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V priebehu vyskumu sorpcie rozliénych iénov vymietadmi iénov sa pozorovalo, Ze pri-
tomnost organického rozpustadla pri vymennych reakcidch vedie v mnohych pripadoch
k zvySeniu sorpcie a k zlepSeniu separdcie. V poslednych rokoch sa preto stéle éastejSie
vyskytuju préce, zaoberajuce sa pouzitim zmesnych organicko-vodnych rozpustadlovych
sustav pre separdcie rozliénych prvkov na vymienadoch iénov. Komplexné teoretické
vysvetlenie vplyvu pritomnosti organického rozpustadla na vymenu iénov eSte zatial
nebolo urobené pre velky poéet ovplyviujucich faktorov, ktoré st ¢asto mélo pristupné
experimentdlnemu vyhodnoteniu. Vplyv organického rozpustadla sa vo vSeobecnosti
prejavuje zmenou napudiavania vymienaéa iénov, zmenami stability komplexov, disocid-
cie vymennych skupin a posunom vymennej rovnovéhy.

Voplyv pritomnosti organického rozpistadla na vymenni sistavy

Prinahradeni ¢asti vody v rozpustadlovej sustave organickym rozpustadlom sa ovplyv-
nia hlavne tieto vlastnosti roztoku a tuhej fazy [1]:

a) sorpcia rozpustadla a napuéiavanie vymienada,

b) solvatdcia,

¢) tvorba komplexnych zliéenin,

d) iénova a molekulovd vymena.

Sorpciarozpustadla je vo vieobecnosti uréend rovnovahou medzi osmotickymi a elektro-
statickymi silami a napétim v matrici vymienadéa. Mnozstvo rozpustadla sorbované fazou
vymienada je tym vagsie, éim mé pouzité rozpustadlo vysSiu polaritu [2—4]. Sorpcia
rozpustadla a napuéiavanie vymienada sa zvaéSuju s rasticou podobnostou medzi Struk-
tirou molekil rozpustadla a Struktdrnymi a funkénymi skupinami vo fdze vymienada.
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Napr. funkené skupiny silne zdsaditych vymiefatov aniénov javia velku afinitu k alko-
holom, éim je kompenzovany vplyv niZSej polarity tychto zmesnych roztokov. J. W.
Bodamer [5] a F. 8. Chance [4, 6] uvddzaju, Ze vymienade tohto typu napudiavaji
v metanole a etanole silnejSie ako vo vodnom roztoku, kym H. P. Gregor [7] dokazuje,
ze v zmesnych sustavéch je prednostne sorbovand voda. ,,Selektivne vychytdvanie roz-
pustadla‘ vymiena¢om iénov sa zvyraziuje poklesom obsahu vody zmesnych ststav
a zvySovanim stupha zosietenia vymienada iénov [7—9].

Prednostné napuéiavanie vymienada katiénov vodou pozorovali tiez C. W. Davies
a J.J. Thomas [10], ktor{ trepali vymienaé katiénov Amberlite IR-100, 10 9%, DVB v H+
forme so 709, roztokom aceténu vo vode. Vysledné zloZenie kvapalnej fdzy vo vymienaéi
bolo 72 9 vody a 28 9, aceténu a zloZenie vonkajsieho roztoku 75 9, aceténu a 25 9,
vody.

Vymennd kapacita silne kyslych vymienatov katiénov sa v nevodnych a zmesnych
prostrediach meni pomerne mélo [11, 12]. Pri slabo kyslych vymienadoch katidnov zdvisi
od pridaného organického rozpustadla a klesd so zniZujticou sa polaritou rozpustadlového
systému [5]. Rychlost vymeny [13] a kapacita st ovplyviiované disocidciou karboxylo-
vych skupin, kedZze pri znizeni dielektrickej konstanty dochddza k zvySeniu interakcie
medzi aniénovymi zvySkami funkénych skupin vymienaéa a vodikovym katiénom. Pozo-
rovalo sa, Ze pri zmesnych rozpustadldch treba omnoho dlhsi ¢as na dosiahnutie rovno-
véhy. Cim je mensi obsah vody, tym jo vymena pomalsia. Velky vplyv na sorpciu neu-
trdlnych molekil organického rozpustadla, napr. alkoholu vymienatom katiénov, md
forma (cyklus) vymienadéa [15] (napr. vymienad¢ katiénov 15%, DVB v H* cykle sorbuje
etylalkohol dvojnédsobne ako v Na* cykle) a jeho zosietenie. Pri Sttdiu koncentrovania
stopovych prvkov na vymienaéi kationov Dowex 50WX2 bol vytazok stopy vyssi pre 2 9,
zosietenie ako pre 8 9. D4 sa to vysvetlit tym, Ze 2 9, zosieteny vymienac¢ katiénov md
vysSiu schopnost napudiavat za rovnakych podmienok, ¢im umoznuje volnejsi pristup
k aktivnym centrdm a G¢innejSie premyvanie [16].

Nahradzovanim ¢asti vody organickym rozpuStadlom sa uskutodiuje Giastoénd de-
hydratdcia iénov [17], ¢o vedie k zvySeniu interiénovej vymeny a asocidcie v zmesi
rozpustadiel. Pritomnost rozpustadla s nizkou dielektrickou konstantou vo fize vymienadéa
podporuje asocidciu a tvorbu iénovych pérov.

Diclektrickou konstantou je tieZ silne ovplyvnend disocidcia lkomplexov. Pozorovalo
sa, ze rozdiel logaritmov konstént stability komplexu kovu vo vodnom roztoku a v zmesi
s organickym rozpustadlom je linedrnou funkciou moldrneho zlomku organického roz-
pustadla[18, 19]. Stabilita komplexu véaéSinou vzrastd so stipajicou koncentraciou orga-
nického rozpustadla, pretoZe zniZenie dielektrickej konStanty prostredia vyvoldva viésiu
interakeiu medzi kovovym katiénom a aniénom komplexotvorného &inidla ako medzi
kovovym katiénom a dip6lom organického rozpustadla.

Vysoké sorpcia v zmesnych prostrediach méze byt vyvoland tieZ neutrdlnou adsorpciou
[5, 20, 21]. Rozdelovanie i6nov medzi zmesny roztok a vymiena¢ musime posudzovat
nielen ako ionovymenny rovnovézny proces, ale tiez ako distribuény proces medzi dvoma
kvapalnymi fdzami rézneho zloZenia. Hydrofilny elektrolyt, ktorého disocidcia je potlace-
n4 rozpustadlom s nizSou dielektrickou konstantou, moze prechddzat v molekulovej forme
do fézy vymienadca, ktord mé vyssi obsah vody.

Na opis vymeny iénov na vymietiatoch iénov zo zmesi rozpustadiel mozno pouzit
zékon o pdsobeni hmotnosti rovnako dobre ako pre vodné roztoky [21]. Pridavok orga-
nického rozpustadla spdsobuje zmenu rovnovdinej vymennej konstanty. Ovplyvnenie
rovnovahy zdvisi od charakteru vymiehaného i6nu, vymieiiag¢a iénov a od pouZitej zmesi
rozpustadiel [11, 23].
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Z pozorovani viacerych autorov [11, 24, 25] vyplyva, Ze jednym z najdolezitejsich
faktorov, ktoré ovplyvituji vymenu iénov v désledku vplyvu na fyzikdlnochemické cha-
rakteristiky skimaného iénu, je zmena dielektrickej konstanty roztoku. Proces iénovej
vymeny suvisi s hodnotami aktivitnych koeficientov, teda ovplyvnenie zmenou dielektric-
kej konStanty sa uskutolnhuje ovplyvnenim aktivitnych koeficientov v oboch fézach.
Vplyv dielektrickej konstanty sa dalej prejavuje i na asociaéné a stabilitné konStanty.

Po vyjadreni rozdielu aktivitnych koeficientov vymienanych iénov [26]z Debyeovej—
Hiickelovej tedrie bola experimentdlne verifikovand jeho zdvislost od dielektrickej kon-
Stanty roztoku vzhladom na hodnoty ziskané vypoétom [23]. Zhoda experimentalnych
a vypoditanych vysledkov je dobré. Pri vyssich koncentracidch organického rozpustadla,
kde uz nemoéze byt dodrzand konsStatnéd iénové sila roztoku, zdvislost logaritmu rovno-
védznej konStanty od prevratenej hodnoty dielektrickej konStanty nie je linedrna. Tieto
vysledky by naznadovali, Ze zmeny dielektrickej konStanty prevazne ovplyviiuja aktivitné
koeficienty iénov v roztoku.

V poslednom ¢&ase sa ¢astejSie objavuja price [21, 27— 30], sledujtce sorpciu vymienad-
mi aniénov z prostredia organickych rozpustadiel nemiesatelnych s vodou. Treba si uve-
domit, Ze za tychto podmienok okrem javov spreviddzajicich sorpéné procesy v zmesnych
roztokoch sa problematika dalej komplikuje tym, Ze ionovymenné sdstavy sa stdvaju tiez
extrakénymi ststavami a v tomto zmysle vzhladom na fyzikédlne vlastnosti nastdva sd-
&asne rozdelovanie komponentov medzi dve nemieSatelné fézy [28]. Podla B. M. Vdo-
venka a spolupracovnikov [30], ktori sa podrobne zaoberali sorpciou z nevodnych orga-
nickych alebo s vodou nemieSatelnych rozpustadiel, mézu sa nedisociované molekuly
ldtky sorbovat na vymienaé len vtedy, ak ldtka tvori komplexné aniény s vymennymi
skupinami vymienada.

Vseobecny rozbor problematiky vplyvu organického rozptstadla na sorpeiu vymienaémi
iénov uvddzaju J. Korkisch a G. E. Janauer [31], C. Poitrenaud [32], J. Présilova
{33] a novsie J. Korkisch [34], ktory podrobne opisuje vplyv jednotlivych faktorov.

Vplyv organického rozpustadla na sorpciu vymienaéms katidnov

Rast koncentracie nevodnej zlozky v zmesnom rozpustadlovom systéme sa pri vymie-
nadoch katiénov prejavuje, podla pozorovania mnohych autorov [19, 35—40], zvydajne
poklesom rozdelovacieho koeficienta a zmenou separaéného faktora oddelovanych ldtok.
Za predpokladu, Ze v rozmedzi koncentrécii organického rozpustadla, kde je zdvislost loga-
ritmu rozdelovacieho koeficienta od prevrdtenej hodnoty dielektrickej konStanty li-
nedrna, sa v blizkosti funkénej skupiny vymienadéa katiénov vyskytuju len molekuly vody,
prebiehaju reakcie, ktorych sa zuéastiiuje funkénd skupina rovnako ako vo vodnom
prostredi. PretoZe vymieiia¢ iénov v zmesnom organicko-vodnom prostredi prednostne
napudiava vodou [5, 7], je koncentricia nevodnej zlozky v zrne vymienada vzdy nizsia
ako v okolitom roztoku. Pri¢inou tohto javu je zrejme solvatdcia silne hydrofilnych
funkénych skupin. Avsak pri vyss$ich obsahoch organického rozpustadla, napr. alkoholov,
prenikajt molekuly alkoholu do vymienaéa iénov, dostdvaji sa do tesnej blizkosti funk-
¢nej skupiny, pripadne i do jej solvdtového obalu a ovplyviiuja teda reakeie, ktorych sa
funkénd skupina zudastfiuje. Asociaénd konStanta je tym vysSia, ¢im mensia je vzdiale-
nost najtesnejSieho pribliZzenia vznikajtceho iénového pdru. S poklesom dielektrickej
konstanty prostredia rastie asociaénd konStanta viacej pri tom iéne, ktory m4 vzdialenost
najtesnejSieho pribliZzenia mensSiu. PretoZe vymiefiatom katiénov sa moze sorbovat len
kladne nabity ién, zniZuje sa s poklesom dielektrickej konstanty prostredia rozdelovaci
koeficient, pri¢om v urditych pripadoch sa zvéé¢Suje rozdiel v sorpeii dvojice kovov a tym



386 M. Fojtfk, V. Koprda

i separadny faktor (Y, vzdcne zeminy) [35—40]. Naproti tomu G. Wiegner a H. Jenny
[41] zistili pri tddiu vymeny iénov Ca?+, viazanych permutitom, za katiény Nat, K+
a Cst, Ze pridavok etanolu vedie k zvySeniu iénovej vymeny a Ze pri vyssich koncentré-
cidch etanolu sa rozdiely v sorpeii jednotlivych katiénov alkalickych kovov zmensujua.
T. R. E. Kressman a J. A. Kitchener [24] zistili pri sledovani sorpcie alkalickych
kovov, ze zdvislost medzi logaritmom rovnovéznej konstanty a koncentrdciou etanolu
v roztoku linedrne stupa.

N. F. Kember, P. S. McDonald a R. A. Wells [42] pozorovali silny pokles elunej
udinnosti zmesnych roztokov, obsahujicich ketény a alkoholy, ked obsah vody v sistave
stupol na viac ako 20 %, a pri vzostupe obsahu vody na 100 9%, sa eluénd schopnost zvy-
sila v dosledku zvysenej polarity. Z vysledkov tychto autorov vyplyva, Ze na eluciu za-
chytenych katiénov Cu?+ a Ni**+ z vymienaéa katiénov sustavou acetén—4 9, HCI je
potrebné, aby elu¢né siistava obsahovala aspoii malé mnozstvo vody, potrebnej na tvorbu
rozpustného komplexu.

Ak pouzijeme na eliciu zmesi katiénov, sorbovanych vymiena¢om katiénov, komplexo-
tvorné éinidlo, méZe pridanie organického rozpustadla viest k zlepSeniu separécie [43 —47].
Znizenim dielektrickej konStanty zmesného roztoku sa zvysi konstanta stability komplexu
vymienaného iénu, éfm sa podpori eltcia katiénu z vymienada.

J.S. Fritz a A. Rettig [48] pozorovali, ze rozdiely v hodnotdch rozdelovacich koefi-
cientov iénov kovov st védsie v stistave acetén—voda ako vo vodnych roztokoch pri
rovnakej koncentrdcii kyseliny chlorovodikovej, a ukédzali, Ze eltcia kovovych prvkov
z vymienaéa katiénov sa podpori tym, ze pridavok organického rozpustadla do roztoku
voda—kyselina chlorovodikovd zvysi tvorbu chlorokomplexov. Pokles rozdelovacich
koeficientov prvkov pri vysokych obsahoch aceténu je pri¢itany tvorbe neutrilnych
alebo aniénovych chlorokomplexov, ktoré nie st zadrziavané na vymienadi katiénov [49].
Na vymienaéi katiénov Dowex 50WX8 rozdelili zmes Bi, Cd, Fe, Cu, Mn a Ni eluciou
roztokmi o réznom zlozeni acetén —voda—kyselina chlorovodikovd.

Iény kovov z biologickych popolov na vymienadi katiénov Amberlite IR-112 ststavou
aceton—voda—kyselina chlorovodikovd na skupiny Fe—Zn—Pb—Cu, Co—Mn,
Ca—Mg—Sr rozdelil P. C. van Erkelens [50].

Vplyv iénovej sily na kationovymenné rovnovédhy v roztokoch, obsahujucich kyselinu
chlorovodikova a acetén, sledovali M. R. Ghate a spolupracovnici [51]. Kombindcia
roznych organickych rozpustadiel (acetylacetén, n-hexylalkohol s HCl) sa s tspechom
pouzila i na rozdelenie Pd —Rh —Ir—Pt [52] a Cs—Ba—Zn [53].

J.KorkischaS§.S. Ahluwalia podrobne sledovali sorpciu urénu vymienacéom katié-
nov z réznych zmesi organickych rozpustadiel s 10 9, 6 ~ kyseliny dusi¢nej. Pozorovali,
ze hoci rozdelovaci koeficient urdnu vsSeobecne stupa s koncentrdciou organického
rozpustadla [54], mé v zmesi 90 9 izopropanolu a 10 9% 6 N kyseliny chlorovodikovej
taku nizku hodnotu, Ze sa d4 urdn oddelit od ostatnych prvkov (Bi, V, Mo, Zu, Cd, In
a i.) [55].

Rozne metédy oddelovania katiénov v nevodnych a zmieSanych rozpustadlovych
sustavéch cituje O. D. Bonner [56].

I ked vo vSeobecnosti pridavok organického rozpustadla za pritomnosti komplexujtce-
ho ginidla zvySuje stabilitu komplexov [57], 80 m4 za ndsledok zniZenie sorpcie na vymie-
na¢ katiénov, niektoré vysledky tomu odporuju. Napr. A. N. Gorochovové so spolu-
pracovnikmi [58] pri sledovani sorpcie Ga na vymienaé katiénov z prostredia kyselina
chlorovodikové —organické rozpustadlo zistila, Ze rozdelovacie koeficienty vzrastaja
so stipajacim obsahom alkoholu. V pritomnosti vyssich alifatickych alkoholov sa pozoroval
zjavny vplyv rozvetvenia uhlovodikového retazca na vymenu, pri¢om rozvetvené retazce
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vykazuju vyS$8ie rozdelovacie koeficienty. Vzrastom obsahu aceténu sa rozdelovaci
koeficient zvySuje, dosahuje maximum a pri vysokom obsahu organického rozpustadla.
(60— 80 9%) klesd. Tento pokles sa vysvetluje zmenou solvétového obalu iénov a tvorbow
komplexov. Pri pouziti dioxdnu sa rozdelovaci koeficient zvysuje pomalSie, zrejme vply-
vom niz$ich hodnét dielektrickej konstanty pouzitého zmesného roztoku.

Pouzitie organickych rozpustadiel s komplexujicim é&inidlom moéze teda v mnohych
pripadoch ulahgit rozdelovanie kovovych iénov na vymienaéoch katiénov, resp. umoznit
selektivnu eltciu z vymienaéa a tym znizit podet nevyhnutnych pracovnych operdcif.

Vplyv organického rozpistadla na sorpciv vymieniaéms anidénov

Silne zdsadité vymienade aniénov maja velku selektivitu k mnohym komplexom a pri
rozdelovani iénov sa im éasto ddva prednost pred vymienadmi katiénov.

Eluéné &inidlo, pouzité na chromatografické oddelenie na vymienadoch aniénov, by
malo vyhovovat nasledujicim poziadavkdm:

a) tvorit iba rozpustné zltéeniny s oddelenymi ldtkami,

b) vytvérat s oddelenymi latkami negativne nabité komplexné zltéeniny s ¢o najviac
rozdielnou stabilitou a vymennou afinitou,

c) malo by byt Iahko odstrédniteIné z eludtu a neovplyviiovat stanovenie, pripadne
nasledujuce rozdelovacie postupy.

Z tohto hladiska je kyselina chlorovodikové jedno z najvhodnejsich eluénych &inidiel.

Casto sa tie# pouziva kyselina dusiénd alebo kyselina fluorovodikovs, pripadne zmesi
minerélnych kyselin.

Sorpcia zo zmesnej rozpustadlovej sustavy, ktoréd obsahuje organické rozpustadld,
vo vSeobecnosti sa zvySuje s rasticou koncentraciou organického rozpustadla, resp. so zni-
zovanim dielektrickej konStanty roztoku [59].

Najdolezitej$iu tlohu pri ionovymennych rovnovéhach v zmesnych rozpustadléch
m4 solvatédcia a tvorba komplexov. ZvySovanie podielu organického rozpustadla v zmes-
nom rozpustadlovom systéme vedie k postupnej dehydratécii [10] iénov, k silnému
vzostupu iénovej interakcie a teda k asocidcii v zmesnom roztoku. Uviedli sme, Ze stabilita
negativne nabitych komplexov [60— 76], napr. chlorokomplexov katiénov v roztoku méze
byt markantne zvySend pridavkom organickych rozpustadiel [17, 77 —85]. Toto umoziuje
sorpciu iénov, ktoré su len slabo alebo vébec nie sii sorbované z vodnych roztokov vymie-
nac¢om aniénov. Vysokd sorpcia v zmesnych rozpustadlovych sistavdch méze byt v uréi-
tych pripadoch spésobend neutrdlnou sorpciou [5, 20, 86]. Disocidcia elektrolytu je potla-
¢end nizkou dielektrickou konsStantou rozpustadla a hydrofilny elektrolyt moze byt
extrahovany ako ,,celd sol*‘ [86] do fazy vymiemlaca, ktord je obohatend vodou.

Aktivity iénov vo vymienadi sa s poklesom dielektrickej konstanty roztoku odpovedaja-
co zmensSuju a v déledku toho sa medzifézovy potencidl znaéne zniZuje [1]. To znamend, Ze
silné elektrolyty budd prechddzat do vymienada.

Prikvantitativnom stidiusorpeie v zmesnych roztokoch treba uvazovat i dalsie faktory,
ktoré maji vplyv na ionovymenné rovnovahy, ako st napriklad iénovy polomer (solvato-
vaného i nesolvatovaného iénu), iénovy néboj, iénovd sila a i. [31].

Vzhladom na komplexny vplyv organického rozpustadla v zmesnom roztoku na sorpciu
iénov silne bézickym vymieniaom aniénov daju sa porovnigvat (okrem niekolkych vy-
nimiek) len tieststavy, ktoré obsahuji dand minerdlnu kyselinu o rovnakej koncentrécii.
a rozpustadld s velmi podobnou molekulovou §trukturou (homologické alkoholy, ketény,
étery a pod.).

Pozorovalo sa, ze koeficienty selektivity sa zvySuju v tych zmesnych rozpustadlovych
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ststavéch, v ktorych pévodné organické rozpustadlo je nahradené rozpustadlom s podob-
nou molekulovou $truktirou, ale s niz$ou dielektrickou konstantou [87].

Sorpcia elementov vymienaémi aniénov sa uskutoéiuje tymito termodynamicky moz-
nymi mechanizmami [87]:

a) v kvapalnej fdze sa tvoria aniénové komplexy, ktoré sit vymienané s parovym iénom
vymienaca;

b) v dosledku nedostatodnej stability nabitych komplexov v kvapalnej fdze st prednost-
ne tvorené neutrédlne komplexy, ktoré difunduju do fadzy vymieiaéa a tam tvoria s péro-
vym iénom vymienac¢a komplex s vadsim poétom ligandov [20, 59, 88];

c) katiény, ktoré su v roztoku, mézu prechddzat do vymienada len vtedy, ak parovy
ién m4 aspon jeden vymenitelny protén.

Vyber komplexujuceho ¢&inidla byva primédrne ovplyviiovany poziadavkou éo najvié-
Sich rozdielov v konsStantdch stability vytvdranych komplexnych zltiéenin.

Komplexujice inidlo — rodanid aménny

Pouzitie rodanidu amoénneho ako komplexotvorného ¢&inidla v zmesnych organicko-
vodnych rozpustadlovych sastavédch navrhli napr. D. L. Kiser [89] a D. J. Pietrzyk
[90]. Rozdelovacie koeficienty mnohych prvkov stanovili uvedeni autori v systéme
rodanid aménny —metanol [88], resp. acet6n, etanol [90]. Pre prvky vzdcnych zemin sa
zistilo, Ze rozdelovacie koeficienty, pri danej koncentracii rodanidu aménneho a organic-
kého rozpustadla, vzrastaju so stupajicim atémovym éislom. Zmena koncentrécie alko-
holu mé va¢si vplyv na zmeny rozdelovacieho koeficienta nez zmeny koncentrécie rodani-
du aménneho pri danej koncentrécii organického rozpuastadla [89, 90].

Komplexujice éinidlo — orgamické kyseliny

Viaceré prédce sa zaoberali vplyvom organického rozpustadla (alifatické alkoholy, ke-
t6ny) na rozdelovanie urédnu, téria a vzdcnych zemin. Ako komplexotvorné éinidlo sa
pouzivali organické kyseliny monokarboxylové [91, 92], dikarboxylové a trikarboxylové
{93, 95]. J. Korkisch a I. Hazan [95] sledovali sorpéné chovanie 30 prvkov, véitane
skoro vietkych vzédcenych zemin v rozpustadlovych ststavédch, obsahujicich metylalkohol
a organické kyseliny. Zistili, Ze rozdelovaci koeficient vSeobecne klesd so stupajucim
mnozstvom kyseliny. Pri dikarboxylovych organickych kyselindch pozorovali ostry
pokles rozdelovacich koeficientov urdnu pri vysokych hodnotdch (80—100 9;) obsahu
metylalkoholu v zmesi, ¢o vysvetluju tym, zZe hydrofilné skupiny tychto kyselin postupne
stréacaji komplexotvornost s klesanim obsahu vody v zmesi.

Komplexujice inidlo — kyselina dusiénd

Vidésie moznosti ako pouzitie organickych kyselin v tlohe komplexujtcich éinidiel
poskytuju minerdlne kyseliny. V prostredi, obsahujiicom kyselinu dusiénti a organické
rozpustadlo, hlavne alifatické alkoholy, boli Studované anionovymenné rovnovahy mno-
hych prvkov, napr. U, Th [96], Pb [97], vzdenych zemin [98], Ag [99]. R. G. Greene
{100] vypracoval separadni schému oddelovania vzécnych zemin od mnohych inych iénov
kovov eluciou 1,5 M kyselinou dusiénou v 85 9, izopropanole. L. W. Marple [97]
ukdzal, Ze uréujucim faktorom sorpcie je rozsah hydratécie komplexu [98] a Ze linedrny
priebeh zdvislostilogaritmu rozdelovacieho koeficienta od molédrneho zlomku alkoholu pre
sorpciu mnohych iénov kovov vymiefa¢om aniénov je spésobeny hlavne linedrnou zme-
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nou volnej energie solvatdcie s molarnym zlomkom alkoholu. Pri tvorbe negativne nabi-
tych komplexov v zmesnych roztokoch moéze byt zmena rozdelovacieho koeficienta s mo-
lirnym zlomkom alkoholu predpovedansd s mensou uréitostou, pretoZe iné faktory,
hlavne zmeny aktivitnych koeficientov a prenikanie elektrolytu do fazy vymienaéa buda
omnoho viae signifikantné ako v pripade sorpcie neutrdlneho komplexu [96]. J. S. Fritz
a H. Waki [99] poukazuju na to, Ze zvySend sorbovatelnost v pritomnosti organického
rozpustadla je spésobend zvysenou tvorbou komplexov v kvapalnej a tuhej féze.

Prehlad viacej nez 60 organickych rozpustadiel na pouzitie ako moznych zloziek zmes-
nych rozpustadlovych sustav s kyselinou dusiénou pre separdcie transurénov podévaja
D. C. Stewart, C. A. A. Bloomquist aJ. P. Faris [101]. V prostredi metanolu a kyse-
liny dusiénej rozdelovali americium a curium V. A. Boékarev a E. N. Vojevodin
[102]. Sorpeiu pluténia zo zmesi dietylénglykoldibutyléteru a kyseliny dusié¢nej sledovali
D. G. Tuck a G. A. Welch [103]. Organické rozpustadld v zmesi s kyselinou dusi¢nou sa
pouzili i na rozdelenie kovov alkalickych zemin na vymienha¢och aniénov [104—106].
Tetrahydrofuran ako organické zlozka rozpustadlového systému sa pouzil pri oddelovani
olova [107] a metylglykol na oddelovanie bizmutu od ostatnych prvkov [108]. Velka po-
zornost sa venovala otdzke ovplyvnovania sorpcie urdnu a téria [79, 82, 31, 84, 109—116]
a vzdenych zemin [117—143] pridavkom organickych rozpustadiel do systémov obsahu-
jucich kyselinu dusiént. Ako najvyhodnej$ie organické rozpustadld v kombinédcii s kyseli-
nou dusiénou sa na oddelenie uvedenych prvkov javia rozne alifatické alkoholy, resp.
acetén.

Komplexugjice éinidlo — kyselina strovd, resp. bromovodikovd

V sorpénych sustavidch sa na oddelenie urdnu, téria, resp. zirkénia, titdnu a vzdcnych
zemin pouZili aj zmesné rozpustadlové systémy obsahujuce alifatické alkoholy s kyselinou
sirovou [31, 79, 82, 85, 124], resp. s kyselinou bromovodikovou [125]. Pri studiu zmesi
organickych rozpustadiel s kyselinou bromovodikovou sa za uéelom vyuzitia tychto
stustav na oddelenie 20 prvkov na vymieiatoch aniénov ako najvyhodnejsie rozpustadlo
javi izobutanol, v ktorom st hodnoty rozdelovacich koeficientov najvyssie [126].

Komplexujice éinidlo — kyselina chlorovodikovd

Najvéc¢sia pozornost pri Stadiu sorpeie zo zmesi organickych rozpustadiel s minerdlnou
kyselinou sa venovala kyseline chlorovodikovej. V priebehu vyskumu oddelovania chloro-
komplexov kovov na vymienacoch aniénov sa pozorovalo, Ze pridavok s vodou miesatel-
ného organického rozpustadla ovplyvituje sorpciu mnohych tychto komplexov [20, 71,
72]. Pridavok znaénych mnozstiev s vodou mieSatelnych organickych rozpustadiel k vod-
nym roztokom kyseliny chlorovodikovej mé za nésledok spravidla silnej$iu sorpciu kovov
vymiena¢om aniénov, resp. rovnaki sorpciu uz pri nizsich koncentracidch kyseliny chlo-
rovodikovej. Vo véésine pripadov boli prdce zamerané na prvky, ktoré javia z vodnych
roztokov kyseliny chlorovodikovej znaénu sorpeiu. Ako ukédzala prdca D. H. Wilkinsa
a G. E. Smitha [127], pridavky organickych rozpustadiel (etanolu) maju znaény vplyv
na sorpceiu tych prvkov, ktoré maji vo vodnych roztokoch nizke hodnoty rozdelovacich
koeficientov. Takto je mozné rozsirit separdcie na vymienadoch aniénov zo zmesnych
rozpustadlovych sistav na tieto prvky. M. Kojima [128, 129] a Y. Yoshino a Y.
Kurimura [17] $tudovali chovanie niektorych prechodnych prvkov v zmesi organického
rozpustadla a kyseliny chlorovodikovej na vymienaéi aniénov. Ziskané hodnoty rozdelo-
vacich koeficientov porovndvali s hodnotami, uvddzanymi K. A. Krausom a F. Nel-
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sonom [62] pre vodné roztoky kyseliny chlorovodikovej. Vo vSetkych pripadoch boli
rozdelovacie koeficienty vyssie. Stanovenim rozdelovacich koeficientov v zmesi kyseliny
chlorovodikovej, vody a réznych alkoholov (metanol, etanol, izopropanol) sa zaoberali
tiez J. S. Fritz a D. J. Pietrzyk. Z ich rozsiahlej préce vyplyva, Zze kovy sa sorbuji vo
forme komplexnych aniénov v pritomnosti organického rozpustadla uz pri pomerne
nizkych koncentrdcidch kyseliny chlorovodikovej. Vypracovali viaceré rozdelovacie
postupy pre rézne kombindcie prvkov, napr. Dy —Mn—Cu—Fe—Bi, Ni—Th—Mn—Co—
—Cu—Fe. Iény typu M2+ oddelili eliiciou roztokom o konStantnej koncentrécii kyseliny
chlorovodfkovej a postupne klesajucom obsahu organického rozpustadla [77, 130]. Pod-
mienky pre oddelenie chlorokomplexov Co a Ni z metanolovych, etanolovych a aceténo-
vych zmesi §tudovali J. Subrahmanyan a M. N. Sastri [131].

V zmesnych roztokoch sa vplyvom réznych faktorov moéze menit poradie selektivity
vzhladom na poradie vo vodnych roztokoch napr. z poradia Al—Ga—1In v 2-metoxy-1-
-etanole na Ga—In—Al v aceténe [56, 132].

I6ny, ktoré tvoria s chloridovym aniénom negativne nabité komplexy, sorbuji sa
omnoho silnejSie na vymienaé¢ aniénov z roztokov obsahujacich alkoholy [32, 126, 133,
135] alebo iné organické rozpustadld [92, 132, 136].

J.Korkisch a G. E. Janauer strudne diskutuja o faktoroch, ovplyvnujdacich iénova
vymenu v zmesnych organicko-vodnych rozpustadlovych sustavéch, a zhrnuju vysledky
oddelovania urdnu a téria od Zeleza, mangénu, niklu, zirkénia a inych kovov na vymiena-
<och aniénov z prostredia minerdlnych kyselin [31].

Najéastejsie pouzivanymi organickymi rozpustadlami v kombinéeii s kyselinou chloro-
vodikovou na oddelenie réznych iénov kovov na vymienaéoch aniénov su alifatické alko-
holy [31, 77, 79, 82, 83, 93, 124, 127—129, 132—134, 136—146] a ketény (acetén) [17,
133, 136, 147—152]. Pouzitie inych organickych rozpustadiel je zriedkavejsie [153—154].
Mnoho publikovanych préc sa tyka pouzitia zmesnych rozpustadlovych sistav na oddelo-
vanie urdnu a téria od inych prvkov [79, 82, 83, 115, 116, 137, 142, 143, 146—148, 154,
155], hlavne vzdcnych zemin [133, 134, 141]. Zmesné organicko-vodné rozpustadlové
sustavy sa pouzili tiez na oddelenie transurénov [136, 138, 144], alkalickych kovov a kovov
alkalickych zemin [153] a inych iénov kovov [137, 152].

Podrobnu $tudiu sorpéného chovania 23 prvkov v pritomnosti vysokého obsahu
(90—95 9%,) 12 organickych rozpustadiel a kyseliny chlorovodikovej uverejnili J. Kor-
kisch a I. Hazan [133]. Zaujimavé vysledky ziskali R. R. Ruch, F. Tera a G. H.
Morrison [153] pri §tadiu sorpcie alkalickych kovov a kovov alkalickych zemin v pro-
strediach, obsahujucich dioxén a kyselinu chlorovodikova. Pozorovali, Zze pri vysSich
obsahoch organického rozpustadla rozdelovaci koeficient klesd s koncentrdciou kyseliny
chlorovodikovej a pri niz$ich obsahoch stupa. Toto vysvetluju tym, Ze pri vyssich obsa-
hoch organického rozpustadla asociované molekuly kyseliny chlorovodikovej prechddzaju
do vymieiiaga aniénov, zatial 8o pri niz$ich obsahoch organického rozpustadla kyselina je
mélo asociovand a p6sobf ako komplexujtce é&inidlo.

Zaver

Kedze Studium sorpcie zo zmesnych organicko-vodnych rozpudstadlovych ststav
dospelo v stéasnosti iba k viac-menej kvalitativhym zdverom a ziskany experimentdlny
materiél nie je dostatcény na to, aby sa dali sorpéné javy vSeobecne kvantitativne opi-
sat, md vidsina préc charakter zhromazdovania experimentédlnych udajov. V poslednych
rokoch sa objavuji pokusy o interpretdciu udajov. Tieto sa vSak urobili iba pre tizky
okruh sktimanych prvkov, vdédinou su priblizného charakteru a obyéajne nevyhovuji
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v celom rozsahu variability komponentov zmesnych ststav. Otédzku exaktného opisu
ionovymenného chovania komplikuje hlavne nedostatok zdkladnych udajov o fyzikélno-
chemickych parametroch iénov v roztoku, nehovoriac uz o tplnom nedostatku tychto
udajov pre stavy iénov vo fdze vymietiata i6nov. Uvahy o dynamickom chovani iénov
na stipei vymietiada iénov s pouzitim vysledkov o sorpénom chovani iénov, ziskanych
v sudasnej dobe najpouzivanejSou statickou metdéddou, komplikuje do znadnej miery
nedostatok udajov o kinetike sorpcie, ktord je znaéne ind ako vo vodnych roztokoch.
Ukazuje sa vSak, Ze napriek nedostatoénym teoretickym podkladom nadobuda iénova
vymena zo zmesnych organicko-vodnych prostredi, obsahujtacich komplexotvorné &inidlo,
stdle SirSie pouzitie v praktickych aplikdcidch pri rieSeni rozmanitych dosial obtazne
rieSitelnych analytickych problémov.

HCIIOJIb30BAHUE OPTAHUYECKHUX PACTBOPUTEJIEN [JIS PA3OEJIEHUSA
9JIEMEHTOB HA NOHHUTAX

M. ®oittuk, B. Konmpna

Hayuno-uccienoBaTenbCKuif MHCTUTYT MMTMEHH TPYAa M NpofeccHOHANBHEIX 3a00IeBaHuit,
Bparucnasa

B nocnegnee BpeMA Bce IINpe KCIOJNB3YIOTCA OpPraHUYeCKMe PACTBODUTENN AJA pasfmele-
HHUA dJIEMEHTOB HA MOHMTAX. B mpepmmaraemoit paGoTe pasbupaerTcA BIMAHUE IPUCYTCTBUA
OpraHMYecKOro pacTBOpuUTeNd B 0GMEHHOI CHCTeMe Ha CBOIiCTBA pacTBOpa U TBephoil fasml
U UCIOJb30BaHME PA3MUYHEIX KOMOMHAIMI OpPraHMYeCKUX pACTBOPOB HAJA pasfelleHUA
HA aHMOHUTAX U KATUOHUTAX.

Iepesea [I. Xopsam

THE USE OF ORGANIC SOLVENTS IN ION EXCHANGE SEPARATIONS

M. Fojtik, V. Koprda

Research Institute of Industrial Hygiene and Occupational Diseases,
Bratislava

In the last time, organic solvents have become more involved in various separations of
elements by ion exchange resins. Presented paper summarizes the individual effects of
organic solvent present in the exchange system on properties of the liquid and solid
phase, as well as the use of various combinations of organic solvents for cation and anion
exchanger separations.

Translated by M. Fojtik
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