asonovnst | POPIS VYNALEZU | 246189

REPUBLIKA . . 1 an -
(1o K AUTORSKEMU OSVEDCENI
—_— 1) tne. 14
/22/ P¥ihlé48eno 18 12 84 G OL N 31/16

721/ PV 9901-84

(40) ZzveXejnéno 13 02 86

URAD PRO VYNALEZY | (45) vydano 15 09 87
A OBIEVY

(75)

Autor vynilezu TICHY STANISLAV RNDr., NOVAK JOSEF RNDr. CSc., PRAHA

{(54) Neptimy zpiisob chelatometrického stanoveni barya

feSen{ se tykd nepifmého zplsobu chela-
tometrického stanovenf barva zpdtnou titra-
cf nespot¥ebovaného nadbytku EDTA m&dnatou
solf v silné amoniakdlnim prost¥ed{ tak,
¥e se jako indikdtor uZije 1-/2-pyridyla-
zo/-2-naftol. Uvedenym zplisobem je moZno
stanovit i vy3¥{ obsah boru.
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Vyndlez se tyk4 nepffmého zpisobu chelatometrického stanoveni barya, p¥esn&ji ¥e&eno
odm&#rného stanoveni barya za pouziti dvojsodné soli kyseliny ethylendiamintetraoctové
/EDTA/ vhodné pro urdovdni jeho koncentrace ve vodnych roztocich, v odpadnich voddch
2 kalf{ren, v solf{ch barya, v cementadnich prd¥cfich apod. D4le je zplsobu moZno pou%it
1 pro nepXimé stanoveni vysokych obsahd boru.

Z literatury v oblasti chelatometrie je zndma Fada postupl pro vizudlnf stanoveni barya
v &istych roztocich za pouZitf Fady indikdtord. ProtoZe baryum tvof{ s EDTA jeden z nejslabZich
komplex, je barevny pfechod p¥i pifmém stanoveni barya m&lo vyrazny. Stejn& tak je tomu
1L u postupld, kde je uZito vytdsfovaci reakce barya napffklad s komplexonitem hofe&natym,
viz. Firshing F. H.: Anal Chem. 33, 1946, /1941/. Je skutelnostf, %e barevny p¥fechod indik4to=-
rd /eriochromderi T, chromogendern ET-00, fluorexon aj./ se nezlep3uje ani p¥ifdavkem ka-
tiontld, jako nap¥. hofe&naté nebo zinednaté ionty apod. viz. Sevastjanova E. S. a kol.:
Nau&. techn. ref. Sb. 3,21 /1977/. Navic je bod pfechodu indikdtoru znafné odvisly od kon~
centrace pufru a indiferentnfch solf,

V soudasné dobé& je za nejlep3{ indikdtor povaZovdn kresolftalexon, methylthymolovd
mod¥ a thymoftalexon v prost¥ed{ amonikaku nebo hydroxidu sodného p¥fpadn& ve smé&si s tri-~
ethanolaminem /TEAR/, viz. P¥ibil R.: Komplexometrie, str. 273, SNTL Praha 1977. Je tfeba
konstatovat, Ze pEi pouZit{ té&chto indikdtord je barevny p¥echod v prost¥edi hydroxidu
sodného velmi z4visly od hodnoty pH, kterou lze jen obti¥n& v prdbdhu celé titrace zajistit.

V prostifed{ amoniaku z¥etelnost p¥echodu indikdtoru thymoftalexonu je navic ru$ena
zbytkovym koufovym nebo slab& modrym zbarvenim indikdtoru. V poslednich letech doporu&ila
Nonova a kol. viz, Godo3&énik Sofijsk. univ., chim. fakultéta 67, 389 /1972/73/ pro nepfimé
stanovenf barya jako indikdtor 4-/2-pyridylazo/-resorcin /PAR/, ktery na zdklad& zkuSenostf
poskytuje nevyrazny, rozplyvavy pfechod. Také zdména EDTA za DCTA, tj. kyselinu 1,2-di-
amino-cis~cyklohexan-N,N,N,N-tetraoctovou, DTPA, tj. kyselinu diethylentriamino-N,N,HN,N;§%
pentaoctovou nebo TTHA, tj. kyselinu triethylentetraminhexaoctovou p¥i'vizudlnich titra-
cich barya nezlep3uje barevny pfechod, proto byly k urdenf bodu ekvivalence navrifeny elek-
trometrické zplsoby detekce, viz. Reilley a kol.: Anal. Chem. 38, 953 /1958/.

PiestoZe uvedené postupy byly pouZfvdny pfi mnohych analyzdch, nevyhovujf ve v3ech
p¥ fpadech, kde p¥ichdz{ stanoveni barya v udvahu. Ukdzalo se proto jako delné a pot¥ebné,
aby byl vyFeden novy zplisob stanoveni barya, ktery se bude vyznadovat ostrou barevnou
zm&nou v bodu ekvivalence, nebude p¥f1i¥ zdvisly na pH a koncentraci indiferentnfho elek-
trolytu.

Zmin&ného cfle se dosahuje zplsobem nepiffmého chelatometrického stanovenf barya za po-
u¥it{ 1-/2-pyridylazo/~2-naftolu /PAN/ jako indikdtoru v siln& amoniakdlnfm prost¥edi, obsahu-
jfcim 0,7 a¥ 3 mol/litr amoniaku, kdy ke. zkoumanému roztoku se p¥idd zndmy p¥ebytek EDTA
a jeho nespot¥ebovany nadbytek se titruje m&dnatou solf.

P¥edm&tem vyndlezu je nepifmy zpisob chelatometrického stanoveni barya zp&tnou titraci
nespot¥ebovaného nadbytku dvojsodné soli kvseliny ethylendiamintetraoctové mé&dnatou solf
a amoniakdlnfm prosttfedf, obsahujfcim 0,7 aZ 3 moly/litr amoniaku, vyznateny tim, Ze se jako
indikdtor pouZije 1-/pyridylazo/-2-naftol.

Vyhodou navrZeného zplisobu je kvantitativni reakce, p¥i které nedochdzf k vyt&shovén{
barya z komplexu chelatondtu barnatého, barevny pfechod ze Zlutozelené do fialové se
d&je jedinou kapkou 0,05 mol/litr roztoku mddnaté soli, ipﬁsob nen{ z4dvisly na mnoZstvi
amoniaku v uvedendém koncentradnfm rozmezi ani na koncentraci indiferentnich amonnych,
sodnych a draselnych soli ve form& dusilnan, chloridd a chloristani.

P¥{tomnosti siranovych iontld neni na zdvadu, pokud jsou p¥iddny do titrovaného roztoku,
ktery obsahuje EDTA a odpovidajfci koncentraci amoniaku. Lze proto jako odmérného roztoku
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pou%ft chloridu nebo siranu m&dnatého. Stejn& tak nen{ stanoven{ barya ru¥eno p¥fdavkem 1 g
kyseliny vinné nebo citrdénové v objemu 100 ml, glycerolem, mannitem, triethanolaminem,
fluoridovymi ionty, co% nap¥. umofiiuje provést stanoveni{ barya v p¥ftomnosti iontd hlinfku,
¥eleze a cfnu. Stanovenf rudf p¥ftomnosti iontd vépnfku, stroncia nebo ho¥&fku, protoZe
se titruj{ spoleéné. NavrZeny postup umoffinje ddle napffklad nepiimé stanoven{ vy3Sich
obsahll boru po jeho pfedb&iné izolaci a separaci od jeho doprovodnfch prvkd jako Zeleza,
hlinfku, cfnu, mé&di aj., ve form& Ba5 /letart./A/.Hzc, kde tart. znamend vinanovy ion.

Po odfiltrovdni sraZeniny a jejim rozpu3ténf se stanov{i obsah barya a tfm nepffmo
i obsah boru /Goutier J. A., Piguard P.: Microchim. acta, - Mikrochemie 36/37, 793 /1951/
a Madhova RaOB.: Indian J. Chem. A 15, 1148 /1977//.

Vyndlez bude osvétlen ndsledujfcimi p¥fklady:
P¥fklad 1
Stanoven{ barya v cementadnifch prd¥cfch

NavdZku 1 g vzorku rozpustime v 15 ml destilované vody a 1 ml kyseliny chlorovodfkové,
z¥ed&né 1+5. Vzorek se zahfeje k varu a po &4steéném ochlazeni se odfiltruje nerozpudtény
pod{l d¥evéného uhli. Filtr se promyje horkou vodou. K ochlazenému filtridtu se p¥id4
2 ml TEA /1+3/, 20 ml O,05M EDTA, 10 ml koncentrovaného amoniaku a 2 kapky 0,1% indikdtoru
PAN, rozpuZténého v ethanolu. Titruje se roztokem 0O,05M chloridu m&dnatého ze %lutozelené
do fialové barvy. 1 ml 0,05 M chloridu je 6,868 mg barya.
P¥ {klad 2

Stanoveni barya v odpadnich voddch z kalfren

100 ml vzorku se smis{ s 20 ml roztoku 0,05 mol na litr EDTA, 2 ml TEA /1+3/ a ddle
se postupuje stejné jako v p¥fkladu 1.

P¥f{klad 3
Kontrola &istoty technickych solf /chlorid, octan, dusi®nan, chloristan aj./

NavdZka 0,2 g barnaté soli se za varu rozpust{ p¥fdavkem 1 ml kyseliny chlorovodikové
a 10 ml vody. X ochlazenému roztoku se p¥idd 70 ml vody, 1 ml TEA /1+3/, 50 ml xoztoku
EDTA a dfle se postupuje jako v p¥fkladu 1.
PE¥Efk1lad 4
Stanoven{ barya v titani&itanu barnatém

150 mg jemné& rozetfeného vzorku se vytavi v platinovém kelfmku s 1 g fluoridu dra-
selného, obsah kelfmku se vylouZ{ 2 ml koncentrované kyseliny chlorovodikové a 20 ml vody.
Obsah kelfmku se p¥evede do titra&nf banky, pfid4 se 1 g kyseliny vinné, 20 ml 0,05 mol/litr
EDTA, 2 ml glycerolu, 10 ml koncentrovaného amoniaku a po pfidavku indikdtoru se titrace
provdd{f stejné& jako v p¥fkladu 1.
P¥{klad 5

Stanoveni boru ve ferroboru s obsahem 20 % boru

NavdZka 45 mg vzorku se vytav{ v platinovém kelfmku s 0,5 g uhli&itanu sodného a 0,1 g
dusiénanu sodného. Tavenina se rozpust{ v 5 ml kyseliny chlorovodfkové /i+1/ za mfrného
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zah¥4t{ a obsah kelimku se kvantitativn® pfevede do kddinky o objemu 150 ml. Ke vzorku se
ptidd 50 ml srdZecfho roztoku /14 g kyseliny vinné, 200 g chloridu amonného a 13 g

Baclz. 2 Hzo, doplnéno vodou na 1 000 ml/ a za michdn{ ty&inkou se uprav{i pH amoniakem
/1+1/ na hodnotu 9-0,5 Po ! hodiné stdnf{ se vyloufend bfl4 srafenina Ba 5/By tart ‘/ H,0
odfiltruje filtrem st¥edn{ hodnoty a promyje 3x10 ml roztoku obsahujiciho 1 4{1 amoniaku,
1 df1 acetonu a 1 dfl vody. Filtr se sraZeninou se vlo%{ do titra¥nf bafky, p¥idd se 50 ml
kyseliny chlorovodfkové, zfed&né 1425 a zahifv4 se do rozpu3tdni{ sraZeniny. Pfidd se po~
stupn& 50 ml 0,05 mol na litr EDTA, 2 ml glyceroclu, 5 ml acetonu, 10 ml koncentrovaného
amoniaku, 2 kapky indikdtoru. Roztokem se titruje tak, jak je uvedeno v p¥ikladu 1; 1 ml
0,05 M EDTA odpovid4 0,2164 mg boru.

PREDMET VYNALEZU
Nepfimy zpdsob chelatometrického stanoveni barya zp&tnou titraci nespot¥ebovaného
nadbytku dvojsodné soli kyseliny ethylendiamintetraoctové mddnatou solf w amoniak4lnim

prost¥edi obsahujfcfm 0,7 a% 3 moly/litr amoniaku, vyznadeny tim, ¥e se jako indik4tor po-
ufije 1-/pyridylazo/-2-naftol. -

Severografia, n. p., MOST c Cena 2,40 Kés
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