redukcyjnego aożna tyło oddzie­

lić gal od pozostałych piorwiastkćw to jest od fieluza i c^ny»

f i a i  ^ n a  r ó w n i e ż  o d d z i e l i ć  n a  k a t l e n i c i e  o d  o y n k u  / H / ,  

śledzi / X I / ,  n ik lu / I I / ,  k o b a l t u  / X I /  1  ż e l a z a  / X  I /  /  IG8/.

9 tya celu roztwór zawierający oprócz wymienionych jonów 

duże llouci wodorotlenku sodowego 1 aaonloiai, wprowadza al* 

na kolunnv kation! tow*. W tych warunkach gzi /X II/ pozostaje 

w wycieku jako ijalan, a pozostałe pierwiastki w postaci jo­

nów kompleksowych ulojają stacji aa katloniole.

CJCUCI-.YIJZ z wapół;łi acownikani /169~^72/ pooaj$ aetody, 

p o d a j ą c  oddzieli* Gał «» takloh plonrtaetWw jaki nledi, 

n U d cl, «smc, ołto. toda. *K*to*ą  *ych ootod 3eat «y-

tar.ęrafcanle różnic w otalych tea io * *  ,D .T l- a T -



nyel; plerv/iantków s czynnikami Ittcaplakna^si /k^aa wi-

o

4wod«*ar/»

liAGUiaO 1 Sjfttfft&iUl /1J2/ pirsopcrowadatli badania nad 

rozdzieleniem Lalu /I I I /  i żelaza /H I /  a roztworów st^- 

Oonojo lorami solnego w obecnoócl ^lisu /X II/t na snberli- 

IUA - 400, laA - 401, ŁśA - 410 i Łi - 405. 

dalii, do oddzielenie salu od żelaza fant fcyo lepaze Im 

bardziej zaaodo^ Jest dli arak ter u£c tô jo w^ulennlka* 

Opatentowali q«i □ofcodg oddzielania ;alu /I I I / od śoluza 

/I I I /  /14>/* Bo przeprowadzeniu elekfcrolityoane;} reOufeoji 

Hi / I I I /  do H  / I I / 1 autorsęr poddają r e c M  aorfmjl tm 

Aabcrlicio ŁiA - 400* przerywają wcymiennik 4 H H01 a nas­

tępnie wodą otmatfmj;ve roztwór* w któryn stoaunefc Po t Ga 

«$ntisl 9 t 1 /W Â jziasorso przed ^oMUiną Ga t 3i *  9$ * V





1# Gal Kie t uliczny 

2* Ohlorok £ela*osy

3. Chlorek oync^

4. rrójcshlo:1: antyaonu
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7. ilyciotlonel: arsenu cz.d.a.

8. Kwas solny rodaetylo .rany

apMansg^nniwiifi

1* J&nzen cz.u .a. iT-gy ***2*

2. Chloroboaaen oz.

3* JhloroTom oz.

4 . UsteroGhloi,iik w^jla oz.

5* Catorochloroefcan oz.

6. ZródottLaroetylen ca.

7* a^Ueptan

8. fosforan - trój i>-but̂ lu
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» 2QQ& 

**

i#  s f y w l  v ^ " ż c j  f o ^ u s z s a o l n i ^ ^ i  fe’/13fi0  ł ^ h f i p t s ł i

1 rM^oraft-feróJ-o-łaut̂ lof/y poddawano specjalnymi zuMe ;,tja w 

celu loti oczyszczenia. itozoatala stosowano po Jednokrotnym 

prmcdostylc^TuiiLtu

I  tak n-bapsan, w ktfcyo oteilerdsono obecno^ węslowo- 

doróo nleuasycony-i ooayosczono na ćŁjoUaa ua^innejl tasaBoiro- 

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



kwasoa siarkaaycł* Bo roadaiolenia uię warćJtw# ffarstay l®a~ 

sową odrauoa*ic i wpsromklaano uwie£q porcją fcwaaa, powtaraa-

jąo tg operację kilkakrotnie. ^ L n a t  myto najpierw ooćą,
/

niot^poic wocoi*ot lenku aoóo^^o i w iegifc«Hi starao-

nio wodą* Tak ooąyaaosłony produkt po wyuuaseniu nad bea- 

wodogra siaeosanem uoćansm dut^am ao , odbiestjąo frakcją 

m ącą v as aaiooca od 97,6 - $ó °a*

&>sfarun trój ;>-i/atyloŷ  produkcji iirajowej praedsfca- 

wiał cieca barwy żółtej o aieslęrt p r^ jeonej woni. Produkt 

handlony obok trój-estru ooźe sasrieraó również kuatoe estry 

jedno i dwu bufctflouo, alkohol »-Uitylov<y oraa -ospuuscaalne

w wodzie produkty hgrdrolisgr pirofoaCoranĆK?.

bsm&tf jotlao i t&ai 2wtout3ft0£Q3faP0i3* oą również dotayai 

eiaitraheatatti 1 dlatego usuniecie ich j ot koniocano, alcią 

one do stosunkowo a liny oh ?osasówt których sole sodoue są łat­

wo rozpuszczała* w wodzie /1?3/*

£ra«?plsy oosyszesonia TBP cyt cwane w literatura® pole­

caj usuaa*; lorautao estry osixz Idlkakrotne prseG^.aaie ps?o- 

doktu 5 /w-raytł roliiA/Droa węijlanu sodo^eoo /1 7 V  lub 10 ~«ym 

roztworen wodorotlenku sodoerego /1?5/# oddsiolcnie od warstwy 

wodnej« pomoczcie wodąv ostisaonls# następnie destylację pod 

■Bnlejaaoi  ̂n oianieniecu

FOniewaS sorówno dobór odw^ynnltówi ^  ^ ^  stężenia 

podano w literaturze różnią się dość znacznie, adecydoa mo 

siv na użycie 5 J**®® roatm*ru HaOH.

i^odukt wytrsąsono dwukrotnie s 5 -oaym roztworea ilaOII, 

ttwtspnio praen^.ano t»dą d»ofeyl<*raną do oUo*anu obojętnego.



3o vjyouoaenlu nad beapodgya siarczanem soaostfu, produkt 

citetyloacmo pod fl^nlcjsaon^Ei eiśnleniea, p?z& csjya oarsur- 

praacî on abiorając frakcję wrsącą w ^raolcaoh 1G2 

166° parasy 14 - 16 m  Sg* OczysscaoHy w ten aposób fosforan 

trój i>-butolii pŁ-jedntoslał ciccz bezbarwną o Błal$u Bpe- 

c^fiosnya sapacfau* Jago wspóicag^unik nałamania u?/iatła o®- 

nao srany pensy 20 °fl *



12.1. ânaô aulfŁ f-,̂

Znane ot* liczne E*L<to<iy ©aaaczania >;alu, j©<inak z uim- 

gl na bardzo ciał© stronie Ga w analizować/ab roztworach# 

oożli.7© fĉ ylo otoaJuanie jecfynie oetoa kolorytaetey cs^y oh lub 

fluoroo©tryczncr'cłi. 2 t̂ roh ostatnich nale&y v<ymlojale ozaacz&» 

d e  tplu przy uż/olu a^droksychinoliny i jej pociłodnych

/176-179/ ar aa rodotaiay B /100-*iaV*

we ^ ;l .u u  aa oiżą czuloóć uotou^ rodaednowej ora* 

falrt, źe oanaozenie praQp2ra?a4za aię ® i*oztwoi‘a» 6 B kwasu

oolact̂ o, ootoda ta obazula si§ rłajdouooalojoaa da określt*~ 

ala 8iy£<** jolu w i&ia-ach u.ĵ ti-ujĉ  jiyoU.

iśodacdna £ tugrąy a icwssem cblarotjalo^ysi w órocowiaku 

-:. • . / /

v̂j f  i*x la le e k tó sy  Tyvftru3 ojsatarałiowiić brnaonepi /980/ ,

OEISSfll 1 &M0RKU» otsuriLerdaill, A© wpAłozynnik podziału 

chloro jalanu rodZB3riUsy poolędzgr 6 f* lid 1 benzen wynosi 0*57 

w 25 °Ct zale&y od rodzaju 1 atę&enia jonów obcych ® anali- 

zowanęya roztworze# a także od objętości fazy wodnej i orga­

nicznej oraz od stężenia rodanlny B /181/• *^202 zastsoouoap 

nie Edooftunln ekatrabeatów /182-184/ oo&na nionai c<3łLowi— 

cle praaprowndzU związek ;alu z rodasdną do fazy organicz­

no,} zwiększajcie t*ya sargp® cailoóc reakcji*

W oznaczeniu przeczfeadzaj^ jony 3e /X II/ # b /V/t Aa /V /,

Ho /vv, a  /h i /, a» /w/, a» /»/ <*“* 'fł'*'koao lloitel



Al /I I I /  i  Ul / U / » a także SRsriąaki o wła^clwoiclaoh utle­

n i  n j g c y  d i ,  w p ły w  j o n ó w  p i ^ ^ o z i ^ l a a ^ ą c y c h  motor*! 

praca wotypoą reokstrakoję &alu eteroe efcjlo-sya, łsBopao- 

pvlaw;yaf ootanoo# butylu* alkoholan laoaayloHym 1 ootanem 

asylu v obeorkjóoi roduktora — trójohlar&u tytana*

wedłus CZiifiUWiaila 1 aidUMBStaoyBJ /184/ gal ekstrahuje 

się s roztworu 6 i* ksratai solnego octańca but>I *vyn w óbeo- 

„„ ;l *. i .• ;? g :.

z fazy OBSanicsncj wodą, wodny roztwór jalu odparowuje olf 

40 cucha w obccnc .ici ciitoto sodowego, achq posootało^ 

roztwarza w 6 S HC1 1 oznacza ,al rodsnlną B, ufy&ajqe j£>- 

ko ekstrahenta alosaanlny boaaenu 1 octanu butylu,

Ctooująo poray&szą octod^ do oznaczania ;alu w  obecnoś­

ci £n / I f /# S b  / H I /  1 3 b  /V / s t w i e r d z o n o ,  £e w czasie reo- 

k s t r a l s o j l  galu s fagy organiczne,} wodą, powstaję produkty 

h y d r o l i ^ / ,  tworzące na oroniey faa emisję unioacSliwiajar 

eą r o z d z i e l e n i e .  \bęy zapobiec łiydrollzie i»rzGprowadaox» c e ­

r t ę  p o m ia r ó w ,  w  których uftrTswmo do r e e S s s t a e t ó o j i  r o a c i e ^ c a o -  

m  r o z t w o r y  k n n  solnigo* PoAet.mlfiaaoi eyfcazaiy» te rtołf1 

k i  z a 3t o o o v . a n i u  wst$pne£ reefcatraiicji r o & c i e ^ s o n y a i  r o z t w o -  

r a n i  U d  u n i k n i e  Ijydrolizy# P - j e d a o o a o A * *

n i e  i l o ś c i o w o  ^ol z  fazy o r g a n i c z n e j  do w o d n e j ,

H J jL f  y Ł-kJLi.

ą » f t e  Baowwp .:-qu ..por*ła*w> S**«» « —

mmmm i 0,1000 * - t* iu  -  e ą « i 1 lllllli l * * * *  oł>3̂
toóci 500 B i. Z nieco pruysotomno roztwór o Bt»4eniu



Twlfnfcl wir. t r t M  ca. «  poetoci 5 1 15 roatworu. 

15 % roatwór T1C1. psraocyto t&nikrotnle octanem butylu co­

lta usunięcia awontualnych ilauósf ;;aliu 2 te.jo roztv/oru 

aporskłdaono rozbiór 5 £ praca rosole cacmlo odpowiedniej

Jego 11©; a; i 6 H ilul. 

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

deatylacji.

Bonaen cs.d .a. — C-cjęy P*O.Ch. poddany jednokrotnej 

destylacji.

flogfr»6g lk*Jl - 15 £ rostaAr woOrtf cparsądaoey z pre­

paratu Ci5*iI«a.

Bod^lna B f-oy bierek 0 ,5  # roatwdr w 6 22 brasie 

•elear*.

Po rosdaielacaa poj. 30 dL wprowadzano 10 nl badanej

X •

dodawano kroplaoi 15  £ roatsór £L0U do odbarwienia w a r ­

tości /w przypadku obecności żelaza/  wa^ędala fitóLetoaego 

aabarvdoniu. CC 5 almtaoh, do roztworu viprosmćzano taką 

aaną obj,to6ć octanu butylu, wytraąsano ar 20 2 2 olnuty. 

ft» 5 r i - ^ r  rozdzielaniu elę warulw, <totaq warot*} wodną 

odrzucano, a ekstrakt wytrząsano daukrotntn /■ n in łW  z

5 ol 6 S losasił boXozqo z dodatkloro t*rzacii tiopti rosttiM.

M U  /ottrzuoająa totflB— H  «■ »***



ilooftępnle roe?3Jtrahx;ano c-\l a fnzy o ĵganlcEnoj p?soa 

trząsanl© jej z 10 oO. 0,5 K IIJI /I  nlm ta/. 2c rozdałolo~ 

nlu warstw, warstwy dolną przanocsono do zlewki, a warstwę 

organiczną wytrząsano pa?zez 1 airait  ̂ 2 10 ol wody* ftwę 

woćn, Zącauno a plerv azya rea^trakfcea i po dodaniu 1 ol 

10 % roztworu I aCX odpapo^yimnu na łaanl wodnej do sucha* 

Suchą pozostałość roztwarzano w 6 U klanie aolnarcu W za- 

leżnoaci od stęż&nia, roztwór kaalu wlewano do koloki uiar- 

rowej o poj* 10 lub ^  ol i uzupełniano rozte»or©*a 6 1« i&COL 

do kreski*

Do oznaczania loolo-y -otarjozse-̂ o pobierano 5 ol tak 

przygotowanego roztworu, który ualooscaano w rozcialela- 

czu poj. 50 ol dodawano 0,2 tal 5 a rozporu 2ŁG1-, 4 ml 

benzenu, 1 ml octanu butylu 1 0*5 ml 0,5 £ roztworu roda^ 

giny B. Zawartoóć rozdzielacza wytrząsano prses 2 nlnuty,

Bo rozwarstwianiu, odrzucano dolną warstwę, a zabarwiony 

ekstrakt sączono przez taapoa z watę /w celu usunięcia 

drobą/ch, kropo lak kuasu? do suchej kolbkl olaxwoj poj.

10 al, przesuwając tampon benzene®* ?o uzupełiilc-iiiu icciblil 

do kraski baonna, po 29 aimtach aiersoao abao^aję roz­

tworów przy długpiJCl Tali równaj 565 a>&. niaUsy njfco*** 

bo na 0pekUrol*otCRastrze ysU^I X"isjy Carl 2iolss w kiuwatacli 

r»|̂gŷii *| t tiZul̂ dasi roztworu poróał3*®*®b°«

gpormartas"̂  ;«j waorocaoj.

k r e m  wzorcową dla roztworów galu *  6 H 

iffil wrtarająoych h oo3«t»*oi 5 " ! 0 4 1 - 8 # 00 v'ottłue t0



ku poetwo. iinia opisanego powyżej. osfe/4r porówna*^ 

petyaoUmoo uły./ając 5 al 6 H U d  1 poddawano tya oac^a 

zabie&oa oo rastwory wzorcom.

-rs—n̂T % ”iił6J~ 1*-12*2, _G;:^osenle antymonu.

M M M fl*  aniyaoau wykonano aetoćą "rlrr-ni t jnraą 

/ 138/* telpoo A U  i V/ « Inraśny feodailrta twony s m*» 

■Uff«a jodła potasowego $any Jnrtnantqf»M>«w o litiw jiili 

iółtgf&  zabarwieniu. Ab& zapobiec ewenfcualnesu utlenianiu 

się /tlenan powietrza/ jc£ai potasowego do wolnego Jodu, 

dodawano do badanych rozporów irjas askorbinowy /185/ . 

Zaznaćsyj nalu£yv ta joą/ chi rkowe ^rzeas^adzają « ozna­

czaniu antymonu tą metodą.

8.ł,*.».J..g-B O  A-ł 

Kwas azotom stężony cz.destylowany.

Kras siarkowy stę&ony oz.

Kras siarkowy 3 i».

Jodek potasowy cz*d*su f-oy Uerok«

Kwas askorbinowy oz. f-oy P.O.Cu.

itostwór odczynnika oporządzono przez rozpuszczenie 

w kolbie miaroncj /poj. 1 V  120 g jodku potasowy i 10 g 

krasu «korbino^jo .
'

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

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



6 H i roadeńsaono w kolbie niarowej do objętoód

200 od. X

gykonanle oznacaenj.a

£¥&dcv /5 tal/ badanego roztworu, zalerająoą od 0t5 

do 1*0 og autytaom taaicszcaaao w zlewce poj. 50 ni, doda­

wano 10 ni atę&owgo tarasu azotow-otio, 1 al otygonego lasagu 

siarkowego 1 odparosy.,ano na ła.Jii wodnej a w końcowej fa- 

slft aa ^zojnlku cletóry^znya do pojawienia się białych 

dyaów# Bd oziębieniu, aawarfcoóć alov4si spłukiwano 3 H kwar- 

aea niarkosę/n do kolbki miarowej poj« 30 al, dodsstano 10 ni 

roztworu jodku potaao <0^  2 fcuaneu askorbinowa i uzuiieł- 

n f u n n  d o  * j ? e s k i  3  H  k w a a o n  Ł ia r k o v jy a #

S b  2  i j o d s i n  n i e s i o n o  a b & o r t e j f . t e i t t t a  a n a l iz o * * *-

nej próbki* \agl±óMa soatwocu porównawoae&o przy dłu(^-ci 

r a l ^  4 2 5  y t

Sporządzenie teaar.x>a wzorcową

Do kolb^k nlorowpcJi o poj. 50 al wprcsaadzano od 3 do 

15 ni wnii«w«c;n roatnw# leerUawdąieeeo w 1 tal 100 y 

antymonu. ETaet^pnie do kaftdoj a kolbek dodano 10 dl roak  

ftsoru jodku potasowego a karasea askorbinowy* poczyń fcolbki 

uzupełniono 3 H kwaaao oiaifeooyta#

x to s tw ó r  p o r ó *m a v /c s y  p r z y g o t o w a n o  w  k o l b o a  e d o r e w e j  

p o j *  5 0  s l  p r a a z  w p r o w a d z e n i e  1 0  sil o d M f s n i k a *  d o d e d s  1  d  

s t ę ż o n e g o  k w a m i  s i a r t a * o < jo  i u s u p e ł n i o n i c  k o l b k i  3 - 

M n ;  ro a tw o a p ó w  ^ k o n a n o  n a  a p e k t  ■ r fu lia M tn  a a

typu fiay Carl Seins#



Arson /V / w órodov/iaku kwaórjya tworay s oolibdenianeni 

anaaOT/m lic toropolliaToa o auiz^.;±njn wzorze iU^ u a /*^^

/'iOG/m W tym związku działaniom czynników redukujących np. 

siarczanom hydrazyny, rodna w odpowiounich warunkach 1 prsgr 

aawhowaniu okre lcme©o Ki roztworu zi\}dMk©wać molibden <*o 

niftszaoo stopnia utlenienia, przy czyu powstaje rozpuszczal­

ny v wodzie blv'klt arocnoaolibdcnowy /138# 187/* Tworzenia 

a l f  b a r w n e g o  koopleksu ^korzystano do ilościowego oanaoaa- 

nia arsenu na drodze kolarynetr^rczaoj*

0 *  •  « J  n n iJ  ;_L-ł

Jteas azotowy st^żo.^y, óoaty lokatę?•

siarczan hydrazyny cz«d»au f-ay POCH 0,25 £ rozfcwr woony. 

L ^ fyanlan awwm CZ*d»a« f-«y BDH 1 %■ l^StWÓr W Ok*7 #

titoatw6r odoaynniką ajK>r*ądzono przez mieszanie w kol­

bie miarowej 50 ol oolibdanianu aaoaowego z 5 ®1 roztworu 

ziaresasu hydrazyny i uzupełnienie wodą destylowali no 50Otal.

■i40atwór wzorcowy arggra 0,132 g cz.<Ua, rozpuaa-

w 4 ad 0,1 n dodano 10 al wody destylowanej, za­

kwaszono kwasom solnym do pH ok* 2> i rozciańosoea do 100 al

1 al tak pnor0otav«D00O EdStwoeu zawierał 100 J Aa* Z tago

roztworu ip ri^ * " 10 roatotói? o /ol»

OMWGzę&Lc. rnspuiMi



owiaflgiaala.

Do analizowanej próbki roztworu o zawartości od 

0,04 do 0,1 ag arsenu, dodawano 10 tal stężonego ks/asu 

azotoweco i po dokłada wyaiccz,jniu odparosęywano roa- 

twór w zlowoo do sucha, na łaini wodnej, a następnie ou- 

sacno w suszarce przez 1 Godzin, w soaperaturae 130 

Do wysuszonej pozostałości dodawano 40 tal roatgoru sk>- 

libdeni oiŁi aiat«v.3v/er;; . 3 siarczanea ł̂ clrazyngr 1 zassartoAć 

tlm ki ograewtin© we w*a.‘icej wodzie prs u  15 ninut. a> 

ochłodzeniu roztwór błękitu arseaosłolibdGnoe?eGO przela­

no do kolbki Biurowej poj, 50 ul i dopełniono wodą ćesty- 

lowaną do krweki. Aboospeję światła aiuraono pra^ długoś­

ci fali A * 800 nnyx . Jako odnośnika urwano roatworu 

ua& źJkaaejo przez ogrzewanie w zlewce 40 ml odczynnika we 

wrzącej wodzie. 2 uprzednio sporządzonej krzywej wzorco­

wej QÓG2tft%xjaxio zowartodć arsenu w badan eh próuścaeh. 

Booiary ^ykc 3jxt0D0 na speiwta^otoootrzo ł>3S*ń fnay Carl 

2eiae w kiuwtfcach szklanych 1 cm«

3poraodzenic l:rayy/e.1 wzorcowej

Do zlewek wprowadzano od 1,0 do 12 ol roztworu wzo*- 

cc #

kwasu azotowego, Po odparowaniu zawartości zlewek do su- 

cha i wysuszeniu pozostałoócif postępowano tak jak opiso- 

no wyżej.



Oanacziiijo c,;n.;

W o c lu  oaoŁiAJZeala cyny i*^£użonG s ię  metodą polaro­

g raficzn ą * jako najbardziej prąydatn%9 tak ze w s^ly^u na  

warunłd. oznuCzaaia9 jak i zakres badanych .ifcęAaa.

Gyna /II, XV/ w 1 I» roztworach keaau solaogo, azoto­

wej© i aia?ko»oco redukuje aiy oo metalu przy potencjale 

«k* -0,45 wolta /188 /. TiImlrln otrzymane «  tych warunkach 

wykresy fal polarograf lcanych są tak aaiekształoone, &e 

nie ao^ą stanowić podstawy do ilotwiowe^o określenia cyny* 

ftodiug m - i  L .  ♦a /ia^/ odpowiednio. elektrolitom poćatoso- 

wym do ilościowych. oznaczeń cyny jaat siii azaaina rozt\/ordw

4 M chlorku aoonu«¥Ĉ o i 1 M lr*/asu solnego* <>./nie& cobrym 

elektrolitom podstawowym do ilojclowego oznaczania cyny 

metodą polarocraClozną okazał fl&f S S IBHMI s d E y  /19&-192/* 

Dzidki tomu oo&na qyło oznaczać cyn* w badanym układzie 

ekstrakc^ jnym§ bezpośrednio w fasie woamj w stanie równo—  

wagi, bez ̂ oM y^11 od**ziolania jej od jalu* i*al w tych

waoniiikach i atooo >an̂ n salircaie nsp&y^ ulc ĵa r*xUi .cjl 

aa elektrodzie kroplowej.

O d c z y n n i k i  t

awtwór asorcosy O T  c G H K U . .^m dzo n o  p r»* roztwo­

rzenie 0,5000 6 oofculu w 6 H fenaole oolnya w JsolbU ■!««>- 

s*l o poj. 500 ol 1 uzupełniono tyn soaafB tesaaeo uo toeakl.

1 ml roztworu zabierał 1 os W *

Roztwór fcciat^*v — 1 % - roztwór t/ô iny*



Aaot pobierany z butli prsepuaaaaano ?r3«3 płuczki, które 
sawlerały kolejnos 20 7* roztwór pyrogalolu, nodę i 6 H 

jaras solny* yi$yceRie asofcu chlorowodorem ulało zapobie­
gać aolanoa stężenia fcwaau w analizowania roatworae.

Odpowiednią ilość roatworu Sn /IV/w 6 3 HOl, ktćry 

aawleral od 2,5 do 15 ag cyny, wprowadaane do kolfcki alop* 

rowej poj. 50 rai, dodawano 0,5 &L .feieżo przytsotowan*#> 

roztworu żelatyny i uzupełniono do kreski 6 H ksmaea >ol- 

n̂ ra. lłoztw6r po dwu minutach praedtewwhiwaaia aaotoa /w ce­

lu  ̂ w l^scacn  jo w nim tlenu/ poddawano oiei .Uroliaie rejeo- 

trując zc&anę natężenia prądu w aakresie odr-0,2 «o -0,8 V 

v tetoperat-urae 23± 0,5°* Booiary wy-konano na polarografie 

^ lop tia 0ii-101.

Tktna poalarĆMri <£akreo napięcia do "0,8 V
czułość g^lwaneactru 1,5 • 1G~̂  Vati 

charakterystyka elektrody kroplowej!

tóc * 5,8  aek, a « 2,9 ag Hg/aek*

Oanaczenie stężenia cyny wykonywano aetodą kraywej wzorco­

wej*

ąporaaćaonlc j, ^£3-

Do kolbck aiarcwych o poj. 50 nl wprowadzono 2,5l 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 roatworów poddawano elektrolizie r< jeoUruj^ £ale pola- 

rosraTioatkC. .^ooko^c fal ^aaacsaao aotodą urarioe^. 3 

oteij®ai^ oIł diiu^ch spors^sooo ZQptsifes coJLê iiouoi ftłr̂ tint o 

od wysoko^i i*ali h * £ /u /.

3£.5. Oanacaoirlo ftn^an

Melaso oo£na ozmcssać spektrofotose tiN oznie, aicraąc 

abaorbcjy &  i~tła roztworów cłiiorku iclaaot/ego w 6 U BOI 

w ultrafiolecie /193-197/* $ oznaczaniu przeszkadzaj* jo- 

nys azotanowe i bromkowe oraz bron i tlenki azotu. Doty­

czy to również jonów cynku i aiedzi oraz rrapnla i aac ł̂ezu, 

przy czym pierwsze osłabiają, Smole zwiększają zabarwie­

nia roztworów ftelaza /III /*  Intensywność zabarwienia zale­

ży również od toaperotury.

W doświadczeniach wstępnych otv7ierdzono, żo obecnoóó

jonów galu nie wpływa na Intcnay. noóć zabarwienia.

Q ł o » y n a 1 fe_l

lielazo oetallezTM ca.d.a. f-oy Herok 

Kwas solny stęftony cz.d.a.

30 oz. » u f-S: W Ji 

Aaoniak 2 5  # cz.d .a .

Boztwór wzorcowy śolasat 0,1 000 g aotalloaaeso żelaza roz­

tworzono w niewielkie® ilości ksm*u solnego* roztwór zobo­

jętniono snonlakiem i dodano wody utlenionej celem utlenie



ni® / I I /  do Fi /*.£../• Po utltHL@aiU| dod no do rost^o- 

ru obliczoną Ilość stężonego HC1 i uzupełniono w kolbie 

■iarowej do objętości 1 litra 6 « lrtfacen DolEęyn. 1 □! te- 

go roatr #

ffykonanlc oznaczenia

Badany roztwór, zawierający jony żelazowe v 6 9  KOI roz­

cieńczane 6 i* kwasem yolaya tak, aby końcowe stężenie że- 

las® /XIX/ wynosiło j? - 20 /ul.

Abaorbcję światła mierzono w 1 ca kiuwetach kwarcowych 

przy uługo&ci fali równaj 343nyx • .̂ oztworwi portwMwya 

był 6 li k^as solny*

Oporządzania krary -rej wBorcowwj

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

pos <y ; * •

toaan solnya. Absorpcję światła aiurzono względMi roztwo­

ru porównawczego /6  N HC1/.



ćjba&ksno wpływ otyżooisi i’oaToraau trój ^"but^loyooo n1*
■

przebieg okntrakcji Irwaiai chlfcrogalowotjo. yznaczono wzpół— 

©sennik podzlaiu oraz t&ooeat oJmtrafcoji IftaCl, dla roatwo- 

rów kcffłou chlori^alcsscgo w 6 II klasie aolnyu 1 roztworów 2ikJ 

«  besaor.de*

Soztwory 2BP o Otyniach 0,01« 0,05? 0 ,1 1 o,25 1 0,5 

aola/1 oporządzono przez roacie îcsonie benzoaoei, odpowled- 

nioj odna&ki 100 f* 13M’ w kolbie alarowej* f«o3ti7ory foefora- 

nu trój nr-fcut;/looD jo wysyeeno 6 li kwasea solnym*

ipft«N9B •  fl*|*Mda H  i Jfe X */*J 

w 6 17 oolnyn opor^dzono z roztworu wacłpcoe/ąp) o otę—

tellu 100 ^  j:J.u/nl, przea roaoieńcaoftle odpowiednią ll ^óoią

6 IV hsmtm oolnojo.

Wykonanie oku trać .oj i

20 ailllitrouo pr&aisi rozfc*>r&/ isiauu ohlaroGolauoGo o 

imiTynIi wyżej etyżeniach wytrawno a 20 ńL benaaaowe^o ro»- 

tv7QCTi 2BP o okre^lojE^a et^&eaiu* Caao kontaktu £aa wynosił 

5 olrnt. Po rozdsłoloniu olt obu warotw /ok. 30 ulm t/ osno- 

oaano stężenie galu w fasie wounej pw? ^ ' clu r o d * ^  B.



73 -

g|||enie galu w fasie orga&icsnoj obliczano 8 ró&aicy cfĉ - 

leń roztworu wyjściowego i rasy wodnoj po {^atrakcji* 

nyniki zestawiono w tablicy 2 oraz na rya. 1,

Ba rys* 1 nie zostały saŁiieazcaane punkty, dla których wazv 

to »o wupółozynnika podziału anierza do nieakouesonouci.

M A iea  2

Wpływ otę&enia ca ekstrakcję kwasu chlorowa! cwaeco

Lp• #

[Ga/H I/]w

<T

[ ' ] 

Xj

tę&G' 
nic TH? 
w f.ors. 
poezątk.

*
ekstr.

ftp
L
’ 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 oo

5 16,00 « u  4— , 0,500 >99.9 oo

6 52,£X) 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 >

>o

Go

Ga

Ga

W

O

o

r^itt w fasie wo&ia j “  pooa&kt**-* ***̂  U*"*

- Gt .żenio jalu *  tarło wodnej w rtom^agl

- o tężenie ^ u  - * « U  organicznej .  -tanie ******

=M w ,p  ~ M *



log
 D

Rys.1. Wpływ stężenia TBP na ekstrakcją galu (lii)I - 16 y Ga/ml II - 32 y Ga/ml



Ha podstawi© uayskanyołi uyników z przei>rcwuds ooyck 

ekstrakcji mikro iloóci Gala mośna o twierdzić, £e na wiel­

kość współczynnika podziału przede wozyotkia wpływa o tę­

żenie THP v użytym ekstrałioncie, natomiast atę&enie ^alu, 

w badanem zakresie otę&oa w roztworze wyjóoiopjyo nie posia­

da praktycznie żadnego wpływu.

13.2. wPtaw atUenla toasu oolac„-o aa eto?fcrato.fe 

toŁu w bcnscaie.

Zbadano wpływ otężenia kwasu solnego na przebieg eks­

trakcji kwasu chloro^aloweco roztworami Domenowymi foafo- 

ras* trój a-butylow©so o różnym Stępniu.

W celu wyznaczenia procentu ekstrakcji oraz współczynp- 

nikn podziału dla l&msu chi rocaloweso w roztworach kwasu 

solnego oznaczono jê jo stężenie w fazie wodnej i w razie 

organicznej w stanie równowagi* stosując roztwory TBP w 

benzenie i roztwojpy ilOaCl  ̂w kwasie solnym o różnym etężo— 

niu kwasu.

>B8 U7ory ksaaii chloro: aloooGo o amrtwAol 20 o/nl 

w frgre*9le solnym o stężeniach od U — ^2 noll/1 sporzci&zono 

a roztworu wzorcowego /^0Q K Ga/tel /  oraz stę&oneso kwasu 

solnego*

ftoatwory TBiJ o stę&eniadi 0 #05 i O*1 a o W I  sporządzo- 

dgnno przez odwa&enie odpowiedniej iloóci 100 % TBP i roz—



oistioacnie bcnaenesa, a następnie wyoyconi© rozt»*or&Bai kwa- 

au solnego o ottp^ieunim ufcyżeniu*

iioz twory iasaou ehlaroualo^GO ekstrahov/ano równymi
«

objvtG. >oiarai roztworu 2ik3 w kalibrowanych rozdzielaczach 

qyl< ̂ T y AMycŁi w tc-aiwrafcurao 1 8 - 1  °C. Czas kontaktu fas

5 minut* fi wpi* ĵ ooiarów stRdjwcdaonoe So ró??nov?a&a w lx*- 
rjurę/tn uklaozie frkafara^cyjnya ustala siv w olij^u <2siu minut*

Bo ustaleniu oiv równowagi nie stwierdzono snlan objętości 
otou fas. Ozas rozaiarstarienia v*ahał aiy ad 10 - 30 minut.
*■ jfecnic ' ilu w ;:.wio ... ■ Mt| m m m m  MtapMferyczalM

rodmizsą B po odparô ardu busiuiiojo roztworu w obecno5ci
a*} oucłia i roztworzeniu suchej pozostałości w 6 15 kwsr* 

oie solnym, stężenie jalu w fazie organicznej w stanie rto*~ 

iieenGl wyliczano z różnicy stężeń roztworu tsyj&ciaaeso i fa- 

ay •  stanl* rft— ig> ■ Arniki sostwiaoo w tablicy

/3 / i na rys. /2 / . |

lia podotHiarle otrzymanych wyników można atwierdsić* So | | 

okatraisaja galu poateoraol SHP o iMOMnl* *  aużym otopnla I 

r-l^iy od at«4enia kwasu solneso w badanym ukłaclsla. .itai*** 

<taono, £e przy otęisnlu tarasu solnego powyżoj 8 3o1/1 łii;l» 

gal ekatr Łu^o al« prawi* tr 100 procentach. Uały pi-oceat 

ekstmJccJl sala prsy otęSenloch do ł ,5  noll/1 noSnabr/ tto- 

oaesyć nlewlelkłi 6becno^clĄ eiditrtiiowaneGO prsos ®  J

su olilarogalowoKO w roatoora* wotlnyn. » nlarę warootoł a*l 

ianlu krosu solnsso - rostaorae, llctó* ® lu  a * M — « • .



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

ekstrakcji* iśótaaocaeanie 20 wsrosteo s t a n i a  lumsa 

m lejasa  się akfc.y./noóó wody, 1 to obniżenie wolnej wo­

dy swŁękosa stlwatację kwasu chl.nro^alaae^ przes cząstki 

orjanlaznc. Dufty wpływ na wzrost ekstrakcji ma również 

bardzo silnie asolwatowacy jon wodorom* .ównuczeonie 

należy stwierdzić, &c pray dużych afcy£eniac& kwasu aol- 

0@0O następuje nieznaczne obniżenie procentu elstarakcji*

Z uwagi na podjętą próbę sayodrębnlenia i-al*i z roa~ 

tworów pozostałych po oddestylowaniu czterociilarku ger*- 

saanu, w których stężeje kwasu rolnego wynosi około 6 ao~ 

11/1, dalsze badania nad ekstrakcją kwasu dblorogalowego 

n n u  M rtM M  w IsuflimUlfli kwasu ednego •  podaugra wyftej 

Ofienlit 11



Wpiyr.’ stężenia kwasu oolncco aa ekstrakcję calu /H I /  

roztworaal fosiToraizu trój a-lsut̂ lu w b<.nseal«.
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ahlioa 3

I* . [  1

□ol/l
: ]  

*
[  ]

U-l

0f
ż*

ekstrakcji

SoBtrolicntt 0,03 & w beaaonie

1 3.0 20,00 - 0. o.-

2 4,0 20,00 - 0.- o,-

3. * .5 18,76 1,24 0,07 6*2

4 5*0 15,96 4,04 0,25 20,2

5 5 ,5 13.39 6,61 0,49 33,1

6 6*0 5*70 14,30 2,50 71,5

7 7 ,0 1*92 18,08 9.42 90,4

8 8,0 0,40 19.60 49.00 98,0

9 9,0 - *0,00 99,9

10 10,0 0,16 19.84 124,00 99,2

11 11,0 0,33 19.77 85.96 98,5

12 12,0 0,46 19,54 42,48 97.7

Osa trabant i 0,10 U IBP «  beaaenio

13 3*0 20,00 - o. 0,-

14 4*0 19,50 0,50 0,025 2.5

15 *•5 18,56 1,44 0,08 7.2

16 5*0 9,00 12,00 1.50 60,0

17 3,5 3.18 16,82 5.29 84,1

18 6*0 1.36 18,64 13.70 93.2

19 7,0 0,50 19.50 39.00 97.5

20 8,0 0*04 19.96 4*3,00 99.8

21 9*0 • 20,00 99.9

22 10,0 0,10 19.90 199,00 99,5

23 11,0 0*20 1 9 .® 99.00 99,0

24 12,0 0,36 19.62 51.63 98,1

Ga - atę&enie galu w faala wodnej w toaio r&naoua, i

H .  - * * * •» * •  tOu  •  teate « g « U « » J  ■ rt" ,U  « • * * *

2) «• napótcgjypnlk podslału



°/ 
eks

tr.
 O

a(I
H)

Rys.2 . TTpływ stążenia kwasu solnego na & ekstrakcji galu (lii) 
roztworami TBP w benzenie

1 - 0,05 mol/l TBP 
II - 0,10 mol/l TBP

[HCl] mol/l
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„yznaczonle llcatar salwatacy.1ne.1

Z metod wyznaczania liczby solwatacyjnej ekstrahowa­

nych związków, najbardziej rozpowszechnioną jest "metoda 

rozcieńczeń" rwana również Metodą nasycenia**,

W metodzie tej liczbę solwatacyjną wyznacza się na

drodze badania zależności współczynnika podziału od stę-
* ' i ?

żenią "aktywnego" ekstrahenta w rozcieńczalniku / 52/ .

Ten sposób postępowania można stosować w przypadła

kiedy w fazie organicznej tworzy się jeden rodzaj DOluatu.

-

Równowagę ekstrakcji kwasu kompleksowego HA rao&na 

przedstawić równani eQ!

♦ ię + X0O HA.x.S0 /2 V

Zgodnie z prawem działania mass

, SHA ’ r-"o - 122.1K  -  — —  x
a. . ą

o

\

•» aktywność jonów wodorowych w fazie wodnej

a. — aktywność anionów komploksowycli metalu w fazie

wodnej

x«^0 — aktywność solwatu w fazie organicznej

ag - aktywność "aktywnego" elcstraiienta w fazie orcanicaiM



X - liczba sol^atacyjna

K - pozorna atnla r&mrsmsl okstrofcejl 

D la  >*p*QBy  &  pcticLniytiCi zafiiii. ♦* 1  *• w r ^ a a o iu  /<£l/ 

ftfgy oyobeloah E i 4#

rtopólcẑ iiiiiic poviaiału 3) al* polarnego uitłasa przypale 

p o ata^i

s .  ffy * ihla / 23/

%

*o podntaslenin rtenanla /2 J / do rAmanla /22/ oraa prao- 

prorotocBia tfcoiarćw tak, atay a. - eonot otrajmje elę

» •  E* . Ig *  ^
•

^arjyotanie rforoanla /2 V  bospoareunlo Joot Bleaożli ,c 

ponlmrai «tetywno&ć "aktywność" akatfahenta Joat na og6l 

niejawna. Wobec teeo v«rtośó TOp6ło«nmlka podalału i « w  

m l t , ,  warunkach powral.^oyoh «*. ae»o4enle, *e *ap»-

e ^ n d k  * * M » * e l  etortwtoanl* Jeat stały 1

toić r&mtł jofiao&Jl, oo Joat .'fcrooanaonnc a usnauiea Tav

wuanicanej Jako roatooru doatonałeso. W ocla aJttżenia oi

do Btuunków ldealayob, okotrokaj prsosirowadaa się scsy pe-

aooy bardao roaoleńosonc,oh ekatrahontów.

i»ray zoio2.ora.as

%  “ %

a, v  m m *

H  nej - stanie r- Seno^ - W * "* * 1 ^

sa w fazio wodnoj*



:iównanle /2 V  przy jole postać s

Ti m KT • C *  /25/
“o

R) «l0Garyta>«^’*i równania /25/ otrz »̂łje się*
IR

lOS & * £** *  X laS %
O

\ n

Obrazo2 graficznym róvraanla /26 / w ułŁładzie lo : jarytoicz— 

nys będzie prosta, a wartość x jest liczbowo ró,vna ti&-» 

gennowi kąta jej nachylenia, wartość x wyznacza ais 6***v
%

f  leżnie.

Konieczność stosowania bardzo salych stę&eJu a^^yw— 

naga" elaatrabcnta ogranicza atoaowonlo ottody rozcleńczeii.

M .I, Blv nią poaiuGl*-^ przy wyznaczaniu liczby ooloato- | 

cjl aubotancji Łatwo ekotraiiującycb clę tzn. o ćuiya viap6ł- 

oaynniiłł podziału / 32/ .  Metoda rozclo.czeii nadaje »iv -zoae- 

Cilaio do wyznaczania iiczUy aoluatucyjnej przy uiyclu nl- 

kco llo.iol składnika ekstrahowanego, ponioaal a cakto* |

rt*tale -.■arunkach «ktywno6ć ckatrahenta praktycznie pozo.- I 

taje stało. slstezyoh zt^cniach ekcteahcnta 1 oni*- I

tancjl UsofccjiHwaned oystgpują odchylenia od BceaMUaŁ*- 

aogo przcbl uu obrazu gratteanetso onawianej fuaccjl, kt6- jj

te ną wynikieo odchylę* wła6clvońd rozteroru od starn roz- 

tr a t  luaaluojo / 193/  /aslany wapóKwynnika akty.nctai 

ekstrobenta 1 oolwatu/. -a oarto>* taneu ^  ̂  naclęle- 

ula spootej ^  także cfcoola* nieznacznie, chor-ttor

rczcltóczam m . oraz — * * * *  ’  “  

organicznoj, * * * * * * *  ■*«■* « « * i  « » • » » • ■ *  |
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ośroika* Katoda pozwala wyznacie- liczb* aolwatac-jną, 

ale tylko przy zachowaniu okr© Monach w irualtów.

Oznnczonla llofby 3olmtac^:inc,11

Dporz^ jBonc rozt\sory benzenom TB? o St roniu 0,01 f 

0 ,0175; 0, 025ł 0,0375 1 0,05 aolA wysycano kwasem chloro- 

tjalowya. M tya celu wytrząsano je Idlkalcrotnle z roztworu
wJl —*1

al ">*»*=»» 4 r.loewiso o stęftenlu 2 ,3322,10 1 4,3337*10

rola/l w C I* i*/aJ.© /-»l.̂ a« »fcv̂  do k/astt chlaroijalaie^o 

w fazie organicznej /po upraehaio przepî owadaonej rwifl- 

trakcji wodzi/ oznaczano przy poaoc} rodaoiay 3* Otrzymuje 

Zjcilld zestawiono w tablicy 4»

tablica 4

Podział ks.*asu ehlaroŁsaluwego *  zale&ao*4Cl 

od stęfccnia r03tr.70.ru 2B?



Dan© zamieszczono w tablicy 4 posłufc/ły do sporzą­

dzenia rysunków 3 1 4 , które przedstawiają zule&aość po­

działu kwasu chi regałowego od sfcf&eaia 'UBP oraz wupół- 

csyruiilia pousiału ia&asu chlarojolowcgjo od stężeniu wol­

no oo TBP.

Z rys. 4 wynika, go tao^ona kąta noch^lon&a prostych 

w przybliżeniu osią ja warto/ró i ozoctrą dwa, co dowodzi,

&o la* aa chlorojałowy ekstrahuje a U  w postaci solwatu 

UGaCl^.2 23P« Niewielkie odchylania tanocnaa kąta nachy­

lania odcinka prostej - od dnu, Świadczą o odchyleniu ba­

dane 50 ukła u od etanu roztworu. aoii-icaałojo*

tfroces ekstrakcji kwasu chi ar ocalonego fosforanem 

trój nr-Uitylu no&na praod31osarii równaaieai

^  ♦ aaci4  “  ♦ 2 m ?  0 ^  aaaa4 *2aa»# /2 7 /

Z powyższejo równania oofcaa wyprowadzić wyrażenie na po­

zorną stałą równowagi) ktdra przyjmie postać*

-  m  -

L

[ - 5 .  !
1 1M

l o z

Przy obliczaniu st;ierda wolnej fosforanu trój a- 

butylu w fazie orjanlezncj uwzględniono tylko ilo3ć 2B? 

związanego s kwasem chlo ro  jałowym, natomiast poalnifto 

ilość 2B? związanej z lesrasea solnym* kt,óry róeDoeseśoie

przechodzi Co faą> orcjznlosncj#



Bys.3

log £0

Zależność podziału kwasu ohlorogalowego od początkowego 

stężenia TBP

I - 2 , 3522. 1 0"4 mol/l HGaCl^

I I  - h , 3387 .10 "4 mol/l HGaCl^
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R y s .4 . Zależność wspólozynnika podzia2u kwasu ohlorogalowego od
stężenia wolnego TBP

I - 2 ,3 5 2 2 .1 0" 4 mol/l HGaCl^

I I  - 4 ,3 3 8 7 .1 0“ 4 mol/l HGaCl^

E = Eq - 2 [HGaClJ Q

E - stężenie wolnego TBP mol/l
E - stężenie poozątkowe TBP mol/l

[HGaClJ - stężenie kwasu ohlorogalowego w fazie organicznej w

4 0 stanie równowagi mol/l



roki* postępowanie usasacinla sty nasfc /pująco: pi**y eks- 

traKoji dwóch SKiozkfc., & kwórych jeacn występuje w na- 

kroilo^ci /lip. 6 22 BCl/t a oru^i w aikroiloici /iiG&Jl^/ 

ooAna w przypau&ł tworzenia per zez aakiookładnik olcrrftlo- 

nego solwatu przĵ  ją^, że st pienie olnojo k̂strafccnfca bi­

osie proporojonalne do je^o początkowego stężenia /J 2 /. 

rlray pranie stałej kwasowości roztworu wodnego w stanie

K • U m & /u0 - /29/

X • Ert
* E0 /3KV

K” . s0 /31/

atvicnic BC1 w fazie ort^anieznsj w stanie

ró^nowajlt

poezjitl;ovro stężenie ekatrahentat 

stężenie wolMgo efcstraaenta, 

stałe

Hównanie /5 V  daje ao&noSć badania w.. >ółcsQrxinikórc? psucie*- 

łu niikro-ilo ;ci różny *ih pierwiastków w zależnoóoi od po­

czątkowego stężenia ekstruhenta JW ił•

równowagi:

[  ]

[  -y o ■

1 Stąd

i) a

[ 4 .  ■

Eo -

s

K,K»,K- -



.H^inrui poczi u& i&fSUBU CłAaffO&OlCKlBgD ttlfd^ C Ii

a ro3tc«p«ai boiiaoiłowyol foaforaou tTój a-fcutylu o rófi- 

r^ch stę&eolaciu

W celu ttysoacscnia w półc^cników podziału oraz pozor­

nych ata^ych róinomgl ula Is&olwl ahlorojalotvocOf oauacaano 

stęSeaio galu w fazie wocjaoj 1 ocijaaicanej w o tanio rćraao- 

v/ąji# ofeouuj^ ł\>ztwosy 22P ® boaacoio 1 roatwosy jwaou 

obloa^yal^u0 v 6 S kwocie colsfyra*

•qslAyorfy ”jQlCK/Ci 10 S 8pOTS%i28QOf hiOVZ$0 OdpO*?ied*»

n ią H tift s a s k im i « k m o m 8o ((Att /o 100 /

w 6 H lici 1 rozcieńczano w kolbie miarowej łcspaea solnjsra 

o tym oanyr.i otgżerdiu

joztwry 21* *> o sfcffieniaoh Ot0l| 0vQ25t Q»Q5t 0f075 1 ^

□ o l/ l 8porzqdM P pTMS OdWifcfWlIO CugCffi/ildBltj ilOiCi 100 f* 

23? i roacidtcsenio w Isolblo odiłroatj bc:sciJ6s» ® nastąp* 

nic wysycenie 6 N łoraoea ooln^nu

.;:.iupnani*> »■'<' fyj1 g

titeotaEraiłCjy praopittR^̂ SGOO w rozdzielaczach 

50 sil róraao ob j jtouci ^ffaysoU*6B0̂  rcJŁJW?6t

•  teoparaturze 20 ♦ 1 ° . C M  tontaSctoi tm  5 * a * t



a csno rozwarstwienia eiy fos 10- 20  ainut. W skonanej 

serii do r.laCeae«.9 w których wytrząsano roztwory pracz 

2* 5t 10, 20 l 50 ciiraifc ustalano, źe 2 ainuty v/yatarcaa- 

3ą do oalą^nHeia ifie stwierdzano mian obję-

teócl faz. t̂Kr&onlc Galu w rasie woóno ,̂ u stanie równo­

wagi oanucaano łsoloryraa teycsaie rodaalną 3. ctv&anle g*» 

lu w £taie organloaa»j wyliczano a różnicy ztęień io iIw  

su wyjściowego 1 fasy wodnej w stanie rówoaregi.

^f&lkl zestawiono w tablicy 5.

pntT aaaleazcaone w tablicy 5 posłużyły do apersą- 

daenia /rys. 5/  pswsedotassla^oco^o zależnouó współczynnika 

podziału kwasu chlor ocal owogo od począt$cov?ego stężenia 

IKiaCl  ̂w faaio wo&nej dla równych itfień stosowanego eka- 

twhantau

Jak widać z rpEunioi, współczynnik podziału dla kwasu 

dhlarocolowogo zalefcy od sty&enla użytego ekstrahenta. Ze 

asroetaa ntoianl a T\.nr — in te  wartoftó wpółc^rnnika podziału#

Zesnaozyv nale4ye • •  wap6łoąrnnlfca podatki

tarasu chlaroG«lowo‘;o anlofiy talsżo od pooaąttososo stsżo* 

nla ffiM U  w tasle wodnej. Ue uarootoo atęionia śSJoCl,. w

gazie wodnej, narfcońu wapóJwajnal^ poóaiału Boleje.

salony w warfcoaci » ayat«pują głtenia 

przy ultezych etefcmlaoh n W O *  od 0,2869.10-* - 1 .1 W .1 0 "4

aolo/1 1 są większa dla wyższych atęiaA atoaowanago eksM-

hanteu
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aj,. 5. Zależność współojymipa podziału BtaMa ohlorô lwgo
od początkowego stężenia galu ( I I I )  *  fazie woanej

stężeń TBP w bensenie

I - 0 ,010  mol/l TBP
I I  - 0 ,025  mol/l TBP

I I I  - 0 ,050  mol/1 TBP
IV  - 0 ,075  mol/1 TBP

V  - 0 ,100  mol/1 TBP

log [Ga (M)]*,p ------• -



- 93 -

16. Bsatrakc.la galu w obccnoóci cialgoal-JiadMl̂ ą 

w układzie* Ga /III/ -  ab A A  3b /I I IĄ ,

Aa /V /. As /III /. Sn /IV /. Pe /III/_

■ 6 M H 0 1 -  T B P  - b e n z e n .

Poniżej przedstawiono badania nad ekstrakcją mikro- 

ilości Galu obok innych pierwiastków* których obocnoóć 

stwierdzono w roztworze pozostałym po oddestylowaniu czte­
rochlorku germanu. Analiza spektro^raficz&a vjykazała, «o 

w roztworze tym oprócz galu występują w malsro—iloócioch 

następujące pierwiastki! arsen, antymon, cyna i żelazo.

tę literaturze txi© znaleziono żadnych informacji do­

tyczących ekstrakcji roztworami TBP mikro-ilości Galu w 

obecności dużych ilości wymienionych wyżej pierwiastków.

Î rzeprowadzone wcześniej wstfpn* próby ekstrakcji mi- 

kro-ilości galu, w których wykazano /tablica 2/, żo t;al 

/HI/ z roztworu kwasu solnego ekstrahuje się roztworami 
fosforanu trój r*-butylowego w benzenie, stanowiły podstaw 

w? dla niżej opisanych badań.

Ze względu na skomplikowany charakter zjawisk towarzy­

szących ekstrakcji c;alu oraz wszystkim makro-składnikom, 

podjęto próby ekstrahowania galu z układów, złożonych z 
mikro-ilości Ga /IH/ oraz jednego makro-składnika. Jyniki 
tych badań mogłyby bowiem dostarczyć przybliżonych danych 

odnośnie procentu ekstrakcji poszczególnych składników.



fryłanitta poariacraao roztwory zawierając© % 0 , 16

i 32 X Ga/nl <rai ilości aakro-dkładnłłai

pû ąoeeo w nadntarao około 50, 100, 200 i 400-krofcnsra. 

l&Qtrakc;ft przeprowadzano roztworaai T3P ® benzenie o
0,05» 0,075 i 0,1 oola/1, k^re upnedalo V-  

sycono 6 n tesasom ooln^u

SMrtMKST gdtt O 8fê teQl{9tih 8t 16 i 32 K 0®/®^
•#

W 6 H BOI oporsątiEono i  c M t m n  galu o stężeniu 200 y /al.

2en ostatni otrsjoano przea rosisroracnle odoaionej U o  «l 

Galu B8taUoaa>Jo o 6 H isaaia oolaju.

Dla ouayBtUlch bada^eh uhladów tok postępowania Dyl 

Jedaskosy. Bkstrotojw pro^adaooo w 18 1 1° •  Jalltowanscb

roadslelaczacb po3. 50 <41. *■ » * 4 * * * *  « —

tworu oraa dsotrahanta Bytraąsano praoa 5 ntaut. Dla ka4- 

aae» układu, ® osobno;) aarll pooiarńa oteeńlano caao aioa- 

*day dk ustalonia ale rtonow i. Pośaladoaonia aykaaaly. 

żt rómw/aca w poaaoaoGómroh uSslaOaoh ustala ai« »  el<W 

2 - 5  nlnufc. Pwatta ataierdaono, to wayeanl* eiatroto^ 

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

wnpfi fcaSoej aniony objętoóci faz.

Ha poda tanie otr^nanyoh synika.. <*U—  *

•atrakcji. aapóloa^nnild. potoislu dla makro i "

ników oraz crtoounol: rozdziału S*

Za «*tt& na o*ęak aUaoiloóol & * * • r&aocaonoya
oddalelenlcu od ^i^adnika, w tard»



rh ifry n  n a d a l  j l t z o ,  G łó w n ą  u w a & s  z w r ó c o n o  a a  o t * S o n i c  oba 

składników w fazie organiczne j w stanie równowagi*

ifeza organiczna, za^iorajijaa związki ekstrahujące 

siy foaforanaa trój a-łMt&louyta ooże qy« poddssrana dal- 

ŝ ysa zabiejon oczyszczającym.

Wprowadzono więc pojecie stosunku rozdziału /£ /, 

któro uwzględnia przodu wu ĵratklB miacy obu

składników, j a k i e  występują w fazie organicznej.

- 95 -

o - oznacza fasę organiczny w stanie ró^nowaî i, 

w , p  -  o z n a c z a  f a z ę  wodną przed ekstrakcją*

Stosunek rozdziału \aao411v:ił porównywanie wz^ydnyoh eicis- 

tóo rozdzielenia nateo i atooskłauinika prasy zaionnej war­

tości początkowego stosunku stę&eA*

wartości stocunku rozdziału je^no«sci wnlrnw-

ją, te alkroakładnik ekstrahuje si« w większya stopniu 

n4». aakroekładnik, przy ozya rozdzielenie składników j* ot 

lepsze gdy wartość stosunku rozdziału sbli&a się do sera.

Warto ó d  8 powyioj jodaoaci wskazują# de ocea­

nicznej w  większym stopniu przechodzi aa^roskładnilu



-ala 1 w^ooau n i

rołtaogani X3x’ w b-aasałlfc.

ąpcwaH— Bla .tg^ągŚŁ«ra;,^-jaa!faŁ

# N

sporządzono wedłuc postępowaniu opisanego w nadziale 16.

lioztwór antymonu /V / w 6 8 H &  o stężeniu około GO ag

,v>/mi spora^dsono przes rozpuszczenie odsra&onej iloóci pię-

[̂ftfthltipjai afifcyOOIJU V 6 S kM&S lO SOlnym*

Z tych roztworów przez oóaicrseiiie odpowiedniej Łch 

ilości i uzupełni oiiio 6 H ilJI oporządzono cztery roztwory, 

ppgy n tjp  s  H liiS B ł 5 2 {( Qb/W> o m  W

około 50, 100, 200, 400-krotcyu nadmiarze* 3 tych ostat­

nich, pracz rozcieaczanie 6 21 kwasem solnym otrzyiaywano 

roa twory o jo&zczo aalojozyia o tleniu gplu«

Gt^&onic antymonu w roatworaoh praed ekstrakcją oraz 

v fazie wodnej w stanie rómmmd oznaczano metodą kolory­

metryczną opisaną w roâ -siolc 12»2#

3tgźe&ie 0ulu w razie wounej » stur*ie rówaso*is£i ozna­

czano przy ubyciu rodaiainy ^ /rozdział 1*.*1*/«

Jtflłeoie galu ora* anfcyooau »  fasie arfjanlcineJ w sta- 

rtwnowa ĵi nyiicztto s r6toicy ettstolłós

w fasio urodnej praad ekatrakcją i ■ etania rAeowsl- 

thtfa.ame wynlM aeteano w tablicach 6, 7 . 8 i prsotofc.-to-



Omówienie - -ó' >

Z przedstawionych na rys, 6 , 7 , 8 krzywych ilustru­

jących zależność stosunku rozdziału od początkowego sto­

sunku stężeń Sb /V / i  Ga /I I I / wynika, że kształt krzywych 

w badanym zakresie stężeń aktywne go e^strahenta jest podobny.

Krzywe III i IV dotyczące większych stężeń galu wyka­

zują n1 odpowiadające najkorzystniejszemu stosunkowi 

rozdziału. Eależy stwierdzić, że minima dla la?żywych IV 

odpowiadają wąskiemu zakresowi stosunku stężeń Sb /VX i 

Ga / I I I  A  roztworze przed ekstrakcją, podczas gdy &la krzy­

wych ttt są one słabo zaznaczone.

Krzywe I i U  w badanym zakresie stosunku stężeń nie 

wykazują takiego minimum, można jednak przypuszczać, ż© 

będzie ono występować przy wyższym stosunku stężeń antymo­

nu 1 galu.

Z rys. 6 , 7 , 8 wynika również, że wartość stosunku 

rozdziału zwiększa się ze wzrostem stężenia fosforanu trój 

n-bu tyl owe go • Wartości tego stosunku mieszczące się w Gra.— 

nicach 0,31 - 0 ,4 8  pozwalają sądzić o możliwości rozdzicaer

ni,n makro i mlkroskładnika.

Ha podstawie darach zami eszczonych w tablicach 6, 7, 8 

mn».nn stwierdzić, że procent ekstrakcji i antymonu

rośnie ze wzrostem stężenia aktywnego ekstrahenta, natomiast 

maleje ze wzrostem stosunku stężeń Sb A /  i Ga S111'  w roa~ 

tworze wyjściowym.



Otaolftanle procentu oka trakcji c;alu jest większa 

ala n&As^^h atężmń *;alu w roztworach przed ekstrakcją, 

gdy obaiAenie procenta ekstntiDejl antynona za- 

leiy oA tego otf żenią w niewielkin stopniu.
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R y s .6 . Ekstrakcja galu ( l i i )  w obeu~ośoi_antymonu (v) 

Ekstrahent: 0 

Zależność stosunku rozdziału  S

Ekstrahent: 0 ,0 5  M TBP w benzenie / T, T\n
rozdziału  S = [Sbtv)/Ga(lIl)CI / [ S b (v ) /G a (l l l )3  
od stosunku [Sb (v )/G a (lll )_]  w ,p

I - 4 y /m l G a (l l l )
I I  - 8 y /m l G a ( I I l )

I I I  - 16 -y/ml G a (lll)

IV - 32 y / ml Ga ( U l )



Tablic* 7 - atrakcja anionu <&atraheat» 0,075 M T3P « beaaeai*
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R y s .7 . Ekstrakoja galu ( III) w obeonośoi antymonu (v) 
Ekstrahent: 0, 07 5  M TBP w benzenie 

Zależność stosunku rozdziału, S =* [S b (v )/G a (r il )3  / [ S b (v ) /G a ( l l l ) J  w ,p
od stosunku [S b (v )/G a (lIl )J  * » P
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R y s .8 . Ekstrakoja galu (lii) w obeonośoi antymonu (v)
Ekstrahent: 0 ,1  M TBP w benzenie ..
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16.2. IŁBteraUc.la alu /iX U  i .wsfciaouu /.q i/ 

rostsroragti ga** «? bcszonie

Jporanuzonle rgat^urćą jgttg&9SE&

sporaądsono wc pootęposraula opisanego w rozesłało 16*

i&ztw&r unfcyaonu /XXI/ W 6 K HC1 o stężeniu około 

50 ng £b/al sparsądsono psraez rospuososenio odsłono j iloó-

ol trójoidLorioi ant̂ iaossi w G II łasssie solz^m.

& poMty&szyofe roztworów pra&*cptov/a»o oatesy naotvi»e

mtowłu w ukoio 50§ 1Q0§ 200 iii nadraiaras*

Z t^oh oetataioli# przez guMllteiint* 6 S fesasea ooł- 

r̂ rt otsrsjty- i&Dw roztJEiossf o oslGjoajfo sfcjSeiilu î alu*

SfcęftoaŁs atttr;T$om w î afcworacli gra©& etotratcejti oraz 

w fazi© wodnej w ofcanio równowag oznaczano actodą kolory 

aotr^ozną opisaną w rozdziale 12.2.

Stężenie oal» w fazie organicznej wyliczano z różnicy otęfcc,* 

w fazie wodnej praed akstandesją i w stanie rtaww a^.

^ęftenio on*,woni w * » $ •  osrsaalozaej w stanie rdwno- 

wasi oscacaano nwtodą telttĘTaeteycsną po paraê rowadiJeniu re- 

tóufarołaoji antymonu z fasy organicznej 2 M roat ôrea M l

MBSSdflMgO*

O to  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 

obradujących. aaletaoód utojjunku roadzlolu od początkowego 

stosunku stę&eń <J»b /XXI/ 1 Ga /XXX/ widać, że ich łcsztalt 

w badanya zakresie stę&e& ełcty.fnsgo ekotrahf nta jeot pô obbqt.

Krzywe I , IX, H I  odpowiadające poezątiscnsyra sfc^&enloa

j ii u ■> ■
tematycznych odcinków* î ierwuay a nich prawie róznoległy 

do osi odciętych odponiada nadzwyczaj korzystayci waruz&aoa 

oddzielenia izlkzroekladjriika od laakros&łaoniiia* który prawie 

całkowicie pozostaje po ekstrakcji w fazie wodnej* Dffu î 

odol^-  krzywej wukasujo aa wzrost stosunku rozdziału przy 

tfilMA Wt&UttĘp* y ifcy. £., H«X &0 ■ DOMlMI*'

alki*

Kinowe IV, któro odpowiadają najwi^&szyai stę&caloii Galu 

podobnie jak krzywo X* U ,  III pray nioIdLch Stosunkach 

Ob / I I I /  i Oa /X II/ okazują nieznaczny wzrost otosunloi 

rozdziału, aateiiuat gmy wyższych wartościach iloram 

3b /T l Z/ / Ga / L I /  stosunek rozdziału posoutaje ^ruktr^cz’*

nie stoły*

lla podstawie uzyskanych wyników ao&aa stwierdzić, Se 

procent; eijstroujji 0 A »  1 •ntyaoał rodnie ze wsrostea stę­

żenia aktywnego elsstrahenta. i/aro^cio stosunku stężeń

Sb /ITT / i Ga / I H /  »  roatwcrae ^rj6cio«ya procent ekstrak­

cji galu / I I I /  solenia siy ni* znacznie i wykasuje wysoką 

sartoóć, natoolaot procoat ckatra^l an^TSom /I I I /  nl*-

oo narasta oolą.^tio warto4i kilku prooent. Znocany waroot



psrooontu ekstrakcji ant,>iaonu /X II/ oboensuje się 

naj^yżaa^a stomuta Sb /I I I /  1 Ga /I I I /  w rosu orae
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E y B .9 . Ekstrakoja galu ( l i i )  w obeoności antymonu ( l i i )  
Ekstrahent 0 ,0 5  M TBP w benzenie 

Zależność stosunku rozdziału S = C S b (l I l ) /G a (l I l )J  o /[5 b (T .Il )/G a (lIl )J
od stosunku [ S b (l I l ) /G a (l I l )J  w ,p

I - 4 V /m l  G a (l l l )  I I I  - 1 6 7 /ml G a (lll )
I I  - 8 y /m l G a (l I I )  IV - 3 2 y /ml G a (lll )

"»P
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R y s .10 . Ikstrakoja galu ( l i i )  w obecności antymonu ( l i i )  
Ekstrahent: 0 .0 7 5  M TBP w benzenie 

Zależność stosunku rozdziału  S = [SbClIll/Ga^IJl)] o /[ a b (l I l ) /G a (l l l ) ]
od stosunku [3b ( l I I ) /G a ( I I I ;J  w ,p

I  - 4 7 /ml G a (lll )  I I I  - 16 y /m l G a (lll )
I I  - 8 G a C H li  . IV “  32 y /ml G a (lll )

*»P
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R y s .11 . Ekstrakcja galu ( l i i )  w obeonośoi antymonu ( l i i )  
Ekstrahent 0 ,1  M TBP w benzenie > % »

Zależność stosunku rozdziału  S = L S b ( l I l ) /G & ( l I l ) ] o / [ S b ( l I l ) /G a ( l I l ) J  w ,p
od stosunku £ S b (l I l ) /G a (l I l )J  w ,p

I - 4 y / m l  G a (l l l )  I I I  - 16 ? /m l  G a (lll )
I I  - 8 j /m l  G a (l l l )  IV - 32 7 /ml G a (lll )



_.i^fa-ai;c.ia Balu / x ; ;y  i agonii y y /

£08te8Qgaal ^  B fralgn^r- 

ga^ggadaenie roat*/or&? wydoclowc/chi

<y

Wpors^izono aadlug póafcępewaaia opiaanoso w roadaiale 16*

^osiryór aroenu /V / w 6 U Uwl o atę&enlu około $0 ag 

Aa/tal, sporsąoaono praca rosHusacaonic o&?a2etne4 ilojoi 

pięciotlenku iminii w 6 S kaaaie uoln^u*

Z tak ot*jjna&poh roatiaoró* pobrano próbki o okreulo- 

noj ob^?to;x3l 1 po mleozaniu uaupcłnio&o je w kolbo© aia- 

roaaj 6 U kaaMi aolięra* W ten apooób pray&otottrano cstery 

roztwory, 8 których &a&iy aa»larał :;al /U l /  w llo&cl 

52 K /U , oma areen A /  w około 50, 100, 330 i 400 krptnya 

nadaiaracu

2 ka&dego a tyołi czterech roafcworów prsos roacieńcse* 

nie 6 S kaaaaa aolagn praygotewy^ano dalaze rcstsmfcy o bbŁi 

Mąjna sittentu galu.

3tężenie araonu w rosfcuornch praed oka trakcją oraz w 

łasic wodnej w stanie r&anewa&i osnacaano eh; todą koloryne- 
tryconą* Ofea52?Effiae wyniki w obu prsypadkach biyły ni mol id* 

tyczne, Jcot to óomóim, że araon /V / nie ulo^a /W \syra$nyi 

procencie/ ©Iroteikcji fak roaoleiicsonynl rosrtsrami foefo- 
-

/fa m  /¥ / w fazie organicaned a etanie róunown^ ozna%
caano jako bł ękit araanoaolibdanow?* # t^n celu praoproas*-

-  11* -



dsano trsy-krotaą reoiû fcrcfcc ję fasy oroanicssoej równymi 

obj?to&jiaml wody. iteekstrakty Łnesono rasea dodawańo ut(j- 

Łomgo kwasu azotowego i po odparowania oaaacaano arsen 

aotCKŁą kolo^r ietrycsną opisaną w rozdziale 12*3»

~tę&onlo alu w fasie wodnoj w stanie v6wncmarA os- 

naosano przy uftryoiu rodoBtinj 3 /vczaz. 12*1 ./,  zai stęźa- 

rde galu w fasie organicznej w stanie i  wyliczano

U róftnioy jego st$teń v fasie wodnej prsed ekstrakcji i 

w stanie równowagi* vniki pr^yxwmdaorv;ch badań zesta- 

wiono w tablicach 12, 13 , 1 p^aadstasfiono aa ryuun-

kach 12, 13 , 14>*

Z samiea&esoięreh na rysunkach 12, 13 , 14- Irrzyrcych, 

Hflfi przedstaw* „ t2«iność stosunku rosflalału od po­

czątkowego stocnałai st^&eń ar cna /? / i kł*alu /X II/ wlda&, 

fte kształt krsywyah w bodanyn zakresie otęfteń aktywnej 

ekatrahenka jest podobny.

Ze wsrosteta stęftcnia jalu, obserwuje oiv nieznaczne 

ObniAcnle wartości stosunku rozdziału 3 , natoiiast warto&ó 

& flslekssa siv ałosnaosnle ze wzrcsteei sty&enia fosforanu 

trój-n-4>utyl0WOGO*

X*a i>odotcttvia uzyskacych taynikórar, które sosta&fiono w 

tablicach 12, 13, 1# cioźuaa o twierdzić, że procent ekstrato- 

eji (^Tw /III/  i arsenu A /  rośni© ae v̂ aroatcra stę&enia 

akty-<**©£>© eks trabant a.



ftcdwt ikstRdnJl golu jest wysoki 1 prosie nic salo* 

£y od etfień obu składników w roztworze przed ckstr*k-

Iteoeent ekstrakoji a n tm  A /  nieznacznie maleje 

M  n  wsrostaia stoeunku afcętei obu składników* Kale­

ty podkreślić, ta prowent ekstrakcji arseni /V / jast 

bardzo niski 1 dzięki t e n  istnieje aotlisetó oddziele­

nia galu ol arsenu*
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R y s .12 . Ekstrakcja galu ( l i i )  w obeonośoi arsenu (V) 
Ekstrahent: 0,05 M TBP w benzenie 
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[As (V)/Ga (11!)] w, p -- —

R y s .13. Ekstrakcja galu (lii) w obecności arsenu (y) Ekstrahent:. 0,075 M TBP w benzenie Zależność stosunku rozdziału S = CAs(v)/Ga(IIlJje /4Ą.s(V)/Ga(lIl][] w,pod stosunku (_As(v)/Ga(lIl)jw,p
I - 4*/ ml Ga(lll) III - I6 y/ml Ga(lll)II - 8 y /ml Ga(lII) IV - 32y /ml Ga(III)
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100 200 300 *00

[Aa(V)/Sa(E)]w,p

Sys.14 . Ekstrakcja galu (I I I) w obecności arsenu (v) Ekstrahent: 0,1 M TBP benzenie Zależność stosunku rozdziału 3 = l 4 s (V J /G a(lll)jo /r- s (V } /G bv

I - 4 7 /ml Ga (lii) II - B y /ml Ga(lll)( i i i ) I I I  - 16 V /m l  Ga(

( i i i ) . 17 - 3 2 J / - I  Ga(
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16.4. M g ą & a la  ełlu /I U 7  1 arawn /I I I /  

roztworaal TBP w benzenie

gytjaadaenla Jortaołćw wyJ*>lwpofa

Boztwór î OLo. /XXX/ o etv^cjilu 200 V Ga/al w roztwo- 

n i  6 fi BSX sporządzono według postępowania opisanego w 

rozdziale !£•

Boztwór arsenu / I H /  o etę&enlu około 50 ag As/al 

v 6 B HC1 sporządzono przez roztworzenie cd.:a&onej ftloócl 

trójtlenku arsenu w 6 8 kwasie solnym*

Z faafr przegotowanych roztworów pobrano ptróljkl o oSstośk 

louj objętości 1 po zaleazaalu uzupełniono jo w kolbie ala** 

rowe j 6 B kwasem solnya. Poatępojąo w ten spoeób otrzymano 

eztery roztwory, jnęr ozya ka&dy * aawlereł £sel / m /  

w ilości jj /ml oraz areon /I I I / w około 50# 100, 200, 

#OO*rotH0f» nadmiarze*

Z każdego z tych oztoreoh roztworów, przez roaaleń- 

ozenie 6 B kwasea soli^w przy$oto«ywsno dalasc roztwory o 

anlejazyta ittiadz sala#

Stęienie arsenu w roztworami przed ekstrakcją oraa w 

f-«nt wodnej w etanie równowagi oznaczano metodą koloryme­

tryczną oplaaną w rozdziale 12«3«

atęftenle eelu w fazlo wodnej w etanie równowagi ©zna- 

fsano kolorymetrycznie przy ubyciu rodaelay ® /rozdział



fc&v&o&Us areero mo® jalm w fasie ©sfpaiagaiej w sta*- 

ai# s&mmmgL ^iiosaa© s roźnioy stffteć 4gre& sisłauails&f 

w fasi© wodnej prs©& ©IssfcraisGją i w stanie róóaoengŁ*

wtea âua© *<yaiki zebrane w fcaalieaołi. 15* 16* 1? i 

prsedota^loa© graficznie, Ba rysaakaols. 15* 16, 17*

I

(fttówlcalc yęmUsSm *

Zalmźm^ atosuaŁai rosdssiała od pocsąti&©t9©g© stosanfca 

stężeć As /X II/ 1 Cia /H I /  prŝ dsfcauiono aa rysuakach 15*

16, 1?. K m p * j*s‘&dst»i*iają©© tf wlitortć wsfcasają na 

decydujący wpływ stęteaia fosforanu trój &«łsit5fl,©W0@© w oto- 

©owaaya ekstraheacie.

Fo&cve£lić jednak aalećar, 0© w baanagm uteładste beasaa 

udgrty jako roseie&aaalnils, wsig^deei arsenu / I I I /  spełnia 

rfciKdei rolf akt5Tan©GO okstrebenta* W literatura* opisane 

wmmśA ekstrakcji aroena / H I /  beaaenea s rott^er&r Xavo- 

sów hsl0(^aotx)dasc($vih /2QQ/,

W celu porównania proaonta ekstrakcji arsem /I I I / w 

badaqys układnie, boniansa ©ras rost^oraai 21? w basenie, 

Xa*seprasadaono dodatkos?© prót^ ekstrakcji passy £sa©5© ukłor 

uu ©systya beasenea*

Stariordsoao, &© proosnt ekstrakcji aroena /I I I / bcase- 

aea dla pos&oiie^lnycłŁ rosttworów wyaesi od około 14 - 3$ $• 

natomiast* prą? u&yciu jak© skatrohonta 0,05 M restwom SBi*

9 boasonie -ęmml ©a odpowiednio od około 28 - 56 S*

-  124 -



2 kastaltu kraywyolt aa&leaaoaonyoli na rya* 15 1 

16 ■"*«* sądzi- o n\̂ ico«»«jyfltmgnai akoauaku st$Ae& makro

1 alkrooktaUnlka v fazie orgaalcatnej po efcetrakcji* 

lBiyt8flQf lakt aaase^lnie jaskraso oteatnją IcngrMi XXI

i  IV na 15*

Kraywe od Z do I? sactieszesona na rys* 17 sskasują 

we n4oa^yt korsystns MidsleleBle oba składników oraz 

nt fakt, As stosunek rozdziała zale&y v niewielkim afcop- 

w4m od poeaąttflw^o stosttaku s t it^  araeaa / H I /  t golu 

/H I /  w roztworze przed ekstsakoją*

2 daoyoh zawartyoh w tablicach 15* 16, 17 cynika,

As procent ekstrakcji selu /H I /  1 arsenu /I I I / seięfe- 

sss się se wzrosten st$Aeaia fosforanu trdj n-butylcweso, 

natomiast maleje is wsrostea stosunku atę&eń As /XXI/ 1 

Os / K I /  w rozfcworse wyjóoioarya.

Obal AaniA procenfcu ekstrakcji gala jest duAo dla 

ayissyeh stęAeó gala w rostwarse przed ekstrakcją i bar­

dzo ayratelo sssnaosa się Ola najnU&ssego st<*Aania aktyw­

nego ekstsrahenta.
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[As(M)/Ga(IH)hp --—

H y s .15 . Ekstrakcja galu ( I I I ) w obecności arsenu ( l i i )  
Ekstrahent: 0 ,0 5  H TBP w benzenie ■

Zależność stosunku rozdziału  S = C A s ( l I l ) /G a (I I l )J 0 / | _ A s (I I I ) /G a (I I I )J
od stosunku L A s (l I l ) /G a (I I I )J  n ,p

I - U y /m l G a (l l l )  I I I  - I 6 y /m l  G a (l l l )
I I  - 8 y /m l G a (l l l )  IV - 3 2 -y/ml G a (I I l )
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[As(jn)/ca(m)]n,p —

Rys.16. Ekstrakoja galu (lii) w obeonośol arsenu (lii) 
Ekstrahent: 0,075 M TBP w benzenie . ,

Zależność stosunku rozdziału  S * L A s ( l I l ) /G a ( l I l ) j Q / l A s ( I I I ) /G a ( I I I j j

od stosunku [As(lll)/Ga(lll)lw«p
I - 4*/ml Gaf I I I )  III - l6?/ml Ga(lll)

II - 8?/ml Ga(lll) IV - 32 y /ml Ga(lII)

w,p



W U w  17 - M m fctjft i ^mw  ftU n k iili 0,1 M T» w
-

 
1
3
0

 
-

o o o o

r
j

i
 

S
*

£
#

o o o o

S
 
»

 
K

 
'A

O
 
N

 
9

 
N

m
m

m
m

«
 

tp 
w

 
<n

r
 

N
 

jfl»
O

 
N

 
%
o
 

ir\

S
S

3
?

 
• 

* 
• 

• 
IV

 
IV

 
IV

a a 
,

P
 
R

8
 
*

•
 

m
 

m
 

m
o o o r

i
 
»

 §
 
§

 
m

m
m

m
o o o o&
£<e~ift 

r
 

N
 

«

SI 
S

 
(R

 
R

N
 
(
i
 

<
8 

r

i i §r i
svąO

 
r

 
r

 
r
t

$
 $

 a
 ę

w
 

w
 

w
 

•
 

•
 

•
 

•
 

O
 

O
 

O
 

O£ «
 

«■ 
©

8
S

8
S

 

1
*

tfk
ty

Ś
a

 I «
* 

‘ «* 
m

 
m

O o r «
s a * s

3? 3 mi
8 1 R f

• • 
m jm

o o © ©
ooeo rrrn

 
f

i § i r
S I 3 5

II 3 *
 5

A
 

ćHk 
Afc

4» • _# •
O O O r

m
m

m
m

o o r «
w

 
tp 

jp
o r* *** m

8 8 8 8
8 8 8 8

8 8 8 8
«

 
w

 
•

 
•* 

*■ «# 
«#

9 
*

m
m

m
m

m
m

m
m

r « n 4
łft VJ N «

*?f ?

n S R
 S 

• 
• 

•
 

•
 

m
 

o
 

•#
 

r
'T*IA

 
0

 
N

 
4

4> 
•

 
• 

m
t* 

n
 
ę

 
q

 
«

 
A

 
A

 
9

N
 

fl\ 
r

 
N

a s s » 

u
$

»
 

♦ 
•

 
•

 
•

 
r

 
r

 
w

Ł
U

B
a s » s

n
s

?
Jj* 

«
 

• 
•

O
r

n
a

RSS 8 
• 

•
 

• 
• 

«
 

^
 V

 
f

r
 

^
 ć

*
%

8 8 8 8 
• 

m
 

m
 

m

n
 ^

 
A

 «
 

•* 
^

 
nr 

^



-  131 -

Rys.17. Ekstrakoja galu (lii) w obeonośoi arsenu (lii) Ekstrahent: 0,1 M TBP w benzenie Zależność stosunku rozdziału S » LAs(lIl)/Ga(lIl)J0/LAs(III)/Ga(III)Jod stosunku [As(lIl)/Ga(lIl)J w,p
I - 4 ?/ni Ga(lll)II - 8 J/ml Ga (lii) III - 16 7 /ml Ga(lll)IV - 32$/ml Ga (lii)
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ses&sw&aL..rni w. %>mmx&n>

X
&

spocs^óiono wad&ig posi$pav«\aia apisaaego w roadliala 16#

Bozuwór ejmo? /X?/ w 6 H H01 o afcęźeaiu 40 rag n/nl 

ps-sę/gofccwano prses >iiyp«imri» tJi;aśone<j Łlośol 
3a014.3% 0  w 6 U HCl 1 uaupe£nienie Byliesoną ilością sto* 

&om?go kwasu solno 30*

2 t^ch, rost̂ /ords? rarseas ©daiex*sen!e edpogriaoniej Ich 

iloóai i uisapeinioaie 6 2? BOI, eporsą&soBo csfc^ry rostoo- 

£3rv s których laii^y aasriorał gal w Ilości 32 y/tól m m  

cy»« /£V/ w ©kolo 50, 100, 200 i 400-fepoteęna nadsistrse*

Z pow&̂ aayoh esto&En&eh. rojstr/or̂ w parzes rości eńca**nie 6 H 
mmma. solana pgaygotwrjntano roafcsrosy © raniejeẑ ia afcsże- 

niu galu.
w rofifeworaah ps*aad ekeferalaeją oraa w 

taaie «©iatj w stm le sćm wogt mlmćą poiaro-

C^aftoaaą /roaiaiał 12 .W *

"tęfenie solu w faalc wodnej w staai© róimotragŁ os- 

naoaa&o pra  ̂ poiaocy rodaniny B /roadaiol 12*1 •/»

3 t | M e  c^ay oraz galu w fasie organie ssie j w stania 

r&motfiadL trylicsano a rófcaioy otęfioń tych okladMk^r w 

£aaie woniej, ps*aad ekstratoję i w atonio z t e m g l *
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Otrsgnaauoo wyuIM mamteMiooD w taLSUcselł 18, 19,
20 1 praedstasloao za rysunkach 18, 19, 20,

ęrnSmlm&s m ttfej

Sm rysunkach 18, 19 , 20 praodetatfriono sslaino&ó 

Stosunku roadalsłu /& / od poosątkow^go stosunku stfień 

Osray /XV / 1 Ga /H I /*  Ksstsłt kraywgrob odpowiadający ba~ 

dsnsau sakresoaŁ atę&mń fosforanu trój r>-butylu dset 

podobny, nslc&y jednak sflusiaiyć, ie krsywa Z? odpowiad*- 

dąoa nsjwlękssaou stężeniu galu w rostwaraa v#;J&3iowym 

pray nlAcsyah aartoóciash stosunku atęlsA obu składników 

prasd ekstraksją, pracbieg®. iaî ;-2y Łr^aynl Z 1 II*

Xpą?na X kasu^a w badanym 2akr«*ala stosunku atfftaA 

lilii— .

Ha podstawia danyoh saatoaseaoooroh w tablicach 18, 

19, 20 ao&na sttlardsi6, Aa procont ekstrskojl galu /XXX/

i w  /X ?/ ro&ni© sa asrostoR stę&mla siewnego Sfestro** 

basta, natoiBlast salopa aa asrostsm stosunku stęis&

Sn /X f / 1 Ga /XXX/ «  roatworaa ^tfioloapu

Pfrocant okstratoji oyngr / W  obniśa alf aa warostaa 

stosunku ste*a4 oyny / W  i galu /XXI/ w rostworaa praad 

akstrakofc, prs&T ©*y* obniżeni© to Jast sacaaoOInia «y- 

rm&im pa?ay na>aniejasya stę&aniu fosforanu trój n-bufcy-

b u
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[Sn(tv)/Ga(in)]w,p -----—

R y s .18 . Ekstrakcja galu ( l i i )  w obecności oyny (iv)
Ekstrahent: 0 ,0 5  M TBP w benzenie 

Zależność stosunku rozdziału  o = [ 3n (l V ) /G a (l I l J ] 0 /L S n (lV ) /G a (l I l )J  w ,p
od stosunku L S n (lV )/G a (lIl )J  w ,p

( i i i ) I I I  - 16 y /ml G a (lll )

( I I I ) IV  - 32 j /m l  G a (l i i )
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[Sn(N)/C:(m)]w,p — —

llya.19 . Ekstrakcja galu ( 1 1 1 ) w obecności cyny ( IV ) 
Ekstrahent: 0 ,0 7 5  M TBP w benzenie 

Zależność stosunku rozdziału  3 = [3 n (lV )/G a (l I l )J  0 / [ S n ( i v ) /G a ( l l l ) ]
od stosunku [ 3 n (lV ) /G a (l I l )]  w ,p

( i i i ) I I I  - 16 y /m l  G a (l l l )

( i i i ) IV - 32 J /m l  G a ( m )

w ,p
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[Sn(N)/Ga(M)]̂ p -- —  .

R y s .2 0 . Ekstrakcja galu ( l i i )  w obeonośoi cyny lIV)
Ekstrahent: 0 ,1  M TBP w benzenie _ ,  v»

Zależność stosunku rozdziału  S = C s n (lV )/G a (l Il )J 0 /  [S n (lV )/G a (l II )j  w ,p
od stosunku Jj3n (iv )/G a(lll)j w ,p

X - 4 * /m l G a (l l l )  
I I  - 8 $ /m l Ga ( l i i )

( l i i ) I I I  - 16 f /m l  Ga(

( I I I ) IV - 32 y /m l  Ga(



16 .6 . nkatraŁo.ia i-gą /I I I / 1 tolMm /I I I / 

roatnoami tsp b 'Msacaio

gggtSSŚB g 3fetoro>Ł»

Beatw&r golu /XXX/ o etę£oaiu &X) % Oo/dI w 6 1. HOL 

spors^iMno według postępowania opisanego w rosdslole 16.

Bestardr ftelaaa /XIX/ w 6 K HC1 o stę&enlu około 

50 we M M  sporsądaono p m i rosposaosonle odratonej łloś-

ol chlorku ftslssowego w 6 ii lamsle solnym*

Z tak prsysofcowonyoh rosfcworów pobrano próbki o okrt»4- 

loosj objttodsl 1 po saieesanlu usnpołnlana jo w loolblo oia> 

rowe j 6 II tarasem solnym* « ten sposób otnoneeno ostesy ros- 

f w y t pr»y osy* kaśdy s nich ssslessł gal /XXI/ w Ilości 

32 Jj /ml ©ras telsflo /I I I /  «  około 50, 1009 200, AOG-krotnya 

nafrlerse*

2 kaAdego a toreb osterooh roztworów, prao* roaolońoao- 

nle 6 21 krasem solnym prsy^toeyrano dalsze rostwory o m niej, 

saym stfienlu calu*

Jt^asnie ftelasa w rostworach prsed ekstrakcją oras w 

»oaneJ w stania rfeoonet « * " “  «paWw>fi*0B«tejw»- 

nte, ol crttio ateoEfJĈ ę * * » « *  w ul1»aei9la<sie /roads. 12 .5 ./.

Sbfteal* galu w fu le  ««toa4 •  stssaie sćwsewosl ozn*oa»-

UD tolarja-tayoanf W  «*?•*» 8 /j?oitóataŁ ‘ł2*W *

Stfteala G«lu ora. tolaM w *a»t« ws-nloanej * rfanU 

s&mswaW wylicaan# •  v*talw »*«*«* «**•**** » faal0

wodnoJ pwed tóafcwMfc 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  p r a c d s t s w l a n y a h  n a  r y a u n k a o h  2 1 ,  22,  2 5  k r s y w y o h  

o h r a a u j ą a y c h  a a l a t n o ś ć  s t o s u n k u  r o s d s l a ł u  o d  p o c s ą t k o w e g o  

stosunku sfcę&sii f t o l a a a  / X X V  1  g a l u  / X X X /  w i d a ó ,  ta k a a t a l t  

k r s s / w ^ c h  «  b t d a a g r i  s s i c r e s l w  s t f 4 e &  t i c s t c i b e n t a

J a a t  p o d o b n y ,

Krayws od X - XV odpowiadające poaseseggólaym stę&enioa 

galu ał&aćają się s dwóch ehar&ktcrystyoanych odcinków. 

Plwrwajcr a nich odpowiadający ni&szya stosunkom stę&eń 

&» /XXX/ 1 Ga /XXX/ w roztworu# prawd ekstrakcją /do ok#200/ 

wakasuje na anaoana obal durnia wartości 3 oraa drugi, dla 

którego wartość ta anlasla alf «  niewielki oh granicach.

Jak wykazują dane sanlesseflone w tablicach 21, 22, 25 

prooant efcatrakejl galu i ftelasa saloly od atęianla fosfo­

ranu trój »-batjlowego oras od poaaątlsowego stosunku stęfteA 

ota akładntków*

Procent ekstrakcji sala jest na ogół wysoki, naleje w 

niewielkim stopniu aa warostea pocaątkowego stosunku atętań 

sakro 1 swfcaasasa pray ni&saya pocaątkowya

st^ianlu galu /XIX/*
l^fecol ekatrakttjl Śelasa /XXI/ wzrasta doóó macanie 

aa wavoatee stęSoiiia fosforanu trój n-butylowego, natomiast 

maleje aa waroatea pooaątkoweso stosunku atęft«& Żelaza /XXI/

1 gala /H I /9 prąy c«ya obnlfcenle to jest najwifkose dla 

najniiaaago stętenia aktywnego ekatrahenta.
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R y s .2 1 . Ekstrakcja galu ( l i i )  w obeonośoi żelaza ( l i i )  
Ekstranent: 0 ,0 5  M TBP w benzenie 

Zależność stosunku rozdziału S = [ P e (l l l ) /G a (l l l ) j 0 / (_ P e (l I l ) /G a (l I l )J
od stosunku [ ]F e (l Il ) /G a (l I l )jw ,p

I
I I

- 4 -y/ml G a (l l l )
- 8 J /m l  G a (lll )

( I I I ) I I I  - 16 7 /m l G a (l l l )

( I I I ) IV - 32 J /m l  G a ( m )

w,p
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Rys.22* Ekstrakoja galu (lii) w obeonośoi żelaza (lii). Ekstrahent: 0,075 M TBP w benzenie 
Zależność stosunku rozdziału S ■ LFe(lIl)/Ga(lIl]Q0/[Fe(lIl)/Ga(lll)J

od stosunku [Pe(lIl)/Ga(III)J w,p
X - 4 'Y/ml Ga(lll) III - 16 y /ml Ga(lll)

II - 8 l/ml Ga(IIl) IV - 327 /ml Ga(lll)
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Rys.23. Ekstrakoja galu (lii) w obeoności żelaza (lii) Ekstrahent: 0,1 M TBP w benzenie Zależność stosunku rozdziału S * pPeClIlJ/SaCIIlJJo/lFe(IIl)/Ga(lIl)Jw,pod stosunku QFeiIIl)/Ga(lIl)j w,p
( i i i ) I I I  - 1 6 7 /m l G a (l l l )

( i i i ) IV - 3 2 7  /m l G a (l l l )



17 . Miły . £gaaa3ŚsggłfllłjeS& M cissfegafai-lci

,  ukłnrtaln SS ĆSŁU S l£ tU£l  - 6 II 1101

q »i  i  asstessa f ^ r n i & &  aśatełłb,

Badania nad ekstrakcją przy użyciu ekstrahonta zlożo- 

nogo z dwu rozpuszc gal nikfta organicznych* a których Jeden 

spełnia rolę "aktywnego" ekstrahenta /tworzy solwaty s 

substancją ekstrahowaną/§ a drugi rozcieńczalnika, wykasm- 

de w&pdł&ornnlk podziału ekstrahowanego swiąaku sals*

Aso będzie v duĄyn atopniu od doboru nieaktywnego rozpusz­

czalnika* Jako przykład aożna przytoczyć ekstrakcję asotanu 

uracylu roztworaai TBP w ksylenie, czterochlorku. wy^la, Sp* 

heksanie 1 innych /201 - 204/* <uitorsy jrggpuaaegają, te 

zaobserwowane różnice v wsrtośoi współczynnika pfdziału 

się s takimi właściwościami roapuszozalnlKńm orgm- 

nioznych jak przenikliwość dielektryczna, polaryzacja ao~ 

Xo n  /202 / oras polamoóó /201» 20V« Insi /20J/ natomiast 

wyrażają po&Ląd* żo nie t&lko wapooniane wła ciwości aogą 

wpływać na wsrtoóó wopółcaynnika podziału. Jak dotąd nie

się jednoznacznie wyjadmió charakteru czynników, któ­

re wpływają nazaiaa^ zdolności ekstrakcyjnej "aktywnego" 

ekstrahonta w różnych rozdertozal nlkaoh *

V toku dalszej pracy nad ekstrakcją galu 1 Jego oddzie~ 

leniem od fcelaft&« pootaaowiono przeprowadzić również próby 

ekstrahowania galu rostworwl 2&? w ineyoh nić benzen roz- 

eH^m flnikaeh. Prótjy te» siały na o#Xu sbadanU wpłyau ui?«-

-  148 -
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*yoh rosslańosalalków aa wsptiUMynnlkl podsiału i prooant 

ekstrakcji* Jako roaciońcaalalki stosowano, ohlorofosa, 

t|tUiL04hlonk węgla, trójchloroetylen, o^bopts&i oatero** 

chloroetan i ddozob^umu

Badanioa poddawano roatwory zawierające w 1 tal 6 B' 

kwasu a lh iff IG -ulu / H I /  i 3,23 ag żelasa /III /*

0»1 aolarne rostwozgr ^wtefafeenls f%x*ggąflgaoo w ten opon* 

sób, te odwa&aao ofcrećloną ilość 100 % TBP 1 roscle&osa-

oo ją w kolbie talarowsj "oboje tnya* roacleAcsalalklea*

M c  prayejDtowane roztwory eketrahenta wysycano następnie 

6 S tarasem solnym*

głkoaanlo ekstrakcji

20 al Mstsoso, sawi orającego gal / H i /  1 ftalaso /XIX/
\

wytrsąaaao prses 5 winufc s taklai aaayul objętością^! ro*« 

tworów TBP w róiigrok rosoleóosal nlkach. Bo oddzieleniu fe* 

Zy wodnej ©znaasauo w niej gal mtodą rodaainową /rosdz* 

12*1*/, a Aelaso spoktrofotcraetryezuis w ultra-£i*leele 

/rozdz* 12*5*/* StfieBls galu i Walasa w fazie onganios* 

nej w stania równowagi, oznaczano po przeprowadzeniu tray- 

krotnej reekstrafccji warstwy organicznej wodą*

Otafczywane wyniki zostawiono w tablicy 24* a dla porów- 

*uwiiJŁ iwi1 ̂ gi«̂ »naaa w niej róimieA dana uzyskane przy eks— 

trakcji roztworu galu 1 ftalasa o tsya sasya stękaniu 

/  1 6 / £*e/sl; nig $#/sl /  0,1 noloucya rostworao 2St? w 

benzenie*



190

nosal sitoanlnlków ot tiustinkojf galu 1 

talasa 0,1 II ZSP* Boitwir tiatrutiOiMy zabierał 

w 1 ni - 16 ̂  /Oa i  i #2 iag w 6 * m u.

Tablioa 2^

Lp.
Stonowany % ekstrakcji WSpółoz&iBml; 

__sedziału
współczynnik

rozdziału
rozclsiWzcOnlk

X*a Ga cls h
1 ahloroTom 38,3 5,50 0,621 0,Q582 10,7

2 ehlorafeanson 92,8 32.6 12.9 0 ,4 ® 26,7

* trójchloroatyl. 51,2 1,07 1.05 0,0109 95,4

4 czterochl>rek 
P»gla 71.7 6,10 2,53 0,0610 41,4

*5✓ cztarochloro-
stan 74,3 9.43 2,89 0,0985 29,3

6 hej tan 94,7 40,9 17.9 0,693 25,8

7 benzen 89,2 20,6 8,26 0,260 31.8

Ha podstawia otrsyaaą, ch wyników ao&aa ogólni* 

stwierdzić, te adolaośó aks trakcyjna 091 Boloosfes 

rostworu 9BP w znacznym stopniu saleftgr od zoćsaju 

ui/tage roscteilsiiflaita*

Z tak pae*y akstraksjl galu i Melasa roztworaai 

XBP w n-haptanls oras «  ohlorobanz enla uzyskują się 

znaaania wytas  ̂prooant ekstrakcji w porównaniu s 

otrsyraaflcra dla roztworu banaanowago, Jadnak&a, wzroet 

ten ni* jest róanaalcmy e!X& obu piorfiisstlsów i w 

praypadtou ialasa jest dafto większy oo powodują smaos- 

aa współczynnika rozdziału obu składników.



ItoaoBtala rozcieńczalniki wyra&nie umniejszają efekt 

ŃtBtoakBjl w sto&yoka do rostofucu btimuiswgo* itesfełór IBP

V ohlaroforule odznacza oi 9 ^j|"< ftszą <̂>1 olstrak—

ograną, p?2gr czyta współczynnik rozdziału prsyjwuje nojanlej- 

icą wartość*

Ponadto na uwagę zaslu^jują wyniki, która otrzymano przy 

przaprowarizani u ekstrakcji roztworaal 2BP w czterochlorku 

węgla a szczególnie w trójchloroetylenie • wprawdzie wymie­

nione ro acieacsalnIkl wpływają aa obniżanie się procentu 

Ekstrakcji obu składników, to jednak v  porównaniu a gsloa 

aj^adek ekstrahowanego ftelasa jeet bardzu uufty* Dzięki tenu 

znacznie war as ta współczynnik rosdslału gala od ftelasa 1 

«  przypadku trójchloroetylen* jego wartość jest traykrot­

nie tlękasa od uzyskiwanej przy ekstrakcji 0 ,1  wolowy* 

roztuorco 2BP w benzenie*

2 ungi aa stosunkowo niski / 51,2/  procent ekstrakcji 

galu 0,1 wolowyn roztworea EBP w trójchloroetylenie, prze­

prowadzono dodatkom próby ekstrakcji przy uftyoiu bardziej 

stęftonycłi roztworów, aawlerajwoh 0,2 i 0 ,3  wola IBP w 11- 

trse* W wyniku tyoh prób sttterdsooo, Aa zwiększanie stęfte- 

nia ekatrahenta wpływa bardzo znacznie na efekt ekatrakojl 

nie tylko galu, ale równie* ftelasa* Przy stosowaniu 0,2 

wolowego roztworu procent ekstrakcji solu wzrasta do 05,5 

a przy 0 ,5  li roztworze osiąga wartoóó 96, Jednoczoónio 

wzrost ekstrakcji ftelasa joat tsk znaczny /25*3 *  dla 0,2 II 

roztworu 1 30,4 % dla 0*3 *  roztworu TB?/, fte współczynnik 

rosdslału woleje* 2 przytoczonych faktów widać, fte stoso-

f  151 -
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aaoie bardsiej afeę&ooyoh roafcworów 2BP w trójchloroety­
lenie Jest siekor^stoe*

w y n i k i  p r s a p r o e e d a o ił y c h  b a d a ft  p o s w a l a j ą  a a  a y r a i e — 

a l a  p o g l ą d u *  6 e  l a t a ł a  j a  p o t e n c j a l n a  a o i l i ? t p & ć  l e p a s e g o  

o d d z i a ł e a i a  g a l u  o d  I n n y c h  p i e r w i a s t k ó w  p a ra ia  d o b r a n i e  

o d p o w i e d n i e g o  r o s o i e ó o s a l n U c a  d l a  f o a i f o u i i a  t r ó j  a - t a *

%
talowego* ; \\

TTayaSsante koreyotne^o wopólcaynnika roadaiału dla
V ,\układa Ga /III/ - Sfe /III/ pray uftyoln 0,1 solowego roa~ 

tworu TBP w trójchloroetylenie ataaowilo podatm? fle
badań nad ekatraSaeJą ukłtóAw* Ga /XXX/ •  S& /lf/* 

Oa /HI/ - Sb /HI/* Oa / m /  - Aa / m / t Oa /HI/ -\v 
Aa A / .  G* / I H /  - /* * /• P«ST poaocy tego arae&o Ą;

e k a t r a h e a t a *
. ftK .A



153

3§s tata f  lirtTrmfftTli f?>**********

w M s k  ia ATT/ = y>yyA &  /a x / .  as a a

Afl /lU /m  >%i /VłŁ~ Q lł JOL s  0.1 te roatatór m ?

1  t^tehlagootylenle

3 toku dal&aej pracy peowadaooej nau •==£= atrakcją 

galu zoatwaraol 22J?# w obecnoSoi aakroakładnika, s adano 

wpływ tffójoblofoel^laił udartego jako ynaotofawlrtlr na 

aartośó aupóto so- naUaa podziału dla ukla&óws Ga /XXX/ - 

Sb /? /, Qa /XXV  *  Gb /H I / , Ga /I I I / - Aa /? /» Ga /H Z / - 

Aa /XXX/* Sa /XXV - Qa /IV /• f tara oclu praaprouadaoao 

próby oi^atrakcji powy&aayoh układów 0 ,1 II seatwoBea foafo- 

sana trój o-fcufcylu w trójchloroetylenie «

tfoetwór ekatrahenta prostowano praca rozcieńczenia 

w aiarowaj odwaftonaj 11 Soi 100 Jt SS?9 trójchloro-

atylaoKa 1 ^sycenie ofcrayaanogo roatworu 6 H fcwasea ooln^n*

a tra k c ji poOdawono roatwozy , . w al 6 n lid

16 v Ga Q?W 200-krotatf na&aiar jednego a woraienionyck

^ t e j  aakroakładnlkówe

lytowinn^ ekstrakcji

2$ al roatworu aawierająceoo ^al / K I /  ar aa aaferoakład- 

alk wytraąe«M> praea 5 aiiut a równą objętoócią 0,1 II roa- 

tlm ni foBforana trój x>-butylu w trójefclarootylesiio. Ba roa- 

daialasiu faa, oanoosano steśeaia galu araa aafrrortkłflrtnika 

«  ^aalo wodnej oefcwSaai cpiaaayai w reads* 12, a otrssyaana
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wyniki sestewiono « tablicy 25* B U  porównania snsiess- 

Mono v niej róunls* dam uzyskana przy ekstrakcji tych 

saraych roztworów 0#1 M rostworat fosforanu trój n-butylu 

v bcnasnie, a tak&s i^alki otrzymane przy ekstrahowaniu 

roztworu *sswiarają»eso gal /H I /  1 klaso /l l l / podane «  

tablicy 24.

Ka podstawia wyników zebranych w tablicy 25 solina 

sts»i«fdilu, to procent ekstrakcji solu oraz aakrosklad- 

ntka w dużym stopnia zalety od ołaAciwoóoi obojętnego roa— 

cjuw nUnHn! u&grtogo do sporaąrtzanla rostworów fosforanu 

trój a-butylowego*

Zastąpienia benzenu trójchloroetylenem powodują obni­

żania procenta ekstrakcji nie tylko galu, ais równiei tooot- 

ansgrsaąosfo na nakroakładniiwu Obserwowana znaiej&zonle efek­

tu abstrakcji obu Składników dla badanych układów jest nie- 

równoniorne* 9 większoóoi przypadków obniżenie proaanta oka- 

trakcji galu jest większe niA dla nskroSkładalka, aa «  koo- 

sskwansji prowadzi do zaniejssania wapólcąynaika rozdziału. 

Jadanie przy ekstrakcji układów Ga /I I I /  - 3a /X ?/i Gs/IIZ/

- FS /XXX/ rostoaren fosforom trój n-*xitylu w trójchloro­

etylenie, prsechadzenio oskroskładnika do taty organicznej 

jast bardzo aałe# Osiłki tena następuje wzrost współczynnika 

rozdziału gala «  porównania s wyniknai usyokanymi przy ata- 

lH ^ila  bopa^wi jato obojętnego roaclcńozalntka dla 2B?» 

Stwarza to dodatkowe aoillwoóoi rozdzielania żelaza /E U / 

oraa «JW  W  od ■UcrMktednikft /  g ń u /n i/ / .
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1 9 1 E S a f e s f e a g  > a l u  »  ł S £ g 8£ Ś g 1  a n t r y a o p ą  / y . I U A

tsasm &* ££M* sam ŁMJ. i  ^Hoa iSM  M  i
łołtworcn fonfomnu trój n-łxitolu w bonłraU.

Poniżej przedstawiono wyniki uzyskana pray ekstrakcji 

galu w obecności arsenu A t  m / ,  snfcyaom A «  H I / ,  pyny 

/XV/ 1 islasa /H Z /  0«1 H restsona fosforku trój fr4stg^ 

1op>6° v bensenis.

SkstftSkojl poddawano roztwory sawierająoe 4, 8f 16 i 

52}{iia/?3l oras salsom Ilości jonOn wssystkiah wyaieaiorgrch. 

aytej pierwiastków wyetę&ijąa&ch w około 50, 100, 200 i 400- 

iLpotąyu naualarse* Jako ekstsahenta uA^iuo 0*1 M roztwór 

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

śftoraadsenl* roztworów do ekatra&cAŁ

ftostwór tsalu /IXX/ o stężeniu 200 £ Gs/eI w 6 n HC1 

sporządaonc prses rostworaenie odważone j Ilości gala aeta* 

licznego a C K kwasie aoloya*

3ostwór sntyaonu A » H I /, arsenu A t O T /, oysor /W / 

ora* islasa /II I / sswierajęsy około 50 ag/W. ksSdago s 

aienlosych pierwiastków na odpowiednia stopnia utlc?nienlaf 

jrijfi H *1*11"0 pptai roąpussosents odiaionyoh iloócl odaoó* 

i^eh soli tych pierwiastków w 6 8 ksoois oolasro.

2 tyci* roztworów prses odwieszenie odpowiedni aj 1A  

objętości i asupełnienia 6 H kwaski sclnya sporsądsoao osts- 

ry roztwory, pr^T kafcdy s nich aawis»ał 52 # ^a/ń oras 

pozostałe je *  w około 50,100,200 1 400-krotay* mómlar**.
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& tyeh ootatsalcli pray&tJ tttt̂ w&no dalsae roabswiy

•  mniejaaym stężeniu ^alu /16y # Ga/ol /  przes

sosoieócseaic Ich 6 8 ksraaeta aOlzęrm*

Tvknnanle ckatra&cdl
Awt «w».1 ■ * ̂  •*a«Ksrf:

lukatrakcjf pracprowa&aano w teoperatorse 19 ? 1°C 

w kalibromB^ch road^Ulaosadi pojeaności 50 ol* Bfiwne 

obj^toioi ^8trałto«es*0o rostweru oras ekstraheafca 

trsąBane praos 10 minut* Po roadsieleaiu alf warstw M »

50 minut/ m fasie ssooriaj oznaczano atę&enie galu metodą 

eodmlntHMł /roads* 12.1 . / •  3tf£enle galu w Tasie orga- 

nicsnej wyliczano s ró&nicy atęfceń galu tr fasie modnej 

jroo6 «&0taFi&a3Q i  w stania równowagi* Podatkowo osnacs*» 

no gal w rostworse, otrzymanym po przeprowadzeniu reeks- 

trakcji fasy organicznej* tfsyakane ^syniki pospolity na 

obliczenie procentu ekstrakcji galu oras wapółosynnika 

podalału /tablica 26/*

Za wsglfdu aa bra& odpomriednioli metod analitycznych, 

która laeiftl 1 inrl iły f̂T osnacsonie posaczogólnyeli

kroakladników «  badanym Układzie ekstrakcyjnymi nie moA- 

aa bgrło sysnaczy& ioh procentu ekstrakcji*

OMtalaplfi wyników

Jak mskasują dana ssmieazcson* w tablloy 26, procent 

ekstrakcji galu / H I /  v*KT najBniejwoh 3®go rtętonUoh 

j* .t  w soM ., srw  «»9* »P*J» askrom-daliń* » o r r t m J W *  

aayat «  duitych na&aiaraoh jest nieznaczny*

-  158 -
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Eray jeOnataych ute^eniach mekreflklaćnlków pro- 

cent ekstrakcji galu /X II/ prawla ale zalety od jego 

atężenia «  rosfcworae przód ekstrakcją. kraina oboi&e- 

ula procentu ekstrakcji galu obserwują alę pray stę&e- 

nlach aakrcGkłaćnlk6w powy&ej 3*2 ag/fel* itoay&aay fakt 

ao£na uzasadnić daftya stopni en w-aycenią aktywnego aka- 

trabanta przez związki ulegające podziałowi.



2Q *  R s e t e s t r a t a . l a .  f a z y

roztworaai kwasu solnego.

Z kolei postanowiono zająć się bli&ej prooesen roelet- 

trahonola calu /sosartego w fasie organicznej/ roscleA- 

Mongoł roztworowi krosu solnego* Foegątteie prćl̂ r rwaks- 

fcrohcwaniu galu s fasy organicznej, uzyskanej prsy eks­

trakcji krosu chloroealowego przeprowadzono w ten sposób, 

to ekstrakt wytrząsano > rćwną objętością 0f1 H roztworu 

kwasu solnego* i tomiku ty oh prdb CfewOLSitSLw# O się, to w badsp 

aym sakreaie stężeń galu, jut po jednokrotnsj raekatafaił- 

cji "ft" ”1 100 91 Ga /T H / przoohodzl do fasy wodnej* A»- 

natitc stwierdzono, to tuęrskazgr roztwór asto 1̂ *  wielokrot- 

ni* wykorzystany do raekstrakcji śarieftyoh porcji ekstrak­

t u ,  przy o syta lloać galu / I I I /  przechodzącej każdorazowo 

do fasy wodnsj przekraczała aawszs 99

fiównls* dodatkowa próba jednokrotnej reekstrakcjl 

równą objętością 0*1 M roztworu kwasu solnego o sarorto^- 

o± początkowej 250 Ga / I H /  A A  wykazała, to i  w tjF* 

przypadku 99,5 % galu przechodzi z fasy organiczssj do

fazy wodnej*

•M Lerdaasla wT-amiją na •o 41U »«4  *nae»- 

Mgo -T " - " " " 1*  S * “  » roatw w a Mjratans* 50 r«rt«tr*)o-

sji*

•  160 -
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Stosowani o 0f1 M kwasu solnego do roekstrahowanla 

fasy orgaaicsaej, która opróes Ga / X I I /  aawicra Ob / I I I / *

Sb /? / lub £n /XV/ okssalo slf niemożliwe, ponieważ so­

le tych ostatnich pierwiastków hydrolizująo w roacla&- 

esox*ya kwasie powodują powstawanie trwałej eiaulsji. Z te­

go wa-lędu postanowiono praoprowadsić próby reeksfcrahe- 

wania galu s taagr organicznej rostweraai kwasu solnego

o więkssych stężeniach,

W t̂ ci oelu fasę organiosną o ssajn stężeniu galu, 

wytrząsano a równą obj^toacią 0,5 U 1 1,0 K t a m  yolncgo, 

a w iŵ yefeanga roelaatrakoio oanaosano iloóó & & u  metodą 

rodaninową# W powyższych próbaoh stwierdzono, żo prsy jed- 

aokrotnej reekstrokoji 0 ,5  II H01 do fasy wodnej praechodei 

96,8 % galu, a pray użyoiu 1,0 II Hm 96,1 %•

przeprowadzone dodst^oow badania M d reelBZtrzlBOją fis* 

ay orsanlosnej rostwowni a»lu « 1 H  kwasie solny® wykaz*- 

jy to 11^4* pltt praechodząoego w tych warunkach do fU f 

aodaaj prfflctyoMU nl« aaleSy od lego poaząttewego »tęto- 

nła w roatworsc u*yty» fte rotóstrmkojl.

I tak przy uftyolu rostuoru *a»lera3ąo«io 100yGa/W  

„  1f0 li oolijyil, U o M  ©Siu przechociaąceeo do fa*r

pô y™—  jadnokrotnej roefcrtrakojl ■jmort 95.6 * ,

< .nfe pr«y atoooranlu roztworu o atętoolu 500^ Oo/al

w 1,0 M BCŁt S»l praechodzl w 95*1 55.

Ba podstawie otzn&nanjcJi mgnUUm można taierdaŁd, Se 

reekatrakoja orsatóoaaej roat»s»r«l k— o * * « * •



i®8t? korzystna gdyż umożliwia presrie osl}soeltio pn>|rosa» 

dasnls galu do fazy wodnej, paray o^ q  utyskuje się bardzo 

dużo jego zaGęszozeni©.

Ola fasy organicznej otrzymanej 2 ekstrakcji roztwo­

r y  aawierajęeego ■. . jf a /I I I / oraa 12,8 mg jfc/IH/

przeprowadzono dodatkowe badania nad rozdzieleniem oba 

tych pierwiastków* Próby wstępne uaykazały* że przy ^ytrsą— 

saniu fasy organicznej z roztworem 6 8 H<21 do fazy wodnej 
przechodzi w dość zoacssym stopniu żelazo /I I I / oras sto­

sunkowo małe ilości Galu /IH /»

w c a l u  dobrania o d p o w i e d n i e g o  s t ę ż e n i a  ismau solnego# 

dla k t ó r e g o  r o z d z i e l e n i e  o b u  p i e r w i a s t k ó w  b y ł o b y  najkorzyst­

niejsze, przeprowadzono se@ng doówiadozeA, 9 których sto* 

sowano HC1 o stężeniach od 4*10 moll/l. Ea*f organiczną za- 

wisrającą w 1 al y oras 1,90 QG otrząsano jed­

nokrotnie z k w a s e m  solnya o odpowiednia stężeniu* I I 06Ć  

kwasu stanowiła 1/5 objętości roztworu organicznego. V 

otrzymanej fazie wodnej po dodaniu odpowiedniej ilości st^* 

żonago ^asu  s o l n ^ ,  w z g l ę d n i e  wody, tak a b y  kcócowe stę­

żenie w y n o s i ł o  6 aoli/1 o z n a c ^ i j o  żelazo, mi r ż ą c  absoi p * , j  ;  

roztworu w ultrafiolecie* Gal oznaczono metodą rodaoinewą* 

Otrzymane wyniki pozwoliły na obliczenie procentu przecho— 

dsąceso do fazy wodnej galu i żelasa. Dane zestawione w 

tablicy 27 wykazują, że optymalne stężenia kwasu, sapewala  ̂

jące najlepsze rozdzielanie galu od żelasa wynosi 6 aoli/1*

*  162 «
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Tabllea 27 — Itaeka trakcja faay orgaalcaae j

6 8  1101

kp-
Stętoni® ilGL 

BOl/1

% i^adialka paroołKKiząeogi 
----wodne.1

Ga / I I I / /I I I /

-I 4 ,0 96,8 100,0

2 5*0 53,* 97*3

3 6,0 8,42
fc-

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.

i
SMMfMmtttani wstępne próby sopeji sa k  a roztworów 

Musu solnego, potwierdź Iły, de gal w tych wans&aołi ooe** 

dsa się na jonioio /165/* W doówtatiosenlaołi stosowano kap* 

tionit BowexX> o Granulacji 50/100, któr?®o całkowita adol- 

ngóć wynosiła 5«2 owali/g* \3yralanio jonowej podda-

— na roatwory galu w kwasie solnyo o stężeniach 0,1 § 0,5l 

1,0 moli/l aaaierająpego 5 lufc 10 ̂  Go/ol* @yoiane praopro- 

v kolumnie o ayBOtoźcl 50 oa 1 środnicy 0 ,9  co, sęp* 

pełnionej 5 g jonitu* Prsed wyaianą jonit praoraywano krasem 

solnym o stę&enlu taSdm jakie posiadał roatradr poddawany 

ayaianle. PO pracoyoiu kolumny Wfcrapleno odpowiednią lloaó 

roatworu gału tak, afcy sayfcfcoóó wypływu wynosiła tik. 1 ol/mln, 

PO akołioaonoj wymianie, kolunn« praanywano torasera solnym o 

tym oanym stężeniu* INyciekl s kolumny, M f|n o  a ^lalaiay 

jak 1 prBuiaywanla sfoierono 1 poddawano analizie* Gaadaony 

ń  gal •Imootbo 5 H l®a®sa aoiajn /olu150 ■ !/.

« e oąpaoaaao &&  metodą rodaBlatwą. flynlld. wssto-

wierno 9 tablicy 20*

Z wmgl aa fiict, te rostwte po reotatralsejl fasjr o*8*-

nteaaea posiać ot^toni. * = * »  iftft °*5  * * “ * ***

dania M d wsianą Jo°«J 6^«  l oU*i*Uzim

G» / I I I /  od Urayob plowlastkń. p r ^ p r o * * ^  M M »

0,5 M kwao solaor*
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Próby wstypn© wymiany na kationiei« DobmHO a roz­

tworów zawier«ją«yeh Sb /i i i / , sb A / ,  Aa A U / ,  aa /? / 

w 0 ,5  M H d  wykazały, fte w tęrch warunkach jo­

ny n U  ułogają aor^cjl*

Na podstawie podobnych prób, przeprowadzenia!* 

jfle /U * /  opm fV$f i stwierdzono, te aa jonlole 

aif całko*Tlcl* tolaioy osfeoBlaat ĉ yot tylko w slssmcsi^i 

stopniu, Uzyskane wyniki wykazały, te Istnieje no&litfo&ć 

oddal olcnia na tej drodze galu od £3> / m / ,  3b m %

Aa / I I I / .  Aa A /  i Sn /I ? /.

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

s roatnorte kwasu solnego*

I©-

Li tężenie BOI 
w roztworze 
do mlaaor 

sol/l

prowadzona lloSS 
galu na kolum§

ag

Oznaczona iloać 
i "ulu po eluawa- 
niu 5 H HC1 

ag

1 1,00 1,00

2 0*1 2,50 2,49

3 5tOD *•99

4 1,00 0,99

5 0 ,5 2,50 2,48

6 5,00 4,68

7
1,00 0,98

8 1,0 2,50 1,76

9
5,00 1.92



166

Hoztaocy antyBozai /I II  i ? / oras ayny /!? / praygotorano 

prze* rozgoszczenie odpowiadniah chlorków w Of5 H krasie 

0olx9Q» ogrzanie otrzymanego roitw u do — M a 1 odaq-» 

ozenie od produktów hydrolizy.

SĘyaianie poddnano roztwory ssederająot oprócz galu 

jeden z v/jrioj wyaienioaych pierwiastków w 0,5 II krasie ool- 

qpgi £tę£eaie gdu w roztrarze «yzuaiło 5 ̂  Asl» natcsaiast 

drugi składnik występował w dufcyo nadała—1»

to: ninny przeprowadzano w opisanej wyfccj kolunnie, wy* 

pełnionej 5 g kation!tu i przetartej 0#5 M kraoom oolnym* 

SąfbJGO&ó przepływu roztworu poddawanego wywianie ni* prze­

kraczała 1 ral/ein* Po zakończonej winianie i pon^wnyn pera— 

wyciu łaslassay fc&u sanyn l&maca9 eluorano osadzony sal /T U J

5 M lnwtf̂wi uoloyu# Zaorano i^oiaki pochodząoe s ®2©ia®gr 1 

nraeoywania oraz eluat poddawano analizie* wyniki łosto* 

wiano «  taklicy 29. '■ ■ ■/: 1
Z przedstawionych danych w tablicy 29 î /allsai &e sal 

iloicioso oddzielić od arsenu /III  i V »  anlsyw®

/H I  l ? / i  cyny /I7 /t natoaiaat nie a o f t n a  oddzielić o d

Aelaza /III /*

Stwierdzone nciliwoóoi oddziałania gala od wielu picr- 

M l  drodse elatratoll Coetamam trój t+al&Ui a 

roatworów 6 U  ksasu wOimso o c m  “  ^ odzo «»■*«** dooew>J, 

afcunowiij podstawo d la u a to lo u U  i « a « t a  p o r t w ^ a n la  r o

0 . / » /  »  » « * « « * *  « * "  — * • « *  * * *  

Uoioł togo jdenrlantka.



* ^  ° elu ** •*  organiczną /500 ml/ utkaną  po 

ekstokc^i /0 t1 II 3JBP w benzenie/ roztworu sawleradąceso 

w 6 N kwaslo solnym 32 * Ga/ml oraz makroskładnlkli 

Aa /I I I , v /f Sb /I I I , ? /, aa /nr/ t j* /X II/ w 400-krotnym 

nadmlarae» reekstrakcji początkowo 100 na 1 M

ircstworu HOl, poczym dwukrotnie 200 ml 0,5 II kwasu sol­

nagq. Otrzymany reskstrakt po dodaniu takiej Ilości sody 

sfcy końcowe stężenie wynosiło 0,5 mola/l HCl ogrzano do 

«rsenio 1 odsączono strJSons^rdroll^*

Tablica 29 - «fcrmlana Ga /X II/ na katlonlcle /Dowex-5Q/ 

w obecności Sb /I I I /, Sb /1T /, As /I U / ,

As /? /, Sn /I? / oraz Te /I I I / z 0,5 M 

roztworu kwasu solnego*
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Lp.
I l o ś ć  wprowadzonego 

pierwiastka

&060 pierwiastka 
w wycieku po wy­
mianie i przemy­

waniu 
■ff

Ilość pierwiast­
ka po wymywaniu

______a M HCl mg
aa L plcrwiastk. Ga 1 Pierwiast I nierwiasts*

1
2

0,250
0,250

10,8  qW» #
19,3 W

•
19,2

0,250
0,248

3
4

0,250
0,250 a f j  a / m /

— 12.5
22.5

0,249
0,247

-

5
6
7

W
O
IC

U
O

O
O 2! ; !  Aa/?/

75.3
-

12 ,6
25.1
75,3

0,250
0,250
0,248

-

8

1?

0.250
0,250
0,250

1 3  2
25,8 A s /m /
79*2

'4M»

<SS

13.1 
25,8
79.1 0

0
0

ł* 
w
 «
*

Q
>
JO

N

11
12

0,250
0,250 nl;l

• 9,2
17 ,6

0,243
0,245

•

13
14

0,2^0
0,250 19*8 4NS -

0,249
0,250

10,05
19,7



Snepro^udsona anolLsa ofcrayaanego osadu sykazała, S* 

sawie re on tylko SlaOy galu. rakfcycsnie wa^stek gal 

aasarty w fasie erganlesnej przeszedł do fazgr wodnej.

2 kolei fasę wodną poddano wysianie na kafelonlele De-

wess.go. Caadaene im syalennlku jony, eluowano następ*

nie 5 li lanMa oolnym. Z otrąyaanego oluatu wytrącono 

atęionyn aoonlakiett osa^, który po praesayalu gorącą wo­

dą do serniku reakcji na jon chlorkowy 1 wyprażeniu podr- 

ńann tamlisie apektrograflosnej •

Próbkę UBl^gaesoas w skallbrowaiaya otworae elek- \ 

trody dolnej* wykonano 2 adj^ola próbki stosując róins 

caasy ekspozycji. Prsed napełniani®* elektrody wykonano 

jej sAjęde* stosując takie muc warunki jak psczy ue>

lisie próbki.

OdwaSka próbki* ok. 25 ag

jjpektrograft óredniej dyspersji* f-ay 2ei»®

Elektrody? wę^hom9 f-̂ ęr SOGk 

ifrserwa analitycsnat 4 no 

Sserokoóć azcselinyi 0|01 ■

S«ow m w k> trójaoowwtowy układ o *rto tl*d w

(OdsaJ 1 m r""*4 nbudsaalAi afetyaiacww « ! • * *

M g , o nstsfienłu 6 A /Ata.l**bo8M»«***»e« 488 V

P ł y t y  s p d c t r .t  H U t t  K a&fcl A g f a  B e ife it  f i

02sts J2 ortt 48
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V widmie analizowanej próbki stwierdzono wystę­

powanie linii galu i żelaza* W widmie tya stwierdzono 

również wy raicie widoczne linie ostatnio Cu. Al. ISg

i Si |widoczne Sb i Sn oraz słabo widoczne Aa, Ib i 

ifnT Obecność śladowych iloóoi pierwiastkówl Cu, Al, 

Ug, Si, Pb i można wytłumaczyć występowaniem ich 

w stosowanych odczynnikach*



1?0

1 . 2badaao tiEBtand»jf Biksollośei galu. rostworael fotfonai

trój v bcBMOlt* Otwicrdsoao, 4o ao vBNBk« etę-

TBP w  uźytya ekstreheasie wsraeta wartość wapólcayi*- 

podsidłu kwasu chlorogaloeego, natoslast ae wsrostea 

stfioait 12§a31a w fasie wodnej wartość tego współczynnika 

oaleje*

2. fjmoait ekstrakcji galu salety od stężenia kwasu solnego 

w fasis wodnej, sal bowisa ekstrstatje się w postaci ksaaa 

ohlorogalowego*

j# stwierdzono, fts gal w fasie organ!csnej występuj* w poats-

oi sdwatu lIGaCl4.2 m ł. Proces ekstrakcji tesss ohlarog*- 

loaogo fosforanu trój n ^ty lu  aoina wifs prsedstawić

równaaieat

a j  ♦ G«C1“  w ♦ 235Po =  aa^314.2TBP0

4 . Zbtdm  awankt ekstrakcji ro»twar*»l fosforanu trój * •  

butylu *  keaatnle, ulOadó* tlotoajah z alkrolloóci saiu 

^  j2 k' /tal /  oras jotlnoso nifis?odslafi8lll /»3> /^ /,

Sb /XXV, A. n/, U ran* rn /*/, » ras/ / , «y»tr- 

r-ii-^r  «  m a ib m  50, 100, 200 1 «oo-teo*w» » *>***«<»

6 S lam— oolnego. WpraKKiaaoo poJ«ol* stosunku rosUlrtu 

/» / w *U « la j« *  posów^wanie WBl«tayoŁ efoktó«» routal*- 

leaia ^ ,0,0 i r ik M t t M k * pray -urtotel *»*»*-

^jgggo stosunku BtsSeA tych aklntatf*. St»ierd»ooo, te

J|rt,r  s ssałeś <* rodMju wkreekłednlka, o m  3«0O



stopnia utlenienia, stę&enia aktywnego ekstrahenta,

1 od początkowego stoouoloi stę£o& sakro i mikrośklaasika

5* Ultład. Ga /I I I /  - Fe /H I /  poddawano ekstrakcji roztworap- 

mi fosforanu trój a-butylu w różnych roaoieńczalnikaoh 

/a-heptaa, chlorobenzen, chloroform, cstorochloroetsa, 

ołstorochlorek węcla, trójchloroetylen/• W przypadku Ur- 

ftycia chlorob naonu 1 n-baptam jako rozcieńczalników 

saobeorsoiaoo największe obniżenie współczynnika roz&zia 

łu, natomiast pray stosowaniu jako eJjstrahcnta roztworu 

TBP w trójchloroetylenie, uzyskano trzykrotny wzrost wspi 

czynnika rozdziału w stosunku do roztsosu benzenowego*

Ze względu na obniżenie procentu ekstrolacji gslu /do ok*

50 % / przy użyciu rostiwdru,2Bi> w trójchloroetylenie, prze- 

prowadzono próby ekstrakcji układu Ga / I I I /  •  Se / X I X /  

roztworami o większym stężeniu TBP /0 ,2  1 0 ,3  mola/l / •  

«««> # . się jednak, Se stosowanie większych stężeń fos­

foranu trój i>4autylu powoduje obniżenie współczynnik* 

rozdziału obu pierwiastków*

6 *  R o z t w ó r  f o s f o r o m  t r ó j  n - t o u t y l u  w  t r ó j c h l o r o e t y l e n i e  z a s ­

t o s o w a n o  do ekstrakcji układów Oa p X U  - 8ft> A / « O a / l I I /  

S b  / I I I / ,  GS / X X I /  -  AS / t r / ,  Ga / I I I /  -  A *  / T C I / t  G s / I I l /  

S n  / I T /  i  G a  / X X I /  -  S b  / I X I / *  J o d y n i e  w  p r z y p a d k u  e k s t r a  

a j :  u k ł a d ó w  G a  / I I I /  -  *  i  < *  -  8n / I V / p r z e

c b o d s e n i e  m a k r o s k ł a d n i k a  d o  f a s y  o r g a n i c z n e j  j e s t  b s r d s o  

a a j t ©  e o  s t w a r z a  m o ż l i w o ś c i  k o r s ^ t n i e j o s e G O  r o z d z i e l e n i a  

g a l u  o d  S e l a a a  i  c y n y  w  p o r ó w s a n i u  s  w y n i k a m i  u t k a n y m i  

p p a y  s t o s o w a n i u  r o z t w o r u  E B P  w  b e n z e n i e .
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7* Ekstrakcja galu w obecnożel wszystkich makroskładnlkóm 

w 50*100,200 1 400-krotnym nadmiarze roztworem fosforem 

trój »-bufcylu «  benzenie, wykazała, łe procent ekstrakcji 

galu jest największy pray najianiejazych jago stężeniach 

/ok«90 £/* £rzy jednskoaych stężeniach aakroak?srinlkóo 

procent ekstrakcji galu. praade nie zależy od jego stę­

żenia w rostworze przed ekatrakcję* »fyra£ne obniżenie pro­

centa ekstrakcji galu obaerwuje się pr^r stężeniach m&- 

kroakładników powyżej 3*2 mg/fc* Powyższy fakt można usa-
* p

sadnlć dużym stopnica wysyoenla aktywnie ekstrshenta prses 

związki ulegające podslaloni*

8* 2rzoprowadzona próby reakstrakcji fasy organicznej zewie- 

ragącej gal/III/ rostworaai ksflu solnego o stężeniu 0 ,1 1 

0t5i i fo mola/l wylsassly, Ss przy jednokrotnej reekotrakcji 

pr arlo całkowicie przechodzi do fasy wodnej*

9 . Jednokrotna yeckstrakoja fasy organiesnej roatworaml galu 

w 0,1 1 1 ,0  M kwasie solnym wykasała, żs sal występujący 

v fasie organiesnej prswohodsi niemal całkowicie do tMĘf 

modnej, niezależnie od poosątkowego jego stężenia w stono­

wanych rostworsch do reekstrakcji. Powyższy fskt stwarsa 

mo&iiwoM snassnago ssg^ssessnia galu w tej fasie*

10. Jednokrotna orgauS-esno  ̂ zsBłos®Jąoej
p i  / i i i/  1 telM o /Ul/ Iwasen-solny* o atężoniach od 

*-10 soli H d /1  wyjsaaai*# * •  I W  *t«Ł«nlu H d  rćw^ora

6 o o liA  «**■*> n*Jtor*j*taUio«* r*adaŁolMd* 

ołłB .k tad ałU *. Wfiwwsasi do ta*jr wano j  praoctoU l ok.

8 ,5  )l galu « M  92.7 > aalaza.
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1?3

1 1 . 3  t w i e r d z o n o ,  f  g a l  / I I I /  d a j e  c i ę  o s a d z i e  n a  k a t l o -  

n i o i a  P a a a a  5 0  s  r o z t w o r ó w  k w a s u  s o l n e g o  a  Btęłml a o h  

do 0 ,3  > o l a / l *  8a  k a t i o n i o i e  D c w e x -50  a  r o a t s r a r a  

0 ,5  V  8 0 1  o s a d u  s i ę  e a ł M c i t  f t & l a s o  / X I I / ,  n a t o m i a s t  

oyna / I ? /  t y l k o  v  n l e w i e l k l a  s t o p n i a .  P o z o s t a ł a  a a k r o -  

gkłato.Urf /  Sb A A  Eb /I  I / ,  Aa A /t  as / I E /  /  ni« 

ulegają aorp sjt w t y c h  w a r u n k a c h *

12* Wyniana galu aa kationioie Bcseaa-SO «  obecności jednego 

u n f f l w y k a z a ł a ,  fta jedynie żelazo / I I V  era* 

gal /i m / osadzają alf aa kationioia a roztworu 0,3  *  

kwasu solnego.

13» V? oparciu o  uzyskane arniki prswpi'owadao®o ekstr Jtcję

0,1 II roatworao T3P a benzenie, roztworu zesrierająaaga 

w 1 nl G : kv*asu solnego 3 ĵf oraz 400-krotay nadmiar 

kaftdego s aakroakladników na poszczególnych stopniach 

utlenienia-, faaę organiczną poddano reekatrakojl. M a m  

solnym, « *« *** • j«aowej na kationieie I*we»-50 1 eluoa* 

ijJjj 3 M kwasem adzym* (^ud otrayaaoy a tluah rtiiviwUy 

tlenki gala 1 Melasa*

« y i a j  p o » t s p o w a n l e  u a u s e i o l o a e  w a t f j n ą  r e e t o t e a t o

j ą ;  l u j  e r g a s l o e w j  6  H  t e a s s a  « o l a j m  i n o ł l l w U  s a s ś i s * -  

„ p Ł ,  o r o ś  o a a s i e l e n i o  s a l a  w y a t O T U j ą o a g D  *  r o a t w o r a *  

p o  o d i l a a t ? l < * » i a  o a U r o a ł j l o a t a i  g a r a a W .



-  174 -

L i t e r a t u r *

1 . OOUBCłflllDT Geochealetry, Csford 1954*

2* 8GHUi5J2I2R 7 ., Seltene Mettale * .1 . Lipsk 1960*

3 .  GRAtO W.M., IKIAŁK G*tt.t J.Aaer.Ghea*^>e. jj§» 58& /193*A

4 . MOHGAft G .T.* J.Ch*Bu3oe« 556 /1935/.

5 . Rlśm>LD3 tt«9 Cfc£B.Prod.GhG&uftewQ* 1£» 152 /1950/*

6 . POffSŁŁ A .R ., ^  *OU« WAL2GLB K*£», J,AppX.Ch«m.#

1 , 541 /1951/.

7 . HUSAK2 fl,, J,Cool ftea.loat. 2» "*29 /1956/•

8 . UlAfiA&I «U, OIKAHA & ., MORIGS J.Coel Reo.Inat.,

£ , 129* 234 /1955/.

9« itoSIGBR J.2U* Organie Analnie* Interaelencse,Kew York*

7 / ł » V *

10# FiSLIOO® S*9 Aan#Ohla»e £» 7 /1842/* 

11* BABKO AJ£.» Zaaf.Łab** 3£» 527 /195&A

12. R*3*t r m m m  k*».* i.b .c . aimi. ai. i£, w

/1946/*

13* EWBiG n«9 Quart*aef*» 2i 200 /195V*

14. HOHHiaOH 0*8.* M OSSa a ., iakfltetóatfa •  o**®*1 analitycz­

nej, Warsaas® 1960.

15. anowaao * J U ,  G b b & s * urana 1 ternswanw^ olwiiento.

ftlT|wa«v sssHf Iloekoa 1960.

16. 1ATZ J .J . ,  SEABOŁM 6A, Cheala aHOjnamotm, » .< •* .

lar»*■*&• W *

1 7 .  T A U B E  8. ,  PlorUaom  l i r a n B u r o n o w o ,  P . i . .T .  e « ł » a » »  1 9 5 1 .

1 8 .  FHEI;S3 H ., UOHHŁjOR 6 .H ., JUm.Hrr.Hwa.3ol., i ,  221

/1959/-



-  175 -

19* 0TH0&2CI J .9 <iad.Gh®ci.t 19 /196V .

20* FBPPAKD & .? .» Beperation of rare-earthfl bgr liqyidr- 

l^gatd ®ctrocfcion* SPBBDI23& fWLH£8 A*H*f

2h© rare oartho, BW  ¥«sskf 1961*

21. ZOLOTOtf J.U*A* /rod ./, i&strakolja w analitlcaeako^

rf>fci» 1 radioohistil9 Iad.In.Llt., Hoak*a 1961.

22. m m iw co a«iu9 &inuBleorg»6hlmli9 1» 145 /1958/*

2 5 ,  TpnitfegT f #s*, Cheaia analit*, JU 285 /1980/*

24* MUHEtBBC® G*H*, KiiilSHi H*, Aas&*Gbaa* 632 /1958/*

25. MOHHID03 G .H ., I M  H*# Anal.Chaa* J£U 57 » /196Q/»

26. 80HBISGH G .H ., FRSESSa IU9 Anal.GŁ*nu ** a ^ 9 6 2 /.

27. wnSCE C.I*.» WH60K D .W . /r o d ./, Coap<reh«łSl*a Analj^

Cheoistry, KLaevlor9 kaatecóm 1959* Vtfl*1 A*

28. L . /rad ./, iiaodbook of Analyttoal GboaiAtcgr*

Ho Grnr BU1» He* Yosk, 1985*

29. BABKO A.K.* M M  y*Q*» SSi 42 ^ 9 5 9 /

3fr 128? /1962/

JO. K»3teIB00» W.l*t Uap.cMali, 65* /1954/*

31. SRBOUŁ 8.E ., I.G.O.. M> *  /^95V. fi, 536 /195V.

518 /1956/, J9» 51* /1957/. 22 . «63 /1958A  

21 , 378 /1959/ 52. 262 /19«WA

32. mOB I . I . ,  Chlała elMtsrakoJonnłOh procm m ,  Atoals-

da*9 i&oafefca 1980* ^  \ . ^

55. sami 2wiuaKKi«6.'*tadł. 2. "W* 0

- BifllSffi© JWU, «KK ».<»•. *"*■ ■  Ch­

ałat** * »  Xafk 196°* m * 2*

35. rano* J.U.G., ocznas w m .arB .ohi- . 2 .

1486 /1962/.



-  176 -

36. OOHDI w ., S.C.Gta&ford, J.uhccuil^ys. £, 93 /1939/*
§* 170 /194Q/» a» 3** 215 /19*V.

57* AttWOK E*. i Lani, 2ruitfi.2aradc*y »ioo* Jg2, 39 /195&/*
38. WICKJ3 B.f HEGM M** ACEKNIłAIf 5?*# 2̂ r.2?!iy».Ctofla.

2UF.V JU 340 /195V.
39. S Z O S M U *  2ydxosen Bonding, ^ergaraon Bfoss* London

1959, str. 429.
40. iSZOHT I-i., O© MAX£U L ., S.f.nektrodhealft 52, 906

/1955/.
4 1* aukauiuf £., Trws*.I?araai*y 3©c., jj£L» 1235 /1955/.
42. MYIJOS F.f Ber., f&, 1315 /1 9 W *

43. WADA Z«t PpM® lii 3el**top«B8 In«t.IJhyB.Ch»a. iteeearoh

/ & * W  &k» 155 /193*/.
44. BOOK B ., KDaaE H ., BCKSC £ ., Z.anal.Cfoea. 138.167 /1953/.

45. B^iOaO A .H ., OOCItUHASS ?*£.* Acal.C5ila.Acta, JJU 239

/1955/* '' ‘
^  UIAHARA a., aoU.Iwit.HJ3r».ca»tt.ito»eareh /®oJ«io/,

2£, w  /19W/*
47. PTOitt HiMt| |83fiBOBEt F#J#<3*» Analyofe# 2S^
46. BOCK a*f tr WF41”  M ., S.aoors.Ciwa. fggb 228 /1956/*

49. ttSUTO J.t flffgRi J*Aa.Gh«uSoc.# |S* 33 /19*V.
50.  KASK* B#t IBiiH H»« S©4.**pe» lnst.i,hy».ahea.H«»arcłi

/Bolde/ 82 /1939A
51. H A #  Oonwsy J.Aa.ffiia®.;Soo* 22» 35*f#

/1948/.
^  joaaA^ a.I.f OSKIASKISA M . ,  ûm.obsro».olilall
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65. DIAUOliD H*K*t J.*iî B.Utlora*, 659 /̂ 959/»
66. HQii2KQH G .H ., Anfll.Ohaa., 22» '•S33 /195 V-

67. BsoHHflr u ., jtK«*was® J „  ton.̂ 10. 1̂ 8. A / , 2£,

556, /1372/ .

68. HffifflSS I . ,  Z.phyo.Cliasu, fi, I"10 /189V»

69. m?m ^ 3.i  *ap6Łpx-aoo«aaiajr, 0 0 . 33 '* /19£W/*

70. LiYEiO a ., aOUJOOTI ?.J .c .. * n * w «  a*J*p** J*CŁiea*

soe., 1906 Z"1955/*

71. ŁiALBIdK J ., *■ *- •»  of tłu, 12Gh»  ^tlonal

„f tfa* itariiw  Jb«ai«a Oorfrtjr. »«"

D e r  /195V-

-  177 -



92. SAU>Xi& J .t J.;łsy©.Guecu, ££, 50O /1956/.

73. DIAMOEKD J.ajyo.Ckecł. 69 /1957/.

74. DIAUuł*i> iU4*f J .A ^ .u h m . £1, 75 / I 957/ .

75* MffiSJI J .9 ii5taX krainę soraatioa in .»quoouo .Jolu- 

tiaa, Kaaa*, łlopenha&a, 19<H.

76. m n m  a . ,  a M o m  j? .j.g ., j.saw*.so©. 1938 / 1955/ .

77 . HliilE *. ii.**., L&TIiiiJ J . J+MuGbmuJo*. 2k* 987 / 195V .

78. wA~..: J.tf., J. Aa. uieou **>©., 3257 /1949/*
79* B*8JC*£ ir# *.f ^rocoodlajt; oT l&tfernational Goofopeooe

of tfae *%acerui Usos of Atonie r:»G2!gy, *ol. VII,

Uaifcoci i»atione itowy Xork, 1956, str. 100.

00. CDLfL̂ a £ .L. Ibid Voł. IX. 1956, str. W .

ai* iłahaoI j .a .# ibid. «oi. ix, 19% ,  otr. 528.

62. Lśo KAJT H .A .J ., Ibid. Vol. VII, 1956, sta?. 514.

83. SOULI^I **.£., ibid. VoI. XX, 1956, str. 51.

8%. J233XX3C G .U ., *IU&Aia)*;2 * ..,., J«ita.0hMb>3ee. W »

/1955/.

85. iwauraH .<•»., b^ aks j .~ ., j.rfcye.ohaa., 1145,

/195S/.

86. iŁAIa 2 .V ., Mo KAS H .A .C ., 2raiia.$toaday ioc. 633

/195V .

87. i^ , Mc EAX H .A .O ., ibid. 573 /1 9 W .

88. U003E 4,If > A1&D - 3196# U.S.Atomie Bntzgr Goosaiosion

/1 9 5 V .

09. SSf G.^.,1 iB»l* Hucl.Chea. ffc, 315 /1957/.

90, flAitTfPffi C*&>0 *» 640, Afcotaio Jaergy of ©osada,

Ltd / 1955/*

91. &B2&Ai8) E .F .i insi# J.i*3fS.Ch«i«, 5Z, 294 /1953/*



92. W8WAIS) D.F. 1 lani, J.Iaurg. & 2łual.0h*a#, £, 326

/1957/.

93. I£AlE3UiiI 2 . ,  M SM ABE K .f BiiU.CbaB.Soc., Japan,

i i , W 3  /196G/.

94. JSfflDOitl T ., &AEAHA3S Ł ,  liASUlfiJM 3 .t Hull.Chea.ooc.,

Japun, 22* ^56 /19GG/.

95. DE AOL., m m ,kU  S.M ., J.ocientiric & Indian i*»a.t

£ L 4 . 195 /1962/.

96. ZOi^DO. J ,U .A ., Usp.Chiaii, 220 /1963/.

97. EU&iIEXM ,7 .1 ., ^ ^ .o b s ^ a e j.C h ia ii, 2£, 175 /19*7A

98. OTC£ D .G ., SIA^OSD iUI*# Pttjc.Chea..:oo., 236 /1958/.

99. ai^acu^wsi ł>.9 .u , MUoitfiM, 2, 205 /1960/.

iao. usniiG J .t 2ca»sRK2 p a ,  J.iawsJhici.aiaa** 3& ,

306 /1959/*

1v/». 2*, u& iCAS H .A .C ., J.Inor&.Kucl. Jb®a.* J&,

156 / 196O /.

102. im*X£iBD W«M», LIPOŃSKI A .A ., iUKEEEiA 3 .A*, Jim#

jiigor^.ahirali, 935 /19G0/*

103. Z.A#, K&.w«Zl« <j«w.» ii££Klk A.Ł»., H021SK A.M.,
. jłirarnl<ŁQ^g.&UlaJLił £, 237 /19^3/•

1J4* BALDkZIt w .E ., Bl&ili*.-* v.-i*, JCHiŁIAłJU 3 .A ., J.^toys.Chenu,

118 /1959/.

195. KEB&& A .^ ., J.Iaors^JCl.C2usa.# jlib 1 ^  / 19GQ/.
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