2. VYBRANE METODY STUDIA KOMPLEXNICH SLOUCENIN

Tato prednaska je zamérena na moznosti pripravy komplexnich
sloucenin a na urceni jejich slozeni. Naznaceny jsou také metody pro
moznou separaci kovd.

Pozornost je vénovana predevsim kapalinové extrakci jako metodé,
ktera je pomérné snadno realizovatelnad, vysledky mohou byt
vyhodnocovany vhodnym softwarem.

Cilem této metody je vedle stanoveni slozeni komplexu, také urceni
konstant stability komplext a vyuziti ziskanych vysledki pro
pripadnou separaci kovti v analytické chemii i v priimyslu (jde pak o
hydrometalurgické metody, které se uplatnuji se predevsim u
vzacnéjsich kovu).

Ostatni uvedené metody (iontové-vyménné metody, potenciometrie
aj.) spadaji svym charakterem spise do jinych obor(, a zaslouzily by si
samostatnou predndasku. Proto jim zde neni vénovana dalsi pozornost.

1. METODY PRIPRAVY KOMPLEXNICH SLOUCENIN

2. METODY STUDIA KOMPLEXU

- kapalinova extrakce

- smérnicova analyza pro urceni sloZeni komplexii

- extrakce chelati

- extrakce iontovych asociata

- prehledy o extrak¢nich komplexotvornych ¢inidlech



METODY PRIPRAVY KOMPLEXNICH
SLOUCENIN

. Substitu¢ni reakce probihaji ve vodném roztoku

[Cu(H,0),]*" + 4NH; —> [Cu(NH;)4** + 4 H,O

NI(H,0)JS0, ™™ [Ni(py)JSOs _—, [Ni(py)s(NO,),

K,[PtCl,] + en —>l[PtClz(en)] + 2KCl

. Substitu¢ni reakce probihajici v nevodnych rozpoustédlech

2en

CrCl; + 3 HCONMe, — Cr(HCONMe,);Cl;

[CrCl, (en)]CL,

. Prima reakce mezi soli a kapalnym ligandem
NiCl, + 6 NH; —» [NI(NH3)6]C12
PtCl, + 2 en —» [Pt(en),]Cl,

Cr(SO4); + 6en . [Cr(en)s]2(SO4);

. Tepelny rozklad komplexu

2 [Co(H,0)]Cl, —» Co[CoCly] + 12 H,O
[Cr(en);]Cl5. 3,5 H,O —>  [Cr(en),CL]Cl + en + H,0
[Co(NH;)sH,O](NO3)3 > [Co(NH;)sNO,;] (NO,), + H,0

[Pt(NH3)4]Cl, 0%, [Pt(NH;), CL,] + 2 NH,

. Substitucni reakce provazené oxidaci

2 [Co(H,0)¢(NO;), + 8 NH; + 2 NH,NO, + H,0, — 2 [Co(NH,);NO,](NO;), + 14 H,0
NH,

[CO(NH3)5OH]2+ [CO(NH3)6]3+ + OH

. Reduk¢ni reakce K,[Ni(CN),] + 2K Ny K, [Ni(CN),]

. Reakce v taveniné NaCl + PCly; — Na [PCl]



METODY STUDIA KOMPLEXU

A) EXTRAKCE )
B) IONEXY * e
C) POTENCIOMETRIE S
D) OSTATNI METODY

Ad A) Extrakce komplexi v soustavé
kapalina-kapalina

Zakladni pojmy:

Extrakce = rozdélovani v soustavé kapalina-kapalina. Jde v podstaté o
prevadéni rozpusténé latky z jedné kapalné fize (zpravidla
vodné) do jiné faze (organické)

= z kapaliny do kapaliny se uZiva tehdy, je-li pFi¢inou pfechodu
do jiné kapalné faze pouze rozdilna rozpustnost délené slozky
v obou fazich

Separacéni extrak¢ni funkce

1. Nernstova rozdélovaci konstanta Ky, (1891)
[B]
— org |
K, =—2¢
[B]

vod

Uziva se tehdy, je-li extrahovana latka pfitomna v obou fazich ve stejné
chemické formé



- Ve vétSing systémi je to opravdu konstanta, ale napt. pii rozdéleni HCI mezi
ether a vodu je koncentraci HCI vyrazné ovlivnéna rozpustnost etheru ve vodé a
tim 1 misitelnost fazi a Kp (HCI)

2. Rozdélovaci pomér

C — analyticka koncentrace latky. Zahrnuje tedy vSechny formy, ve kterych
se extrahovana latka nachazi, napf¥. vSechny formy komplexii kovu M
v dané fazi.

V limitnim pripadé, kdy se v obou fazich vyskytuje pouze jedina a tataz
chemicka forma extrahované latky, pak prechazi D na K.

3. Procento extrakce
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Zavislost procenta extrakee E na rozdélovacim poméru D.

Obecné poznamky k extrakci:

Extrahovat se budou latky malo rozpustné ve vodé, ale dobie
rozpustné v organické fazi

Je-li rozpustnost rozpusténé a potencialné extrahované latky v
organické fazi mala (napr. jde o kovové nebo ve vodné fazi
hydratované ionty), pak je nutné zpravidla nahradit hydrata¢ni obal
obalem jinym, hydrofobnéjSim.

Pokud jsou i nadale castice, které chceme prevést extrakci do
organické faze, nabité, je nutné je prevést do neutralni formy.
Zpravidla se tak déje prevedenim do neutralniho komplexu (chelatu
nebo iontového asociatu)

I tak je dilezité, aby extrahovana castice méla pokud mozno co
nejvice hydrofobni charakter, tj. aby alespon néktera jeji ¢ast méla
do zna¢né miry organicky charakter.

Vice o extrakci anorganickych sloucenin a prvki

1. Extrakce prvku (pouze S, Se, halogeny, vzacné plyny)

Pozn.

Kp halogeni roste od Cl—>At (napi. I, nebo At, se benzenem extrahuji
kvantitativné)
Rozdéleni radonu
Kp
n-hexan/voda 80

CHCl3/voda 56




2. Extrakce oxid

Kb
Rll04 59
0504 13

3. Extrakce kovalentnich halogenidii
Extrahuji se pouze halogenidy :  Hg (II)
As(III), Sb(III), Bi(I1I)
Ge(IV), Sn(1V)
Pozn.
- extrakci nutno provadét z roztoku halogenovodikovych kyselin
- u Hg a Bi nesmi byt prekrocena stechiometricka koncentrace X',
nebot’ dochazi ke vzniku komplexnich anionti HgX,”, BiX,

4. Extrakce heteropolykyselin Si(IV), P(V), As(V), V(V), Mo(VI), W(VI)

- Extrahuji se do rozpoustédel, ktera ve své molekule obsahuji kyslik
(tj. ethery, ketony, aldehydy, estery).



5. Extrakce chelati

Pojem chelatového efektu viz prednaska 1

Rozdéleni chelatotvornych Cinidel

Velikost cyklu |  Skupina dvoudonorovych Reaktivni skupina
cinidel
diethyldithiokarbaminany S=C-§
4 xanthogenany S=C-§
Kkyseliny dithiofosfore¢né S-P-§°
N-acyl hydroxylaminy O=C-N-O
N-nitroso- O=N-N-O"
N-arylhydroxylaminy
S a-dioximy N=C-C=N\"
8-hydroxychinoliny N=C-C-O0
8-merkaptochinoliny N=C-C-§
Diarylthiokarbazony N-N=N-§
o-dimerkaptobenzeny S-C=C-§
6 B-diketony 0=C-C=C-O0
6 o-nitrosofenoly O=N-C=C-0
o-hydroxyloximy  NFLAURSU
Viceclenné mono- a dialkylfosforecné O=OH..O=0
cykly kyseliny
Skupina vicedonorovych
cinidel
pyridylazonaftoly N=C-N=N-C=C-O
bis- "O-C=C-N=C-C=N-C=C-Or
(salicyliden)ethylendiiminy
derivaty ethylendiaminu EDTA apod.
crowny

kryptandy




Teorie extrakce chelatii (smérnicova analyza)

» Vliv pH na extrakci cheldtii
M"™ + n(HA)or = (MAY o + nH' X
+1n [ #+ ]"n
M4, T
ex [M n+][HA] norg [HA] org

Pro D=1

- log Kex/n = pHy;; + log [HA]rg

-log Kex/n = (pHy2) 10

- log Ko/n=pH,, + H—plog [HAorg
n

Posledni vztah plati pro tvorbu aditivniho komplexu, tj. komplexu, kde je

jeho soucasti volné Cinidlo, které kation kovu vedle tvorby chelatového
cyklu solvatuje.
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Extrakce stfibra, olova, lanthanu a thoria 0,1 M roztokem 8-hydroxychinolinu
v chloroformu.

n=1 n=2 n=3
E D E D E D
pH;; -1 9,1 0,1 1,0 (0,01 0,1 0,001
pH;,-0,05 24,1 | 0,32 91 |0.1 3.1 0,032
pHi, 50,0 1,0 50,0 [1,0 50,0 1,0
pH,;+ 0,5 75,9 | 3.2 90,9 |10 96,9 32
pH;,+1 90,9 10 99,0 1100 99,9 1000

Pozn. Procento extrakce dle tabulky lze dosahnout tehdy, kdyz:
- chelat kovu musi byt velmi malo rozpustny ve vodé, aby hodnota
rozdélovaci konstanty Kp(MA,) byla dostatecné vysoka
- ve studované oblasti pH lze zanedbat tvorbu hydroxokomplexi ¢i
jinych ve vodé rozpustnych komplexi

» Vliv koncentrace organického cinidla

cua= [HA]org H[HA] +[A ] =[HA]o{l + Kol HA] "+ K, [HA]" . K, [H']!

tedy pro rovnovaznou koncentraci Cinila v organické fazi plati:

[HAlor, = cudl +Kp [HAT' {1 + K, [H']!

Tuto hodnotu lze dosadit do vztahu pro K, /n



- K, je jeho disocia¢ni konstanta

» Vliv maskujicich Cinidel

Projevuje se v pritomnosti maskujicich ¢inidel H,B, které vytvareji se
studovanym kovem neextrahovatelny komplex typu MB,.

» Vliv disociacni konstanty a rozdélovaci konstanty organického Cinidla

-log K. /n=pK, + logK,(HA) - 'log{B,K,(MA)} = (pH,,),,
n

[MA ] [MA,],,,
kde f,= n+ n o3 KD(MA )= [MAH]
(M ][4] '

» Vliv rozpustnosti cheldtu

Plati, ze

- rozdélovaci konstanta chelatu je pribliZzné rovna poméru rozpustnosti

tohoto chelatu v organické a vodné fazi

- chelaty dobfe rozpustné ve vodé (obsahuji silné hydrofilni skupiny -
OH, - -COOH, - SO;H, nap¥. jde o St’avelany, vinany, komplexonaty)
se malo rozpoustéji v organické fazi, a proto se malo extrahuji

- chelaty rozpustné v obou fazich (acetylacetonat Zn, Co, Pb, vzacnych
zemin) se extrahuji pouze ¢astecné

- chelaty ve vodé prakticky nerozpustné se snadno extrahuji do
organické faze témér kvantitativné (acetylacetonat Al, Ga, In a
Fe(III)

» Vliv organického rozpoustédla

Plati, Ze, organické rozpoustédlo ovliviiuje:



- rozdélovaci konstantu jak ¢inidla, tak i kovového chelatu. Da se Fici,
Ze ¢im vétsi je rozpustnost ¢inidla v daném rozpoustédle, tim je i vétsi
rozpustnost chelatu

- pouzivaji-li se k extrakci rozpoustédla s vy$si permitivitou (ketony,
alkoholy, trilalkylfosfaty), pak toto rozpoustédlo miize nahrazovat
molekuly koordina¢né vazané vody v chelatu a vznikly komplex se
extrahuje podstatné lépe.

- pro zvySeni procenta extrakce se ¢asto uzivaji smési rozpoustédel
Pr. extrakce U(VI) — jde o synergické piisobeni

extrakcni smeés Dy
0,02 M 2-thenoyltrifluoroaceton/ cyklohexan | 0,063
0,02M tri(n-butyl)fosfinoxid /cyklohexan 35,5
0,01 M 2-thenoyltrifluoroaceton 1000
+ 0,01 M tri(n-butyl)fosfinoxid/ cyklohexan

» Vliv stability cheldtu

Plati (ze vztahu uvedeného drive), Ze s rostouci 3, roste i K, a extrakce
muZe probihat z kyselejSich roztokii.

» Vliv koncentrace kovu

Vétsinou nezavisi D,; na koncentraci kovu pFi koncentracich < 10 = M,
s vyjimkou snadno hydrolyzovatelnych prvki

Pti vysSSich koncentracich kovu se extrakce obvykle zhorsuje:

- dochazi ke zméné iontové sily vodné faze

- ve vodné fazi se tvori polymery

- sniZuje se rovnovazna koncentrace organického ¢inidla vlivem jeho
spotiebovani na tvorbu komplexu

- je omezena rozpustnost chelatu v pouzitém rozpoustédle

» Vliv teploty

Extrakce se vétSinou provadéji pri pokojové teploté, a proto byl vliv
teploty malo sledovan.



» Vliv kinetickych faktoru

Uvedené vztahy plati pro rovnovazné systémy. Rychlost dosaZeni extrakéni
rovnovahy zavisi na:
arychlosti tvorby extrahovatelnych chelata
arychlosti prenosu téchto chelatii z jedné faze do druhé

= pri extrakei je velmi dilezité znat dobu nutnou k ustaveni rovnovahy

PREHLED NEJDULEZITEJSICH EXTRAKCNICH

CHELATOTVORNYCH CINIDEL

EXTRAKCNI | OBECNY VZOREC TYPICKY EXTRAKCE
CINIDLO CINIDLEA ZASTUPCE KOVU
Dithiokarb- 2 Diethyldithiokarb- témér viechny
amidany R,N-C -amidan sodny nebo
SH diethylamonny
Xantothenany Ethylxanthogenan As, B1, Co, Cu,
R-O-C ~ draselny Fe, Mo, Ni, Sb,
SH TL U,V
Dithiofosfaty RO~ _8H kyseliny diethyl- Ag,As,Fe(IIl),
ro” N dithiofosfore¢né a Cd,Cu,Hg,
dibutyl-dithiofosfore¢na In,Pb,Pd,
Sb,Se,Te,Sn, Tl
N-acyl- R _Cro kyselina benz- Co, Cu, Ni, Mo,
hydroxylaminy HN-OH hydroxamova (R=Ph) U, V, Th

N-benzoyl-N-fenyl-
hydroxylamin

N-furoyl-N-fenyl-
hydroxylamin

Amonna stil N-nitroso-
N-fenylhydroxylaminu
(kupferon)

témer vse

Mo, Nb, Ta

témer vse




a-dioximy H,C—C=N-OH Dimethylglyoxim Ni, Cu, Pd
(diacetyldioxim)
H,C__ C—=N-OH
o-benzyldioxim Ni, Pd
o-furyldioxim Cu, Co(ID),
Ni, Pd, Re
8-hydroxy- R 8-hydroxychinolin témert vSe
chinolinaty (oxin)
=
OH 2-methyl-8-hydroxy-
chinolin
(8-hydroxychinaldin)
8-merkapto- X 8-merkaptochinolin kovy afinni
chinolinaty (thiooxin) k sife
>
N
SH
Diarydithio- _N=N-R Difenylthiokarbazon
karbazonaty | S=C__ ketofofma —4ithizon)
NH-NHR
di-(B-naftyl)thio-
N=N-R karbazon
7
HS'C\\ enolforma
N-NHR

o-dimerkapto-
benzenaty

toluen-3,4-dithiol

B-diketonaty

acetylaceton
benzoylaceton
dibenzoylmethan

2-thenoyl-
trifluoroaceton

1-fenyl-3-methyl-4-
benzoyl-5-pyrazolon




0-nitroso- OH o-nitrosofenol
fenolaty % NO
‘ 1-nitroso-2-naftol
= 2-nitroso-1-naftol
o-hydroxyl- CH=NOH Salicylaldoxim
oximy @:
OH o-benzoinoxim
(kupron)
mono — a RO___0O kyseliny
dialkylfosfaty R-O /P\“OH di(n-butyl)-fosfore¢na
mono — a di-
(2-ethylhexyl)-
fosforeCna
alkyl- a RO__O kyseliny
arylfosfonaty R /P\“OH 2-ethylhexylfenyl-
fosfonova
1-methylheptyl-
fenylfosfonova
pyridylazo- 1-(2-pyridylazo)-
naftolaty O -2-naftol (PAN)
s
—~—N=N O 1-(2-pyridylazo)-
-2-resorcin (PAR)
HO
bis(salicyliden)- H2(|3— CH,
ethylendiiminy CH=N N
OH HO
crowny

kryptandy




EXTRAKCE IONTOVYCH ASOCIATU

Y

Ve vodné fazi probihaji homogenni reakce spojené s tvorbou
molekularnich castic obsahujicich kov

Tato ¢astice vznika asociaci ionti

Podminku je, aby tato ¢astice méla alespon z¢asti hydrofobni
charakter a byla objemna

Toho se dociluje prevedenim kovu do formy zpravidla organického
iontu, ktery je malo hydratovan

Asociat (nejcastéji iontovy par) je proto malo rozpustny ve vodé a
extrahuje se do organické faze, ktera ma mensi permitivitu

YV YV VYV

E) TVORBA A EXTRAKCE IONTOVYCH PARU

» kontaktni iontové pdary (outher sphere associate), které jsou
solvatovany periferné

» iontové pary oddélené rozpoustédlem (inner sphere associate),
které vznikaji sbliZenim ¢astic, jejichZ piivodni solvatacni
obalka se nenaruSuje

vvvvvv

mensi a ¢im je naboj téchto iontt vétsi (Bjerrumova teorie tvorby
iontovych parti) = extrakce téchto iontovych para bude
relativné mala, nebot’ tyto ionty jsou schopny silné elektro-
statické interakce s molekulami vody

La’ ... [Fe(CN)¢]*"

» asociace velkych nehydratovanych a jednomocnych ionti je
disledkem vnitini struktury vody (tvoii se doCasné struktury se
sedmi molekulami vody) = extrakce téchto iontovych para bude

prevazovat

» Kkoncentrace iontovych pari v samotné vodné fazi byva
zpravidla mala (az nezjistitelnd), protoZe tendence struktury
vody donutit ionty, aby se sparovaly je mala (jednotlivé ionty
jsou hydratovany)



>

>

je-li vodna faze uvedena do styku s organickou fazi, vétSina
doposud utvoienych pari do ni prejde. Tim se porusi
rovnovaha - tvori se dalsi iontové pary, které se extrahuji

po extrakci tento iontovy par existuje v organické fazi dale jako
par (v rozpoustédlech s nizkou permitivitou) anebo miiZe v
polarnich rozpoustédlech z¢éasti disociovat (paradoxnim
piipadem je, Ze ani v jedné fazi nelze prokazat existenci iontového
paru)

ROZDELENI IONTOVYCH ASOCIATU

A. Prosté iontové asociaty (kovovy kation reaguje s anionty)

YVVY

anorganické anionty

tetrafenylboritan

dipikrylamin

alkylfenolaty, mastné kyseliny, perfluorované derivaty,
sulfonované derivaty

B. Slozité iontové asociaty
a) iontova asociace + prosta koordinace (iontové asociaty organického
¢inidla s jednoduchymi koordina¢nimi slou¢eninami)

L

>

A\

N

YV VYV

Kov v kationtové formé

organické neutralni latky obsahujici fosfor, siru nebo dusik
(napt. alkyfosfaty, fosfinoxidy apod.)

kyslikata rozpoustédla (alkoholy, ketony, estery, ethery)

Kov v aniontové formé

v kyslikatych aniontech — MnO4
v halogenidech — FeCly

v thiokyanatech — [Co(SCN)4]*
ostatni

Jako partner pro tvorbu paru s uvedenymi anionty se hodi kationty:

>
>
>

hydroxoniové nebo oxoniové (kyslikata rozpoustédla)
amonné, amoniové
arsoniové, stiboniové, fosfoniové



> sulfoniové
> tetrazoliové
> jiné

b) ionova asociace + chelatace
1. kationtové chelaty

- fenanthroliny a polypyridyly
- slouceniny se dvéma fosforyly

2. aniontové cheldty (sulfonované, ostatni)

Poznamka:

> Interakce ionti Casto vede ke sraZeni (napr. jsou znamy
dipikrylaminaty mnoha kovii). Nahrazeni srazecich postupt
extrakci znamena casto vysSi selektivitu.

Napfr.
- sraZzeni dipikrylaminem neumoziuje rozdélit od sebe cesium a
draslik
- pri extrakci dipikrylaminem v nitrobenzenu Ize od sebe oddélit
od sebe dokonce cesium a rubidium

» nadbytek organického cCinidla piejde zpravidla do organické
faze a nerusi tak proto analyzu vodné faze

» vznik iontovych asociati a nasledna extrakce probihaji pii
nizkych koncentracich kovii ,,kvantitativnéji“ nez pri sraZeni

> pri extrakei je mensi pravdépodobnost okluze a spolusraZeni

» moznost vicestupniového déleni (extrakéni chromatografie)




TEORIE EXTRAKCE IONTOVYCH ASOCIATU

> Vliv velikosti iontu

Lze ocekavat, Ze ion se bude extrahovat ve formé iontového paru tim

= jeho naboj nizsi
= jeho polomér vétsi

P¥. A) Extrakce chromu tetrafenylarsoniem [Ph,As]"

Anion chromu | % extrakce
Cr 042- 2
Cr,0-* 98

B) Extrakce aniontd fuchsinem do chloroformu roste v poradi

< < < )
CIl Br I’ NO;-< SCN°  Cl0O,

» Vliv naboje iontu

Vicemocné ionty se extrahuji zpravidla méné

P¥. Extrakce kovi tetrafenylarsoniem [Ph,As]"

Naboj iontu Priklad iontu Relativni % extrakce
-1 AuCly, TICl, FeCl - velmi dobra
ClO4, TcO4, ReOy4 4 velmi dobra
-2 a vysSi C0C142', ZnCl42', HgCl42' slaba extrakce
SO42', PO,” neextrahuji se

Vliv poméru naboji obou iontii: nejlépe se extrahuji ¢astice, které jsou
tvoreny kationty a anionty o stejném naboji



Extrakce ¢astice (T, Z) je spojena s interakei 2 ionti. K extrakci
&astice (T3, Z7) se musi spojit 4 ionty (méné pravdépodobné)

» Vliv struktury cinidla
Je zna¢né diskutabilni a jen v nékterych pripadech ¢i souvislostech se da

vysvétlit.

» Vliv rozpoustédia

Polarnéjsi rozpoustédla (alkoholy, nitrobenzen, nitromethan, [3-
dichlordiethylether) plisobi na extrakci iontovych part priznivé.

Extrakc¢ni schopnost neutralnich organofosforovych ¢inidel a

vvvvv

rozpous$tédlo méné kyselé vlastnosti:

CHC; << chlorbenzen < brombenzen < benzen <
< toluen < p-kresol < mesitylen < n — dekan




EXTRAKCE JEDNODUCHYCH IONTOVYCH
ASOCIATU

Polyhalidy (vhodné pro extrakci alkalickych kovii

e extrakci je moZno provadét pro pH < 4 (pfi vys$Sim pH nastava
rozklad polyhalidi)

e vadi pritomnost oxidujicich nebo redukujicich latek

e pfi uziti v technologii zpisobuje jod korozi nerezové oceli

Nap¥r. extrakce alkalickych kovi a alkalickych zemin I3 nitrobenzenem
(v ném je iontovy par zcela disociovan)

00% ’, _________ L organicka faze

log L'l Jarg

vodna faze
100%
Extrahovatelnost alkalickych kovii: Cs>Rb>K>Na > Li
Extrahovatelnost alkalickych zemin: Ba > Sr > Ca

PouZiti:

izolace cesia (zvlasté pak *’Cs)
déleni alkalickych kovi a alkalickych zemin od sebe

Cs"+ T + I, = (Cs+)0rg + 1) 3 org

Na" + I' + I, = (Na+)org + (I ) 3 org

CS+ + (Na+)0rg = (CS+)0rg + Na+

vhodné pro extrakci téZkych alkalickych kovu
amminkomplexi typu [Hg(NH;)4]2+



e extrakce se provadi do nitrobenzenu, hexonu, octanu
amylnatého, ¢astecné i do benzenu

¢ nevyhodou je mala rozpustnost tetrafenylboritani téZkych
alkalickych kovii v rozpoustédlech, vysoka cena Cinidla

e s rostoucim pH roste i extrakce kovii,
pro pH > 7 az 9 jiz extrakce neroste

Pouciti:
- extrakce Cs (zvlasté pak pro substechiometrickou separaci)
- zjiStovani stupné vyhoreni jaderného paliva na zakladé obsahu
137
Cs

- izolace francia
- poutziti ¢inidla v membranach iontové selektivnich elektrod

Dipikrylaminany (hexanitrodifenylaminany) - DPA
NO, NO,
ON N NO,

NO NO

e extrahuji kovy podobné jako tetrafenylboritany

e vyhodou je vyssi extrahovatelnost prislusnych soli
nitrobenzenem

¢ vysSi chemicka stabilita ¢inidla

¢ relativné nizka cena

e zbarveni aniontu umoziuje spektrofotometricka stanoveni

e v organické fazi dochazi k disociaci (tj. existuji v ni napr.
CsDPA, CaDPA", Ca(DPA),

Pou’iti:

- izolace "'Cs

- déleni cesia a rubidia

- substechiometricka izolace ¥’Cs
- déleni francia a drasliku



- pri extrakei Cs v pritomnost dibenzo-18-crownu-6 vytvari
cyklicky polyether sendvi¢ovy obal iontt cesia, ¢imZ brani jeho
hydrataci. Pak Ize extrahovat Cs i do nepolarniho rozpoustédla

- pouziti ¢inidla i jako srazedla pro izolaci drasliku z moiské
vody

Fenoly

e pro extrakce téZkych alkalickych kovu pouZivaji se slozité derivaty

fenolu
OH OH
H
CH, — —
CH Cl
H.C C.H

3 2°°5

BAMBP Santophen-1

o charakteristicky je rust rozdélovacich poméru kovi az do pH = 13,5
e charakteristicky déj (doprovazeny dalsi solvataci molekulami fenolu)

Cs" + 3(RH) oy = [CSRRH) ], ., + H'

e moznost pouziti malo polarnich rozpoustédel
e vysSi separacni faktory pro jednotlivé alkalické kovy

D o - separacni faktor
2

Pt. Extrakce alkalickych kovit 1 M BAMBP v diisopropylbenzenu

délené kovy| o
Cs od Rb 20
Csod K 300
Cs od Na 9000
Cs od Li 25000




snadna reextrahovatelnost alkalickych kovii (i piisobenim CO,)

E. Kyselina dinonylnaftalensulfonova - DNS

dodava se jako 48% ni roztok smési izomeri v n-heptanu

je malo rozpustna ve vodé, dobre v organickych rozpoustédlech
v malo polarnich rozpousStédlech nasycenych vodou tvori micely
pouziva se také jako inhibitor koroze

ma dobré extrakc¢ni vlastnosti

Mn+ + (HA)X,org = [M(Hx-nAx] org + llH+

je povrchové aktivni latkou (nebezpeci tvorby emulzi pri extrakei)
DNS neextrahuje anionty

v organické fazi v§ak muZe vazat aZ 8 molekul vody na 1 sulfoskupinu
extrahuje nejen jednoduché kationty, nybrz i komplexni kationty

PouZiti:

extrakce '*’Cs hexonem
extrakce 'Be n-heptanem

separace rhodia od iridia, platiny, palladia a stfibra

Karbonové kyseliny, R-COOH (mastné a naftenové kyseliny)

e pouzivaji se od 60. let

e nizka cena

e vysoka misitelnost s vétSinou organickych rozpoustédel

e relativni chemicka stabilita

e vysoka reprodukovatelnost extrakce

e nevyhodou jsou nizké rozdélovaci konstanty kyselin, pomala kinetika
a spoluextrakce nékterych kovii

e kovy se extrahuji ve formé kationt (anionty se zpravidla
neextrahuji)

o extrahovatelnost kovii je tim vysSi, ¢im je kov méné zasadity, tj. ¢im
nizsi je pH jeho srazeni



e extrakce vesmés roste s ristem pH

e kovy prechazeji do organické faze ve formé soli kyselin, které nejsou
disociovany a jsou zpravidla solvatovany dal§imi molekulami ¢inidla

UO,A .2HA FeA;. HA

CsA(HA),

e rozdélovaci konstanta ¢inidla zavisi na
koncentraci

e nékterych pripadech nelze vyloucit ani

koncentrace Cinidla (M) | K
0,0035 6.4
6,45 71,8

tvorbu (ucast obou kysliki karboxylové
skupiny)

Prumyslové vyrabéné mastné kyseliny, C7 — C9

vznika oxidaci parafinu kyslikem, pouZziva se jako
plastifikatory, myci prostfedky, flota¢ni kolektory apod.

M, = 139-143, b.v.=236-240°C hustota = 0,915-0,917 g.cm'3

PouzZiti:
- separace Zr aNb
- separace lanthanoidi
- extrakce Cs, U, Th aj.

- obchodni preparaty Versatic (smés terciarnich mono-
karbonovych kyselin) vznikaji ptisobenim CO a vody na olefiny

Versatic 9 — (R)(CH;),COOH;
Versatic 911 - (R)) (R;) (CH;) COOH




Naftenové kyseliny Jde o derivaty cykloparafini:

R

R: ; :‘(CHz)n-COOH
R

R

H,C H,
- CH,
H 2
T

(CH,)n-COOH

M, o= 170-340, pro extrakce cca 200 , hustota 0,98 = g.cm™,

e velmi nizka cena
e pouzivaji se v koncentraci 0,3 — 1 M v kerosenu, ¢asto tvori dimery
e Kkyseliny s vy$§im poctem atomii C mohou obsahovat i dvojité
naftenové kruhy
o vznikaji oxidaci nafty nebo petrolejovych oleju

EXTRAKCE IONTOVYCH ASOCIATU
S NEUTRALNIMI ORGANOFOSFOROVYMI CINIDLY

PR;

trialkylfosfin

R;P=0 trialkylfosfinoxid

PR,(OR)

dialkylalkoxyfosfin

(RO)R,P=0 | alkyester kyseliny

dialkyfosfinové

PR(OR),

alkyldialkoxyfosfin

(RO),RP=0 dialkylester
kyseliny

alkylfosfonové

P(OR);

(trialkylfosfit)

(RO);P=0 trialkylester
kyseliny

fosforeéné

alkyl miiZe byt i aryl




» Vliv uspoiddani molekuly Cinidla na extrahovatelnost

K Bu,PO

K Bu,(BuO) PO

1< Bu (Bu0), PO

&  }<(Bu0), PO CH,PO(BuO),
-1 (Bu0),PO (TBP)

K (BuD), (PhO) PO
~3& BuO (Ph0),PO

K (PhO); PO

» Mechanismus extrakce kyselin a kovii
Typ vazby:

¢inidlo je vazano na kov vazbou — P—->M nebo —-P=0—->M
¢inidlo je vazano vodikovym miistkem —-P=0—H

vazba na molekulu vody R;P=0—H.OH
vazba na H-atom v nedisociované kyseliné | R;P=0—HO.NO
vazba na hydroxoniovy ion R P=0—H.OH -+

3 2



e miiZe dochazet ke kombinacim typt vazeb

logD

» Vliv koncentrace Cinidla a kyseliny

M™ + n.NO; +s (TBP.tH,0)ory + (r-st)H,O = {M(H,0)(TBP)s, (NO3)n}org

smérnicova analyza

» Extrakce vody do organické faze

Molekuly vody se zpravidla ucastni extrakéniho procesu = molekuly
vody jsou zabudovany do komplexu.

Nap¥. samotny TBP tvoFi s vodou silné exotermni reakci slou¢eninu  TBP.H,O

Ve TBP nasyceném vodou je jeji koncentrace cca 3,5 M



> Vysolovani

Rozdélovaci pomér extrahovaného iontového asociatu lze zvysit

pridavkem elektrolytu (vysolovaciho ¢inidla)

Pravidla pro vysolovani:
e vysolovaci ¢inidlo se musi samo minimalné extrahovat
e ma zvySovat koncentraci komplexujiciho aniontu
e ma vazat co nejvétsi pocet molekul vody a tim sniZovat
permitivitu vodné faze

» Vliv rozpoustédla na extrakcni proces

e kapalna extrak¢ni c¢inidla (napf. TBP) lze pozit i ve funkci
rozpoustédla

e zpravidla se vSak Fedi vhodnym organickym rozpoustédlem
(sniZeni viskozity a zvétSeni rozdilu hustot mezi obéma fazemi)

e béZné uzivana rozpoustédla jsou

1. alifatické uhlovodiky

2. aromatické uhlovodiky

3. substituované alifatické a aromatické uhlovodiky
(mimo 4)

4. chloroform, bromoform




> Extrakce TBP

Patri mezi nejvyznamnéjsi extrakcni ¢inidla tohoto typu.

prizracna viskozni kapalina oc 4H

p=0,9766 g.cm™ °

b.t. -80°C CHO0—P=0
0 OC,H,

DA i s

- obchodni preparat obsahuje pfimés DBP — musi se Cistit

- ma sklon tvorit emulze — nutna vhodna volba podminek pro
extrakci (pridavek jiného rozpoustédla, neutralni soli apod.
zejména uran

- extrahovatelnost soli uranylu klesa v radé:
(napt. UO,(NOs), . 2TBP)

UO,(CI0,), > UO,(OAc), > UO,(NO,), > UO,CL, > UO,SO

4

Ostatni neutralni organofosforova ¢inidla:

tri-amylfosfat di-n-butylester

kyseliny n-butylfosfinové
tri-(2-ethylhexyl)fosfat tri-n-butylfosfinoxid (TBPO)
tri-n-oktylfosfinsulfid

di-(isoamyl) ester tri-n-oktylfosfinoxid (TOPO)
kyseliny methylfosfonové
di(n-butyl)ester tri-isooktylthiofosfat

kyseliny n-butylfosfonové




EXTRAKCE IONTOVYCH ASOCIATU S KYSLIKATYMI
ROZPOUSTEDLY

Mechanismus extrakce kovii
- molekuly rozpoustédla solvatuji primo kation kovu, ktery s vhodnym
aniontem (nejcastéji dusicnanem) prechazi do organické faze

Mn+ + HNO3- + S(Rzo)org = {[M(RZO) ] s,n+ (NO3) }

n_org

Pouziti: extrakce ¢tyiFmocnych kovi - Ce, Zr, Hf, Th
extrakce Sestimocnych kovi - U, Np, Pu, Am

- molekuly rozpoustédla solvatuji hydroxoniovy kation, ktery vytvari
extrahovatelny iontovy asociat s komplexnim aniontem kovu (tyka se
prredevs§im halogenodovych a thiokyanatovych komplexti dvou- a
trojmocnych kovi

R. R
Fe*+ 3CI +  O—H,0*,Cl-
R R

"O—H 0*, FeCl -
3 4

org

V obou pripadech vznikajici iontové asociaty mohou byt solvatovany
molekulami vody

EXTRAKCE AMINY
1. Extrakce kyselin

napr.

RiN)org + H™+ X = (RNH 7 X) org

RsN)org + 2H ™+ Y7 = {RNH 15 Y )} org




2. Extrakce kovu

Aminy samy nejsou schopny extrakce, vZdy musime pouZit jeho siil
— proto se nékdy uziva pojem ,, kapalny ionex“

Kov se extrahuje vidy ve formé aniontového komplexu

(R,NH*, X)), + MX' = (RNH' ,MX™  Jorg + X

+1

3. OSTATNI CINIDLA POSKYTUJICI VELKE ORGANICKE
KATIONTY

» Chlorid tetrafenylarsonia [Ph;As’, CI']. 4H,0

Pouziti:

a) extrakce velkych kyslikatych anorganickych anionti

NO; , ClO4 , MnOy4 , TcO4, ReOy4 , vanadi¢nan, CrOsCI'

b) extrakce velkych halogenidovych komplexnich anionti

fluoridy BF ", TaF -
chloridy |AuCly , GaCly, TICE, OsCfs", PtCls~, PACls™”
jodidy Bil, , Sbl, , CdI,”

thiokyanaty Fe(SCN), , Co(SCN),”, Cu(SCN) ~
Kyanidy Fe(CN)s" 4
kyanaty Co(OCN),~

Podobna extrakcni Cinidla:

chlorid tetrafenylstibonia [Ph,Sb", CI]
chlorid tetrafenylfosfonia [Phy4 P", CI]



chlorid trifenylsulfonia [Ph S , Cl]

chlorid trifenylselenonia [Ph Se , Cl]

kationty ferricinia

chlorid trifenaltetrazolia

Cl

EXTRAKCE ZA TVORBY KATIONTOVYCH CHELATU

Do organické faze pirechazeji iontové pary typu

(MChel", X))

Rozdéleni chelatotvornych ¢inidel:

dusikata 1,10-fenanthrolin
2,9-dimethyl-1,10-fenanthrolin (neokuproin)
2,9-dimethyl-4,7-difenyl-1,10-fenanthrolin
(bathokuproin)
4,7-difenyl-1,10-fenanthrolin (bathofenanthrolin)
dipyridyl
ethylendiamin
triethyltetraamin
dvoudonorova | difosfinylalkany ~p —(CH )—P/
organofosforova gl 22 IS
¢inidla O O
difosforecnan
' —o-p
I IR
O @)




hypofosfore¢nany

>p v
—
>

karamylfosfonaty

\\ /
N—C—P

P A T
O O

karbamylalkyl-
fosfonaty

C—CH-P~

M
N_ _
Z N 0 [

Jiné neutralni
ligandy

pyridin
derivaty fosfanu, arsanu, stibanu
aminoxidy
fosfanoxidy
arsanoxidy
karbonylové slouceniny
sulfoxidy
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EXTRAKCE SMESI ORGANICKYCH CINIDEL

ZD

Obvykly pripad pri extrakcei smési rozpoustedel

Méné obvykly pripad pri extrakci smési rozpoustédel:
D > E D D < E D
tot n tot n
n=I1 n=1

synergismus antergismus (antagonismus)




