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Wykaz wazniejszych symboli,
synonimOw i oznaczen

A,X — aniony

HA", B — kationy

Y — kation metalu

R,/N* — kation amoniowy

L — czasteczki N-tlenkoéw pochodnych zasad heterocyklicznych
c — stezenie molowe, M

M — symbol stezenia molowego, mol/dm’

I — sifa jonowa roztworu wodnego, M

K — stata rownowagi

Kex — stata ekstrakeji

Kex T — stala ekstrakcji anionowymiennej

Ky — stala protonowania

K, — stata dysocjacji, K, = K5}

Kpr — stala podzialu ekstrahenta

Kpe — stata podziatu kompleksu

D — stosunek podziatu

o A/B — wspolczynnik rozdziatu substancji AiB, o,/ = %‘:?
%E — wydajnos¢ (procent) ekstrakcji

%RE — wydajnos¢ (procent) reekstrakcji

AGOhydr' — entalpia swobodna hydratacji, kJ/mol

T — temperatura bezwzgledna

n, m, X — wspolczynniki stechiometryczne

R’ — wspolczynnik determinacji

s.d. — odchylenie standardowe

F — funkcja Fishera-Snedecora

N — liczba punktow doswiadczalnych

V, — objeto$é molowa, cm3mol !

n*, a, B — bezwymiarowe parametry solwatochromowe rozpuszczalnikow
6%{ — gestosc energii kohezji rozpuszczalnikow, MJ/m’
€ — molowy wspdtczynnik absorpcji, dm>mol 'em™!
A — dlugos¢ fali, nm

c — liczba falowa, cm™!

TBP — tri-n-butylofosforan

D2EHPA — kwas di-(2-etyloheksylo)fosforowy
M2EHPA — kwas mono-(2-etyloheksylo)fosforowy

Cyanex 272 — kwas di-(2,4,4-trimetylopentylo)fosfinowy
DNNSA — kwas 5,8-dinonylonaftalenosulfonowy

EDTA = HsY — kwas etylenodiaminotetraoctowy

DCTA — kwas 1,2-diaminocykloheksanotetraoctowy



TOPO — tlenek tri-n-oktylofosfiny

TOA — tri-n-oktyloamina
TIOA — triizooktyloamina
TOMA-CI — chlorek trioktylometyloamoniowy (Aliquat 336)
BDDMA-Br — bromek benzylododecylodimetyloamoniowy (Sterinol)
TDPNO — N-tlenek 4-(1’-n-tridecylo)pirydyny
Indeksy
a — faza wodna
0 — faza organiczna
0 — stan poczatkowy
r — stan rownowagi
kpl — kompleks



1.WSTEP

Chrom 1 jego zwiazki maja duze znaczenie przemystowe 1 s3 stosowane mi¢dzy innymi
w hutnictwie, przemysle metalurgicznym, chemicznym i garbarskim. Jednak znaczna czgsc
zwiazkow tego metalu gromadzi si¢ w cieklych i1 statych odpadach, powstajacych w réznych
procesach produkcyjnych. Odprowadzanie takich odpadow do srodowiska naturalnego powo-
duje zanieczyszczenie gleb, wod gruntowych i powierzchniowych zwiazkami chromu.

W s$rodowisku naturalnym chrom wystepuje najczesciej na +2, +3 1 +6 stopniu utlenie-
nia, tworzac rézne jony kompleksowe, ktorych rodzaj uzalezniony jest od odczynu srodowi-
ska. Gtéwnymi czynnikami wplywajacymi na formy i1 sorpcje chromu w glebach sa odczyn oraz
potencjat redox. W miare¢ wzrostu kwasowosci gleby zwigksza si¢ sorpcja chromu(Ill), a ma-
leje chromu(VI). W odréznieniu od chromu(Ill), ktory jest dobrze rozpuszczalny jedynie w
bardzo kwasnych glebach, chrom(VI) jest fatwo rozpuszczalny zaréowno w glebach kwasnych
jak 1 alkalicznych. W wodach naturalnych zachodzi stosunkowo szybko utlenianie Cr(IIl) do
Cr(VI), a anionowe formy chromu(VI) podlegaja fatwo bioakumulacji, tym niemniej fito- i
zooplankton absorbujg chrom w kazdej postaci [1].

Chrom(I1I) nalezy do grupy mikroelementéw i pewna jego ilos¢ jest niezbedna do pra-
widlowego funkcjonowania organizmu. Pomimo, ze zwiazki chromu(IIl) nalezg do grupy o
niewystarczajacych dowodach na kancerogennos¢ u ludzi, to jednak waznym kryterium po-
dziatlu zwigzkow Cr(III) na kancerogenne - niekancerogenne jest rodzaj kompleksu tworzone-
go przez chrom(IlI), ktéry determinuje sposob jego przechodzenia przez btone komorkowa.
Jezeli zwiazki chromu(III) dostang si¢ do komorki, to ich oddziatywania z DNA mogg dawaé
efekty genotoksyczne i mutagenne. Ponadto, o ile w organizmach zywych nie zachodzi proces
utleniania chromu(III) do toksycznego chromu(VI), o tyle w $rodowisku naturalnym nie moz-
na tego procesu pomina¢, gdyz w wodzie oraz glebie obserwuje si¢ naturalny, zamkniety obieg
chromu, Cr(Ill) < Cr(V1), ktoremu sprzyja, np.: zakwaszenie gleby oraz obecno$¢ zwiazkow
manganu [2,3].

Ze wzgledu na to, ze chrom i jego zwiazki, a przede wszystkim zwiazki chromu(VI),
majq dziatanie toksyczne i mutagenne, lokalne odprowadzanie odpadéw do wodd powierzch-
niowych i gleb powoduje nadmierne wiaczenie chromu do obiegu biogeochemicznego i tym
samym stanowi zagrozenie dla zdrowia ludzi i zwierzat. Zatem odzysk i usuwanie chromu z

cieklych 1 statych odpadéw przemystowych maja zaréwno aspekt ekologiczny, jak i ekono-
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miczny, poniewaz uzyskane zwigzki chromu moga by¢ ponownie wykorzystane w procesach
produkcyjnych, np.: do przygotowania roztworow garbujacych.

Konwencjonalnym sposobem wydzielania zwiazkow chromu(VI) z odpadowych, kwa-
$nych roztworow galwanizerskich jest ekstrakcja za pomocg tri-n-butylofosforanu (TBP) [4,5].
Natomiast do$¢ powszechnie stosowanym sposobem wydzielania chromu(III) ze zuzytych ka-
pieli garbarskich jest wytracenie go w postaci wodorotlenku za pomoca takich substancji jak
weglan sodu, tlenek magnezu lub wodorotlenek wapnia [6,7].

W doniesieniach literaturowych z ostatnich lat pojawily si¢ propozycje innych rozwia-
zan, w ktorych do odzysku zwiazkéw chromu z roztworéw wodnych, np.: z odpadowych
roztwordow technologicznych, stosowane sa rozne techniki separacyjne. Przyktady niektorych,
ostatnio zaproponowanych metod usuwania zwiazkéw chromu z roztworoéw [8-24], przedsta-
wiono schematycznie na rys. 1.

Do odzysku chromu ze statych odpadow przemystu garbarskiego moga by¢ stosowane
klasyczne metody hydrometalurgiczne. Jako przyklad mozna wymieni¢ zaprojektowana w
Hiszpanii instalacje pilotowa, w ktorej state odpady garbarskie poddaje si¢ fugowaniu nadtle-
kiem wodoru w $rodowisku zasadowym, a roztwory potrawienne zawierajace chrom(VI)
oczyszcza i zateza na kolumnie z anionitem [25]. We Wiloszech sprawdzono w skali pottech-
nicznej metode odzysku chromu(IIl) ze szlaméw powstatych podczas mechanicznego i che-
micznego oczyszczania Sciekow garbarskich [26]. Metoda polega na fugowaniu szlaméw roz-
cienczonym kwasem siarkowym i oczyszczeniu roztworu potrawiennego na drodze chemiczne;
(wytracenie wodorotlenkow glinu i zelaza(I1I)) i wymiany jonowej. Wada tej metody jest to, ze
oczyszczony roztwor zawierajacy chrom(IlI) jest bardzo rozcienczony i wymaga dalszego za-
tezania, np.: na drodze ekstrakcji.

Ekstrakcja, jako jedna z najbardziej wydajnych metod rozdzielczych, jest stosowana lub
proponowana do koncentrowania i wydzielania wielu metali [27], w tym chromu, z roztworéw
wodnych. Pandey i wspolpracownicy [8] zaproponowali ekstrakcje z zastosowaniem kwasu di-
(2-etyloheksylo)fosforowego (D2EHPA) i  kwasu di-(2,4,4-trimetylopentylo)fosfinowego
(Cyanex 272) do wydzielania zwigzkow chromu(Ill) ze zuzytych kapieli garbarskich. Prace
[8,18,25-27] sa zatem dowodem, ze ekstrakcja moze mie¢ duze znaczenie praktyczne w pro-
cesach hydrometalurgicznej przerobki uciazliwych odpadéw przemystowych zawierajacych

zwiazki chromu, np.: odpadow przemystu garbarskiego.
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Roztwory wodne

zawierajace Cr(I1I) zawierajace Cr(VI)
np.: zuzyte kapiele garbarskie np.: zuzyte roztwory z galwanizernii
Ekstrakcja ciecz - ciecz z zastoso- Transport przez ciekle membrany
waniem mieszaniny (1 + 1): ” podparte w modutach polipropyle-
- D2EHPA i jego soli amonowej [ ? nowych z zastosowaniem:
- CYANEX® 272 i jego soli Aliquat 336 [16]
amonowej [8] i tri-n-oktyloaminy [17]
Ekstrakcja w ukladzie Ekstrakcja ciecz - ciecz
emulsyjnym z zastosowaniem |, z zastosowaniem
D2EHPA + TBP -+ Span 80 D1 Nl 445 nomylo)pirediny
[9] [18]
Odwrocona osmoza Oddzielenie w postaci CrO,Cly
z zastosowaniem membrany polia- ; H,CrO4 + 2HCI = CrO,Cl, + 2H,0
midowej ? [19]
[10]
Wymiana jonowa Transport przez ciekle membrany
1 adsorpcja na kationicie s emulsyjne z zastosowaniem
Amberlit IR 120-H 7 Aliquat 336 jako ekstrahenta
[11] [20]
Adsorpcja Flotacja jonowa
na weglu aktywnym » z zastosowaniem bromku oktade-
[12] > cylotrimetyloamoniowego jako
kolektora [21]
Adsorpcja N Adsorpcja
na odpadowym biatku N —>| na odpadowym pyle weglowym
[13] [22]
Mikrofiltracja potaczona Ekstrakcja z zastosowaniem glikolu
: Vi - ;
z ultrafitracja polietylenowego jako selektywnego
[14] dwufazowego przenosnika [23]
Elektrodializa z zastosowaniem Ultrafiltracja jonow Cr(VI) zaadsor-
kationoselektywnych memran: bowanych na micelach utworzonych
Nafion 417 i Selemion CMT — z zastosowaniem chlorku heksade-
[15] cylopirydyniowego [24]

Rys. 1. Przyklady metod proponowanych do odzysku chromu z ciekltych odpadow

przemyslowych
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2. 1. Niektore aspekty chemii roztworéw wodnych zwigzkow

chromu(Ill) i chromu(VI)

2. 1. 1. Zwiazki Cr(IlI) w roztworach wodnych

Chemia chromu, podobnie jak i innych pierwiastkow przejsciowych, jest w znacznym
stopniu chemig roztworéw wodnych jego zwiazkow kompleksowych.

Matly promien jonowy (0,069 nm) i wysoki fadunek jonu Cr(III) oznacza, ze jego po-
tencjat jonowy osiaga duza wartos¢. Z tego wzgledu, chrom(III) tworzy trwate zwigzki kom-
pleksowe praktycznie z wszystkimi ligandami elektronodonorowymi, takimi jak np.: jony flu-
orowcow, CN , SCN, C2042_, czasteczki HyO, NH3, etylenodiaminy itp. Liczna grupe kom-
pleksow stanowig kompleksy mieszane, ktorych sfere koordynacyjng tworza dwa, a nawet
wigcej roznych ligandéw. Kompleksy te wystepuja jako kationy, aniony i zwiazki obojetne i sg
prawie wylacznie szesciokoordynacyjne o strukturze oktaedrycznej, np.: kation Cr(Ill) w
roztworach wodnych wystgpuje w postaci heksaakwakompleksu: [Cr(H20)6]3+. Ze wzgledu
na bardzo mala szybko$¢ wymiany ligandow, zwiazki kompleksowe Cr(IlI) zalicza sie do
kompleksoéw inertnych (konfiguracja elektronowa d3) [28,29].

Dla réznych zwigzkéw kompleksowych Cr(III) mozna zaobserwowac rdzne barwy
wynikajace z energii i intensywnosci przejs¢ elektronowych wystepujacych w widmach absorp-
cyjnych roztworéw [28]. Na przykfad, §wiezo przygotowane roztwory wodne siarczanu(VI)
chromu(III) i potasu [KCr(SO4),-12H,0] oraz siarczanu(VI) chromu(IIl) [Cry(SQOy)3-18H,0]
maja barwe fioletowa, ktéra zmienia si¢ na zielong w miare starzenia roztwordéw. Natomiast
swiezo przygotowane roztwory chlorku chromu(Ill) maja barwe ciemnozielong

{[CrClL(H20)4]CI-2H,0}, ktora podczas starzenia roztworu zmienia si¢ na jasnozielona

{[CrCl(H,0)5]Cl,-H,0} do szarofioletowej {[Cr(H20)s]Cl3} [30,31]. Zmiany barwy roztwo-
row chromu(III) podczas ich starzenia sa zwiazane z rodzajem i wymiana ligandéw obecnych
w wewngtrznej sferze koordynacyjnej kompleksow Cr(III), np.: roztwory soli zawierajace hek-

saakwakompleksy maja barwe fioletowa.
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Fizycznymi elementami barwy sa dwa pasma absorpcyjne w zakresie Swiatta widzialnego, kto-
rych maksima leza w poblizu 420 i 580 nm. Stosunek wysokosci obu tych pasm i ich przesu-
niecia warunkuja barwe roztworow, przy czym zmiana barwy moze by¢ spowodowana przez
ligandy kompleksow chromowych w taki sposob, ze moga one zmienia¢ stosunek wysokosci
obu tych pasm i nieznacznie ich potozenie [28,32].

Trwalo$¢ wigzania czasteczek wody koordynowanych przez jon Cr(IlI) jest bardzo du-
za, a ich wymiana zachodzi bardzo wolno i w niewielkim stopniu. Stata szybkosci wymiany
czasteczek wody w kompleksie heksaakwachromowym wynosi 2,4- 10057 [33].

Podstawowe wiasciwosci akwakompleksow w roztworach wodnych okresla podatnos¢
na polaryzacje czasteczek wody skoordynowanych przez atom centralny. Polaryzacja czaste-
czek wody w akwakomplesach chromu(IIl) jest tak duza, ze przyjmuja one funkcj¢ potencjal-
nego elektrolitu (tzw. protolitu). Kationowy kompleks heksaakwachromu(III), zgodnie z teo-
riag Bronsteda, nalezy rozpatrywac¢ jako kwas, ktory w roztworach wodnych ulega protolizie,
prowadzacej do powstania kompleksow hydroksoakwachromowych z rownoczesnym od-
szczepieniem jonow wodorowych [29]. Ogolnie reakcje protolizy mozna zilustrowaé réwna-
niem:

[Cr(H;0)6]™" + x H0 = [Cr(OH(H0)6] ™" + x H30" (1)
Wyznaczone w temperaturze 25 °C i dla sily jonowej I = 1,0 M, wartosci pierwszej i drugiej
statej dysocjacji kationu heksaakwachromu(I1I) wynosza odpowiednio: 10727 107! [33].
Powstale w wyniku protolizy kationowe kompleksy hydroksoakwachromu(Ill) ulegaja

reakcjom polimeryzacji tworzac trwate kompleksy wielordzeniowe [28,29,32-36], np.:

[Cr(H,0)s0HT*" + [Cr(H0)6]’" = [(H0)sCr(OH)Cr(H0)5]°" + H,O0  (2)
2 [Cr(H20)s0H]*" = [(H,0)4Cr(OH),Cr(H,0)4]™ + 2 H,0 3)

Wartosci wyznaczonych statych szybkosci tworzenia kompleksow wielordzeniowych sa znacz-
nie wigksze od wartosci statej szybkosci wymiany skoordynowanych czasteczek wody, co
swiadczy o tym, ze polimeryzacja przebiega szybciej niz wymiana czasteczek wody na inne
ligandy w kompleksie heksaakwachromu(III) [33].

Rodzaj i ilos¢ powstajacych produktow kondensacji zaleza od stezen akwakompleksu

i jonéw wodorowych, rodzaju i stezenia przeciwjonu w roztworze, temperatury, a ponadto od

czasu jego starzenia, np.: 110~ M roztwér Cr(1IT) w 1 M chloranie(VII) sodu przy pH = 4,5
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zawiera w temperaturze 25 °C okolo 30% [Cr(HZO)(,]3+ , 30% [Cr(OH)(H20)5]2+, 30%
[Cr3(OH)4]5+ i 5% [Crz(OH)z]4+ [37]. Dhuzszy czas starzenia roztworu moze powodowac

zamiane mostkowych ligandow hydroksylowych na tlenowe i w efekcie powstawanie kom-

pleksow z mostkami tlenowymi [29], np.:

+

[(H>0):Cr(OH),Cr(H;0)4]" = [(H20)4Cr(0)Cr(H0)a]" + 2 H “4)

Stan rownowagi reakcji protolizy komplekséw chromu(IlI) (réwnanie (1)) mozna prze-
sung¢ poprzez dodanie mocnej zasady, co prowadzi do zwigkszenia stopnia polimeryzacji i
powstawania kompleksow wielordzeniowych. Grupy hydroksylowe moga by¢ koordynowane
badz jako ligandy jednomiejscowe, badz jako ligandy mostkowe w kompleksach wielordze-
niowych, w ktorych liczba mostkow migdzy sasiadujacymi atomami Cr(III) w kompleksie mo-
ze wynosi¢ od 1 do 3 [38]. Zatem, w wyniku przebiegu reakcji protolizy i polimeryzacji po-
wstaje ztozony uktad soli zasadowych, w skfad ktérego wchodzi mieszanina kompleksow hy-
droksoakwachromowych o roznym skladzie i roznej strukturze, zawierajacych jako ligandy
czasteczki wody oraz nierownocenne ze wzgledu na reaktywnos¢ chemiczng, skoordynowane
grupy hydroksylowe. Nalezy doda¢, ze tak zlozona mieszanina kompleksow chromu(I1I) petni
w reakcji z kolagenem funkcje¢ garbnika [29].

Elektronowe widma absorpcyjne jedno- i wielordzeniowych hydroksoakwakomplek-
sow Cr(IIT) maja w zakresie widzialnym, niezaleznie od stopnia spolimeryzowania, dwa cha-
rakterystyczne pasma przy dlugosciach fali okoto 420 i 580 nm, jednak wraz ze wzrostem
stopnia spolimeryzowania komplekséw pasma te ulegaja nieznacznemu przesuni¢ciu w kierun-
ku dhuzszych fal, np.: od 408 do 426 nm i od 575 do 585 nm. Wraz ze stopniem spolimeryzo-
wania rosng rowniez nieznacznie molowe wspolczynniki absorpcji (g), np.: dla pasma potozo-
nego przy okoto 420 nm € zmienia si¢ od 15,5 do okoto 30 dm3-mol'l~cm'1, a dla pasma przy
ok. 580 nm od 13,2 do okoto 19 dm’ mol-cm™ [33,34]. Trzecie spinowo - dozwolone pasmo
absorpcyjne w widmach komplekséw Cr(III) potozone jest w zakresie ultrafioletu [28].

Reaktywnos¢ wielordzeniowych komplekséw Cr(II1) w procesie wymiany grup OH na
inne aniony wystepujace w roztworze jest zroznicowana i zalezy od liczby mostkéw hydrok-
sylowych migdzy sasiadujacymi atomami Cr(III) w kompleksie. Kompleksy zawierajace poje-
dyncze mostki hydroksylowe sa bardziej labilne od komplekséw z dwoma lub trzema takimi

mostkami [38].
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Zdolno$¢ obecnych w roztworze anionéw do wchodzenia w wewngtrzng sfere koordynacji
Cr(III) jest rowniez zréznicowana 1 zalezy od zasadowosci anionu. Wymiana grup hydroksy-
lowych, ktore w kompleksie wyjsciowym Cr(III) sa ligandami jednomiejscowymi, na niekom-
pleksujace lub stabo kompleksujace aniony kwaséw mineralnych (ClO4 , NO3, ClI') moze
przeciwdziata¢ powstawaniu kompleksow o wyzszym stopniu polimeryzacji [39]. Zdolnos¢

niektorych wazniejszych anionéw do wchodzenia w wewnetrzng sfer¢ koordynacji Cr(III)

wzrasta w nastepujacym szeregu: NO3 < Cl < SO42_ < SO32_ < mréwczany < octany <

szczawiany < OH [36].

Duzy wplyw na przebieg reakcji protolizy i polimeryzacji kationéw heksaakwachro-
mowych wywieraja silnie kompleksujace aniony, takie jak, np.: S04*", SO3%", PO4>~ oraz
aniony kwasow organicznych. Przy duzym nadmiarze, obecnych w roztworze, silnie komplek-
sujacych aniond6w moga powstawaé anionowe kompleksy Cr(III), okreslane jako silnie ma-

skowane, np.:

[Cr(SO4)(H,0)4]" + 2 CH3CO0™ = [Cr(SO4)(CH3;CO0),(H,0)]™ + 2 Hy0 (5)

Dodanie mocnej zasady do roztworu maskowanych komplekséw chromu(Ill) nie powoduje
wytracania trudno rozpuszczalnego wodorotlenku [32].

Szczegolny wplyw na przebieg reakcji kationu heksaakwachromowego majg ligandy
dwumiejscowe, np.: SO42_ , ktore sg zdolne do tworzenia kompleksow nie tylko z jednym
atomem centralnym, lecz wbudowujac si¢ pomigedzy dwa sasiadujace atomy Cr(III) pelnia role
ligandow mostkowych w kompleksach wielordzeniowych. Aniony siarczanowe jako ligandy
blokuja pewng liczb¢ miejsc koordynacyjnych Cr(IIl), przez co wplywaja na przebieg reakcji
protolizy 1 kondensacji komplekséw hydroksoakwachromowych w kierunku tworzenia katio-
nowych, anionowych i czasteczkowych, wielojadrowych kompleksow siarczanohydrokso-
akwachromowych, np.: [(H20)4Cr(OH)4S04] [36].

Kationy heksaakwachromowe w obecnosci jonow siarczanowych wykazujg duza wraz-
liwos¢ na bezposrednie dziatanie nawet bardzo stabych zasad, pod wptywem ktérych wydzie-
laja si¢ tatwo w postaci osadu lub zelu wysokozasadowych siarczanow chromowych. Zelowa-
nie roztworow wysokozasadowych siarczanéw chromowych wskazuje, ze zwiazki te maja
strukture¢ polimeru wioknistego o liniowej budowie makroczasteczek. Zwiazki te mozna
otrzymac i przechowywa¢ w stanie rozpuszczonym jedynie w razie zastosowania typowego dla

nich rozpuszczalnika, tj. roztworéw siarczanu obojetnego, np. Na;SOy4. Podobnie jak koloidy
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organiczne, wysokozasadowe siarczany chromu(Ill) ulegaja zelowaniu w podwyzszonych
temperaturach lub gdy ich st¢zenie w roztworze siarczanu sodu przekroczy Scisle okreslone
stezenie krytyczne chromu(III) [36].

Polimeryzacja kationowych form Cr(III) utworzonych w wyniku protolizy prowadzi do
powstawania przy pH okoto 5 trudno rozpuszczalnego, uwodnionego wodorotlenku o struktu-
rze warstwowej Cr(OH)3(H20)3 [33]. Jak wiadomo, jest to zwiazek amfoteryczny, ktory roz-

puszcza si¢ w kwasach tworzac odpowiednie sole, natomiast pod wplywem zasad tworzy hy-

droksochromiany(IIT). Reakcje te mozna zilustrowaé nastepujacymi réwnaniami [31]:
Cr(OH); + 3 HCI = CrCl3 + 3 H,O 6)
Cr(OH); + 3 NaOH = Na3[Cr(OH)g] (7)

Fizyczne i chemiczne whasciwosci wodorotlenku Cr(III) zaleza w znacznym stopniu od

sposobu jego stracania, a takze od czasu jego starzenia. Wedlug Pourbaix [40], rownowagi
rozpuszczalnosci Cr(OH)s , w tym $wiezo straconego Cr(OH)3-nH,O, zaleza od st¢zenia

Cr(III) 1 pH roztworu, co mozna zilustrowa¢ nastgpujacymi rownaniami reakcji:

Cr(OH); + 3H" = ¢ + 3H,0 (8)
Cr(OH); + 2H" = CroH*" + 2H,0 9)
Cr(OH); + H™ = Cr(OH)," + H,O (10)
Cr(OH); + H,0 = [Cr(OH),]” + H' (11)
Cr(OH); + 3 H,0 = [Cr(OH)s]>” + 3 H' (12)

Wartosci pH, przy ktorych dominuja poszczegolne formy chromu(III) [40], przedstawiono w
tabeli 1.

Tabela 1. Réwnowagi jonowe chromu(IIl) w roztworach wodnych [40]

Wartos¢ pH Uklad rownowagowy
3,81 crt / cron*
6,22 CrOH>" / Cr(OH),"
8,48 Cr(OH)," / [Cr(OH)4]
14,88 [Cr(OH)4]” /_[Cr(OH)s]™~
6,75 c’t / [Cr(OH)]

Rai i wspotpracownicy [41] wyznaczyli state hydrolizy i iloczyn rozpuszczalno$ci wo-
dorotlenku chromu(Ill) w roztworach chloranowych(VII). Swiezo stracony wodorotlenek
chromu(IIl) z roztworu [Cr(H,0)4Cl;]CI-2H;0 lub Cr(NO3)3-9H,0, roztwarzano w zakresie

8
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pH 3,8 - 14, w atmosferze azotu. Stany rownowagi rozpuszczalnosci byly osiagane w czasie
ponizej 6 dni dla pH < 12 1 w czasie okofo 63 dni dla pH > 12. Stwierdzono, ze wodorotlenek
Cr(IIT) wykazuje wiasciwosci amfoteryczne z minimum rozpuszczalnosci w zakresie pH 7 - 10.
Na podstawie uzyskanych wynikow stwierdzono, ze w zakresie pH 3,8 - 14, w roztworach
dominuja nastepujace formy chromu: Cr(OH)2+, Cr(OH)30 i [Cr(OH)4] oraz, ze w wymienio-
nym zakresie pH w roztworze nie wystepuja takie formy jak cr’t i CroH?" a takze wielordze-
niowe kompleksy typu Cr2(OH)24+, Crg.(OH)45+ lub Cr4(OH)66+. Formy te nie wystgpujg row-
niez w roztworach ogrzewanych do temperatury 60 i 90°C, w ktorych wielordzeniowe kom-
pleksy powinny powstawaé znacznie szybciej. Autorzy postuluja, ze jezeli nawet wymienione
wielordzeniowe kompleksy Cr(IlI) oraz formy crt i cron* wystepuja w roztworach, to
najprawdopodobniej dominujg one przy pH ponizej 3,8, a ich odpowiednie stale hydrolizy 1i
trwatosci sa znacznie nizsze od podanych wczesniej w literaturze [35].

Bradley [42] i wspotpracownicy wykonali badania zasadowej hydrolizy wodnych roz-
tworéw chromu(Ill). Zhydrolizowane roztwory CrClz-6H;0 i Cr(ClO4)3-xH,O otrzymywano

poprzez dodanie roztworu NaOH w takich ilosciach, aby stosunki molowe Cr(III) : OH mie-
scity si¢ w zakresie od 1 : 1 do 1 : > 4. Otrzymane w ten sposob koloidalne suspensje ogrze-
wano w temperaturze 70 °C do momentu ich sklarowania. Duze podobienstwo w zachowaniu
sie glinu(III), galu(IIT) i chromu(III) podczas hydrolizy, sugerowalo, ze w tak przygotowanych
roztworach Cr(III) moga powstawac polioksokationy, np.: [CrO4Cr12(OH)24(H20)12]7Jr , po-
dobne do powstajacych w zhydrolizowanych roztworach soli glinu i galu. Badania z zastoso-
waniem rentgenografii i chromatografii zelowej wykazaly, ze w roztworze rzeczywiscie wyste-
puje jonowa forma Cr(III), ktora jest podobna zar6wno wielkoscig jak i tadunkiem do postu-
lowanego polioksokationu. Jednak badania spektroskopowe UV-VIS i IR, a takze ksztalt

krzywych miareczkowania zhydrolizowanych i nie zhydrolizowanych roztworow Cr(III), nie
potwierdzajq istnienia tetraedrycznego ugrupowania CrO4 w postulowanym polioksokationie.
Wyniki tych badan upowaznily autorow do wniosku, ze jon [Cr(OH)4] wystepujacy w zhy-
drolizowanych roztworach nie ma struktury tetraedrycznej [42]. Widma UV-VIS wykonane

dla nie zhydrolizowanego roztworu Cr(ClO4)3 i roztworéw po hydrolizie zawierajacych nad-

miar jonow OH w stosunku do Cr(IIl), wykazuja ze wzrostem stopnia hydrolizy, stopniowe,
niewielkie przesunigcie obydwu charakterystycznych pasm absorpcyjnych w kierunku dluz-

szych fal, tj. od 573 do 588 nm i od 404 do 422 nm, odpowiednio dla nie zhydrolizowanego i

9
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zhydrolizowanego (> 4 : 1) roztworu Cr(III). Niewielkie réznice sa rOwniez obserwowane w
wartosciach molowych wspolczynnikéw absorpcji (g), ktére nieznacznie rosna wraz ze wzro-
stem stopnia hydrolizy chromu(III) w roztworze, tj. przy dtugosci fali okoto 580 nm, € zmienia
sie w granicach 10,5 - 20,2 dm3-mol'1-cm_1, a przy dlugosci fali okoto 420 nm, w granicach
15,1 - 22,2 dm’mol™-em™. Autorzy stwierdzili, ze uzyskane przez nich wyniki potwierdzaja
poglad, ze jon [Cr(OH)4] nie powstaje podczas hydrolizy roztworow soli Cr(IIl) i bardziej
prawdopodobne jest, ze przy bardzo duzym stosunku molowym jonéw OH do Cr(Ill) w

roztworze jest obecny oktaedrycznie skoordynowany anion [Cr(OH)6]3_ lub wywodzacy si¢

od niego polioksoanion Cr(III) o nieustalonej strukturze.

2. 1. 2. Zwiazki Cr(VI) w roztworach wodnych

Kolejna, wazng grupa zwiazkow chromu sg zwiazki na +6 stopniu utlenienia o konfigu-
racji elektronowej d’. W chemii tych zwiazkéw mozna wyrdzni¢ dwie grupy. Pierwsza stano-
wig sole kwasow chromowych, chromiany i dichromiany, druga halogenki proste i oksohalo-
genki [28]. Kwasow chromowych w stanie czystym nie udaje si¢ wyodrebni¢. Znane sa nato-

miast i czesto otrzymywane ich sole. Wystepujacy w roztworach wodnych, powyzej pH 8, jon
Cr042_ ma strukturg tetraedryczng [28]. W roztworach kwasnych ulega on protonowaniu da-
jac jony wodorochromianowe, HCrO4 , ulegajace nastgpnie kondensacji z utworzeniem jonow

dichromianowych [31]:

2Cr04% + 2H3;0" = 2HCrO4 + 2H,0 (13)
2HCrO,~ = Cry07 + H0 (14)
2Cr02~ + 2H;07 = Cn07 + 3H0 (15)

Reakcja (15) jest odwracalna, a ustalajacy si¢ stan rownowagi dla danego stezenia chromu(VI)
zalezy tylko od pH roztworu [31].

Wedlug Sengupty [43], obecne w roztworze jony Cr(VI) pozostaja ze sobg we wza-
jemnej, termodynamicznej réwnowadze, a ich dominujaca forma zalezy od stezenia chromu i
pH roztworu. W temperaturze 25 °C stale rownowag dysocjacji nastepujacych form jonowych
chromu(VI) wynosza;

H,CrO; = H +HCrO4 ™ ; K;= 0,158 (16)

10
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HCrOs = H' +Cros* K, = 3,16- 107 (17)
2HCrO4 = Cr,07 + Hy0 K; = 33,11 (18)
HCr,0; = H + Cn07 ; Ks = 1,17 (19)

W roztworach silnie kwasnych i o wysokim stezeniu chromu(VI) powstaja jony o wyzszym
stopniu spolimeryzowania (jony polichromianowe):

Cr,074~ + H' + HCrO4~ = Cr3010° + H,0 (20)

Cr;010>” + HY + HCrO4~ = Cry0132 + Hy0 (21)

W kwasnych roztworach zawierajacych duze ste¢zenia chlorkéw i siarczanéw, jony wo-

dorochromianowe moga tworzy¢ z nimi kompleksy jednordzeniowe [44,45]:

+ H0 (22)

HCrO;~ + HSO;~ = Cr03S04
HCrO,” + H' + CI” = CrOs;ClIT + H,0 (23)
Obecnos¢ podobnych kompleksow stwierdzono rowniez w roztworach zawierajacych azotany.

Pourbaix [40] okresla zakresy pH i stezenia Cr(VI), w ktorych jony HCrO4 Cros*~
1 Cr7_072_ dominuja w roztworach wodnych, nie podaje jednak tego zakresu dla jonow
HCr,07 . Przy stezeniu Cr(VI) mniejszym niz 0,018 M i w zakresie pH 0,9 - 6,4, w roztworze
dominuja jony HCrO4 . Przy pH < 0,9 w roztworze przewazajg niezdysocjowane czasteczki
kwasu chromowego (HyCrOy4), natomiast przy pH > 6,4 jony chromianowe (CrO42_ ). Row-
nowagi pomigedzy HyCrOy4 / Cr2072_ i Cr2072_ / CrO42~ ustalaja si¢ przy stezeniu Cr(VI)
wigkszym niz 0,018 M i1 odpowiednio przy pH < 0,9 i pH > 6,4.

Brito 1 inni [46] w badaniach rownowag reakcji chromianéw w srodowisku kwasnym,
stwierdzili, ze przy pH < 7 i ustalonej sile jonowej (3 M KCl) w roztworze o stezeniu 0,05M
Cr(VI) dominuja jony dwurdzeniowe, tj. Cr2072_i HCrO7 .

Huang 1 wspolpracownicy [47], wykorzystujac numeryczne metody obliczeniowe oraz
dane literaturowe dotyczace stalych rownowag poszczegolnych form Cr(VI) w roztworach
kwasu siarkowego 1 wodorotlenku sodu, okreslili utamki molowe réznych form Cr(VI) obecne

w roztworach wodnych w zaleznosci od pH. Stwierdzili, ze przy pH < 2 w roztworze zawie-
rajacym 0,01 M =+ 0,05 M chromu(VI) dominujg nastgpujace formy: H,CrO4, HCrOy4 ,

HCr,07, Cr,07% i CrSO72_, natomiast przy pH > 8 dominujg jony CrO4*” i NaCrOy4 .

11
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W zakresie pH 2 - 4 w roztworze sg obecne glownie jony HCrO4 1 Cr2072_, ponadto wraz ze

wzrostem ogolnego stezenia chromu(VI) zwigksza si¢ ilo$¢ jonow Cr2072_, a maleje HCrO4 .

2. 2. Ekstrahenty stosowane do wydzielania zwigzkoéw chro-

mu(IIl) i chromu(VI) z roztworé6w wodnych

W zaleznosci od skiadu fazy wodnej i rodzaju formy jonowej metalu wystepujacej w
roztworze mozna wyrdzni¢ dwa rodzaje rownowag ekstrakcji: ekstrakcje kationowymienng i
anionowymienna.

Do ekstrakeji kationow sa stosowane ekstrahenty kwasowe (HA), np.: kwasy karboksylowe,
pochodne kwasu fosforowego, kwasy fosfonowe i fosfinowe lub ekstrahenty chelatujace, np.:
hydroksyoksymy, pochodne 8-hydroksychinoliny. Ekstrahenty te wymieniaja jony wodorowe
na kationy metalu (Mn+) z fazy wodnej

M"@) +nHA@) = MA@ + nH (24)
Do ekstrakcji anionéw, w tym form anionowych komplekséw metali (X ) stosowane sa eks-
trahenty zasadowe, takie jak aminy pierwszo-, drugo- i trzeciorzgdowe oraz czwartorzedowe
sole amoniowe (R4N+A”), ktore podczas ekstrakcji wymieniajg grupe anionowg ekstrahenta na
forme anionowa metalu z fazy wodnej, np.:

X (@ + RiN'ATg) = RiN'X () + ATm) (25)

2. 2. 1. Ekstrahenty zwigzkow Cr(III)

Wystepujace w roztworze przy pH 2 - 5, kationowe formy Cr(III) moga by¢ ekstraho-
wane, np.: kwasami karboksylowymi. Wiasciwosci ekstrakcyjne kwasow karboksylowych za-
leza od ich mocy elektrolitycznej, liczby atomow wegla i struktury czasteczki, liczby, rodzaju
oraz usytuowania podstawnikéw, a takze od wystgpowania wigzan wielokrotnych w czastecz-
ce. Na podstawie malejacej zdolnosci ekstrakcyjnej kwasy karboksylowe mozna uszeregowac
w nastepujacej kolejnosci: kwasy z pierscieniem aromatycznym > z tancuchem rozgatezionym
> z tancuchem prostym oraz kwasy z dtugim tancuchem > z krétkim tancuchem. Reguta ta ma
charakter tylko jakosciowy i moga by¢ od niej odstepstwa [48]. Badania wykazatly [38,49], ze

proces ekstrakcji chromu(IIl) z roztworow chlorku sodu z zastosowaniem alifatycznych kwa-
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sow karboksylowych zachodzi z dobra wydajnoscia wtedy, gdy pH fazy wodnej miesci si¢ w
zakresie 4 - 5. Wzrost stezenia NaCl w fazie wodnej powoduje zwigkszenie efektywnosci eks-
trakcji. Proces ekstrakcji Cr(III) kwasem heksanowym zachodzi z utworzeniem w fazie orga-
nicznej trojrdzeniowego kompleksu o ogolnym wzorze: [Cr(OH)A; - HAJ3. Poréwnanie wyni-
kow ekstrakcji Cr(IIT) réznymi alifatycznymi kwasami karboksylowymi wykazato, ze zgodnie z
powyzsza regula, lepszymi ekstrahentami sa kwasy karboksylowe z dluzszymi tancuchami we-
glowodorowymi [38,49]. Pomimo, ze zastosowanie kwasow karboksylowych do ekstrakcji
chromu(IIl) pozwala uzyskac¢ stosunkowo duze wartosci stosunkow podziatu, to szybkos¢
ekstrakcji wyklucza mozliwosci praktycznego zastosowania tych ekstrahentow, gdyz stany
roOwnowagi ustalaja si¢ bardzo wolno, zwykle po kilkudziesigciu godzinach. W celu otrzymania
dobrej wydajnosci ekstrakcji konieczne jest przedluzenie czasu kontaktu faz, wodnej 1 orga-
nicznej. W praktyce lepsza efektywnos¢ ekstrakcji chromu(Ill) mozna uzyskac stosujac takie
ekstrahenty, ktore sa mocniejszymi kwasami niz alifatyczne kwasy karboksylowe.

Do ekstrakcji chromu(IIl) z roztworéw azotanowych, w zakresie pH 4-5 zastosowano
kwas abietynowy, ktory jest zwigzkiem aromatycznym. Duze ilosci tego kwasu wystepuja w
zywicach drzew iglastych. W badaniach wykazano, ze roztwory zywicy sosnowej w toluenie sa
bardziej efektywnym ekstrahentem niz sam kwas abietynowy i pozwalajg przy odpowiednim
pH fazy wodnej, na rozdzielenie Fe(III), Cr(I1I), Mn(II), Ni(IT) 1 Co(II). W oparciu o dostgpne
dane literaturowe mozna sadzi¢, ze proces ekstrakcji chromu(I1I) zachodzi w tym przypadku z
dobra wydajnoscia (> 90 %) [50].

Kwas 5,8-dinonylonaftalenosulfonowy (DNNSA) nalezy do grupy ekstrahentow katio-
nowymiennych [4]. Jest to ekstrahent przemystowy, produkowany z przeznaczeniem do roz-
dzielania lantanowcow i pierwiastkow transuranowych. DNNSA ekstrahuje rowniez metale
przejsciowe, a wsrod nich Cr(I1I), Fe(IIl), Mn(II), Co(I) i Zn(IT) [S51]. Roztwor DNNSA w
heksanie zastosowano do ekstrakcji Cr(IIl) z roztwordéw chlorkowych. Przy pH 4,5 fazy wod-
nej i z zastosowaniem 50 % roztworu ekstrahenta wydajnos¢ ekstrakcji chromu(IIl) osiaga
warto$¢ okoto 100 % [52]. Roztwory DNNSA w nafcie i ksylenie oraz w mieszaninach tych
rozpuszczalnikow zastosowano w badaniach transportu Cr(IIl) przez ciekle membrany pod-
parte. Najlepsze wyniki transportu uzyskano z zastosowaniem mieszaniny: 50 % DNNSA +
25 % o-ksylenu + 25 % nafty [53].

Jedna z najwazniejszych grup ekstrahentéw, charakteryzujaca si¢ dobrymi wiasciwo-
sciami ekstrakcyjnymi, sa zwiazki fosforoorganiczne. Naleza do niej zarowno ekstrahenty o

charakterze kwasnym (kwasy fosforowe, fosfonowe 1 fosfinowe) jak i obojetnym (tréjpodsta-
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wione estry kwasu fosforowego, tlenki fosfin). Kwasy fosforoorganiczne wystepuja w roz-
puszczalnikach organicznych w postaci spolimeryzowanej, a liczba monomerycznych czaste-
czek ekstrahenta w takich ugrupowaniach, potaczonych wigzaniami wodorowymi, waha si¢ od
dwu do kilkunastu. W roztworach rozcienczonych przewazaja dimery. Szczegétowa analize
wilasciwosci fizykochemicznych kwaséw fosforoorganicznych w ciektych uktadach dwufazo-
wych, przedstawiono w pracy [54].

Przedstawicielami tej grupy, najczesciej stosowanymi do ekstrakcji metali, sg kwas di-
(2-etyloheksylo)fosforowy (D2EHPA) 1 kwas di-(2,4,4-trimetylopentylo)fosfinowy (Cyanex
272). Roztwory kwasu D2EHPA w benzenie zastosowano do ekstrakcji Cr(Ill) z roztworow
siarczanowych [55]. Stan réwnowagi osiagano po okoto 15 minutach, jednak wydajnosé¢ eks-
trakcji w temperaturze 30° C 1 przy optymalnym pH fazy wodnej réwnym 4,5 nie przekraczala
50 %. Stwierdzono, ze stosunki podziatu rosna wraz ze wzrostem stezenia metalu i jonow
siarczanowych w fazie wodnej oraz ze wzrostem stezenia ekstrahenta w fazie organiczne;.

Zastosowanie D2EHPA 1 Cyanex 272 zaproponowano do wydzielania chromu(IIl) z
modelowych roztworow zuzytych kapieli garbujacych [8]. Stwierdzono, ze 25 % roztwory
D2EHPA 1 Cyanex 272 w nafcie nie ekstrahujg chromu(IIl) z fazy wodnej o pH < 3 | a z fazy
wodnej o pH = 5 mozna w ten sposob maksymalnie wydzieli¢ tylko 35 % chromu. Wzrost
wydajnosci ekstrakcji osiagnigto poprzez zastosowanie jako ekstrahentow rownomolowych
mieszanin skiadajacych si¢ z wymienionych kwasow i ich soli amonowych. Zastosowanie 15%
roztworu mieszaniny D2EHPA 1 jego soli amonowej w nafcie z dodatkiem izodekanolu jako
modyfikatora pozwolito po uplywie 2 minut wydzieli¢ z fazy wodnej o pH = 5 ponad 95 %
chromu, natomiast w podobnych warunkach ekstrakcja za pomoca Cyanex 272 i jego soli
amonowe] oraz p-nonylofenolu jako modyfikatora, umozliwita wydzielenie okoto 86 % chro-
mu(IIl). Obecne w roztworze niewielkie ilosci glinu(Ill) i zelaza(Ill) oddzielano od chro-
mu(III) przy pH < 3, przez bezpos$rednig ekstrakcje za pomoca Cyanex 272, gdyz z jego zasto-
sowaniem osiggano wyzsze wartosci wspolczynnikow rozdziatu niz z uzyciem D2EHPA. Ba-
dania reekstrakcji Cr(III) wykazaly, ze stosujac okoto 8 M HCI mozna maksymalnie wydzieli¢
z fazy organicznej tylko 80 % obecnego w niej chromu [8].

Kwas mono-(2-etyloheksylo)fosforowy (M2EHPA) i D2EHPA zaproponowano do
odzysku chromu(III) ze $ciekéw powstajacych podczas wyprawy skor futerkowych [56]. Eks-
trahujac chrom(Ill) z roztworéw wzorcowych o pH = 3,5 za pomocg 20 % roztwordw
M2EHPA 1 D2EHPA w nafcie uzyskano wydajnos¢ ekstrakcji odpowiednio 99,2 % i 57,3 %.

Stwierdzono, ze wydajno$¢ ekstrakcji rosnie ze wzrostem stezenia ekstrahentow, natomiast
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zmniejsza si¢ wraz z obnizeniem pH fazy wodnej oraz ze wzrostem stezenia chlorkow i siar-
czanow. Obecne w roztworze jony Zn(II) i Fe(III) powoduja rowniez zmniejszenie wydajnosci
ekstrakcji Cr(III). Jednak jony tych metali moga by¢ oddzielone wczesniej za pomoca ekstracji
tri-n-oktyloaming. Autorzy stwierdzili, ze wymienione czynniki maja mniejszy wplyw na wy-
dajnos¢ ekstrakcji Cr(III) w przypadku, gdy zastosowanym ekstrahentem jest M2EHPA. Do
odzysku chromu(IIl) ze Sciekéw futrzarskich zastosowano 4-stopniowy ekstraktor. Chrom
ekstrahowano z fazy wodnej o pH = 4,1 za pomoca 50 % roztworu D2EHPA lub 20 % roz-
tworu M2EHPA w nafcie 1 reekstrahowano roztworem kwasu siarkowego. Po 4-stopniowym
procesie ekstrakcji i reekstrakcji, odzysk chromu(IIl) ze Sciekoéw wynosit 88 % z D2EHPA i
98 % z M2EHPA.

Kwas di-(2-etyloheksylo)fosforowy zastosowano do wydzielania chromu(IIl) ze $cie-
kéw powstajacych podczas produkcji kwasu tereftalowego [9]. Do odzysku chromu, zaréwno
z roztworow modelowych jak 1 Sciekdw, zastosowano ekstrakcje w uktadzie emulsyjnym. Za-
stosowana emulsja typu W/O skladata si¢ z 2 M roztworu kwasu siarkowego (W) oraz fazy
organiczne] (O) - membrany, ktora zawierala 90 % nafty, 3% emulgatora Span 80
(monooleinian sorbitanu), 5,5 % D2EHPA oraz zmienne ilosci tri-n-butylofosforanu (TBP).
Stwierdzono, ze w badanym ukladzie stan r6wnowagi ustala si¢ po 20 - 30 minutach, a wydaj-
nos¢ ekstrakcji Cr(III) zalezy od stezenia TBP w membranie. Maksymalne wydajnosci ekstrak-
cji Cr(III) uzyskiwano przy zawartosci 0,5 % TBP. Wydajnos¢ ekstrakcji Cr(IIl) z roztwordw
modelowych przekraczata 60 %, a ze Sciekéw osiagata wartosci powyzej 70 %.

W dotychczasowych doniesieniach literaturowych niewiele uwagi poswigecono ekstrak-
cji anionowych form komplekséw chromu(IIl). Powstate w obecnosci duzego nadmiaru tiocy-
janianow anionowe kompleksy chromu(III) byly ekstrahowane z kwasnych roztwordéw za po-
mocg TBP lub innych solwatujacych rozpuszczalnikoéw, np.: ketondow, estréw lub wyzszych
alkoholi. Najlepsza wydajnos¢ ekstrakcji uzyskano ekstrahujac Cr(III) z 2 M roztworu tiocyja-
nianu amonu w zakresie pH 1 - 3 za pomoca TBP (okoto 80 %) i metyloizobutyloketonu (60 -
70 %). Ekstrakcja kompleksow tiocyjanianowych Cr(III) jest jednak mato selektywna, gdyz w
podobnych warunkach ekstrahowane sa rowniez kompleksy tiocyjanianowe Fe(III) i Co(II)
[57,58,59].

Anionowe kompleksy Cr(III), utworzone w obecnosci nadmiaru kwasu etylenodiami-
notetraoctowego (EDTA; HyY), ekstrahowano okoto 0,1 M roztworami Aliquat 336 w roz-
nych rozpuszczalnikach [60]. Aliquat 336 jest ektrahentem przemystowym, a jego gtéwnym

skfadnikiem jest chlorek trioktylometyloamoniowy [(R4N")CI]. Kompleksy Cr(IIT) wystepuja-
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ce w fazie organicznej sg parami jonowymi, gdyz ekstrakcja ma charakter anionowymienny 1

przebiega zgodnie z rGwnaniem reakgji:
[CrY] @ + RaNDCl o) = [R4N'][CrY o) + Cl(a (26)

Stwierdzono, ze wydajno$¢ ekstrakcji anionowego kompleksu [CrY] wzrasta ze zmiang sto-

sowanego rozpuszczalnika organicznego w nastgpujacym szeregu: alkohol amylowy < chlo-
roform < 1,2-dichloroetan < keton metyloizobutylowy < tetrachlorometan < benzen < nitro-
benzen < p-ksylen < heksan. Kolejnos¢ rozpuszczalnikoéw w tym szeregu moze by¢ najlepiej
skorelowana z ich parametrami rozpuszczalnosci. Maksymalng warto$¢ stosunku podziatu
Cr(III), rébwna 2, otrzymano z zastosowaniem roztworéw Aliquat 336 w p-ksylenie. W przy-
padku, gdy rozpuszczalnikiem byl heksan, faza organiczna po ekstrakcji dzielita si¢ na dwie
warstwy, z ktorych jedna o wigkszej objetosci prawie nie zawierala wyekstrahowanego kom-
pleksu Cr(III). Stosujac roztwor Aliquat 336 w 1,2-dichloroetanie wykonano badania wptywu
pH fazy wodnej na ekstrakcje anionowych kompleksow roznych metali z EDTA [61]. Badania
ekstrakcji dla komplekséw Cr(IIT) wykonano w zakresie pH 1,0 - 8,5. Najwyzsze wartosci
wydajnosci ekstrakcji (60 - 70 %) osiagano, gdy kompleksy [CrY] ekstrahowano z fazy wod-
nej o pH = 2,5 - 7,0. Powyzej pH = 7, wydajnos¢ ekstrakcji spadata. Ponadto, w tym samym
zakresie pH ekstrahowaly sig, czesto z lepsza wydajnoscia, anionowe kompleksy innych metali
z EDTA, np.: kobaltu(II) i (I1T), zelaza(IIT), cynku(II), miedzi(II) 1 inne.

Ekstrakcja komplekséw Cr(III) z kwasem 1,2-diaminocykloheksanotetraoctowym
(DCTA) zostata przez niektérych autorow wykorzystana do ilosciowego oznaczania chro-
mu(IIl). Adam i Pribil [62], powstaly przy pH 3,7 podczas kilkunasto minutowego gotowania
roztworu, kompleks Cr(IIT) z DCTA ekstrahowali z fazy wodnej o tym samym pH za pomoca
5 % roztworu Aliquat 336 w chloroformie. Stwierdzili, ze w tych warunkach wydajnos¢ jedno-
stopniowej ekstrakcji wynosi 84 - 86 %, a ilosciowe wydzielenie Cr(III) z fazy wodnej wyma-
ga trzykrotnej ekstrakcji. Chrom(III) oznaczano po reekstrakcji metoda spektrofotometryczng
przy dtugosci fali 540 nm. Obecne w roztworze jony Fe(IIl) i Cu(Il) oddzielano od Cr(III)
wczesniej, poprzez ekstrakcje kwasem fenylooctowym. Wysokie stezenia Ni(II) i Co(II) w
roztworze uniemozliwialy ilosciowe wydzielenie Cr(IIl), gdyz konieczne w tym przypadku
zwigkszenie ilosci dodanego kompleksonu (DCTA) powodowato znaczny wzrost sily jonowej
roztworu i w efekcie zmniejszalo wydajnos¢ ekstrakcji kompleksu Cr(III)-DCTA. W pracy

Kinhikara i Dara [63], kompleks chromu(IIl) z DCTA otrzymywano podczas 10 minutowego
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gotowania roztworu o pH 4 -5, a nast¢gpnie ekstrahowano dwukrotnie 2,5 % roztworem
Aliquat 336 w chloroformie. Chrom(III) oznaczano w fazie organicznej metoda spektrofoto-
metryczng przy dtugosci fali 545 nm. Stwierdzono, ze obecne w roztworze jony Co(II), Ni(IL),
Cu(II), AL(IIT), Fe(III) i Zn(II) nie przeszkadzaja w oznaczaniu Cr(III), jezeli ich stezenie jest
mate i nie przekracza stezenia chromu(I1I).

Z dostepnych danych literaturowych wynika, ze zarébwno kationowe, jak i anionowe
kompleksy Cr(III) sa ekstrahowane z mocno lub stabo kwasnych roztworow, brak jest nato-

miast informacji dotyczacych ekstrakeji chromu(III) z roztwordéw zasadowych.

2. 2. 2. Ekstrahenty zwiazkéw Cr(VI)

Do wydzielania chromu(VI) z roztworéw wodnych najczeséciej stosowane sa ekstra-
henty o charakterze zasadowym nalezace do grupy amin, tzw. ciekle wymieniacze anionowe
oraz ekstrahenty o charakterze obojetnym nalezace do grupy zwiazkow fosforoorganicznych
(trojpodstawione estry kwasu fosforowego, tlenki fosfin).

Tri-n-butylofosforan (TBP) o wzorze (CsH9O)3;P—0, jest ekstrahentem silnie solwa-
tujacym, znajdujacym bardzo liczne zastosowania w praktyce przemystowej [5]. Ekstrakcja za
pomoca TBP moze zachodzi¢ zar6wno poprzez utworzenie wigzania wodorowego (ekstrakcja
kwasow organicznych i mineralnych oraz kwaséw kompleksowych, np.. H3Cr(SCN)g) jak i
przez utworzenie koordynacyjnie nasyconego obojetnego solwatu [58]. Z roztworow kwa-
$nych do fazy organicznej przechodza kompleksy ekstrahowanego metalu wraz z duzymi ilo-
$ciami kwasow mineralnych. W przypadku ekstrakcji chromu(VI), do fazy organicznej prze-
chodza kwasy chromowe solwatowane przez dwie lub trzy czasteczki ekstrahenta [64].

Tlenek tri-n-oktylofosfiny (TOPO) o wzorze (CgHj7)3P—0, podobnie jak TBP jest
ekstrahentem solwatujacym. Jednak ze wzgledu na inny charakter podstawnikow przy atomie
fosforu niz w TBP, tlenek fosfiny jest zwiazkiem o silniejszych wlasciwosciach zasadowych, a
tym samym posiada lepsze zdolnosci ekstrakcyjne niz TBP [57]. Roztwory TOPO w nafcie

zastosowano do ekstrakcji chromu(VI) z roztworéw wodnych w zakresie pH 2 - 4, w ktorym
dominujagcymi formami Cr(VI) sa aniony: HCrO4 i Cr2072" [47]. Badania wykazaly, ze w
fazie organicznej obecne s dwa rodzaje komplekséw chromu(VI), a proces ekstrakcji prze-
biega zgodnie z rOwnaniami reakcji:

HCrO4—(a) + H+(a) + TOPO(O) = HyCrO4-(TOPO) (0) (27)
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Cr07 (@) + 2H'w + 3 TOPO(,) = HyCryO7-(TOPO); (o) (28)
Stwierdzono, ze wartosci stosunkoéw podziatu Cr(VI) rosng ze wzrostem st¢zenia TOPO w
fazie organicznej ale maleja ze wzrostem poczatkowego stezenia chromu(VI) i pH fazy wod-
nej. Wyznaczone dla obydwu roéwnowag (27) 1 (28) w temperaturze 25 °C state ekstrakcji wy-
nosza odpowiednio 2019 i 3,69- 108 [47].

Ekstrahenty o charakterze zasadowym to pierwszo-, drugo- i trzeciorzedowe aminy
alifatyczne z dlugotancuchowymi grupami alkilowymi, o masie czasteczkowej w zakresie od
250 do 600 oraz czwartorzgdowe sole amoniowe. Procesy ekstrakcyjne przy uzyciu amin sg
zwykle prowadzone w $rodowisku silnie kwasnym, jedynie stosowanie czwartorzedowych soli
amoniowych daje mozliwos¢ ekstrakcji z roztworow zasadowych [57]. Ekstrakcja z roztwo-
row kwasnych ma na ogoét charakter anionowymienny, poniewaz protonowanie aminy powo-
duje, ze w fazie organicznej wystgpuje ona w postaci soli i ekstrahuje rozne formy anionéw.
Niektore trzeciorzgdowe aminy alifatyczne maja duze znaczenie jako ekstrahenty przemystowe
[4]. Naleza do nich tri-n-oktyloamina (TOA) oraz triizooktyloamina (TIOA). Na mozliwo$¢
zastosowania TOA do ekstrakcji chromu(VI) zwrdcono uwagg juz w latach szesédziesiatych,

przede wszystkim w pracach Deptuly [65,66]. Wedtug tego autora TOA ekstrahuje z roztwo-

row w kwasie fosforowym(V) aniony Cr7_072_, natomiast z kwasu chlorowego(VII) i stezone-
go kwasu azotowego(V) rowniez aniony HCr,O7 . W latach dziewigédziesiatych ubiegtego
wieku obserwuje si¢ ponowny wzrost zainteresowania przydatnosciag TOA i TIOA do wydzie-
lania chromu(VI) z roztworéw w kwasach mineralnych z zastosowaniem ekstrakcji typu ciecz-
ciecz [67-69], ekstrakcji w uktadzie emulsyjnym [70] oraz transportu przez ciekte membrany
podparte, np.: typu wydrazonych wiokien (Hollow Fiber) [17].

Badania rownowag ekstrakcji chromu(VI) z roztworéw HCI, HBr, HNO3 i HCIO4 za
pomocg TIOA w o-ksylenie wykazaly, ze proces ekstrakcji Cr(VI) z roztworéw chlorkowych i
bromkowych zalezy zaréwno od stezenia tych jonow jak i od stezenia jonéw wodorowych
[67,68]. Wykazano, ze jezeli wartosci logarytmow iloczynu stezen molowych jonéw wodoro-
wych i chlorkowych lub bromkowych sa mniejsze odpowiednio od -3,6 lub od -3,2, to proces

ekstrakcji przebiega zgodnie z rownaniem:
HCrO4 () + H'@) + TIOA (o) = (TIOAH)HCrOy (o) (29)
Jezeli natomiast, wartosci logarytmow tych iloczynow stezen sa wigksze odpowiednio od -3,6 i
od -3,2, to proces ekstrakcji ilustruja nastgpujace rownania reakcji:
TIOA (o) + H'(s) +X ()= TIOAHX (o (30)
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HCrO4 sy + H'(s + TIOAHX () = (TIOAH)HCrO4HX (o) ; (31)

gdzie X= Cl', Br .
Oznacza to, ze przy wysokim stosunku stezen jonéw wodorowych do jonéw chlorkowych lub
bromkowych, razem z jonami Cr(VI) do fazy organicznej wspotekstrahowane sa czasteczki
kwasow, a zatem proces ekstrakcji nie przebiega zgodnie z postulowanym mechanizmem anio-
nowymiennym, np.: wedtlug rownania (25). Ponadto wykazano, ze dominujaca forma, ktora
jest ekstrahowana przez TIOA do fazy organicznej z roztworéw kwasu azotowego, podobnie
jak z roztworow HCI i HBr, sg jony HCrO4 , a ekstrakcja przebiega zgodnie z rownaniem
(29). Natomiast z roztworow kwasu chlorowego(VIIl), TIOA ekstrahuje Cr(VI) gtownie w
postaci jonow Cr2072_, zgodnie z rownaniem:
Cr07 @) + 2H' (@ + 2 TIOA () = (TIOAH),Cr207 (o) (32)
W badaniach ekstrakcji chromu(VI) z roztworéow kwasu siarkowego za pomoca 5 %
roztworu tri-n-oktyloaminy w nafcie z dodatkiem 2-etylo-1-heksanolu wykazano, ze proces
ekstrakcji przebiega dwuetapowo i mozna go przedstawi¢ nastgpujacymi roOwnaniami reakcji
[69]:
HSO4 @) + H'a + 2 TOA (4) = (TOAH),SO4 (o) (33)
HCrO4 sy + (TOAH)2804 (o) = (TOAH);CrOy4 (o) + HSO4 (a) (34)
Pierwszy etap ekstrakcji polega na tworzeniu soli aminy z udziatem jonéw HSO4 i dlatego ich
duzy nadmiar w fazie wodnej warunkuje efektywny przebieg drugiego etapu, czyli ekstrakcje
Cr(VI). Rownowaga wyznaczona pomigdzy jonami SO42_ /HSO4
log {[SO4* J/[ HSO,7]} = pH - 1,91 (35)
wskazuje, ze w roztworach wodnych przy pH < 1,91 dominuja jony wodorosiarczanowe, na-
tomiast przy pH > 1,91 jony siarczanowe. Wyjasnia to uzyskane przez autoréw pracy [69]
wyniki wydajnosci ekstrakcji chromu(VI), ktéra osiaga wysokie wartosci przy pH fazy wodne;j
ponizej 2 i gwaltownie spada przy pH > 2. Pomimo tego, ze proces ekstrakcji przebiega w
dwoch etapach, stwierdzono ze w fazie organicznej w stanie rownowagi obecne sg dwa ro-
dzaje kompleksow, tj. (TOAH)2SOy4 (o) i (TOAH),CrOy4 (o) , a wyznaczona dla obydwu row-
nowag (33), (34) sumaryczna stata ekstrakcji Cr(VI) wynosi 10°.
W pracy [71], dotyczacej badan efektywnosci ekstrakcji chromu(VI) z modelowych

roztworéw wody gruntowej za pomoca amin pierwszo-, drugo- i trzeciorzegdowych, zastoso-

wano 0,2 M roztwory ekstrahentéw przemystowych w n-dodekanie, tj. Primene JMT (amina
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pierwszorzedowa), Amberlit LA-2 (amina drugorzedowa) i tri-n-dodecyloamine. Sladowe ilo-
$ci chromu(VI) ekstrahowano z roztworéow wody gruntowej o pH 2. Stwierdzono, ze zdolno-
sci ekstrakcyjne tych amin maleja w nastgpujacym szeregu: amina trzeciorzedowa > drugorze-
dowa > pierwszorzgdowa. Kolejno$¢ amin w tym szeregu jest zgodna z ich wzrastajaca zasa-
dowoscia. Wykonane w tych samych warunkach, badania transportu Cr(VI) przez ciekte mem-
brany podparte wykazaly, ze zdolnos$¢ ekstrakcyjna amin maleje w nastepujacym szeregu: ami-
na drugorzedowa > pierwszorzedowa > trzeciorzedowa. Spadek efektywnosci aminy trzecio-
rzgdowe] w transporcie jonéw Cr(VI) przez ciekle membrany w stosunku do jej duzej efek-
tywnosci w ekstrakcji, wytlumaczono staba rozpuszczalnoscia powstatego kompleksu Cr(VI)-
amina trzeciorzedowa w rozcienczalniku - w membranie.

Czwartorzgdowe sole amoniowe sg typowymi ekstrahentami anionowymiennymi, ktore
maja zdolno$¢ skutecznej ekstrakcji roznych form anionowych metali, np.: oksoanionéow
chromu(VI), w szerokim zakresie pH, zar6wno z roztworéw zasadowych jak i z roztworow
kwasnych. Ekstrahenty te zostaly zastosowane migdzy innymi do wydzielania chromu(VI) za
pomoca ekstrakcji [72-76], ekstrakcji w uktadzie emulsyjnym [20,73,77] oraz transportu przez
ciekle membrany podparte [16,78,79].

Roztwér 0,1 M siarczanu dimetylobenzylododecyloamoniowego w mieszaninie chlo-
roform - alkohol benzylowy (1+1), zastosowano do ekstrakcyjnego rozdziatu chromu(VI),
wanadu(V) i molibdenu(VI) z roztworéw siarczanowych [72]. Wykazano, ze maksimum eks-
trakcji chromu(VI) przypada w zakresie pH 5,5 - 7,5, przy ktérym do fazy organicznej ekstra-
howane sa gtownie jony HCrO4 . Rozdziat badanych jonow metali osiagano wykorzystujac
zaleznos¢ ich stosunkow podziatu od pH fazy wodnej i stezenia kwasu siarkowego. Molib-
den(VI) oddzielano od chromu(VI) przy pH = 1,1, natomiast chrom(VI) od wanadu(V) przy

pH = 10,2. Stwierdzono, ze wartosci poszczegodlnych wspolczynnikow rozdziatu (o5 ) ro-

. S p 22— o .
sng wraz ze wzrostem stg¢zenia jonow SO4~  w fazie wodne;.

W pracy Strzelbickiego i wspotpracownikéw [73], do ekstrakcji Cr(VI) zastosowano

roztwory trzech réznych czwartorzgdowych soli amoniowych w nafcie, a mianowicie:

Aliquat 26 {[(CH3);RN"]CI, gdzie R = Cj4 - Cyg}, Aliquat 221 {[(CH3)2R2N+]C1_, gdzie R
= Cg - C18} 1 Aliquat 336 {(CH3R3N+)C1_, gdzie R = Cg}. Stwierdzono, ze ekstrakcja okso-
anionéw chromu(VI) za pomoca Aliquat 221 i 336 w bardzo malym stopniu zalezy od réwno-

wagowego pH fazy wodnej w zakresie 1 - 6. Natomiast z zastosowaniem Aliquat 26, wydaj-

no$¢ ekstrakcji Cr(VI) spada, gdy rownowagowe pH zmienia si¢ w zakresie od 1 do 3 i pozo-
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staje stata w zakresie pH 3 - 6. W przypadku kazdej z badanych soli amoniowych, wydajnos¢
ekstrakcji chromu(VI) maleje, gdy rownowagowe pH fazy wodnej przekroczy wartos$¢ 6. Do-
minujacg forma Cr(VI) w fazie wodnej o pH > 6 sa oksoaniony dwuujemne, co oznacza, ze
badane czwartorzedowe sole amoniowe wykazuja wigksze zdolnosci ekstrakcyjne w stosunku
do oksoanionow jednoujemnych (HCrO4 , HCr,O7 ) niz wzgledem anionow dwuujemnych
(Cr2072_, Cr042_ ). Ponadto, efektywnos¢ ekstrakcji badanych soli amoniowych wzgledem

chromu(VI) rosnie w nastepujacym szeregu: Aliquat 26 < 221 < 336, co jest zwigzane ze
wzrastajaca liczbg dtugich tancuchow weglowodorowych w czasteczce soli, a zatem ze zwigk-
szajacg si¢ ich hydrofobowoscia.

Salazar i wsp. [74], w badaniach rownowag ekstrakcji Cr(VI) z roztworow kwasnych i
zasadowych, zastosowali Aliquat 336 w postaci zasady amoniowej [(R3CH3N+)OH_]. W za-
leznosci od pH fazy wodnej i stezenia chromu(VI), a tym samym od jego formy anionowej
dominujacej w roztworze, autorzy sugeruja nastepujace rownowagi ekstrakc;ji:

HCrO4 sy + (R3CH3N)OH (o) = (R3CH3N")HCrO4™ o)+ OH (4 (36)

CrO/ (@ + 2 (RsCH;NDOH (o) = (R3CH3;N),CrO4% (o) + 2 OH (g G7)

Z badan ekstrakcji chromu(VI) ze srodowiska zasadowego za pomocg roztworéw soli
trioktylometyloamoniowych oraz wodorotlenku trioktylometyloamoniowego w benzenie, wy-
nika, ze proces ten przebiega zgodnie z mechanizmem jonowymiennym wedlug réwnania (37)
[75]. Ponadto, stwierdzono, ze stosunki podzialu Cr(VI) maleja wraz ze wzrostem stezenia
NaOH w fazie wodnej, a ekstrakcja jest bardziej efektywna, gdy zamiast soli amoniowej, za-
stosowanym ekstrahentem jest wodorotlenek amoniowy. Ekstrahujac chrom(VI) z roztworu
zawierajacego 0,005 M jonéw metalu i 0,2 M NaOH za pomoca zwigzkéw trioktylometylo-

amoniowych, stwierdzono, ze ich zdolnosci ekstrakcyjne w stosunku do Cr(VI) zaleza od
obecnego w nich anionu i maleja w nastepujacym szeregu: OH > Cl > HSO4 > ClO4 .

Wedlug Alonso i1 wsp. [76], ekstrakcja chromu(VI) z roztworéow o pH = 8 za pomocg

Aliquat 336, jest takze procesem jonowymiennym, a do fazy organicznej ekstrahowane sa
glownie jony Cr042_. Wyznaczone przez autoréw tej pracy, w temperaturze 20 °C, wartosci

stalych rownowagi ekstrakcji dla 10 % roztworu Aliquat 336 w nafcie nie zaleza od stezenia
chromu(VI) w fazie wodnej w zakresie 0,002 - 0,02 M i wynosza okoto 0,58. Natomiast war-
tosci tych statych wyznaczone dla roznych stezen ekstrahenta w fazie organicznej, tj. dla 30 %,
10 % 1 1 % roztworéw Aliquat 336, roznig si¢ miedzy soba i wynosza odpowiednio: 0,28, 0,58
1 2,66. Fakt, ze w badanym ukfadzie, wartosci statych ekstrakcji maleja ze wzrostem stezenia
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ekstrahenta, wedlug autorow pracy [76], swiadczy o tym, ze tylko faza organiczna wykazuje
znaczne odstepstwa od wlasciwosci roztworu doskonatego.

Do ekstrakcji chromu(VI) mozna zastosowac etery koronowe, ktore naleza do grupy
ekstrahentow o charakterze obojetnym i moga ekstrahowa¢ kationy metali alkalicznych w po-
staci par jonowych z réznymi anionami. Badania ekstrakcji chromu(VI) z roztworéw kwasu
solnego 1 fluorowodorowego zawierajacych siarczany z zastosowaniem roztworéw dicyklo-
heksano-18-korona-6 (DC18C6) w 1,2-dichloroetanie wykazaly, ze stosunek molowy Cr(VI)
do DC18C6 w kompleksie wyekstrahowanym do fazy organicznej wynosi 1:1 [80]. Wydajnos¢
ekstrakcji chromu(VI) wzrasta ze wzrostem stezenia kwasu w fazie wodnej, ale zmniejsza si¢
w zaleznoS$ci od rodzaju kwasu w nastgpujacym szeregu: HCI > HF > HNO3. Stwierdzono, ze
DC18C6 nie ekstrahuje chromu(VI) z roztworéw zasadowych, a najwyzsza wydajno$¢ eks-
trakcji osiagana jest z roztworéw kwasu siarkowego. Ekstrakcja Cr(VI) z zastosowaniem ete-
ru koronowego 1 reekstrakcja za pomoca roztworu NaOH jest prosta metoda umozliwiajaca
oddzielenie chromu(VI) od obecnego w roztworze zelaza(Ill). Zouhri i wsp. [81] sugeruja, ze
ekstrakcja Cr(VI) z roztworow kwasu siarkowego za pomocg roztworéw DC18C6 (E) w di-
chlorometanie przebiega z utworzeniem w fazie organicznej komplekséw par jonowych we-
dhug nastepujacego rownania reakcji:

E(o)+ H30 @)+ HCryO7 (ay = (E,H30) "(HC07) (o) (38)
Wykazano, ze z fazy wodnej zawierajacej duze ilosci kwasu siarkowego, DC18C6 ekstrahuje
razem z chromem(VI) tylko niewielkie ilosci kwasu. Ta wiasciwos¢ eteru koronowego ko-
rzystnie odroznia go od innych ekstrahentéw o charakterze obojetnym, np. TBP i TOPO, ktore
oprocz Cr(VI) ekstrahujg rowniez bardzo duze ilosci kwaséw mineralnych. Stwierdzono, ze
DC18C6 selektywnie ekstrahuje chrom(VI) z roztworéw zawierajacych kationy Ni(IT), Cr(III)
i Fe(IID).

Kolejnym ekstrahentem, na ktéry mozna zwroci¢ uwage jest N-tlenek 4-(5’-nonylo)pi-
rydyny. Zwiazek ten nalezy do grupy N-tlenkéw 4-alkilopochodnych pirydyny i wykazuje bar-
dzo wazng cechg, a mianowicie ma zdolno$¢ selektywnej ekstrakcji chromu(VI) z roztworéw
w kwasach mineralnych. Badania ekstrakcji Cr(VI) z roztworéw kwasu siarkowego 0,1 M
roztworem ekstrahenta w benzenie wykazaly, ze stany rOwnowagi ustalaja si¢ bardzo szybko

(2 minuty), a ekstrakcja Cr(VI) zachodzi w szerokim zakresie stezen metalu i jest efektywna
nawet wtedy, gdy stezenie to jest mniejsze niz 10°M [18]. Z krzywych ekstrakcyjnych, obra-

zujacych wplyw poczatkowego stezenia metalu i kwasu siarkowego w fazie wodnej, widoczne

jest, ze maksimum ekstrakcji uzyskane dla réznych stezen poczatkowych chromu(VI) przesu-
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wa sie w strong wyzszych stezen kwasu siarkowego. Przy optymalnej kwasowosci fazy wod-
nej, wartosci osigganych stosunkéw podziatu mieszcza si¢ w zakresie 10 - 35. Uzyskane wyni-
ki pozwolity autorom pracy [18] zaprojektowac i uruchomi¢ instalacj¢ doswiadczalng, w ktorej

do odzysku Cr(VI) za pomoca N-tlenku, zastosowano kolumne pulsacyjna.

2. 3. Wlasciwosci ekstrakcyjne czwartorzedowych soli amonio-

wych

Czwartorzegdowe sole amoniowe, o ogolnym wzorze (R4N+)A_, mozna rozpatrywaé

jako sole czwartorzedowych zasad amoniowych (R4N")OH . Naleza one do grupy kationo-
wych substancji powierzchniowo czynnych i znalazly szerokie zastosowanie w roznych gate-
ziach nauki 1 przemystu. Stosowane sa jako emulgatory, srodki piorace, srodki grzybobdjcze,
bakteriobdjcze oraz jako efektywne ekstrahenty, a takze jako kolektory we flotacji jonow.
Wiasciwosci czwartorzedowych soli amoniowych zaleza od struktury kationu amoniowego, tj.
od rodzaju i1 wielkosci podstawnikéw przy atomie azotu, a takze od rodzaju ich anionu. Pod-
stawnikami przy atomie azotu moga by¢ grupy alifatyczne o krotkim lub dlugim fancuchu we-
glowodorowym, grupy arylowe, alkiloarylowe i inne [82].

Ekstrakcyjne wlasciwosci soli amoniowych uzaleznione sa od wielu czynnikdéw, wérod
ktorych duza rol¢ odgrywa ich struktura chemiczna, hydrofobowos¢, aktywnos¢ powierzch-
niowa oraz ich zdolnos¢ do asocjacji i dysocjacji. Procesom ekstrakcji za pomocg czwartorze-
dowych soli amoniowych towarzysza zlozone zjawiska fizykochemiczne wystepujace w obu
fazach cieklych (wodnej i organicznej) oraz na granicy migdzyfazowej. Sole amoniowe, jako
substancje powierzchniowo czynne, ulegaja w ukladzie ekstrakcyjnym adsorpcji na granicy faz,
zmniejszajac napigcie migdzyfazowe. Zjawiska i procesy zachodzace na powierzchni migdzyfa-
zowej maja duzy wplyw na kinetyke ekstrakcji. Ponadto, czasteczki soli amoniowych w wod-
nych i niewodnych roztworach oddziatuja migdzy sobg i z czasteczkami rozpuszczalnika two-
rzac w zaleznosci od warunkéw fizykochemicznych, roéznego rodzaju agregaty do micel
wiacznie. Obecnos$¢ micel w roztworze powoduje jakoSciowq zmiang wlasciwosci roztworu, a
procesy agregacji czwartorzedowych soli amoniowych i ich adsorpcji na powierzchni miedzy-

fazowej sa odpowiedzialne za wiele efektow wystepujacych w uktadach ekstrakcyjnych [83].
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Nadmierna aktywno$¢ powierzchniowa ekstrahentow jest na ogét nie wskazana, gdyz
prowadzi do wytwarzania emulsji, co utrudnia, a czasem uniemozliwia oddzielenie fazy wodnej
od organicznej. Jednak w niektérych przypadkach powstawanie w uktadzie ekstrakcyjnym
emulsji, wynikajace z tworzenia si¢ micel lub odwréconych micel, moze prowadzi¢ do wzrostu
selektywnosci ekstrakcji i/lub do jej przyspieszenia, a wigc efektow zwigkszajacych skutecz-
nos¢ tego procesu [84,85]. Znajac wlasciwosci powierzchniowe zwiazkéw organicznych moz-
na przewidywac ich zachowanie si¢ w ukfadach ekstrakcyjnych. Jednym z istotnych parame-
trow, na podstawie ktorego mozna ocenia¢ wlasciwosci powierzchniowe ekstrahenta jest na-
piecie migdzyfazowe (powierzchniowe). Czasteczki ekstrahenta, poprzez adsorpcje na granicy
faz, obnizaja napigcie migdzyfazowe w stosunku do uktadu rozpuszczalnik organiczny - woda.
Na podstawie pomiar6w zmian napig¢cia miedzyfazowego w funkcji zmiany stezenia ekstra-
henta (np.: izoterma Gibbsa) mozna wnioskowac o aktywnosci powierzchniowej tego zwiazku.

Vandegrift 1 wsp. [86], na podstawie izoterm adsorpcji Gibbsa otrzymanych z pomia-
row aktywnosci powierzchniowej roztworéw szesciu soli tridodecylometyloamoniowych i
trioktylometyloamoniowych w o-ksylenie pozostajacych w rownowadze z 2 M roztworami
kwasow o anionie odpowiadajacym soli amoniowej stwierdzili, ze aktywnos¢ powierzchniowa
badanych zwigzkéw amoniowych praktycznie nie zalezy od zmian hydrofobowosci ich katio-
now, wynikajacych z zamiany grupy dodecylowej na oktylowa. Natomiast rodzaj anionu zwig-
zanego z kationem amoniowym ma istotny wpltyw na t¢ wiasciwos¢. Wyznaczone w tych ba-
daniach minimalne st¢zenie, przy ktorym powierzchnia migdzyfazowa jest juz nasycona zaad-
sorbowanymi czasteczkami ekstrahenta (na izotermie Gibbsa odpowiada to punktowi przegie-
cia, przy ktorym napigcie migdzyfazowe zaczyna si¢ obniza¢ liniowo ze wzrostem stezenia

ekstrahenta) wynosi dla chlorku trioktylometyloamoniowego 3,5-10—7 mol/dm’ i dla azotanu

trioktylometyloamoniowego 1,0- 10° mol/dm’. Aktywnos¢ powierzchniowa badanych soli
amoniowych, w zaleznosci od rodzaju obecnego w nich anionu, wzrasta w nastepujacym sze-
regu: Cl04 < CH3COO <NOs3 < CI . Sekwencja ta jest zgodna ze wzrastajacym stopniem

agregacji soli amoniowych oraz wzrastajaca wartoscia ich momentu dipolowego [86].
Zdolnos¢ do agregacji soli amin z jednakowym anionem i tym samym rodzajem pod-

stawnika(éw) przy atomie azotu wzrasta w szeregu: aminy trzeciorzedowe < aminy drugorze-

dowe < czwartorzgdowe sole amoniowe < aminy pierwszorzedowe [87]. W wybranym roz-

puszczalniku, agregacja soli alkiloamoniowych z takim samym rodzajem kationu zalezy od

rodzaju anionu i wzrasta w szeregu: F <Cl <Br <SCN <NOj3 <1 . Wzrost temperatury
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powoduje obnizenie stopnia agregacji soli. Z reguly przyjmuje si¢, ze wielkos¢ agregatow soli
alkiloamoniowych maleje ze wzrostem dtugosci tancuchéw grup alkilowych przy atomie azotu,
a $redni stopien agregacji zalezy od stezenia czwartorzedowej soli amoniowej i przy pewnym
jej okreslonym stezeniu w roztworze, osiagga maksimum. Stopien agregacji soli alkiloamonio-
wych w roztworze zalezy od rodzaju rozpuszczalnika a jego wartos¢ jest tym wyzsza, im niz-
sza jest wartos¢ przenikalnosci dielektrycznej rozpuszczalnika w nastgpujacym szeregu: nitro-
benzen < chloroform < benzen < ksylen < tetrachlometan < cykloheksan < weglowodory alifa-
tyczne [87]. Ponadto, godne uwagi jest to, ze w procesie ekstrakcji powstate w fazie organicz-
nej agregaty soli amoniowych zachowuja si¢ najczesciej podobnie jak ich monomery, tzn. kaz-
dy agregat ekstrahuje tylko jeden jednoujemny anionowy kompleks metalu. Stopien agregacji
soli amoniowych w ukfadzie ekstrakcyjnym mozna zmniejszy¢ poprzez zastosowanie bardziej
polarnego rozcienczalnika, np.: weglowodoru aromatycznego lub przez dodanie modyfikatora
bedacego silng zasada Lewisa, np.: oktanolu lub TBP [88].

Badania wiasciwosci benzenowych roztworéw soli tetraheptyloamoniowych [89] wy-
kazaly, ze liczba monomerow obecnych w agregacie wzrasta ze wzrostem rozmiaru anionu w

czasteczce soli amoniowej oraz ze wzrostem jej momentu dipolowego w roztworze, w naste-
pujacym szeregu: CI' < Br < NO3 < [ZnCl4]2—. Stopien agregacji chlorku i azotanu amonio-
wego wynosi od 3 do 25, a liczba monomeréw w agregacie z anionem [ZnC14]2— wynosi 50.
Natomiast badania wykonane w ukladzie dwufazowym: chlorek tetraheptyloamoniowy -
o-ksylen - ZnCl; - 1 M CI', nie wykazaly w fazie organicznej obecnosci tak duzych agregatow
jak w uktadzie jednofazowym [89].

Rakhmanko i wsp. [90] wykonali badania agregacji i dysocjacji czwartorzegdowych soli
amoniowych, zawierajacych w czasteczce rézne kationy, a mianowicie: kation tributylooktade-
cylo-, triheksyloetylo-, tridecyloetylo-, tridecylometylo-, tridodecylometyloamoniowy oraz
nastepujace aniony: I , SCN [Zn(SCN)4]2_, [Co(SCN)4]2_. Stezenia minimalne soli amonio-
wych w toluenie, przy ktorych zaczyna si¢ proces ich agregacji sa rzedu 107 - 107 mol/dm’.
Agregacja soli w tym rozpuszczalniku ma dwojaki charakter. Po pierwsze, powstaja agregaty
elektroobojetne, po drugie, wystepuja rowniez agregaty kationowe i anionowe. Proces dyso-
cjacji jonowej mozna przedstawi¢ rOwnaniem:

(m+n+1) (RNDA™ = [RNDATRN" + [(RINDATAT (39)
W efekcie tego procesu roztwory soli amoniowych w toluenie wykazuja zdolnos¢ przewodze-
nia pradu elektrycznego. Z pomiarow przewodnictwa roztworow soli tributylooktadecyloamo-
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niowych w toluenie wynika, ze w zakresie ich stezen 0,06 - 0,09 mol/dm’ nastepuje gwattowny
spadek przewodnictwa. Wartos¢ przewodnictwa osiaga minimum przy st¢zeniu soli wynosza-
cym okoto 3- 10~ mol/dm’. W tym przypadku wykazano, ze m = n =1, wobec czego m + n +

= 3 i z rownania (39) wynika udziat trzech czasteczek (R4N+)A_ w procesie dysocjacji. Przy
tym stezeniu soli, obok agregatow jonowych, wystepuja rowniez mate ilosci agregatow elek-
troobojetnych (czasteczkowych) o $rednim stopniu agregacji rownym 3.

Czwartorzedowe sole amoniowe moga w fazie organicznej ulegaé¢ hydratacji z utwo-
rzeniem nie stechiometrycznych hydratow o ogoélnym wzorze [(R4N+)XAX_]-hH20 [91].
Wspodtezynnik A umownie nazwano ,,stopniem hydratacji” czwartorzgdowej soli amoniowe;.
Wartos$ci 2 wyznaczone dla takiego samego kationu amoniowego zaleza od rodzaju anionu 1
rosng w nastgpujacym szeregu: I <NO3 <Br < Cl < HSO; < SO;™ < CO§—< OH .
Natomiast w zaleznosci od rodzaju rozpuszczalnika w fazie organicznej, wartosci & maleja w
szeregu: nitrobenzen > chlorobenzen > benzen > toluen > ksylen > chloroform > tetrachlome-
tan. Zaobserwowano, ze ,.stopien hydratacji” czwartorzedowych soli amoniowych zmniejsza
sie, gdy wzrasta ich stopien agregacji oraz gdy w fazie organicznej obecny jest inny ekstrahent,
posiadajacy zdolnosci do tworzenia wspolnych asocjatow.

Wedhlug Schilla [92], proces ekstrakcji par jonowych zwiazkéw organicznych, w tym
czwartorzedowych soli amoniowych, obejmuje dwa etapy, a mianowicie przeniesienie par jo-
néw (HA+, X ) pomigdzy dwoma fazami, tj. z fazy o wysokiej polarnosci (wodnej) do fazy o
mniejszej polarnosci (organicznej) oraz utworzenie par jonowych (HAX) w fazie organiczne;.
Réwnowage tego procesu, obejmujaca zarbwno wplyw przeniesienia migdzyfazowego jak i
utworzenie par jonowych, mozna zilustrowa¢ nastepujacymi réwnaniami:

HA () + X (@ = HAX(o) ; Kex (40)

[HAX],
Kex = & =
[HA ]a ' [X ]a

(41)

gdzie: Ky - stata ekstrakcji par jonowych.
Jezeli w ukiadzie ekstrakcyjnym nie zachodza zadne reakcje uboczne, wowczas stosunek po-

dziahu kationu (DHA + ), Np.: amoniowego, zalezy od wartosci statej ekstrakcji (Kex) par jono-

wych i od stezenia anionu (X ) w fazie wodnej, wedlug nastepujacego wzoru:

_ [HAX],

D —_
HAT  [HA*'],

- Kex ’ [X‘]a (42)
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Wplyw na ekstrakcje par jonowych moga mie¢ rozne reakcje uboczne [92]. W przypadku soli
amoniowych nalezy bra¢ pod uwage ich agregacje i dysocjacje¢ w fazie organicznej, zwlaszcza
wtedy, gdy sa stosowane jako ekstrahenty. Zatem, jezeli proces ekstrakcji par jonowych zalezy
od reakcji ubocznych, to rownowage ekstrakcji lepiej jest wyraza¢ za pomocg warunkowej
statej rownowagi (K, ), zdefiniowanej wzorem:

* CHAX 05579
Kex = o} = Kex - (43)

Coatm © Sx@ Lepat -

w ktérym: ¢ - rownowagowe stezenia analityczne reagentow, M.
Wspolczynniki o we wzorze (43) uwzgledniaja wplyw reakcji ubocznych, ktérym moga ulegac
reagenty w obydwu fazach, wodnej i organicznej. Pary jonowe w fazie organicznej moga ule-

gac dysocjacji zgodnie z rGwnaniem:

HAX(o) = HA" (o) + X (o) Kays, (44)
[HA+]0 : [X_]o
Ko = (45)
ys [HAX],

Stafa dysocjacji (Kgys) wyrazona wzorem (45) w polaczeniu z wzorem (43), pozwala ocenié

wplyw dysocjacji w fazie organicznej na wartosci statych ekstrakcji par jonowych [92]:

K* =K, - {1 + \/ Ry J (46)
(2.4 exX Kex . [HA+]a . [X—-]a

Wartosci statych dysocjacji par jonowych zaleza od natury i rodzaju wzajemnych oddziatywan

pomigdzy jonami oraz od ich oddziatywan z rozpuszczalnikiem. Wartosci statych dysocjacji
czwartorzegdowych soli amoniowych wzrastaja wraz ze wzrostem polarnosci rozpuszczalnika,
mierzonej warto$cig przenikalnosci dielektrycznej, np.: wartosci pKays pikrynianu trimetylo-
etyloamoniowego wynosza: 2,76 w 1-pentanolu, 3,17 w metyloizobutyloketonie i 5,27 w
octanie etylu. Czwartorzgdowe sole amoniowe moga w fazie organicznej ulega¢ agregacji z
utworzeniem wyzszych agregatow, np.: dimerow, tetramerow i innych [92]. Proces dimeryza-

cji par jonowych oraz statag rownowagi dimeryzacji (Kgimer.) przedstawiajg ponizsze rownania:

2HAX (o) = H2A2X5 (0);  Kdimer. 47
[HyA,X5 ],
Ko, = —2—2-2J0 48

Proces dimeryzacji powoduje wzrost warunkowej statej ekstrakeji par jonowych (K,), co

ilustruje ponizsze wyrazenie, otrzymane z polaczenia rownan (48) i (43):
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Ko = {1+ Kaimer, Koy ‘THA ], [X 71, } (49)
Wartosci statych dimeryzacji halogenkéw, sulfoniandéw i pikrynianow czwartorzedowych soli
amoniowych w chloroformie sg rzedu 10 + 100 [92].

Duzy wplyw na wartosci statych ekstrakcji par jonowych ma dlugos¢ fancuchow grup
alkilowych w kationie amoniowym, rodzaj anionu oraz wlasciwosci rozpuszczalnika w fazie
organicznej. Podobnie jak w innych szeregach homologicznych, wartosci log Kex par jonowych
wzrastajg o okolo 0,5 - 0,6 jednostek, wtedy gdy dlugos¢ tancucha weglowodorowego grupy
alkilowej w kationie amoniowym wzrasta o jedna grupe CH,. State ekstrakcji par jonowych z
anionami zdolnymi do akceptacji wiazania wodorowego, np.: w ukladzie chloroform - woda
lub dichlorometan - woda, wzrastaja w nastepujacym szeregu: czwartorzedowe sole amoniowe
< aminy pierwszorz¢gdowe < aminy drugorzegdowe < aminy trzeciorzgdowe. Kolejno$¢ zwigz-
kéw w tym szeregu zmieni si¢, jezeli czasteczki rozpuszczalnika organicznego nie bedg zdolne
do tworzenia wigzan wodorowych. W przypadku czwartorzedowych soli amoniowych, zmiana
rozpuszczalnika z donorowego (CH3Cl lub CH;Cly) na akceptorowy (octan etylu lub metylo-
izobutyloketon) powoduje znaczne obnizenie wartosci ich statych ekstrakcji [92].

W odréznieniu od Schilla [92] i Siekierskiego [93], w dalszej cz¢sci niniejszej pra-
cy, stala rownowagi reakcji (40) bedzie dla uproszczenia nazywana stalg podzialu soli

amoniowej i oznaczana symbolem Kpg , zamiast Kex . Symbol (K , ) bedzie uzywany

do opisu rownowag jonowymiennej ekstrakcji réoznych anionéw za pomocg wybranej
soli amoniowej.

Wplyw niektérych anionéw na state podziatu (Kpr) czwartorzedowych soli amonio-
wych z: kationem tetrabutyloamoniowym (TBA) w uktadzie chloroform - woda [92], kationem
trioktylometyloamoniowym (TOMA) w ukladzie chlorobenzen - woda [94], kationem tetrade-
cylodimetylobenzyloamoniowym (TDBA) w uktadzie chloroform - woda [95] i kationem hek-
sadecylotrimetyloamoniowym (HDMA) w uktadzie chloroform - woda [96] przedstawiono w
tabeli 2. Zamieszczone w tej tabeli wartosci statych podziatu czwartorzedowych soli amonio-

wych zostaly wyznaczone dla nastgpujacej rownowagi:

RNy + A ) = RINDA ) ; Kok (50)

_ IRNHA,
PR RyNTL, - [AT],

D
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Tabela 2. Stale podzialu (Kpr) niektorych czwartorzedowych soli amoniowych

lOg KDR AGohydr.
A TBA TOMA TDBA HDMA [kJ/mol]
chloroform | chlorobenzen | chloroform | chloroform

[92] 20 °C [94] 20 °C |95] [96] [97,98]
cr -0,11 4.00 5,11 2,20 — 347
Br~ 1,29 5,34 5,93 3,48 - 321
NO;5~ 1,39 5,81 - 3,30 - 306
3,01 7,32 7,27 4,73 — 283
ClOo4~ 3,48 8,47 7,40 5,03 —-214

[Fe(CN)el™ - i - - -

4-(2-pirydazolo)-

rezorcynol - 7,80 7,31 - -
(forma aniono-

wa)

CH;CO0O™ 2,10 - - - - 374
oranz metylowy 5,47 - = = _ 230*)
(forma aniono-

wa)
pikrynian 5,91 - - . _ 188%)

*) _ dane z pracy [98]

Natomiast dane zestawione w tabeli 3, ilustruja wplyw rodzaju rozpuszczalnika i anionu na

state ekstrakcji jonowymiennej (K

ex/A~

w chlorobenzenie [94], w benzenie z dodatkiem 5 % (v/v) izodekanolu [99] i w Solvesso

(= 97 % weglowodorow aromatycznych) [100]. Wartosci statych K

wyznaczone dla nastepujacej rownowagi:

n (RN )CI ) + A" (e = (RN )RA" (o)

+ nCl—(a) 5

_ [(R4N+)nAn_]o '[Cl_];1

ex/A”

[R,N*CIT2 -

[A™ ],

ex/A~

ex/A~

) chlorkiem trioktylometyloamoniowym (Aliquat 336)

w tej tabeli zostaly

(52)

(33)
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Tabela 3. Stale ekstrakeji (K, - ) niektérych anionéw chlorkiem trioktylometyloamo-

niowym (Aliquat 336)

log Kex e AGohydr.
A chlorobenzen | benzen + 5 % izo- Solvesso [kJ/mol]
L dekanolu, 25 °C =1 [97]
_[94] [99] [100]
OH - -2,02 - 1,54 —439
S04% - -1,35 -1,34 ~ 1090
HSO4~ - -0,19 -0,20 -
Br 1,34 1,13 - — 321
NO;~ 1,81 1,44 1,38 - 306
SCN . 3,30 3,23 — 287
| 3,32 2,85 - —.783
ClOo4~ 447 414 - —~214
[Fe(CN)6]™~ 10,41 - - -

Wedlug autorow pracy [94], wartosci statych Kpr 1 K (tabela 2 1 3) wskazuja, ze selek-

X/A~
tywnos¢ ekstrakcji nieorganicznych anionéw solami z kationem trioktylometyloamoniowym
(TOMA) maleje w nastepujacym szeregu: ClOs >1 > NO3 > Br > Cl >> SO W tej
samej kolejnosci zmienia si¢ rowniez selektywnos¢ ekstrakcji anionow solami z kationem tetra-
decylodimetylobenzyloamoniowym (TDBA), tetrabutyloamoniowym (TBA) i1 heksadecylotri-
metyloamoniowym (HDMA). Zmniejszajaca si¢ w tym szeregu efektywno$¢ ekstrakcji anio-
now jest zgodna z ogodlnie znang hipoteza, ze tatwiej ulegaja ekstrakcji aniony o wigkszym
promieniu jonowym 1 nizszym fadunku, tzn. aniony o nizszej entalpii swobodnej hydratacji
(AG’hyar. - tabele 2 i 3). Innymi stowy, wartosci statych ekstrakcji oraz wartosci statych po-
dziatu par jonowych zawierajacych taki sam kation amoniowy rosng wraz ze zmniejszaniem si¢
wartosci entalpii swobodne) hydratacji anionoéw. Zaleznos¢ te dla soli z kationem trioktylome-
tyloamoniowym (stale podzialu - tabela 2) i dla chlorku trioktylometyloamoniowego (state

ekstrakcji - tabela 3) w uktadzie chlorobenzen - woda [94], zilustrowano na wykresie (Rys. 2).
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log KonLlog Kex
]

o
®

-400 -350 -300 -250 -200 -150
AG’hyar, [kJ/mol]

Rys. 2. Zaleznos$¢ log Kpr (*) soli amoniowych z kationem TOMA i anionami kolejno
CI, Br, NO3 , I, ClO; oraz logK__ ,_(*) tych anionéw chlorkiem trioktylomety-

loamoniowym w ukladzie chlorobenzen - woda [94] od wartosci ich entalpii swobodnej
hydratacji [97]

Rakhmanko 1 wsp. [101] wyznaczyli stale ekstrakcji jonéw OH czwartorzedowymi

solami z kationem trioktylooktadecyloamoniowym (TOODA). Jony OH ekstrahowano z fazy
wodnej o pH 12 roztworami odpowiednich soli w toluenie. Wartosci tych statych, zamieszczo-

ne w tabeli 4, wyznaczono dla r6wnowag ekstrakcji opisanych ponizszym ogoélnym réwna-

niem:

RNATg) + OH (5 = (RN)OH () + ATy ; K vor- (>4)
_ [R4N"OH™], - [A7], (55)
ex/OH™ ~ [(RyNT)A"], - [OH"],
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Tabela 4. Stale ekstrakcji jonow OH solami trioktylooktadecyloamoniowymi

log K_ AG hyar.
A TOODA w toluenie | kcal/mol [kJ/mol]
20 °C [101] [102, 103]
OH - —90¥ - 378
cr 2,78 -79 - 331
Br 4,16 -72 -302
NO3~ 4,95 - 69 — 289
I 6,26 — 64 — 268
SCN™ 6,95 - 61 —256
ClO4~ 8,08 ~ 56% - 235

* _ warto$¢ AG’hyar. z pracy [103]

Szmidt i Rybakow [103] wykorzystujac wyniki swoich wczesniejszych badan wykazali,
ze stale ekstrakcji anionowymiennej:

BA )+ X @ = BX 0t A @; (56)

ex/X™
w wielu uktadach ekstrakcyjnych moga by¢ opisane w oparciu o liniowa zaleznos¢ entalpii

swobodnej hydratacji wymienianych aniondéw (A", X ), nastgpujacym réwnaniem:

logK_, .~ =b (AG‘ﬁ‘y:ir_ ~ Any_dr) (57)
Wystepujacy w rownaniu (57) wspotczynnik b ma wartos¢ stalg dla serii uktadow ekstrakcji
anionowymiennej, w ktorych wszystkie ekstrahenty maja taki sam hydrofobowy kation (B+).
Wartos¢ b rosnie wraz ze zmiang rodzaju kationu B' w nastgpujacym szeregu: kation alkilo-

amin drugorzedowych < alkiloamin trzeciorzedowych < czwartorzedowych soli alkiloamonio-
wych. Autorzy pracy [103] ustalili, ze rownanie (57) ze wspoétczynnikiem b = 0,236 bardzo
dobrze opisuje 33 uklady ekstrakcji anionowymiennej solami trioktylooktadecyloamoniowymi

w toluenie. Wspotczynnik ten daje dobrg korelacje pomigdzy eksperymentalnymi i wyznaczo-
nymi z rownania (57) wartosciami statych ekstrakcji dla nastepujacych anionow: Cl, Br ,
NO3, I', SCN, pikrynianow oraz anionowych form dinitrofenolu, oranzu metylowego i
czerwieni metylowej. Jednak w przypadku jonéw OH 1 ClO; stwierdzono, ze migdzy obli-
czanymi z rownania (57) 1 eksperymentalnymi wartosciami Kex/x_ wystepuja state systema-
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tyczne odchylenia. Skfonito to autoréw do wniosku, ze dwczesnie dostepne wartosci AG hya:.
niektorych jondéw sa obarczone duzym btedem [103]. Wniosek ten jest zgodny z opinig Barro-
wa [104], ktory stwierdzit, ze rozne zrodia literaturowe podaja dla tego samego jonu wartosci
entalpii swobodnej hydratacji roézniace si¢ nawet o 10 kcal/mol (41,9 kJ/mol). Autorzy pracy
[103] wykazali, ze wykorzystujac wyznaczone przez Rakhmanko i wsp. [101] wartosci statych
ekstrakcji jonow OH i ClO; réznymi solami trioktylooktadecyloamoniowymi, mozna z row-
nania (57) wyznaczy¢ z dobra dokladnoscia wartosci entalpii swobodnej hydratacji tych anio-
now, ktére wynosza odpowiednio: — 90 kcal/mol i — 56 kcal/mol (tabela 4). Jak jednak moz-
na zauwazy¢, zalezno$¢ (57) z ustalonym przez autoréow pracy [103] wspolczynnikiem b =
0,236 jest stuszna tylko wtedy, gdy wartosci entalpii swobodnej hydratacji sa wyrazone w
kcal/mol. W przypadku wyrazenia tych wartosci w jednostkach ukladu SI czyli w kJ/mol
(tabela 4), otrzymujemy rownowazna zaleznos¢, w ktorej wartosé b = 0,0565, co zilustrowano

na wykresie (Rys. 3).

9
log Kex (OH) = 0,2384x
8 |
R? = 0,9973
7L
6 1
55|
3
X 41
[}
°
34+
log Kex (OH") = 0,0565x
2+ R? = 0,9976
14
0 - - - - ; : ;
0 20 40 60 80 100 120 140 160
X=(A Ghydr.A._ A Ghydr.OH-)
m [kcal/mol] o [kJ/mol]

Rys. 3. Zaleznos¢ logKex od entalpii swobodnej hydratacji wymienianego anionu

JOH™
A" =kolejno CI', Br, NO3, I, SCN , ClOj . Ekstrahent: roztwory soli trioktylook-
tadecyloamoniowych w toluenie
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Badania ekstrakcji [75,105] anionowych form niektorych metali za pomoca czwarto-
rzedowych soli amoniowych wykazaly, ze efektywnos¢ ekstrakcji metali zalezy od rodzaju
anionu obecnego w czasteczce soli amoniowej. Wydajnos¢ ekstrakcji oksoanionow Cr(VI),
Mo(VI), W(VI) i V(V) z roztworu zawierajacego 0,005 M jondéw metalu 1 0,2 M wodorotlen-

ku sodu za pomoca benzenowych roztworéw réznych zwiazkow trioktylometyloamoniowych

zalezy od ich anionu i maleje w nastgpujacym szeregu: OH > ClI > HSO4 >NO3 > SCN >
ClO4 [75,105]. Malejaca w tym szeregu zdolnos¢ ekstrakcyjna poszczegolnych zwigzkow

amoniowych jest zgodna ze wzrastajacymi wartosciami stalych ekstrakcji jonoéw OH  solami
trioktylooktadecyloamoniowymi, ktore wyznaczono w pracy [101].

Jednak nie wszystkie wyniki badan ekstrakcji anionéw czwartorzedowymi solami amo-
niowymi mozna wyjasni¢ za pomocg hipotezy, ze tatwiej ekstrahowane sg aniony o nizszej
entalpii swobodnej hydratacji, czyli aniony o stabszych wlasciwosciach hydrofilowych. Wyjatek
stanowia wyznaczone dla jonow Fe(CN)63_ w uktadzie TOMA-CI - chlorobenzen, state Kpgr 1

K (tabele 2, 3), ktorych wartosci sa wyzsze od wartosci tych stalych wyznaczonych w

ex/A™
tym samym ukfadzie dla mniejszych i z nizszym fadunkiem jonéw ClO4 [94]. Podobne wyniki,
w ktorych stosunkowo duze aniony z wysokim tadunkiem ekstrahowane sa lepiej niz aniony z
nizszym fadunkiem, otrzymano w badaniach ekstrakcji anionowych komplekséw Fe(I1I) 1 V(V)
z EDTA (H4Y) za pomocg Aliquat 336 w dichloroetanie [61]. Ustalona w tych badaniach se-
lektywnos¢ ekstrakcji anionow maleje w nastgpujacym szeregu: FeY(OH)23_ S FeY(OH)z_ >
FeY i V02Y3_ > VOzHYz_. Autorzy pracy [94], poréwnujac wyniki swoich badan z wyni-
kami prac [61] i [95] sugeruja, ze selektywnos¢ ekstrakcji anionow zalezy nie tylko od ich ro-
dzaju ale rowniez w duzym stopniu od rodzaju kationu amoniowego i od whasciwosci roz-
puszczalnika w fazie organicznej, a takze od wzajemnych oddziatywan w obydwu fazach,
wodnej 1 organicznej, pomigdzy czasteczkami rozpuszczalnika lub wody i utworzong para jo-
nows.

Wplyw rodzaju kationu na stale podzialu czwartorzedowych soli amoniowych ilustruja
np.: dane zamieszczone w tabeli 2. Mozna zauwazy¢, ze w uktadzie chloroform - woda, warto-
sci Kpr wyznaczone dla soli z takim samym anionem rosng wraz ze wzrostem ilosci atomow
wegla w podstawnikach alkilowych i arylowych przy atomie azotu w nastgpujacym szeregu:
kation TBA < HDMA < TDBA [92,95,96]. Wplyw rodzaju kationu na wartosci statych po-

dzialu czwartorzgdowych soli amoniowych jest wyrazniej widoczny w pracy Czapkiewicz-
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Tutaj i Czapkiewicza [106]. Autorzy wyznaczyli stale podziatu 15 bromkéw n-alkiloamo-
niowych w ukladzie 1,2-dichloroetan - woda, w temperaturze 25 °C. Badane sole amoniowe
typu RNR’3Br byly homologami, a ilo§¢ atoméw wegla w podstawnikach zmieniata si¢ w na-
stepujacych zakresach: R =1 + 151 R’ =1 + 6. Sumaryczna ilos¢ atomow wegla w podstaw-
nikach zmieniata si¢ w zakresie od 13 do 24. Poréwnujac wyznaczone przez autorow wartosci
statych podziatu widoczne jest, ze wzrastaja one wraz ze wzrostem sumarycznej ilosci atomow
wegla w podstawnikach przy atomie azotu, tj. wraz ze wzrostem objetosci kationu amoniowe-
go, np.: warto$¢ log Kpr wyznaczona dla bromku z kationem o najmniejszej liczbie atomow C
= 13, czyli tributylometyloamoniowego wynosi: — 0,41, a wartosci log Kpr bromkow z katio-
nami o najwigkszej liczbie atomow C = 24, czyli tetraheksyloamoniowego i jego niesymetrycz-
nego izomeru, czyli tributylodecyloamoniowego wynosza odpowiednio: 5,22 i 4,49 [106].
Wplyw rodzaju kationu amoniowego, a takze rodzaju rozpuszczalnika na stale podziatu
czwartorzedowych soli amoniowych badali rowniez Jalhoom i Siekierski [93]. Wyznaczone w
temperaturze 25 °C, wartosci statych podziatu chloranow(VII) tetra-n-propylo-, tetra-n-
butylo- i tetra-n-pentyloamoniowych w ukladach chlorobenzen - woda i o-dichlorobenzen -
woda, rosng wraz ze wzrostem objetosci kationu amoniowego, niezaleznie od rodzaju roz-
puszczalnika w fazie organicznej. Jednak wartosci tych statych dla takiego samego kationu
amoniowego sg wyzsze w uktadzie o-dichlorobenzen - woda niz chlorobenzen - woda.
Czynnikiem, ktory moze wpltywaé na wartosci stalych ekstrakcji anionéw jest rOwniez
sita jonowa fazy wodnej. Rakhmanko 1 wsp. [107] w badaniach ekstrakcji jonow SO42~ z fazy
wodnej o pH = 7 za pomoca roztwordéw chlorku trinonylooktadecyloamoniowego w toluenie
oraz w jego mieszaninach z heptanolem i z dekanem, wykazali, ze stata ekstrakcji jonow S04>

(K 2- ) zalezy od sily jonowej (I) fazy wodnej i zmienia si¢ zgodnie z nastepujacym row-

ex/SO

naniem:

JI

logKeX/SO%_ = log Kex/so?" + 2,27 ———1 e (58)

Oprocz wymienionych wezesniej czynnikow, takich jak np.: wielkos¢ tadunku anionu,
jego objetosc, rodzaj 1 wielko$¢ podstawnikéw w kationie amoniowym, istotny wplyw na eks-
trakcje anionéw kompleksowych metali moze mie¢ rowniez ich budowa przestrzenna.

Irving i Damodaran [108] na podstawie wyznaczonych stalych ekstrakcji komplekséw
cyjankowych réznych metali [Ag, Au(l), Au(IIl), Hg(I), Zn(I1), Cd(II), Ni(1I), Pt(II)] roztwo-
rami soli zawierajacej kation tetraheksyloamoniowy i anion soli Erdmanna [Co(NH3),(NOy)4 ]
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azotanowych; chromu(VI), molibdenu(VI) i wolframu(VI) z roztworéw weglanowych o pH >
7 [91]. Sole tetrabutyloamoniowe zastosowano do ekstrakcji halogenkéw Cu(I) i Cu(II) [110].
Didodecylodimetylo-, dioktadecylodimetylo-, tetraheksylo-, tetraoktylo- i tetradecyloamonio-
we bromki zastosowano w badaniach transportu lantanowcow przez polimeryczne membrany

inkluzyjne z trioctanu celulozy [111].
2. 4. N-tlenki pochodnych zasad heterocyklicznych

Z danych literaturowych wynika, ze N-tlenki hydrofobowych amin trzeciorzedowych,
np.: tri-(n-oktylo)aminy, wykazuja cechy ekstrahentéw solwatujacych, zdolnych do ekstrakcji
kwaséw i soli [112]. Najprostszym przedstawicielem N-tlenkéw zasad heterocyklicznych jest
N-tlenek pirydyny, ktéry jest zwiazkiem o szczegoOlnie interesujacej strukturze. Stabilizacja
mezomeryczna N-tlenku pirydyny wplywa na jego trwalos¢, whasciwosci fizyczne (np.: wiel-
kos$¢ momentu dipolowego 4,24 D) i reaktywnos$¢, np.: reakcje podstawienia zarowno nukleo-
filowego jak 1 elektrofilowego w pierscieniu, w pozycjach 2 i 4 oraz zdolnos¢ atomu tlenu w
grupie NO do reakcji podstawienia nukleofilowego [113,114].

N-tlenki pirydyny, chinoliny i ich pochodne podstawione w pierscieniu prostymi lub
rozgatezionymi grupami alkilowymi, maja pewne znaczenie w chemii koordynacyjnej
[115,116] oraz w badaniach ekstrakcji komplekséw metali [112]. Heterocykliczne N-tlenki
moga tworzy¢ stabilne polaczenia addycyjne z obojetnymi solami i chelatowymi kompleksami
metali. N-tlenek pirydyny i jego homologi mono- i dimetylowe prébowano zastosowac jako
zwiazki powodujace zwigkszenie efektywnosci ekstrakcji (efekt synergiczny) chelatowych
kompleksow metali [117,118]. Hydrofobowe N-tlenki alkilopirydyn z dlugotancuchowymi
grupami alkilowymi w pozycji 2, np.: N-tlenki 2-(1’-nonylo)-, 2-(1’-izononylo)- i 2-(9’-hep-
tadecylo)pirydyny, zastosowano do ekstrakcji obojetnych soli U(VI) [112]. Tylko hydrofobo-
we N-tlenki alkilopochodne pirydyny lub chinoliny zostaly zastosowane do ekstrakcji aniono-
wych kompleksow metali z kwasnych roztworow [112]. Ejaz [119] badat ekstrakcje $ladow
oksoanionéw wolframu(VI) z roztworéw kwasnych za pomocg roztworow N-tlenku 4-(5’-no-
nylo)pirydyny (NPO) w weglowodorach aromatycznych. Gashgari i wsp. [18] wykonali bada-
nia ekstrakcji Cr(VI) z roztworow kwasu azotowego, solnego i1 siarkowego za pomocg roz-
tworé6w NPO w benzenie. Autorzy wykazali, ze w optymalnych warunkach stosunki podziatu

Cr(V1) przekraczaja wartos¢ 10, podczas gdy wspolczynniki rozdziatu wyznaczone dla chro-
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mu(VI) i kilku innych jonéw metali, np.: Ba(Il), Mg(II), Fe(III), Al (III), Zr(IV), Mo(VI) osia-
gaja wartosci powyzej 1000.

W srodowisku kwasnym heterocykliczne N-tlenki ulegaja protonowaniu [117,120,121].
State protonowania (Ky) N-tlenkow lub state dysocjacji (K, =K ) odpowiadajacych im katio-
now zaleza od rodzaju i polozenia podstawnika(6w). N-tlenki pirydyny podstawionej w pozy-
cji 2 sg z reguly silniejszymi zasadami niz N-tlenki z takim samym podstawnikiem w pozycji 3 i

4, co ilustruja wartosci ich statych dysocjacji zebrane w tabeli 5.

Tabela S. Wartosci stalych dysocjacji (K;) niektéorych protonowanych N-tlenkow po-
chodnych jednopodstawionej pirydyny (25 °C)

Pozycja i rodzaj pK, Poz. lit.
podstawnika

H 0,602 [115]
H 0,709 [117]
2-CH; 1,034 [115]
2-CH; 1,02 [118]
3-CHs, 0,823 [115]

3-CH, 1,08 [117,118]
4-CH, 1,086 [115]

4-CH, 1,29 [117,118]
2-CHs 1,19 [117]
3-C,Hs 0,97 [117]
3-C:Hy 0,84 [117]
4-CHo 1,16 [117]
2-C4Hs 0,77 [117]
3-CeHs 0,74 [117]
4-CeHs 0,84 [117]
2-OCH, 1,23 [117]
4-OCH3 2,05 [117]
2-NO, -2.13 [117]
4-NO, 1,34 [117]
2-Cl -0,83 [117]
3-Cl 1,34 [117]

Rozpuszczalnos¢ N-tlenkow amin trzeciorzgdowych, w tym zasad heterocyklicznych,

w wodzie 1 w roztworach wodnych zalezy od zasadowosci i hydrofobowosci tych zwiazkéw

oraz od stezenia kwasow w roztworze. W cieklych uktadach dwufazowych N-tlenki ulegaja
podzialowi migdzy faza wodna i faza organiczna, zgodnie z ponizszym rownaniem:

L@ = Loy, Kpr (60)

gdzie L oznacza czasteczki N-tlenku, natomiast indeksy (a) i (0) odnosza si¢ odpowiednio do

fazy wodnej 1 organicznej. Stafa podziatu (Kpr) zdefiniowang wzorem:

38



2. CZESC TEORETYCZNA

_ [l
[L]a

wyznacza si¢ na podstawie rownowagowych stezen N-tlenku w obydwu fazach. Warto$¢ stalej

(61)

Kpr

podziatu zalezy miedzy innymi od hydrofobowosci danego N-tlenku, skfadu i sity jonowej fazy
wodnej oraz wlasciwosci rozpuszczalnika organicznego, zwanego dalej rowniez rozcienczalni-
kiem. Wartosci statych podziatu N-tlenkow tri-(n-oktylo)aminy, pirydyny, chinoliny oraz nie-
ktorych ich pochodnych w réznych uktadach dwufazowych rozpuszczalnik organiczny - woda

przedstawiono w tabeli 6.

2. 5. Wplyw rozcieficzalnikow na réwnowagi w ukladach eks-

trakcyjnych w ujeciu modelu Kamleta - Tafta

Oddziatywania w roztworach miedzy substancja rozpuszczona a rozpuszczalnikiem

bada sie zazwyczaj w nastepujacych uktadach modelowych:

— seria roztwordéw réznych substancji rozpuszczonych w takim samym rozpuszczalniku,

— seria roztworow jednej substancji rozpuszczonej w roéznych rozpuszczalnikach.

Wygodnym narzedziem do interpretacji uzyskanych wynikoéw jest metoda oparta na , liniowych
zaleznoS$ciach energii swobodnej solwatacji” (LSER - Linear Solvation Energy Relationships) 1
roznych potempirycznych wieloparametrowych modelach oddzialywan miedzy rozpuszczalni-
kami i substancjami rozpuszczonymi [124]. O ile w pierwszym przypadku stosuje si¢ model
efektow rozpuszczalnikowych Kamleta - Tafta [125], to w drugim przydatny jest model efek-
tow substancji rozpuszczonych, opracowany przez Abrahama [126].

Ogolna posta¢ modelu Kamleta - Tafta w zastosowaniu do analizy efektow rozpusz-
czalnikowych uwzgledniajacej seri¢ substancji nalezacych do tego samego szeregu homolo-
gicznego jest nastgpujaca:

Y =f(n*, o, B, 8%, Vx) (62)
gdzie Y jest wielkoscia zalezng od cech rozpuszczalnika i danej substancji o objetosci molowej
Vi odniesionej do 0 K [127]; ©*, o, B s bezwymiarowymi parametrami solwatochromowymi
rozpuszczalnika, uwzgledniajacymi odpowiednio wszystkie efekty polaryzacji i polaryzowalno-

$ci oraz zdolnos¢ czasteczek rozpuszczalnika do donacji i akceptacji wigzania wodorowego

[128,129]. Kwadrat parametru rozpuszczalnosci Hildebranda (8 ) jest gestoscia energii kohe-
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zji rozpuszczalnikéw [130]. W tabeli 7 zestawiono wartosci tych parametréw charakterystycz-

nych dla rozpuszczalnikow stosowanych w uktadach ekstrakcyjnych.

Tabela 6. Obje¢tosci molowe (Vy [cm3mol_1]) i stale podzialu (Kpr) N-tlenkéw trzeciorze-
dowych amin, pirydyny, chinoliny oraz ich pochodnych w réznych ukladach dwufazo-
wych: rozcienczalnik organiczny - woda (25 °C)

N-tlenek Vy Uklad logKpr | ¥ |Pozlit.
pirydyny 73,40 | benzen-woda —2,58 0 [117]
2-metylopirydyny 87,49 |benzen-woda - 1,85 0 [117]
3-metylopirydyny 87,49 |benzen-woda -2,17 0 [117]
4-metylopirydyny 87,49 |benzen-woda -247 0 [117]
2,6-dimetylopirydyny 101,58 | benzen-woda -1,01 0 [117]
2-(1’-n-nonylo)pirydyny 200,21 | n-heptan-woda 1,45 0 [122]
2-(1’-n-nonylo)pirydyny 200,21 | benzen-woda 3,06 0 [122]
2-(1’-n-nonylo)pirydyny 200,21 | tetrachlorometan-woda 2,78 0 [122]
2-(1’-n-nonylo)pirydyny 200,21 | chloroform-woda 4,41 0 [122]
4-nitropirydyny 90,82 | 1-oktanol-woda - 0,57 0,1 [123]
chinoliny 110,30 1-oktanol-woda 0,38 0,1 [123]
2-(1’-n-heksylo)chinoliny 194,84 | n-heptan-woda 1,78 0 [122]
2-(1’-n-heksylo)chinoliny 194,84 | benzen-woda 3.21 0 [122]
2-(1’-n-heksylo)chinoliny 194,84 | tetrachlorometan-woda 2,89 0 [122]
2-(1’-n-heksylo)chinoliny 194,84 | chloroform-woda 4,41 0 [122]
4-hydroksychinoliny 116,17 1-oktanol-woda - 0,47 0,1 [123]
4-chlorochinoliny 122,54 | 1-oktanol-woda 1,08 0,1 [123]
3-nitrochinoliny 127,72 | 1-oktanol-woda 0,56 0,1 [123]
4-nitrochinoliny 127,72 | 1-oktanol-woda 1,01 0,1 [123]
5-nitrochinoliny 127,72 | 1-oktanol-woda 0,49 0,1 [123]
6-nitrochinoliny 127,72 | 1-oktanol-woda 0,39 0,1 [123]
7-nitrochinoliny 127,72 | 1-oktanol-woda 0,38 0,1 [123]
8-nitrochinoliny 127,72 | 1-oktanol-woda 0,04 0,1 [123]
2-metylo-4-nitrochinoliny 141,31 1-oktanol-woda 1,25 0,1 [123]
3-metylo-4-nitrochinoliny 141,31 1-oktanol-woda 1,24 0,1 [123]
5-metylo-4-nitrochinoliny 141,31 1-oktanol-woda 1,25 0,1 [123]
6-metylo-4-nitrochinoliny 141,31 | 1-oktanol-woda 1,24 0,1 [123]
7-metylo-4-nitrochinoliny 141,31 1-oktanol-woda 1,42 0,1 [123]
8-metylo-4-nitrochinoliny 141,31 1-oktanol-woda 1,48 0,1 [123]
4-nitro-8-fluorochinoliny 129,48 1-oktanol-woda 1,00 0,1 [123]
4-nitro-3-chlorochinoliny 139,96 | 1-oktanol-woda 1,33 0,1 [123]
4-nitro-6-fluorochinoliny 139,96 1-oktanol-woda 1,44 0,1 [123]
4,5-dinitrochinoliny 145,14 1-oktanol-woda 0,95 0,1 [123]
4,6-dinitrochinoliny 145,14 1-oktanol-woda 0,90 0,1 [123]
4,8-dinitrochinoliny 145,14 1-oktanol-woda 0,76 0,1 [123]
tri-(n-oktylo)aminy 364,87 | n-heptan-woda 3,08 0 [122]
tri-(n-oktylo)aminy 364,87 | benzen-woda 4,67 0 [122]
tri-(n-oktylo)aminy 364,87 | tetrachlorometan-woda 5,40 0 [122]
tri-(n-oktylo)aminy 364,87 | chloroform-woda 2,29 0 [122]

91 oznacza site jonowga fazy wodnej, [mol dm_3]
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Tabela 7. Parametry wlasciwosci wybranych rozcienczalnikow [128-130]

2
Rozcienczalnik " o B . 3
[MJ/m’]
n-heksan - 0,04 0,00 0,00 225,00
n-heptan - 0,08 0,00 0,00 231,04
n-oktan 0,01 0,00 0,00 237,16
benzen 0,59 0,00 0,10 353,44
toluen 0,54 0,00 0,11 334,89
izopropylobenzen 0,51 0,00 0,12 327,61
m-ksylen 0,57 0,00 0,12 334,89
dichlorometan 0,82 0,13 0,10 400,00
chloroform 0,58 0,20 0,10 357,21
tetrachlorometan 0,28 0,00 0,05 309,76
chlorobenzen 0,71 0,00 0,07 380,25
1,2-dichlorobenzen 0,80 0,00 0,03 416,16
1,2-dichloroetan 0,81 0,00 0,10 416,16
trichloroetylen 0,53 0,00 0,05 353,44
dibromometan 0,92 0,00 0,00 441,00
1-bromobutan 0,50 0,00 0,13 316,84
4-metylo-2-pentanon 0,65 0,02 0,48 313,29
octan izopentylu 0,49 0,00 0,45 276,00
1-butanol 0,47 0,85 0,81 827,00
1-oktanol ® 0,40 0,81 0,77 500,00

# alkohole nasycone woda

Wionczyk i Apostoluk [131] zastosowali model Kamleta - Tafta do analizy wplywu
rozcienczalnikow na rownowagi w ukfadach ekstrakcyjnych z 8-hydroksychinoling i jej po-
chodnymi. Wykazano, ze stale podziatu 8-hydroksychinoliny i jej pochodnych metylowych
oraz 7-(5°,5°,7°,7 ,-tetrametylo-1’-oktenylo)-8-hydroksychinoliny (Kelex 100) w roznych
uktadach rozpuszczalnik - woda, mozna ilosciowo opisa¢ jednym rownaniem:

log Kpr = 1,76m* + 1450 — 0,6908 — 2,84-10-38% + 0,0218Vy (63)
Model Kamleta -Tafta pozwala réwniez opisa¢ jednym réwnaniem [132] state podzialu N-tlen-

kow tri-(n-oktylo)aminy i zasad heterocyklicznych (tabela 6):

log Kpr = —(142741,26) + (5,93+1,49)a — (11,15+1,89)B

64
+ (0,0200+0,0031)8% + (0,0863+0,0056)Vy — (1,43+0,12)-10~4 V2 ()

(R?=0,9441, sd. =0,44, F=129, N = 39)

gdzie: R%- wspotczynnik determinacji; s.d. - odchylenie standardowe; F - funkcja Fishera -

Snedecora; N - liczba punktéw doswiadczalnych.
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Zaprezentowany w rozdziale 2 przeglad literatury dotyczacy ekstrakcyjnego wydziela-
nia Cr(Ill) i Cr(VI) z roztworéw wodnych, mozna podsumowac przez sformutowanie naste-
pujacych wnioskow, ktore jednoczesnie stanowia tezy niniejszej pracy:

Zwiazki chromu(III), zarbwno w postaci kompleksow kationowych, jak i anionowych
sq ekstrahowane z silnie lub stabo kwasnych roztworow.

Kationowe formy chromu(IIl) wystepujace w roztworach wodnych o pH = 2 + 5 sg
ekstrahowane za pomocgq alifatycznych i aromatycznych kwaséw organicznych oraz zwiazkow
fosforoorganicznych. Zastosowanie alifatycznych kwasow karboksylowych pozwala uzyskac¢
dos¢ duze wartosci stosunkow podziatu, jednak szybkos¢ ekstrakceji wyklucza mozliwosci ich
praktycznego wykorzystania, gdyz stany rownowagi ustalaja si¢ bardzo wolno i dobra wydaj-
nos¢ ekstrakcji osiaggana jest po kilkudziesigciu godzinach czasu kontaktu faz. W ukladach ze
zwiazkami fosforoorganicznymi stany réwnowagi ekstrakcji Cr(IIl) osiagane sa zwykle po
kilku lub kilkunastu minutach, jednak wydajnos¢ jednostopniowej ekstrakcji nie przekracza 60
+ 70 %. Nalezy jednak podkresli¢, ze jedynie zastosowanie soli amonowych kwasow fosforo-
organicznych pozwala wydzieli¢ chrom(I11) z dobra wydajnoscia (86 + 95 %), ale w tym przy-
padku powaznym ograniczeniem jest odzysk chromu(Ill) z fazy organicznej, gdyz do jego
reekstrakcji z wydajnoscia okoto 80 %, konieczne jest zastosowanie bardzo stezonych (8 M)
roztworéw kwasu solnego.

Anionowe kompleksy chromu(IIl) utworzone w reakcji z takimi kompleksonami, jak
EDTA i DCTA, sa ekstrahowane z roztworéw o pH = 4 za pomoca Aliquat 336. W tym przy-
padku stany réwnowagi ekstrakcji Cr(III) ustalaja si¢ szybko, ale dopiero trojstopniowa eks-
trakcja pozwala ilosciowo wydzieli¢ chrom(III) z roztworu. Innym, istotnym czynnikiem ogra-
niczajacym mozliwosci szerszego zastosowania tego procesu jest dos¢ uciazliwy, a przy tym
energochtonny sposob przygotowania faz wodnych, poniewaz anionowe kompleksy Cr(III) z
kompleksonem powstaja podczas ogrzewania roztworu w temperaturze wrzenia.

Zatem, jak dotychczas nie udalo si¢ znalez¢ takiego ekstrahenta, ktory zadowalajaco
spetniatby kryteria efektywnosci ekstrakcji wzgledem chromu(Ill) i tym samym mogtby by¢
zastosowany w praktyce do wydzielania chromu(IIl) z roztworéw wodnych i zuzytych roz-
twordow technologicznych.

W dostepnych danych literaturowych nie znaleziono roéwniez zadnych informacji doty-

czacych ekstrakcji anionowych komplekséw hydroksoakwachromianowych(IIl), wystepuja-
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cych w roztworach zasadowych. Do ekstrakcji anionowych form komplekséw metali stosowa-
ne sq ekstrahenty o charakterze zasadowym, takie jak aminy pierwszo-, drugo- 1 trzeciorzgdo-
we oraz czwartorzedowe sole amoniowe. Jednak procesy ekstrakcyjne przy uzyciu amin sa
zwykle prowadzone w srodowisku silnie kwasnym i jedynie zastosowanie czwartorzgdowych
soli (zwigzkoéw) amoniowych daje mozliwos¢ ekstrakcji anionowych komplekséw metali z
roztworow zasadowych. Z tego wzgledu uznano, ze sole amoniowe sg zdolne do efektywnej
ekstrakcji Cr(IIT) z roztworow zasadowych i dlatego nalezy podja¢ szczegdtowe badania w
tym obszarze.

Do wydzielania chromu(VI) z roztworéw wodnych najczesciej sa stosowane ekstra-
henty o charakterze zasadowym nalezace do grupy amin oraz ekstrahenty o charakterze obo-
jetnym, nalezace do grupy zwiazkow fosforoorganicznych. Interesujacym ekstrahentem, kto-
remu warto poswigci¢ uwage jest N-tlenek 4-(5’-nonylo)pirydyny. Zwiazek ten ma zdolnos¢
selektywnej i efektywnej ekstrakcji chromu(VI) z roztworow kwasow mineralnych. Stany
roOwnowagi ustalajg si¢ bardzo szybko, a ekstrakcja chromu(VI) zachodzi w szerokim zakresie
stezen metalu. Do odzysku chromu(VI) z zastosowaniem N-tlenku zaprojektowano i urucho-
miono instalacj¢ z kolumng pulsacyjna.

N-tlenek 4-(5’-nonylo)pirydyny jest ekstrahentem mato poznanym, a jego wiasciwosci
ekstrakcyjne w stosunku do chromu(V1) sa na tyle obiecujace, ze warto podjac szersze badania
nad wiasciwosciami ekstrakcyjnymi innych zwigzkow z grupy N-tlenkow 4-alkilopirydyn.

Celem niniejszej pracy byly badania rownowag ekstrakcji chromu(IIl) z roztwo-
row zasadowych z zastosowaniem czwartorzedowych soli (zwiazkow) amoniowych jako eks-
trahentow oraz ocena mozliwosci wykorzystania ich w praktyce do wydzielania chromu(III) ze
zuzytych roztwordw technologicznych. Celem pracy byly rowniez badania rownowag ekstrak-
cji chromu(VI) oraz ocena zdolnosci ekstrakcyjnych wzgledem chromu(VI), nowego zsyntety-
zowanego ekstrahenta z grupy N-tlenkow 4-alkilopirydyn, tj. N-tlenku 4-(1’-n-tridecylo)piry-
dyny

Zakres badan obejmowat okreslenie wplywu parametréw procesowych na ekstrak-
cj¢ chromu(IIl) 1 chromu(VI) oraz ilosciowe scharakteryzowanie rGwnowag i zjawisk zacho-
dzacych w badanych ukladach ekstrakcyjnych, analiz¢ elektronowych widm absorpcyjnych
poczatkowych 1 rownowagowych faz, wodnych i organicznych, w uktadach Cr(III) - NaOH -
Aliquat 336 oraz zastosowanie czwartorzgdowych soli amoniowych do odzysku chromu(III)

ze zuzytej kapieli garbujace;.
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4. 1. Metodyka badan
4. 1. 1. Odczynniki

Do przygotowania faz wodnych stosowano wodg¢ destylowana oraz nastgpujace od-

czynniki:

hydrat siarczanu(VI) chromu(III) i potasu (KCr(SOg4),-12H,0), cz.d.a., POCh S.A. Gliwi-

ce,
dichromian(VT) potasu (K,Cr,07), cz.d.a., POCh S.A. Gliwice,

wodorotlenek sodu (NaOH), cz.d.a., POCh S.A. Gliwice,

kwas siarkowy(VI) (HSO4), cz.d.a., 96%, d = 1,84 g/em’, POCh S.A. Gliwice,
wodorosiarczan(VI) sodu (NaHSQy), cz.d.a., POCh S.A. Gliwice,

siarczan(VI) sodu (NaSQy), cz.d.a., POCh S.A. Gliwice,
chlorek sodu (NaCl), cz.d.a., POCh S.A. Gliwice,
azotan(V) sodu (NaNQO3), cz.d.a., POCh S.A. Gliwice,

siarczan(VI) potasu (K;SO;4), cz.d.a., POCh S A. Gliwice,

Ekstrahenty:
Aliquat 336 zawierajacy 90% chlorku trioktylometyloamoniowego (TOMA-CI), do syntez,
Merck-Schuchardt,
Sterinol - 10% roztwor wodny bromku benzylododecylodimetyloamoniowego (BDDMA-
Br), zawierajacy 99,75% BDDMA-Br w suchej masie, Polfa-Pabianice. Zawartos¢ bromku
benzylododecylodimetyloamoniowego w suchej masie handlowego preparatu Sterinolu
oznaczono argentometrycznie metoda Volharda,
N-tlenek 4-(1’-n-tridecylo)pirydyny (TDPNO), zsyntetyzowany przez Z. Golubskiego i
wspotpracownikow w Politechnice Wroctawskiej [133]. TDPNO jest bialym, krystalicznym
proszkiem o masie molowej 277,45 g/mol. Temp. topnienia TDPNO oczyszczonego przez
krystalizacj¢ z heksanu wynosi 61 + 63 °C. Wyniki analizy elementarnej N-tlenku sa naste-
pujace: C - 77,66 %; H - 11,15 %; N - 5,05 % i sa zgodne z wartosciami obliczonymi teo-
retycznie (C - 77,92 %; H - 11,26 %; N - 5,05 %). TDPNO jest stosunkowo stabo rozpusz-

czalny w weglowodorach alifatycznych, natomiast bardzo dobrze w chloroformie, dichlo-

44



4. CZESC DOSWIADCZALNA

rometanie i weglowodorach aromatycznych. Strukture zsytetyzowanego N-tlenku 4-(1°-n-
tridecylo)pirydyny potwierdzono metoda magnetycznego rezonansu jadrowego (NMR).
Widmo w podczerwieni (IR) wykonane dla TDPNO w KBr posiada trzy charakterystyczne
pasma, ktérych potozenie jest nastgpujace: 1179,4 cm_l; 1211,4 em i 1239,8 cm™ . Elek-
tronowe widmo absorpcyjne (UV-VIS) wykonane dla roztworu TDPNO w n-heptanie po-
siada dwa charakterystyczne pasma polozone przy 215 nm (46500 cm_l) i 286 nm (35000
cm_l). Obliczone dla tych pasm molowe wspoétczynniki absorpcji (e) wynosza odpowiednio:
12400 i 15000 dm’mol'em™". Widmo UV-VIS TDPNO w n-heptanie jest bardzo podobne

do widm UV innych N-tlenkéw alkilopirydyn, np.: N-tlenku 2-(1’-n-nonylo)pirydyny w
n-heptanie [122].

Rozcienczalniki organiczne:
benzen, cz.d.a., OBRPR Plock,
ksylen (mieszanina izomerow), cz.d.a., OBRPR Plock,
toluen, cz.d.a., Merck,
n-heptan, cz.d.a., Merck,

chloroform, cz.d.a., Merck,

Modyfikator:
n-dekanol (> 99%, do syntez), Merck-Schuchardt,

. 1. 2. Aparatura

wytrzasarka z taznig wodng typ 357, Zaklad Elektroniczny ELPIN s.c.,

wielofunkcyjny przyrzad komputerowy typ CX-731, firmy ELMETRON, wyposazony w
elektrode zespolong typu ESAgP-301W,

spektrofotometr Spekol 10, Carl Zeiss Jena,

spektrofotometr Specord UV/VIS, Carl Zeiss Jena,

waga analityczna AT-261, Mettler Toledo,
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4. 1. 3. Wykonanie badan

4. 1. 3. 1. Przygotowanie faz wodnych

Zasadowe roztwory chromu(IIl):

Wyjsciowe fazy wodne o zadanym stezeniu jonéw Cr(III) w roztworze wodorotlenku
sodu o okreslonym stezeniu, przygotowywano przez odpowiednie rozcienczenie roztworu
podstawowego. Roztwor podstawowy chromu(Ill) sporzadzano przez rozpuszczenie odpo-
wiedniej odwazki KCr(SOj4); - 12 HO w wodzie destylowanej, tak aby stezenie Cr(I1I) wyno-
sito 0,1 M. Do okreslonej objetosci roztworu podstawowego Cr(III) dodawano odpowiednia
objetos¢ roztworu NaOH o ustalonym st¢zeniu i cato$¢ rozcienczano woda destylowang w
kolbie miarowej. Otrzymany w ten sposob roztwoér byt klarowny (nie zawieral osadu). Do ba-
dan ekstrakcji stosowano zasadowe roztwory chromu(Ill), swiezo przygotowane i starzone w
okreslonym okresie czasu. W tak przygotowanej fazie wodnej oznaczano, metodami opisanymi
w punkcie 4. 2., stezenie Cr(IIl) oraz stezenie, zarowno catkowite, jak 1 wolnych jonow wo-

dorotlenowych.

Roztwory chromu(VI) w kwasie siarkowym:

Wyjsciowe fazy wodne o zadanym stezeniu jondéw Cr(VI) w kwasie siarkowym o okre-
$lonym st¢zeniu, przygotowywano przez odpowiednie rozcienczenie roztworu podstawowego.
Roztwér podstawowy chromu(VI) sporzadzano przez rozpuszczenie w wodzie destylowanej
odpowiedniej odwazki wysuszonego w temperaturze 140°C K,Cry07, tak aby stezenie Cr(VI)
wynosito 0,10 M. Do okres$lonej objetosci roztworu podstawowego Cr(VI) dodawano odpo-
wiednig objgtos¢ kwasu siarkowego o ustalonym stezeniu i cato$¢ rozcienczano woda desty-
lowang w kolbie miarowej. W tak przygotowanej fazie wodnej oznaczano ste¢zenie Cr(VI) oraz

mierzono pH (p. 4. 2.).

4. 1. 3. 2. Przygotowanie faz organicznych

Roztwory Aliquat 336:
Odpowiednia odwazke Aliquat 336 rozpuszczano w rozcienczalniku organicznym, tak

aby stezenie chlorku trioktylometyloamoniowego w otrzymanym roztworze odpowiadato za-
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danemu stezeniu, dodawano ustalong doswiadczalnie objetos¢ n-dekanolu i rozcienczano roz-

cienczalnikiem organicznym do okreslonej objetosci w kolbie miarowej.

Roztwory wodorotlenku trioktylometyloamoniowego w n-heptanie:
Roztwory Aliquat 336 w n-heptanie o okreslonym stezeniu TOMA-CI z dodatkiem 1 %
(v/v) n-dekanolu wytrzasano z okoto 1 M roztworem NaOH. Nastgpnie przenoszono do roz-

dzielaczy i pozostawiano do dokfadnego rozdzielenia i sklarowania si¢ faz. W otrzymanej fazie

wodnej, po zakwaszeniu roztworem HNO3, sprawdzano jakosciowo obecno$¢ jonow chlor-

kowych z 0,1 M roztworem AgNO3. W przypadku, gdy reakcja z AgNO3; dawata wynik po-
zytywny, otrzymang faz¢ organiczna kontaktowano ponownie z nowa porcjg roztworu NaOH.
Procedure te powtarzano do momentu, az otrzymana faza wodna nie dawata zmetnienia z
roztworem azotanu srebra. Do badan ekstrakcji Cr(III) pobierano okreslona objgtos¢ tak przy-
gotowanej fazy organicznej, w ktorej stezenie wodorotlenku trioktylometyloamoniowego

oznaczano metodg alkacymetryczng, opisana w p. 4. 2.

Roztwory bromku benzylododecylodimetyloamoniowego:

Odpowiedniag odwazke Sterinolu (taka, aby stezenie BDDMA-Br w otrzymanym roz-
tworze odpowiadato zadanemu stezeniu) suszono do stalej masy w temperaturze 60°C, roz-
puszczano w rozcienczalniku organicznym, dodawano ustalong doswiadczalnie objgtos¢ n-de-
kanolu i rozcienczano rozcienczalnikiem organicznym do okreslonej objetosci w kolbie miaro-

wej.

Roztwory N-tlenku 4-(1’-n-tridecylo)pirydyny:
Odpowiedniag odwazke TDPNO rozpuszczano w rozcienczalniku organicznym, tak aby

jego stezenie w otrzymanym roztworze odpowiadato zadanemu stezeniu.

4. 1. 3. 3. Badania réewnowag ekstrakcji chromu(Ill) i chromu(VI)

W badaniach uzywano kolb stozkowych o pojemnosci 250 cm3, zamykanych korkiem

ze szlifem. Do kolb wprowadzano jednakowe objetosci (np.: po 25,0 cm3) obydwu faz (z wy-

jatkiem badan zaleznosci ekstrakcji od stosunku objetosciowego faz). Kolby umieszczano w
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termostatowanej wytrzasarce i mieszano ich zawarto$¢ w temperaturze 25 + 0,5 °C 1 w ustalo-
nym do$wiadczalnie okresie czasu pozwalajacym na osiagnigcie stanu rOwnowagi. Zawartos¢
kolb po zakonczeniu mieszania, przenoszono do rozdzielaczy i pozostawiano do momentu
doktadnego rozdzielenia i sklarowania si¢ faz. Nastepnie fazy oddzielano i dla kazdej z nich
wykonywano potrzebne oznaczenia.

W fazach wodnych po ekstrakcji chromu(IIl) oznaczano st¢zenie jondw metalu, jonow
chlorkowych lub bromkowych oraz stezenie catkowite i wolnych jonéw OH . Kontrolowano
bilans stezen metalu w obydwu fazach, oznaczajac jego zawarto$¢ w fazie organicznej po
reekstrakcji 0,5 M kwasem siarkowym. W podobny sposéb kontrolowano bilans chlorkow.

W fazach wodnych po ekstrakcji chromu(VI) oznaczano stgzenie jonéw metalu i mie-
rzono pH. Stezenie chromu w fazie organicznej obliczano z bilansu masy.

Na podstawie oznaczonych stezen metalu obliczano jego stosunek podziatu (D) migdzy
faze wodna i organiczng oraz wydajnos¢ ekstrakceji (%E):

_ M)

D (65)

CM(a)
w Ktorym Cpyo) 1 Cppra) S& TOWNOwagowymi stezeniami ekstrahowanego metalu odpowiednio

w fazie organicznej i wodnej

D
%E = —— - 100 6
° D+l (66)

W celu kontroli poprawnosci uzyskiwanych wynikéw wszystkie pomiary 1 oznaczenia
wykonywano dla dwoch identycznie przygotowanych faz wodnych i organicznych 1 obliczano

wartos$ci srednie.

4. 1. 3. 4. Wyznaczanie warunkowych stgZeniowych stalych podziatu chlorku

trioktylometyloamoniowego i warunkowych steZeniowych stalych ekstrakgji jo-

néw OH iSO#2

Do kolb stozkowych o pojemnosci 250 cm’, zamykanych korkiem ze szlifem wprowa-
dzano po 25,0 cm’ roztworow Aliquat 336 (o stezeniach zmienianych w zakresie od 0,01 do
0,10 M) w n-heptanie z dodatkiem 1 % n-dekanolu. W zaleznos$ci od rodzaju wyznaczanej
statej, dodawano po 25,0 cm’ wody redestylowanej lub roztworu siarczanu potasu, lub roz-

tworu NaOH o stezeniu w zakresie 0,1 + 0,5 M bez dodatku lub z dodatkiem 0,02 M siarcza-
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nu potasu. Préby umieszczano w termostatowanej wytrzasarce i mieszano w czasie 3 h, w
temperaturze 25 + 0,5°C. Nastepnie zawarto$¢ kolb przenoszono do rozdzielaczy i pozosta-
wiano do momentu rozdzielenia i sklarowania si¢ faz. Po oddzieleniu faz w kazdej z nich wy-
konywano potrzebne oznaczenia. W fazach wodnych oznaczano stezenie jonéw OH™ i chlor-
kéw, a w fazach organicznych oznaczano st¢zenie jonow wodorotlenowych, metodami opisa-

nymi w p. 4. 2.

4. 1. 3. 5. Wyznaczanie warunkowych steZeniowych stalych podziatu i protono-

wania N-tlenku 4-(1"-n-tridecylo)pirydyny

Do kolb stozkowych o pojemnosci 250 ¢cm’, zamykanych korkiem ze szlifem wprowa-

dzano po 25,0 em’ 0,1 M roztworu TDPNO w toluenie lub w mieszaninie toluen/n-heptan
(3+1). Dodawano po 25,0 cm’ 0,5 M roztworu (Na, H);SO4. Préby umieszczano w termo-

statowanej wytrzasarce 1 mieszano w czasie 2 h w temperaturze 25 + 0,5°C. Zawartos¢ kolb
przenoszono do rozdzielaczy pozostawiajac do rozdzielenia i sklarowania si¢ faz. Po oddziele-
niu fazy organicznej od wodnej wykonywano dla kazdej z nich potrzebne oznaczenia. W fa-
zach wodnych oznaczano zawarto$¢ TDPNO, st¢zenie jonow wodorowych i mierzono pH, a w

fazach organicznych oznaczano stezenie jonow wodorowych, metodami opisanymi w p. 4. 2.

4. 2. Metody analityczne

Oznaczanie zawartosci chromu(Ill) w poczatkowych i réwnowagowych fazach wodnych
[134,135]

Obecny w badanej probie fazy wodnej chrom(III) utleniano do chromu(VI) w tempe-
raturze wrzenia, mieszaning stezonych kwasow (HC1O4 + HySO4 + HNO3 = 2 cz. obj. + 1 cz.
obj. + 1 cz. obj.) i roztworem KMnO4, ktérego nadmiar redukowano kilkoma kroplami kwasu
solnego. Po ostudzeniu probki i/lub po jej rozcienczeniu dodawano okreslone objetosci roz-
tworu H3POy4 (1+3) i 1 % roztworu 1,5-difenylokarbazydu w acetonie, a nastepnie uzupehnia-
no woda destylowana do kreski w kolbie miarowe]j o okreslonej objetosci. Pomiar absorbancji
wykonywano na spektrofotometrze przy dhugosci fali 540 nm w kuwecie o grubosci warstwy
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absorbujacej 1 lub 5 cm w zaleznos$ci od stezenia chromu w badanej probce. Stezenie jonow
metalu w badanej probce odczytywano z przygotowanych krzywych wzorcowych o nastgpuja-

cych zakresach stezen:
e 0,1+0,6ug Cr/cm3; (kuweta o grubosci 1 cm),

e 0,01 +0,18 ug Cr/cm3; (kuweta o grubosci 5 cm).

Oznaczanie zawartosci chromu(VI) w poczatkowych i rownowagowych fazach wodnych
[134,135]

Zawarto$¢ chromu(VI) oznaczano bezposrednio w okreslonej objetosci fazy wodnej po
jej odpowiednim rozcienczeniu, metoda spektrofotometryczna z 1,5-difenylokarbazydem przy

dhugosci fali 540 nm w taki sam sposob jak opisano dla chromu(III).

Oznaczanie zawartosci chlorkéw lub bromkéw w poczatkowych i réwnowagowych fa-
zach wodnych i organicznych [136]

Zawarto$¢ chlorkéw lub bromkéw oznaczano argentometrycznie metoda Volharda.
Okreslong objetos¢ fazy wodnej lub organicznej zakwaszano roztworem HNO3 1 dodawano
okreslona objetos¢ mianowanego 0,05 M roztworu AgNO3. Nadmiar AgNO3; miareczkowano
mianowanym 0,05 M roztworem NH4SCN do rézowego zabarwienia utrzymujacego si¢ w
czasie okoto 1 minuty, w obecnosci nasyconego roztworu FeNH4(SOy4); jako wskaznika. W
celu zwigkszenia doktadnosci wynikoéw (szczegolnie podczas oznaczania jonéw chlorkowych),
przed wykonaniem miareczkowania do kazdej proby dodawano okreslong objgto$¢ nitroben-
zenu. Nitrobenzen ulegajac silnej adsorpcji na powierzchni osadu AgCl izoluje go od roztworu
i uniemozliwia reakcje AgCl z jonami SCN | a tym samym zanikanie rézowego zabarwienia w

punkcie koncowym miareczkowania [136].

Oznaczanie st¢zenia calkowitego i wolnych jonow OH™ w poczatkowych i rownowago-
wych fazach wodnych zawierajacych Cr(III)

Okreslong objetos¢ badanej fazy wodnej, zawierajaca chrom(III), rozcienczano okoto

100 cm’ wody destylowanej, dodawano 1 - 2 cm’ 30% roztworu Hy0; i ogrzewano do wrze-
nia w czasie okoto 1 godziny w celu utlenienia Cr(IIT) do Cr(VI) i rozlozenia nadmiaru H,O;.

Po ochtodzeniu roztworu, oznaczano st¢zenie jonéw OH™ metoda potencjometryczng z zasto-

sowaniem wielofunkcyjnego przyrzadu komputerowego wyposazonego w elektrode zespolo-
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na. Badana probe miareczkowano mianowanym 0,05 M roztworem kwasu solnego. Kalibracje
elektrody wykonywano stosujac jako wzorce pH: bufor boraksowy (pH = 9,18), fosforanowy
(pH = 6,86), ftalanowy (pH = 4,01) i szczawianowy (pH = 1,68). W obliczeniach catkowitego
stezenia jonow OH  uwzgledniano te ich ilos¢, ktora wzigta udziat w reakc;ji utleniania Cr(I1I)
do Cr(VI) wedlug ponizszego réwnania:

2 Cr(OH); + 3H,0, + 20H~ = 2Cr03” + 8H,0 (67)
a takze ilo$¢ kwasu solnego zuzyta w reakcji przejscia jonow chromianowych w dichromiano-
we, t].

2 Cr0%3~ + 2H' = Cr,0% + H,0 (68)

Uwzgledniajac powyzsze rownania reakcji catkowite stezenie jonéw wodorotlenowych w po-

czatkowych i rownowagowych fazach wodnych obliczano wedtug wzoru:

C()Hc_:_alk. B COngn. potenc;. R CCr(IH) @ (69)
w ktorym:
Vo.0smuct * 0,05
€ o e - mol/dm’, (70)
OHozn potencj. Vfazy ——
4-coramy @) - Stezenie Cr(Ill) rownowazne stezeniu jondw OH™ wynikajacemu z reakeji

(67)1 stgzeniu jonow H wynikajacemu z reakcji (68), mol/dm’.

Natomiast stezenie wolnych jonow wodorotlenowych jest rowne ¢ , przy zaloze-

OHgzn. potenc;.

niu, ze w fazach wodnych sg obecne tylko aniony tetrahydroksochromianowe(III).

Oznaczanie st¢zenia jonow wodorotlenowych w poczatkowych i rownowagowych fazach
wodnych nie zawierajacych chromu(III)

W okreslonej objetosci fazy wodnej nie zawierajacej Cr(I1I), stezenie jonow OH ozna-
czano metoda potencjometryczng w taki sam sposob, jak opisano dla faz wodnych zawieraja-

cych chrom(III).

Oznaczanie st¢zenia jonéw wodorotlenowych w rownowagowych fazach organicznych
Do 50 cm’ acetonu dodawano kilka kropli 0,1 M NaOH 1 zoboj¢tniano 0,05 M roztwo-

rem HCI wobec biegkitu bromotymolowego. Nastepnie dodawano okreslona objetos¢ fazy or-

ganicznej i miareczkowano probke mianowanym 0,05 M roztworem kwasu solnego do zmiany

barwy wskaznika z niebieskiej na zotta.



4. CzZESC DOSWIADCZALNA

Oznaczanie st¢zenia jonow wodorowych w réwnowagowych fazach organicznych nie
zawierajacych Cr(VI)

Do okreSlonej objetosci fazy organicznej dodawano 50 cm’ acetonu zobojetnionego
roztworem NaOH wobec fenoloftaleiny. Calo$¢ miareczkowano mianowanym wodnym roz-
tworem 0,1 M i/lub 0,05 M NaOH do rézowego zabarwienia utrzymujacego si¢ w czasie 1

minuty.

Oznaczanie st¢zenia jonow wodorowych w fazach wodnych nie zawierajacych Cr(VI)
Okreslong objetos¢ fazy wodnej miareczkowano mianowanym roztworem wodorotlen-

ku sodu wobec fenoloftaleiny.

Oznaczanie st¢zenia TDPNO w rownowagowych fazach wodnych nie zawierajjcych
chromu(VI) metods spektrofotometryczng

Wykonanie krzywej wzorcowej: Widmo TDPNO w n-heptanie wykonane na spektro-

fotometrze UV-VIS typu Specord posiada dwa charakterystyczne pasma przy dtugosciach fali
215 nmi 286 nm (rys. 4). Do wykonania krzywej wzorcowej jako podstawowe przyjgto pa-
smo przy 286 nm, tj. 0 wyzszym molowym wspotczynniku absorpcji. Krzywa wzorcowa wy-
konano dla roztworéow N-tlenku 4-(1’-n-tridecylo)pirydyny w n-heptanie w zakresie stgzen:
1,05-10_5 + 8,38-10_5 M, przy dlugosci fali 286 nm 1 grubos$ci warstwy absorbujacej d = 1 cm,
stosujac jako odnosnik n-heptan.

Wykonanie oznaczenia: Z okreslonej objetosci fazy wodnej otrzymanej po kontakcie z faza

organiczng (p. 4. 1. 3. 5.) ekstrahowano TDPNO kilkakrotnie niewielka objetoscia chlorofor-
mu. Chloroform odparowywano a pozostato$¢ rozpuszczano w okreslonej objetosci n-hepta-
nu. Otrzymany roztwor fotometrowano w takich samych warunkach jakie okreslono dla krzy-
wej wzorcowej. Na podstawie zmierzonej absorbancji przy dlugosci fali 286 nm z krzywej

wzorcowej wyznaczano stezenie TDPNO w badanej fazie wodne;.

Pomiary pH
Wykonywano za pomocg wielofunkcyjnego przyrzadu komputerowego typu CX-731
wyposazonego w elektrode zespolong typu ESAgP-301W. Elektrode kalibrowano z zastoso-

waniem wzorcow pH (boraksowego, fosforanowego, ftalanowego 1 szczawianowego).
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Wykonanie widm UV-VIS faz wodnych i organicznych
Elektronowe widma UV-VIS poczatkowych i rownowagowych faz wodnych i orga-

nicznych, zawierajacych chrom(III), wykonywano na spektrofotometrze typu Specord.
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Rys. 4. Elektronowe widmo absorpcyjne (UV-VIS) roztworéw N-tlenku 4-(1’-n-tridecy-
lo)pirydyny w n-heptanie o stezeniach TDPNO: 1 - 1,05-10; 2 - 2,10-10°; 3 - 4,19-10;
4 - 6,29~10'5; 5- 8,38~10'5 mol/dm>. Grubosé warstwy absorbujgcej d =1 cm
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5.1. Ekstrakcja zwiazkow chromu(1II)

5. 1. 1. Parametry procesu ekstrakcji zwigzkéw chromu(Ill) z roztworéw

zasadowych czwartorzedowymi solami amoniowymi

W badaniach wstepnych wykonano préby ekstrakcji chromu(Ill) z roztworéow zasado-
wych z zastosowaniem czwartorzegdowych soli amoniowych, wymienionych w tabeli 8. Jako

rozcienczalniki organiczne stosowano benzen i toluen bez dodatku i z dodatkiem 5 % lub 10 %

n-dekanolu.
Tabela 8
Nazwa soli amoniowej = Wzor
Chlorek benzylotrietyloamoniowy CeHsCH,(C,H;5)3NCl
Chlorek trimetylofenyloamoniowy CecHs(CH3)3NCl
Chlorek N-dodecylopirydyniowy CsHsNC,H35Cl
Chlorek trioktylometyloamoniowy CH3(CgH;7)3NCl
Bromek heksadecylotrimetyloamoniowy C16H33(CH3)3NBr
Chlorek benzylodimetylotetradecyloamoniowy | CsHsCH,(CHj3),C14Hz9NCl
Bromek benzylododecylodimetyloamoniowy CeHsCHy(CH3),C1,HpsNBr

Na podstawie otrzymanych wynikoéw badan wstepnych oraz obserwacji badanych prob
(rozpuszczalnos¢ ekstrahenta, powstawanie trudnych do rozdzielenia emulsji lub osadéw po
ekstrakcji) do dalszych badan ekstrakcji Cr(Il) wybrano chlorek trioktylometyloamoniowy
(TOMA-CI), tj. ekstrahent przemystowy Aliquat 336 i bromek benzylododecylodimetyloamo-
niowy (BDDMA-Br) o nazwie handlowej Sterinol. W tabeli 9 zamieszczono, stosowane za-

miennie W niniejszej pracy, symbole i synonimy wybranych do badan czwartorzedowych soli

amoniowych.
Tabela 9
Nazwa soli amoniowej : Symbole i synonimy stosowane ‘
‘ ‘ ‘zamiennie w pracy
Chlorek trioktylometyloamoniowy Aliquat 336 (Alq.),
TOMA-CI, R4NCI
Bromek benzylododecylodimetyloamoniowy Sterinol, BDDMA-Br
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5. WYNIKI BADAN I DYSKUSJA. Chrom(III)

Ekstrakcje chromu(Ill) z roztworéw zasadowych badano w ukladzie ekstrakcyjnym:
chrom(IIl) - NaOH - czwartorz¢dowa sol amoniowa - rozcienczalnik organiczny w zalez-
nosci od nastepujacych zmiennych procesowych:

o skladu fazy wodnej i fazy organicznej,

czasu kontaktu faz,

e czasu starzenia fazy wodnej,

o stosunku objetosci faz, wodnej i organicznej,

e wplywu stezenia siarczanow, chlorkow i azotanow,
e pojemnosci fazy organicznej (loading capacity),

o reekstrakcji chromu(Ill) z fazy organiczne;.

Wplyw skiadu fazy organicznej na wydajnosé ekstrakcji (%E) chromu(IIl). W bada-
niach tych jako poczatkowe fazy wodne stosowano $wiezo przygotowane oraz starzone roz-
twory chromu(IIl) o stezeniu okoto 6 mmol/dm> w 0,1 M1 0,5 M NaOH. Jako poczatkowe
fazy organiczne stosowano 0,05 M roztwory wybranych czwartorzgdowych soli amoniowych
w roznych rozpuszczalnikach z dodatkiem réznych ilosci n-dekanolu. Otrzymane wyniki

przedstawiono w tabelach 101 11.

Tabela 10. Wplyw rozpuszczalnika i ilosci n-dekanolu w fazie organicznej na wydajnos¢
ekstrakcji Cr(III) chlorkiem trioktylometyloamoniowym

Zawartos¢ % E
n-dekanolu §wiezo przygotowane roztwory Cr(ITI) o stezeniu 6 mmol/dm’
% (vIv) w 0,5 M NaOH w 0,1 M NaOH

benzen | toluen | ksylen | n-heptan | benzen | toluen | ksylen | n-heptan

0 77,88 | 85,05 | 86,86 87,49% | 9991 | 9993 | 99,71 | 99,84*
1 50,37 | 65,40 | 61,90 83,79 | 99,78 | 99,84 | 9973 | 99,74
P 28,19 | 37,84 | 39,94 5082 | 9945|9981 | 99.67 | 99,67
3 7,56 | 13,26 | 15,59 2391 | 99,81 | 99,45 ] 9952 | 99,58
4 0,68 | 474 | 021 4,41 - - 99.03 -

5 0,0 0,0 0,21 0,0 98,40 = - -

*) _ tworzenie si¢ trzeciej fazy po ekstrakcji

W przypadku TOMA-CI jako ekstrahenta, wyniki w tabeli 10 wskazuja, ze wydajnos¢ ekstrak-
cji Cr(II) ze $wiezo przygotowanych roztworéw o wyzszym stezeniu NaOH gwalttownie spa-

da wraz ze wzrostem stezenia n-dekanolu w fazie organicznej, niezaleznie od zastosowanego
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rozpuszczalnika. Efekt ten ma prawdopodobnie zwiazek z whasciwosciami solwatujacymi roz-
puszczalniko6w oraz ze wzrostem polarnosci fazy organicznej spowodowanej dodatkiem n-de-
kanolu. Dane literaturowe na temat wptywu dodatku n-dodekanolu na ekstrakcje jonow jod-
kowych solami didodecylodimetyloamoniowymi w toluenie wskazuja, ze state ekstrakcji maleja
ze wzrostem stezenia n-dodekanolu w fazie organicznej [90]. W przypadku nizszych stezen
NaOH w fazie wodnej, ekstrakcja chromu(Ill) Aliquat 336 przekracza wartos¢ 99 %, nieza-
leznie od rodzaju rozpuszczalnika i zawartosci n-dekanolu w fazie organicznej. Jednak wi-
doczne jest rowniez, ze najwyzsze wartosci wydajnosci ekstrakcji otrzymano z zastosowaniem
n-heptanu i dlatego do dalszych badan jako najlepszy rozcienczalnik dla Aliquat 336 wybrano

n-heptan z dodatkiem 1 % n-dekanolu.

Tabela 11. Wplyw rozpuszczalnika i ilo$ci n-dekanolu w fazie organicznej na wydajnos¢
ekstrakcji Cr(1I1) bromkiem benzylododecylodimetyloamoniowym

Zawartos¢ % E
n-dekanolu | roztwory Cr(Ill) o stezeniu 5 - 6 mmol/dm’ w 0,5 M NaOH,
% (VIV) starzone 4 doby
benzen l toluen ] ksylen
0 85,82 - osad w fazie wodnej
1 86,64 84.69 i
2 86,92 85,98 77,61
3 87.30 87.01 81.56
4 85.88 87.24 83.80
5 84.67 87.38 84.43
6 85,45 88,09 80,10
7 - & 86,40 77,68

*) _ tworzenie si¢ trzeciej fazy po ekstrakcji

Ze wzgledu na staba rozpuszczalnos¢ Sterinolu w n-heptanie, a znacznie lepsza w rozpuszczal-
nikach aromatycznych, badania wykonano z zastosowaniem tylko takich rozpuszczalnikow, tj.
benzenu, toluenu 1 ksylenu (mieszanina izomerow). Wyniki w tabeli 11 wskazuja, ze benzen
moze by¢ uznany jako lepszy rozpuszczalnik niz toluen i ksylen, poniewaz w tym przypadku
ekstrakcja chromu(Ill) zachodzi bez tworzenia si¢ trzeciej fazy, nawet wtedy, gdy faza orga-
niczna nie zawiera n-dekanolu. Poza tym, tylko 3 % dekanolu w fazie organicznej jest potrzeb-
ne do osiagnigecia maksimum wydajnosci ekstrakcji, podczas gdy z zastosowaniem toluenu i

ksylenu faza organiczna powinna zawiera¢ odpowiednio 6 % 1 5 % modyfikatora. Z tego

56



5. WYNIKI BADAN I DYSKUSJA. Chrom(III)

wzgledu w dalszych badaniach ekstrakcji Cr(III) stosowano roztwory BDDMA-Br w benzenie
z dodatkiem 3 % n-dekanolu.

Wplyw czasu kontaktu faz na ekstrakcje chromu(IIl). Do badan zastosowano 0,05 M
roztwory TOMA-C] w n-heptanie i BDDMA-Br w benzenie z ustalonymi wczesniej dodatkami
n-dekanolu. Otrzymane wyniki ekstrakcji Cr(Il) z roztwordéw $wiezo przygotowanych i sta-
rzonych o stezeniu 5 - 6 mmol/dm’ w 0,1 M 10,5 M NaOH przedstawiono na rys. 5. Jak moz-
na zauwazy¢ dla obydwu zastosowanych ekstrahentow, ekstrakcja Cr(I1l) z roztwordéw $wiezo
przygotowanych w 0,1 M NaOH jest niemal iloSciowa i jej wartos$¢ juz po 15 minutach kon-
taktu faz osiaga 99,7 % dla TOMA-Cl i 98,6 % dla BDDMA-Br. W uktadzie z TOMA-Cl wy-
dajnos¢ ekstrakcji Cr(IIl) z roztworéw $wiezo przygotowanych w 0,5 M NaOH wzrasta wraz

z przedluzaniem czasu kontaktu faz i dopiero po 3 godzinach przekracza wartos¢ 90 %.

110
100 + Qi i 5 ¢ & ®
90 | 2
80 4
i
°\° 70 ]
60 +
31
50 +
40 +
30 + f + . . - - l
0 1 2 3 4 5 6 s 8
czas [h]
¢ 0,05 MTOMA-CI- 5,6 mM Cr(ll) - 0,1 M NaOH; $wiezo przygot.
m 0,05 MTOMA-CI- 5,6 mM Cr(lll) - 0,5 M NaOH; $wiezo przygot.
0,05 M TOMA-CI - 5,9 mM Cr(lll) - 0,5 M NaOH; starzony 4 doby
== 0,05 M BDDMA-Br - 6,2 mM Cr(lll) - 0,1 MNaOH, $wiezo przygot.
% 0,05 MBDDMA-Br - 5,9 mM Cr(lll) - 0,5 M NaOH; starzony 4 doby

Rys. S. Wplyw czasu kontaktu faz na wydajnos¢ ekstrakcji chromu(IIl) z roztworow
zasadowych, Swiezo przygotowanych i starzonych z zastosowaniem TOMA-CI
i BDDMA-Br jako ekstrahentow

Natomiast w przypadku obydwu ekstrahentow, ekstrakcja chromu(IIl) z roztwordw starzo-

nych w 0,5 M NaOH w bardzo niewielkim stopniu zalezy od czasu kontaktu faz. Innymi sto-
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wy, przedtuzanie czasu ekstrakcji powoduje tylko niewielki wzrost jej wydajnosci, jednak wy-
niki otrzymane po takim samym czasie sg lepsze dla Aliquat 336 niz dla Sterinolu i mieszcza
si¢ odpowiednio w zakresach: 94 + 95 % 1 87 + 90 %.

Wykonano rowniez badania wptywu czasu kontaktu faz na ekstrakcje Cr(IIl) ze swiezo przy-
gotowanych roztworéw zawierajacych wyzsze stezenia jonow metalu w 0,3;0,410,5M
NaOH roztworami 0,02 M Aliquat 336. W wymienionych uktadach ekstrakcyjnych, stosunek
poczatkowego stezenia chromu(III) (31mmol/dm3) w fazach wodnych do stezenia poczatko-
wego TOMA-CI w fazie organicznej wynosit okoto 1,5. Otrzymane wyniki zilustrowano na
rys. 6. Jak mozna zauwazy¢, wydajnos¢ ekstrakcji Cr(IIl) wzrasta wraz ze zmniejszaniem si¢
poczatkowego stezenia NaOH w fazie wodnej. Najwyzsza warto$¢ (powyzej 90%) otrzymano
dla roztworu zawierajacego 0,3 M NaOH. Jednak we wszystkich badanych uktadach czas po-
trzebny do osiagniecia maksymalnej wydajnosci ekstrakcji wynosi 3 h.

7 0,3 MNaOH
0.4 MNaOH

{ 0,5 MNaOH

Rys. 6. Wplyw czasu kontaktu faz na wydajnosci ekstrakcji chromu(IIl) z roztworow
Swiezo przygotowanych o stezeniu 0,031 M w 0,3; 0,4 i 0,5 M NaOH z zastosowaniem
0,02 M roztworu Aliquat 336 w n-heptanie z dodatkiem 1 % n-dekanolu

Wplyw czasu starzenia i poczqtkowego steienia NaOH w fazach wodnych na eks-
trakcje chromu(Ill). Wykonano seri¢ doswiadczen, w ktorych stosowano 0,05 M roztwory
TOMA-Cl i BDDMA-Br ekstrahujac chrom(I1I) z roztworéw o réznych poczatkowych steze-
niach NaOH, zmienianych w zakresie od 0,05 M do 0,5 M. Poczatkowe stezenie Cr(IIl) w
fazach wodnych wynosito okoto 6 mmol/dm’.
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Rys. 7a, b. Wplyw czasu starzenia i poczatkowego stezenia NaOH w fazach wodnych na

wydajnos¢ ekstrakcji chromu(IIl) z roztworéw o stezeniu 6 mmol/dm’ za pomocy:
a) 0,05 M roztworu TOMA-CI w n-heptanie z dodatkiem 1 % n-dekanolu,
b) 0,05 M roztworu BDDMA-Br w benzenie z dodatkiem 3 % n-dekanolu
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Minimalny czas starzenia poczatkowych faz wodnych wynosit 24 h, podczas gdy maksymalny
zalezal od stezenia NaOH w fazie wodnej i byt identyczny z czasem, po ktorym fazy wodne
stawaly sie metne. We wszystkich przypadkach czas kontaktu faz wynosit 3 h. Wyniki otrzy-
mane dla obydwu ekstrahentow (rys. 7a, b) wskazuja, ze wydajnos¢ ekstrakcji chromu(III),
zaréwno z roztworow $wiezych jak i starzonych, maleje ze wzrostem poczatkowego stezenia
NaOH w fazach wodnych. Stezenie wodorotlenku sodu w zakresie 0,1 + 0,3 M mozna uzna¢
jako optymalne, gdyz w tym zakresie wydajnos¢ ekstrakcji chromu(Ill) z zastosowaniem
Aliquat 336 i BDDMA-Br przekracza odpowiednio 98 % i 92 %. Mozna rowniez zauwazy¢,
ze niezaleznie od poczatkowego stezenia NaOH, wydajnos¢ ekstrakcji Cr(III) wzrasta wraz ze
wzrostem czasu starzenia faz wodnych.

Wplyw poczatkowego steienia chromu(IIl) w fazie wodnej. Chrom(1II) ekstrahowano
z roztworow w 0,1 M i 0,5 M NaOH, zarowno $wiezo przygotowanych, jak i starzonych 4
doby, stosujac 0,05 M roztwory TOMA-Cl i BDDMA-Br. Wyniki ekstrakcji Cr(III) otrzymane
w poszczegOlnych ukladach przedstawiono na rys. 8. Wskazuja one, ze chrom(Ill) z roztwo-
row Swiezo przygotowanych w 0,1 M NaOH jest ekstrahowany prawie catkowicie, niezaleznie
od jego poczatkowego stezenia w fazie wodnej i od rodzaju stosowanego ekstrahenta. Nato-
miast zupelnie inne wyniki otrzymano wtedy, gdy chrom(Ill) ekstrahowano z roztworéow o
wyzszych stezeniach NaOH, zarowno $wiezo przygotowanych jak i1 starzonych. W przypadku
obydwu ekstrahentow wzrost stezenia NaOH w fazach wodnych spowodowat znaczne obnize-
nie wydajnosci ekstrakcji chromu(I1I) i jak mozna zauwazy¢, ekstrakcja z roztworow w 0,5 M
NaOH zalezy od poczatkowego stezenia metalu w fazie wodnej. Z uzyciem Aliquat 336, wy-
dajnosc¢ ekstrakcji Cr(IIl) z roztworow $wiezo przygotowanych w 0,5 M NaOH rosnie i osiaga

maksimum (> 88 %) w zakresie okoto 5 + 13 mmol/dm’ Cr(IITI). W podobnym zakresie po-
czatkowego stezenia Cr(III) w fazach wodnych, wystepuje maksimum ekstrakcji (> 86 %) z
zastosowaniem BDDMA-Br, ale dotyczy to tylko ekstrakcji z roztworéw starzonych, gdyz
wydajnos¢ ekstrakcji z roztworéw $wiezo przygotowanych jest nizsza i osigga maksimum (>
60 %) w zakresie okoto 13 + 28 mmol/dm’ Cr(I1I). Powyzej tych zakresow stezen, wydajnos¢
ekstrakcji chromu(IIl) z roztworow w 0,5 M NaOH spada wraz ze wzrostem poczatkowego
stezenia metalu w fazach wodnych. Obserwowane zmiany wydajnosci ekstrakcji Cr(II1) maja
prawdopodobnie zwigzek z agregacja ekstrahentow w fazie organicznej oraz ze wzrostem sity

jonowej fazy wodnej.
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Rys. 8. Wplyw poczatkowego stezenia Cr(III) w fazach wodnych na wydajnos¢ jego eks-
trakcji roztworami TOMA-Cl w n-heptanie i BDDMA-Br w benzenie z dodatkiem od-
powiednio 1 % i 3 % n-dekanolu

Wplyw poczatkowego steienia ekstrahenta w fazie organicznej. W badaniach tych
jako poczatkowe fazy organiczne stosowano roztwory Aliquat 336 w n-heptanie i BDDMA-Br
w benzenie z odpowiednimi dodatkami n-dekanolu. Stezenia kazdej soli amoniowej zmieniano
w zakresie 0,01 + 0,1 M. Wplyw poczatkowego stezenia ekstrahenta na wydajnos¢ ekstrakcji
badano w réznych ukladach, tj. dla roztworow starzonych i §wiezo przygotowanych o steze-
niach okoto 3, 51 30 mmol/dm’ Cr(lll) w 0,1; 0,3; 0,4 1 0,5 M NaOH. Wyniki obrazujace
wplyw stezenia BDDMA-Br na ekstrakcje Cr(IIl) z faz wodnych o réznym stezeniu NaOH
przedstawiono na rys. 9. Z analizy wykreséw wynika, ze wydajno$¢ ekstrakcji chromu(III) z
roztworow w 0,1 M NaOH przekracza wartos¢ 99 % w calym badanym zakresie stezen eks-
trahenta, natomiast wzrost poczatkowego stezenia wodorotlenku w fazach wodnych powoduje
znaczne obnizenie jej wartosci. Wydajnos¢ ekstrakcji Cr(IlI) ekstrahowanego BDDMA-Br z
roztworOw starzonych jest wyzsza niz z roztworéw $wiezo przygotowanych o zblizonych ste-

zeniach chromu(III) i NaOH.
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Rys. 9. Wplyw poczatkowego stezenia BDDMA-Br w fazie organicznej na wydajnos
ekstrakcji chromu(IIl) z roztworéw o réznym stezeniu NaOH
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Rys. 10. Wplyw poczatkowego stezenia TOMA-CIl w fazie organicznej na wydajnosé eks-

trakcji chromu(Ill) z roztwordéw o réznym stezeniu NaOH
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Ponadto, w miarg wzrostu stezenia NaOH w fazach wodnych, na krzywych obrazujacych za-
lezno$¢ wydajnosci ekstrakcji od stezenia BDDMA-Br, pojawiaja si¢ coraz wyrazniejsze mak-
sima, ktore dla wyzszych stezen NaOH przesuwaja si¢ w kierunku nizszych stezen ekstrahenta.
Nieco inny przebieg maja krzywe obrazujace t¢ zaleznos¢ z zastosowaniem Aliquat 336, co
zilustrowano na rys. 10. Wydajnosci ekstrakcji chromu(Ill) z roztworéw w 0,3; 0,41 0,5 M
NaOH wzrastaja wraz ze wzrostem poczatkowego stezenia ekstrahenta osiagajac przy pew-
nym jego stezeniu maksymalne wartosci. Dalszy wzrost st¢zenia Aliquat 336 powoduje tylko
nieznaczne zmiany wydajnosci ekstrakcji. Ponadto, widoczne jest, ze wraz ze wzrostem steze-
nia NaOH w fazach wodnych, wydajnos¢ ekstrakcji Cr(III) osiaga swa maksymalna wartos¢
przy coraz wyzszych poczatkowych stezeniach ekstrahenta w fazach organicznych. Wydajnos¢
ekstrakcji chromu(Ill) z roztworéow w 0,1 M NaOH, w przypadku Aliquat 336 przekracza
réwniez 99 % 1 nie zalezy od poczatkowego stezenia ekstrahenta w badanym zakresie.

Wplyw poczatkowego stezenia Aliquat 336 na ekstrakcje z roztwordw o réznym stezeniu
chromu(IIT) (okoto 3, 5 i 30 mmol/dm’) w 0,5 M NaOH zilustrowano na rys. 11.
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Rys. 11. Wplyw poczatkowego stezenia Aliquat 336 w fazach organicznych i poczatko-
wego stezenia chromu(IIl) w fazach wodnych na wydajnos¢ jego ekstrakcji z roztworéw
w 0,5 M NaOH

Wydajnos¢ ekstrakcji chromu(III) z roztworow w 0,5 M NaOH ros$nie wraz ze wzrostem ste-

zenia ekstrahenta i przy pewnej jego wartosci osiaga maksymalng wartos¢, rowng ok. 90 %,
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niezaleznie od poczatkowego stezenia Cr(III) w fazach wodnych. Im wyzsze jest poczatkowe
stezenie Cr(IIl) w fazie wodnej, tym przy wyzszym stezeniu ekstrahenta w fazie organicznej
wydajnos¢ ekstrakcji osiaga maksimum. W przypadku faz wodnych o stezeniu 5,2 mmol/dm’
Cr(IIl) w 0,5 M NaOH, dalszy wzrost st¢zenia Aliquat 336 w fazach organicznych powoduje
tylko nieznaczne zmiany wydajnosci ekstrakcji. Na rys. 12 przedstawiono wyniki, ktore otrzy-
mano ekstrahujac Cr(IIl) z roztworow o stezeniu okoto 5 mmol/dm’® w 0,5 M NaOH za po-
mocg badanych ekstrahentow, tj. roztworéw TOMA-Cl w n-heptanie z dodatkiem 1 % n-de-
kanolu i roztwor6w BDDMA-Br w benzenie z dodatkiem 3 % n-dekanolu oraz dodatkowo
wyniki wydajnosci ekstrakcji Cr(Ill) z zastosowaniem roztworow wodorotlenku trioktylome-
tyloamoniowego (TOMA-OH) w n-heptanie z dodatkiem 1 % n-dekanolu. Jak mozna zauwa-
zy¢, najlepszym ekstrahentem jest TOMA-OH, gdyz wydajnos¢ ekstrakcji chromu(III) prze-
kraczajaca 97 % osiaga si¢ juz dla okoto 0,02 M roztworu tego ekstrahenta. W podobnych
warunkach, wydajnosci ekstrakcji z zastosowaniem TOMA-Cl i BDDMA-Br sa nizsze, a ich
maksymalne warto$ci (odpowiednio > 90 % i > 74 %) osiagane sa dla okoto 0,03 M roztwo-

row ekstrahentow.
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001 002 003 004 005 007 008 009 0,10

0
C ekstrahenta [MoOl/ dm3]

L m TOMA-CI TOMA-OH 1 BDDMA-Br [

Rys. 12. Zalezno$¢ wydajnosci ekstrakcji chromu(IIl) z roztworéw o stezeniu

5 mmol/dm’ w 0,S M NaOH od poczatkowego stezenia i rodzaju zastosowanego zwigzku
amoniowego
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Zatem, efektywnosc¢ ekstrakcji Cr(III) badanymi zwigzkami amoniowymi wzrasta w nastgpuja-
cym szeregu: BDDMA-Br < TOMA-Cl < TOMA-OH. Kolejno$¢ zwigzkéw amoniowych z
kationem TOMA w tym szeregu jest zgodna z danymi literaturowymi, poniewaz TOMA-OH
ekstrahowat oksoaniony metali lepiej niz TOMA-CI [75,105].

Pojemnos¢ faz organicznych (loading capacity). W badaniach tych wyznaczono po-
jemnos¢ nastepujacych faz organicznych: 0,05 M roztworu Aliquat 336 w n-heptanie z dodat-
kiem 1 % n-dekanolu i 0,05 M roztworu BDDMA-Br w benzenie z dodatkiem 3 % n-deka-

nolu. Dla kazdego ekstrahenta wykonano po dwie serie doswiadczen. W pierwszej serii eks-

trahowano chrom(Ill) z roztworéw o stg¢zeniu okoto 5 mmol/dm’® w 0,1 M NaOH, natomiast

w drugiej z 10 mmol/dm’ lub 25 mmol/dm’® roztworéw Cr(1II) w 0,5 M NaOH. Poczatkowa
faze organiczng kontaktowano z taka sama objetoscia odpowiedniej fazy wodnej w czasie 3 h.
Nastepnie fazy rozdzielano. W otrzymanej w kazdym etapie fazie wodnej, ktora nastgpnie od-
rzucano, oznaczano zawarto$¢ chromu, a faze organiczng, tzn. ekstrakt zawierajacy wyekstra-
howany wczesniej chrom(III), kontaktowano ponownie z nowa porcja fazy wodnej. Procedure
te powtarzano kilka razy. Otrzymane wyniki przedstawiono na rys. 13a, b. Ostatnie punkty na
tych rysunkach okreslaja granice pojemnosci badanych faz organicznych wyznaczone w oby-
dwu seriach badan. Pojemnos¢ fazy organicznej zawierajacej 0,05 M BDDMA-Br w benzenie
wynosi 30 + 34,5 mmol/dm’ chromu(III) 1 jest ograniczona powstawaniem zielonego osadu w
fazie organicznej, wtedy gdy ilos¢ wyekstrahowanego chromu(Ill) przekracza wymieniong
wartos¢. Natomiast, wyznaczona w podobny sposob, pojemnos¢ fazy organicznej zawierajacej
0,05 M Aliquat 336 w n-heptanie wynosi 131 + 144 mmol/dm’ chromu(IIl) 1 jest ograniczona
tworzeniem si¢ zelu w fazie organicznej, wtedy gdy ilo§¢ obecnego w niej Cr(IIl) jest wyzsza
od wymienionej wartosci. Jezeli zaniedba¢ straty ekstrahentow (zar6wno mechaniczne, jak i z
tytulu podzialu miedzy faze wodng i organiczng) to obliczone wartosci stosunkow stezenia
analitycznego chromu(Ill) w nasyconej fazie organicznej {[Cr(II)],}do poczatkowego steze-
nia ekstrahenta (c’cksrahenta) Wynosza dla BDDMA-Br 0,57 + 0,66 i dla TOMA-CI 2,63 + 2,87.
Na podstawie tych wartosci mozna przypuszcza¢, ze w nasyconej Cr(IIl) fazie organicznej,
zawierajace) BDDMA-Br, przewazaja pary jonowe utworzone z kationu amoniowego i jed-
nordzeniowych anionéw hydroksochromianowych(IlI), natomiast w nasyconej fazie organicz-
nej z TOMA-CI powstaja prawdopodobnie pary jonowe skladajace sie¢ z kationu TOMA i

wielordzeniowych anionéw hydroksochromianowych(III) z niskim tadunkiem ujemnym.
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Rys. 13a, b. Pojemnos¢ faz organicznych zawierajacych: a) 0,05 M Aliquat 336
w n-heptanie z dodatkiem 1 % n-dekanolu, b) 0,05 M BDDMA-Br w benzenie

z dodatkiem 3 % n-dekanolu
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Poréwnujac zaprezentowane dotychczas w niniejszej pracy wyniki, mozna stwierdzic,
ze Aliquat 336 jest bardziej efektywnym ekstrahentem chromu(IIl) z roztworow zasadowych
niz BDDMA-Br. Porownywalne wartosci wydajnosci ekstrakcji z zastosowaniem obydwu
czwartorzedowych soli amoniowych otrzymano tylko wtedy, gdy chrom(III) ekstrahowano z
roztworow w 0,1 M NaOH, swiezo przygotowanych. Natomiast w przypadku ekstrakcji z
roztworow o wyzszych stezeniach NaOH, zaréwno $wiezo przygotowanych jak i1 starzonych,
lepszym ekstrahentem od BDDMA-Br okazal si¢ TOMA-CI, ktory ekstrahuje Cr(III) z lepsza
wydajnoscia i ma znacznie wigksza pojemnos¢ ekstrakcyjna. Z tego wzgledu dalsze badania
(np.:. wplyw stosunku objetosci faz, stg¢zenia chlorkoéw, siarczanow 1 azotanow) wykonano
tylko dla Aliquat 336.

Wplyw stosunku objetosci faz. Wykonano badania, w ktorych chrom(III) z roztworéw

o stezeniu 5,9 mmol/dm’> w 0,1 M NaOH ekstrahowano 0,05 M roztworem Aliquat 336 w
n-heptanie z dodatkiem 1 % n-dekanolu. Stosunki objetosci fazy organicznej (V,) do objetosci

fazy wodnej (V,) zmieniano w zakresie od 0,1 do 1,0. Otrzymane wyniki zamieszczono w ta-
beli 12. Z wynikow w tej tabeli wynika, ze niezaleznie od stosunku objetosci faz, wydajnosé¢
ekstrakcji Cr(III) z badanych roztworow jest wigksza od 99 %.

Tabela 12. Wplyw stosunku objetosci faz na wydajnos¢ ekstrakcji Cr(IIl) z roztworéow
w 0,1 M NaOH z zastosowaniem Aliquat 336 jako ekstrahenta

Stosunek objetosci
faz %E
(Vo/Va)
1/1 99,97
1/2 99,95
1/4 99,96
1/6 99,95
1/8 99,94
1/10 99,91

Wplyw steienia chlorkow, siarczanow(VI) i azotanow(V) w fazach wodnych. Do
ekstrakcji chromu(Ill) stosowano 0,05 M roztwory TOMA-CI w n-heptanie z dodatkiem 1 %

n-dekanolu Wykonano 4 serie doswiadczen, w ktorych chrom(IT) ekstrahowano z roztworow
o stezeniach w zakresie 5 + 6,5 mmol/dm> w 0,5 M NaOH, bez dodatku i z dodatkiem chlor-

ku, siarczanu i azotanu sodu. Stezenia anioné6w pochodzacych od dodanych soli zmieniano w
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zakresie 0,0 + 0,2 M. Wplyw stezenia chlorkéw i azotanéw wykonano tylko dla faz wodnych
$wiezo przygotowanych, natomiast wpltyw siarczanow dla roztworow $wiezych i starzonych

16 h. Otrzymane wyniki zamieszczono w tabeli 13.

Tabela 13. Wplyw poczatkowego st¢zenia dodanych do faz wodnych chlorkow, siarcza-
now(VI) i azotanow(V) na wydajnos¢ ekstrakcji Cr(I1I) z Aliquat 336

Stezenie %E
dodanego |roztwory starzone | roztwory Swiezo przygotowane z dodatkiem
anionu 16 h z dodatkiem
[mol/dms] NazSOy4 Na;SOy4 NaCl NaNO;
0,00 95,75 90,47 90,31 90,47
0,01 90,76 81,30 82,18 77,86
0,02 84,85 71,01 73,18 35,94
0,03 75,59 61,60 58,64 0,0
0,04 - = 42,00 .
0,05 56,09 36,53 28,18 0,0
0,06 28,96 22 45 14,00 -
0,07 - - - .
0,08 - - 5,82 -
0,09 9,19 10,74 - -
0,10 3,29 439 3,63 -
0,20 - 0,0 - -

Wyniki w tabeli 13 wskazuja, ze wzrost poczatkowego stezenia kazdego z dodanych anionéw
w fazach wodnych, powoduje bardzo znaczne obnizenie wydajnosci ekstrakcji chromu(III),
zarowno z roztworow swiezo przygotowanych jak i starzonych. Dodane chlorki i siarczany do
stezenia okoto 0,03 M maja podobny wplyw na ekstrakcje Cr(IIl) z roztworéw $wiezo przy-
gotowanych, natomiast takie samo stezenie azotanow powoduje catkowite zahamowanie eks-
trakcji Cr(III). Ogodlnie mozna zauwazy¢, ze niekorzystny wplyw dodanych do faz wodnych
anionéw na wydajnos$¢ ekstrakcji chromu(III), wzrasta w nastepujacym szeregu: siarczany <
chlorki < azotany. Kolejno$¢ aniondéw w tym szeregu jest zgodna z szeregiem powinowactwa
ekstrakcji anionéw nieorganicznych do kationu TOMA, wyznaczonym w pracy [94]. Nalezy
podkresli¢, ze w kazdym przypadku, dodatek soli sodowych powoduje znaczace zmiany sity
jonowej faz wodnych. Mozna réwniez przypuszczaé, ze w wyniku ekstrakcji siarczanow lub
azotanow, zwlaszcza przy ich duzym nadmiarze w stosunku do Cr(IlI) w poczatkowych fa-

zach wodnych, kompleksy hydroksochromianowe(IIl) beda ekstrahowane przez Aliquat 336 z
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mniejsza wydajnoscia 1 selektywnoscia wzgledem dodanych anionow. Wpltyw dodanego do

fazy wodnej NaCl ma rowniez uzasadnienie w prawie dziatania mas i regule przekory.
Reekstrakcja chromu(IIl). Chrom(Ill) reekstrahowano z faz organicznych otrzyma-

nych po ekstrakcji w uktadzie: chrom(IIl) - 0,1 M NaOH - 0,05 M Aliquat 336 - n-heptan -

1 % n-dekanol, zawierajacych okoto 6 mmol/dm’ Cr(I1I). Do reekstrakcji stosowano roztwory

kwasu siarkowego o st¢zeniach zmienianych w zakresie 0,5 + 2,0 M. Rekstrakcje Cr(III) pro-
wadzono przy jednostkowym stosunku objetosci faz, zmieniajac czas ich kontaktu w zakresie

od 10 do 40 minut. Otrzymane wyniki przedstawiono w tabeli 14 i na rys. 14.

Tabela 14. Wplyw stezenia kwasu siarkowego na wydajnos¢ reekstrakcji (%oRE) chro-
mu(Ill) z faz organicznych zawierajacych Aliquat 336

Stezenie kwasu
siarkowego %RE
3
[mol/dm |
0.5 99,54
1,0 100,2
1,5 99,76
2,0 100,0
105 - S .
100 +
95 ¢ m
Q0 |
w 85+
=
S g0l
75 |
70 |
65 |
60 ; . ; : : - : ‘ !
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
czas [min.]

Rys. 14. Wplyw czasu kontaktu faz na wydajnos$¢ reekstrakcji chromu(III) 0,5 M kwa-
sem siarkowym
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Na podstawie otrzymanych wynikow (tab. 14, rys. 14) mozna stwierdzi¢, ze chrom(III) jest
praktycznie ilosciowo odzyskiwany z fazy organicznej, niezaleznie od stg¢zenia kwasu siarko-
wego. Po 40 minutach wydajnos¢ reekstrakcji chromu(III) 0,5 M kwasem siarkowym przekra-
cza 99 %.

Otrzymane po reekstrakcji zregenerowane fazy organiczne zastosowano ponownie do ekstrak-
cji chromu(Ill) ze swiezo przygotowanych roztworéw w 0,1 M NaOH. Na podstawie wyni-
kow z tabeli 15 widoczne jest, ze z zastosowaniem tak zregenerowanych faz organicznych
wydajnos¢ ekstrakcji chromu(IIl) w badanych warunkach przekracza 99 %. Nalezy podkreslic,
ze w tych warunkach ekstrahentem Cr(IIl) jest rowniez siarczan trioktylometyloamoniowy,

ktorego wlasciwosci ekstrakcyjne zostang przedstawione w p. 5. 1. 2. 4.

Tabela 15. Wydajnos¢ ekstrakcji chromu(Ill) z roztworéw $wiezo przygotowanych
stezeniu S mmol/dm’ w 0,1 M NaOH z zastosowaniem zregenerowanych
faz organicznych

Fazy organiczne
zregenerowane
kwasem siarkowym %E
o stezeniu
[mol/dm’]
0.5 99 .96
1.0 99.95
1.5 99.96
2.0 99.97
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5.1. 2. Analiza réwnowag i zjawisk w badanych ukladach ekstrakcyjnych

chrom(IlI) - NaOH - TOMA-CI - n-heptan - n-dekanol

5.1. 2. 1. Wyznaczanie stechiometrii kompleksow Cr(Ill) w fazie organicznej oraz

ich warunkowych stgZzeniowych stalych ekstrakcji

W celu okreslenia stechiometrii ekstrahujacych si¢ kompleksow chromu(Il) oraz wy-
znaczenia ich warunkowych stezeniowych statych ekstrakcji wykonano badania ekstrakcji
chromu(I1I) chlorkiem TOMA z roztworow zasadowych w ukladach ekstrakcyjnych opisanych
w tabeli 16.

Tabela 16. Charakterystyka badanych ukladéw ekstrakcyjnych

Symbol | Ho$é | Fazy wodne ‘ Fazy organiczne
ukladu | punktow - . ; _ : ,
“ekstrakcyj dosw. w - _roztwory Aliquat 336 w n-heptanie
-nego ukladzie | oo | Chon z dod. 1 % (v/v) dekanolu o steze-
[rninol/dm3] [mmol/dm:;} niach zmieniajacych sig w zakresach
; = o , [mmol/dm" ]
I 1 5 2,985 497,77 ' 5+25
n 9 5224 | 49590 . joe 00
ol 9 4,954 99 82 10 + 100
i v 6 30,953 3402 | .90
Vv 6 30,593 402,06 10290
Vi 6 29,938 499,59 10 = 90

We wszystkich seriach badan oznaczano stezenia Cr(III) i jonéw OH, zarébwno w po-
czatkowych, jak i w rownowagowych fazach wodnych oraz stezenie jondéw CI” w rownowa-
gowych fazach wodnych. Dane doswiadczalne dla badanych ukladow ekstrakcyjnych zamiesz-
czono w tabeli 17.

Niektorzy autorzy [57,82] wyznaczaja stechiometri¢ ekstrahujacych si¢ kompleksow
metali z zaleznosci wyprowadzonej z rOwnania na stata, ekstrakcji i stosunek podziatu, tj.:

log D = const. + m [R;NX], (71)
gdzie: D jest stosunkiem rownowagowych stezen metalu odpowiednio w fazach organicznej i
wodnej, natomiast [R4NX], oznacza rownowagowe stezenie soli amoniowej w fazie organicz-

nej.
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Tabela 17. Dane doswiadczalne dla ekstrakcji Cr(III) w badanych ukladach ekstrakcyj-

nych
Symbol - Nr - ‘
ukladu | punktu | c’uy | cram | Pweon | [Crle | [CT]. | [OH].] D
ekstrakcyj- | dosw. w calk. wolne
nego | ukladzie mmol/dm’ -
1. 5,184 | 2,985 | 497,77 | 0,986 | 4,229 | 485,00 2,03
2. 10,132 " " 0,574 | 7,214 | 48500 | 420
| 3] 15,066 " " 0,398 | 9,453 | 477,50 | 6,50
4, 20,060 " " 0,324 | 11,691 | 482,50 | 8.21
5 24,088 " " 0,326 | 13,582 | 480,00 8,16
1. 10,132 5224 [ 49500 | 1,281 | 7,711 | 47625 3.08
It 2. 20,060 " 0,595 | 12,686 | 47625 | 7.78
3] 30,131 " 0,490 | 15,920 | 480,00 | 9,66
4, 40,086| " 0,435 | 19,154 | 47125 | 11,01
I 5 49976| " 0,446 | 21,641 | 472,50 | 10,72
6. 70,126 " 0,479 | 26,865 | 472,50 | 9,90
" 7 80220 * " 0,479 | 30,845 | 46750 | 9,90
8. 90,083| " 0,501 | 32,338 | 467,50 | 9.42
9. 100,10 " " 0,529 | 34,328 | 457,50 | 8.88
L 10,132] 49539 | 99.82 [ 0,0063 | 7.462 | 81,50 | 788
il 2. 20,127 * " 0,0030 | 11,421 | 80,50 | 1650
3] 30,007| - " 0,0024 | 14,467 | 79,50 | 2063
4. 39974 - " 0,0018 | 17,005 | 79,00 | 2751
I 111 5 50,019 - " 0,0015 | 19,035 | 78,00 | 3302
6. 70,051 " 0,0024 | 24,001 | 77,00 | 2063
7. 80,073 " 0,0021 | 24,366 | 76,50 | 2358
8. 90,148 " 0,0023 | 25,584 | 76,00 | 2153 |
| 9, 100,08 " " 0,0031 | 26,599 | 74,00 | 1597
1. 10,001 | 30,321 [ 298,78 | 5,997 | 8884 | 190,00 4,06
2. 20,018 | 31,405 | 309,37 | 1,664 | 15306 | 197,50 | 17,87
I v 3] 30,012 | 30,321 | 302,53 | 0,731 | 20,685 | 196,25 | 40.48
4. 50,005 | 31,202 | 304,81 | 0361 | 29272 | 196,25 | 85.43
5, 70,003 | 31,269 | 302,58 | 0,284 | 36,802 | 192,50 | 109.1
6. 90,065 | 31,202 | 306,06 | 0,256 | 42,640 | 192,50 | 1209
I 1. 10,001 | 30,457 | 398,08 | 15,635 | 8,503 | 287.50 | 0,95
2, 20,018 | 31,405 | 406,25 | 6,742 | 15,051 | 295,00 | 3.66
A% 3] 30,012 | 30,051 | 40020 | 3,264 | 20,558 | 292,50 | 8.21
4, 50,005 | 30,322 | 400,04 | 1,525 | 29,442 | 293,75 | 18.88
" 5 70,003 | 30,660 | 405,14 | 1,224 | 36,802 | 293,13 | 24,05
6. 90,065 | 30,661 | 402,64 | 1,110 | 42,386 | 292,50 | 26.62
1. 10,001 | 29,915 | 494,66 | 21,925 [ 8249 [ 380,00 0,36
2. 20,018 | 31,134 | 507,66 | 13,332 | 14,541 | 391,25 | 1,34
| W 2 30,012 | 28,900 | 496,48 | 7,663 | 19,024 | 39125 | 2.77
4. 50,005 | 29374 | 497,50 | 4,360 | 29,189 | 392,50 | 5.74
5 70,003 | 29,916 | 499.66 | 3,520 | 36,294 | 393,13 | 7.50
I 6. 90,065 | 30,389 | 501,56 | 3,391 | 41,878 | 388,75 7,96<"
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Z zaleznosci (71) wynika, ze przy stalym sktadzie fazy wodnej mozna wyznaczy¢ liczbe cza-
steczek soli amoniowej (m) wchodzacej w sklad utworzonego kompleksu. Graficzne przed-
stawienie tej zaleznosci daje w idealnych ukladach ekstrakcyjnych lini¢ prosta o nachyleniu
rownym liczbie czasteczek ekstrahenta wchodzacych w sklad ekstrahowanego zwiazku
[57,82].

W niniejszej pracy badania ekstrakcji zwigzkéw chromu(IIl) czwartorzedowymi solami
amoniowymi wykonywano z roztworéw zasadowych o pH > 12,5. Zgodnie z danymi literatu-
rowymi [40,41] w roztworach o takim pH dominujaca forma chromu(III) sa aniony Cr(OH)4".
W zwiazku z tym, ze chrom(IIl) tworzy prawie wytacznie kompleksy szesciokoordynacyjne o
strukturze oktaedrycznej [28,29,36], to nalezy zatozy¢, ze jego dominujaca formg w badanych
fazach wodnych beda anionowe kompleksy tetrahydroksodiakwachromianu(IIl), tj.
[Cr(OH)4(H20),]". W dalszej czesci pracy dla uproszczenia zapisu, zaréowno we wzorach
jak i nazwach tych kompleksow beda pomijane koordynacyjnie zwigzane czgsteczki wo-
dy. Oprécz anionow tetrahydroksochromianowych(IIl), nalezy rowniez uwzgledni¢ wymienia-
ne przez niektorych autoréw [31,40,42] aniony Cr(III), w ktorych wystepuje wigksza liczba

koordynacyjnie zwigzanych jonéw hydroksylowych, o ogélnym wzorze Cr(OH);x"Z’ i

Zakladajac, ze do fazy organicznej sa ekstrahowane aniony hydroksochromianowe(IIl), a
utworzone w fazie organicznej pary jonowe zawieraja kationy amoniowe i jednordzeniowe

aniony hydroksochromianowe(Ill), wowczas ogolne rownanie reakcji opisujace ekstrakcje
Cr(I1I) z roztworow zasadowych chlorkiem trioktylometyloamoniowym (R4NCl) bedzie miato
nastepujaca postac:
(x—=3) R4NCl oy + Cr(OH)3)- -
(R4N)(x-3)Cr(OH) (o) + (x—3) Cl7(q)

Stata ekstrakcji jednordzeniowych kompleksow chromu(IIT) bedzie wyrazona wzorem:

Kexkpiy — (72)

N  [R4N) -3 Cr(OH), ], - [CI7107Y -
/kpl(1) — X— _2y_
o [R,NCIIS™ - [Crom) 7],

w ktorym:
e nawiasy kwadratowe oznaczaja st¢zenia rownowagowe substancji i jonéw w mol/dm3,

e indeksy ,,a” 1,,0” oznaczaja odpowiednio faz¢ wodna i faz¢ organiczna.
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Jezeli objetosci obydwu faz sa jednakowe, wtedy stosunek podziatu (D) chromu(III)

jest rowny:

o (RN O, [,

(x-3)-

= 74
[Cr(OH)y "], [Crl, 74

gdzie: [Cr], 1 [Cr],y sa rownowagowymi analitycznymi stezeniami Cr(III) odpowiednio w fa-
zach organicznej i wodnej, mol/dm’.
Stezenie wolnej soli amoniowej [R4NCl], w fazie organicznej, w stanie rGwnowagi obliczano z
bilansu wedhug:

[R4NCI], = caq ~ [CI7], (75)
gdzie:
cglq.- stezenie poczatkowe Aliquat 336, mol/dm3,

[CI"], - r6wnowagowe stezenie chlorkow w fazie wodnej, mol/dm’.

Podstawiajac wzory (74) 1 (75) do wyrazenia (73) na stala ekstrakcji jednordzeniowych
kompleksow Cr(III), po przeksztalceniu i zlogarytmowaniu uzyskano nastgpujaca zaleznosé:
[R4NCl],

(-1, (76)

log D = log Key/py1y + (x—3) log

Wyniki badan otrzymane dla poszczegodlnych punktow doswiadczalnych w uktadach ekstrak-
cyjnych I + VI (tabele 16, 17) wykorzystano do wyznaczenia, metodg graficzng z zaleznosci
(76), liczby czasteczek soli amoniowej (x—3) jaka bierze udziat w tworzeniu par jonowych w
fazie organicznej oraz rodzaju ekstrahowanych anionow Cr(IIl), a tym samym wspotczynni-
kow stechiometrycznych w rownaniu reakcji (72). Otrzymane dla ukladow I + VI wykresy
zaleznosci (76) przedstawiono na rys. 15a, b.

Z rys. 15a widoczne jest, ze na wykresach zaleznosci (76), punkty doswiadczalne w ukfadach 1
+ 111, dla ktoérych poczatkowe stezenia TOMA-Cl w fazie organicznej sg > 0,04 + 0,05 M,
odchylajg si¢ od linii prostej. Przyczyna tych odchylen moze by¢ agregacja czasteczek wolnej
soli amoniowej w zakresie jej poczatkowych stezen > 0,04 M. W przypadku uktadoéw I oraz
IV + VI (rys. 15a, b), niewielkie odchylenia od linii prostej wystepuja tylko dla punktow do-
swiadczalnych o najwyzszych poczatkowych stezeniach TOMA-Cl w badanych ukfadach.
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4
ll: tgou = (x-3) = 0,932
351 pkt. 15
A
3
25 1
(=]
B A
= I:tgo = (x-3) = 1,011
151 pkt. 14
l:tga = (x-3)=1,113
14 pkt. 1-5 ® o0
05 -
0 f t t t + t
-08 -06 04 -02 0 02 04 06
log ([R4NCl]o/ [CI ]a)
A 495 mMCr(ll) w 0,1 MNaOH
@ 5,22mMCr(ll) w 0,5 MNaOH
m 2,98 mM Cr(ll) w 0,5 MNaOH
25
IV: tga = (x-3) =0,78
pkt. 4-6
2 u
V:tga =(x-3) =0,73
15 . pkt. 4-6
IV:tga = 1,63
a '
b4 05 VI: tgo = (x-3) =0,70
" |vitga =1,86 e
0+ a
05 + -
VI: tgo = 1,91
-1 - t . t t t
-1 -0,8 -0,6 0,4 0,2 0 0,2 0,4

log ([R4NCI]o/ [CI" 1)

© 30,95 mMCr(ll) w 0,3 MNaOH
@ 30,59 mM Cr(ll) w 0,4 MNaOH
A 29,94 mMCr(ll) w 0,5 MNaOH

Rys. 15a, b. Wykresy zaleznosci log D = f {log ([R4NCl],/[CI'],)} na podstawie danych
doswiadczalnych w badanych ukladach ekstrakcyjnych:

a)l+1II; b)IV+VI
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Wyznaczone dla punktow o poczatkowych stezeniach 0,01 + 0,05 M Aliquat 336 w uktadach I
+ 11, nachylenia odcinkéw prostych (x—3) mieszcza si¢ w granicach: 0,932 + 1,114 (rys. 15a),
co wskazuje, ze w fazie organicznej powstaje para jonowa z udziatlem jednej czasteczki ekstra-
henta. W ukfadach ekstrakcyjnych IV + VI (rys. 15b), czyli o wyzszych poczatkowych steze-
niach chromu(IIT) (okoto 30 mmol/dm3), nalezy wyr6zni¢ punkty 1 + 3, dla ktoérych zachodzi

relacja C?:r(m) > cglq_ (tabelal7), poniewaz w tym przypadku, utworzone w fazie organicznej

pary jonowe zawieraja prawdopodobnie wielordzeniowe hydroksoaniony Cr(II). Wymienione
punkty do$wiadczalne zostang omowione w dalszej czesci pracy, w p. 5. 1. 2. 5. Przedstawio-
ne na rys. 15b dla ukladow IV + VI, wykresy zaleznosci log D = f{log([R4NCI]/[C] 1.)} sa
liniami prostymi o nachyleniach 1,63 + 1,91 w catym badanym zakresie poczatkowego stezenia
ekstrahenta (0,01 + 0,09 M). Przyczyna wyzszych od jednosci wartosci nachylen wymienionej
zaleznosci moze by¢ wlasnie polimeryzacja anionowych kompleksow Cr(IIl) w fazie organicz-
nej, ktora prawdopodobnie zachodzi przy nizszych stezeniach soli amoniowej (0,01 + 0,03 M)
w tych ukfadach. Jesli jednak ograniczy¢ sie do zakresu ste¢zen ekstrahenta 0,05 + 0,09 M, to
nachylenia zaleznosci (76) dla punktéw 4 + 6 (rys. 15b) w ukfadach IV + VI sa w zakresie
0,70 + 0,78. W tym przypadku, nizsze od jednosci wartosci nachylen mozna wyttumaczy¢
agregacja wolnej soli amoniowej w fazie organicznej, przyjmujac, ze jej wplyw zaznacza si¢ dla
punktow o poczatkowym stezeniu ekstrahenta rownym 0,05 + 0,09 M. Niemniej, mozna przy-
jac¢, ze w wymienionych zakresach poczatkowego stezenia Aliquat 336 we wszystkich bada-
nych ukfadach ekstrakcyjnych, nachylenia odcinkow prostych sa bliskie jednosci. Zatem,
wspolczynnik stechiometryczny (x—3) w rownaniu reakcji (72) jest rowniez rowny jednosci, co
wskazuje, ze jedna czasteczka soli amoniowej ekstrahuje do fazy organicznej jeden anion te-
trahydroksochromianu(IIl). Wyznaczone wartosci (x—3) oraz obliczone wartosci odchylen
standardowych (s.d.) zamieszczono w tabeli 18.

W celu sprawdzenia, czy ekstrahowane w uktadach I + VI, w wymienionych zakresach
poczatkowych stezen TOMA-CI, jednoujemne aniony tetrahydroksochromianowe(IlI) ulegaja
w fazie organicznej polimeryzacji wykorzystano nastgpujace ogolne rownanie reakcji opisujace
taki proces ekstrakcji:

R4NC1(O) +n Cr(OH)4 (o) =

R4NCrpn(OH)3n+1)0) + Cl'(a) + (n-1) OH (9 ; Kexkpiny  (77)
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Stata reakcji ekstrakcji (77), wedlug ktorej utworzone w fazie organicznej pary jonowe zawie-
raja kation amoniowy i wielordzeniowe, jednoujemne hydroksoaniony chromu(III) bedzie wy-

razona nastgpujacym wzorem:

[R4NCr, (OH)351)], - [C17], - [OH 1"

Kex/kpim) = [R4NCl], - [Cr(OH)7 ]2 "

Po podstawieniu do wyrazenia (78) ponizszych wzorow (79) + (81)
_ [Cr],

[R4NCI‘n (OH)(3n+l) ]o - n (79)
[Cr(OH);]2 = [Cr2 (80)
[crpp = e - e, (81)

oraz po odpowiednim jego przeksztalceniu i zlogarytmowaniu otrzymano nastepujaca zalez-
nos¢:

[R4NCI, [Crl,
4D - logK + logn + (n-1)1

logD — log (82)

Wykorzystujac wyniki doswiadczalne otrzymane w uktadach ekstrakcyjnych I + VI (tabela 17),
z zaleznosci (82) wyznaczono metoda graficzna wspotczynniki kierunkowe (n — 1). Wyzna-
czone tym samym wartos$ci wspolczynnika stechiometrycznego n, ktory okresla liczbe atomow

Cr w kompleksach chromu(I1I) w fazie organicznej, mieszcza si¢ w granicach:

e 0,854 + 1,070 w zakresie cglq, =0,01 =+ 0,05M dla uktadow I = III,

e 1,269 + 1,378 w zakresie cjyq = 0,05 + 0,09 Mdla uktadow IV + VI.

Mozna zatem przyjac, ze w badanych uktadach i w wymienionych zakresach ste¢zen ekstrahen-
ta, wartosci wspotczynnika n sg rowne jednosci. Wynika z tego, ze w fazie organicznej domi-
nuja pary jonowe zawierajace jednordzeniowe aniony [Cr(OH)4]". Wyznaczone dla poszcze-
golnych punktéw doswiadczalnych wartosci n wraz z wartosciami s.d. zamieszczono w tabeli
18.

Reasumujac, na podstawie wyznaczonych z zaleznosci (76) i (82) wartosci (x—3) i n,
mozna przyjaé, ze w ukltadach I + III w catym badanym zakresie poczatkowego stezenia eks-
trahenta 1 w ukladach IV + VI w zakresie poczatkowego stezenia 0,05 + 0,09 M Aliquat 336
w fazie organicznej, proces ekstrakcji zachodzi zgodnie z nastgpujacym réwnaniem reakcji:

Cr(OH)Z (@) + R4NC1 (0) = R4NCT(OH)4 (0) + Cl_(a), (83)

Kex/Cr(OH )iy

Odpowiednia stata ekstrakcji wyraza si¢ nastgpujacym wzorem:
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. _ [RyNCr(OH),], - [CI],
ex/Cr(OH)] — [Cr(OH)7], - [R4NCl],

(84)

W zwiazku z tym, wykorzystujac punkty doswiadczalne, dla ktorych wartosci (x—3) i n sg bli-
skie jednosci obliczono, zgodnie z wyrazeniem (84), warunkowe st¢zeniowe state ekstrakcji
anionow tetrahydroksochromianowych(III) chlorkiem trioktylometyloamoniowym. Otrzymane

wyniki zamieszczono w tabeli 18.

Tabela 18. Warunkowe stezeniowe stale ekstrakcji anionu Cr(OH); chlorkiem triokty-

lometyloamoniowym w badanych ukladach ekstrakcyjnych, obliczone dla punktéw do-
swiadczalnych, dla ktérych wyznaczone wartosci (x—3) i n s bliskie jednosci

[ Symbol | Nr | Wymaczone z zaleinosci (76) i (82) warto- |
ukladu | punktu | $ci (x-3)i n oraz obliczone odchylenia K _
ekstrakeyj- | dosw.w . standardowe (s.d.) eX/Cr(QH)"
nego ukladzie (x-3) + s.d. ] » ntsd
Il 1. 8,98
2 10,38
I 3. 1,114 + 0,083 0,854 + 0,085 10,95
4. 11,47
I 5. 9,71
. ts.d. 10,30 £+ 0,99
1. 9.80
1l 2. 1,011 £ 0,180 0,920 + 0,198 13,38
" 3. 10,82
4. 10,07
§r. + s.d. 11,02 + 1,63
1. 2203
2. 2165
m 3. 0,932 + 0,036 1,070 + 0,043 1921
4. 2037
5 2028
v isd | P e 2071 + 115
4. 120,61
v 5. 0,78 0,15 1,269 + 0,250 120,93
6. 108,70
I Sr. £ s.d. - { __116,75+697
4. 27,03 I\
Vv 5 0,73 £ 0,14 1,363 + 0,275 26,66
6. 23,66
" §r.tsd. = — = - 2578 £ 1,85
4. 8,05
Y4 | 5 0,70 + 0,21 1,378 + 0,548 8,07
6. 6,92
sr.isd | o ' e | 768+066
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Wyniki w tabeli 18 wskazuja, ze wartosci stalej ekstrakcji anionéw [Cr(OH)4]", obli-
czone dla poszczegolnych punktow doswiadczalnych w tym samym ukladzie ekstrakcyjnym
rdznig sie miedzy soba nieznacznie, a ich réznica pomiedzy wartoscig srednig miesci si¢ w za-
kresie trzech odchylen standardowych. Natomiast, jak mozna zauwazy¢, znaczne roznice wy-
stepuja pomiedzy wartosciami tej statej wyznaczonej dla poszczegdlnych uktadow, pomimo iz
dotyczg one takiego samego procesu ekstrakcji, opisanego rownaniem (83). Mozna przypusz-
czaé, ze przyczyna tego efektu moga by¢ réznice pomigdzy wartosciami poczatkowej sily jo-
nowej (Ip) faz wodnych poszczegélnych uktadéw ekstrakcyjnych. To, ze sita jonowa fazy
wodnej wplywa na stala ekstrakcji anionow czwartorzgdowymi solami amoniowymi, wykazali
autorzy pracy [107], ktorzy zaleznos¢ pomiedzy staty ekstrakcji siarczanéw i sita jonowa faz

wodnych opisali rownaniem (58).

5. 1. 2. 2. Wplyw sily jonowej faz wodnych i agregacji wolnej soliamoniowej
w fazie organicznej na rownowagi ekstrakcji anionow tetrahydroksochromiano-

wych(11])

W przypadku roztworéw o stezeniach, ktorym odpowiadaja sily jonowe w zakresie
0,01 + 0,1 M zaznacza si¢ juz wyraznie niedoskonalos$¢ roztworéw, ktorej wyrazem sa wspot-
czynniki aktywnosci. Przy wyzszych stezeniach niedoskonalo$¢ roztwordw jest jeszcze wyraz-
niejsza, a zatem o niedoskonalosci roztworéw decyduje ich sita jonowa wyrazona ogoélnie zna-
nym wzorem [104,137], przy czym wspolczynnik aktywnos$ci i-tego rodzaju jonow (fj) opisa-
ny jest nastepujacym wyrazeniem [137]:

AT) - 22 - T
1 +B(T) -a- 1

log f; = — + C(T) - 1 (85)

gdzie:

A(T) i B(T) - parametry charakteryzujace rozpuszczalnik; w temp. 298,15 K ich wartosci dla
wody wynosza odpowiednio: 0,509 i 0,33-108,

a - efektywna $rednica jonow; badania doswiadczalne wskazuja, ze wartos¢ iloczynu B(T)-a
jest bliska jednosci,

C’(T) - charakteryzuje uktad rozpuszczalnik-jony i jest dobierany doswiadczalnie.
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W zwiazku z tym, znajac sktad poczatkowych faz wodnych w badanych ukiadach ekstrakcyj-
nych (oznaczone stg¢zenie Cr(IIl) i jonow OH") i uwzgledniajac fakt, ze we wszystkich fazach
wodnych obecne sa jony S04* (roztwory chromu(Ill) przygotowywano z KCr(SQy),) oraz

to, ze fadunki anionéw w roztworze musza by¢ zréwnowazone przez tadunki kationow, obli-

czono poczatkowa site jonowa faz wodnych w kazdym ukladzie ekstrakcyjnym wedtlug poda-
nych ponizej wzoréw (86) + (88). Stezenie kationow jednowartosciowych (K+, Na+) 1 stezenie

siarczanOw obliczano nastepujaco:

_ .0 0 0
Ckat. = Conomg Tt 2 %503~ " “OHgome (86)
0 _ 0

“s02- Ccr(omy (87)

Po podstawieniu wzordéw (86) 1 (87) do ogoélnie znanego wzoru na obliczanie sity jonowe;j

roztworow, otrzymano:

1
0 0 0 0 0 0
I=—(c _+4¢ , +c +c _+2c¢c 5 o j=
0~ 2 \"cxonyz 03 OHwolne  Cr(OH)Z SO OHiwolne (88)
0 0 0
c _+3c¢c ,_ +c’ _
Cr(OH)z S04 OHwyolne

Obliczone w ten sposob wartosci Iy faz wodnych w badanych uktadach ekstrakcyjnych oraz

wyznaczone w tych uktadach $rednie wartosci warunkowych stezeniowych K i omz 2

mieszczono w tabeli 19.

Tabela 19. Warunkowe stezeniowe K wyznaczone w badanych ukladach eks-

ex/Cr(OH)z
trakcyjnych oraz odpowiadajace im wartosci poczatkowych sil jonowych faz wodnych
(Io)

Symbtl): ul.dadu | K - - K 3 \/ﬁ
ekstrakcyjnego ex/Cr(OH)F [mol/dm™] 1+41,
| 10,30 0,5067 0,4158
11 11,02 0,5116 0,4170
(11} 2071 0,1147 0,2530
| A% 116,75 0,3969 0,3865
A% 25,78 0,4938 0,4127
\Y | 7,68 0,5890 0,4342

Z wynikow w tabeli 19 widoczne jest, ze wartosci warunkowej statej ekstrakcji Cr(OH),4~, wy-

znaczone w poszczegolnych ukladach ekstrakcyjnych I + VI maleja wraz ze wzrostem poczat-
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kowej sity jonowej faz wodnych. W zwiazku z tym, na podstawie danych z tabeli 19, wyzna-
czono zaleznosci warunkowych statych ekstrakcji anionow tetrahydroksochromianowych(I1I)
od poczatkowych sit jonowych faz wodnych, zarowno na podstawie wyrazenia (85) jak 1 w

IO
1+ IO

funkcji oraz Ip. Rownania tych zaleznosci oraz wyznaczone dla nich wartosci wspot-

czynnikow determinacji (Rz), odchylen standardowych (s.d.) 1 funkcji Fishera-Snedecora (F) sa

nastepujace:

logK = (1839+131 Vo — (12,611,111 89)
2K eromg T 18I9EL, )1+\/ﬂ S (
R? =0,9868; s.d. = 0,23; N=6; F=186

logK = (6,80+0,73) — (13,39+1 86)—‘/1—(;—— (90)

&R ex/CrOmH)g G UL+ Iy

R? =0,9105; s.d. = 0,28; N =6; F=519

logK . omy = B:99£0.24) — (544£0,52)1, 1)
R? =0,9554; s.d. = 0,20; N=6; F =108

W przypadku zaleznosci, w ktorej potaczono obydwa cztony wyrazenia (85), pierwotnie
otrzymano rownanie zawierajace wyraz wolny (2,74 + 2,19), ktory pominigto, gdyz byt staty-
stycznie nieistotny. W wyniku tego otrzymano réwnanie (89), ktore dla takiej samej ilosci
punktow doswiadczalnych (N) daje gorsze dopasowanie, mierzone wartos$ciami Rz, s.d.1F, niz
rownanie (91). Ponadto, jeden z punktow rownania (89) odchyla si¢ powyzej wartosci 3 s.d.
W przypadku réwnania (90) réwniez jeden z punktéw odchyla si¢ powyzej wartosci 3 s.d. i
daje ono gorsze dopasowanie niz zalezno$¢ (91). Zatem na podstawie oceny statystycznej
stwierdzono, ze rownanie (91) najlepiej okresla zaleznos¢ pomigedzy wyznaczonymi warunko-
wymi stalymi ekstrakcji anionu tetrahydroksochromianowego(Ill) i poczatkowa sita jonowa

faz wodnych. Zaleznos¢ (91) zilustrowano na rys. 16.
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Rys. 16. Zalezno$¢ warunkowych stezeniowych stalych ekstrakcji anionu tetrahydrokso-
chromianowego(IIl) chlorkiem trioktylometyloamoniowym od poczatkowej sily jonowej
faz wodnych (o)

Biorac pod uwage wyniki badan otrzymane dla punktéw doswiadczalnych nr 5 + 91 6
+ 9 odpowiednio w II i III ukfadzie ekstrakcyjnym (tabela 17), widoczne jest, ze obliczone dla
tych punktow wartosci stosunkow podziatu (D) obnizaja si¢ wraz ze wzrostem poczatkowego
stezenia Aliquat 336 w fazie organicznej. Zmniejszaja si¢ rowniez obliczone wedhug (84) wa-
runkowe state ekstrakcji Cr(OH)4~ chlorkiem TOMA, ktorych wartosci zamieszczono w tabeli
20. Zmniejszania si¢ wartosci statych ekstrakcji nie mozna w tym przypadku wytlumaczyé
wzrostem poczatkowej sily jonowej faz wodnych, gdyz jest ona taka sama dla wszystkich
punktow doswiadczalnych w badanym ukfadzie. Ponadto, wymienione punkty odchylaja sie ,,w
dol” od linii prostej, ilustrujacej zaleznosé: log D = f (log [R4NCl]y/ log [CI7],), przedstawiong
na rys. 15a. Innymi stowy, punkty dos§wiadczalne otrzymane w uktadach II i III dla poczatko-
wego stezenia Aliquat 336 wigkszego od 0,04 + 0,05 M (tabelal7), nie spetniaja zaleznosci
wyznaczone] w tym samym ukladzie dla punktow o nizszych poczatkowych stezeniach soli
amoniowej, co moze by¢ zwiazane z jej agregacja w fazie organicznej [138]. W zwiazku z tym,
wykonano probe oceny stopnia agregacji wolnej soli amoniowej w fazie organicznej, w stanie

rownowagi. Przyjmujac, ze proces ekstrakcji w uktadach I1 i III zachodzi zgodnie z rGwnaniem
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(83) w calym badanym zakresie stezen ekstrahenta, na podstawie danych doswiadczalnych
punktéw 1+ 4 i 1 +5, odpowiednio w uktadach II i III wyznaczono réwnania zaleznosci log D
+ log [CI'], = f (log [R4NCl],), ktorg otrzymano po przeksztalceniu wzoru (84) na stalg eks-

trakcji. Otrzymane zaleznosci i ich rownania przedstawiono na rys. 17.

25
21
Aa
A
15+ -

-5,

I

O 05} -

= li: log D + log [CI'], = 0,9581 log [RNCI], + 3,2352
2 o0 R?=0,9933

+

o 05+ © 00

o e ¢

o

15
=1 II: log D + log [CI]. = 1,0106 log [R¢NCI], + 1,0608
R?=0,9788
25 : : : ; "
-3 25 £, 15 | 05 0
log [R4NCI],

A495mMCr(ll) w 0,1 MNaOH @ 5,22 mMCr(ll) w 0,5 M NaOH

Rys. 17. Rownania zaleznosci: log D + log [CI'], = f (log [R4NCl],) dla punktéow doswiad-
czalnych 1 + 4i 1 + 5 odpowiednio w ukladach ekstrakcyjnych II i III (tabela 17)

Z rownan zaleznos$ci zamieszczonych na rys.17, po podstawieniu odpowiednich danych do-
$wiadczalnych punktéw nr 5 + 91 6 + 9 w ukfadach II i III, wyznaczono teoretyczne ilosci
monomerycznej soli amoniowej [R4NCl], teoret , jakie powinny by¢ w stanie rownowagi i tym
samym spelnia¢ wyznaczone rownania prostych. Stopien agregacji wyrazony w procentach soli
amoniowej, ktéra w stanie rownowagi ulegta agregacji [R4NCl], ag;, Wyznaczono dla wymie-

nionych punktow doswiadczalnych, wedlug nastepujacego wzoru:

[(cg‘l‘l B [Cl~]a) N [R4NC1]o,teoret.] - 100 %
[R4NC]]o,agr. = cgd _ [Cl—] . (92)
q. a

Otrzymane wyniki zamieszczono w tabeli 20. W tabeli tej podano rowniez doswiadczalne

wartosci stalych ekstrakcji (K i ) obliczone na podstawie analitycznego stezenia soli

ex/Cr(OH
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. . . , . * . . .
amoniowej w stanie rownowagi oraz teoretyczne K , obliczone z uwzglednieniem

ex/Cr(OH)g

agregacji na podstawie efektywnego stezenia monomerow [R4NCl], teoret. W Stanie rownowagi.

Tabela 20. Stopien agregacji wolnej soli amoniowej w badanych ukladach ekstrakcyj-
nych Il i III oraz jego wplyw na warunkowe stezeniowe stale ekstrakcji anionow tetra-
hydroksochromianowych(III)

Symbol | Nr [R4NCll, teoret.
ukladu punktu | wyznaczone z | [R{NCl], .o | [RINCl]o . | K* | K y _
eks- dosw.w | zaleznosci 7 ex/Cr(OH)y b
trakcyj- | ukladzie | (rys.17) | [mmol/dm’]| [%] ‘
nego [mmol/dm’] ,
5. 21,013 7,322 25,84 11,04 8,18
6. 24,053 19,208 44 40 11,06 6,15
11 7. 27,576 21,799 4415 11,07 6,19
8. 27,513 30,232 52.35 11,07 5,28
9. 27,532 38,240 58,14 11,07 4,63
6. 22,615 23,435 50,89 2223 1075
m 7. 28,814 26,893 4828 1994 1031
8. 27,574 36,990 57,29 1998 853
9. 21,043 52,438 71,36 2019 578

Wyniki w tabeli 20 wskazuja, ze powyzej poczatkowego stezenia 0,04 + 0,05 M Aliqu-
at 336 w fazie organicznej, duza czg$¢ wolnej soli amoniowej w stanie rownowagi w obydwu
uktadach ekstrakcyjnych (II i III) jest juz w formie agregatow. Stopien agregacji (%) soli ro-
Snie wraz ze wzrostem jej poczatkowego st¢zenia w uktadzie, w wyniku czego, oznaczone z
bilansu, z wzoru (75), analityczne rownowagowe stezenie wolnej soli amoniowej jest wyzsze
od jej efektywnego stezenia (w postaci monomerow) w ukladzie ekstrakcyjnym. Wynikiem

tego sg nizsze wartosci statej ekstrakcji (K )_) obliczane na podstawie analitycznego
4

ex/Cr(OH
stgzenia wolnej soli amoniowej w stanie rownowagi (tab. 20). Warto rowniez zwrocié uwage,
ze zawartos¢ formy monomerycznej soli w stanie rownowagi w III ukladzie ekstrakcyjnym z
0,1 M NaOH jest mniejsza niz w ukladzie 1I, w ktorym Cr(III) ekstrahowano z roztworéw w
0,5 M NaOH. Dodatkowo, biorac pod uwage wartosci warunkowe;j stalej ekstrakcji anionéw
Cr(OH)4~ wyznaczone w ukfadach ekstrakcyjnych IV, V i VI, tj. z wyzszym poczatkowym
stezeniem chromu(III) (tabela 18), mozna zauwazy¢, ze wplyw agregacji na stale ekstrakcji

zaznacza si¢ dopiero przy poczatkowym stezeniu Aliquat 336 rownym 0,09 M. Mozna zatem
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sadzi¢, ze stopien agregacji soli amoniowe] w stanie rownowagi zalezy rowniez od stgzenia
chromu(IIT) w uktadzie ekstrakcyjnym.

Jednoczesny wplyw poczatkowej sity jonowej faz wodnych oraz agregacji soli amo-
niowej w fazie organicznej, w stanie rownowagi, na obliczane wartosci stezeniowych stalych
ekstrakcji tetrahydroksochromianu(Ill) chlorkiem TOMA jest wyraznie widoczny w ukladzie
ekstrakcyjnym, w ktorym badano wplyw stezenia NaCl dodanego do poczatkowych faz wod-
nych na wydajnos¢ ekstrakcji Cr(IIl) (p. 5. 1. 1., tab. 13,). W badanym uktadzie, poczatkowe
stezenia Cr(I1I), NaOH 1 Aliquat 336 byly stale, natomiast w fazie wodnej zmieniano tylko
poczatkowe stezenie chlorkow w zakresie 0,0 + 0,10 M. Charakterystyke poszczegolnych
punktow doswiadczalnych w tym ukfadzie, w stanie rownowagi oraz obliczone dla kazdego z

nich wartosci stezeniowej state] ekstrakeji (K . ) przedstawiono w tabeli 21.
- ex/Cr(0n )4

Tabela 21. Wplyw stezenia chlorku sodu dodanego do poczgtkowych faz wodnych na
ekstrakcje chromu(Ill) z roztworéw zasadowych

Poczatkowe fazy wodne: 5,068 mmol/dm’ Cr(1Il) w 507,77mmonm3 NaOH

Poczatkowe fazy organiczne: 50,08 mmol/dm’ Aliquat 336 w n-heptanie z dod. 1 % n-deka-

nolu
Nr
unktu| (0 ClI']. Crl. D K * I
pdoéw Ca- 1] €l ex/Cr(OH)g Kex/(:r(on)j ’
mmol/dm3 mol/dm3
1. 0,0 21,72 | 0,491 9,32 7,14 11,01 0,5179
2. 10,52 29.29 | 0,903 461 432 7,35 0,5284
3. 20,12 3586 | 1,359 | 2,73 2,85 5,32 0,5380
4. 30,36 43,94 | 2,096 1,42 1,71 3,39 0,5483
5. 40,67 51,77 | 2,939 | 0,72 0,96 2,04 0,5586
6. 4980 60,61 | 3,640 | 0,39 0,606 1,29 0,5677
7. 60,06 69,44 | 4358 0,16 0,278 0,615 0,5780
8. 79,99 87,12 | 4,773 0,062 0,125 0,293 0,5979
9. 99,83 | 106,06 | 4,883 0,038 0,091 0,219 0,6177

Uzyskane wyniki (tabela 21) wskazuja, ze obliczona dla kazdego punktu doswiadczal-
nego w tym ukladzie, warto$¢ stezeniowej stalej ekstrakcji tetrahydroksochromianu(III) chlor-
kiem TOMA ( wacr(omZ ) zmniejsza si¢ wraz ze wzrostem poczatkowego stezenia chlorkow
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w fazach wodnych. Ich niekorzystny wptyw na ekstrakcje Cr(III) mozna, migdzy innymi, wy-
thumaczy¢ tym, ze dodane chlorki zgodnie z prawem dziatania mas, powoduja przesunigcie
stanu rownowagi reakcji (83) w lewa strone, tj. w kierunku substratow, a poza tym nalezy
pamigtaé, ze sa glownym czynnikiem powodujacym wzrost sity jonowej faz wodnych. Jednak,

obliczone w tym ukladzie ekstrakcyjnym wartosci K nie spelniaja zaleznosci (91)

ex/Cr(OH)3
dotyczacej zmian warunkowych stezeniowych statych ekstrakcji Cr(OH)4~ w funkcji poczat-
kowej sity jonowej faz wodnych, pomimo ze jej wartosci dla punktow 1 + 7 w tym ukladzie,
mieszcza si¢ w badanym wczesniej zakresie (0,5067 + 0,5890 mol/dm3). Ponadto, nalezy jesz-
cze zwroci¢ uwage na fakt, ze pierwszy punkt doswiadczalny uktadu opisanego w tabeli 21
(bez dodanych jonéw chlorkowych) oraz piaty punkt doswiadczalny w opisanym wczesniej 11
ukladzie ekstrakcyjnym (tabela 17) maja bardzo zblizony sktad obydwu faz, organicznej i wod-

nej. Z tego powodu stale ekstrakcji K , obliczone dla tych punktéw bez uwzglednie-

ex/Cr(OH)Z
nia agregacji soli amoniowej powinny mie¢, w granicach bledu doswiadczalnego, zblizone
wartos$ci. Istotnie, wartosci te wynosza odpowiednio 7,14 (tabela 21) i 8,18 (tabela 20). Wo-
bec tego mozna zalozy¢, ze wplyw agregacji wolnej soli amoniowej na wartos¢ statej ekstrakcji
Cr(III) bedzie w obydwu przypadkach podobny. Na podstawie tego zalozenia i wyznaczonej
weczesniej dla I ukladu zaleznosci, przedstawionej na rys. 17, obliczono dla punktu 1 w tabeli
21, 1los¢ monomerycznej soli amoniowe] jaka powinna by¢ w stanie rownowagi w fazie orga-
nicznej,. Ze wzgledu na to, ze sktad poczatkowych faz organicznych stosowanych do ekstrak-
cji Cr(III) byt doktadnie taki sam dla kazdego punktu doswiadczalnego w uktadzie opisanym w
tabeli 21, przyjeto rowniez zatozenie, ze w stanie rownowagi ilos¢ soli amoniowej w postaci
monomerdéw moze by¢ rowniez taka sama dla kazdego punktu w tym uktadzie. Powyzsze za-
fozenia pozwolily obliczy¢ efektywne stezenie soli amoniowej w postaci monomeroOw w stanie

rownowagi oraz warunkowe state ekstrakcji, K:X /Ce(OHDZ ° ktore zamieszczono w tabeli 21. Na
4

ich podstawie mozna stwierdzi¢, ze warto§¢ wyznaczonej w ten sposob warunkowej statej
ekstrakcji dla pierwszego punktu do$wiadczalnego w tym ukladzie jest taka sama jak $rednia
wartos¢ tej statej wyznaczonej w 11 ukladzie ekstrakcyjnym (tabela 18). Okazato si¢ jednak, ze

tylko dla punktow 1 + 3 w tabeli 21, obliczone wartosci K*

ex/Cr(OH)Z daja si¢ skorelowaé z

warunkowymi statymi ekstrakcji wyznaczonymi dla uktadéw I + VI (tabela 18) i spelniaja do-

brze nastgpujaca zaleznos¢ od poczatkowej sity jonowej faz wodnych:
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log K = (4,05+0,24) — (5,73+0,50) 1, (93)

ex/Cr(OH)F
R =0,9422; s.d. = 0,20; N=9; F=1315

Odchylenia pozostalych punktéw doswiadczalnych w tym ukladzie (tabela 21) od zaleznosci
log Kex = f (Ip) mozna wythumaczy¢ tym, ze agregacja soli amoniowej w fazie organicznej mo-
ze by¢ w tych przypadkach wyzsza od zalozonej 1 przyjetej za stalq. Ponadto, wplyw sily jo-
nowej faz wodnych na state ekstrakcji wyznaczone dla punktéow 4 + 9 (tabela 21), moze by¢

bardziej skomplikowany niz wynika to z wzoru (93).
5. 1. 2. 3. Rownowagi towarzyszgce ekstrakcji Cr(lll) z roztworéw zasadowych

W dostepnych danych literaturowych nie znaleziono zadnych informacji na temat eks-
trakcji chromu(Ill) z roztworow zasadowych. W celu dokladniejszego scharakteryzowania
badanego w tej pracy ukladu ekstrakcyjnego i wyznaczenia, migdzy innymi, stalej podziatu
utworzonego w fazie organicznej kompleksu tetrahydroksochromianu(IIl) trioktylometylo-
amoniowego, wykonano ponizej opisane badania.

W uktfadach ekstrakcyjnych nie zawierajacych chromu(IIl) wyznaczono:
e warunkowe ste¢zeniowe state podziatu TOMA-CI,
« warunkowe stezeniowe state ekstrakcji jonow OH™ i SO4°” chlorkiem TOMA oraz

 zalezno$¢ wymienionych statych podziatu i ekstrakcji od sity jonowej faz wodnych.

Warunkowe stgzeniowe stale podzialu Aliquat 336 (Kpr/r 4Nc1) 1 warunkowe state
ekstrakcji jonow OH™ (Kex on- ) Wyznaczono dla rownowag w nastepujacych uktadach eks-

trakcyjnych:
A) woda redestylowana - 0,05 = 0,09 M Aliquat 336 - n-heptan - 1 % n-dekanol
B) 0,1; 0,2; 0,3; 0,41 0,S M NaOH - 0,01 + 0,10 M Aliquat 336 - n-heptan - 1 % n-deka-

nol

Podczas kontaktowania roztworu chlorku trioktylometyloamoniowego w n-heptanie z

wodnym roztworem NaOH zachodza nastepujace reakcje:

+ _
R4N (@) + Cl'a) = R4NCl (o); Kpr/rNeI (94)
R4NCl 0 T OH_(a) = R4NOH o T Cl_(a); Kex/OH_ (95)
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Stalym rownowag powyzszych reakcji odpowiadajq nastgpujace wyrazenia:
[R4NCl],

Kpr/rgner = [R,N*], - [CI ], (96)
_ [R,NOH], - [CI],
Revor= = [R,NCI], - [OH"], &)

Jezeli objetosci obydwu faz, organicznej 1 wodnej, sg jednakowe, wowczas zachodza nastepu-

jace zaleznosci:

Chlq(0) = [R4NCl], + [R4NOH], + [R4yN*], (98)
a0t (a) = [OH ], + [R4NOH], (99)
[CI"], = [RyN*], + [R,NOH], (100)

We wszystkich wykonanych badaniach oznaczano poczatkowe stezenie NaOH w fazach wod-
nych oraz rownowagowe stezenie jonéw OH", zarowno w fazach wodnych jak i organicznych.
Rownowagowe st¢zenie chlorkow oznaczano tylko w fazach wodnych. We wszystkich przy-
padkach poczatkowe stgzenie Aliquat 336 w fazie organicznej bylo znane. Wykorzystujac dane
doswiadczalne otrzymane w ukladach ekstrakcyjnych A i B oraz zaleznosci (98) + (100), wy-
znaczono warunkowe stg¢zeniowe state podziatu Aliquat 336 pomiedzy faza organiczna i woda
redestylowang oraz roztworami NaOH o réznym stezeniu, a takze warunkowe stezeniowe
state ekstrakcji jonow OH™. Przyktady zastosowania metody graficznej do wyznaczania wy-
mienionych statych wedlug zaleznosci (101) i (102), przedstawiono dla 0,1 i 0,5 M NaOH na
rys. 18a, b 1 19. Na wymienionych rysunkach pokazane sa rowniez stupki bledow zmiennej

zaleznej rowne wartosci dwoch odchylen standardowych w 95 % przedziale ufnosci.

[R4NCl], "

[ci1, = Kpr/rgner - [R4NT], (101)
[R,NOH], [R,NCI],

o), Kevor ey, e

88



5. WYNIKI BADAN I DYSKUSJA. Chrom(III)

b)

0.2
0,1 M NaOH: [RNOH],/[OH], = 0,0284 ([R,NCI],/[CIT.)
018 |

0,16 +

o
-
£

o
—
N

[R«NOHL/[OH ]a
g °

[=)
4

¥

0,02 +

0 + + + +
1 2 3 <4 5 6

[RNCI]o/ [CI' ]

0,07
0,5 M NaOH: [Ry;NOH],/[OHT, = 0,0247 ([R{NCI]o/[CIT.)
0,06 |

[RaNOHL/[OH ]
o o o
& E &

o
Qo
N

0,01 +

0,25 0,75 1,25 1,75 2,25
[ReNCil./[CI 1

Rys. 18 a, b. Metoda graficzna wyznaczania warunkowych stezeniowych stalych eks-
trakcji jonéw OH™ chlorkiem trioktylometyloamoniowym z roztworéw:
a) 0,1 M NaOH; b)0,5M NaOH
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ol 0,1 M NaOH: ([R4NCI],/[CI" 1.) = 2225 [R,N'].
0,5 M NaOH: ([R4NCI],/[Cl ].) = 843 [R,N']a
7 &
=
3]
3 |
O
2
£ af
1 4
-1 t + t P
0,0005 0,001 0,0015 0,002 0,0025 0,003
[R4N' 1., [mol/dm?]
(  01MNaOH 4 05 MNaOH

Rys. 19. Wyznaczone metodg graficzng warunkowe stgzeniowe stale podzialu chlorku
trioktylometyloamoniowego w ukladach ekstrakcyjnych z 0,1 M i 0,5 M NaOH

Wyznaczone w ukfadach ekstrakcyjnych A i B warto$ci wszystkich ste¢zeniowych statych eks-
trakcji jonow hydroksylowych chlorkiem TOMA i statych podziatu chlorku trioktylometylo-
amoniowego, a takze odpowiadajace im wartosci odchylen standardowych (s.d.) zamieszczono

w tabeli 22.

Tabela 22. Warunkowe st¢zeniowe stale podzialu TOMA-CI i stale ekstrakcji
jonow OH™ chlorkiem TOMA

cfaon | Keom- 84 | Kpgptsd e | T,
poldm’l, = = | (mol/dm®} | . L
0,0 - 11696 + 119 0,0 0,0
0,0980 | 0,02840 + 0,00063 2225 + 95 0,1011 | 0,2413
0,1963 | 0,02646 + 0,00042 1951 + 68 0,1977 | 0,3078
0,2925 | 0,02577 + 0,00054 1218 + 10 0,2964 | 0,3525
0,3900 | 0,02541 + 0,00051 1193+ 6 0,3957 | 0,3861
0,4900 | 0,02470 + 0,00093 843 + 28 0,5019 | 0,4147
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Z rysunkow 18a, b1 19 oraz tabeli 22, widoczne jest, ze wartosci wyznaczonych stgzeniowych
statych podzialu TOMA-CI 1 stgzeniowych stalych ekstrakcji jonow OH™ chlorkiem TOMA
malejg wraz ze wzrostem rownowagowej sity jonowej (I;) faz wodnych. Jednak wzrost sily
jonowej ma wigkszy wplyw na wartosci statej podziatu soli amoniowej niz na stale ekstrakcji
jonéw hydroksylowych. Zaleznos$ci wyznaczonych stalych od rownowagowej sity jonowe;,
ktorej srednie wartosci podano w tabeli 22, zilustrowano na rys. 201 21.

Na podstawie wykonanych obliczen statystycznych, mozna stwierdzi¢, ze wyznaczone stgze-
niowe state podzialu TOMA-CI i stale ekstrakcji jonow hydroksylowych chlorkiem TOMA

dobrze spelniaja zilustrowane na rys. 20 i 21 nastepujace zaleznosci:

yn

logK_ .~ = (~14697+0,0106) — (0,333+0,031) W (103)

R? =0,9752; s.d. = 0,0042 N=5 F=117

log K = (4,0629 +0,0249) — (2,6864 +0,0911) —‘/—IT— (104)
DR/R4NCl > =Y > =YY 1 + \/ﬁ

R? =0,9932; s.d. = 0,044 N=6 F=870

Ze wzgledu na to, ze fazy wodne, z ktorych ekstrahowano chrom(IIl) zawieraty row-
niez siarczany, wykonano badania, w ktorych wyznaczono warunkowe stezeniowe state eks-
trakcji jonow siarczanowych chlorkiem TOMA. Stale te wyznaczono dla rownowag w naste-
pujacych uktadach ekstrakcyjnych:

C) 0,02 M K,SO,4 - 0,05 M Aliquat 336 - n-heptan - 1 % n-dekanol
D) 0,2; 0,3; 0,4i 0,5 M NaOH - 0,02 M K,SO, - 0,01 + 0,10 M Aliquat 336 - n-heptan

-1 % n-dekanol

Podczas kontaktowania roztworu Aliquat 336 w n-heptanie z wodnym roztworem
NaOH zawierajacym siarczany, oprocz procesu podziatu soli amoniowej pomi¢dzy faze wodng
1 organiczng oraz ekstrakcji jonow OH", opisanych rownaniami (94) i (95), zachodzi rowniez
ekstrakcja jonow siarczanowych chlorkiem TOMA, opisana nastepujacym rownaniem:

2R4NCl(;) + SOF ) = R4N);80, ) + 2Cl@y; K

4 (a) (105)

ex/SOi_
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log KexioH-
<o

1,59 | ©

161

-1,61 . . - -
0,2 0,25 0,3 0,35 04 0,45

1,05/ (141,°%)

Rys. 20. Zalezno$¢ warunkowych stezeniowych stalych ekstrakceji jonéw OH™ chlorkiem
TOMA od rownowagowej sily jonowej faz wodnych (réwnanie 103)

log Kpr/ranci

28

0 005 o1 015 02 025 03 035 04 045

|r0,5/ (1+|r0,5)

Rys. 21. Zalezno$¢ warunkowych stezeniowych statych podziatu TOMA-CI od réownowa-
gowej sily jonowej faz wodnych (réwnanie 104)
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Stata rownowagi reakcji (105) bedzie wyrazona wzorem:

_ [R4N),80,4], - [CI" TP
ex/S()ézl_ [R4NC1]20 ; [80421_ ]a

(106)

W badaniach tych oznaczano poczatkowe stezenie NaOH w fazach wodnych i rownowagowe
stezenie jondw OH (zarowno w fazach wodnych jak i organicznych) oraz rownowagowe
stezenie chlorkow w fazach wodnych. Poczatkowe stezenia Aliquat 336 w fazie organiczne;j i
siarczandOw w fazie wodnej byly znane. Natomiast rOwnowagowe stgzenia siarczanow w fa-
zach wodnych i organicznych obliczano z bilansu, tj. stosujac ponizej opisany sposob. Z wy-
znaczonej wezesniej zaleznosci (104) stalych podziatu TOMA-CI od sily jonowej, wyznaczano
wartos¢ tej statej dla rownowagowych sit jonowych odpowiadajacych poszczegolnym punktom
doswiadczalnym w uktadach ekstrakcyjnych C i D, a nastgpnie na podstawie jej wartosci obli-
czano z wzoru (96) rownowagowe stezenia kationu amoniowego w fazach wodnych. Stezenia
siarczanéw w fazach wodnych i siarczanu amoniowego w fazach organicznych w stanie row-

nowagi, obliczano wedhug ponizszych zaleznosci:

[CI~1, - ([R4NOH], + [RyN*],
[(R,N),S0,], = (R, : ] J2N*1,)

(107)
[S0371a = cgop- — [(R4N):804], (108)

gdzie:

cg = poczatkowe stezenie siarczanow w fazach wodnych, mol/dm’
4

Wyznaczone w powyzszy sposob, w ukladach ekstrakcyjnych C i D, wartosci stezeniowych

statych ekstrakcji jonow siarczanowych chlorkiem TOMA zamieszczono w tabeli 23.

Tabela 23. Warunkowe stezeniowe stale ekstrakcji jonow siarczanowych chlorkiem

TOMA
CNaoH cgoi_ K_ /503 I, ¢r. _ \/f
3
ol/dm [mol/dm™]

el 1yl
0,0 0,02007 0,680 + 0,018 0,0494 0,1818
0,1963 . 0,366 + 0,022 0,2512 0,3339
0,2925 . 0,315 + 0,020 0,3505 0,3719
0,3900 . 0,310+ 0,019 0,4496 0,4014
0,4900 . 0,263 + 0,020 0,5520 0,4263
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Na podstawie wynikéw w tabeli 23, mozna stwierdzi¢, ze réwniez wartosci wyznaczonej ste-
zeniowej stalej ekstrakcji jonow siarczanowych chlorkiem TOMA zaleza od sity jonowej faz

wodnych, co zilustrowano na rys. 22.

-0,15

021

0,25 |

035 |

041

log Kex(SO4*)

045 | °
0,51 P

0,55 +

0,15 0,2 0,25 03 0,35 0,4 0,45

1,557 (1+1,%5)

Rys. 22. Zalezno$¢ warunkowych stezeniowych stalych ekstrakcji jonow siarczanowych
chlorkiem TOMA od réwnowagowej sily jonowej faz wodnych (rownanie 109)

Ilosciowo zaleznos¢ warunkowych stezeniowych stalych ekstrakcji jondw siarczanowych

chlorkiem TOMA od sily jonowej faz wodnych ujmuje ponizsze rownanie:

T

logK

= (0,136 +£0,035) — (1,687 +£0,099) ———=—
CX/SO%_ ( > > ) ( > > )1 + \/ﬂ (109)
R?= 0,9897, s.d. =0,019; N=35; F =288
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5. 1. 2. 4. Wyznaczanie warunkowych stalych podziatu tetrahydroksochromia-
nu(1ll) trioktylometyloamoniowego oraz warunkowych stalych ekstrakcji anionu

tetrahydroksochromianowego(lll) wodorotlenkiem i siarczanem TOMA

Badania ekstrakcji chromu(IIl) z roztworow zasadowych oméwione w p. 5. 1. 1. wy-
kazaly, ze zarowno wodorotlenek jak i siarczan trioktylometyloamoniowy moga ekstrahowac
chrom(I1I) z dobra wydajnoscia (rys. 12, tab. 15). Jezeli obydwa wymienione zwiazki amonio-
we beda obecne w uktadzie ekstrakcyjnym, wowczas moga ekstrahowac chrom(I1l) zgodnie z

nastgpujacymi rownaniami reakcji:

R4NOH,, + Cr(OH); (o = R4yNCr(OH); () + OH (a); KSE;H)Z (110)

9 S0~

(R4N)2 SO4 (0) + 2CT(OH)Z (a) = 2R4NCT(OH)4 (0) =+ SO4 (a)’ Cr(OH)F

(111)

Dla obydwu tych réwnowag obliczono warunkowe stezeniowe stale ekstrakcji anionu tetrahy-
droksochromianowego(Ill) wodorotlenkiem 1 siarczanem amoniowym w ukfadach ekstrakcyj-

nych I + VI dla tych samych punktow doswiadczalnych, dla ktoérych wyznaczono warunkowe
state ekstrakcji Cr(OH)s chlorkiem TOMA (p. 5. 1. 2. 1, tabela 18). W ukladach ekstrakcyj-

nych I + VI oznaczano réwnowagowe stezenie chromu(Ill) i wolnych jonow wodorotleno-
wych w fazach wodnych. Natomiast rownowagowe stezenie wodorotlenku amoniowego w

fazie organicznej obliczano na podstawie wartosci K _ wyznaczone] dla odpowiedniej

ex/OH
sity jonowej fazy wodnej z zaleznosci (103). ROwnowagowe stezenie siarczanu amoniowego w

fazie organicznej obliczano réwniez na podstawie wartosci K wyznaczone] z zalezno-

ex/SO%_

sci (109) dla sity jonowej fazy wodnej w odpowiednim ukladzie ekstrakcyjnym. Przy czym z
bilansu obliczano réwnowagowe stezenie jondw siarczanowych w fazie wodnej wedlug wzoru
(108).

W ukladach ekstrakeyjnych I + VI wyznaczono réwniez wartosci warunkowych stezeniowych
stalych podzialu utworzonego w fazie organicznej kompleksu tetrahydroksochromianu(III)

trioktylometyloamoniowego dla nastepujacej rOwnowagi:

RyN*@u) + Cr(OH); () = R4NCr(OH), (o Kpe/r gNer(omy (112)
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Stezenie kationu amoniowego w fazie wodnej, w stanie rownowagi obliczano na podstawie

wartosci Kpg/r,nc1 Wyznaczonej z zaleznosci (104) dla sity jonowej fazy wodnej w odpo-

wiednim ukladzie ekstrakcyjnym. Wyznaczone w powyzszy sposob wartosci warunkowych
stezeniowych statych ekstrakcji 1 stalych podzialu dla poszczegolnych punktow doswiadczal-

nych w uktadach ekstrakcyjnych I + VI zamieszczono w tabeli 24.

Tabela 24. Warunkowe stezeniowe stale podzialu tetrahydroksochromianu(IIl) triokty-

lometyloamoniowego oraz warunkowe stezeniowe stale ekstrakcji anionu Cr(OH)4 wo-
dorotlenkiem i siarczanem trioktylometyloamoniowym

Symbol | , ,
ukladu | logK OH™ ~ oy &
ekstrakeyj- il ol logK crom; | log Cr(%oﬂ)z [mol/dm’]
nego S
I 3,96 £0,04 2,62 £0,04 2,58 +£0,08 0,5067
7] 3,98 + 0,06 2,65 + 0,06 264+012 | 05116
1 6.70 + 0,02 4,87 + 0,02 6,92+005 | 0,1147
v 5.09 + 0,03 3,67 + 0,03 465+005 | 0,3969
b 436 0,03 3,02 £0,03 3,38 +0,06 0,4938
Vi 3.78 + 0,04 2.50 + 0,02 2394011 | 0,5890

Jak mozna zauwazy¢, wartosci wyznaczonych, zarowno warunkowych stalych podziatu
R4NCr(OH)4 jak 1 warunkowych statych ekstrakcji anionu tetrahydroksochromianowego(III)

wodorotlenkiem i siarczanem TOMA maleja wraz ze wzrostem poczatkowej sity jonowej faz
wodnych. Wtedy, gdy chrom(IIl) ekstrahowano z roztworow zawierajacych 0,5 M NaOH (I,
IT1 VI ukiad ekstrakcyjny), to wyznaczone state ekstrakcji dla obydwu zwiazkoéw amoniowych
maja porownywalne wartosci. Natomiast, gdy ekstrakcja byta prowadzona z roztworéw o niz-
szym stezeniu NaOH, to lepszym ekstrahentem (wyzsze wartosci stalych ekstrakcji) od wodo-

rotlenku amoniowego jest siarczan TOMA. Ponadto, na podstawie wyznaczonych wartosci
warunkowych stalych ekstrakcji anionu Cr(OH)4 chlorkiem TOMA (tab. 18), mozna stwier-
dzi¢, ze siarczan TOMA jest rowniez lepszym ekstrahentem od chlorku trioktylometyloamo-
niowego. Zaleznos¢ warunkowych stezeniowych statych podzialu kompleksu R4NCr(OH)4 od

poczatkowej sily jonowej faz wodnych zilustrowano na rys. 23.
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log Kpc(RsNCr(OH))

0 0,1 0,2 0,3 04 0,5 0,6 0,7
lo [mol/ dm?]

Rys. 23. Zaleznos¢ warunkowych stezeniowych stalych podzialu tetrahydroksochromia-
nu(Ill) trioktylometyloamoniowego od poczatkowe;j sily jonowej faz wodnych

Roéwnanie opisujace zaleznos¢ przedstawiong na rys. 23 ma postac:

log KDC/R4NCI(0H)4 = (7,48 a5 0723) — (6,51 g 0,50) IO (1 13)

RE= 0,9709; s.d. =0,19; N=6; F =168

Odpowiednie zaleznosci dla statych ekstrakcji Cr(III) wodorotlenkiem i siarczanem trioktylo-

metyloamoniowym mozna opisa¢ nastgpujacymi wzorami:

OH™ — -
logK QL = (553025) - (531£053) I (114)
R?= 0,9518; s.d. =0,20; N=6; F=100
1 KSO‘%_ = (8,20+0,50 10,19+1,08) 1 115
0og CI‘(OH)Z - ( > L My ) - ( > -4 ) 0 ( )
R?= 0,9460; s.d. =0,41; N=6; F=289
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Znajomos¢ wyznaczonych w p. 5. 1. 2. 3., statych rownowag (94), (95) 1 (105) umoz-

liwia obecnie zastapienie zaleznosci stalych podzialu i ekstrakcji kompleksu Cr(I11) od poczat-
kowej sily jonowej (Ip) faz wodnych, zaleznoscig od rownowagowej sity jonowej (I;). Przykta-
dowo zaleznos$¢ stalej ekstrakcji anionu tetrahydroksochromianowego(IIl) chlorkiem TOMA

od sredniej wartosci I; faz wodnych w uktadach ekstrakcyjnych I + VI, wyraza si¢ wzorem:

logK oy = 3:99£017) — (551£038) 1, (116)

R? = 0,9764; s.d. =0,14; N=6; F =208

Biorac pod uwage kryteria statystyczne, zaleznos¢ (116) daje lepsze dopasowanie wynikow

doswiadczalnych niz zaleznos¢ logK = f(I,) opisana wzorem (91). Tym niemniej,

ex/Cr(OH)z
zalezno$¢ (91) ma wieksze znaczenie praktyczne, poniewaz warto$¢ Iy mozna bardzo latwo

obliczy¢ na podstawie znajomosci skladu poczatkowej fazy wodne;j.

5. 1. 2. 5. Bilans zwigzkéw amoniowych w stanie rownowagi w badanych ukfa-
dach ekstrakcyjnych oraz oszacowanie stopnia polimeryzacji komplekséw Cr(IIl)

w fazie organicznej

Na podstawie wyznaczonych w p. 5. 1. 2. 3. warunkowych statych ekstrakcji jonéw
OH i SO42‘ chlorkiem TOMA i warunkowych statych podziatu TOMA-CI oraz ich zaleznosci

od sity jonowej faz wodnych, wykonano bilans zwigzkow amoniowych w stanie rownowagi, w
uktadach ekstrakcyjnych opisanych w tabeli 17. Przyktadem ilustrujacym wykonane obliczenia
bedzie bilans zwiazkoéw amoniowych w stanie rownowagi w III ukfadzie ekstrakcyjnym, w

ktorym chrom(III) ekstrahowano chlorkiem TOMA z roztworéw w 0,1 M NaOH. Réwnowa-

gowe stezenia kationu amoniowego w fazie wodnej [R4N+]a, wodorotlenku amoniowego
[R4NOH], i siarczanu amoniowego [(R4N)2SO4], w fazie organicznej obliczano z odpowied-
nich wzorow (96), (97) i (106) na stale podzialu TOMA-CI i state ekstrakcji jonow OH™ i

SO42_chlorkjem TOMA. Potrzebne do obliczen wartosci wymienionych statych wyznaczono

odpowiednio z zaleznosci (104), (103) 1 (109) dla poczatkowej sity jonowej w III ukladzie

ekstrakcyjnym. Uwzgledniajac oznaczone w ukladzie, rownowagowe stezenie chromu(III)
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oraz obliczone z wzoru (75) stezenie wolnej soli amoniowej, procentowa zawartos¢ zwigzkow
amoniowych obecnych w III uktadzie ekstrakcyjnym, w stanie rownowagi, obliczano wedlug

nastepujacego wzoru:

R4N*1, +[R,NOH], +2 [(R4N), 50,41, +[R4NCl], +[C
TR Ll e it [(g 250410 +IR4NCllo +[Cto 155 (117
CAlq.

gdzie: [Cr]o = [R4NCr(OH)]o

Obliczong wedlug wzoru (117) dla kazdego punktu doswiadczalnego, zawartos¢ zwiazkow
amoniowych w stanie rownowagi w III ukladzie ekstrakcyjnym zilustrowano na rys. 24. Na
podstawie otrzymanych wynikow (rys. 24) stwierdzono, ze blad wyznaczonej sumy zwiazkow
amoniowych w stanie rownowagi w stosunku do poczatkowego st¢zenia soli amoniowej po-

szczegolnych punktéw doswiadczalnych, wynosi + 3,5%.

100

8 4

3
5
ot

([créwn. zw. amoniow. X1 OO%YCOAIq.
38888

o

1 2 3 4 5 6 7 8 9
Nr punktu dosw. w lll uktadzie ekstrakcyjnym

B[RNClo DO[R4NOHjo M[(RAN)2(SO4)lo m[R4N+ja m[Crlo

Rys. 24. Bilans zwigzkéw amoniowych dla poszczegolnych punktéow doswiadczalnych
w III ukladzie ekstrakcyjnym w stanie rownowagi

Ze wzgledu na to, ze nie oznaczano rGwnowagowego stezenia jonow siarczanowych w fazach
wodnych (obliczano je tylko z bilansu), wykonano nizej opisane sprawdzenie doktadnosci wy-

znaczania ich stezenia na przyktadzie I11 ukfadu ekstrakcyjnego.
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Wykorzystujac wartosci warunkowe;j stalej ekstrakcji jonéw siarczanowych chlorkiem TOMA,
rownowagowe stezenie siarczanu amoniowego fazie organicznej dla poszczegolnych punktow
doswiadczalnych w III uktadzie, obliczano z wzoru:

Kex/so?f " Cs02- [CI-1,

e ([R4NC1]OJ2
ex/S07 [Cl_]a

[(R4N),804], = (118)

Otrzymane wedlug wzoru (118) wyniki poréwnano z wartosciami rbwnowagowego stgzenia
siarczanu amoniowego wyznaczonymi w tym ukladzie ekstrakcyjnym z bilansu, zgodnie z
wzorem:

[CI-], - ([R4N*], +[R4NOH], +[Cr],)
2

[(R4N),804]1, = (119)

Poréwnanie wartosci rownowagowych stezen siarczanu TOMA w fazie organicznej, wyzna-
czonych dla poszczegolnych punktow doswiadczalnych z wzoréow (118) 1 (119), zilustrowano

na rys. 25.

y =0,9082x
71 R*=0,9846 *

[(RiN)2SO4]o liczone z bilansu, [mmol/dm ]

0 1 2 3 4 5 6 b 8
[(R;N),S0,], liczone z K.,(SO,* ), [nmol/dm?]

Rys. 25. Poréwnanie wartosci rownowagowych stezen siarczanu TOMA wyznaczonych
na podstawie warunkowej stalej ekstrakcji siarczanow (wzoér 118) i z bilansu (wzér 119)
dla punktow doswiadczalnych 1 + 9 w III ukladzie ekstrakcyjnym
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Z rys. 25 widoczne jest, ze rOwnowagowe stezenie siarczanu TOMA w fazie organicznej wy-

znaczone na podstawie warunkowej state] K (wzér 118) ma nieco zawyzona warto$¢

ex/SO%‘

(z wyjatkiem 6 punktu doswiadczalnego) w stosunku do stgzenia siarczanu amoniowego wy-
znaczonego z bilansu (wzor 119). Mozna zatem przypuszczaé, ze powstajacy w procesie eks-
trakcji siarczan trioktylometyloamoniowy réwniez ekstrahuje chrom(IlI) w wyniku czego jego
stezenie w stanie rownowagi moze by¢ mniejsze od wynikajacego z wartosci warunkowej sta-
tej ekstrakcji siarczandéw, ktora wyznaczono w ukfadach ekstrakcyjnych nie zawierajacych
chromu(III) (p. 5. 1. 2. 3.).

Biorac pod uwage wyznaczone w Il ukladzie ekstrakcyjnym réwnowagowe stezenia

poszczegolnych zwiazkow amoniowych (rys. 24), obliczono st¢zenie kationu amoniowego

[R4N+]o,kp1, tworzacego kompleks z anionem Cr(OH)s w fazie organicznej, wedhug nastgpu-

]4C€g0 WZOoru.

[R4N*To 11 = CAg. — (2 [(R4N); 8041, +[R4NOH], +[R4N*¥], +[R4NCl],) (120)

Wyznaczone dla kazdego punktu doswiadczalnego w III ukladzie, rownowagowe stezenie
[R4N+]o,kp1 porownano z rownowagowym analitycznym ste¢zeniem chromu(Ill) w fazie orga-

nicznej, [Cr]o, co zilustrowano na rys. 26. Natomiast na rys. 27 analityczne rownowagowe
stezenie Cr(IIl) porownano z rbwnowagowymi stezeniami wodorotlenku i siarczanu triokty-
lometyloamoniowego.

Na podstawie wynikéw zilustrowanych na rys. 26 i 27, mozna zauwazyC, ze W przy-
padku punktow doswiadczalnych 2 + 51 7 + 9, obliczone, rownowagowe stezenie kationu
amoniowego tworzacego kompleks z chromem(I11) w fazie organicznej jest nizsze od stezenia
Cr(III) wyekstrahowanego do fazy organicznej. Stosunek analitycznego stezenia chromu(III),
[Cr]o, do obliczonego stezenia kationu amoniowego, [R4N+]o,kp1, w fazie organicznej miesci
si¢ w granicach 0,81 + 1,45. Maksymalna i minimalna wartos$¢ tego stosunku dotyczy odpo-
wiednio 5 1 6 punktu doswiadczalnego w tym ukladzie, natomiast $rednia jego warto$¢ wynosi
1,15 £ 0,19, co potwierdza, ze dominujaca forma kompleksu jaki powstaje w fazie organicznej
podczas ekstrakcji chromu(Ill) z roztworow zasadowych chlorkiem TOMA jest para jonowa
utworzona z jednego kationu amoniowego i jednego anionu tetrahydroksochromianu(III). Po-
nadto, z rys. 27 widoczne jest, ze rOwnowagowe stezenia wodorotlenku, a szczegolnie siar-
czanu amoniowego rosng wraz ze wzrostem poczatkowego stezenia Aliquat w fazie organicz-
ne;j.
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[mmol/dm 3]

1 2 3 4 5 6 7 8 9
Nr punktu dosw. w lll uktadzie ekstrakcyjnym

] B[RAN+Ho kol m [Cr]o—l

Rys. 26. Poréwnanie st¢zenia kationu amoniowego obliczonego z bilansu (rownanie 120)
z analitycznym stezeniem chromu(Ill) w fazie organicznej w stanie rownowagi

[mmol/dm 3]

1 2 3 4 5 6 7 8 9
Nr punktu dosw. w lll uktadzie ekstrakcyjnym

0 [R4NOHJo H [(R4N)2(SO4)]o m[Crlo

Rys. 27. Porownanie analitycznego stezenia chromu(IIl) z wyznaczonymi na podstawie
warunkowych stalych ekstrakcji stezeniami wodorotlenku i siarczanu trioktylometylo-
amoniowego w fazie organicznej, w stanie rownowagi
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W przypadku punktow doswiadczalnych 4 + 9, rGwnowagowe stezenie siarczanu trioktylo-
metyloamoniowego jest 2 + 3 razy wigksze od stezenia Cr(Ill) w fazie organicznej. Jak wyni-
ka z obliczonych warunkowych stalych ekstrakcji (tabela 24) obydwa zwiazki amoniowe
(wodorotlenek i siarczan) sa bardziej efektywnymi ekstrahentami w stosunku do chromu(III)
niz chlorek TOMA, a zatem, ich st¢zenie w stanie rGwnowagi moze by¢ nizsze od wyznaczo-

nego na podstawie wartosci K i K (p.5.1.2.3).

ex/OH™ = ex/SOf~

Stosujac taki sam sposob postgpowania jak opisano wyzej dla III uktadu ekstrakcyjne-

go, wykonano rowniez bilans zwiazkéw amoniowych w IV, V 1 VI uktadzie ekstrakcyjnym dla
punktow doswiadczalnych 1 + 3 (tabela 17), dla ktérych zachodzi relacja cOCr(m) 2 c%lq_. Ce-
lem tych obliczen byla préba oszacowania stopnia polimeryzacji hydroksokomplekséw chro-
mu(IIT) bioracych udzial w tworzeniu par jonowych z kationem amoniowym w fazie organicz-

nej. Otrzymane wyniki bilansu zilustrowano na rysunkach 28 + 30.

([créwn. zw. amoniow. ]X1 00%)’c°mq.
g8 8 8 8

2

(V) 2V) 3(V) 1(V) 2V) 3(V) (V) 2(V) 3(V)
Nr punktu dosw. i uktadu ektsrakcyjnego

E[R4NCllo [O[R4NOHloe E[(RAN)2(SO4)jlo m[R4N+]a W |[Crlo

Rys. 28. Bilans zwigzkéw amoniowych dla punktéw doswiadczalnych 1 + 3w IV, Vi VI
ukladzie ekstrakcyjnym w stanie rownowagi
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[mmol/dm?]

(V) 2V) 3(V) 1(V) 2V) 3(V) 1(VD 2VD) 3V
Nr punktu dosw. i uktadu ekstrakcyjnego

E [R4N+o,kpl m [Crlo

Rys. 29. Poréwnanie obliczonego z bilansu (réwnanie 120) st¢zenia kationu amoniowego
z analitycznym st¢zeniem chromu(IIl) tworzacych kompleks w fazie organicznej, w sta-
nie rownowagi

[mmol/dm?]

V) 2v) 3(V) (V) 2(V) 3(V) (VD) 2(VI) 3(VI)

Nr punktu dosw. i uktadu ekstrakcyjnego

0 [R4NOHJo W [(R4N)2(SO4)]o | [Crlo

Rys. 30. Poréwnanie analitycznego st¢zenia chromu(Ill) z wyznaczonymi na podstawie
warunkowych stalych ekstrakcji, stezeniami wodorotlenku i siarczanu trioktylometylo-
amoniowego w fazie organicznej, w stanie r6wnowagi
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Z wynikow zilustrowanych na rys. 28 wynika, ze analityczne stg¢zenie chromu(IIl) w fazie or-
ganicznej nie moze by¢ utozsamiane z jednordzeniowym kompleksem tetrahydroksochromia-
nowym(III), poniewaz obliczona w ten sposob suma stezen wszystkich zwiazkéw amoniowych
w ukladzie przekracza nawet 2,5-krotnie poczatkowe stezenie ekstrahenta w fazie organicznej.
Jest wigc oczywiste, ze w obliczeniach bilansu zwigzkéw amoniowych w badanym ukltadzie
nalezy przyjac inne zatozenie, a mianowicie o polimeryzacji anionowych hydroksokompleksow
chromu(Ill) w fazie organicznej. W zwiazku z tym z wzoru (120) wyznaczono rownowagowe
stezenie [R4N+]o,kp1 i porownano z réwnowagowym analitycznym st¢zeniem chromu(Ill) w
fazie organicznej, [Crlokpl ,(rys. 29). Wartosci stosunkow [Cr]oxp1 do [R4N+]o,kp1 obliczone
dla punktow doswiadczalnych 1 + 3 w ukladach ekstrakcyjnych IV + VI, mieszcza si¢ w grani-
cach od 1,7 do 3,2. Wartosci te swiadcza o tym, ze w fazach organicznych wymienionych
punktow doswiadczalnych dominujg pary jonowe utworzone z kationu amoniowego i dwu- lub
trojrdzeniowych jednoujemnych anionéw hydroksochromianowych(IIl). Wyniki uzyskane dla
omawianych uktadow (IV + VI, punkty dosw. 1, 2, 3) pozostaja w dobrej zgodnosci z ustale-
niami sformutowanymi w badaniach pojemnosci ekstrakcyjnej faz organicznych zawierajacych

Aliquat 336 (p. 5. 1. 1., rys. 13a).
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5.1. 3. Analiza poré6wnawcza elektronowych widm absorpcyjnych faz
wodnych i organicznych w ukladach ekstrakcyjnych Cr(IIl) - NaOH -
Aliquat 336 - n-heptan - n-dekanol

W celu doktadniejszego scharakteryzowania badanych uktadéw ekstrakcyjnych (p. 5. 1.
2. 1, tab. 16 1 17), w ktorych chrom(IlIl) jest wydzielany z zasadowych roztworow czwarto-
rzedowymi solami amoniowymi, wykonano elektronowe widma absorpcyjne (UV-VIS) niekto-
rych poczatkowych faz wodnych oraz niektorych réwnowagowych faz wodnych 1 organicz-
nych, otrzymanych w tych uktadach.

Wszystkie, prezentowane w tej pracy elektronowe widma absorpcyjne wykonywano na
spektrofotometrze typu Specord w kuwecie o grubosci warstwy absorbujacej d = 1 cm, stosu-
jac jako odnosniki dla roztworow wodnych wode redestylowana, a dla roztworow organicz-
nych n-heptan.

W dostepnych danych literaturowych nie znaleziono elektronowych widm absorpcyj-
nych zasadowych roztworéw Cr(IIl) zawierajacych aniony hydroksochromianowe(III), ktore
moglyby by¢ widmami odniesienia dla widm faz wodnych i1 organicznych w ukfadach ekstrak-
cyjnych badanych w niniejszej pracy. Z tego wzgledu jako widma odniesienia przyjeto widma
UV-VIS wykonane dla roztworow chromu(IIl) przygotowanych w nastepujacy sposob:

z roztworu KCr(SQOy), stracano wodorotlenek Cr(III), osad odsaczano, przemywano kilka-
krotnie woda redestylowana, a nastgpnie rozpuszczano w niewielkiej objetosci stezonego
roztworu wodorotlenku sodu. Otrzymany roztwoér hydroksochromianu(11l) sodu rozcienczano
woda redestylowang do okreslonej objetosci i oznaczano stezenie Cr(IIl), a nastepnie fotome-
trowano.

W celu sprawdzenia jaki wptyw na widmo (ksztalt, potozenie i intensywnos¢ pasm) czystego
roztworu hydroksochromianu(Ill) sodu maja aniony chlorkowe, siarczanowe i azotanowe,
ktorych obecnos¢ w fazie wodnej powoduje znaczny spadek ekstrakcji Cr(IIT) (tabela 13), za-
rejestrowano rowniez widma roztworéw hydroksochromianu(Ill) sodu z dodatkiem chlorku,
siarczanu 1 azotanu sodu. Zatem, elektronowymi widmami odniesienia w niniejszej pracy sg

widma UV-VIS roztworow hydroksochromianu(1II) sodu o nastepujacym sktadzie:

e roztwor wzorcowy 1. cc. )= 5,075 mmol/dm3; 0,76 M NaOH, (rys. 31),

* roztwor wzorcowy 2: Ccy )= 5,075 mmol/dm3; 0,76 M NaOH; 0,05 M CI', (rys. 32),
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e roztwér wzorcowy 3: ¢ = 5,075 mmol/dm’; 0,76 M NaOH; 0,05 M SO4°", (rys. 33),

o roztwor wzorcowy 4. Cc = 5,075 mmol/dm3; 0,76 M NaOH; 0,05 M NO3 (rys. 34).

Dodatkowo, w celu sprawdzenia jaki jest wplyw czasu starzenia na ksztalt widma, wymienione
roztwory wzorcowe fotometrowano bezposrednio po przygotowaniu oraz po 21, 451 144 h
ich starzenia. Elektronowe widma absorpcyjne roztworow wzorcowych 1 + 4, przedstawiono
narys. 31 + 34,

Jak mozna zauwazy¢, widma roztworéw wzorcowych hydroksochromianu(Ill) sodu w 0,76 M
NaOH, zaréwno bez dodatku, jak i z dodatkiem anionéw chlorkowych, siarczanowych lub
azotanowych, nie roznig si¢ migdzy soba i posiadaja trzy charakterystyczne pasma potozone
przy:

o liczbie falowej 6, = 17000 cm™! (dlugosé fali A, = 588 nm),

o liczbie falowej 6, = 23000 cm™! (dtugo$é fali A, = 435 nm),

o liczbie falowej 65 = 26500 cm™! (dtugo$é fali A5 = 377 nm).

Absorbancja

00 T T T T T T T T 3] 1
32000 30000 28000 26000 24000 22000 20000 18000 16000 14000 12000
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Rys. 31. Elektronowe widmo absorpcyjne roztworu hydroksochromianu(III) sodu
(roztwor wzorcowy 1) o ¢cpmry = 5,075 mmol / dm3; 1-§wiezo przygotowany; 2-po 21 h;
3-po 45 h; 4-po 144 h starzenia
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Absorbancja
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Rys. 32. Elektronowe widmo absorpcyjne roztworu hydroksochromianu(IIl) sodu z do-
datkiem 0,05 M NaCl (roztwor wzorcowy 2) o ¢cr(mry = 5,075 mmol / dm3; 1-$wiezo
przygotowany; 2-po 21 h; 3-po 45 h; 4-po 144 h starzenia
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Rys. 33. Elektronowe widmo absorpcyjne roztworu hydroksochromianu(IlIl) sodu z do-
datkiem 0,05 M Na;SQy (roztwor wzorcowy 3) o Cer(mmy = 5,075 mmol / dm3; 1-$wiezo
przygotowany; 2-po 21 h; 3-po 45 h; 4-po 144 h starzenia
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Rys. 34. Elektronowe widmo absorpcyjne roztworu hydroksochromianu(IlIl) sodu z do-
datkiem 0,05 M NaNOj3 (roztwor wzorcowy 4) o Cor(mm) = 5,075 mmol / dm? ; 1-§wiezo
przygotowany; 2-po 21 h; 3-po 45 h; 4-po 144 h starzenia

Obliczone dla poszczegoélnych charakterystycznych pasm, obecnych w widmach roztworow

wzorcowych, wartosci molowych wspotczynnikow absorpcji (€) zamieszczono w tabeli 25.

Tabela 25. Zalezno$¢ molowych wspolczynnikéw absorpcji trzech charakterystycznych
pasm widm UV-VIS roztworéw wzorcowych hydroksochromianu(IIl) sodu od rodzaju
dodanego anionu i czasu starzenia roztworu

= - 7 - Roz,ty'wbrv—,wfzﬁoyrcdwei', , - II
N i bmee K pe . K e 4
roztw.|| przygotowane || 21 hstarzenia || 45hstarzenia || 144 h starzenia
worck 2222222 Hwm'wol'em'] -

Ml 2 | MMM MM ]| A2 A LAM]| M A3

1 26,6 | 38,4 | 493 ] 26,6 | 39,4 | 59,1 || 26,6 | 39,4 | 72,9 ||26,6 | 43,3 | 110,3

2 2906 | 434 | 54,21 27,6 | 41,4 | 63,0 || 27,6 | 43,4 | 74,9 ||29,6 | 49,3 | 118,2

3 27,6 | 41,4 | 53,2 || 27,6 | 41,4 | 63,0 || 27,6 | 41,4 | 74,9 ||27,6 | 45,3 | 110,3

4 27,6 | 39,4 | 51,2 || 27,6 | 39,4 | 62,1 || 27,6 | 43,4 | 779 ||27,6 | 47,3 | 1134
l e [1279]140,7|520|1274(404 |618[274|419| 752|127.9| 46,3 113,,0‘

sdd. l£13]£22 ] +22ll+05 12 +18)|x05|+19]+21|l+13|+26] £37 ||
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Na podstawie analizy widm roztworow wzorcowych hydroksochromianu(Ill) sodu (rys. 31 +
34) oraz obliczonych wartosci € (tab. 25) mozna stwierdzi¢, ze w granicach bledu doswiad-
czalnego i czulosci spektrofotometru Specord, zadne z tych pasm nie jest wrazliwe na zmiany
sktadu roztworu spowodowane dodatkiem roznych soli sodu. Ponadto, intensywnos$¢ pasma
potozonego przy 588 nm nie zalezy réwniez od czasu starzenia roztworu. Czas starzenia roz-
tworu jest jedynym czynnikiem, ktéry wplywa na intensywnos$¢ pasm potozonych przy 435 i
377 nm, jednak wzrost intensywnosci pasma przy 435 nm jest bardzo maty w porownaniu z
wyraznymi zmianami pasma przy 377 nm. Intensywno$¢ tych pasm, mierzona wartoscia $red-
nig molowego wspotczynnika absorpcji (), wzrasta liniowo z czasem starzenia (t) roztwo-
row, a mianowicie:

Ay Eyzs= 40,1 + 0,042t; R2=0,9511; s.d.=06; F=593 (121)

A3: €377 = 53,5 + 0419t R?=09921; sd=24; F=378 (122)
Przyjmujac, ze w 0,76 M roztworach wodorotlenku sodu (pH > 13 ) dominujaca forma chro-
mu(Ill) sa aniony heksahydroksochromianowe(Ill) [40] o strukturze oktaedrycznej mozna
zalozy¢, ze w wyniku starzenia roztworu nastgpuje obnizenie symetrii dominujacego komplek-
su Cr(IIl), o czym moze $swiadczy¢ wzrost intensywnosci pasm przy 435 i1 377 nm. Jak juz
napisano, ich intensywnos$¢ oraz obliczone wartosci € wzrastaja niemal jednakowo w trakcie
starzenia kazdego z roztworéw wzorcowych, niezaleznie od rodzaju anionu dodanej soli sodu.
Mozna zatem przypuszczaé, ze obnizenie symetrii oktaedrycznego kompleksu heksahydrokso-
chromianu(III) nie ma zadnego zwigzku z anionami tych soli i jest spowodowane tym, ze pod-
czas starzenia roztworu, w wyniku powolnej wymiany ligandow, w miejsce koordynacyjnie
zwigzanych grup hydroksylowych w heksahydroksochromianie(IIl), wchodza kolejne cza-
steczki wody, tworzac odpowiednie kompleksy hydroksoakwachromianowe(III). Koncowym
produktem wymiany grup hydroksylowych na czasteczki wody jest pojawienie si¢ osadu wo-
dorotlenku chromu(Ill), co stwierdzono po uplywie okolo 2 tygodni. Ewentualnie inng przy-
czyng obnizenia symetrii komplekséw Cr(III) moze by¢ ich polimeryzacja podczas starzenia
badanych roztworéw zasadowych. Autorzy prac [33,34] podaja, ze w roztworach kwasnych
wraz ze stopniem spolimeryzowania kationowych hydroksoakwakompleksow Cr(III) rosng
nieznacznie molowe wspolczynniki absorpcji pasm przy okoto 420 i 580 nm. Nalezy jednak
doda¢, ze w widmach roztworow tych komplekséw nie wystgpuje pasmo przy 377 nm
[33,34].

Elektronowe widma absorpcyjne roztworow wzorcowych hydroksochromianu(III)

sodu (rys. 31 + 34) poréwnano z widmami nastgpujacych roztworéw wodnych:
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e S$wiezo przygotowanego, okoto 0,006 M roztworu KCr(SOy), (bez dodatku NaOH) o bar-
wie fioletowej, (rys. 35),
e okoto 0,006 M roztworu KCr(S04); w 0,5 M NaOH, o barwie zielonej, starzonego 0,5 h,

t]. poczatkowej fazy wodnej w II ukladzie ekstrakcyjnym (tabela 17) oraz w ukladzie eks-
trakcyjnym z dodanym chlorkiem sodu (tabela 21), (rys. 36),

e okoto 0,006 M roztworu KCr(SO4), w 0,5 M NaOH, o barwie zielonej, starzonego 100 h,
t]. poczatkowej fazy wodnej stosowanej w niektorych badaniach z BDDMA-Br, (rys. 37),

o okoto 0,005 M roztworu KCr(SO4); w 0,1 M NaOH, o barwie zielonej, starzonego 3 h, tj.
poczatkowej fazy wodnej w III ukladzie ekstrakcyjnym (tabela 17), (rys. 38).

W widmach UV-VIS zasadowych roztworow chromu(IIl), przedstawionych na rys. 36 + 38,

podobnie jak w widmie roztworu KCr(SO4),; (rys. 35), widoczne sg tylko dwa charaktery-

styczne pasma polozone przy:

o liczbie falowej 6; = 17000 cm™! (dlugosé fali A, = 588 nm),

o liczbie falowej 6, = 23000 cm~! (dtugo$é fali A, = 435 nm).
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Rys. 35. Elektronowe widmo absorpcyjne 0,006 M roztworu KCr(SQy); o barwie fiole-
towej, Swiezo przygotowanego
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Rys. 36. Elektronowe widmo absorpcyjne 0,006 M roztworu KCr(SO4); w 0,5 M NaOH.
Widmo wykonane po 0,5 h starzenia roztworu
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Rys. 37. Elektronowe widmo absorpcyjne 0,006 M roztworu KCr(SO4); w 0,5 M NaOH.
Widmo wykonane po 100 h starzenia roztworu
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Rys. 38. Elektronowe widmo absorpcyjne 0,005 M roztworu KCr(SO4)2 w 0,1 M NaOH.
Widmo wykonane po 3 h starzenia roztworu

Zatem, istotng réznicg w stosunku do widm roztworow wzorcowych hydroksochromianu(IIT)
sodu jest to, ze w widmach badanych, zasadowych roztworéw chromu(Ill) nie wystepuje pa-
smo potozone przy 377 nm. Fakt ten moze, migdzy innymi, wynika¢ z réoznego sposobu przy-
gotowania roztworow wzorcowych hydroksochromianu(IIl) sodu i badanych roztworow zasa-
dowych Cr(III) (p. 4. 1. 3. 1).

Pasma absorpcyjne w widmie $wiezo przygotowanego roztworu KCr(SOy4), o barwie fioleto-
wej (rys. 35), w ktorym dominujg kompleksy heksaakwachromowe(III) [30,31], sa potozone
przy 588 i 417 nm, a ich intensywnos$¢ jest mniejsza od intensywnosci pasm (588 i 435 nm)
widm roztworéw zasadowych Cr(III). Fakt ten jest zgodny z danymi literaturowymi [28,32],
ktére podaja, ze zmiana intensywnosci poszczegélnych pasm, a takze niewielka zmiana ich
polozenia jest spowodowana wymiang koordynacyjnie zwigzanych czasteczek wody w kom-
pleksie heksaakwachromu(III) na inne ligandy, co powoduje obnizenie symetrii kompleksu, a
tym samym zwigkszenie intensywnosci pasm.

Obliczone dla poszczeg6lnych pasm widm UV-VIS badanych roztworow (rys. 35 + 38), mo-

lowe wspotczynniki absorpcji zamieszczono w tabeli 26.
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Tabela 26. Molowe wspélczynniki absorpcji i polozenie pasm charakterystycznych w
widmie roztworu zawierajgcego kompleks heksaakwachromu(IIl) oraz widmach zasa-
dowych roztworéw Cr(IIl) stosowanych jako poczatkowe fazy wodne w badanych ukla-
dach ekstrakcyjnych

Rodzaj fotometrowanego & [dm’mol 'cm ']
roztworu A1 =588nm | A, =435n0m | A, =417 nm
0,006 M Cr(I1I), $wiezo przygotowany z
KCr(SO4), 15,0 — 15,8
0,006 M Cr(IIT) w 0,5 M NaOH, starzony 0,5 h,
przygotowany z KCr(SOj4); 24,2 40,8 -
0,006 M Cr(1IT) w 0,5 M NaOH, starzony 100 h,
przygotowany z KCr(SQ4), 30,0 35,8 -
0,005 M Cr(IIT) w 0,1 M NaOH, starzony 3 h,
przygotowany z KCr(SO4), 29,3 343 —

Z danych w tabeli 26 wida¢, ze wartosci molowych wspdtczynnikéw absorpcji obydwu pasm
charakterystycznych dla widm roztworow zasadowych Cr(IIl) sa wyzsze od odpowiadajacych
im warto$ci € pasm widma roztworu zawierajacego heksaakwakompleks chromu(IIl). W przy-
padku roztworéw zasadowych chromu(Ill), zmian¢ wartosci € mozna zauwazy¢ tylko pomig-
dzy roztworem $wiezo przygotowanym (widmo wykonane po 0,5 h od momentu przygotowa-
nia roztworu) a roztworami starzonymi 3 i 100 h. Wartosci molowych wspolczynnikéw ab-
sorpcji obydwu charakterystycznych pasm w widmach roztwordéw starzonych 3 1 100 h, sg w
przyblizeniu takie same i nie zaleza od poczatkowego stezenia NaOH. Zatem, mozna przy-
puszczaé, ze po okoto 3 h starzenia roztworu, niezaleznie od poczatkowego stezenia NaOH,
pomiedzy kompleksami obecnymi w roztworach zasadowych Cr(Ill) ustala si¢ juz stan row-
nowagi.

Na rysunkach 39 + 42 przedstawiono elektronowe widma absorpcyjne niektorych row-
nowagowych faz organicznych otrzymanych podczas badan uktadow ekstrakcyjnych scharak-
teryzowanych w tabelach 16117 (p. 5. 1. 2. 1.). W tabeli 27 zamieszczono wartosci molowych
wspotczynnikow absorpcji obliczone dla poszczegolnych pasm wystepujacych w widmach

réwnowagowych faz organicznych.
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Rys. 39. Elektronowe widma absorpcyjne réwnowagowych faz organicznych 1, 51 9 w II ukladzie
ekstrakcyjnym zawierajace: 1 - 3,94 mmol/dm’; 5 - 4,78 mmol/dm’; 9 - 4,70 mmol/dm’ Cr(III).
Fazy organiczne otrzymano w wyniku ekstrakcji Cr(III) z okoto 0,005 M roztworu w 0,5 M
NaOH roztworami Aliquat 336 w n-heptanie z dodatkiem 1% n-dekanolu o poczatkowych steze-
niach ekstrahenta: 1 - 10,13 mmol/dm®; 5 - 49,98 mmol/dm®; 9 - 100,10 mmol/dm”.
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Rys. 40. Elektronowe widma absorpcyjne réwnowagowych faz organicznych 1, 5 i 9 w III ukla-
dzie ekstrakcyjnym zawierajace: 1 - 4,95 mmol/dm’; 5 - 4,95 mmol/dm’; 9 - 4,95 mmol/dm’®
Cr(III). Fazy organiczne otrzymano w wyniku ekstrakcji Cr(III) z okolo 0,005 M roztworu w
0,1 M NaOH roztworami Aliquat 336 w n-heptanie z dodatkiem 1% n-dekanolu o poczatkowych
stezeniach ekstrahenta: 1 - 10,13 mmol/dm’; 5 - 50,02 mmol/dm>; 9 - 100,08 mmol/dm>.
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Rys. 41. Elektronowe widma absorpcyjne réwnowagowych faz organicznych nr 2 w IV, Vi VI
ukladzie, zawierajace: 1 - 29,74 mmol/dm’; 2 - 24,66 mmol/dm’; 3 - 17,80 mmol/dm® Cr(III).
Fazy organiczne otrzymano w wyniku ekstrakcji Cr(III) z okolo 0,03 M roztworéw w: 1 - 0,3 M;
2-04M; 3-0,5M NaOH okolo 0,02 M roztworami Aliquat 336 w n-heptanie z dodatkiem 1%
n-dekanolu
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Rys. 42. Elektronowe widma absorpcyjne réwnowagowych faz organicznych 1, 2 i 6 w ukladzie z
dodanym NaCl, zawierajace: 1 - 4,58 mmol/dm’; 2 - 4,16 mmol/dm’; 6 - 1,43 mmol/dm® Cr(III).
Fazy organiczne otrzymano w wyniku ekstrakeji Cr(III) z ok. 0,005 M roztworu w 0,5 M NaOH z
dodatkiem: 1 - 0,0 M; 2 - 0,01 M; 6 - 0,05 M NaCl. Ekstrahent - ok. 0,05 M roztwor Aliquat 336
w n-heptanie z dodatkiem 1% n-dekanolu
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Tabela 27. Wartosci molowych wspélczynnikéw absorpcji pasm charakterystycznych dla
widm UV-VIS rownowagowych faz organicznych otrzymanych w badanych ukladach

ekstrakeji Cr(I1I)
Symbol | punktu | ¢}, | cRon | Ccrame) | & [dm’molem’] | Nrrys.
ukladu | ’doé‘w;:; L e e = e P widma
ekstr. | (fazy vmmo‘/de 1 - 1 N A2 A3 Uy-
I;, - 1. 10,13 394 | 292 | 380 | 406
- o 5, 49,98 | 496 478 | 356 | 60,7 [ 1465 | 39
- 9, 100,10 470 | 330 | 682 [ 2407
1. 10,13 495 | 263 | 364 | 424
i 5, 50,02 | 100 4,95 263 | 444 | 1454 | 40 |
[ 9, 100,08 4,95 30,3 | 70,7 | 2585
I[ W | 2 | 2002] 304 | 2974 | 256 | 346 | 397
v | 2 | 2002] 402 | 2466 | 251 | 341 | 466 | 41
vi | 2 | 2002] 500 | 1780 | 236 | 337 | 607
Tab.21 1. 458 | 295 | 524 | 1442
Il zdod. 2. 50,08 | 508 416 | 288 | 528 | 141,7| 42
ILcr 6. 1,43 | 385 | 84,0 | 245,1

Interesujacym faktem jest to, ze w widmach réwnowagowych faz organicznych sa obecne trzy
charakterystyczne pasma potozone przy takich samych dhugosciach fal (liczbach falowych),
przy ktorych wystepuja pasma w widmach roztworéw wzorcowych hydroksochromianu(IIT)
sodu. Pomigdzy wartosciami molowych wspolczynnikéw absorpcji pasm potozonych przy 588
nm a st¢zeniem Cr(IIT) w fazie organicznej nie ma wyraznej zaleznosci, poniewaz za wyjatkiem
ukladu ekstrakcyjnego, w ktéorym do poczatkowych faz wodnych dodawano chlorek sodu,
warto$é $rednia € dla tego pasma wynosi 29,9 + 3,2 dm’mol'em™. Jesli wziaé pod uwage
rowniez uktad z dodanym NaCl, to wartos¢ srednia molowego wspotczynnika absorpcji dla
pasma przy 588 nm jest rowna 30,8 + 4,1 dm’mol'cm™. Natomiast wspotczynniki absorpcji
obliczone dla pasm przy 435 i 377 nm zmieniaja si¢ znacznie i pozornie nie zaleza od stezenia
Cr(Ill) w fazie organicznej. W widmach wszystkich réwnowagowych faz organicznych naj-
wigkszg intensywno$¢ ma pasmo przy 377 nm. W przypadku II i III ukfadu ekstrakcyjnego
intensywnos¢ tego pasma (rys. 39, 40) oraz wartosci € (tab. 27) rosng wraz ze wzrostem po-
czatkowego stezenia Aliquat 336 w fazie organicznej. W ukfadzie, w ktorym do poczatkowych
faz wodnych dodawano NaCl, poczatkowe stgzenie Aliquat 336 wynosi okoto 0,05 M, tj. od-
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powiada poczatkowemu stezeniu ekstrahenta w fazach organicznych punktow doswiadczal-
nych nr 5 w II i III uktadzie ekstrakcyjnym. Mozna réwniez zauwazy¢, ze molowe wspotczyn-
niki absorpcji pasm potozonych przy 377 nm w widmach faz organicznych tych punktow do-
swiadczalnych, maja zblizone wartosci. W uktadach ekstrakcyjnych IV + VI widma UV-VIS

wykonano dla réwnowagowych faz organicznych tych punktow doswiadczalnych, dla ktérych

zachodzi relacja c%r(m) > cg‘lq., a poczatkowe stezenie Aliquat 336 jest jednakowe i wynosi

okoto 0,02 M. W tym przypadku obliczone wartosci € dla pasma potoznego przy 377 nm rosng,
wraz ze wzrostem poczatkowego stezenia NaOH w fazach wodnych i wraz ze zmniejszaniem
si¢ rownowagowego stezenia Cr(III) w fazach organicznych, a ponadto sa znacznie nizsze niz
dla punktow doswiadczalnych 5 1 9 w II 1 III uktadzie oraz wszystkich punktow w ukladzie z
dodanym NaCl. Nizsze wartosci molowych wspoétczynnikéw absorpcji, moga $wiadczy¢ o tym,
ze w fazach organicznych, odpowiadajacych punktom doswiadczalnym nr 2 w ukfadach eks-
trakcyjnych IV + VI, wystepuja kompleksy Cr(IlI) o wyzszej prawdopodobnie symetrii niz w
pozostatych wymienionych przypadkach. Z wczesniejszych ustalen (p. 5. 1. 2. 5.) wynika, ze w
omawianych fazach organicznych ukfadow IV + VI, tworza si¢ kompleksy wielordzeniowe
chromu(III). Biorac pod uwage powyzsze spostrzezenia, wydawalo sig, ze trudno jest ustali¢
regule, wedlug ktorej zmienia si¢ intensywnos¢ i molowe wspotczynniki absorpcji charaktery-
stycznych pasm, wystgpujacych w widmach réwnowagowych faz organicznych. Okazato si¢
jednak, ze molowe wspolczynniki absorpcji pasm polozonych przy 435 1 377 nm rosng wraz ze
wzrostem stosunku stgzenia ekstrahenta do rownowagowego stezenia chromu(Ill) w fazie

organicznej (Ccy(mmy o) ) Odpowiednie zaleznosci pokazano na rys. 43 1 44. W przypadku pa-

sma polozonego przy 588 nm wspomniana zaleznos¢ jest spetniana bardzo stabo. Dodatkowo,
mozna rowniez przypuszczac, ze w rownowagowych fazach organicznych po oddzieleniu od
faz wodnych, stan rownowagi nie zostaje ,,zamrozony” 1 nadal przebiegaja procesy wymiany
ligandow w kompleksach chromu(Ill), w ktérych mogg braé¢ udziat obecne takze w fazie orga-
nicznej aniony siarczanowe, chlorkowe oraz czasteczki wody. Prezentowane widma réwnowa-
gowych faz organicznych wykonywano po okoto kilkudziesigciu godzinach od momentu od-

dzielenia faz, organicznej od wodne;.
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£ [dm®mol-'ecm™ "]

250 +

150 +

100 +

£ 377 = 10,4(c®Alq./ cCr(lll)o)) + 31,7
R?=0,9758; s.d.= 13,1; N=11

A

& 235 = 1,55(c’Alq./ cCr(lll)g)) + 34,4
R*=0,9388; s.d=4,4; N=12

c’Alq./ cCr(ill),

A di fali=377 nm o di. fali=435 nm

Rys. 43. Wykres zaleznosci molowego wspélczynnika absorpcji pasm przy 435 i 377nm
widm UV-VIS réwnowagowych faz organicznych od stosunku poczatkowego stezenia

Aliquat 336 do rownowagowego stezenia chromu(IlIl) w tych fazach

£ [dm®mol-'cm™"]

150 +

100 +

& 377 = 14,6([RsNClJo/ cCr(lll)(o) + 43,9
R®=0,9828; s.d=11,0; N=11

& 435 = 1,95([RaNClJo/ cCr(ill)o) + 37,2
R?*=0,905; s.d.=5,5; N=12

L o I 4
t T t T

0 5 10 15 20 25

[RNCI]o/ cCr{ill)e

adtfali=377nm o dt fali=435nm

Rys. 44. Wykres zaleznosci molowego wspolczynnika absorpcji pasm przy 435 i 377nm
widm UV-VIS réownowagowych faz organicznych od stosunku réwnowagowych stezen

Aliquat 336 do chromu(IIl) w tych fazach
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Fakt, ze w widmach poczatkowych faz wodnych (rys.36 + 38) nie wystgpuja pasma
przy 377 nm mozna prawdopodobnie wytlumaczy¢ tym, ze obecne w nich aniony hydrokso-
chromianowe(III) moga by¢ we wzajemnej rownowadze z innymi kompleksami chromu(III),
np.: siarczanohydroksochromianowymi(III). W wyniku tego stezenie anioné6w hydroksochro-
mianowych(III) jest na tyle male, ze pasmo przy 377 nm jest przestaniane przez pasmo przy
435 nm. W procesie ekstrakcji anionow tetrahydroksochromianowych do fazy organicznej
wydzielane sg rowniez aniony siarczanowe i hydroksylowe, a zatem réwnowaga pomiedzy
roznymi kompleksami Cr(IIT) w fazie wodnej zostaje zaktocona i w widmach rownowagowych
faz wodnych sa juz obecne pasma przy 377 nm. Jako przyklad, na rys. 45 i 46 przedstawiono
elektronowe widma absorpcyjne rownowagowych faz wodnych otrzymanych II ukladzie eks-
trakcyjnym oraz w uktadzie z dodanym chlorkiem sodu. Pomimo matej intensywnos$ci wszyst-
kich pasm, pasmo przy 377 nm jest wyraznie widoczne. Jest ono obecne rowniez w widmach
rownowagowych faz wodnych, nawet wtedy, gdy procent ekstrakcji chromu(IIl) byt juz bar-
dzo maly (rys. 46, widmo 6, 7 i 9 rownowagowej fazy wodnej w ukladzie ekstrakcyjnym z

dodanym chlorkiem sodu).

0.7

0.6

035

0.3

Absorbancia

0.2

0.1

0.0
22000 20000 23000 26000 24000 22000 20000 13000 16000 14000 12000

Liczba falowa [ecm "]

Rys. 45. Elektronowe widma absorpcyjne réwnowagowych faz wodnych 1, 5 i 9 w II ukladzie
ekstrakcyjnym zawierajace: 1 - 1,28 mmol/dm’; 5 - 0,45 mmol/dm’; 9 - 0,53 mmol/dm’ Cr(III).
Fazy wodne otrzymano w wyniku ekstrakeji Cr(III) z okolo 0,005 M roztworu w 0,5 M NaOH
roztworami Aliquat 336 w n-heptanie z dodatkiem 1% n-dekanolu o poczatkowych stezeniach
ekstrahenta: 1 - 10,13 mmol/dm’; 5 - 49,98 mmol/dm’; 9 - 100,10 mmol/dm’
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Rys. 46. Elektronowe widma absorpcyjne réwnowagowych faz wodnych 1, 2, 6, 7 i 9 w ukladzie z
dodanym NaCl, zawierajace: 1 - 0,49 mmol/dm’; 2 - 0,90 mmol/dm’; 6 - 3,64 mmol/dm>;
7 - 4,36 mmol/dm’; 9 - 4,88 mmol/dm® Cr(III). Fazy organiczne otrzymano w wyniku ekstrakeji
Cr(III) z ok. 0,005 M roztworu w 0,5 M NaOH okolo 0,05 M roztworem Aliquat 336 w n-heptanie
z dodatkiem 1% n-dekanolu

Podsumowujac mozna stwierdzi¢, ze dokfadna interpretacja elektronowych widm ab-
sorpcyjnych, szczegolnie rownowagowych faz organicznych otrzymanych w ekstrakcji chro-
mu(IIl) z roztworéw zasadowych czwartorzgdowymi solami amoniowymi, wymaga dalszych

poglebionych badan, ktore wykraczaja poza zakres tej pracy.
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5. 1. 4. Odzysk chromu(IIl) ze zuzytej kapieli garbujacej metoda ekstrakcji z
zastosowaniem Aliquat 336 i BDDMA-Br jako ekstrahentow

Ustalone dla roztworéw modelowych, optymalne warunki ekstrakcji Cr(III) (p. 5.1.1.)
zastosowano do odzysku chromu ze zuzytej kapieli garbujacej o nastepujacym skladzie:
e okoto 6 % NaCl,
e 0,9% HSOq4,
e 7 % Chromalu (preparat do garbowania skor - Crp(OH)»(S04) - NaySOy).
W kapieli tej oznaczono pH (3,1) oraz stezenie Cr(I1I), ktoére wynosito 5,11 g/dm3 (0,098 M).
Zuzyta kapiel rozcienczono dwudziestokrotnie i zalkalizowano wodorotlenkiem sodu, tak aby
jego stezenie wynosito 0,1 M. Do ekstrakcji Cr(1Il) zastosowano roztwory ekstrahentow wy-

mienione w tabeli 28.

Tabela 28. Wydajnos¢ ekstrakcji chromu(Ill) ze zuzytej kapieli garbujacej z zastosowa-
niem Aliquat 336 i BDDMA-Br

Ekstrahent %E

0,05 M roztwor Aliquat 336
w n-heptanie z dodatkiem 99,42

1 %(v/v) n-dekanolu
0,05 M roztwér BDDMA-Br
w benzenie z dodatkiem 99.46
3 %(v/v) n-dekanolu

Wyniki zamieszczone w tabeli 28 dowodza, ze w optymalnych warunkach (faza wodna $§wiezo
przygotowana w 0,1 M NaOH) odzysk chromu(Ill) ze zuzytej kapieli garbujacej przekracza
wartos$¢ 99 %, niezaleznie od rodzaju zastosowanego ekstrahenta.

Zaprezentowany sposob odzysku chromu(IIl) jest przedmiotem zgloszenia patentowego zare-

jestrowanego w Urzedzie Patentowym RP [139].
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5. 2. Ekstrakcja zwiazkow chromu(VI)

5. 2. 1. Rownowagi podzialu N-tlenku 4-(1"-n-tridecylo)pirydyny (TDPNO)

w ukladach rozcieficzalnik organiczny - roztwory (Na,H)2504

Warunkowe stezeniowe state podziatu i protonowania TDPNO (L) wyznaczono w na-
stepujacych uktadach ekstrakcyjnych:
E) 0,1 M TDPNO - toluen - 0,5 M mieszanina (Na,H),SOy,
F) 0,1 M TDPNO - toluen + n-heptan (3+1, v/v) - 0,5 M mieszanina (Na,H);SOy.
Podczas kontaktowania roztworu TDPNO w rozpuszczalniku organicznym z wodnymi roz-

tworami (Na,H),SOj ustalajg si¢ nastgpujace rownowagi:

L) = Loy, Kpri (123)
Ly + Hf) = LHY); Ky lub K, = Ky (124)
Ly + Hi) + HSOZ 5y = L-H,804 (o); K ex/H,504 (125)

Stalym rownowag powyzszych reakcji odpowiadajq wyrazenia:

L
stata podziatu: Kpr/ = %L}—o (126)
a
stala protonowania: g = % (127)
a’ a
L-H,SO
stata ekstrakcji kwasu siarkowego:  Key/m,50, = [ [[H +]2 [IA-iI]SoO‘] (128)
o’ a’ 4 la

Jezeli objetosci obydwu faz, organicznej 1 wodnej, sa jednakowe, wowczas bilans poszczegol-

nych form ekstrahenta w uktadzie ilustrujq zaleznosci:

¢l(o) = [Lly + [LH*], + [L], + [L-H,804], (129)
[L-H5804]0 = Crys04(0) (130)
Cra = [L]la + [LHT], (131)
[L), = ¢io) - CHS04(0) ~ CL(a) (132)
w ktorych:

cg(o) - poczatkowe stezenie TDPNO w fazie organicznej, mol/dm3,
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CL(a) - catkowite rownowagowe stezenie TDPNO w fazie wodne;, mol/dm3,

[L] - z indeksami a i o oznacza rownowagowe stezenie wolnego TDPNO, odpowiednio w
fazie wodnej 1 organicznej, mol/dm3,

CH,804(0) ™ rownowagowe stezenie kwasu siarkowego zwiazanego z TDPNO w fazie orga-

. . 3
nicznej, mol/dm’,

[LH+]a - rownowagowe stezenie protonowanego TDPNO w fazie wodnej, mol/dm”.

Na podstawie bilansu masy réznych form ekstrahenta (129) + (132) w ukladzie eks-
trakcyjnym w stanie rownowagi oraz rownan (126), (127) na state podziatu 1 protonowania, po

odpowiednim ich przeksztalceniu, otrzymano nastgpujace wyrazenie:
cr@ = Kb [Llo + Ku Kb [Llo [H' ], (133)

We wszystkich wykonanych badaniach oznaczano réwnowagowe st¢zenie TDPNO i jondéw
wodorowych w fazach wodnych oraz rownowagowe st¢zenie kwasu siarkowego w fazach
organicznych. Poczatkowe stezenie TDPNO w fazie organicznej bylo znane. Metoda najmniej-
szych kwadratow stosujac analize regres;ji nieliniowe] danych doswiadczalnych otrzymanych w
ukfadach ekstrakcyjnych E 1 F, z zaleznosci (133) wyznaczono warunkowe stezeniowe state
podziatu 1 protonowania TDPNO w tych uktadach.

Wykresy zaleznosci ¢y, /[L], = f ((H"],) dla ukladéw ekstrakcyjnych E i F zilustrowano

na rys. 47, natomiast wartosci wyznaczonych statych podziatu i protonowania N-tlenku 4-(1°-
n-tridecylo)pirydyny oraz ich ocen¢ statystyczng zamieszczono w tabeli 29.

Na podstawie danych doswiadczalnych otrzymanych w uktadach ekstrakcyjnych Ei F z
rownania (128) wyznaczono rowniez warunkowe stezeniowe stale ekstrakcji kwasu siarkowe-
go N-tlenkiem 4-(1’-n-tridecylopirydyny). Do wyznaczenia tych statych zastosowano metode
graficzng przedstawiong na rys. 48. Na wymienionym rysunku pokazano rowniez stupki bte-
dow zmiennej zaleznej rowne wartosci jednego odchylenia standardowego (s.d.) dla uktadu
ekstrakcyjnego z toluenem oraz rowne wartosci 2 s.d. dla uktadu z mieszaning toluen + n-hep-

tan (3+1).
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35 ;
34
® 25
o *
S
x
3 27
bcd
=
L)
-
e 15+ 5
1 4
0,5 ; - - -
0,05 0,15 0,25 0,35 0,45 0,55
[H* 1. [mol/dm?]
4 0,1 MTDPNO - toluen+heptan (3+1, v/v) - 0,5 M (Na, H)2S04
# 0,1 MTDPNO - toluen - 0,5 M (Na, H)2S04

Rys. 47. Wykresy zaleznosci cy(a)/[L]o = ([H+]a) dla ré6wnowag podzialu TDPNO w ba-
danych ukladach ekstrakcyjnych E i F

0,04
0,035 +
0,03 +
& Kex(H2S04) = 1,90
E 0,025 +
)
E
i 0,02 +
hd
8 0,015
o
=
0,01 +
0,005 | Kex(H2804) = 1,10
0 + + +
0 0,005 0,01 0,015 0,02
LM’ L.MHSO, 1
A 0,1 MTDPNO - toluen+heptan (3+1, v/v) - 0,5 M (Na, H)SO4
+ 0,1 MTDPNO - toluen - 0,5 M(Na, H)2S04

Rys. 48. Metoda graficzna wyznaczania warunkowych stezeniowych stalych ekstrakcji
kwasu siarkowego N-tlenkiem 4-(1’-n-tridecylopirydyny) w badanych ukladach ekstrak-
cyjnychEi F
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Wartosci wyznaczonych stalych ekstrakcji kwasu siarkowego oraz ich oceng statystyczng za-

mieszczono w tabeli 29.

Tabela 29. Warunkowe st¢zeniowe stale podzialu, protonowania i ekstrakcji kwasu siar-
kowego TDPNO oraz ich ocena statystyczna

Rodzaj ukladu
ekstrakcyjnego KDR/L + s.d. KH + s.d. Kex/sto4 * s.d.

toluen - 2350 + 30 12,0 +0,1 1,10 0,02

0,5 M (Na,H),SO4
toluen + n-heptan
(3+1, v/v) - 2180 £ 20 12,0+0,1 1,90 £ 0,11
0,5 M (Na,H);SOq4

Znaczne wartosci warunkowych stezeniowych stalych podziatu TDPNO swiadcza o
tym, ze jest to ekstrahent silnie hydrofobowy, natomiast wartos¢ jego statej protonowania (pK,
= 1,08) wskazuje, ze jest on stabsza zasada niz protonowane N-tlenki niektorych innych alkilo-
pochodnych jednopodstawione] pirydyny, np.: 4-metylopirydyny (pK, = 1,29), 4-butylopiry-
dyny (pKa = 1,16) i 2-etylopirydyny (pK, = 1,19), ktorych wartosci pK, podano w p. 2. 4., w
tabeli 5.

Wyznaczone dla obydwu uktadow ekstrakcyjnych E 1 F, stale podzialu TDPNO po-
rownano ze stalymi podziatlu N-tlenkow tri-(n-oktylo)aminy, pirydyny, chinoliny i ich réznych
pochodnych w ukfadach ekstrakcyjnych rozpuszczalnik organiczny - woda (p. 2. 4, tabela 6).
Poréwnania wymienionych statych podzialu dokonano stosujac model efektow rozpuszczalni-
kowych Kamleta-Tafta, opisany w p. 2. 5. Podobnie, jak w przypadku korelacji (64), uzyska-
nej dla statych podzialu N-tlenkow tri-(n-oktylo)aminy i zasad heterocyklicznych (p. 2. 4., ta-

bela 6), w obliczeniach wykorzystano parametry wlasciwosci rozcienczalnikow podane w ta-
beli 7 (p. 2. 5.). Jedynie dla mieszaniny toluen + n-heptan (3+1, v/v), wartosci parametrow n
=0,42;3=0,091 6% = 315,00 MJm™ ustalono w podobny sposéb jak w pracach [140,141]
dla mieszanin benzen + n-heptan i toluen + oktan, zaktadajac, ze parametry te sg funkcja sktadu
mieszaniny. Na podstawie korelacji (64) oszacowano wartosci log Kpgry1, dla TDPNO w ukia-

dach ekstrakcyjnych toluen/woda oraz toluen + n-heptan (3+1)/woda dla sity jonowej I =0 lub
0,10 M. Okazalo sig, ze ich wartosci w tych uktadach wynosza odpowiednio 3,911 3,74 i r6z-
nig si¢ od wyznaczonych eksperymentalnie (3,37 i1 3,34) w ukladach z 0,5 M roztworem
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(Na,H),S0; o sile jonowej I = 0,55 M o wartos¢ okoto jednego s.d. = 0,44 w rownaniu (64).
Obydwie eksperymentalne wartosci log Kpr/;, TDPNO dodano zatem do danych z tabeli 6 (p.

2. 4.) i stosujac model Kamleta-Tafta wyznaczono nastgpujaca korelacje:

logKpg/ = —(13,83+1,20) + (6,61 % 1,38)ct — (11,79 + 1,81)B + (0,0196 + 0,0030)5 %,

(134)
+(0,0833+£0,0051)V, — (1,37 £0,11)-1074 V2

R? = 0,9445; s.d. = 0,44; F = 140; N =41

Wklady poszczegolnych parametrow w korelacji (134) sq statystycznie istotne, a ob-
serwowane odchylenia danych doswiadczalnych nie przekraczaja wartosci 3 s.d.. Korelacja
(134) potwierdza ogoélng regule, ze glownym czynnikiem wplywajacym na podzial substancji
rozpuszczonych w uktadach ekstrakcyjnych jest ich hydrofobowosé. W korelacji (134) nie wy-
stepuje ujemny wklad parametru ¥, poniewaz zostat on odrzucony, ze wzgledu na statystycz-
nie nieistotng wartos¢ wspotczynnika regresji rowna —(5,4+4,0). Jego brak w wyznaczonej
korelacji jest prawdopodobnie w pelni kompensowany przez ujemny i znaczny udzial parame-
tru B w tym rownaniu. Ujemny wkiad parametru 3 mozna wyjasni¢ tym, ze pomiedzy cza-
steczkami solwatujacego rozpuszczalnika i czasteczkami rozpuszczonego N-tlenku dziatajg sity
wzajemnego odpychania. Ponadto, znaczny wklad parametru 3 kompensuje wystepujacy w
rownaniu (134) udziat parametru o. Wkiad parametru o charakteryzuje w fazie organicznej
wzajemne oddzialywania donorowo - akceptorowe pomigdzy rozpuszczalnikiem zdolnym do
donacji wigzania wodorowego, takim jak, np.: chloroform, a czasteczkami N-tlenku zdolnymi
do akceptacji tego wiazania. W ukladzie z n-heptanem wklady obydwu parametrow nie maja
zadnego wplywu na wartosci stalych podziatu N-tlenkow, poniewaz wartosci o i § dla weglo-
wodorow alifatycznych sa rowne zero. Natomiast w ukfadzie ekstrakcyjnym, w ktérym jako
rozcienczalniki sa stosowane weglowodory aromatyczne o wihasciwosciach stabo solwatuja-
cych (n*=0,5-0,6;0 =01 =0,10 - 0,12) mozliwe jest rowniez, ze sily wzajemnego odpy-
chania pomigdzy czasteczkami N-tlenku i czasteczkami aromatycznego rozcienczalnika we-
glowodorowego dziataja nie tylko wewnatrz fazy organicznej, ale takze na powierzchni mie-
dzyfazowej. Przypuszczenie to, potwierdzaja wyniki badan wplywu aromatycznych rozcien-

czalnikow na aktywnos$¢ migdzyfazowa TDPNO opisane w pracy Wionczyk i wsp. [132].
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5. 2. 2. Zdolnosci ekstrakcyjne N-tlenku 4-(1"-n-tridecylo)pirydyny wzgle-

dem zwigzkéw chromu(VI)

Wiasciwosci ekstrakcyjne N-tlenku 4-(1’-n-tridecylo)pirydyny (TDPNO) wzgledem
chromu(VI) badano w uktadzie ekstrakcyjnym: chrom(VI) - H,SO4 - TDPNO - rozpusz-
czalnik organiczny w zaleznosci od nastgpujacych zmiennych procesowych:

o czasu kontaktu faz
o sktadu fazy wodnej 1 fazy organicznej

e pojemnosci fazy organicznej (loading capacity).

Wplyw sktadu fazy organicznej na wydajnosé ekstrakcji (%E) chromu(VI). W bada-
niach tych chrom(VI) ekstrahowano z roztworow o stezeniu 5,19 mmol/dm® w okoto 0,05 M
kwasie siarkowym. Jako poczatkowe fazy organiczne stosowano 0,044 M roztwory TDPNO
w ksylenie (mieszanina izomerow), toluenie, benzenie 1 w mieszaninach benzenu z n-heptanem.

Uzyskane wyniki zamieszczono w tabeli 30.

Tabela 30. Wplyw rodzaju rozpuszczalnika w fazie organicznej na wydajnos¢ ekstrakeji
chromu(VI) N-tlenkiem 4-(1’-n-tridecylo)pirydyny

Rodzaj rozpuszczalnika %E

toluen 97.45

ksylen 97,47

(mieszanina izomerow)

benzen 95,58

benzen + n-heptan 97,82
4+ 1 (v/v)

benzen + n-heptan 97,95
3+1(v/v)

benzen + n-heptan 98,31
2+ 1 (vv)

benzen + n-heptan 98,16
1+1(v/v)
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Dane z tabeli 30 wskazuja, ze w zaleznosci od rodzaju zastosowanego rozpuszczalnika wydaj-
nos¢ ekstrakeji chromu(VI) zmienia si¢ w zakresie 95,6 + 98,3 %. Z tego punktu widzenia,
rodzaj rozcienczalnika w fazie organicznej ma tylko nieznaczny wplyw na wydajnos¢ ekstrakcji
Cr(VI) z zastosowaniem TDPNO. Toluen i ksylen sa nieco lepszymi rozcienczalnikami niz
benzen. Interesujace jest jednak to, ze wzrost zawartosci n-heptanu w mieszaninie z benzenem
powoduje wzrost wydajnosci ekstrakcji chromu(VI). W dalszych badaniach ekstrakcji Cr(VI)
stosowano roztwory TDPNO w toluenie.

Wplyw czasu kontaktu faz na ekstrakcje chromu(VI). Chrom(VI) ekstrahowano z

roztworu o stezeniu 5,19 mmol/dm’ w okoto 0,05 M kwasie siarkowym 0,044 M roztworem

TDPNO w toluenie. Czas ekstrakcji zmieniano w zakresie 5 + 120 minut. Otrzymane wyniki

zilustrowano na rys. 49.

100

%E

92 +

86

0 20 40 60 80 100 120

czas [min.]

Rys. 49. Wplyw czasu kontaktu faz na wydajnos¢ ekstrakcji chromu(VI) z roztworu
kwasu siarkowego z zastosowaniem 0,044 M TDPNO w toluenie

Wydajnos¢ ekstrakeji chromu(VI) roztworem TDPNO w toluenie juz po okoto 5 minutach
kontaktu faz przekracza warto$¢ 90 %, a czas okoto 90 minut jest wystarczajacy do osiagnie-
cia stanu rownowagi. W zwiazku z tym, dalsze badania ekstrakcji Cr(VI) przeprowadzono

stosujac staly czas kontaktu faz rowny 1,5 h.
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Wplyw poczqtkowego stezenia kwasu siarkowego w fazie wodnej na ekstrakcje
chromu(VI). Poczatkowe stezenie kwasu siarkowego w fazach wodnych zmieniano w zakre-
sie 0,02 + 3,0 M, natomiast poczatkowe stezenia Cr(VI) w fazie wodnej i TDPNO w fazie
organiczne] byly state i wynosity odpowiednio 4,89 mmol/dm’ i 0,044 M. Otrzymane w tych
badaniach wyniki zaleznos$ci stosunku podziatu chromu(VI) od poczatkowego stezenia kwasu

siarkowego, C?{zso 4 » W fazie wodnej, zilustrowano na rys. 50.

1,6 + |

144

1,2 |

logD

0,8 +

ol y=-0,6687x2-0,675x + 1,483

04 R?=0,9888

02 +

-1,9 -1,4 -0,9 -0,4 0,1 0,6

log c’(H,S0,)

Rys. 50. Wykres zaleznosci log D = f (log cglzso 4 ) dla ekstrakcji chromu(VI) 0,044 M
roztworem N-tlenku 4-(1’-n-tridecylo)pirydyny w toluenie

Z rys. 50 widoczne jest, ze wydajnos¢ ekstrakcji chromu(VI) osigga maksimum przy poczat-
kowym stezeniu kwasu siarkowego w fazie wodnej rownym 0,30 + 0,35 M. Podobny wplyw
stezenia kwasu siarkowego na wydajno$¢ ekstrakcji Cr(VI) zaobserwowali autorzy pracy [18],

ktorzy do ekstrakcji chromu(VI) zastosowali roztwory N-tlenku 4-(5’-nonylo)pirydyny w ben-
zenie. Zaleznos¢ log D = f (log C%zso , ) ma ksztalt paraboli i moze by¢ opisana nastgpujacym

empirycznym rownaniem:

2
log D = - 0,67 (log c%2504) - 0,68 log ey 0, + 1,48 (135)
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R’ = 0,9888; s.d. =0,04 N=9 F=278

Do dalszych rozwazan istotne znaczenie maja rownowagi jonowe kwasow chromowych(VI) w

roztworach wodnych. Wedlug Sengupty [43] rownowagi dysocjacji anionowych form chro-

mu(VI) moga by¢ wyrazone rownaniami reakcji (16) + (19). Wszystkie formy anionowe

Cr(VI) pozostaja ze sobg we wzajemne]j termodynamicznej rownowadze, jednak to, ktora for-

ma jest obecna i dominuje w roztworze zalezy od pH i st¢zenia chromu(VI). Biorac pod uwage

dane literaturowe [40,43] przedstawiong na rys. 50 krzywa ekstrakcyjng mozna zinterpretowac

W nastepujacy sposob:

o w zakresie poczatkowego stezenia kwasu siarkowego 0,02 + 1,0 M w procesie ekstrakcji
Cr(V1) do fazy organicznej bedg ekstrahowane gtownie aniony HCrO4 , gdyz wedlug Pour-
baix [40] w zakresie pH = 0,9 + 6,4 i przy stezeniu Cr(VI) mniejszym od 0,018 M dominu-
jacg forma chromu(VI) w roztworze sa jednoujemne oksoaniony chromianowe(VI),

o wtedy, gdy poczatkowe stezenie kwasu siarkowego jest wyzsze od 1,0 M, wydajnos¢ eks-
trakcji chromu(VI) wyraznie obniza si¢, poniewaz zgodnie z danymi Pourbaix [40] w roz-
tworze, ktorego pH jest mniejsze od 0,9, dominujaca forma Cr(VI) sg nieekstrahowalne
czasteczki kwasu chromowego(VI) (H2CrOy4). Ponadto, przyczyna zmniejszania si¢ wydaj-
nosci ekstrakcji moze byc¢ to, ze przy wyzszych stezeniach kwasu siarkowego w fazie wod-
nej, rownowagi reakcji (124) 1 (125) przesuwaja si¢ w kierunku tworzenia protonowanej
formy ekstrahenta, co powoduje zwigkszenie jego rozpuszczalnosci w fazie wodnej, a tym

samym zmniejszenie stgzenia TDPNO w fazie organicznej. Dodatkowo, obecne w roztwo-
rach o takim pH, aniony HSO4 moga konkurowa¢ w ekstrakcji z anionami HCrQ,4 .

Wplyw poczatkowego steienia TDPNO w fazie organicinej na ekstrakcje chro-

mu(VI). Zaleznos¢ stosunku podziatu (D) chromu(VI) od poczatkowego stezenia ekstrahenta

w fazie organicznej zilustrowano na rys. 51. Wyniki te otrzymano ekstrahujac chrom(VI) z
roztworow o stezeniu 5,21 mmol/dm’ w 0,01 M iw 0,5M kwasie siarkowym roztworami
TDPNO w toluenie o stgzeniach zmienianych w zakresie 0,01 + 0,10 M. Obydwie przedsta-
wione na rys. 51 zaleznosci log D = f (log COL(O)) sq liniowe, jednak roznig si¢ nachyleniami.
Nachylenie zaleznosci otrzymanej dla 0,01 M kwasu siarkowego jest réwne okoto 2, co moze

wskazywac, ze w sklad kompleksu chromu(VI) wystepujacego w fazie organicznej wchodza
dwie czasteczki TDPNO. Biorac pod uwage, ze dominujaca forma chromu(VI) w roztworze
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0,01 M kwasu siarkowego sg aniony HCrO4 [40], mozna zatozy¢, ze proces ekstrakcji bedzie
przebiegat zgodnie z nast¢pujacym roéwnaniem reakcji:
HCI‘OZ (a) =+ H+(a) + 2L (0) = (LH)2 Cl‘04 (0)9 KCX(]Z) (136)

Nachylenie zaleznosci otrzymanej dla 0,5 M kwasu siarkowego jest rowne 1,49 i moze wska-
zywaé, ze w fazie organicznej wystgpuja, bedace ze soba we wzajemnej rownowadze, dwa
rodzaje komplekséw chromu(VI) zawierajace jedng lub dwie czasteczki ekstrahenta. Mozna
zatem przypuszczaé, ze w przypadku ukladu z 0,5 M kwasem siarkowym, proces ekstrakcji
bedzie przebiegal zgodnie z réwnaniami (136) 1 (137):

HCTOZ (a) F H+(a) + L(O) = (LH)HCI'O4 (0)> Kex(ll) (137)
25
1 tgo = 1,49 |
R? = 0,9939 ’
15+
a 7
=]
[
= 05+
04+
05 1
-1 - : :
-2,5 -2 -1,5 -1 -0,5
log c’Ly,
A 05Mkwas siarkowy 00,01 Mkwas siarkowy

Rys. S1. Wykresy zaleznosci log D = f (log coL(o)) dla ekstrakcji chromu(VI) z roztworow
0,01 M i 0,S M kwasu siarkowego, roztworami TDPNO w toluenie o st¢zeniach w zakre-
sie 0,01 = 0,10 M

Pojemnosé¢ fazy organicznej. Pojemnos¢ fazy organicznej wyznaczono dla 0,100 M

roztworu TDPNO w toluenie stosujac taki sam sposob postgpowania jak podczas wyznaczania

pojemnosci fazy organicznej zawierajacej Aliquat 336 (p. 5. 1. 1.). Chrom(VI) ekstrahowano z
roztworéw o stezeniach 5 + 30 mmol/dm’ w 0,01 M kwasie siarkowym. Otrzymane wyniki

zilustrowano na rys. 52.
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Rys. 52. Pojemnos¢ fazy organicznej zawierajacej 0,100 M TDPNO w toluenie dla eks-
trakeji chromu(VI) z roztworéw 0,01 M kwasu siarkowego

Jak mozna zauwazy¢, pojemnos$¢ fazy organicznej zawierajacej 0,100 M TDPNO wynosi 0,103
+ 0,105 M Cr(VI). Wynika z tego, ze warto$¢ stosunku stezenia analitycznego chromu(VI) w
nasyconej fazie organicznej do poczatkowego stezenia TDPNO w tej fazie jest praktycznie
rowna jednosci, co odpowiada zalozonej wczesniej stechiometrii kompleksu utworzonego w
fazie organicznej podczas ekstrakcji Cr(VI) z 0,5 M kwasu siarkowego. Jednak badania po-
jemnosci fazy organicznej wykonywano ekstrahujac chrom(VI) z roztwordw 0,01 M kwasu
siarkowego, w przypadku ktorych zatozono, ze w fazie organicznej dominujg kompleksy
Cr(VI) zawierajace dwie czasteczki TDPNO. Fakt ten mozna prawdopodobnie wytlumaczy¢
tym, ze podczas kazdego, kolejnego kontaktu faz, razem z chromem(VI), do ukfadu ekstrak-
cyjnego dodawana jest nowa porcja kwasu siarkowego. Obecne w fazie organicznej kompleksy
utworzone przy nizszym stezeniu kwasu siarkowego i1 zawierajace dwie czasteczki TDPNO,
reaguja dalej z anionami chromu(VI), dajac w nasyconej fazie organicznej kompleksy z jedng
czasteczka ekstrahenta. Proces ten mozna opisac nastgpujacym rownaniem reakcji:
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Wplyw poczqtkowego steienia chromu(VI) na wydajnosé ekstrakcji. W badaniach
tych z 0,01 M i 0,5 M kwasu siarkowego ekstrahowano chrom(VI) 0,1 M roztworem TDPNO

w toluenie. Poczatkowe stezenie chromu(VI) w fazach wodnych zmieniano w zakresie 1 + 25

mmol/dm’. Otrzymane wyniki przedstawiono na rys. 53.

110
100 § A US—— gy s Y
90 + °
2 8
]
70 +
60 i
50 + ; : - -
0 0,005 0,01 0,015 0,02 0,025 0,03
0
C cr(vi) (a) [mol/dm®]
¢ 05 Mkw as siarkowy 4 0,01 Mkw as siarkow y

Rys. 53. Zaleznos¢ wydajnosci ekstrakcji od poczatkowego stezenia chromu(VI) ekstra-
howanego z 0,01 M i 0,5 M kwasu siarkowego 0,1 M roztworem TDPNO w toluenie

Wyniki zilustrowane na rys. 53 wskazuja, ze ekstrakcja chromu(VI) z 0,5 M kwasu siarkowe-
go jest praktycznie ilosciowa i nie zalezy od poczatkowego stezenia metalu w catym badanym
zakresie. W przypadku, gdy chrom(VI) jest ekstrahowany z 0,01 M kwasu siarkowego, wy-
dajnos¢ ekstrakcji osiagga maksymalng warto$¢ okoto 90 % w zakresie poczatkowego stezenia
metalu rownego 1 + 5 mmol/dm’. Powyzej tego zakresu stezen wydajnos¢ ekstrakcji spada
wraz ze wzrostem poczatkowego stezenia chromu(VI) w fazach wodnych. Fakt ten mozna
wyjasni¢ tym, ze wzrost stezenia chromu(VI) w tych roztworach powoduje wzrost stezenia

dwuujemnych anionéw dichromianowych (Cr2072_) [47]. Jednoczesnie, male stezenie jonow
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wodorowych jest prawdopodobnie niewystarczajace do utworzenia stabilnej protonowane;j
formy TDPNO, bioracej udziat w procesie ekstrakcji chromu(VI).

Podsumowujac, mozna stwierdzi¢, ze TDPNO jest nowym, silnie hydrofobowym i
efektywnym ekstrahentem chromu(VI) z roztworéw kwasu siarkowego. W optymalnych wa-
runkach, ktore sa przedmiotem zgloszenia patentowego [142], wydajnos¢ ekstrakcji chro-
mu(VI) N-tlenkiem 4-(1’-n-tridecylo)pirydyny przekracza wartos¢ 99 %. Ponadto, korzystng
wilasciwoscia TDPNO jaka odroznia go od innych ekstrahentéw chromu(VI) o charakterze
obojetnym (np.. TBP, TOPO) jest to, ze podczas ekstrakcji z roztwordéw silnie kwasnych,
ekstrahuje on do fazy organicznej, razem z Cr(VI), tylko niewielkie ilosci kwasu, o czym
swiadcza wyznaczone w p. 5. 2. 1. (tab. 29), niskie wartosci warunkowych statych ekstrakcji

kwasu siarkowego.

5. 2. 3. Interpretacja rownowag ekstrakcji chromu(VI) z roztworéw kwasu

siarkowego

Jezeli w ukladzie ekstrakcyjnym nie ma chromu(V1) i poczatkowe stezenie TDPNO jest
stale, wowczas rownowagowe stezenie wolnego ekstrahenta w fazie organicznej mozna obli-
czy¢ na podstawie rownan (126) + (129) i wyznaczonych wartosci statych podziatu i protono-
wania TDPNO oraz ekstrakcji kwasu siarkowego (p. 5. 2. 1.). Po przeksztalceniu rownan
(126) + (129) otrzymano nastgpujaca zaleznosc:
cl(o) = [Llo (1 + Kyt + K KulH* I, + Keyryso, [H*1[HSOZ1,) (139)
Jezeli w rownaniu (139) wyrazenie w nawiasie oznaczymy jako wspolczynnik ¢, ktory cha-
rakteryzuje reakcje uboczne TDPNO, wowczas stezenie wolnego liganda w uktadzie ekstrak-

cyjnym nie zawierajacym chromu(VI) wyraza wzor:

C(I),(o)
[L], = o (140)

Gdy rownowagowa faza wodna zawiera 0,01 M kwas siarkowy, wtedy po podstawieniu do
rownania (139) wartosci odpowiednich statych oraz stezenia [H+]a =0,01452 M i [HSO4 ], =
5,476 - 107 M, warto$¢ wspotczynnika ¢ wynosi 1,0006. Natomiast wtedy, gdy rownowago-
wa faza wodna zawiera 0,5 M kwas siarkowy, to [H+]a 1 [HSO4 ], sa rowne odpowiednio:

0,5115 1 0,4885 M. Po podstawieniu tych wartosci oraz wartosci odpowiednich statych do
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réwnania (139) otrzymano ¢ = 1,282. Wyznaczone wartosci wspolczynnika ¢ oznaczaja, ze w
przypadku uktadow ekstrakcyjnych z 0,01 M kwasem siarkowym nie zawierajacych Cr(VI)
mozna zaniedba¢ ekstrakcje kwasu siarkowego oraz podzial i protonowanie TDPNO 1 wow-
czas rownowagowe stezenie wolnego ekstrahenta bedzie z dobrym przyblizeniem réwne jego
stezeniu poczatkowemu w fazie organicznej. Natomiast w uktadach ekstrakcyjnych z 0,5 M
kwasem siarkowym nie mozna pomina¢ wplywu reakcji ubocznych TDPNO i wtedy w obli-
czeniach rownowagowego stg¢zenia wolnego liganda w fazie organicznej nalezy uwzgledni¢
wartos¢ ¢ = 1,282.

Przyjmujac wczesniejsze zatozenie (p. 5. 2. 2.), ze TDPNO ekstrahuje do fazy orga-
nicznej protonowane aniony tetraoksochromianowe(VI), proces ekstrakcji chromu(VI) zarow-
no z 0,01 M jak i 0,5 M kwasu siarkowego mozna zilustrowaé nastgpujacym ogoélnym réwna-
niem reakcji:

HCI‘OZ (a) + H+(a) + X L(O) = LX 'H2C1'O4 (0)’ KCX(IX) (141)

Wyrazenie na stata rownowagi reakcji (141) ma postac:
K _ [Lx ) I_12(:1'04 ]o

ex(Ix) — - + X

[HCI‘O4 ]a : [H ]a' [L]o

(142)

Wspodtczynnik stechiometryczny x w rownaniu (141), a tym samym stechiometri¢ kompleksu
Cr(VI) obecnego w fazie organiczne] wyznaczono stosujac nizej opisany sposob postepowa-
nia.
Rownowagowe stezenie anionow HCrO4 w fazie wodnej obliczano, biorac pod uwage warto-
sci statych dysocjacji anionowych form chromu(VI) podane przez Sengupte [43] oraz bilans
stezenia Cr(VI):

cerviya) = [HCrO], + 2 [Cr077], (143)
w ktorym:

Cer(VIya) OZnacza rownowagowe analityczne stezenie Cr(VI) w fazie wodnej, w mol/ dm’,

Wartos¢ state] rtownowagi (K3) reakcji (18) (p. 2. 1. 2.) wynosi:

_ [Cr,097],

- = 331013
37 [HCro; 12 : (144)

Stad réwnowagowe stezenie aniondéw HCrO4 w fazie wodnej w ukladzie ekstrakcyjnym z
0,01 M kwasem siarkowym obliczano na podstawie oznaczonego analitycznego stezenia

Cr(VI) z nastepujacego réwnania kwadratowego:
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66,226 22 + z — Coyviyay = 0, gdzie z=[HCrO;], (145)
W uktadzie ekstrakcyjnym z 0,5 M kwasem siarkowym wzigto dodatkowo pod uwagg fakt, ze
aniony dichromianowe(VI) moga ulega¢ protonowaniu, a zatem w obliczeniach rGwnowago-
wego stezenia anionéw HCrO4 uwzgledniono rowniez wartosc tej statej:

__ [HCr,07],
[Cr,07" 1, -[H*],

5 = 0,851 (146)

Uwzgledniajac wyrazenia (143), (144) 1 (146) uzyskano nastgpujace rownanie:
(2K +2K3Ks[H* 1, ) 22 + 2 = copviyay = O (147)
1 po podstawieniu wartosci odpowiednich statych oraz [H].=05115M jego postac¢ do obli-
czania rOwnowagowego stezenia anionow HCrO4 w fazie wodnej, w uktadzie ekstrakcyjnym
z 0,5 M kwasem siarkowym jest wyrazona wzorem:
95,057 22 + z — Cerviya) = O (148)
W przypadku, gdy w fazie organicznej obecny jest kompleks Cr(VI) o skladzie poda-

nym w rownaniu (141), wtedy rownowagowe stezenie wolnego ekstrahenta nalezy obliczy¢ z

relacji:

0
Cy, = XC
[L], = (0) . Cr(VI)o) (149)

uwzgledniajac wartos¢ ¢ = 1,0 lub 1,282, wyznaczong wczesniej dla odpowiedniego stezenia
kwasu siarkowego w ukladzie.

Biorac pod uwage nachylenia zaleznosci logD = f (log c(ﬂ(o)) wyznaczone w p. 5. 2. 2.

(rys. 51), mozna zalozy¢, ze w badanych uktadach ekstrakcyjnych z 0,01 i 0,5 M kwasem siar-
kowym, w fazie organicznej sa obecne dwa rodzaje kompleksow Cr(VI) zawierajace jedna lub
dwie czasteczki TDPNO. W zwiazku z tym do obliczania stezenia wolnego ekstrahenta przy-
jeto, ze wartos¢ x w rownaniu (149) dla kazdego z obydwu uktadow moze byé rowna 1 lub 2.
Do wyznaczenia wspotczynnika stechiometrycznego x w rownaniu reakcji (141) wyko-
rzystano dane doswiadczalne otrzymane podczas ekstrakcji Cr(VI) z 0,01 M i 0,5 M kwasu
siarkowego roztworami TDPNO w toluenie. W badanych uktadach zmieniano stezenie poczat-

kowe TDPNO w fazie organicznej w zakresie 0,01 + 0,10 M. Natomiast poczatkowe stezenie
chromu(VI) w fazie wodnej bylo state i wynosito okoto 5 mmol/dm’, Roéwnowagowe stezenia

anionow HCrO4 w fazach wodnych obliczano z wzoréw (145) i (148). Natomiast rGwnowa-

gowe stezenia wolnego ekstrahenta w fazach organicznych obydwu uktadéw obliczano z wzo-
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ru (149), w ktorym przyjeto wartos¢ x rowng zarowno 1 jak i 2. Po przeksztalceniu wyrazenia

(142), w ktorym przyjeto, ze [Ly - H,CrOy4], = Ccrevryo) Otrzymano zaleznos:

Ccr(vixo)
[H*], - [HCrOz],

log = logKexax) + x log[L], (150)

z ktorej wyznaczono metoda graficzng (rys. 54 1 55) wspolczynnik stechiometryczny x w row-

naniu (141).

35

tga = 1,821
25 | R?=0,9987

tga. = 1,841

15 ¢ R?=0,9991

log {Cerviy (o) [H' 1o~ " [HCrOs ]~ "}
N

05 - - - ;
-25 -2 -1,5 -1 -0,5

log [L]o

¢ [L]o =stez pocz. TDPNO - 2¢[Cr(Vl)lo
m [L]o = stez pocz. TDPNO - c[Cr(Vl)lo

Rys. 54. Metoda graficzna wyznaczania wspélczynnika stechiometrycznego x
w rownaniu (141) dla ekstrakcji chromu(VI) z 0,01 M kwasu siarkowego roztworami
TDPNO w toluenie

Zilustrowane na rys. 54, dla ukfadu ekstrakcyjnego z 0,01 M kwasem siarkowym, za-
leznosci log(ccyo)[H* 15 [HCrO7 1;1) = f (log[L], ) maja wartosci nachylen bliskie 2, nieza-
leznie od sposobu obliczania rownowagowego st¢zenia wolnego TDPNO w fazie organicznej.
Mozna zatem stwierdzi¢, ze w tym ukladzie ekstrakcyjnym w fazie organicznej dominujg kom-
pleksy Cr(VI) z dwoma czasteczkami ekstrahenta, a proces ekstrakcji przebiega zgodnie z
réwnaniem (136) (p. 5. 2. 2.). Natomiast w przypadku 0,5 M kwasu siarkowego (rys. 55) na-
chylenia zaleznosci (150) sa bliskie jednosci, co wskazuje, ze w fazie organicznej dominuja
kompleksy chromu(VI) z jedna czasteczka TDPNO i proces ekstrakcji przebiega zgodnie z
rownaniem (137) (p. 5. 2. 2.). W zwiazku z tym, w dalszych obliczeniach rownowagowego
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stezenia wolnego ekstrahenta wedlug wzoru (149), przyjmowano x = 2 dla uktadéw z 0,01 M

kwasem siarkowym i x = 1 dla ukladéw z 0,5 M kwasem siarkowym.

3 )
- |
s 251
] tgo. =0,7783
C}: R?=0,9449
0 g i
£ ol ?
s
I
s 15+
=
g @ tgo = 1,1825 ‘
- 11 R*=0,9911
L i
05 ; |
-35 3 25 B2 15 1 05
log [L],
m [L]o = {stez pocz TDPNO - 2c[Cr(VI)]o}/1,282
o [L]o = {stez pocz TDPNO - c[Cr(VI)Jo}/1,282

Rys. 55. Metoda graficzna wyznaczania wspoélczynnika stechiometrycznego x
w rownaniu (141) dla ekstrakcji chromu(VI) z 0,5 M kwasu siarkowego roztworami
TDPNO w toluenie

Wykorzystujac dane do$wiadczalne przedstawione w tabeli 31 dla uktadow ekstrakcyj-

nych z 0,01 M 1 0,5 M kwasem siarkowym wyznaczono warunkowe stezeniowe state ekstrak-
cji anionow HCrO4 N-tlenkiem 4-(1’-n-tridecylo)pirydyny.

Stalym réwnowag ekstrakcji, opisanych rownaniami (136) i (137), odpowiadajg wyrazenia:

e dla ukladu ekstrakcyjnego z 0,01 M kwasem siarkowym

X B [(LH); CrOy4],
=2} [HCrOg], - [H],- [LP

gdzie [(LH),CrOy4], = Ccr(viyo) (151)

o dla ukladu ekstrakcyjnego z 0,5 M kwasem siarkowym

. ) [(LH)HCrO, ],
(D~ [HCrO71], - [H*], - [L],

gdzie [(LH)HCYO4 ]0 - CCI‘(VI)(O) (152)
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Tabela 31. Dane doswiadczalne dla ekstrakcji chromu(VI) w ukladach ekstrakcyjnych
z 0,01 M i 0,5 M kwasem siarkowym

lo) | CcrevD@ | Corevie) | [HY], | [HCrOz], | Ll
mmol/dm’
0,01 M kwas siarkowy
10,20 4515 0,700 11,70 3,638 8,800
30,50 2,551 2,664 10,52 2,224 25,172
50,80 1,339 3,876 9,71 1,238 43,048
71,20 0,778 4 437 9.42 0,742 62,326
91,40 0,548 4,667 9,35 0,529 82,066
101,80 0,431 4,784 8,97 0,419 92,232
10,16 4234 0,705 11,70 3,447 8,753
30,60 2,200 2,739 10,52 1,949 25,122
100,04 0,499 4716 9,46 0,484 90,608
100,04 0,917 6,869 8,04 0,867 86,302
100,04 1,530 8,812 6,82 1,400 82,416
0,5 M kwas siarkowy
10,20 0,620 4,595 511,5 0,587 4372
30,50 0,154 5,061 " 0,152 19,843
50,80 0,076 5,139 s 0,075 35,617
71,20 0,043 5172 " 0,043 51,504
91,40 0,033 5,182 " 0,033 67,253
101,80 0,029 5,189 d 0,029 75,358
10,16 0,731 3,904 " 0,686 4,882
30,60 0,115 4,520 " 0,114 20,343
102,15 0,025 4,610 " 0,249 76,084

Wartosci statych ekstrakeji Key(12), Kexi1) Wyznaczono metoda graficzng (rys. 56 i 57) od-

powiednio z nastgpujacych zaleznosci:
Cerviyo) [H' 13 [HCrO7 17! = £([L]2)

cervixoy[H 13 [HCrOZ 13! = £([L],)

(153)

(154)
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—

Kex(12) = 138735
R?*=0,9823

cerviyo) [H Ja™ ! [HCrOs 1a*

|
-200 = : " " |
0,00E+00 2,00E-03 4 00E-03 6,00E-03 8,00E-03 1,00E-02

LL*

Rys. 56. Wyznaczona metoda graficzng warunkowa st¢zeniowa stala ekstrakcji anionéow
HCrO4 N-tlenkiem 4-(1’-n-tridecylo)pirydyny w ukladzie ekstrakcyjnym z 0,01 M
kwasem siarkowym

350 + Kex(11) = 4554
R?= 0,987

150 +

100 +

cerviy o) [H Ja™ ' [HCrOs 1o~

50 +

01

-50 t } t ; -
0,00E+00 1,50E-02 3,00E-02 4,50E-02 6,00E-02 7,50E-02 9,00E-02
[Llo, mol/dm?

Rys. 57. Wyznaczona metodg graficzng warunkowa stezeniowa stala ekstrakcji anionéw
HCrO4 N-tlenkiem 4-(1’-n-tridecylo)pirydyny w ukladzie ekstrakcyjnym z 0,5 M kwa-
sem siarkowym
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Na rys. 56 1 57 pokazano réwniez stupki bledéw zmiennej zaleznej rowne wartosci jednego
odchylenia standardowego w 95 % przedziale ufnosci.

Wartosci warunkowych stezeniowych statych ekstrakcji (oraz odpowiadajace im war-
tosct s.d.) wyznaczone w uktadach ekstrakcyjnych z 0,01 M 1 0,5 M kwasem siarkowym, tj. dla
procesu, w ktoérym w fazie organicznej dominujg kompleksy chromu(VI) z dwoma czastecz-
kami ekstrahenta oraz dla procesu, w ktoérym w fazie organicznej tworza si¢ gtownie komplek-
sy Cr(V]) z jedna czasteczkag TDPNO wynosza odpowiednio:

Kexazy = (139 £0,004)-10% i Ky = 45542113

Fakt, ze przy wyzszych poczatkowych stezeniach kwasu siarkowego (0,3 + 3,0 M) w fazie
wodnej, proces ekstrakcji chromu(VI) przebiega zgodnie z rownaniem (137), a w fazie orga-
nicznej dominuja kompleksy z jedna czasteczka TDPNO, potwierdzaja wyniki badan trans-
portu Cr(VI) przez polimeryczne membrany inkluzyjne z trioctanu celulozy zawierajace jako
nos$nik N-tlenek 4-(1’-n-tridecylo)pirydyny, ktore opisano w pracy Wionczyk i wsp. [132]. W
badaniach tych wykazano, ze zaleznos¢ log strumienia poczatkowego od log stezenia TDPNO
(0,1 = 0,5 M) w membranie, otrzymana przy stalym stezeniu 0,5 M kwasu siarkowego i stalym
stezeniu poczatkowym 0,002 M Cr(VI) w fazie zasilajacej, jest linia prosta o nachyleniu row-
nym 1,31. Warto$¢ tego nachylenia wskazuje, ze na granicy faza zasilajaca/membrana domi-
nuja kompleksy utworzone z jednej czasteczki TDPNO i jednego protonowanego anionu te-

traoksochromianu(VI)
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Podsumowujac zaprezentowane w tej pracy wyniki i ich dyskusje, nalezy przede
wszystkim podkresli¢, ze zagadnienie dotyczace ekstrakcji chromu(Ill) z roztworow zasado-
wych nie byto dotychczas opisywane w dostepnej literaturze.

Badania réwnowag ekstrakcji chromu(Ill) wykonano w nast¢pujacym uktadzie eks-
trakcyjnym: chrom(IIl) - NaOH - czwartorzedowa sél (zwigzek) amoniowa - rozcienczal-
nik organiczny - n-dekanol. Chrom(IIl) ekstrahowano z roztworéw zasadowych przygoto-
wanych z KCr(SOy4); roztworami wybranych soli amoniowych, tj. chlorku trioktylometylo-
amoniowego (Aliquat 336) i bromku benzylododecylodimetyloamoniowego (BDDMA-Br)
odpowiednio w n-heptanie i benzenie. Wyniki uzyskane dla obydwu ekstrahentéw, pozwalajg
stwierdzi¢, ze wydajnos¢ ekstrakcji Cr(Ill) z roztworow swiezo przygotowanych w 0,1 M
NaOH juz po okolo 15 minutach przekracza 99,9 % i nie zalezy od poczatkowego stezenia
ekstrahenta w fazie organicznej i poczatkowego stezenia chromu(Ill) w fazie wodnej w bada-
nych zakresach stezen. Wydajnos¢ ekstrakcji chromu(11l) maleje wraz ze wzrostem poczatko-
wego stezenia NaOH w fazach wodnych. Uznano, ze stezenie wodorotlenku sodu w zakresie
0,1 + 0,3 M mozna przyja¢ jako optymalne, gdyz w tym zakresie wydajnos¢ ekstrakcji Cr(IIT)
z zastosowaniem Aliquat 336 i BDDMA-Br przekracza odpowiednio 98 % i 92 %. W przy-
padku, gdy chrom(III) jest ekstrahowany z roztworéw o wyzszym stezeniu NaOH, wydajno$¢
ekstrakcji wzrasta wraz ze wzrostem czasu starzenia poczatkowych faz wodnych oraz ze
wzrostem poczatkowych stezen Cr(IIl) 1 ekstrahenta odpowiednio w fazach wodnych i orga-
nicznych, osiagajac przy pewnych ich st¢zeniach maksymalna wartos¢. Powyzej tych wartosci
stezen wydajnosc¢ ekstrakcji maleje, co jest spowodowane wzrostem sity jonowej faz wodnych
1 agregacja ekstrahentow w fazach organicznych.

Porownanie wynikéw ekstrakcji chromu(Ill) uzyskanych z zastosowaniem obydwu
ekstrahentow pozwala stwierdzi¢, ze Aliquat 336 jest bardziej efektywnym ekstrahentem
chromu(Ill) z roztworéw zasadowych niz BDDMA-Br. Porownywalne warto$ci wydajnosci
ekstrakcji otrzymuje si¢ tylko wtedy, gdy chrom(IlI) jest ekstrahowany z roztwordw $wiezo
przygotowanych w 0,1 M NaOH. Natomiast w przypadku, gdy proces ekstrakcji jest prowa-
dzony z roztwordéw o wyzszych stezeniach NaOH, zaréwno swiezo przygotowanych jak i sta-
rzonych, lepszym ekstrahentem od BDDMA-Br jest Aliquat 336, gdyz ekstrahuje chrom(I1I) z
wigksza wydajnoscia 1 jak wskazuja wyniki badan posiada znacznie wigksza pojemnosé eks-

trakcyjna.
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Wykazano, ze w zakresie poczatkowego stezenia 0,005 + 0,10 M Aliquat 336 1 wtedy,
gdy zachodzi relacja cgr(m) <c8\1q., ekstrakcja Cr(IIl) jest procesem przeniesienia do fazy

organicznej par jonowych zawierajacych jeden kation trioktylometyloamoniowy 1 jeden anion
tetrahydroksochromianowy(III). Dla tak przebiegajacego procesu ekstrakcji wyznaczono wa-

runkowe stezeniowe state ekstrakcji anionu Cr(OH); chlorkiem trioktylometyloamoniowym

w uktadach, w ktorych poczatkowe stezenie NaOH zmieniano w zakresie 0,1 + 0,5 M. Stwier-
dzono, ze wartosci wyznaczonych statych ekstrakcji maleja wraz ze wzrostem poczatkowej
sity jonowej faz wodnych. Na podstawie danych doswiadczalnych wyznaczono rownanie opi-

sujace zaleznos¢ warunkowych stalych ekstrakcji anionu Cr(OH); od poczatkowej sity jono-

wej faz wodnych w badanym zakresie, tj. 0,11 + 0,59 M. Zaleznos¢ ta ma znaczenie praktycz-
ne, gdyz na podstawie znajomosci sktadu poczatkowej fazy wodnej, a tym samym jej sity jo-
nowej, mozna z dobrg dokladnoscia oszacowac stalq ekstrakcji chromu(Ill) w badanym ukta-
dzie. Ponadto stwierdzono, ze wplyw agregacji ekstrahenta na réwnowagi ekstrakcji chro-
mu(IIl) w badanych uktadach zaznacza si¢ powyze] poczatkowego stezenia 0,04 + 0,05 M
Aliquat 336 w fazie organicznej. Na podstawie danych doswiadczalnych obliczono stopnie
agregacji soli amoniowej w fazach organicznych oraz stezenia jej formy monomerycznej jakie
powinny by¢ w stanie rownowagi. Pozwolito to, wyznaczy¢ teoretyczne stale ekstrakcji anio-
now Cr(OH); chlorkiem trioktylometyloamoniowym z uwzglednieniem jego agregacji w fazie
organicznej. Wartosci wyznaczonych w ten sposob statych sg zgodne z wartosciami statych
ekstrakcji obliczonymi dla tych punktow doswiadczalnych, w ktorych proces agregacji Aliquat
336 nie zachodzi lub zachodzi w niewielkim stopniu.

Badania ekstrakcji Cr(IlI) z Aliquat 336 wykazaly, ze dodane do poczatkowych faz
wodnych sole, takie jak siarczan(VI), chlorek i azotan(V) sodu maja niekorzystny wplyw za-
rowno na wydajnos¢ ekstrakcji jak 1 na wartosci warunkowych statych ekstrakcji aniondow
Cr(OH); . Dodane do fazy wodnej chlorki 1 siarczany(VI) w zakresie stezen 0,01 + 0,03 M
obnizaja w podobnym stopniu wydajnos¢ ekstrakcji Cr(III), natomiast przy stezeniu 0,03 M
azotanow(V) w fazie wodnej nastgpuje catkowite zahamowanie ekstrakcji. Niekorzystny
wplyw aniondéw na ekstrakcje chromu(Ill) wzrasta w nastgpujacym szeregu: siarczany(VI) <
chlorki < azotany(V). Kolejnos¢ anionow w tym szeregu jest zgodna z szeregiem powino-
wactwa anionow nieorganicznych do kationu trioktylometyloamoniowego, wyznaczonym w
pracy [94]. Przyczyna niekorzystnego wplywu dodanych do faz wodnych anionow jest to, ze

powoduja one wzrost sily jonowej, a dodane siarczany(VI) 1 azotany(V) konkuruja w ekstrak-
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cji z anionami Cr(OH); . Wplyw stezenia dodanych do faz wodnych chlorkow ma rowniez

uzasadnienie w prawie dzialania mas i regule przekory.

W ukladach ekstrakcyjnych nie zawierajacych chromu(Ill) wyznaczono warunkowe
stezeniowe state ekstrakcji jonow wodorotlenowych i siarczanowych(VI) chlorkiem trioktylo-
metyloamoniowym oraz jego warunkowe stezeniowe state podzialu. Wykazano, ze wartosci
wszystkich wymienionych stalych zaleza od réwnowagowej sity jonowej faz wodnych oraz
wyznaczono rownania tych zaleznosci. Rownania opisujace zaleznos¢ warunkowych statych
ekstrakcji jonéw OH i S04> oraz stalych podziatu Aliquat 336 od sily jonowej pozwolity
wyznaczy¢ ich wartosci w uktadach ekstrakcyjnych z chromem(IIl) i w koncowym efekcie
wykona¢ bilans wszystkich zwigzkéw amoniowych obecnych w stanie réGwnowagi w tych
uktadach. Stwierdzono, ze Aliquat 336 ekstrahuje do fazy organicznej razem z chromem(III)
rowniez aniony siarczanowe( V1) i wodorotlenowe.

Z wykonanych badan, w ktorych do ekstrakcji chromu(Ill) ze §wiezo przygotowanych
roztworow w 0,1 M NaOH zastosowano zregenerowane fazy organiczne, otrzymane po reeks-
trakcji Cr(III) kwasem siarkowym(VI), wynika, ze w tym przypadku ekstrahentem jest siar-
czan trioktylometyloamoniowy, ktory praktycznie ilosciowo wydziela chrom(III) z fazy wod-
nej. Ponadto, wyniki uzyskane dla ekstrakcji chromu(Ill) ze $wiezo przygotowanych roztwo-
row w 0,5 M NaOH z zastosowaniem wodorotlenku trioktylometyloamoniowego (otrzymane-
go przez konwersj¢ Aliquat 336) wskazuja, ze wodorotlenek amoniowy ekstrahuje chrom(I1T)
rowniez z bardzo dobra wydajnoscia (powyzej 97 %). Na podstawie obliczonych z bilansu
rownowagowych stezen zwiazkéw amoniowych w ukladach ekstrakcyjnych, w ktorych Cr(III)
ekstrahowano Aliquat 336 z roztworéw o roéznym poczatkowym stezeniu NaOH, zmienianym

w zakresie 0,1 + 0,5 M, obliczono warunkowe stgzeniowe stale ekstrakcji anionéw Cr(OH);

wodorotlenkiem 1 siarczanem trioktylometyloamoniowym. Wyznaczono rowniez warunkowe
stale podzialu utworzonego w fazie organicznej kompleksu tetrahydroksochromianu(III)
trioktylometyloamoniowego. Stwierdzono, ze wartosci zarowno wyznaczonych statych eks-
trakcji jak 1 stalych podzialu zaleza od poczatkowej sity jonowej faz wodnych. Wyznaczono
réwnania tych zaleznosci. Ponadto, obliczone wartosci warunkowych stezeniowych statych
ekstrakcji pozwolily poréwna¢ 1 oceni¢ zdolnosci ekstrakcyjne w stosunku do chromu(III)
zwiazkow trioktylometyloamoniowych z réznymi anionami. W przypadku, gdy Cr(IIl) jest
ekstrahowany z roztworéw w 0,1 + 0,4 M NaOH ich zdolnos¢ ekstrakcyjna w zaleznosci od
obecnego w nich anionu wzrasta w nastgpujacym szeregu: chlorek < wodorotlenek < siarczan

trioktylometyloamoniowy. Natomiast, gdy proces ekstrakcji jest prowadzony z roztworow w
145



6. PODSUMOWANIE I WNIOSKI

0,5 M NaOH, wodorotlenek i siarczan amoniowy maja porownywalne zdolnosci ekstrakcyjne
wzgledem Cr(III), niemniej duzo lepsze od Aliquat 336.

Wykonany w badanych uktadach ekstrakcyjnych bilans zwiazkéw amoniowych w stanie
réwnowagi umozliwit oszacowanie stopnia polimeryzacji kompleksow Cr(I1I), ktore powstaja

w fazach organicznych w uktadach ekstrakcyjnych z Aliquat 336 wtedy, gdy zachodzi relacja
C%r(IH) > cglq.. W tym przypadku wykazano, ze podczas jednostopniowej ekstrakcji chro-

mu(IIl) z roztworéw w 0,3 + 0,5 M NaOH, wartosci stosunkow rownowagowego analitycz-
nego stezenia Cr(III) w fazie organicznej do obliczonego rownowagowego stezenia kationu
amoniowego tworzacego kompleks z chromem(I1I) w tej fazie, mieszcza si¢ w granicach od
1,7 do 3,2. Swiadczy to o tym, ze w fazach organicznych dominuja pary jonowe utworzone z
kationu amoniowego i dwu- lub tréjrdzeniowych jednoujemnych anionow hydroksochromia-
nowych(III). Stwierdzono, ze wyniki te pozostaja w dobrej zgodnosci z ustaleniami sformuto-
wanymi w badaniach pojemnosci faz organicznych zawierajacych Aliquat 336. W tym przy-
padku, w nasyconej w wyniku wielokrotnej ekstrakcji Cr(Ill) fazie organicznej, wartosci sto-
sunkow analitycznego stezenia chromu(Ill) do poczatkowego stezenia ekstrahenta w tej fazie,
mieszcza si¢ w granicach 2,6 + 2.9,

W dostepnej literaturze nie znaleziono zadnych danych dotyczacych elektronowych
widm absorpcyjnych wodnych roztworéow hydroksochromianow(III), ktére moglyby stanowié
widma poréwnawcze. W zwiazku z tym w badaniach spektroskopowych wykorzystano roz-
twory wzorcowe, ktore otrzymano przez roztworzenie wodorotlenku chromu(Ill) w 0,76 M
NaOH. Przyjeto, ze w tak przygotowanych roztworach dominujaca forma sa aniony heksahy-

droksochromianowe(III). Stwierdzono, ze widma roztworéw wzorcowych posiadajg trzy cha-

rakterystyczne pasma absorpcyjne potozone przy 588 nm (17000 cm'l), 435 nm (23000 cm—l)

i 377 nm (26500 cm—l). Pasmo przy 377 nm nalezy uzna¢ za charakterystyczne dla anionéow
hydroksochromianowych(III). Wykazano, ze w widmach roztworéw wzorcowych, intensyw-
nos¢ 1 molowe wspolczynniki absorpcji pasma przy 377 nm wzrastaja liniowo wraz ze wzro-
stem czasu starzenia i nie zaleza od obecnosci w roztworze takich anionow jak siarczany(VI),
chlorki i azotany(V). Zatem, obserwowany wzrost intensywnosci i molowych wspétczynnikow
absorpcji tego pasma moze by¢ zwigzany z obnizeniem symetrii oktaedrycznych kompleksow
heksahydroksochromianowych(III) w wyniku wymiany grup hydroksylowych na czasteczki
wody 1 wzrostem stezenia kompleksow hydroksoakwachromianowych(Ill) o zaburzonej

strukturze oktaedrycznej. Porownujac widma UV-VIS réwnowagowych faz organicznych,
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zawierajacych Cr(IIl) i Aliquat 336, z widmami roztworéw wzorcowych stwierdzono, ze w
obydwu przypadkach, trzy pasma absorpcyjne sa polozone przy tych samych dtugosciach fali.
Wykazano, ze intensywnos¢ i molowy wspotczynnik absorpcji pasma przy 588 nm praktycznie
nie zaleza od stezenia Cr(IIl) w fazie organicznej. Natomiast molowe wspoétczynniki absorpcji
pasm polozonych przy 435 i 377 nm sa liniowa funkcja stosunku rownowagowych stezen eks-
trahenta i Cr(IIl) w fazie organicznej. Interesujaca cecha widm UV-VIS poczatkowych faz
wodnych jest brak pasma przy 377 nm, ktore jednak pojawia si¢ w widmach réwnowagowych
faz wodnych. Szczegdtowa analiza spektroskopowa rownowagowych faz organicznych,
otrzymanych w ekstrakcji chromu(Ill) z roztworow zasadowych czwartorzedowymi solami
amoniowymi, umozliwitaby dokfadne zinterpretowanie przedstawionych w tej pracy widm.
Jednak pomimo, ze jest to bardzo interesujace zagadnienie, dokladne jego wyjasnienie wymaga
dalszych pogtebionych badan, ktore przekraczaja zakres niniejszej pracy.

Wyniki badan wykonanych w tej pracy dowodza, ze czwartorzegdowe sole (zwiazki)
amoniowe sg efektywnymi ekstrahentami chromu(IIl) z roztworéw zasadowych, a ich wilasci-
wosci ekstrakcyjne wskazuja na mozliwos¢ wykorzystania ich w praktyce do odzysku chro-
mu(Ill) ze zuzytych roztworéw technologicznych. Szczegdlng uwage nalezy zwroci¢ na Aliqu-
at 336, ktory jest ekstrahentem przemystowym. Proces ekstrakcji Cr(Ill) z roztwordéw zasa-
dowych z zastosowaniem tego ekstrahenta przebiega szybko i w optymalnych warunkach, kto-
re sg przedmiotem zgloszenia patentowego [139], z wydajnoscia okoto 100 %. Jak wykazaty
wyniki badan, tak dobra wydajnos¢ ekstrakcji nie zalezy od stosunku objetosci faz, organicznej
do wodnej, w zakresie 0,1 + 1,0. Duza pojemnos¢ ekstrakcyjna Aliquat 336 oraz mozliwos¢
reekstrakcji chromu(IIT) 0,5 M kwasem siarkowym(VI) w krotkim czasie (40 minut) i z wyso-
ka wydajnoscig (powyzej 99 %), to whasciwosci, ktore sa dobra prognoza wykorzystania tego
ekstrahenta w praktyce przemystowej do wydzielania Cr(IIl). Spostrzezenia te potwierdzono
wynikami badan, ktore otrzymano podczas proby odzysku chromu(Ill) ze zuzytej kapieli gar-
bujacej. Wykazano, ze z zastosowaniem Aliquat 336 i BDDMA-Br jako ekstrahentow, odzysk
chromu(IIl) ze zuzytej kapieli garbujacej w optymalnych warunkach przekracza wartos¢ 99 %,
niezaleznie od rodzaju uzytego ekstrahenta.

Badania rownowag ekstrakcji chromu(VI) wykonano z zastosowaniem nowego zsyn-
tetyzowanego [133] ekstrahenta z grupy N-tlenkow 4-alkilopirydyn w nastgpujacym ukladzie
ekstrakcyjnym: chrom(VI) - kwas siarkowy(VI) - N-tlenek 4-(1’-n-tridecylo)pirydyny
(TDPNO) - rozcienczalnik organiczny. Chrom(VI) ekstrahowano z roztworow w kwasie

siarkowym(VI) roztworami TDPNO w toluenie. Uzyskane wyniki wskazuja, ze wydajnos¢
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ekstrakcji Cr(VI) rosnie wraz ze wzrostem poczatkowych stezen ekstrahenta i kwasu siarko-
wego(V1) odpowiednio w fazie organicznej i w wodnej. Ekstrakcja chromu(VI) z 0,5 M kwa-
su siarkowego( V1) jest praktycznie ilosciowa i nie zalezy od poczatkowego stezenia metalu w
badanym zakresie, tj. 0,001 + 0,025 M Cr(VI).

Wyznaczone w ukfadach toluen/0,5 M roztwory (Na,H);SO4 oraz toluen + n-heptan

(3+1, v/v)/0,5 M roztwory (Na,H),SO4 , wartosci warunkowych stalych podzialu TDPNO i
warunkowe] stalej protonowania udowadniaja odpowiednio, ze N-tlenek jest ekstrahentem
silnie hydrofobowym 1 jest stabsza zasada od innych N-tlenkow pochodnych pirydyny, np.: 4-
metylopirydyny i 4-butylopirydyny. Niskie wartosci wyznaczonych warunkowych stalych eks-
trakcji kwasu siarkowego(VI), swiadcza o tym, ze TDPNO ekstrahuje do fazy organicznej
niewielkie iloéci tego kwasu.

Stosujac model efektow rozpuszczalnikowych Kamleta-Tafta, warunkowe state po-
dzialu TDPNO 1 state podziatu innych N-tlenkow zasad heterocyklicznych oraz N-tlenkow tri-
n-oktyloaminy skorelowano z wlasciwosciami rozcienczalnikéw. Z korelacji wyznaczonej w
dwufazowych uktadach dla 41 statych podzialu wynika, ze glownym czynnikiem wplywajacym
na podzial substancji w badanych uktadach ekstrakcyjnych jest jej hydrofobowos¢. Innymi
waznymi czynnikami, ktére wplywaja na podziat substancji sa whasciwosci rozcienczalnika w
fazie organicznej. Sposréd nich duze znaczenie majq takie wiasciwosci, jak jego zdolno$é¢ do
akceptacji wigzania wodorowego lub zasadowos¢ Lewisa (3-zasadowos$c), a takze sity wza-
jemnego odpychania pomig¢dzy czasteczkami solwatujacego rozpuszczalnika i czasteczkami
rozpuszczonego N-tlenku. Potwierdza to rowniez fakt, ze aktywnos¢ migdzyfazowa TDPNO
w ukladzie rozcienczalnik weglowodorowy/ 0,01 M Nap;SOy4 obniza si¢ wraz ze wzrostem [3-
zasadowosci weglowodoru [132].

Wykazano, ze w badanych uktadach z TDPNO (L), w procesie ekstrakcji chromu(VI) z

0,01 M kwasu siarkowego(V1), w fazie organicznej dominuja kompleksy z dwoma czastecz-
kami ekstrahenta o skladzie (LH),CrOg, natomiast w procesie ekstrakcji Cr(VI) z roztworow
H,S04 o wyzszych stezeniach (0,3 + 3,0 M), w fazie organicznej dominuja kompleksy z jedng
czasteczk ekstrahenta o skladzie (LH)HCrO4. Dla obydwu utworzonych w fazie organiczne;j
kompleksow Cr(VI) z TDPNO, wyznaczono warunkowe stezeniowe state ekstrakcji, ktore
wynoszg odpowiednio: K2y = (1,39+0,004)-10° i Kexan =4554£113. Fakt, ze w

ukladach z wyzszym stgzeniem kwasu siarkowego(VI) dominujg kompleksy Cr(VI) z jednag
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czasteczka TDPNO, potwierdzaja wyniki badan transportu Cr(VI) przez polimeryczne mem-
brany inkluzyjne z trioctanu celulozy zawierajace jako nosnik TDPNO [132].

Wyniki wykonanych w tej pracy badan rownowag ekstrakcji chromu(VI) dowodza, ze
TDPNO jest nowym, silnie hydrofobowym 1 efektywnym ekstrahentem o dobrej pojemnosci
ekstrakcyjnej wzgledem chromu(VI) z roztworéw kwasu siarkowego(VI). W optymalnych
warunkach, ktore sg przedmiotem zgloszenia patentowego [142], wydajnos¢ ekstrakceji chro-
mu(VI) N-tlenkiem 4-(1’-n-tridecylo)pirydyny przekracza wartos¢ 99 %. Ponadto, korzystng
wlasciwoscia TDPNO jaka odréznia go od innych ekstrahentéw chromu(VI) o charakterze
obojetnym (np.: TBP, TOPO) jest to, ze podczas ekstrakcji z roztworéw silnie kwasnych,

ekstrahuje on do fazy organicznej, razem z Cr(VI), tylko niewielkie ilosci kwasu.
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