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ODSTRANJEVANJE MOTENJ (INTERFERENC)
v analizni kemiji

* MASKIRANIJE
* SEPARIRANJE (LOCEVANJE)

MASKIRANIJE

MASKIRNI REAGENT NE SME VPLIVATI NA
LASTNOSTI ANALITA

Primer:

* F lahko uporabimo kot maskirni reagent pri
jodometri¢cnem doloc¢evanju Cu v rudah

* F preprecuje reakcijo Fe(lll) z jodidnim ionom
(Nastanek stabilnih kompleksov)

SEPARIRANJA V ANALIZNI KEMUJI

Agregatnostanje  Oblikasnovi, kijo TEHNIKA
lotujemo

TRONO Delci

RAZTOPINE Delci




LOCEVANJE / SEPARIRANJE

PORAZDELITEV KOMPONENT MED DVEMA FAZAMA

TEKOCE-TEKOCE
DISTRIBUCIJSKO (PORAZDELITVENO) RAZMERJE

TRDNO-TEKOCE/ TEKOCE TRDNO
Topnostni produkt
Elektrokemnijski potenciali
Porazdelitev
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SEPARIRANIJE:

ENOSTOPNEJSKO
VECSTOPENJSKO
KONTINUIRNO

Primer:
Enostopenjsko lo¢evanje

Locitev CI" od nekaterih anionov (NO;’, ClO,’) z obarjanjem (Ag*)

OBARJANIJE

Razlika v topnosti med analitom in ostalimi komponentami

* Vpliv koncentracije H;0* (pH)

* Hidroksidi
* Hidratizirani oksidi

* Koncentrirane kisline
* Pufrni sistemi
* Alkalne raztopine




Locevanje z obarjanjem

REAGENT OBORINA

HNO; (konc) Oksidi
W(VI), Ta(V), Nb(V),

Sn(1v), Sb(v1)
NH3/NH,Cl Fe(lll), Cr(1n), Al()
HOAc/NH,OAc Fe(lll), Cr(1n), Al()
NaOH/Na,0, Fe(lll), redke zemlje,

Dvovalentni ioni

RAZTOPINA

Vetina kovin

Alakalije, Z.alkalije,
Mn(l), Cu(l), Zn(l), Niir),
Cofll)

Dvovalentni ioni

Zn(l1), Al(II), Cr(V1), V(V),
u(vi)
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LOCEVANJE Z OBARJANJEM

PROBLEMI:

* Prenasicenje
* Nastanek koloidov

* lzgube (adsorpcija, filtriranje...)

RESITEV:
* Uporaba kolektorjev
* npr. Fe(OH),

Sulfidne separacije

1105

8

15

11010
410

310%
110%

6107
7.10%

8.10%

CC—
C—
—
E—
C—
CE—
C—

W_

¢ma
&ma
Crna
&ma
Crna
Rjavotrna
Rumena

Orantna
Rjavotrna
&ma

Bela
Rdeterjava

Rumena
Bela

Crna
&ma
Roza
&ma
Rjava
Rjava




18.3.2013

Freseniusova shema

Hol

1. AuCl, Hy5Cly, PCly FILTRAT
Hys

a
2 Hgs, Phs, Cus
Biz53, CdS, As;S3 (4555 6), 5553,
(8035g), 5nS3)

{NHg)38
NaoH
NH3,
~ (NHg)o8
HS, P, CUS  oksiin fo anioni
GdS, BiaS3

3.1nS, Fes, Cos, Nig
A(OH)3, CH{OH)3,ZnS

~ (NHg)2C0

Fe(OH)g, ColoH)g A (Ho2e03
Ni(OH)2, MnOg 20Ok 2, Cr0g2

P

4.GaGo3, BaG0g, 51603 5 NHy ", Ma2*, Na*, K*

FRESEMIUS, 1. SKLUPINA

AgCI, HyzClg, PRCIy

Haz0 NHz
AgCI, HyzCly K \ HaiMHgICl,
2+
Fh AaHg "

Reakcije:

A0C1 + 2NHy ————  Ag(NH3)p" + CF

HgaCly + 2 NHy ———  NHg* + CF + Hg{NHZCI +Hg

AgiMHgig" + OF + 2HT ————a INHgT + AgCl

Elektroliza: kontrolirani potencial

. SCE
meter Pt elektrodi




SOVENTNE EKSTRAKCUE

GIBBS-ovo fazno pravilo:

P+F = C+2

P Stevilo faz

Fuern Stevilo prostostnih stopenj
Cun. Stevilo komponent
Primer:

2 topili (ki se ne mesata)

1 topljenec

F=1!

Koncentraciji topljenca sta v obeh fazah konstantni!
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SOVENTNE EKSTRAKCUE

Ravnoteije: Hoorg = 1
1 + RT log c + RT log v, = WO + RT logc + RT logy

DISTRIBUCIJSKO/PORAZDELITVENO RAZMERIJE

o
. Werg—t
¢ v -

Dol Y Thr

¢ Vorg

PORAZDELITVENI (DISTRIBUCISKI) KOEFICIENT

A(aq) < A(org)

A
K; = Herg)] aktivnosti

7 Taag)]

XAag) € YAworg)

.= [A(org)]y
X
[A(aq)]
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PORAZDELITVENO (DISTRIBUCIJSKO) RAZMERJE

D= Corg
Cagq

c.... koncentracije

Zveza med Kj in D;
primer Sibke kisline

Sibka kislina - HA; K,

Claq) = [HA ()] + [Aeg)]

Clorg = [HA ] (ni disociacije!)

_ [HAorg)] _ [HAorg) _ [HAGrg] 1
= 9 = = =
[ aq) 1 +[Azuq)] [HA(aq)]+—[£:’§zq)]] lHA@a] 14555
(aq)

— Kd[H30+] — Corg
Ko+ [H30%]  cqq

Veckratne ekstrakcije

a, mmolov Sibke kisline ( HA) ekstrahiramo iz V,q ml vodne faze v Vo) ml
organskega topila pri pH 2 !

1. Ekstrakcija:
V vodni fazi ostane a; mmolov HA

ay
Caqg =
Vaq
Koncentracija v organski fazi:
— Qo-a1
o9 = Vorg
(ap —ay)
D= Corg Varg
T Chq 0 A
aq V
aq

a, = 7‘/” a
P \VorgD +Vag) °




Veckratne ekstrakcije

2. ekstrakcija

n ekstrakcij:
a, =(Cagln Vag
= (Caq)O Vag

Clagyn = (7‘/@” )" (cap)
aq)n = -\ Claq
Viorg)D + Viag) 0
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Primer:

X
K,=100 ;(1 )= 0.091 (or 9.1%)
V=100 mL
Vorgi=10 mL, ny=1 x,
Voo™ 5mL, n,=2 ;(z )= 0.028 (or 2.8%)

Optimalno Stevilo

stopenj n: 5-6

xnlxo x 100%

R I )
|

Ekstrakcije kelatnih sistemov (vpliv pH!)

MLp
n HL
l 4 | 4
n HL l |
nH* +nL- +MN+a— MLp
Vodna faza




Ekstrakcije kelatnih sistemov

Hlag €2 Hlorg)

HL B}
Kgy = [Hlorg)] enatba 1

[HL(ag)]
Hlag *Nliag €2 H30%ag) + Liag)

[HL(ag)]
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Ekstrakcije kelatnih sistemov

Mm(aq) + nLr(aq) < ML

n(aq)

ML
K= 75” "(“f)] - enatba 3
(M l[zan)
MLnlaa) U MLn(org)
ML
Kyp = [MLngorg)] enacba 4

27 [MLngag)]

Ekstrakcije kelatnih sistemov

Porazdelitev kovine:

_ Corg

Caq
[MLagorg)] < MLyorg)]

D= =
(Mo ] + [MLngag)] (Mo

Masna bilanca:

C. = [HLigrg)] +[HLpg)] + [Liagl +n [(ML,5q)] +n [ML

(aq) n(aq)

n(org)]




Ekstrakcije kelatnih sistemov

Presezek liganda, sledi:
Cp == [HLg)]
[MLn(org)] = Kf‘KdZ [Mm(aq)][Lr(aq)]n

C _ v
D= é;g = KrKgz[Lag) enacba 5

Enacbo 2 delimo z enacbo 1
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Ekstrakcije kelatnih sistemov

Ko [H300p)][Lagy)[HL(ag)]

Ka [HLag)[HL(org))
Kq|HL,
[Laq] = ‘1[7(0:9)] vstavimo v enacbo 5!
Kas[H200g)|
D= Corg - Ka [HL(OTQ)]
e =T [t
o

- Ka -
Kex - KdeZ Kzill D= Kex [Hao&q)]n

SEPARACIJSKA UCINKOVITOST

Separacijski faktor B

B - D _ Ko Ko,
D, KK,

mRn(2)




Organski reagenti:

8-hidroksi kinolin (tvori kelate z ve¢ kot 50 kovinami!)

OH
N
AN
Dimetilglioksim _
(selektiven reagent za Niin Pd!)
H3C\ /CHS
C—C

Tetrafenil borat (reagent za K!)
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Organski reagenti:

ACETIL ACETON (TOPILO IN REAGENT!): (tvori kelate z ve¢ kot 50 kovinami!)

HsC—G=CHy-G—CH,
0

DITIZON (DIFENILTIOKARBAZON): (tvori kelate z ve¢ kot 20 kovinami!)

Ditiokarbamati
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Stericni vpliv

Al tvori kelat z 8-hidroksi kinolinom.

Zaradi steri¢nega oviranja kelat z 2-metil-8 hidroksi
kinolinom ne nastaja!

OH OH
CHj

N
AN
_— =
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Stabilnost kompleksov:

Pd > Cu> Ni>Pb>Co>Zn>Cd>Fe>Mn>Mg

IONSKI ASOCIATI (1)

TVORBA IONSKIH PAROV

Zelezove (1) ione kvantitativno ekstrahiramo iz HCl medija v
dietileter

Nastaja kloro kompleks.

Fe je koordiniran s kisikovimi atomi topila (Topilo zamenja
vodo in nastali ion koordinira z molekulo topila)

(C,H;),0:H*, FeCl,[(C,Hs)01,}
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lonski asociati (ll)

{U0,%*, 2NO;},
izobutanol.

MnO,

UO,?* v prisotnosti NO; nastaja asociat:

asociat ekstrahiramo v

{MnO,, (CcH:),As*},
metilen klorid.

asociat ekstrahiramo v

D =Koty
. [H30&q)]n

100
/ / /
{ Pk
/ /
%E fo e
| {
|
b
0 [ Co l;' Mo §
I
&
7l
/ /I /
/‘ l‘
/ 4
0 4 2 3 4 5 6 7 8 9 10 # ¢
pH
Fic. 10. Effect of pH on the extraction of cobalt (II) and manganese (I1) by
8-hydroxyquinoline in chloroform.

100|
%E
Th[" TpitLe’]/ At
50t
4
0
01 2 3 4 & ¢ F- A A A | R
pH
Fic. 8. Effect of pH on the extraction of monovalent (Ag*), bivalent
(Pb*¥), tervalent (La*) and tetravalent (Th'*) metal ions by 0-10 M
hydroxyquinoline in chloroform.
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FIGURE 16.3 Qualitative extraction curves for metal dithizonates in carbon
tetrachloride. (From G. H. Morrison and H. Freiser, in Comprehensive Analytical
Chemistry, Vol. 1A, C. L. Wilson and D. Wilson, eds. New York: Elsevier Publishing
Company, 1959. Reproduced by permission of Elsevier Publishing Company.)
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Locitev Bi, Pb. in T z ditizonsko ekstrakcijo v prisotnosti
Cu,Zn Cd, Hg Fe

’Bi

/ CH,Cly
KRI __PH4.CN P
citrat
heksame'afost\a\Wda pHB /;HZUZ
N _PHS
Pb, TI Nma

Y

T
CN- maskira Cu, Zn, Cd, Hg
citrat kompleksira Fe
heksametafosfat prepreci obarjanje Ca fosfata
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Compounds in
non-polar solvent

Polar solvent
separatory »
funnel

. Liquid sample
solute in —
organic phase

solute in
agqueous phase

Non-polar solvent,
Compounds in

polar solvent

Kontinuirni ekstraktorji

Cundenserﬂ

Condenser

3
Heating

A B
Fig. 13. Continuous extractors. A: For solvents lighter than water, B: For solvents |
water

Aqueous
solution

T
Healing

Solvent —} Solvent

Aqueous __|
solution

Sintered~glass
disk

,Kontinuirna“ ekstrakcija

‘ 0L phase 1

PHASE

SEPARATOR
%x# DETECTOR ;:

phase 2

phase 1

SEGMENTOR

phase 2

i




18.3.2013

Neionski surfaktant Triton X-100

Triton 100

Other namesfhide]
113,

octylphenol ethoxylate,
polyoxyethylene octyl phenyl ether,
octylphenol polyethoxylate,

_ R Mono30,
A O tH ocghenompanethoyethanol,
2 i e T Cones
| J Jn e
N N A number 2002931
A N Molecularformuls CH:0(GHO), n=9-10)
Appearance viscous colouressliquid
Densty 107 glem?
Meltng point I
Bolingpoint >200C
Solublityinwater Soluble
Vaporpressure <1 (130 Pa) at 20°C
Hazards
mss wss
Flash point 51

¥ X100 (erify) (whatis: Y/N?)

(3125 °C, 100 kPa
Infoboxreferences

micele

Hydrophilic head

PRl

Aqueous
solution

‘ . ‘Hydrophobic tail

Ekstrakcija brez organskih topil

. Cloud-point extraction and preconceptration
OO W
Cloud-point temp.
§ . (cFn. | CO
\
1

Micellar solution

Surfactant-rich ph:
®
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Suprekriti¢ne tekocine kot nadomestilo za organska topila
http://www.youtube.com/watch?v=5G42Z3hNr2U&feature=relmf

liquid

pressure

300
temperature
TiK)
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Superkriti¢na ekstrakcija

http://www.youtube.com/watch?v=5G4223hNr2U&feature=relmfu

Extraction vessel

Capillary
restrictor

Collection
vessel

Optional
solvent
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