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EXTRAKCE KAPALINOU

Princip extrakce: separacni (délici) proces, pri kterém jsou v kontaktu
dvé vzdjemné nemisitelné faze. Latky (analyty) se rozdéluji mezi
tyto fdze na zdkladé rizné rozpustnosti (rozdilnych rozdélovacich
koeficienti). Cim vétsi je rozdil mezi rozdélovacimi koeficienty
latek, tim dokonalejsi je jejich oddéleni.

Cil extrakce: selektivni az specifické oddéleni analytu od ostatnich
slozek vzorku nebo oddeleni nezadoucich latek ze vzorku

Metoda zaloZena na déleni slozky mezi 2 faze:
pevnou a kapalnou
dvé kapalné (kapaliny prakticky nemisitelné)

Cdst vzorku, kterd prejde do druhé, obvykle organické fdze, je
oznacena jako extrakt.

Cast vzorku, kterd zlstane v plvodni fazi, je rafinat.

DileZity parametr je rozpustnost ldtek v pouzitych fdzich, podstatné

jsou interakce mezi solutem a solventem.
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Pri rozpousténi se uplatniuji ndsledujici typy interakci

disperzni interakce: jsou velmi slabé, uplatiuji se pri rozpousténi
nepoldrnich latek v nepoldrnich rozpoustédlech, jejich zdrojem je
rychld zména okamzitych dipéld, které vznikaji pri pohybu
elektronl v molekule

dipdl-dipdl interakce: jsou silnéjsi, uplatiuji se mezi molekulami s

permanentni dipélem (voda), tato interakce vede k urcité
vzdjemné orientaci molekul solventu a solut musi tyto sily prekonat

indukéni interakce: uplathiuji se mezi nepoldrnimi molekulami s =-
elektrony a molekulami s permanentnim dipélem, disledkem je
solvatace, napr. hydratace

vodikové mistky: jsou prikladem relativné velmi silné interakce,
rozlidujeme intramolekuldrni a intermolekuldrni vodikové mustky
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VOLBA ROZPOUSTEDLA
1. Liebigovo pravidlo: Podobné se rozpousti v podobném.

2. Semikvantitativni postup:
parametr rozpustnosti & (Hildebrand, model reguldrnich roztoki)

, IAH .
pro kapalné latky: o= Tvyp AH,, - vyparné teplo, V - moldrni objem
Z |4 AHt.’flni ¢ s sy
pro pevné latky: o= ™ AH, 4, - Teplo tdni, M - moldrni hmotnost

Parametry rozpustnosti & jsou tabelovadny.

Latka se rozpousti v daném rozpoustédle tim lépe, ¢im jsou hodnoty & pro
latku a rozpoustédlo podobnési.

Parametr & se sklddd ze Ctyr prispévki, jejichz velikost vypovidd o typu interakce a
selektivité rozpoustédla. Je tak mozne ddle rozliSovat a posuzovat selektivitu
rozpoustédel, majicich podobné hodnoty celkového parametru .
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KLASIFIKACE EXTRAKCE kapalinou

a) podle zplsobu provedenti, b) podle zdéastnénych fdzi, c) podle charakteru extrahovanych latek

a) podle zplsobu provedeni i
o ’ ’ o v ’ o ’ /
1. jednorazova extrakce - jednostupriova - staticka !
- dochdzi k ustaveni jedné rovnovdhy mezi fdzemi = roztrepdni v délici ndlevce

- vhodné v pripadé vysoké hodnoty rozdélovaciho poméru, pripadné separachiho
faktoru (pri déleni vice latek)

2. opakovana extrakce - mnohostupriova - diskontinudlni
- proces ustaveni rovnovahy se mnohokrat opakuje v oddélenych krocich =
nekolikandsobné roztrrepdvdni v délici ndlevce nebo extrakce podle Craiga

- slozky s nizkou hodnotou rozdélovacich pomért je obtizné prevést do organické fdaze i pri vysoké
hodnoté separacniho faktoru - velkd spotreba rozpoustédia

- sloZky s nizkou hodnotou separacniho faktoru - nutné pouzit protiproudnou (pohybuje se jen organickd
fdze nebo i vodna fdze proti sobé) nebo kontinudlni extrakci

3. opakovana extrakce - kontinudlni

- fdze jsou pri protiproudném pohybu v neustalém styku = extrakce v Soxhletové
extraktoru ¢i extraktorech LLE (na extrakci kapaliny kapalinou)
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PROTIPROUDNY CRAIGUV EXTRAKTOR

diskontinudini mnohostupriovd extrakce

Otvorem E do zarizeni vpravime
extrahovanou ldtku, jeji rozpoustédlo a
extrakcni Cinidlo.

V prostoru A probihd vlastni protrepdvani.
Fdze se navzdjem promichdvaji kyvanim.

Poté extraktor vychylime o vice nez 90°
doleva a leh¢i faze pretece trubici B do
oddéleni C a pri vrdceni extraktoru do
plvodni polohy preteée trubici D do otvoru
E dalsiho ¢lenu, ktery v prostoru A jiz
obsahuje tézsi fazi.
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KONTINUALNI EXTRAKTORY PRO L-L

Extraktor pro rozpouétédla Extraktor pro rozpoustédla t€25i nez voda

leh&i neZ voda
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SOXHLETUV EXTRAKTOR

zarizeni pro kontinudlni extrakci tuhé latky kapalinou,
pouzivame zejména k déleni organickych latek

Do stredni ¢asti (3) pristroje vkldddme papirovou extrakéni patronu,
kterd ma vdlcovy tvar a kulaté dno a kterou naplnime vzorkem. Bariku
(2) napInime vhodnym rozpoustédlem, v némz se dobre rozpousti slozka,
kterou chceme oddélit. Bariku zahrivame k varu rozpoustédla a jeho
pary stoupaji postranni trubickou kolem stredni ¢dsti extraktoru do
chladic¢e (5), kde kondenzuji. Rozpoustédlo kape na vzorek obsazeny

v papirové patroné. Stredni ¢dst extraktoru se postupné plni

4 zkondenzovanym rozpoustédlem, jehoZ hladina stoupd i v tenké
prepadové trubicce (4). Stoupne-li hladina rozpoustédla ve stredni
Cdsti extraktoru k nejvyssi ¢asti prepadové trubicky, pretece roztok
do destilaéni barky, z niz tékavé rozpoustédlo znovu destilujeme.

Nakonec ziskdme roztok jedné nebo vice slozek v destilacni
barice, z niz po ukonéené extrakci rozpoustédlo
vydestilujeme. V bafice tak zlstane jen izolovand slozka,
popr. slozky.
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5.10.2004 ®Jana Sobotnikova
b) podle zd¢astnénych fazi

1. plyn - kapalina (GLE, gas-liquid extraction, headspace metoda)

extrakce tékavych latek plynem z kapaliny, pouZivdme v plynové
chromatografii pro nakoncentrovani tékavych slozek vzorku

2. kapalina - kapalina (LLE, liquid-liquid extraction)

z analytického hlediska nejdulezitéjsi, vytlacovdna extrakci pevnou fazi
(SPE)

3. pevna faze - kapalina SLE (solid-liquid extraction, selektivni rozpougténi,
louZeni), SPE (solid-phase extraction, extrakce kapalného vzorku na pevné staciondrni
fdzi)
extrakce v biologii, biochemii, organické chemii (pevné organické materidly za tepla
organickymi rozpoustédly napf. alkaloidy, hormony a barviva) a anorganické chemii
(rozpustné anorganické soli z tavenin horkou vodou), pdni vyluhy

c) podle charakteru extrahovanych latek (LLE)

1. extrakce organickych latek
2. extrakce anorganickych latek ve formé kovovych chelatt
3. extrakce anorganickych latek ve formé iontovych asociati



Proces LLE Ize rozdélit do trech po sobé jdoucich krok:

1. vytvoreni extrahovatelné formy sledované latky - dprava vzorku
2. ustaveni rozdélovaci rovnovahy - vlastni extrakce

3. izolace extrahované latky z organické fdze - reextrakce zpét do vodné
faze, odpareni extrakéniho rozpoustédla
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1. Vytvoreni extrahovatelné formy sledované latky
ORGANICKE LATKY

- Ize primo extrahovat vhodné zvolenym organickym rozpoustédlem

Polarita rozpoustédla musi priblizné odpovidat polarité extrahované latky.

Polarita je kvantitativné popsdna relativni permitivitou rozpoustédia.

Nepoldrni rozpoustédla maji nizkou permitivitu (benzen ¢, = 2,30), poldrni rozpoustédla se
bliZi svou permitivitou vodé (¢, = 100).

Rozpoustédla serazend podle rostouci polarity tvori tzv. eluotropni radu.
Rozpoustédla umisténd v eluotropni radé blizko sebe jsou dobre misitelng,
rozpoustédla z protilehlych koncl jsou nemisitelna.

Nepolarni organické latky extrahujeme nepoldrnimi rozpoustédly (s vodou mdlo
misitelnad).

Vhodné rozpoustédlo pro extrakci polarnich organickych latek je casto misitelné
s vodou (roste s rostouci polaritou rozpoustédla), coz ztézuje proces extrakce.
Organickou poldrni latku je tedy nutno prevést do lépe extrahovatelné formy.

Lze vyuzit:

a) vedlejSi asociacni reakce (dimerizace, polymerace) a disociacni déje
- ovlivnény vlastnostmi vodné fdze jako pH, iontovd sila, teplota

b) chemické reakce s vhodnym cinidlem 5 10,2004 © Jana Sobotrikovd



Eluotropni rada rozpoustédel

Rozpoustédlo Relativni permitivita Rozpustnost ve vodé
£ (9/1)
Pentan 1,84 0,04
Hexan 1,90 0,14
Cyklohexan 2,00 0,10
Tetrachlormethan 2,20 0,80
Benzen 2,30 1,80
Toluen 2,40 0,47
Sirouhlik 2,60 2,20
Diethylether 4,30 74,2
Chloroform 4 80 10,0
Octan ethylnaty 6,00 86,0
Tetrahydrofuran 7,60 misitelny
Pyridin 12,4 misitelny
Isopropylalkohol 19,9 misitelny
Aceton 20,7 misitelny
Ethanol 24,3 misitelny
Methanol 32,6 misitelny
Acetonitril 37,5 misitelny

voda 100,0 5.10.2004 ©Jana Sobotnikovd



ANORGANICKE LATKY (vytvoreni extrahovatelné formy sledované latky)
ionty neprechadzeji do nepoldrnich rozpoustédel, je nutné je prevést chemickou
reakci s vhodnym chelatacnim ¢inidlem na nenabité latky - nepoldrni komplexy =
stabilni chelaty cyklického tvaru

Stabilita cheldtd roste:
s rostoucim po¢tem kruht ve strukture
s rostoucim ndbojem a zmensujicim se polomérem kovového iontu
s rostouci bazicitou donorové skupiny

Chelatacni Cinidla: Casto selektivni pro urcity druh iontu
- acetylaceton, dithizon (difenylthiokarbazon), kyselina salicylovd,
kupferon (N-nitrosofenylhydroxylamin), 8-chinolinol

chelat Zeleza s 1,10-fenanthrolinem

Vznikly komplex (chelat) mize byt:
nenabity - primad extrakce do nepoldrni organické faze
nabity - asociace s opac¢né nabitym iontem pomoci elektrostatické interakce

= nenabity komplex = iontovy asocidt, ktery pfechdzi pres fdzové rozhrani
a Ize ho extrahovat poldrnéjsimi organickymi rozpoustédly



2. Ustaveni rozdélovaci rovnovahy

I. ZAKON FAZIL
Rozdéleni latky mezi dvé heterogenni fdze se ridi Gibbsovym zakonem
fazi:

f+rv=5s+2

Extrakce: 2 fdze (plynnou zanedbdme), déleni 1 slozky - systém ma 1
stupen volnosti (pri konstantnim tlaku a teploté). Uréenim koncentrace
slozky v jedné fazi je uréena i jeji koncentrace ve fazi druhé.

Mezi koncentracemi rozpusténé latky v obou fazich existuje definovany
vztah, ktery je kvantitativné popsdn zdkonem rozdélovaci rovnovdhy.

IT. ZAKON ROZDELOVACLI ROVNOVAHY

. zpFesnéni popisu procesu rozdélovani (plati Gibbstv zdkon)

. pomér koncentraci rozpusténé latky ve 2 rozpoustédlech je pri stejné
teploté neménny a nezdvisly na celkové koncentraci

. aproximace, z termodynamického hlediska neni zcela sprdvnd, problém
s chemickymi reakcemi extrahované sloZzky (disociace, asociace)
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Rozdélovaci rovnovdha je kvantitativné popsdna rozdélovaci

(distribucni) konstantou

a . A
KDA ( A)or'g ‘rermodynamickd K DA = []—or‘g. koncentracéni
(GA )aq [A]aq.
a rozdélovacim pomérem
C (mA) . /
D ,= m koncentraéni Doa = >9 hmotnostni
| (CA )aq. (mA )aq.

III. TERMODYNAMICKE ODVOZENI ZAKONA ROZDELOVACE ROVNOVAHY
- zobecnéni pro pevné a kapalné latky: NERNST

délici proces: hnaci silou je rozdil koncentraci slozky v jedné a ve druhé

fazi - snaha dospét do rovnovahy
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Distribuce slozky mezi 2 nemisitelné fdze - v rovnovdze plati:

NG, =0

rovhovdha pri extrakci = rovhost chemickych potencidlt slozky A v obou

fazich:

uA,aq - uA,org

Hao *RT In Qpaq = Haorg +RT In 4 org

aA,or'g u/:,aq B u/:,or'g
=exp
Ay o RT

za konst. Ta p: 1° = konst. &> AL = konst.

zredéné roztoky a, = [A] (y=1), nemisitelnd rozpoustédla, konst. T -

KD,A -
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[A] org. rozdélovaci konstanta/
[A],, Nernstiv rozdélovaci koeficient




Nernstiv rozdélovaci koeficient k.~ Ky

a, ), A
.= ( A) = ve zbed'. roztocich K’ = [ ]Org'
(GA )aq. ’ [A]

latka A v obou fdzich ve stejné formeé (stejna molekula)

Nernstiv rozdélovaci zdkon: pomér aktivit, resp. koncentraci extrahované slozky v
obou fdzich je pri konst. T a p konstantni.

K

aq.

X (CA )or'
v V4 v - 9
Rozdélovaci pomérP ~ D, P=
(CA )aq.
rizné formy A v obou rozpoustédlech - rovnovdhy 5
disociace P = f(celkové mnozstvi
asociace, dimerizace rozpudténé latky A)

celkova (analyticka) koncentrace A (vSech forem) v obou rozpoustédlech
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ROZDELOVACI ROVNOVAHA PRI EXTRAKCI Z KAPALINY DO KAPALINY

Plati, Ze Cdstice, kterda ma prejit pres fazové rozhrani z vodné do
organické fdze, musi byt elektroneutrdlni.

Tato podminka je naplnéna odlisnym zplsobem pro organické a
anorganické latky.

EXTRAKCE ORGANICKYCH LATEK

Pokud sloZka neni protolyt a nedochdzi k sekundarnim rovnovdhdm,
splfiuje podminku elektroneutrality = pro dosazeni dobrého vytéZzku
extrakce je nutno nalézt rozpoustédlo, v némz se dana latka snadno
rozpousti a zdroven je rozpoustédlo témér nemisitelné s vodnou
fazi. Odhad distribuéni konstanty se provede na zdkladé srovnani
rozpustnosti latky v obou fazich.

Pokud dochazi k sekundarnim rovnovdhdm, je situace slozitéjsi.
MuzZe dojit napr. k disociaci ve vodné fazi nebo polymeraci v
organické fazi. Pak je treba zajistit takové experimentdlni
podminky, pri kterych je latka v nedisociované (elektroneutrdlni)
formé a je mozné dosazeni maximdlniho mozného vytézku.



PROTOLYT - organicka latka je kyselina nebo zdsada

je treba nalézt vhodné rozmezi pH vodné faze, pri kterém je
dosaZzen maximdlni mozny vytézek — distribucni diagram (grafické
vyjddreni zavislosti distribu¢niho koeficientu na pH)

Distribu¢ni diagram kyseliny HA
(pK, = 3), zdsady B (pK,= 4) a
amfolytu HL (pK,; = 2, pK,, = B)

- pro extrakci je vhodna oblast
pH, kde 6 md maximdlni hodnotu
a hemeéni se
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Extrakce kyseliny octové - dimerizace v organické fazi

déleni mezi benzen/voda
ionizace HAc ve vodné fdazi zanedbatelnd, zcela monomerni  Caq ~ [CH;COOH],
HAc dimerizuje v benzenu 2 CH3;COOH < (CH;COOH),

. |(CH,cO0H),]
. o v Vd K . — B
dimerizacéni konstanta sim = [(CH,.COOM)"s

celkova koncentrace HAc v benzenu cp = [monomer]p + 2[dimer]y
exp. zjisténo [dimer]; » [monomer]; tzn. cp=2 [dimer]y = 2K 4, [monomer]?,

Rozdélovaci rovnovdha se ustavuje mezi stejnymi molekuldrnimi formami.
CB N 1.0 dvl ’ k f. . 1_
y ernsTuv rozdaeiovacli Koerticien

' [CHSCOOH:I B 2K dim . 7 v , ,

Ko =k, = = vy jaddreni pomoci koncentrace monomeru

" [CH,COOH],, ¢, o
v obou rozpoustédlech

cp Rozdélovaci pomér
Dc=P-= _Ca vyjddreni pomoci celkové koncentrace -
d HAc v obou rozpoustédlech D.= K'p +2 (II{{L) + Caq

dim



Extrakce pyridinu - protonizace ve vodné fazi

slabd baze, extrakce z vodné do organické faze

Distribu¢ni konstanta Ky je pomér aktivit, resp. . _ [B]org
koncentraci pyridinu jako bdze v obou fazich. b [B],,
Rozdélovaci pomér D, je pomér celkovych p _ Corg
koncentraci pyridinu v obou fazich. ¢ Coq

V organické fazi nedochazi ke vzajemné . _ 8]
intferakci mezi molekulami pyridinu a plati: ~8.erg org

Ve vodné fdzi dochdzi k protonizaci pyridinu (B): Cg,, = [B],, +[BH']
[BH],,

aq

B+ H — BH* p.,= B[, protoniza&ni konstanta pyridinu
D. = [B]or'g - [B]or‘g _ K,D

© [Blg*[BH], [Bl,+p",([Bl[H 1, 1+p°, [H],

Ky faa et Vope . Kb
% e, L, ep 1) K By H],

1

Zdvislost D, na TGN

je primkovad, ze smérnice a Useku |ze vypocitat protonizacni konstantu pyridinu.



Extrakce kyseliny benzoové - disociace + polymerace

extrakce z vodné faze do benzenu: 2 vedlejsi reakce

1. disociace kyseliny ve vodné fazi ¢ = [07] [RCOO]
RCOOH + H,0 <> RCOO™ + H;0" [RCOOH]

2. dimerizace kyseliny v organicke fazi -, - [(RCOOH)ZZ]org
2 RCOOH < (RCOOH), (RCOOH)]* o

org

5, - [RCOOH],, +2[(RCOOH),}
¢~ [RCOOH],, +[RCOO7],

Koncentraci aniontu a dimeru vyjddrime pomoci disociacni a dimerizaéni konstanty:

K’ [RCOOH ,
[RCOO], = ~elRCO9H L., [(RCOOH), 1,,, =K'y [RCOOHT,,
) [HSO ]aq
1+ 2K'd.m [RCOOH]
;. v, Y i org , _[RCOOH],,
Po dosazeni a Upravé: Dc =K 5 ) K’ > TRCOOH],,

b
[H3O ]aq



ROZDELOVACI ROVNOVAHA PRI EXTRAKCI Z KAPALINY DO KAPALINY

Plati, Ze Cdstice, kterda ma prejit pres fazové rozhrani z vodné do
organické fdze, musi byt elektroneutralni.

EXTRAKCE ANORGANICKYCH LATEK

Anorganické latky jsou obvykle iontové povahy. Pro jejich prevedeni
pres fazové rozhrani do organické fdze je treba odstranit jejich ndboj.

Odstranéni ndboje anorganickych je dosazeno tvorbou:

elektroneutradlniho chelatu
iontového asociatu

5.10.2004 ©Jana Sobotnikova



Extrakce kovovych chelatt

V idedlni extrakcni soustavé probihaji ndsledujici déje a nedochazi k
vedlejsim reakcim extrahované ¢astice (kovu) s prostredim.

Disociace chelataéniho ¢inidla HL < L +H*

H].[L
Disociaéni konstanta chelataéniho &inidla  K_ = A aglL Lo (1)
[HL],,
Distribuce ¢inidla mezi vodnou a organickou fazi HL = HL,
. Lv v s v. . [HL]or'g
Distribucni konstanta chelatachiho Cinidla  K; . = (2)

[HL],

Tvorba chelatu

M" +nL = ML,
ML,
C[MTI LT

(3)

5.10.2004 ©Jana Sobotnikova

Konstanta stability cheldtu b,



HL ML

Extrakce cheldtu ‘ TKDC ‘ TKDCh org
(MLh )aq Aad (MLh )or‘g \L | K ) ¢ | P N aci
HL == H + L ML, == M+ nL
M
Distribuéni konstanta chelatu Ky o = (ML, Lory (4)
ML
v . v CM,or'g
Rozdélovaci pomér kovu D, = ——
CM aq
| M
V idedlni extrakéni soustave Doy = (ML, Jorg

m) = [Mn+]qq

Dosazenim z rovnic 1 az 4:

D _ KD,Ch ﬂn Kan [HL]norg _ ([HL]OTg)n
c(M) — — Lhpx

(KD,é)n [H+]naq [H+]aq

Konstanta K., je extrakcni konstanta a je rovnovdznou konstantou
dvoufdzové reakce: (M™ )aq +n(HL),, = (ML), *+n (H+)aq

(5)



CHELATACNI CINIDLA

S R
L . N\
1. dithiokarbamaty . _“tc—~nN—24¢
2. B-diketony R,—CO—CH,—CO—R,
’ . -~ R—C=O0
3. hydroxamové kyseliny o
4. diarylthiokarbazony  (__ R
NH—NH-R

5. azoslouceniny \
OH
6. derivaty 8-chinolinolu
v
@

OH
N
[ O
Q@
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8-hydroxychinolin (8-chinolinol, oxin)

vytvdri s 60 rlznymi kovy za vhodnych podminek pH nenabité komplexy,

rozpustné v benzenu nebo chloroformu

komplexy maji formu: Fe3*L;, AIP*L;, Mn?'L,, Ag'L

S + H+ X + H*
l > - H+* | - - H+ I
(0 OH OH
anion elektroneutralni molekula kation
Zjednodugeng
L- . HL EELALLEN H,L*
- H+ - H+
1 3
[ ]
o g
05¢ OF
° ll. 8 ' 12 _30 2 J8 1I2
——pH —= pH
Zavislost podilu § Zavislost rozdélovaciho
jednotlivych forem 8- poméru D. 8-chinolinolu
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Extrakce iontovych asocidti

Iontové asociaty jsou aglomerdaty opac¢né nabitych iontl, interakce ma
elektrostatickou povahu:

AT+B” o {A+, B—} > {A+, H->O, B—}

Kvantitativni popis rozdélovaci rovnovdhy je mnohem slozn‘rqsn hez u
extrakce cheldatd, uplatnuje se zde solvatace iontl ve vodné a organické fazi,
distribuce kovu je Fizena mnoha rovnovdhami.

Stabilita iontového asocidtu je uréovdna parametry - relativni permitivita
prostiedi, naboj a polomér obou iontl, teplota.

Prostredi, v némz maji asocidty vznikat, ma mit malou relativni permitivitu. Relativni
permmvu‘ra vody je velkad, proto se snizuje pridavkem elek’rrolyTu (zvyseni iontové
sily) a or‘gamckych rozpous’redel Koncentrace iontovych asocidtl ve vodné fazi je
nizkd a asocidt velmi snadno prechdzi do organické faze s mensi relativni
permitivitou. Tim se posune rovnovdha ve prospéch dalsi tvorby iontového asociatu ve
vodné fdzi.

K podporeni rozpustnosti asocidtu v organické fdzi je vhodné, aby kation
hebo anion asocidtu obsahoval organickou molekulu.
5.10.2004 ©Jana Sobotnikova
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1. Extrakce aminy

. kovové ionty nejprve poskytnou aniontovy komplex, napr.:
Fe’*+ 4 CI” « [FeCly]”
- v kyselém prostredi vznika iontovy asociat s alifatickym aminem (>15¢):
[FeClg]” + H"+R3N « {R3NH+, FeCIZ‘}
- nejcastéji se pouzivaji vysokomolekuldrni tercidlni aminy, napr.,
trioktylamin TOA - kapalné ménice ionti

2. Extrakce solvatt

. kovovy kation nebo proton je solvatovan vhodnym cinidlem: kyslikata
rozpoustédla s =CO skupinou (alkoholy, ketony, ethery, estery) nebo
organofosforovd s =PO skupinou (tributylfosfdt, trioktylfosfinoxid)

- solvatovany kationt tvori iontovy asocidt s ,obyéejnym” nebo
komplexnim aniontem

- Casto asociovdny i molekuly vody - neznama struktura extrahované ¢astice

Extrakce vodného roztoku zeleza v pritomnosti HC| diethyletherem
Fe3* se extrahuje z 6M HCl ve formé {H(H,0),S," , FeCl,}



Nejzndméjsim Cinidlem tvoricim extrahovatelné a stechiometricky
definované solvaty s kovy (aktinoidy) je fributylfosfdt (C,HgO);P=0

UOZ +2NO; +2 TBP  « {UO,(NO,), -2TBP), _

3. Extrakce pomoci oniovych soli

. extrakce plsobenim arsoniovych R,As* nebo fosfoniovych R,P* ve
vodé rozpustnych soli (napr. chlorid tetrafenylarsonia)

. s extrahovanym aniontem vznikd ve vodé nerozpustna sraZzenina
. srazeninu lze extrahovat vhodnym organickym rozpoustédlem

Extrakce iontovych asocidatt slouzi pro déleni latek ve vétsim mnozstvi,
ne pro stopovou analyzu.

. pritomnost extrahované slozky ve formé hydratovaného kationtu - extrakéni
rozpoustédlo musi pri extrakci solvatu vytésnit molekuly vody koordinované kolem

vvvvv

elektrolytu (vysolovaci Cinidlo)

. Castecnad rozpustnost organického rozpoustédla ve vodé snizuje relativni permitivitu

o 4 / / . / 7/
-
puvodni vodné faze - podpora tvorby iontového asocidtu 5.10.2004 ©Jana Sobotnikovd



VOLBA ROZPOUSTEDEL

dilezita pro Uspésnou extrakci (podobnd polarita s analytem)
minimadlni misitelnost pouzitych fazi

vzdjemné syceni rozpoustédel pred extrakci

rychlost ustaveni rozdélovaci rovnovdhy

rozpustnost vzorku a ndslednd reextrakce

tvorba emulze s vodnymi roztoky (odstranéni ohfdtim, ochlazenim,
centrifugaci, filtraci, zménou pH, pridavkem elektrolytu &i daldiho rozpoustédla)

jedovatost a horlavost, cena, Cistota

3. Izolace extrahované latky z organické faze

- v pripadech, kdy neni mozné provést stanoveni oddélené latky primo v
organické fazi, napr. u spektrofotometrickych metod.

Prevedeni do vodné faze:
a) odpareni tékavého organického rozpoustédla (vodni lazen, vakuum)

b) reextrakce (pridavek vodného roztoku minerdlnich kyselin)
5.10.2004 ®Jana Sobotnikova



UCINNOST EXTRAKCE
- uddvdme jako procentudlni podil latky E (%), ktery se vyextrahoval do
organické faze, tzv. procentudlni vytézek extrakce

100.D,, 100-D,,

E (%)= -
V. 1
DA+ Vor‘:. D4+ 3

i, tim je extrakce Uc¢inngjsi. Pomér objeml organické a

V.
*2 se oznaluje jako fazovy pomér P.

Vytézek extrakce
rg __Pbaw R —_ e
1

R _ (nA )0,,9 _ (CA org Yorg _
) (nA )org T (nA )aq (CA )OPQ v°'”9 + (CA )aq vaq ﬂ DC(A) +1 ” DC(A) " E

MnoZstvi slozky A v organické fdzi je zdvislé na rozdélovacim poméru a

/7

na poméru objemu obou fazi.
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Zavislost vytézku extrakce E
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Pokud extrakci opakujeme s erstvou organickou fazi a zachovdme
objemovy pomér obou fdzi, ziskdme vytézek

po 2. extrakci RZ(A) — (A)(l _ R(A))
po 3. extrakci Ry =R (1- R(A))Z
po n-té extrakci Rn( o = R(A)(l _ R(A))m

n
po n-té extrakci je celkovy vytézek ZRi(A) =1-(1- R(A))n
i-1

Celkova Ucinnost po n opakovanych extrakcich
udava vysledny procentovy obsah extrahované latky ve spojenych extraktech

100-EY .. 100.D.,
E (%)=100|1- E (%)= i
n ( ) |: ( 100 ) } DCIA + \\//aq.

5.10.2004 © Jana Sobotnikova org.




Zavislost vytézku n-stupfiové extrakce E, na Ea n

100 R . , p
i Pocet extrakci nutnych
80 AT R k dosaZeni vysledné dcinnosti E,
60 Falts
§= 0 . o (100 -En)
w SR 7 1100
S B "= 100-E
| lo
: T
0 l 20 l 40 l 60 l 80 l 100
E [%]

K dosazeni 100% extrakce sledované latky by bylo zapotrebi nekonecné
mnoho kroki. S rostoucim n se E, asymptoticky bliZzi 100 % = 100%
extrakce nelze dosdhnout

V praxi se voli experimentdlni podminky tak, aby nebylo treba opakovat
extrakci vice jak trikrdt az ¢tyrikrdt (99,9% vytézek).

5.10.2004 ©Jana Sobotnikova



Priklad 1 - 100.?7*
Dc: 21 Vor'g: Vaq =1 E - 1002/(2+1) = 66,6 % DC,A + V::_

kdyZ rozdélime piivodni V,,, na dvé poloviny a provedeme dvé
extrakce: Dc =2,V /V,, =2

org

1. extrakce E =100-2/(2+2) = 50 %
2. extrakce  vyextrahujeme 50 % ze zbylych 50 % , tj. 25 %

Ve spojenych extraktech mame po 2 extrakcich 50 + 25 = 75 % analytu.

kdyZz zvétsime objem V,., dvakrat a provedeme 1 extrakci

D, = 2, Voo/ Vg™ 1/2 E = 100-2/(2+1/2) = 80,0 %

rg-

Zvétseni (c¢innosti extrakce: rozdélit objem organické faze na vice ¢dsti
a extrakci vodné fdze opakovat, poté vysledné extrakty spojit

Ucinnéjsi je dvojndsobnd (opakovand) extrakce vzdy s polovi¢nim
(rozdélenym) ob jemem organické faze nebo extrakce vétsim objemem

organické fdze v porovndni s objemem vodné fdze. - 10,2004 ©Tana Sobotnkovd



Priklad 2

Latku X extrahujeme tremi stejnymi podily organické fdze, pricemz plati
D.=5 a V= V,g Jaky bude vytéZek latky X ve spojenych extraktech?
Kolik bude treba extrakci, abychom dosdhli vytézku 99,9 %?

E (%) = 20 Des
po jedné extrakci: E =100-5/(5+1)= 83,3 % .
E (%) =100 {1 i [lolgéEjn}
po trech extrakcich E;= 100{1-[(100-83,3)/1001%} = 99,5 %
poCet extrakci potrebnych pro dosazeni E,= 99,9 % o,
n = log [(100-99,9)/100]/log [(100-83,3)/100] = 3,85 " log <1%§ZE>

= extrakci je treba opakovat 4x

5.10.2004 ©Jana Sobotnikova



Pro déleni dvou sloZek je dulezity separacéni faktor o (G&innost délent)

_ DC(A) Rw _ Dewy (B Dgey +1) o (5 Dy +1)

“7 DC(B) R(B) DC(B) (,B DC(A) + 1) - (IB DC(A) + 1)

a je vzdy >1, v Citateli vétsi hodnota - konvence

Déleni 2 latek

- nutnd vysoka hodnota o (opakované/kontinudini déleni, zména D, vedlejsimi
reakcemi)

- navic musi byt splnéna podminka
DC(A)DC(B) ~1

Pro¢ tato podminka?

Pri extrakci ldtek s Dgay = 10% a Depy = 1 a pfi f= 1, se sloZka A kvantitativné extrahuje,
ale slozka B se extrahuje také, a to z 50 %, proto je treba splnit zminénou podminku.
5.10.2004 ©Jana Sobotnikovd



PRIKLADY APLIKACI LLE

Oddéleni Fe od V a Cr a jeho spektrofotometrické stanoveni

Fe (IT) tvori intenzivni Cerveny cheldt s 4,7-difenylfenanthrolinem, ktery se
dd extrahovat do organické fdze a spektrofotometricky stanovit pri 533 nm.
10 pug Fe vedle az 1 mg V a Cr, specifické pro Fe?*, Fe3* predem redukovat.

Oddéleni Zn od Cu a Ni a jeho spektrofotometrické stanoveni

Zn tvori s difenylthiokarbazonem (dithizonem) cerveny cheldt, ktery se da
extrahovat do organické fdze a spektrofotometricky stanovit pri 540 nm. Pro
zabrdnéni chelatace s jinymi kovy se musi pridat maskovaci ¢inidla, ktera
tvorbou konkurenénich cheldtl zabrani reakci s dithizonem. Napr. KCN
maskuje Co, Ni a Pb, thiosiran Cu, Hg, Au, Ag, Bi, Pb a Cd.

Oddéleni Ni od Cu a jeho spektrofotometrické stanoveni

Cu?* a Ni?* tvori barevné aminokomplexy. Pokud je chceme oddélit a stanovit
pouze jeden z nich, vyuzijeme reakce s dithizonem. Oba kovy tvori nenabité
komplexy, které se vsak lisi stabilitou - v kyselém prostredi je stabilni pouze
komplex Cu-dithizon, komplex Ni-dithizon je zcela disociovany. Takto miZeme
oddélit Cu-komplex extrakci chloroformem a spektrofotometricky stanovit,

nebo ve vodné fazi stanovit Ni.
5.10.2004 ©Jana Sobotnikovd



EXTRAKCNE- SPEKTROFOTOMETRICKE STANOVENT FENTANYLU A
JEHO DERIVATU
sk I

N /\"/ _—
—Lf
HO NH; OH
3 ==\ N=N N =N
N |
504

fentanyl alfentanil / > O
W

= % e
o oD

remifentanil sufentanil

= fentanyl a jeho derivaty jsou opioidni analgetika s vy$simi U¢inky nez morfin
= Tvori barevné iontové asocidty s kyselymi dusikatymi barvivy

= asocidty ve stechiometrickém poméru analyt:barvivo 2:1 (amidocern) a 1:1
(kroceinova oranz)

= extrakce do chloroformu a spektrofotometrické stanoveni pri 485 nm
(kroceinova oranz) a 626 nm (amidocern)

= metoda stanoveni vypracovdna v Brné na Univerzité obr'any (R. Jelinkovd, E. Haldmek a
Z. Kobliha, Extrakené- spekTrofo’romeTmcke stanoveni fentanylu a jeho derivdtd, Ustav

ochrany proti zbranim hromadného niceni, Univerzita obrany Brno, Vyskov, Chem. Listy
109/ 135'139/ 2015) 5.10.2004 ©Jana Sobotnikova



Mikroextrakce na kapce/do kapky
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