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EKSTRAKCJA MIEDZI(IT) Z ROZTWOROW CHLORKOWYCH
MIESZANINA N,N,N' ,N'-TETRAHEKSYLOPIRYDYNO-3,5-
DIKARBOKSYAMIDU I OKSYMU 2-HYDROKSY-5-t-
OKTYLOBENZOFENONU

Wykazano uzyteczno$¢ roéwnowagowej mieszaniny — N,N,N',N'-tetraheksylopirydyno-3,5-
dikarboksyamidu (S) i oksymu 2-hydroksy-5-t-oktylobenzofenonu (HL) do ekstrakcji miedzi z
roztworo6w chlorkowych. Przy stezeniu jonoéw chlorkowych rzedu 4 - 6 M dominujacym
kompleksem jest solwat CuCl,S,. Przemywajac fazg organiczng woda uzyskuje si¢ odmycie jonow
chlorkowych i przeniesienie miedzi z solwatu w chelat CulL,. Rownoczesénie nast¢puje niepozadane
odmycie 4,5 - 16% miedzi(Il), ktére ros$nie ze wzrostem udziatu solwatu.

Stowa kluczowe-ekstrakcja miedzi(Il), roztwory chlorkowe, mieszane ekstrahenty

WPROWADZENIE

Hydroksyoksymy HL stosowane sa od trzydziestu lat do selektywnego
wydzielania jonéw miedzi z kwasnych roztwordw siarczanowych (SZYMANOWSKI
1990, 1993). W wyniku kompleksowania powstaje chelat Cul, rozpuszczalny w
fazie weglowodorowej, a do fazy wodnej przechodza protony.

Cu’'y + 2HL, = CulL,, + 2H", (1)
W efekcie nastepuje zakwaszenie fazy wodnej. Z jednej strony umozliwia to
odwrocenie procesu 1 zreekstrahowanie miedzi z fazy organicznej poprzez dzialanie
kwasem siarkowym o stezeniu okoto 170 g/dm’. Z drugiej strony ogranicza
ekstrakcje wytacznie do roztworéw rozcienczonych, zawierajacych 3 - 7 g/dm’® Cu*".

Lugowanie koncentratow siarczkowych rud miedzi realizowane za pomoca
chlorku zelaza(Ill) prowadzi do uzyskania roztworow zawierajacych kilkadziesiat
g/dm’ Cu®" oraz 4 - 6 M CI. Jony miedzi wystepuja wiec glownie w formie
chlorokompleksow

Cu’™ + iCl = CuCl* (2)
co stanowi drugi czynnik nie sprzyjajacy ekstrakcji hydroksyoksymami.

Firma ZENECA opracowata ekstrahent solwatujacy ACORGA CLX 50 do
ekstrakcji miedzi z takich roztworéw chlorkowych (DALTON 1 in. 1983) oraz
zaproponowata proces CUPREX (DALTON i in. 1988). Substancje czynna w
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ekstrahencie ACORGA CLX 50 stanowi ester diizodecylowy kwasu pirydyno-3,5-
dikarboksylowego, ktory wiaze obojetny chlorokompleks miedzi CuCl,.

Cu”, + 2Cl, + 2S, = CuClLS,, (3)
Reekstrakcja zachodzi tatwo pod wplywem wody.

W wyniku procesu ekstrakcji 1 reekstrakcji uzyskuje si¢ oczyszczony i
zatgzony roztwor chlorkowy. Elektroliza takich roztwordw prowadzi do wydzielenia
miedzi w formie granulek, co zdaniem wigkszosci badaczy eliminuje praktyczna
uzytecznos$¢ takiego procesu.

Alternatywnym procesem moze by¢ ekstrakcja miedzi z roztwordw
chlorkowych mieszaning ekstrahentow: zasadowego (np. trioktyloaminy) 1
chelatujacego (np. hydroksyoksymu) (KYUCHOUKOV i in. 1991, 1993) wzglednie
dwufunkcyjnym  ekstrahentem zasadowo-chelatuyjacym  (np. pochodna 8-
hydroksychinoliny) (KYUCHOUKOV 1 in. 1994, 1997), co umozliwia nie tylko
wydzielenie 1 zatezenie jonéw miedzi, lecz rOwniez przeprowadzenie jej z roztworu
chlorkowego do siarczanowego. Ekstrakcja nie jest jednak selektywna w stosunku do
jondéw Fe(Ill), ktore tatwiej tworza chlorokompleks od jonow Cu(Il) 1 sa efektywnie
ekstrahowane ekstrahentami zasadowymi.

Celem pracy bylo zbadanie mozliwosci ekstrakcji miedzi z roztworow
chlorkowych  réwnomolowa mieszanina  N,N,N',N'-tetraheksylopirydyno-3,5-
dikarboksyamidu (S) 1 oksymu 2-hydroksy-5-t-oktylobenzofenonu (HL) oraz
przeniesienia miedzi w fazie organicznej z solwatu CuClL,S, w chelat CuL,, ktory w
kolejnym etapie reekstrakcji mozna roztozy¢ w tradycyjny sposob dziatajac kwasem
siarkowym . Oba powyzsze ekstrahenty wykazuja selektywnos$¢ ekstrakcji miedzi(II)
w obecnos$ci nadmiarowych ilosci jonow zelaza.

MATERIALY I METODYKA BADAN

Jako ekstrahenty stosowano modelowe indywidualne substancje:
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Syntez¢ N,N,N',N'-tetraheksylopirydyno-3,5-dikarboksyamidu (S) przeprowa-
dzono w procesie dwuetapowym:



1) synteza dichlorku kwasu pirydyno-3,5-dikarboksylowego z kwasu pirydyno-3,5-
dikarboksylowego 1 chlorku tionylu w obecnosci pirydyny,

2) reakcja acylowania diheksyloaminy surowym chlorkiem kwasowym w obecnosci
pirydyny.

Warunki reakcji byly analogiczne jak w syntezie N,N-diheksylopirydyno-3-

karboksyamidu (BOROWIAK-RESTERNA 1994).

Synteze oksymu 2-hydroksy-5-t-oktylobenzofenonu (HL) przeprowadzono
metodq opisang przez OLSZANOWSKIEGO i in. 1996.

Jako rozpuszczalnik do ekstrakcji stosowano toluen. Faze wodna stanowity
roztwory o zmieniajacym si¢ stgzeniu jonoOw chlorkowych (od 0,1 do 6 M), o stalej
aktywnos$ci wody (ay = 0,617 lub 0,835) 1 stalym stezeniu rozpuszczonych substancji
(c = 12,0 lub 8,0 M). Stala aktywno$¢ wody uzyskiwano poprzez rozpuszczenie
odpowiednich ilosci LiCl, NaCl, LiNO;, NaNO; i Mg(NOs), przedstawionych w
poprzedniej pracy (COTE 1 in. 1994).

Ekstrakcj¢ prowadzono w temperaturze pokojowej przy stosunku faz réwnym
1. Stezenie ekstrahenta w toluenie wynosito 0,1 Iub 0,2 M, a stezenie miedzi w fazie
wodnej 107 M.

Do roztozenia kompleksu CuCl,S,;, odmycia jonow chlorkowych i
przeprowadzenia miedzi(Il) w chelat Cul, stosowano wodg¢ redestylowana przy
stosunku faz 1 : 1.

Zawarto$¢ miedzi w fazie wodnej oznaczano na drodze miareczkowania za
pomoca wersenianu disodu (EDTA) lub spektrofotometrycznie stosujac
dietyloditiokarbaminian sodu. Zawartos¢ chlorkow w fazie wodnej oznaczono
metodq Mohra stosujac do miareczkowania 0,1 N AgNOs.

WYNIKI I DYSKUSJA

Tabela 1 ilustruje wptyw stezenia jonéw chlorkowych na ekstrakcj¢ miedzi z
roztworow o aktywnosci wody a, = 0,835 (o = 8,0 M). Uzyskano typowa
oczekiwang zalezno$¢. Przy niskim st¢zeniu jondw chlorkowych faza wodna zawiera
znaczne 1ilosci kationdow miedzi(Il), ktére sa efektywnie ekstrahowane
hydroksyoksymem. Wzrostowi stezenia jonow  chlorkowych towarzyszy
powstawanie wigkszych ilosci chlorokompleksow miedzi, a tym samym obnizenie
efektywnosci ekstrakcji hydroksyoksymem. Ro$nie natomiast efektywno$¢ ekstrakeji
odczynnikiem solwatujacym. Przy ekstrakcji hydroksyoksymem HL wystepuje
istotne zakwaszenie fazy wodnej. Zjawisko to nie wystgpuje przy ekstrakcji amidem
S.

Uzyskane wyniki wykazuja, ze przy stosowaniu mieszaniny HL i1 S nalezy si¢
spodziewac tworzenia zarowno chelatu Cul, jak 1 solwatu CuCl,S,, przy czym ich
proporcja uzalezniona jest od stezenia jonow chlorkowych.



Tabela 1. Ekstrakcja miedzi(Il) z roztworow chlorkowych indywidualnymi ekstrahentami wyrazona
procentem ekstrakcji (c°c = 107 M, pH = 3,1, a, = 0,835, 6 = 8,0 M)
Extraction of copper(Il) from chloride solutions with individual extractants expressed by percent of
copper extracted (c°c, = 102 M, pH = 3.1, a,, = 0.835, 5 = 8.0 M)

[CI] S HL
M 0,1 M 0,2 M 0,1 M 0,2 M
0,1 7,3 29,7 79,9 91,0

1 33,7 66,7 73,4 87,8
2 42,5 78,8 67,4 83,8
3 42,9 81,4 61,4 78,3
4 43,7 83,7 55,0 71,5

Odmienna sytuacja wystapila w przypadku ekstrakcji miedzi z roztworow o
nizszej aktywnosci wody (a,, = 0,617, c = 12 M), tzn. zawierajacych wyzsze st¢zenia
elektrolitow (Tabela 2). Charakter zmian efektywnos$ci ekstrakcji spowodowany
wzrostem stezenia jonow chlorkowych jest analogiczny do omowionego poprzednio.
W tym jednak przypadku juz przy niskim st¢zeniu jondéw chlorkowych (nieco ponize;j
0,1 M) uwidacznia si¢ przewaga odczynnika solwatujacego. Pozwala on na nieomal
ilosciowe wyekstrahowanie miedzi przy stezeniu jonéw chlorkowych nie nizszym niz
1 M.

Tabela 2. Ekstrakcja miedzi(Il) z roztworéw chlorkowych indywidualnymi ekstrahentami wyrazona
procentem ekstrakcji (c°cu = 107 M, c e = 0,2 M, ay = 0,617, 5 = 12 M)
Extraction of copper(Il) from chloride solutions with idividual extractants expressed by percent of
copper extracted (c’cy = 102 M, ’exer = 0,2 M, ay, = 0,617, 6 = 12 M)

[CI] S HL
M % %
0,1 92,2 94,9

1 97,9 87,2
2 98,7 78,7
3 98,7 74,5
4 98,7 64,9
5 99,0 53,2
6 99,4 482

Przy zastosowaniu mieszaniny ekstrahentow do ekstrakcji miedzi z typowych
roztworow o stezeniu jonow chlorkowych w granicach 4-6 M nalezy spodziewac sig
dominacji solwatu w fazie organicznej, co znajduje potwierdzenie w wynikach
przedstawionych w tabeli 3.

Procent ekstrakcji miedzi E nieznacznie ro$nie od 62,1 do 66,9 % przy
wzroscie stgzenia jonow chlorkowych od 0,1 do 6 M. Udziat kompleksu CuCl,S, w
fazie organicznej] wyznaczony z iloSci jonow chlorkowych odmytych woda 1
zdefiniowany zalezno$cia [CuCl,S,]/([CuCl,S,] + [Cul,]) (kolumna trzecia w tabeli



3) rosnie od okoto 16 % przy stezeniu jonow chlorkowych 0,1 M do 60 - 62 % przy
stezeniach jonow chlorkowych rzedu 4 - 6 M.

Przemycie woda fazy organicznej prowadzi do ilosciowego odmycia jonow
chlorkowych przy rownoczesnym przejSciu miedzi z solwatu w chelat.

CuCLS,, + 2HL, = Cul,, + 2H', + 2CI, 4)
Odmyciu ulegaja réwniez pewne ilosci miedzi, co obniza zawarto$¢ miedzi w fazie
organicznej. Koncowy procent wyekstrahowania miedzi E; zmienia si¢ w
granicach 58 - 51 %. Ilo§¢ odmytej miedzi zalezy od stgzenia solwatu w fazie
organicznej i rosnie od 4,5 do 16 %, gdy udziat CuCl,S, rosnie od 16,3 do 61,7 %.

Tabela 3. Ekstrakcja miedzi(Il) z roztworéw chlorkowych réownomolowa mieszaning N,N,N',N'-
tetraheksylo-pirydyno-3,5-dikarboksyamidu (S) i oksymu 2-hydroksy-5-t-oktylobenzofenonu (HL)
(c’s=cL =0,1 M, c°cu = 102 M, a,, = 0,617, 5 = 12 M)

Extraction of copper(Il) from chloride solutions with an equimolar mixture of N,N,N',N'-
tetrahexylpyridine-3,5-dicarboxamide (S) and 2-hydroxy-5-t-octylbenzophenone oxime (c’s = ¢’ur.
=0, M, ¢°cy = 107 M, a,, = 0,617, 5 = 12 M)

[C]] E Udziat solwatu | Reekstrakcja Cu(Il) Ex
% % % %
0,1 62,1 16,3 4,5 58,1
1 65,3 31,2 5,6 59,8
3 69,5 59,2 9,0 64,1
4 68,8 60,6 12,9 62,0
5 66,5 61,0 14,1 59,5
6 66,9 61,7 16,0 50,9

Efekt ten mozna zapewne tlumaczy¢ wzgledami kinetycznymi. Rozlozenie
solwatu wymaga obecnosci czasteczek wody, a wigc zachodzi zapewne na granicy
faz lub w jej poblizu. Przy nadmiarze hydroksyoksymu nastepuje szybkie
skompleksowanie miedzi, lecz jej cz¢$¢ przedostaje si¢ do fazy wodne;.

Zarowno ekstrakcji, jak 1 przemywaniu fazy organicznej woda, towarzyszy
zakwaszenie fazy wodnej (Tabela 4). Na etapie ekstrakcji wynika to z tworzenia
pewnej ilosci chelatu 1 wydzielania jonow wodorowych zgodnie z reakcja 1. Jony
wodorowe wydzielaja si¢ rowniez przy przej$ciu miedzi z solwatu w chelat (reakcja
4). W efekcie pH po ekstrakcji 1 przemyciu fazy organicznej woda wynosi
odpowiednio 0,7 - 112 -2,2.

Tabela 4. pH fazy wodnej po ekstrakcji i przemyciu woda (wyjsciowe pH surowki 3,1 - 3,2)
pH of the aqueous phase after extraction and scrubbing with water (initial pH of feed 3.1 - 3.2)

[CT]

Po ekstrakcji

Po przemyciu

1,0
5,0
6,0

0,7
0,9
1,0

2,2
2,0
2,0




Badany uktad wykazuje przewage nad systemem zawierajacym dwufunkcyjna
pochodng 8-hydroksychinoliny (KYUCHOUKOV 1 in. 1994, 1997). Odmycie jonow
chlorkowych 1 przejscie jonu metalu(Il) z pary jonowej w chelat uzyskiwano bowiem
stosujac do przemycia roztwdr amoniakalny, co prowadzito do gromadzenia si¢
chlorku amonu w ukladzie. To negatywne zjawisko nie wystgpuje w ukladzie
zawierajacym N,N,N',N'-tetraheksylopirydyno-3,5-dikarboksyamid 1 oksym 2-
hydroksy-5-t-oktylobenzofenonu, gdyz odmycie jonéw chlorkowych zachodzi juz
pod wplywem wody, a hydroksyoksym jest dostatecznie silnym ekstrahentem, aby
skompleksowa¢ miedz przy pH 2.

WNIOSKI

Przeprowadzone badania wykazuja uzyteczno$¢ réwnomolowe] mieszaniny
N,N,N',N'-tetraheksylopirydyno-3,5-dikarboksyamidu (S) 1 oksymu 2-hydroksy-5-t-
oktylobenzofenonu (HL) do ekstrakcji miedzi z roztworéow chlorkowych. Przy
stgzeniu jondw chlorkowych rzgdu 4 - 6 M dominujacym kompleksem jest solwat
CuCl,S,. Przemywajac faze organiczna woda uzyskuje si¢ odmycie jonow
chlorkowych 1 przeniesienie miedzi z solwatu w chelat Cul,. Réwnocze$nie jednak,
zapewne ze wzgledow kinetycznych, nastepuje odmycie pewnej ilosci jonow miedzi
(4,5 - 16 %), ktora ros$nie ze wzrostem udzialu solwatu, tzn. wzrostem stgzenia jonow
chlorkowych w wyjSciowej surowce.
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A. Borowiak-Resterna, A. Walczak, J. Szymanowski, Extraction of copper(Il)
from chloride solution with mixture of N,N,N',N'-tetrahexylpyridine-3,5-
dicarboxamide and 2-hydroxy-5-t-octylbenzophenone oxime.

The usefulness of equimolar mixture of N,N,N'.N'-tetrahexylpyridine-3,5-
dicarboxamide (S) and 2-hydroxy-5-t-octybenzophenone oxime (HL) for copper(II)
extraction from chloride solutions is demonstrated. Extraction was carried out at
constant water activity (a,, = 0.617 or 0.835) and constant total concentration of ions
and molecules dissolved in aqueous solution (¢ = 12.0 or 8.0 M, respectively).
Solvate CuCl,S, is the dominant complex at chloride concentration in the aqueous
phase equal to 4 - 6 M in an agreement with the following reactions:

Cu* + iCI' = CuCl
Cu”" + 2CI' + 28, = CuClS;,

withi=1-4.

Chloride ions are recovered from the organic phase and copper(Il) is transferred from
the solvate into the chelate CuL, by scrubbing with water according to the following
equation:

CuClLS;,, + 2HL, = Cul,, + 2S, + 2H" + 2CI
Undesired stripping of copper(Il) (4.5 - 16 %), however, occurs which increases with
an increase of the content of solvate in the organic phase.



