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U ovom je radu istrazena ekstrakcija Pb (Il) iona iz vodenih otopina koje su sadrzavale pikratni
anion i HNOj3, s razlicitim krunastim eterima [18-kruna-6 (18C6), dicikloheksano-18-kruna-6
(DC18C6) i dibenzo-18-kruna-6 (DB18C6)], trioktilfosfin-oksidom (TOPO) i njihovom smjesom
u benzenu. Za odredivanje koncentracije Pb(ll) iona, nakon reekstrakcije, primijenjena je meto-
da diferencijalne impulsne anodne stripping voltametrije (DPASV), na 20 = 2 °C.

Dobiveni rezultati pokazuju da djelotvornost ekstrakcije Pb(ll) iona u sustavima s jednim ligan-
dom opada u nizu istih mnozinskih (koli¢inskih) odnosa:

n 18C6 > n DB18C6 > n DC18C6 = n TOPO.

Smjesa TOPO i krunastih etera djeluje sinergetski; distribucijski omjer smjese vedi je od zbroja
distribucijskih omjera za individualne ligande. Pojava sinergizma kod ligandnih smjesa objasnje-
na je formiranjem adukata i ovisna je o supstituentima na krunastom eteru i njegovom koli¢in-

skom omjeru. Sinergetski efekt raste u nizu istih mnozinskih odnosa:
n DC18C6 + n TOPO < n DB18C6 + n TOPO < n 18C6 + n TOPO.

Klju¢ne rijeci: Olovo, krunasti eteri, trioktilfosfin-oksid, sinergetska ekstrakcija, DPAS voltametrija

Uvod

Sinergetske ekstrakcije postale su podrucje istrazivanja
mnogih znanstvenika kako sa stanovista proucavanja te-
meljnih pojava koje pridonose povecanju ucinkovitosti i
selektivnosti tako i s ekonomskog stanovista u procesima
separacije i koncentriranja.

Jo§ Sezdesetih godina istrazivaci' su utvrdili da se dodat-

kom supstancije s aktivnim kisikom ili dusikom u sustav za
ekstrakciju s inertnim otapalima, kao sto su benzen, kloro-
form, ugljik-tetraklorid, heksan ili cikloheksan, povecava
ucinkovitost ekstrakcije kelatnih kompleksa. Povecanje
ucinkovitosti pripisano je sinergetskom efektu, kao feno-
menu koji je posljedica formiranja adukata izmedu kelata i
supstancija koje su nosioci kisika ili dusika.

Shigematsu i suradnici® studirali su sinergetski efekt kod
ekstrakcije europij iona s benzoiltrifluoracetonom u susta-
vima voda/heksan. Ustanovili su da dodatak jo$ jednog
otapala, tipa alkohola, estera, ketona, -diketona, amina i
heterociklickih komponenata, poboljsava ekstrakciju. Si-
nergetski efekt posebno je bio izrazen kod alkohola i ami-
na zbog nastajanja adukata izmedu europij benzoiltrifluo-
roacetonata i supstancija koje su bile nosioci kisika ili du-
Sika, Lewisovih baza.

Autori®? sa suradnicima istrazili su sinergetsku ekstrakciju
di-, tri- i tetravalentnih metalnih kationa uz neutralne orga-
nofosforne supstancije kao $to su tri-n-butilfosfat, trimetil-
fosfat, tri-n-oktilfosfat, tri-2-etilheksilfosfin-oksid, tri-fenil-

fosfin-oksid, di-n-butil-n-butilfosfonat i N-n-butilacetanilid.
Nastajanje adukata tipa kelat-organofosforna supstancija
potvrdeno je spektroskopskim (IR i UV/ VIS )®7 i kromato-
grafskim metodama.?

Od kada je Pedersen'®" prvi sintetizirao makrociklicke
polietere, poznatije kao krunasti eteri, i istrazivao njihova
svojstva, oni zauzimaju vazno mjesto kao selektivni kom-
pleksirajuci ligandi. Mnogi istrazivaci'>=" danas su fokusi-
rani na istrazivanja aplikacije krunastih etera na polju ke-
mije kompleksnih spojeva, analitike i separacije kao i na
razvitak novih sintetskih postupaka za dobivanje krunastih
etera s odgovarajué¢im funkcionalnim svojstvima.

lako je primjena krunastih etera u sustavima za ekstrakciju
pridonijela povecanju selektivnosti, distribucijski omjer bio
je nezadovoljavajuci zbog slabe solvatacije neorganskih
aniona (NO4~, ClI-, SO,*) u organskim otapalima. Po-
teskoce vezane za losu solvataciju aniona mineralnih kise-
lina u nepolarnim organskim otapalima bile su primarni
problem u primjeni krunastih etera u procesima separacije.
Taj problem nastojao se rijesiti primjenom polarnih anion-
-solvatirajucih otapala (fenola i alkohola). Marcus i suradni-
ci®? primijenili su m-krezol za separaciju NaCl iz slanice.
Drugi pristup u rjesavanju toga problema istrazili su McDo-
wel i Shoun.33 Oni su primijenili ekstrakciju ionskih asoci-
jata formiranih od kompleksnog kationa, metal-krunasti
eter i aniona organske kiseline topive u organskoj fazi. Na
taj nacin anorganski je anion bio eliminiran iz organske fa-
ze. Kao organski anion najcesée se upotrebljava pikrat.
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Kombinacijom krunastih etera s drugim ligandima za ek-
strakciju, kao $to su alkilamini, alkil-fosfati, fosfin-oksidi,
sulfonske i alkilfosforne kiseline, postizu se odgovarajudi si-
nergetski efekti.3*-37

Kinard i suradnici** istrazivali su sinergetske ekstrakcije al-
kalnih i zemnoalkalnih kationa s krunastim eterima: 12C4,
15C5, DC18C6, DC21C7 i DC24C8 (DC-dicikloheksa-
no-) uz dodatak di(2-etilheksil)-fosforne kiseline (HDEHP).
Ustanovljeno je da sinergetski efekt izrazen vrijednoscu si-
nergetskog faktora SF ovisi o kompatibilnosti veli¢ine prste-
na krunastog etera i promjera kationa, kao i afinitetu zem-
noalkalnih elemenata da se kompleksiraju s HDEHP.

Rusdiarso i suradnici® istrazivali su sinergetske ekstrakcije
kobalta, Col(ll), upotrebljavajuci krunaste etere: B15C5,
18C6, DC18C6, DB18C6 i DB24C8 (B-benzo-, DB-di-
benzo-), uz dodatak kiselih kelatnih reagenasa, kao sto su
tenoilfluoraceton (HTTA) i 1-fenil-3-metil-4-acilpirazol-
-5-ol, gdje je acil = benzoil (HPMBP), para-terc-butilben-
zoil-(HPMB'P) i stearoil- (PMSP). Kao organska otapala
upotrebljavani su: CHCl,;, CH,Cl, i CICH,CH,Cl. Utvrdili
su da sinergetski faktor ovisi o strukturi krunastog etera,
strukturi kiselog kelatnog liganda i otapalu.

Hasegawa sa suradnicima®® istraZivao je sinergetske ek-
strakcije pikrata Cu(ll) i Zn(Il) u sustavu voda/kloroform, a
Takeda®” pikrata alkalnih metala u sustavu voda/benzen s
krunastim eterima 12C4 i 15C5 uz dodatak tributilfosfata
(TBP). Utvrdili su da u prisustvu TBP, nesto bazi¢nijeg od
krunastih etera, nastaju ionski asocijati s Cu(l) i Zn(ll) gdje
je stehiometrijski omjer kationa i liganada 1:1:1. Sinerget-
ski efekt 15C5 veci je od 12C4. Jednak poredak ucinkovi-
tosti krunastih etera dobiven je kod ekstrakcije Rb(l) i Cs(I)
iona.

S obzirom da brojni ¢imbenici utjecu na pojavu sinergizma
i velicinu sinergetskog efekta, nuzno je eksperimentalnim
istrazivanjima definirati optimalne uvjete ekstrakcije odgo-
varajuc¢ih metalnih kationa iz razlicitih matrica.

Radi definiranja utjecaja strukture i koncentracije liganda u
binarnoj smjesi na sinergetsku ekstrakciju Pb(ll) iona u su-
stavu voda, pikrat, HNO,/benzen, u ovom radu su prove-
dene istrazivanja ekstrakcije s jednim ligandom i s binar-
nim smjesama. Kao ligandi upotrebljeni su krunasti eteri,
18-kruna-6 (18C6), dicikloheksano-18-kruna-6 (DC18C6)
i dibenzo-18-kruna-6 (DB18C6) i organofosforna supstan-
ca, trioktilfosfin-oksidom (TOPO).

Eksperimentalni dio

U eksperimentalnim istrazivanjima upotrebljeni su:

— Krunasti eteri: 18-kruna-6 (18C6), dicikloheksano-18-
-kruna-6 (DB18C6) i dibenzo-18-kruna-6 (DB18C6), pu-
rum>97 %, Fluka; trioktilfosfin-oksid (TOPO) purum >
97 %, Fluka; olovo(ll) nitrat, Pb(NO); p.a., Fluka; benzen,
CgH¢ purum>99,5 %, Fluka; pikrinska kiselina, C;H;N;0,
p.a., Fluka; perklorna kiselina 70 %, HCIO,, p.a., Kemika;
dusic¢na kiselina 65 %, HNO;, p.a., Kemika;

— Otopina Pb(ll) iona masene koncentracije 1,000 g LTy
vodi; pripremljen od Pb(NO); i HNOj;

— Otopina pikrinske kiseline koncentracije 4,0 - 1072

mol L' u vodi;
— Otopina HNO, koncentracije 1,0 mol L7;

— Otopina za reekstrakciju: HCIO, koncentracije 0,1
mol L' u vodi;

— Vodena faza sadrzavala je otopine: Pb(ll) koncentracije
5,0 - 10°* mol L™'; pikrinske kiseline (HA) koncentraci}'e
2,0 - 102 mol L™'; HNOj; koncentracije 2,0 - 107> mol L™;

— Organska faza sadrzavala je:

| — otopine krunastih etera (18C6, DC18C6 i DB18C6) u
benzenu koncentracijaod 1,0 - 103do 1,0 - 1072 mol L™;

Il — otopine TOPO u benzenu koncentracije od 1,0 - 1073
do 1,0 - 102 mol L";

[l — otopine binarnih smjesa krunasti eter + TOPO u ben-
zenu pripremljene su odmjeravanjem otopina | i Il tako da
je molarni omjer liganda u otapalu od 1:9 do 9:1.

— Instrumentacija: potenciostat/galvanostat PAR 263 A
Princeton Applied Research s prate¢im racunalom Pen-
tium Il i instaliranim programskim sustavom za kontrolu,
pracenje i obradu rezultata mjerenja M 250/270. U sasta-
vu potenciostat/galvanostat sustava upotrebljena je celija
303 A (EG&Q), gdje je radna elektroda kapajuca zivina
elektroda, referentna elektroda Ag/AgCl i Pt Zica kao po-
mocna elektroda.

Nakon mijesanja jednakih volumena (10 mL) vodene i or-
ganske faze (otopine I, II'i 1ll) postupak ekstrakcije izveden
je upotrebom mehanicke treskalice, brzinom vibracije od
600 U min™" (Vibromatic J. P Selecta), na temperaturi
20 * 2 °C. Vrijeme ekstrakcije od 30 minuta odabrano na
temelju preliminarnih ispitivanja. Nakon centrifugiranja u
trajanju od 5 minuta, brzinom vrtnje od 500 min~' (centri-
fuga Tehtnica, PCL-322) odvojena je organska faza. Kon-
centracija Pb(ll) iona u organskoj fazi odredena je nakon
reekstrakcije otopinom HCIO,. Postupak reekstrakcije iz-
veden je na jednak nacin kao i ekstrakcija, ali u vremenu
od 15 min. Koncentracija Pb(ll) iona odredena je tehni-
kom diferencijalne impulsne anodne stripping voltametrije
(DPASV) uz primjenu bazdarne krivulje.

Rezultati

Distribucijski omjeri Pb(ll) iona izmedu organske (o) i vo-
dene faze u ekstrakcijskom sustavu s jednim ligandom i s
ligandnom smjesom izracunati su na temelju eksperimen-
talnih mjerenja.

Ako se kao ligand upotrebljava krunasti eter (L), &1 37 for-

miranje kompleksa uz prisustvo pikrinske kiseline (HA) mo-
ze se prikazati jednadzbom:

Pb2* + L, + 2HA 2 (PbLA,), + 2H*

Distribucijski omjer za Pb(ll) ione u stanju ravnoteze iz-
razen je kao:
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3 [Pb2+]0 _[PBLA ],

K = = 1
M,L [Pb2+] [Pb2+]+[PbL2+]’ ( )

gdje je Ky, konstanta ravnoteze (Nernstov zakon distribu-
cije)

[PbLA,], = [Pb?*], odredena je eksperimentalno, dok je
ravnotezna koncentracija [Pb?*] u vodenoj fazi izra¢unata
je iz jednadzbe:

[Pb**] = [Pb*7] = [Pb*7],, (2)
gdje je [Pb?*];; polazna koncentracija Pb(ll) iona.

Ako se kao ligand upotrebljava organofosforna supstancija
(B), formiranje kompleksa moze se prikazati jednadzbom:#>”

Pb2* + nB, + 2HA 2 (MB,A,), + 2H".

Distribucijski omjer za Pb(ll) ione u stanju ravnoteze iz-
razen je kao:

_[PPB,A],

M.B [Pb2+] (3)

Ako se upotrebljava binarna ligandna smjesa (krunasti eter
+ organofosforna supstancija), formiranje kompleksa mo-

Ze se prikazati jednadzbom:?4 37

Pb2* + L, + nB, + 2HA 2 (PbLB A, + 2H*

Distribucijski omjer za Pb(ll) ione u stanju ravnoteze iz-
razen je kao:

_ [P z+]0 _ [PbLA2]0 +[PanA2]0 +[PbLBnAZ]0
M,L,B [Pb2+] [Pb2+]
odnosno:
KM/LB = KM/L + KM,B + AK, (5)

gdje je AK povecanje efekta ekstrakcije zbog sinergizma.

U cilju istrazivanja sinergizma i definiranja njegovog inten-
ziteta prihvaceno je izraCunavanje sinergetskog faktora (SF)
na osnovi poznavanja distribucijskih omjera u ekstrakcij-
skim sustavima s jednim ligandom prema jednadzbi:3*

K
SF= (6)
,L

EKM +K, '

Dobiveni rezultati promjene distribucijskih omjera s kon-
centracijom liganda u ekstrakcijskim sustavima s jednim li-
gandom (otopine | i Il) kod konstantne koncentracije Pb(ll)
iona prikazani su u tablici 1.

Distribucijski omjeri Pb(Il) iona u sustavima s ligandnim
smjesama Ky, | g izracunati primjenom jednadzbe 4 i distri-
bucijski omijeri izracunati zbrajanjem Ky, +Ky,p, primje-
nom jednadzbi 1i 3, u ovisnosti o molskom udjelu liganda
u smjesi prikazani su na slikama 1, 2 i 3.
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Slika 1 — Promjena distribucijskog omjera Pb(ll) iona o molar-
nom udjelu liganda u ligandnoj smjesi
Xasce T xtopo 1= () Ky ges 2= () Ky + Ky
— Variation of the distribution ratio Pb(ll) with the mo-
lar fraction of ligand in ligands mixture
X1sce T xtoro - 1= () Kpgs 2= (%) Ky + Ky g

Fig. 1

Tablica 1— Distribucijski omjer Pb(ll) iona u ekstrakcijskim sustavima koji sadrZe jedan ligand u benzenu
Tabele 1 — Distribution ratio of Pb(ll) ions in extraction system with one ligand in benzene

Koncentracija liganda

Concentration of ligand 1,0 2,5 4,0 5,0 6,0 7,5 9,0 10,0
c-103/mol L
Distribucijski omjer:
Distribution ratio:

18C6 2,72 5,21 3,79 2,39 1,52 0,99 1,78 1,75
DC18C6 0,098 0,033 0,019 0,015 0,013 0,012 0,010 0,008
DB18C6 0,54 1,28 1,76 1,89 1,89 1,74 1,49 1,27
TOPO 0,005 0,027 0,058 0,086 0,115 0,226 0,294 0,279
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Slika 2 — Promjena distribucijskog omjera Pb(ll) iona o molar-
nom udjelu liganda u ligandnoj smjesi
Zpcisce T x1oro - 1= () Kyges 2= (%) Ky + Kyg
Fig. 2 — Variation of the distribution ratio Pb(ll) with the mo-
lar fraction of ligand in ligands mixture
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Slika 3 — Promjena distribucijskog omjera Pb(ll) iona o mol-
skom udjelu liganda u ligandnoj smjesi
Zpgisce T Xtopo 1= () Ky 2= %) Ky + Ky
Fig. 3 — Variation of the distribution ratio Pb(ll) with the mo-
lar fraction of ligand in ligands mixture
Xpsisce T Xtoro © 1= () Ky 2= %) Ky + Ky

Za svaki sustav s odgovaraju¢im molskim udjelom liganda
u ligandnoj smjesi izracunate su vrijednosti sinergetskog
faktora SF primjenom jednadzbe 6. Dobiveni rezultati pri-
kazani su u tablici 2.

Usporedbom dobivenih distribucijskih omjera Pb(ll) iona
kod ekstrakcije u sustavima s jednim ligandom (tablica 1)
moze se vidjeti da njihova vrijednost ovisi o koncentraciji i
strukturi liganda. Porast koncentracije TOPO do koncen-
tracije od 9 - 102 mol L™ rezultira povecanjem distribucij-
skog omjera Pb(ll) iona. Ako su ligandi krunasti eteri, po-
vecanje vrijednosti distribucijskog omjera Pb(ll) iona s po-
vecanjem koncentracije liganda je do koncentracije 2,5 -
102 mol L' za 18C6, 5 - 6 - 107> mol L' za DB18C6 i 1 -
107 mol L™! za DC18C6. Povecanjem koncentracije kru-
nastih etera distribucijski omjeri se smanjuju.

Promjene distribucijskih omjera Pb(ll) iona o promjeni
molskog udjela liganda u binarnim smjesama prikazani su
na slikama 1, 2 i 3. Podrucje molskih udjela kod kojih je
eksperimentalna vrijednost distribucijskog omjera veca od
vrijednosti dobivenih zbrajanjem individualnih doprinosa
kod jednakih koncentracija liganda pokazuje sinergetsko
djelovanje, odnosno izracunate vrijednosti sinergetskog
faktora vece su od jedinice (tablica 2). Takoder se mogu
uoditi i podrucja molskih udjela kod koji je ukupan ucinak
u ligandnoj smijesi nizi od zbroja njihovih individualnih do-
prinosa, odnosno vrijednosti sinergetskog faktora nize su
od jedan. To je podrucje antisinergetskog djelovanja i ne
pridonosi poboljsanju ekstrakcije. U podrucju molarnog
udjela za koje sinergetski faktor ima vrijednosti bliske ili
jednake jedan ligandi se u smjesi ponasaju kao u sustavima
s jednim ligandom. Kako je prikazano u tablici 2, sinerget-
skom djelovanju najvise doprinosi krunasti eter 18C6 u
podrucju molskog udjela od 0,25 do 0,9, pri cemu je mak-
simalni sinergetski efekt za molarni udjel 0,6. Nesto je nizi
doprinos sinergizmu kod krunastog etera DB18C6 u po-
drucju molarnog udjela iznad 0,4. Sinergetski maksimum
postize se kod molarnog udjela 0,5 uz DB18C6. Krunasti
eter DC18C6 nije pokazivao sinergetski efekt u smjesi sa
TOPO. Njegov antisinergetski efekt najvise je izrazen kod
molarnog udjela < 0,1 i s povecanjem koncentracije od
0,1 do 0,9 bitno se ne mijenja.

Tablica 2 — Sinergetski faktori za ekstrakciju Pb(ll) iona s ligandom smjesom

Table 2 — Synergistic factors of extractability Pb(ll) ions with ligands mixture
Molarni udjel kruna etera
. 0,10 0,25 0,40 0,50 0,60 0,75 0,90
Molar fraction of crown ether

Sinergetski faktor
Synergistic factor

18C6 0,71 0,96 1,41 2,09 2,34 1,26 1,26

DC18C6 0,75 0,14 0,13 0,14 0,18 0,28 0,44

DB18C6 0,69 0,84 0,93 1,87 1,17 1,70 1,52
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Rasprava

Kao $to je naglaseno u uvodnom dijelu, pojava sinergizma
i veli¢ina sinergetskog efekta ovise o nizu parametara, ali je
kod objasnjenja nuzno podi od utjecaja koncentracije i
strukture liganda.

Ucinak strukture liganda moze se promatrati kroz kise-
lo-baznu ravnotezu koja ovisi o svojstvima i rasporedu ato-
ma u molekuli liganda, a ukljucuje induktivne (elektrostat-
ske), stericke i rezonantne efekte.

Formiranje veza izmedu Pb(ll) iona i kisika u prstenu kru-
nastog etera, rezultat je ion-dipolnih interakcija. Na stabil-
nost kompleksa bitno utjece i polarizabilni karakter Pb(ll)
iona.*® Prema Pearsonovom udjelu tvrdih i mekih kiselina i
baza taj metalni ion spada u prelaznu grupu. Zbog maksi-
malne elektronske gustoce d-orbitale (18 + 2) i razlike u
elektronegativnosti veze s donorskim atomima kisika imaju
uglavnom izrazenu elektrostatsku prirodu.

Optimalni odnos radijusa olovo(ll) iona i Supljine krunastih
etera®® favorizira formiranje stabilnih Pb(ll)-kompleksa u
vodenim otopinama u odnosu na komplekse drugih dvo-
valentnih metala kao $to su Cd(ll), Cu(ll), Zn(l), Sr(ll),
Ba(ll), Hg(ll), Ni(ll), Co(1l).10: 38-40

Trioktilfosfin-oksid (TOPO) monodentatni je ligand s do-
nornim atomom Kkisika, koji djeluje kao Lewisova baza u
interakciji s metalnim ionom. Supstitucijom molekula vode
iz hidratiziranog omotaca metalnog iona dolazi do po-
vecanja lipofilnog karaktera kationa, koji pokazuje bolju
topivost u nepolarnim organskim otapalima.

Suglasno Markusu i Asheru3? ucinkovite ekstrakcije ionskih
asocijata moguce su ako je anion velik, organofilan te ima
visok stupanj polarizabilnosti. Na osnovi toga procijenjeno
je da meki, polarizabilni, slabo hidratizirani anion pikrin-
ske kiseline, pikrat, moze zadovoljiti zahtjeve u ekstrakciji
ionskih asocijata. IstraZivanja Talanove i suradnika*' po-
tvrdila su tu procjenu.

Veoma znacajan utjecaj na ucinkovitost ekstrakcije ima
priroda organskog otapala. Otapalo ne smije reagirati s
komponentama u vodenoj i organskoj fazi, dok njegova
topivost u vodi mora biti minimalna. Polarna organska ota-
pala snizavaju konstantu asocijacije i moze se pretpostaviti
da njihovom upotrebom moze do¢i do snizenja ucinkovi-
tost ekstrakcije. Osim toga polarna protonska otapala sol-
vatiraju slobodne krunaste etere u organskoj fazi, smanju-
juci njihovu aktivnost i distribuciju u vodenu fazu.*?

Hasegawa?’, Frensdorff ** i Shulka** naznacili su da je po-
vecanije stabilnosti kompleksa u manje polarnim otapalima
rezultat povoljnog entalpijskog efekta, koji se objasnjava
manjim utroskom energije u koraku desolvatacije kationa
u otapalu nize dielektricne konstante.

Strukturna djelovanja, koja se pojavljuju zbog prostornog
razmjestaja, odredena su konformacijom molekule i mogu
utjecati na ometanje solvatacije ili mogu onemoguditi sta-
biliziranje nastalog kompleksnog kationa. Taj utjecaj odra-
zava se na povecanu ucinkovitost krunastog etera 18C6
(tablica 1). Niska ucinkovitost DC18C6 moze se objasniti
niskom sposobnoscu solvatacije nastalih kompleksa zbog
prostornog utjecaja cikloheksilnih skupina. S obzirom da je

za eksperimentalna istrazivanja upotrebljena smjesa izo-
mera DC18C6, cis-syn-cis i cis-anti-cis, pojavljuju se speci-
ficne konformacije na prstenu u prisustvu Pb(ll) iona. Kri-
stalografski podaci*> pokazuju da su kod izomera cis-syn-cis
obje cikloheksilne skupine okomite na ravninu prstena.

Kompleks Pb(ll) s izomerom cis-anti-cis vise je hidratiziran
zbog toga sto voda moze nesmetano koordinirati s metalnim
ionom u prstenu s obje strane kompleksa.3846-48 Polozaji
cikloheksil-supstituenata, na oba izomera, mogu takoder
imati negativan stericki utjecaj na elektrostatsku interakciju
Pb(ll) i pikratnog aniona pri formiranju ionskog asocijata, u
vodenoj fazi, te negativno utjecati na ucinkovitost ekstrakcije.

Sliéni rezultati dobiveni su u istrazivanjima ekstrakcije
Pb(ll) s DC18C6 u sustavu toluen/voda s rodanidom kao
organofilnim anionom.*® Obzirom da su ekstrakcijom u
sustavu nitrobenzen/voda dobiveni nesto bolji rezultati,
zakljuceno je da polarnost organskog otapala doprinosi ek-
strakciji Pb(ll) iona s DC18C6.44+4

Usporedbom vrijednosti distribucijskih omjera 18C6 i
DB18C6 (tablica 1) moze se vidjeti da uvodenje dvije ben-
zo-grupe u prstenu 18C6 snizava ucinkovitost ekstrakcije.
To ponasanje moze se pripisati induktivnom djelovanju
benzo-grupa, ¢ime se smanjuje elektron-donorska sposob-
nost liganda, Sto rezultira slabijom interakcijom izmedu
metalnog kationa i liganda.® 47:48,50-53

Relativno veca ucinkovitost ekstrakcije iona Pb(Il) s
DB18C6, u odnosu na DC18C6, moze se pripisati po-
vecanoj lipofilnosti benzo-skupina jer je doprinos solvata-
ciji te skupine my,,, za oko Sest puta veci od doprinosa
CH, skupine kada je otapalo benzen.>*

Prema istrazivanjima Talanove i suradnika®® pozitivan utje-
caj na ucinkovitost ekstrakcije Pb(Il) s DB18C6 ima tzv. pi-
kratni efekt koji predstavlja rezultat - interakcija izmedu
aromatskih jezgara pikratnog aniona i krunastog etera DB18C6.
Te interakcije povecavaju stabilnost kompleksa u organskoj
fazi, te u tom slucaju dolazi do znatnog povecanja vrijed-
nosti konstante ekstrakcije ionskog asocijata.®?

Dobiveni rezultati za vrijednosti distribucijskih omjera u
ekstrakcijskim sustavima s ligandnim smjesama (slike 1, 2 i
3 i tablica 2) potvrduju pretpostavku o sinergetskom djelo-
vanju u odgovaraju¢em koncentracionom podrudju ligana-
da u ligandnim smjesama. Naime, kada bi se mijenjanjem
molarnog udjela mijenjao samo fizikalni smisao prijenosa
odgovarajuceg ionskog asocijata u organsko otapalo,
promjena distribucijskog omjera odvijala bi se prema ovi-
snosti dobivenoj zbrajanjem distribucijskih omjera svakog
liganda pojedinacno.

Pojava sinergizma objasnjava se formiranjem adukta u or-
ganskoj fazi izmedu nastalog ionskog asocijata u vodenoj
fazi i neutralnog organofosfornog liganda.**=3” Struktura
nastalog adukta vjerojatno utjeCe na sposobnost njegove
solvatacije u organskoj fazi.

Povoljna je Cinjenica, u odnosu na ekstrakcije s kelatnim
reagensima, da ekstrakcije s krunastim eterima i organofo-
sfornim spojevima ne ovise o pH vrijednosti vodene faze.
Taj utjecaj vazan je sa stanovista hidrolize Pb(ll) iona i kon-
centracije pikratnog aniona koji nastaje disocijacijom slabe
pikrinske kiseline.
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Zakljucci

Dobiveni rezultati pokazuju da djelotvornost ekstrakcije
Pb(ll) iona u sustavima s jednim ligandom opada u nizu:

Nygce > Npgisce = Nbcisce = Ntopo-

— Dobri preduvjeti za povecanje ucinkovitosti ekstrakcije
uz sinergetski efekt postizu se kombiniranjem koordinacij-
sko/solvatacijskih svojstava krunastih etera, koji u osnov-
nom prstenu imaju Sest elektron-donorskih kisikovih atoma
(18C6) i organofosfornog liganda tipa trioktilfosfin-oksida.

— Selektivnost i distribucijski omjer Pb(ll) iona ne temelje
se samo na kompatibilnosti velicine radijusa iona i Supljine
osnovnog prstena krunastog polietera ve¢ se mora defini-
rati doprinos supstituenata na krunastom eteru i koncen-
tracija liganada u smijesi.

— Vrijednosti sinergetskog efekta nisu u linearnoj ovisnosti s
porastom koncentracije krunastog etera u ligandnoj smjesi.

— Usporedbom vrijednosti sinergetskih efekata u smjesi s
toc¢no definiranim sastavom utvrden je porast u nizu:

Npcigce = Nroro < Npeisce — Ntoro < Nigce — Nroro-
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SUMMARY

Effect the Mole Fraction of Crown Ethers with Trioctylphosphine Oxide
on Extraction of Pb(ll) lon

J. Budimir, H. Pasali¢, R. Kubicek, and S. Mari¢

Solvent extraction represents the best of all the various separation techniques because of its simplicity, ra-
pidity, applicability to various concentration ranges and purity of products. Moreover, in synergistic sys-
tem the extracting power of the mixture exceeds the sum of the extracting powers of its components.

Complexation between the crown ethers and metal cation has been studied by different methodes. It has
been found that the crown ethers have a capacity to form stable stoichiometric complexes with certain
metal picrates. However, distribution coefficients for metals were very low, although larger than those ob-
served with mineral acid anions. The positive results were obtained in studies with combination of crown
ethers as useful coordinative synergist, with other extractants like alkyl amines, alkyl phosphates, phos-

phine oxides, sulfonic and phosphoric acids.

Although a recent literature has been accumulated in the last forty years, relatively small number of pa-

pers is concerned with synergistic extraction of Pb(ll) ions.

The solvent extraction of Pb(Il) ions from aqueous solution containing picrate anion and HNO; with vari-
ous crown ethers; 18-crown-6 (18C6), dicyclohexano-18-crown-6 (DC18C6) and dibenzo-18-crown-6
(DB18C6), tri-n-octylphosphine oxide (TOPO) and their mixture in benzene has been studied in this pa-
per. The differential anodic stripping pulse voltammetric method ( DASPV) has been used for determina-
tion of concentration of Pb(ll) ions after back extraction at 25 = 2 °C . The results show that extractability

of Pb(ll) ions decreases in the order:

N1gce = NpB1sce =~ Nbcisce = NTopPO:

The effect produced by mixing TOPO with crown ether is synergetic, the distribution ratio of the mixture
is greater than the sum of the distribution ratio of the individual components. The synergism of ligands
mixture was explained by the means of adduct formation in the organic phase and depends on
substituents on crown ether and its amount fraction. It has been found that the synergistic effects in-

creases in the following order:

Npcisce T NToro < Mpeisce T Ntoro < M1sce T Noro:
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