Ekstrakcja i chromatografia w analityce

Ekstrakcja micelarna jonow metali
(opracowanie — dr hab. inz. Jolanta Borkowska-Burnecka)
Celem c¢wiczenia jest zat¢zenie/wzbogacenie wybranych jonow metali poprzez zastosowanie
ekstrakcji w punkcie zmetnienia.

Metoda ekstrakcji w punkcie zmetnienia (cloud point extraction — CPE) oparta jest na zdolnosci
do rozdzialu faz w wodnych roztworach surfaktantoéw, zwykle niejonowych lub amfoterycznych.
Zwiazki powierzchniowo czynne moga ulega¢ agregacji w roztworach wodnych 1 tworzy¢
wieloczasteczkowe agregaty tzw. micele. Minimalne stezenie surfaktanta wymagane, aby zjawisko
agregacji wystapito, zwane jest krytycznym stezeniem micelarnym (critical micellar concentration,
CMC). W zaleznos$ci od specyfiki surfaktanta oraz wlasciwosci roztworu, micele moga przybieraé
rézne ksztalty, od sferycznych do elipsoidalnych. W micelach regularnych wngtrze miceli zawiera
cz¢s¢ hydrofobowa czasteczki surfaktanta, za§ zewnetrzna jej powierzchnia sktada si¢ z grup
hydrofilowych, zwigzanych z czasteczkami wody. W przypadku miceli niejonowych surfaktantow
polioksyetylenowanych zewnetrzng warstwe tworza hydratowane tancuchy polioksoetylenowe.
Wiele niejonowych surfaktantow, takich jak C10E4, C12Es, czy amfoterycznych jak Cg-lecytyna, tworzy
dhugie, cylindryczne, wysoko polidyspersyjne micele. Krytycznym parametrem miceli jest tzw. liczba
agregacji (liczba czasteczek surfaktanta tworzacych micele), ktéra zalezy rdwniez od szeregu
czynnikéw takich jak temperatura, obecnos¢ dodatkow jonowych lub polarnych. Jedng z najbardziej
istotnych cech surfaktantow, zwigzang z tworzeniem miceli jest tzw. solubilizacja, czyli zdolno$¢
wchianiania czasteczek trudnorozpuszczalnych zwiazkéw chemicznych (solubilizatéw) przez agregaty
micelarne. Umozliwia to wzrost rozpuszczalnosci (rozpuszczenie) tych zwigzkow (weglowodory,
trudnorozpuszczalne kompleksy, ...) w roztworach wodnych lub substancji polarnych w roztworach
organicznych. Micele utworzone z surfaktantow niejonowych wykazuja najwicksze zdolnosci do
solubilizacji duzej grupy roznorodnych substancji.

Pod wptywem ogrzewania wodny roztwor surfaktanta staje si¢ metny w temperaturze zwanej
punktem zme¢tnienia (cloud point). Powyzej temperatury punktu zmetnienia zachodzi podzial roztworu
na dwie fazy — organiczng, gesta i bogata w surfaktant oraz wodna, w ktorej stgzenie surfaktanta jest
duzo mniejsze. Dla uktadéw niejonowych wzrost temperatury powoduje dehydratacje tancuchow
polioksyetylenowych , a tym samym wzrost miceli. Separacja faz wystepuje z reguty w pewnym
stosunkowo waskim zakresie temperatur, a sam proces jest odwracalny. Stosunek objetosci obu faz
(Vsur:Vag) moze byé bardzo niewielki rzedu 0,007-0,04. W konsekwencji, analit rozpuszczony
wewnatrz lub zwigzany z agregatami surfaktanta, moze by¢ oddzielony (a jednoczes$nie wzbogacony)
w fazie bogatej w surfaktant w sposob analogiczny jak w przypadku ekstrakcji ciecz-ciecz.

Taki sposob oddzielenia analitu ma szereg zalet, migdzy innymi jest stosunkowo prosty
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eksperymentalnie, cechuje go niski koszt, niskie zuzycie odczynnikéw, stosowanie zwigzkow
nietoksycznych i mniej niebezpiecznych od rozpuszczalnikéw  organicznych. Schemat
przeprowadzenia ekstrakcji w punkcie zme¢tnienia przedstawia rysunek 1.

W poczatkowym etapie, do wodnego roztworu zawierajgcego analit dodawany jest roztwor
surfaktanta. Koncowe st¢zenie zwigzku powierzchniowo czynnego musi by¢ wieksze niz warto$¢
CMC. Nastepnie podnosi si¢ temperature uktadu powyzej temperatury punktu zmetnienia tak, aby
nastapita separacja faz. Po samoczynnym grawitacyjnym osadzeniu ci¢zszych czastek na dnie
naczynia lub przyspieszajac proces poprzez wirowanie, analit pozostaje w calo$ci w fazie organiczne;j.
W razie potrzeby, aby uzyska¢ wigksza efektywnos$¢ ekstrakcji, procedura CPE moze zostaé
powtdrzona przez dodanie dodatkowej ilosci surfaktanta do fazy wodnej. Faza organiczna, bogata
w surfaktant, ma stosunkowo wysoka gestos¢, dlatego tez przed pomiarami instrumentalnymi powinna
zosta¢ rozcienczona. Do rozcienczenia stosowane s3 niewielkie ilosci wody, metanolu, etanolu,

acetonitrylu lub kwaséw nieorganicznych.

Rys. 1. Schemat przebiegu ekstrakcji micelarnej.

Wiele czynnikow ma wptyw na wielko$¢ wspolczynnika wzbogacenia uzyskiwanego po CPE.
Wspotczynnik wzbogacenia, definiowany jako stosunek stezenia analitu w fazie bogatej w surfaktant
do st¢zenia analitu w roztworze wyjSciowym, jest okre§lony poprzez stosunek objeto$ci Vag/Vs,
tj. przez stosunek objetosci rozcienczonej fazy wodnej do objetosci fazy surfaktanta. Ten stosunek jest
tym wigkszy im mniejsza jest dtugo$¢ tancucha alkilowego oraz im mniejsze jest stezenie surfaktanta.
Efektywnos$¢ ekstrakcji analitow nieorganicznych bedacych w formie komplekséw (nienatadowanych,
kowalentnych) zalezy od pH w niewielkim stopniu. Jezeli jednak reakcja kompleksowania analitu jest
zalezna od pH , nalezy kontrolowa¢ warunki reakcji.

Istotnym czynnikiem wplywajacym na wydajno$¢ CPE jest stezenie surfaktanta. Zazwyczaj
przedziat stezenia surfaktanta, w ktérym obserwuje si¢ maksimum natezenia sygnalu i wydajnosci
ekstrakcji przy rownoczesnym tatwym rozdziale faz, jest stosunkowo waski. Kolejnymi czynnikami
wpltywajacymi na CPE sa czas i1 temperatura reakcji. Z reguty proces prowadzi si¢ w podwyzszonej
temperaturze, co korzystnie wptywa na jego kinetyke oraz powoduje czesciowa dehydratacje miceli,
zwigkszajac stosunek objetosci obu faz. W przypadku TX-114 i trwatych kompleksow temperatura
procesu jest utrzymywana na poziomie 35-60 °C. Czas ekstrakcji zalezy rowniez od rodzaju i kinetyki



reakcji, 1 najczesciej nie przekracza 20 min. Przy zastosowaniu rozdziatu faz za pomoca wirowania,
najczesciej czas 10-15 min jest wystarczajacy przy wigkszosci stosowanych procedur.

Wybdr odczynnika kompleksujacego jest jednym z wazniejszych czynnikow wplywajacych na proces
CPE w odniesieniu do ekstrakcji jonow metali. Najczesciej stosowanymi czynnikami
kompleksujacymi sg pochodne karbaminianéw, pirydyzoli, chinoliny 1 naftoli. Kazdorazowo
o wyborze liganda decyduje stata trwatos$ci, hydrofobowos¢, szybko$¢ tworzenia kompleksu oraz jego
przechodzenia do fazy micelarne;j.

Do przeprowadzenia CPE nie jest potrzebna specjalna aparatura. Ekstrakcje wykonuje sie¢
najczesciej dla kilu lub kilkunastu probek rownolegle w naczyniach umozliwiajacych podzniejsza
separacj¢ faz. Po wprowadzeniu do naczynia reakcyjnego wymaganych odczynnikéw roztwor poddaje
si¢ ogrzewaniu, stosujac termostat, laznie wodne lub piece mikrofalowe a nastepnie rozdziat faz
przyspieszany jest za pomocg wirowania przy predkosci 3000—4000 obrotow/min. Kolejnym etapem
procedury jest chlodzenie roztworu w tazni lodowej, co powoduje wzrost lepkosci fazy organicznej
i lepszg przyczepno$¢ do Scianek naczynia. Usunigcie fazy wodnej jest mozliwe przez odpompowanie,
odpipetowanie lub prosta dekantacj¢. Zredukowanie koncowej objetosci fazy organicznej do wartosci
zblizonej do jej poczatkowej objetosci pozwala na uzyskanie znacznego wspotczynnika wzbogacenia.
Dalsze postgpowanie z roztworem, tzn. zmniejszenie lepkosci fazy organicznej, jest zalezne od

wymagan zwigzanych z wprowadzaniem probki do aparatury pomiarowe;.

Wykonanie é¢wiczenia

UWAGA! Wszystkie objetosci musza by¢ dokladnie odmierzane!

Kazda grupa przygotowuje 3 rownolegte probki i Slepa probg. Do 3 probdéwek wprowadzi¢ po
3,0 ml roztworu roboczego zawierajacego jony Cd, Cu, Mn i Ni (kazdy o stezeniu okoto 1 ppm), 0,50
mL 10% (v/v) roztworu TritonuX-114, 2,0 mL buforu amonowego, 2,0 mL roztworu NaCl, 0,30 mL
1% roztworu PAN oraz 17,5 mL wody dejonizowanej (suma objetosci — 25,3 mL). W przypadku innej
wyj$ciowej objetosci roztworu roboczego nalezy skorygowaé¢ dodang objetos¢ wody. Do czwartej
probowki (Slepa proba) wprowadzi¢ kolejno 0,50 mL 10% (v/v) roztworu TritonuX-114, 2,0 mL
buforu amonowego, 2,0 mL roztworu NaCl, 20,5 mL wody dejonizowanej oraz 0,30 mL 1% roztworu
PAN (suma objetosci — 25,3 mL). Zawarto$¢ probowek wymiesza¢, wstawi¢ probowki do tazni
wodnej (cieptej) i utrzymywac w temperaturze 45-55 °C przez 20 min. Odwirowac przy obrotach 3500
— 4000 (10 min). Po odwirowaniu probowki umiesci¢ w tazni lodowej na ok. 15 min. Ostroznie (!)
odciggna¢ pipetg lub zla¢ znad fazy organicznej jak najwieksza objetos¢ fazy wodnej (zmierzy¢
usuni¢tg objetos$¢). Do pozostatosci (fazy bogatej w surfaktant) doda¢ 1,0 mL kwasu azotowego (1:1)

i 0,20 mL etanolu. Jezeli objg¢to$¢ roztworu jest mniejsza niz 3,5 ml nalezy doda¢ dodatkowo



odpowiednig objetos¢ wody. Catos¢ wymiesza¢ 1 zmierzy¢ absorbancje dla poszczegdlnych
pierwiastkow.

Stezenia pierwiastkow wyznaczy¢ na podstawie krzywych wzorcowych.
Nalezy rowniez okresli¢ st¢zenia pierwiastkOw w roztworze roboczym.

Oszacowac¢ efekty matrycowe zwigzane z obecnoscig w roztworze po ekstrakcji takich substancji
jak etanol, HNOg, surfaktant, bufor, NaCl. W tym celu nalezy przygotowa¢ dwa roztwory:

1. zawierajacy jedynie jony Mn, Cd, Cu i Ni (przygotowany przez odpowiednie rozcienczenie
roztworu roboczego)

2. w ktorym stezenia potencjalnych interferentow sg zblizone do wystepujacych w roztworze po
ekstrakcji a stezenia Mn, Cd, Cu i Ni doktadnie takie jak w roztworze 1.

Porownujgc warto$ci absorbancji zmierzone dla Mn, Cd, Cu i Ni w obu roztworach wyznaczy¢
wielko$¢ efektu matrycowego (A(z matryca)/A(bez matrycy)) dla kazdego pierwiastka.

Wydajnos¢ ekstrakeji (odzysk) nalezy obliczy¢ poréwnujac stezenie/mase analitow w roztworze
poczatkowym i koncowym z uwzglednieniem efektu matrycowego.

Prosze okresli¢ rowniez wspotczynnik wzbogacenia analitu (Vpocz/Vikonc).
W sprawozdaniu nalezy przedyskutowa¢ otrzymane wyniki, z punktu widzenia wydajnos$ci ekstrakcji

dla kazdego pierwiastka. W przypadku nieilo§ciowego odzysku nalezy wskaza¢ mozliwe przyczyny.
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