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Zpisob vzdjemné extrakini separace kovid podskupiny
alkalickjch zemin

Re34 se separace kovi alkalickych
zeltin 2z homogennich nebo heterogennich
systémli a jejich vzidjemné oddsleni p#i
chemickych pochodech preparaénich nebo
analytickych. Vzajemné separace se doga-~
huje tak, Ze roztok obsahujici kovy ze

skupiny alkalickjch
nebo reextrahuje za

zemin se extrahuje
pifidavku polyoxoni~

ové sloudeniny v alespon dvoufizovém
systému, jehoZ organicka faze je tvorena
extrahovadlem disociowanym v pou¥itém po-
lérnim Ffedidle, nap¥. roztokem bis 1,2
dikarbolylkobaltitanového aniontu v nit-
robenzenu, a vodnéd faze je tvorena roz-
tokem obsahujicim aminopolykarboxylovou
kyselinu a/nebo polykarboxylovou kyselinu
s alegpod jednim aromatickym nebo alicy-
klickym nasycenym nebo nenasycenym kru~
hem obsahujicim alespon jeden atom du-
siku. Postup lze pouZit i pro postupnou
separaci Pady kovi alkalickych zemin talk,
%e pii extrakci nebo reextrakci postupnd
m&nime pH nebo slofeni vodné a/nebo ox-

ganické féaze, a lze
odddlenim nékterych

JeJ kombinovat i s
kovi ze skupiny al-

kalickych zemin od jinjych kovi.
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Vynédlez YeSi zplsob separace kovi alkalickjch zemin z homo-
gennich nebo heterogennich systémh a jejich vzédjemné odd¥leni pri
chemickych pochodech bud preparadnich nebo analytickych.

V chemické analytické praxi, napr1klad v radiochemii, je
tfeba v urfitém stadiu daného postupu separovat nikterd nebo i
v8echny kovy alkalickych zemin a posléze je od sebe oddé&lit, Také
v pffpadech, kdy je nutno stanovit nebo ziskat pouze jeden z téche
to kovil, ze sm8si, kterd jich obsahuje dva nebo vice, byvé Zdasto
obtiZnym problémem jejich vzijemmé odd¥leni. To plati zejména,
kdyZ jde o kovy leZici v periodické soustavs bezprostfednd nad
sebou, nap¥iklad baryum a stronclum, stroncium a védpnik, nebo vap-
nik a hor&fk,

Dosavadni extrakini metody, popsané napiiklad v kni¥nich
publikacich N,S. Frumina, N.N. Gorjunova, S.N. Jeremenko Anelyti-
eskaje chimija barya z r. 1977 a N.S, Poluektov, V.T, MiZ&enko,
Le.I. Konomenko, S,V. Beltjukova AnalytiZeskaja chimija stronci ja
z r. 1978 maji malou ulinnost, predeviim proto, ¥e selektivita
extrakce je zpravidla dosahovéna pouze jednou, nejvyse dvéma che~
mickymi reakcemi, nebo reakcemi probihajicimi pouze v jedné z obou
fazi, Dosahované hodnoty separa&nich faktord Jsou nizké, pro bez-
prost¥edné nad sebou le%ici kovy leckdy i pod 100, takZe p¥i pouZiti
t&chto metod je ve v&tEing p¥ipadl nutno separadni postupy vicekrit
~ opakovat, _

Nedostatky dosavadnich poétup&'odstraﬁuje zpUsob vzijemné se-
‘parace kovh podskupiny alkalickych zemin extrakci za pouziti mini-
méln& dvou kapalnych fézi podle vyndlezu, jeho? podstata spodivd
v tom, Ze extrakei v systému, tvoiendm minimdlng dvéma fézenmi,
vodnou a nevodnou a obsahujicim vedle vody e nevodného redidla,
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s vyhodou nitrobenzenu a/nebo nitrotoluenu a/nebo dichlorethanu
a/nebo nitromethanu, piipadn& ve sm¥si s dalsim Fedidlem, mini-
médlnd t¥i dals8i sloZky,a to extrahovadlo alespon z S4sti disocio-
vané v pou¥itém nevodném Fedidle, napiiklad gl a/nebo kyselinu
substituoveného a/nebo nesubstituovaného bis (1, 2)d1karbolylko-
baltitanového aniontu, déle polyoxoniovou slouéeninu, tvofici

s alespon jednim ze separovanych kovi komplex rozpustny v pouZi-
té nevodné fiazi a konedéné aminopolykarboxylovou kyselinu a/nebo
jeji stl a/nebo polykarboxylovou kyselinu s alespon jednim aro-
metickym nebo alicyklickym nasycenym nebo nenasycenym kruhem,
obsahujicim alespol jeden atom dusiku,t¥%8{ kov &/nebo skupina ko-
vi prejde do nevodné baze a/nebo zustane Vv nevodné fézi, zatimco
1ehdi kov a/nebo skupina kovi p¥ejde do vodné f4ze a/nebo zustane
ve vodné fézi, pri¥em? pripadné ostatni kovy podskupiny alkalic-
kjch zemin a/nebo skupiny kovi se odseparuji od sebe postupnd opa-
kovénim uvedeného postupu.

Jako nejvhodn&jsi se jevi extrakce roztokem bis 1,2 dikarbolyl-
kobal titanu sodného nebo jeho derivatu v nitrobenzenu nebo nitro-
toluenﬁ za pPitomnosti polyethylenglykolu s relativni molekulovou
hmotnosti 300 a¥ 500 z vodné féze, tvorené kyselinou ethylendiamin-
tetraoctovou, pripadn¥ jejimi derivéty a homology, nebo reextrakce
v stejném systému. Pro celkovy separatni postup je toti% lhostejné,

zda jsou separované kovy p¥itomny ptivodn& ve vodné nebo organické
fazi. Zpusobem separace kovi alkalickych zemin podle vyndlezu 1lze
delit postupné i vice kovi alkalickych zemin a proces lze kombino-
vat i s odd&lenim alkalickych zemin od daldich kovi. Postupnou
separaci provéddime nap¥iklad jako extrakci tak, Ze po odd&leni
nejsndze extrshovatelného kovu - rozd&lovaci pomér extrakce se
zvySuje s rostoucim atomovym Cislem - sni¥ime hodnotu pH vodné
f4ze a extrahujeme dalsi kov ze skupiny alkelickych zemin. Separa-
ci miZeme provaddt také jako reextrakei tak, %e p¥i pH, zpravidla
le¥icim v kyselé oblasti, jehoZ hodnotu urdime b&Znym vypodtem
nebo experimentédlng, prevedeme do orgenické féze spolelnd razné
kovy, které pak postupné reextrahujeme vodnou fazi p¥i vyssim pH
zplsobem podle vyndlezu.
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Vyhodou reextrakce je ta skute¥nost, Ze vhodnou volbou re-
extrakéniho €inidla - pro d&leni barya od stroncia je napi¥iklad
‘z'béénjch komplexovadel nejvhodnéjsi kyselina cyklohexyldiamine
tetraoctova p¥i pH 7 aZ 9, pro d¥leni stroncia od vépniku kyseli-
“ne ethylendiamintetraoctovd p¥i pH 3 a¥% 5 - lze dosdhnout v kazdém
separadnim stupni dobfe vyhovujicich separadnich faktor, zpravidla
o vice neZ jeden Pad lepSich ne¥ je dosahovéno dosavadnimi postupy.

Vyse uvedeny postup podle vyndlezu je znadnd univerzilni a
lze jej doplnit i o separaci daldich kovl., Extrakei pri pH > 10
bez pi{tomnosti polyoxoniovych sloufenin lze odd&lit nap¥iklad
cesium, ddle pak extrakci podle vyndlezu p¥i pH 7 a¥ 9vbaryum od
rady kovi véetné stroncia a extrakei p¥i pH 3 a¥ 5 odd&lit n konec
stroncium od vépniku a dalSich, zejména trojmocnych kovi, K reextrak-
ci stroncia a barya lze pouZit bud roztokd soli aminopolykarboxy-
lovych kyselin o dostate¥n¥ vysokém pH nebo po zFeddni organické
fdze diisopropyletherem, jak je popsdno v literatufe, reextrakci
silnou mineralni kyselinou.

Priklad

Z vodné féze obsahujieci stopovd mnoZstvi radionuklidd Cs*,
Ca2+, Sr2+, Bal* 2+, co?t a cedt v O.1 M roztoku &ty¥sodné soli
kyseliny ethylendiamintetraoctové, jejiZ pH bylo silnou kyselinou
upraveno na pH = 9, bylo pomoci roztoku bis 1,2 dikarbolylkobalti-
tanu sodného v nitrobenzenu o koncentraci 0,1 mol.l"l odextrahovano

99 % puvodn& pritomného cesia.

s 2T

Zbylé vodnd féze byla zieddna vodou v objemovém poméru 1 : 1,
okyselena na pH A4 a nitrobenzenovynm roztokem bis 1,2 dikarbolyl-
kobaltitenu sodného o koncentraci 0,05 mol.l™} & polyethylenglyko-
lu s prim&rnou relativni molekulovou hmotnosti 400 o koncentraci
0,035 mo:l..l'l odextrahovano 99 % pivodnd pritommého stroncia a
vice neZ 99 % pavodn& piFitomného barya. Zbylé radionuklidy zustaly
ve vodné fazi, 7 organické féze ziskané v p¥edchozim stupni bylo
pak stroncium selektivn& reextrahovino pomoéi roztokufétyfsodné
soli kyseliny 1,2 trans diaminocyklohexan N, N, N', N “tetracctové
o koncentraci 0,05 mol.l'l, jehoZ pH bylo p¥idavkem silné minerdlini
kyseliny upraveno na hodnotu 8 a%¥ 8,2, Do vodné féaze preslo 99-%
pivodné pritommého stroncia, zatimco 99 % barya ztstalo v organic-
ké fézi,.
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Zpisob vzédjemné separace kovi podskupiny alkalickych zemin
extrakel za pouZiti minimdln¥ dvou kapalnych fézi, vyznadeny

tim, Ze extrakci v systému, tvo¥eném minimdln& dvéma fézemi,
vodnou a nevodnou & obsahujicim vedle vody a nevodného Fedidlae,
s vyhodou nitrobenzenu a/nebo nitrotoluenu a/nebo dichlorethanu
a/nebo nitromethanu, p¥ipadnd ve sm¥si dalsim Fedidlem, minimél-
né t¥i dalsi slo¥ky, a to extrahovadlo alespon z S4sti disociova-
né v pou¥itém nevodném Fedidle, nap¥iklad sl a/nebo kyselinu
substituovaného a/nebo nesubstituovaného bis(l,2)dikarbolyl-
kobaltitanového aniontu, ddle polyoxoniovou sloudeninu, tvofici
s alespon jednim ze separovanych kovi komplex rozpustny v pouZi-
6 nevodné fazi a konedn& aminopolykarboxylovou kyselinu a/nebo
jeji sll a/nebo polykarboxylovou kyselinu s alespon jednim aro-
matickym nebo alicyklickym nasycenym nebo nenasycehym kruhem,
obsahujicim elespon jeden atom dusiku}!i&ﬁl’kov a/nebo skupina
kovi pPerede do nevodné fize a/nebo zlstane v nevodné fizi, zatim-
co leh&i kov a/nebo skupina kovi pFejde do vodné féze a/nebo zi-
stane ve vodné féazi, pPilemZ p¥ipadné ostatni kovy podskupiny
alkalickych zemin a/nebo skupiny kovi se odseparuji od sebe po-
stupnym opakovinim uvedeného postupu.

Zplsob separace kovi skupiny alkalickych zemin podle bodl 1 a 3,
vyznaleny tim, Ze aminopolykarboxylovou kyselinou je kyselina
diaminocyklohexantetraoctova, ethylendiamintetraoctovi, etylen-
bis=N,N =(2,6-dikarboxy) piperidin nebo jejich derivaty a homo-
logy.

Zptusob separace kovi skupiny alkalickych zemin podle bodl 1 a 2,
vyznadeny tim, Ze polyoxoniovou sloudeninou je polyethylenglykol
8/nebo polyether obsahuji 6 aZ 12 oxyethylenovych jednotek nebo
jejich derivéty.
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