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¥ pracy oméwiono witasnoéci powlerzchniowe chelatujacych ekstrahen—
téw metali. Nastepnie przedyskutowano wpkyw struktury reagentéw,
ich réwnowagi hydrofilno-lipofilnej, rodzaju rozcieficzalnika or-
ganicznego oraz skiadu fazy wodnej na aktywnosd . powierzchniowa
ekstrabhentéw, oraz na mechanizm i kinetyke procesu ekstrakcji. Za- .
proponowano zastosowanie réinych ‘izoterm adsorpcii do interpreta- o
¢ji danych kinetyczanych. :

o ostatninm dziesiecioleciu notuje sie dynaniézny raozwé} hydro'-'
metalurgii w procesach wydzielania, jak i rozdzielania metali. Vprawdzie
matody ekstrakcyjne &a bArgszieJ energochionne w poréwnaniu z tradycyjny-
mi metodami pirometalurgicziymi, niemmiej ich atrakcyjnosé zwiazana jest
przede wszystkim. ze zdecydpwknie ‘mniejezyn skazeniem srodowiska —natural;
nega oraz mozliwoécia wykorzystania ubogich Zrédek surowcowych, ktérych:
bezposredni przerédb netodanmi ogniowy-:l jest nieekonomiczny. Netody
ekgtrakcyjne znajduja coraz szersze mi:ocowanio nie tylko w  produkcii
drogich metali szlachetnych, ale réwniez przy odzysku netali taniqh. Jak
miedz, nikiel czy kobalt. VdroZzenie w latach si.dondz:leaigi:ych technolo-
gii hydrometalurgicznego wytwariania— wzglednie tanie] nmiedzi stanowilo .
olbrzymi krok w rozwoju metod ekstrakcyjnych.. Spowodowalo to wzrost za-
1ntere§uwania. zar’éﬁxio w zakresie badas podstawowych - dotyczacych kine-
tyki 1 machanizmu ehtrakcj 1, jak réwniez poszukiwan nowyc'h’ typév}
ekstrahentéw. Poznanie ‘machanizmu procesu jest nieodzowne dla doboru
wiagciwych katalizatoréw i modyfikatorédw xoniecznych w proceeach ekstra-
kcyjnych, ze nglodu na powolny  przebieg ekstrakcji, a w szczegsélnosci
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reekstrakcji. Varunkiem peinego poznania mechanizmu 1 kinetyki ekstrak-
c}i metali jest ustalenie wszystkich ‘mozliwych zjawiek 1 -procesdw zacho—-
dzacych w ukiadzie ekstrakcyjnym, tzn. w obu fazach. objetofciowych oraz
ra powierzchmnl granicznej. Coraz wiekszego znaczenia nabieraja zatem ba-

dsnia podstawowe dotyczace fizykochemii { kinetyki procesdw pu-zeb;egaja- »

<cych wewnatrz faz oraz na ich'granicy. takich Jak: asocjacja w fazie
crganicznel, rozpuszczalnosé oraz podziat miedzy faze wodna 1. organiczna,
’“cidziaiywania niedzy  czasteczkami ekstrahenta i czasteczkami rozpusz-
czalnikéw oraz adsorpcja ma granicy faz. Jedynie kompleksowa analiza
_wszystkich zjawisk zachodzacych w trakcie ekstrakcii umozliwia postawie-—
nie wiasciwe) hipotezy dotyczgcej mechanizmu procesu oraz uwarunkowafs
Jego kinetyki.

1. Aktywnoéé powierzchniowa ekstrahentdw A : .

¥ procesach ekstrakcji réinych metali stosowane sa jako ekstrahenty
zwiazki o bardzo zréznicowanej budowie chemicznej niemnie] cecha wspdlna
wszystk:lch reagentéw jest ich hydrof ilowo—-hydrofobowy charakter. Czaste—
czka ekstrahenta musi z- jednej strnny dobrze rozpuszczad sie 'w  fazie
organiczne] nie mieszajacej sie z faza wodna, za co odpowiedzialne jest
ugrupowanie hydrofobowe. ¥ powszechnie stosowanych ekstrahentach role te
peini prosty lub rozgateziony &aﬁcuéh weglowodorowy -wzglednie grupy '
alkiloarylowe zawierajace benzenowe :lub -naftalenowe ‘plerécienie. 2
drugiej strony czasteczke ekstrahenta ‘musi -charakteryzowad  odpowiednio
_-duza sila kompleksotwércza w stosunku do jondw metalu. Funkcje te peini
odpowiednie ugrupowanie hydrofilowe, przy czym w zaleinogéci od budowy
chemicznej czesci hydrofilowej moina wyrddnié trzy zasadnicze grupy
ekatrahentéw, jak: kwadne, zasadowe i obojetne. V¥ gruple ekstrahentédw
kwadnych 'ugtuponanie hydrotfilowe . charakteryzuje sie ‘obecnoscia grupy:
donorowej z dysocjujacya protonem. 8a to ap.: kwasy  karboksylowe, sul-
fonowe’.' fosforowe, fosfonowe i Tosfinowe lub réine zwiazki chelatujace,
posiadajace grupe hy_droksjlm zdolna do dysocjacii np.  hydroksyoksymy.
Ekstrahenty zasadowe to przede wszystkim diugotaficuchowe aminy i ich
sole. V ekstrahentach cbojétnych ugrupowanie hydrofilowe stanowi donoro-
wa grupa nie zawierajaca dysocjujacego protdnu. Jest to najczedcie] atom
tlenu w polieterach cyklicznych czy w reagentach typu estréw kwasu fos-
forwego, np. fosforan tributylowy o »

Vprawdzie ekstrahenty ze wzgledu na. koniecznnﬁé odpowiedniej rozpu-
szczalnoéci w fazie organicznej maja bardzo rozbudowane ugrupowanie hy-
drofobowe i w etosunku do typowych niejonowych Zwiazkéw powierzchniowo
czynnych wykazuja znaczna hydrofobowosé ' (Szymanowski, - '1684). Niemmiej
jednak hydrofilowo~hydrofobowy charakter ich: budmvy' sprawia, 2s zwiazki‘
te wykazuja aktywnoéé powierzchniowa i ‘ad'sorbujg sie mna granicy faz
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roztwér wodny/roztwér organiczny obnitajac napiecie migdzyfazowe. Isto-
tna role odgrywa orientacja czasteczki ekstrahenta na granicy faz, a
szczegdlnie glebokudd penetracji warstewek przyscilennych: fazy wodne)
przez hydrofilowe ugrupowanie czasteczki ekstrahenta., Jest ona wypadkowa

sit kohezji wystepujacych w ukiadzie: roztwér wodny/ekstrahent/rozpusz-
czalnik orgnniczny (rys.1).

Rys.l. Oddziaiywania kohezji w
ukitadzie faza wodnas/faza
organiczna / hydrofobowy
ekstrahent )

Fig.l. Types of cobhesion energy

. in a two component systenm
containing a hydrophobic
extractant

0 orientacji czastéczki ekstrahenia na granicy' faz decyduje przede
wszystkim wzajemny stosunek wielkosci oddzialywa'h miedzy 'hydrofobowym'
ugrupowaniem jego czasteczki 1 czasteczkami rozpuszczalnika organicznego
(c, ,) oraz oddziaiywas pomledzy czefcia hydrofilowa czasteczki " ekstra-
henta i czasteczkani fazy wodnej <c .}y ktéry mnosi nazwe  wskaZnika
Vinsora R. Przyjmuje sie, Ze najwyzsza aktyunoéé powierzchniowa wyste-~
puje wéwezas gdy R = 1, tzn. gdy Cra, = cnv.‘V przypadku gdy Co 7 G
tzn. gdy R>1, wieksze oddziatywania miedzy czeécia lipofilowa czasteczki
i czqsteczkanirtazy organicznej powoduja giebsze zanurzenie czasteczki
ekstrahenta w fazie organicznej, stabsza penetracje fazy wodnej. przez
grupy hydrqfilowe; a wigc i siabszy dofi dostep Jonédw metalu, co w konse-.
kwencji pogarsza kinetyke ekstrakcji. Natomiast w przypadku, gdy . R<1,
tzn. gdy cn°<c“vsiiy'kohezji migdzy _hydrofilowym ugrupowaniem czaste-
czkl ekstrahenta i czasteczkami wody sa wigksze w poréwnaniu ' 2z oddzia-
tywaniem czesci lipofilowej z faza orgahiczna. Véwezas czasteczka giebo-
ko wnika do warstewki przyéciennej fazy wodnel, co uiatwia kontakt za-
adsorbowanegp ekstrahenta z jonem metalu i w konsekweicji poprawia kine-

tyke ekstrakcji. VWV przypadkach granicznych, gdy €0 ” Cuw czasteczka
ekstrahenta nie adsorbuje sie na granicy faz, co. praktycznie uniemozli-
wia prowadzenie ekstrakcji. Natomiast w sytuacjii, gdy c“v»cLo ekstra-

hent dobrze rozpuszcza si¢ w fazle wodnej, a proces kompleksowania  za-’
chodzl w caiej objetosci tej fazy., Uklad takl ze yzgledu na -straty
2kztrahenta niz ma jednak znaczenia techrologiczrego.

V dwietle przedstawicnych rozwazan aktywnosé powierzchniaw&
ekstrahentdw, kidrej nmiara moze byé sprawnedé adsorpejil (rozumiana jakqA
minimaline stezenie objetosclowe potrzebne do utworzenia nasyconae] grani-
=y faz) oraz efektywnoéd adsorpcji (rozumlana jako gestod$d zaadsorbowa-
aych czasteczek na nasyconej pggierzchni granicznej® zalexna hedzie
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od czynnikdw deterninu:]acych wzajemny stosunek sil lmhezji So 1 Cuv ¥
ukiadzie ekstrakcyjinym, takich jak:
- budowa ugrupowania hydrofilowego i hydrofobowego czasteczki
ekstrahenta, ) ’
- charakter rozpuszczalniig organicznego,
- skiad fazy wodnej. v

1.1. Vpiyw rozpuszczalnika organicznego.

Vielkoé<d oddzialywar miedzy hydrofobowym ugrupowaniem czasteczki
ekstrahenta 1 czasteczkami fazy organicznej zalezy od wzajemmego do-
pasowania ich struktur. Jako ilofciowe kryteria -tego dopasowania stosuje
si¢ objetodd molowa oraz parametr rozpuszczalnosci Hildebrandta. Czaste-
czki ekstrahentdw zawierajace pierscienie aromatyczne w ugrupowaniu hy-
drofobowyn maja lepiej dopasowana strukture hydrofobu do czasteczek
rozpuszczalnikéw aromatycznych typu toluenu niz w  stosunku do czaste-
czek alifatycznych rozpuszczalnikéw typu oktanu. Bfektem powyzszego - ich
aktywnoé¢ powierzchniowa Jest generalnie wyZzsza w Trozpuszczalnikach
.alifatycznych. co nie pozostaje bez wpiywu na wieksza° szybkods ' ekstra-
kcji w ukiadach z weglowodorem alifatycznym jako rozcieficzalnikien.

Typ rozpuszczalnika organicznego wywiera istotny wptyw na asocjacje
czasteczek ekstrahentdw, ktérej siia napedowa jest zmniejszanie swobo-
dnej energiil ich rozpuszczania w wyniku wzajemnych oddziakywa’h polarnych
ugrupowan czasteczek ekstrahenta. Agregacja czasteczek ekstrabenta w fa-
zie organicznej, zdecydowanie silniejsza w rozpuszczalnikach niesoclwatu—
Jach, na charak:ter stopniowy i moze rozpociynné sie przy bardzo niskin
sStezeniu ekstrahenta rzedu 10~ - 10™° mol dm™”. Niewatpliwie stosunek
steZzenia miceli 1 monomerdw, stopiens agresacjbi. Jai: réwniez staie -
szybkosci formowania i rozpuszczania miceli maja wplyw na sprawnoéé oraz
kinetyke procesu adsorpcji ekstrahenta na granicy faz.

1.2. Vpiyw fazy wodnej

Czynnikiem istotnie wpiywajacym na - -aktywnoé< = powierzchniowa
ekstrahentéw jest pH fazy wodnej. Liczne badania w tym zakresie w grupie
ekstrahentéw kwasnych aniuja. 2e aktj'wnncé powierzchniowa ekstrahen—
téw wzrasta ze wzrostem pH fazy wodnej, a szczegélnie przy wartodciach
pH odpowiadajacych wzrostowi dysocjacji grupy funkcyjnej (Flett, 1975).
Vptyw pH fazy wodnej na aktywnosé powierzchniowa generalnie tiumaczony
Jest zmniejszaniem jonizacji hydrofilowych grup czasteczki ekstrabienta w
roztworach o coraz nizszym pH w wyniku czege zmniejsza sie polarnosé
hydrofilowego ugrupowania. Czyni to czasteczke tsrdziej kompatybiina =
faza organiczna, a tym samym mniej aktym powierzchniowo.

Skiad fazy wodnej wywiera réwniez wplyw na efektywnosd adeorpcji.
Mo21iwass oddziatywania czasteczek zaadaorbomnych w monomolekularnej
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. warstwie z jonami obecnymi w fazie wodnej moZze by¢ przyczyna zmiany ich
orientacji na granicy faz, przy czym istotna jest wielko&é jondw oraz
stopiefr ich hydratacji. Przykiadowo duze jony maja stabe tendencje do
hydratacji. Jako relatywnie hydfofobowe zakidcaja strukture wody, sa
zatem wypierane z fazy wodnej w nastepstwie czego ich oddziaiywania =z
monomolekularna warstwa graniczna, tzn. z hydrofilowymi giowicami cza-

" steczek ekstrahéntéw 8a duze. Efektem jest wzrost aktywnofci powierzch-~

-niowej ekstrahentdw. '

2. Oznaczanie napiecia miedzyfazowego .
¥V badaniach aktywnosci powierzchniowej ekstrahentéw powszechnie -

'stosawana.netoda oznaczania napiecia miedzyfazowego na granicy faz roz-
twér wodny/faza organiczna jest metoda wazenia kropli. Netoda ta jJako
senistatyczna pozwala zaréwno na pomiar réwnowagi,jak i kinetyki adsor-
rpcji. Majac na uwadze pownlna (w .stosunku do typowych surfaktantéw)
adsorpcje ekstrahentdw na granicy faz roztwér wodny/faza organiczna
nalezy przypuszczad, Ze wyznaczone wartodéci réwnowagowe nie okreslaja
rzeczywistej sytuacji na granicy faz w trakcie ekstrakcji, a szczegdlnie
na szybko powstajacej i zmieniajacej sie powierzchni graniczmej w. ukia-
dach zdyspérgowanych. Vptyw kinetyki adsorpcji ekstrahentdéw staje sie
szczegdlnie istotny w przypadku proceséw ekstrakcji metali mieszanina

vekst}ahantéw 0 réz2nej sprawnosci adsérpcji. Vyniki rozwazaf nad adsor-
pcia w ukiadach zawierhjapych dwa powierzchniowo czynne indywidua wska-
zuja bowiem na zloiony przebieg procesu (Miller, 1979). V¥  poczatkowy
okresie nastepuje adsorpcja skiadnika o mniejszej aktywnosci powierz-
chniowej. Nastepnie w trakcie dalszego przebiegu procesu, Pprzy wzra-
stajacym udziale skiadnika drugiego w warstwie adsorpcyjnej, nastepuje
stopniowa desorpcja skiadnika o mnlejszel aktywnosci powierzéhniowej. az -
do ustalenia si¢ réwnowagi. Tak wiec dla peinej dyskusji wynikéw. badan
kinetyki i mechanizmu ekstrakcji konieczne jest, obok réwnowagi adsorp—
cii, okreélenie aktywnosci powierzchniowej ekstrahentéw w warunkach naj-

bardzjej zbliZonych do rzeczywistego ukiadu ekstrakcyjnego, tzn. na szy- .
bko powstajacej powierzchni graniczne]. .

Precyzyjine i powtarzalhe pomiary rdéwnowagowegc oraz dynamicznego
napiecia miedzyfazowego moina uzyskad ‘ptzy pomocy pé;autamatycznego
rzyrzadu przedstawionego na rys.2. Pomiar polega na wyznaczeniu obje-
tod¢el kropli fazy wodnej wypychane] mechamicznie ze stalagmometru,
ktérego koficéwka zanurzona Jest w badénym roztworze organicznym. Zasto-
sowanie silnika krokowego umozliwia regﬁlowanie objetodciowego natezenia
przeptywu fazy wodnej.przez kapilare w szerokim przedziale wartosci, od
107%° do 10 ® n’s™. Noment oderwania kropii rejestrbwuny jest przy po-
maocy czujnika optoelektronicznego. Impuls generowany przez spadajaca
krople wysytany jest na zegar i sprzezona z nim drukarke.3adania prowa-



222 ' K. Prochaska, J. Szymanowski

dzone przy pomocy omawianego urzadzenia charakteryzuje wysocka precyzja

oznaczeh, rzedu 5«10”° ¥m *.

Aparat do oznaczania napie-
cia migdzyfazowego (1- gil-
nik krokowy, 2- blok steru-
Jacy,3~stalagmometr, 4-$ru-
ba mikrometryczna, 5 -—-cze-
stotliwosciomierz, 6 ~czuj-
nik optoelektroniczny, 7 -
zegar, 8-drukarka)

o o e o e g

Fig.2. Apparatus used for the

- interfacial tension measu-
renents (l-stepper motor,
2 2-controll panel, 3-stala-
grometer, 4- nmicroneter
screw, S-frequency counter,
6—- optoelectronic indicator
7- clock, 8- printer)

3. Mechanizm ekstrakcji

Dodatnia adsorpcja czasteczek ekstrahenta na granicy faz roztwsr
wodny/fazd organiczna sprawia, e stezenie powierzchniowe réagenta jest
zdecydowanie wyZsze ni2 w gle¢bi fazy organicznej. Preferuje to'.przebieg
reakcji powierzchniowej. Ponadto niska rozpuszczalnogé eketrahentdw w
fazie wodnej (Ogaeo—Asare. 1884) (rzedu kilku ppm) sprzyja przebiegowl
reakcji heterogeuicznej. V sdwietle powyZezego, najbardziej poprawna
wydaje sie hipoteza zakiadajaca powierzchnicwy mechanizm procesu ekstra-
kcji, ktéry mofna opisaé nastepujacymi réwnaniami: ol
a) w'pfzypadku ekstrahentéw kwaénych, gdy zaloiymy, Ze ekstrahent jest
stabym kwasem jednoprotonowym 1 mozna pominaé jego dysocjacje oraz, zZe
ekstrahowany metal wystepuje w pustici wolnego Jjonu wzglednie siabego
hydratu, przy czynm jego dehydratacja zachodzi bardzo szybko, jak w

" przypadku jonéw Cu(il), wdwczas: '

q (BHD {BH) (¢ 9]
o q o
BHo ‘== BHint,o S Bnad e
a1 -+
e + z:(BH‘)‘d B !Bz ad + zH“mA v (&3]
W

Tz ad * ZBHO HB: o.+ ZBHdd e
gdzie: BH ornacza cozasteczke ekstrahenta, a indeksy o, Int o oraz ad
okrz$lsls odpowiednio czasteczke w fazie cgranicznel, w warstewce

przyscianna) fazy 'organicznej (rys.3) oraz czasteczke zaadsorovo-
wana na granicy faz,

b) w przypadku ekstrahentdw zasadowych:



__Zjawiska powierzchniowe e ekstrakcii metali 223

QR I == RED <))

W+ 2T == X
A4 v . x

@

A4

n(R‘ﬂ)°d+ nix S (R‘l)“(n’)m

2 int w d+nx

" (8]

-3 int v

(RE MX)> . + RJEX (R M s ¥ R NX . %8 -
gdzie: R ‘lx oznacza czasteczke ekstrahenta, a nx’ ekstrahowany metal w
' postaci kompleksu, '

c) w przypadku ekstrahentdéw obdjotnych:
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Rys. 3. Rozkiad steZert na granicy faz (lov-warstwy dyfuzyjne, 1.
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Dla przedstawionych powyzej mechanizméw p;rocecu powierzchniowego w
réwnaniach kinetjczhych opisujacych szybkosé ekstrakcjii wystepuje steze-
nie powierzchniowe ekstrahenta. Stezenie to nie jest ckreslane dogwiad-
czalnie. Mozpa je wyliczyé jedynie na podstawie 1izotermy adsorpcii
Gibbsa, 'wyznacianej w oparciu o doéwiadczalnie wyznaczoni izotorn' na-
piecia miedzyfazowego. o
4, Nadmiar powierzchniowy .

Stezenie powisrzchnim badanych - ekstrahentséw na granicy taz roz-
twér wodny/faza organiczna opisuje réwnanie Gibbea:

r.-sw ' : a3

Vyrazenie dy/dc mtna-mnaczyé bezpoérednio z doéwiadczalnej izotermy

_ napiecia miedzyfazowego przez graficzne wzglednie numeryczne réiniczko-
wanie krzywej. Netoda ta jest jednak bardzo uciazliwa i malo dokiadna. ¥V
celu ominiecia powytszych trudnofci moina dokonaé aproksymac)i dogwia-
-dczalnej izotermy napiecia niodzyfazomgo odpowiednio dobrana zaleznp-
dcia funkeyjna, ktérej zréimiczkowanie pozwala na okredlenie wy'razonia
dy/dc  w postaci analitycznej. Zadawalajace wyniki uzyskuje sie w
przypadku aproksymacji krzywych dogéwiadczalmnych nastepujacymi réwnania-
mi: .

" izoterma Szyszkowskiego:

: r=r1-vlnCg+1)) e
izoterma Frumkina: »
r=r°[1—b1n(L:-q)~a‘(c—§—a-)] (s’

izoterma Tiomkina:

1gc+K =B ®RD™(y -2)>>"° 16>
wielomian logarytmiczny: . .
¥ =Aa‘(lg ot + az(ls o + a.lg c+a, 17

Nalezy jednak zaznaczyé, Ze nawet w przypadku bardzo dobrego dopasowania
révnas aproksymujacych do analizowanych krzywych doswiadczalnych p=f (c)l,
dla ktérych biedy modeli ‘nie przekraczaja wartosci 10—.. wyznaczone izo-
termy nadmiaru powilerzchniowego maja znacznie zrdéinicowany przebleg,

" zwiaszcza w obszarze wyzszych stezen (rys.4). Vyznaczone wartofci steze-
nia powierzchniowego naleiy zatem traktowac bardzo ostroznie, zwiaszcza
vw rozwazaniach dotyczacych szacowania rzedu reakcji wzgledem stezenia
ekstrahenta (rys.5). : ’

' Vystepuje analogiczna tendencja zmian przewidywanego rzedu reakcji
wzgleden stezenia ekstrahenta jak w badaniach kinetycznych, przy czym

. dla przedstawionej wersji mechanizmu uzyskuje sie najmniejsze réznice w

szacowanych wartofciach rzedu rs'a_,hcji dla réznych izoterm adsorpeji.
Obecnie nie ma watpliwoéci, 2e reagenty stosgwane w ekstrakcjt
metali wykazuja aktywnoéé powierzchniowa. Brak jednak systematycznych
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badas pozwalajacych na jednoznaczne okreslenie roli aktywnosci  powierz-

Rys.4. Izotermy nadmiaru powierz-
chniowego dla E-oksymu 2-hydro-
ksy-S-t-oktylobenzofenonu na |
granicy faz oktan/ 0.01 M roz-
twér nazso‘ wyznaczone na pod-

stawie:

1- graficznego ré2iniczkowania
doswiadczalnej krzywel =f (c)

2- numerycznego réiniczkowania,

3~ izotermy Szyszkowskiego,

4- wielomianu,

5~ izotermy Tiomkina.

Fig 4. Surface excess for 2-hydro-
xy-5-t—-octylbenzophenone E-oxime
in an octanes/0.01 X Fa SO  water

solution system calculated
according to: :

1- graphical differentiation of
) experimental curve y=f(c),
2- numerjcal differentiation,
3- Szyszkowski isothernm,

4- polynomial,

5—- Temkin isotherm.

chniowej 1 czynnikéw Ja determinujacych, na przebies procesu ekstrakcji
metali. Praktycznie wszystkie badania fizykochemiczne ograniczaja sle do
okreélenia zdolnogci ekstrahentdw do obnizania napiecia niodzyfazowego
na granicy faz roztwér wodny/faza organiczna, przy czym badania te pro-
Awa'dzone sa najoczesciej ' na nieoczyszczonych handlowych reagentach co
uniemozliwia jednoznaczna interpretacje uzyskanych: - wynikéw. Produkty
handlowe stanowia bowiem zioZone nieszaniﬁy, w skiad ktérych ' wchodza
pét produkty syntezy, modyfikatory oraz rozpuszczalhiki. Nalezy przypu—
‘szczad, 2e obecnoééd w ukiadzie ekstrakcyinym mieszaniny substancji o
réznych wiasnoéciach adsorpcyjnych ma wptyw zaréwno na kinetyke adsorp-
cji ekstrahentdw, :lnk i kinetyke procesu ekstrakcji. Ponadto pomiary
aktywnoeci pcmierzchniowej ekstrahentéw dokonuje sie w warunkach nie-
odpowiadajacych warunkom procesu ekstrakcji.

Dane dotyczace asocjacji ekstrahentéw w réinych rozpuszczalnikach orga- '
nicznych, wartoéci wspsiczynnikéw podziatu miedzy faze wodna 1 organicz-
. na oraz wartosci stezenia powierzchmiowego ©a niepeine i dyskusyjre, a
tym samyn wzbudzaja watpliwogci -p::zy ich wykorzystywaniu w dyskusji me-—
‘chanizmu proceén.
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Rye.5. Przewidywany rzad reakcji -
wzgleden stezenia ekstrahenta dla
ekstrakcii miedzi hydroksyoksymen
przy zatoteniu nastepujacego ne-
chanizmu procesu: ]
cul® + RH_, === CuR_ +n.- w

ntw

»
~

CuR + REi l—" CuR ad + Hu\tv @

CuR, , +2BH == CuR St RE +nnm“m'
gdzie etap 2> linituje sszkosé
proceeu,

: krzywa 1,2,3,4 - stezenie powierz—
o - chniowe wg réwnas 16,14,17 £ 13.

=407
[HB],,md. dm’

rzqd reakceji

o,
o

Fig. 5. Predicted reaction arders against -extractant concentration
for copper extraction by bhydroxyoxime for. assuming the
following model proceass, where reaction (2) as the slowest
step, curves 1,2,3,4 -~ interfacial concentration calculated
according equations 16,14,17 and 13, respectively.
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ABSTRACT

Prochaska (K. Szymahski J..' Interfacial phenomena in metal extraciion. W
Physicochemical Problems of Mineral Processing ; 2'17-2275(901151 text).

The interfacial properties of chelating réagents ana' “their -effect
upon the kinetics and mechanism of netal extraction were discussed. The
effects of the structure of the extractant mlecules. their hydraphilic—
lipophilic balance, the nature of the organic diluent and the natura and .

.composition of the aqueous phase on the 1nter£acial activity of solvent
extraction reagents and <the extraction kinetics  and mechaniem were
considered. The use of different adsorption isotherms - to interpret
kinetic data was proposed. ' :
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Comepzanue

" K.poxacka, f.IHMAaHOBCKE, 1988, lloBeDXHOGTHHE ABIOHHES B alccrpamn Me-
TaLIOB, PHSHXOXAMEIECKHE BOHDOCH oooramem, 203 217-227. © oo ‘

B padoTe oGCyRmeHH noaepxnocm;g cpoiicTa péarem'o_s n‘m;; BIMAHAG .
Ha KUHOTEKY M MOXAHHSM BKCTDAKIEY METAJIOB. OOCYRIEHO BIRAHEG XHMEYGC-
KO# CTDYKTYPH SKCTDAT'®HTOB, HX mxpo@mno—mo@nnuoro paanonecm n
BIEAHEe TENA OPTAHHYECKOTO DACTBOPETEAR, 4 TAKES BUUAHEE THIA ¥ cocTa~
Ba BOEHOH (asu HA MOXPASOBYD SKTHBHOCTh OKCPareHTOB B KEHGTHKY, & TaKkEe

MEXAHUSM - SRCTPAKHAN MOTAILIOB. Hpe.mnoxexﬂ pasxue H30TEpMH a.ncopém q70-
O odcyms EHHETHYECKHES NAHHHO
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