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Zplsob polarografického stanoveni peroxidického kysliku

(57) selektivnf zpusob kvantitativniho
stanoveni peroxidického kysliku v pev-
nych materidlech na bdzi oxidu barya
gpoéivd v katalytickém rozkladu pero-
xidu vodiku vzniklého louZenim pradko-
vého vzorku vodnym roztokem elektrolytu
za piritomnosti oxidu manganiditého nebo
platinové derni, aniZ je ovlivnén valend=-

ni stav.




267 277
 Vynélez se tyké4 stanoveni nfzkych obsshl peroxidického

kysliku v pesvnjch prédkovych materidlech na bézi oxidu berya

ve sm&si s oxidy t&fkfch kovd (napffklad oxidy titanu, m&di,
kobaltu, niklu, zirkonia, vzécnych zemin a dal¥fmi), Takové
stanoveni je poZsdovédmo pFi hodnoceni kvantitativn{ bilance
valentniho stavu iontd tvoFieich hlavn{ sloZky nebo ileln& do-
pované primé&si v zékladnim meteridlu, jehoZ poZadované fyzikdlni
vlastnosti se dociluji tepelnym zpracovédnim v oxidaini atmosférte,
napiiklad vzﬂuchu, kysliku nebo oxidu dusiku, Timto tepelnym
zpracovAnim 1ze'hapfiklad doc{lit kvantitativnf oxidaci iontu
kobaltu na trojmocenstv{ nebo chromu na &tyFmocenstvi v mono-
krystalické nebo polykrystalické préskové matrici titanilitanu
barnatého. Urleni valetnich stavld vedle peroxidickéheo kysliku
je po¥adovéno taeké ve smEsnych materidlech oxidu barye, médi

& vzélcnych zemin,

Kvalitativnf detekci valendnich stavd spolu s peroxidickou
skupinou v monokrystalech zminZnych materidld lze realizovat
optickymi metodami v UV~-VID nebo IR oblesti. Pro kvantitativng
vyhodnoceni valen¥nich stavl imntd v pevnych prédkovych létkach
se obvykle vyuZ{v4 chemickych nebo fyzikélmé& chemickych rozto-
kovych metod., U materidéld na bédzi oxidu barnatého viak pouZit{
t&chto metod pro atanoveni valendnfch stavd iontﬁ’je rudeno

pif{tomnost{ peroxidu béry@, ktery se tvol{ pFi p¥ipravé a
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chladnuti pevnych vzorkd v stmosfére obsshujic{ kyslik, Pfi
prevodu takovych vzorkd do roztoku vzniké peroxid vodiku, ktery
se v kyselych nebo neutrélnich roztocich chovéd vi&i pFitomnym
redox systémdm Jako redukini{ nebo oxidaini{ &inidlo, To pak
ovlivauje pozitivn& nebo negativné atanoveny vysledhy valendn{
stav,

Soudasn® je zném rozklad peroxidu vodiku v p¥itomnosti
n&kterych kovd nebo jejich oxidd, Jjako jsou oxid chromity, oxid
menganiéity na atomérnf kyslik, ktery tak miZe byt z roztoku
odstran&n nebo polarograficky detekovén,

Podstatou vynélezu je selektivni zplsob kvantitativniho
stanoveni peroxidického kysliku v pevnych materidlech na bézi
oxidu barya spolivajici ve kvantitativnim vylouZen{ peroxidic-
kého kysliku ve form& peroxidu., Analyzovany vzorek se louZ{
ve vodném roztoku elektrolytu prostém vzdudného kysliku, obsa-
hujfef 0,01 2% 0,5 molu chloridu amonného, 0,001 &% 0,05 molu
chelatotvorné létky s jednou nebo vice iminodioctovymi skupina=-
mi ne alifatickém nebo cyklickém skeletu napfiklad kyseliny '
ethylendiamintetraoctové EDTA, kyseliny cyklohexan N, N, N; Nv-
- tetraocetové CDTA, kyseliny triethylentetreminhexaoctové TTHA
a jemnd dispergovany katalyzétor oxid mangenility nebo platino-
wou Sern v mno¥stvi 1 a¥ 50 mg ve 100 ml roztoku, pi#i pH roz-
toku 4,5 &% T,5. MnoZstvi uvoln¥ného kysliku se kvantitativn&
vyhodnotf z proudového signdlu kysliku na rtufové kapkové
elektrodd pri potencidlu ~0,1 vV proti nssycené kalomelové

elektrodd SCE,.
Vihodou navrZfeného postupu podle vynélezu Je Jjednoduchy
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zpisob kvantitativniho stanoven{ peroxidického kysliku v pev=-
nych LétkAch, ani) je ovlivndn valen¥n{ stav, Postup umoZnuje
stanovenf! af tisfcinovych obsahil peroxidického kysliku a je
o dva af t¥i P4dy citlivejs1 ne? stanoveni optickymi metodami
& nevyZsduje transparentnost vzorku. Je moZné pouZit malych
navéd¥ek (cca 40 mg). Postup umo¥nuje stanovit korekci pri che=-
mickém stanoveni valen&ni bilance.

Postup vyZaduje prisné dodrZovédni Casovich a experimen=
tdlnich podminek (napriklad michéni)., Omezend rozpustnost kys-
1iku v definovaném objemu elektrolytu & snaha rozpudténého
kysliku vyrovnat svou tenzi 8 plynnou féz{ nad roztokem se
projevi prikazné po 45 min od vloZeni vzorku do 50 ml odvzdu3-
néného elektrolytu, co? se projevi sniZenim prowové odezvy kys-
1ikuo Zplsob podle vynélezu je bliZe popsén na konkrétnich p¥ie

kladeche.

Pf{klad 1
Stanoveni peroxidického kyslfku v titani&itanu barnatém bez

piim&si e s primési 2,5 % molérnich kobeltu, jednak piimo po
tavbd, jednsk po %Zihéni krystall v kysliku pri 830°¢C po dobu

4 hodin., |

Jemn& rozetieny prédkovy vzorek se nevéii v mnoZstvi 10 a%¥ 100 mg
na sklendnou destilkuw o rozm&rech cca lo x 10 mm, Destilka se
umist{ do Petriho misky zakryté vilkem a vlo¥i do exikétoru,
Exikdtor se evakuuje rotadni vyv&vou na eca 3 kPA, napustfi plym=-
nym dusikem a znovu evakuuje, Tato operace se opakuje cca 5 x,
aby se odstranil ze vzorku sorbovany vzdudny kyslik. V 50 ml

odm&rné bance se smisf 5 mlI 1 M chloridu amonného a 2 ml
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0,1 M kyseliny triethylentetraminhexsoctové zneutralizované
hydroxidem sodnym na pH 6, 0,5 ml 0,5 % %elatiny a banka se
doplnf vodou po znatku. Roztok se prevede do polarografické
nédobky, pridé se cca 20 mg oxidu mangsniditého a vzdu3ny
kyslik se z roztoku odstran{ probublévénim dusikem po dobu

20 min. Pak se provede zéznasm polarografické kiivky podle nf=-
2e uvedenych podminek, Po provedeni zdznamu odvzdudnéného
elektrolytu se vhodi do roztoku sklen&né podloZka 8 navdikou
vzorku, roztok pod inertni atmosférou se promichéd michadlem

cea 1 min a po 20 min se provede polarogreficky zéznam uvol-
néného kysliku, Pak se roztok znovu vybubld 20 min dusikem

a znovu registruje polarografickd k¥ivka (kontrola slepého
pokusu). K roztoku se pridé konstantnf pridavek 0,1 8% 0,5 ml
Serstvd piipraveného roztoku peroxidu vodiku (1 mi = cca 0,5 mg
peroxidu vodiku H202),jehoi presnéd hodnote byla stanovene

v zésobnim roztoku peroxidu vediku cerimetricky, mangenometric-
ky nebo jodometricky, a znovu se registruje zdznam polarogra-
fické krivky = vyhodnoceni metodou konstantnfho p¥fdavku.
Polerografické podminky: reZim DPP, potencidlovy rozsah

+ 0,1 8% ~0,4 V (SCE), vellkoat kapky 80 ms, doba kapky 1 s,
citlivost 5.10 “T pem 1, puls =50 mV, nérist napé&ti 5mV s -1,

Byly nalezeny nésledujic{ hodnoty:
BaTiO3 bez primssi: nelezeno po tavb& < 0,003 %hmot.022°
nalezeno po Z{héni v kysliku 0,122; 0,128;

0,118 % hmot. 0"~

BaTiO3 s pr¥imési 0,27 % hmot. kobaltu:

2
nalezeno po tavbd 0,073 a 0,075 %hmet.Co>", £ 0,003% hmot, O,
nelezeno po %{h&nf v kyslfku 0,25 % hmot Co3' a 0,151; 0,160 % hmot.
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peroxidického kysliku 022".
Priklsd 2
Stanoven{ peroxidického kysliku v supravodivych materidlech
na bdzi oxidu barya, ytria, m&di, kdy m&d miZ¥e byt prfitomna
tasteCné v troamocenatvio
Cca 40 mg presnd odvdZenédho vzorku gemné rozetfeného se ode=
plyn{ pcstupem uvedenym v p¥ikladu les Po zpolarografovéni
odvzdu3néného ncsného elektrolytu o sloZenf 0,5 M chlorid
amonny + 0,05 M kvselina 1,2-diamino-cis—cyklohexan-N,N,N:Nf-
~tetraoctovd zneutralizovanéd hydroxidem sodnym ne pH 5 + 0,01%
Yelatins + 50 mg pletinové Cernd&, pH glektrolytu 6, sé do
téhoZ elektrolytu vlioZi sklenénd destilka a odplynénym vzorkem
a ddle se postupuje podle prikladu 1.
Byly nzlezeny nédsledujic{ hodnoty:

Y, B8,CugOy3 oy © 0,376;3 0,371 % hmot, 0,

2=
zr Y28a40u 6%15 + x 0,056; 0,060 % hmot, 0,"
0,037; 0,038 % hmot, 0,°~,

L

Sm Y Ba4Cu6016 +X
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pREDMET VYNSALEZU |
Zpisob polarografického stanoveni peroxidického kysliku
po jeho katalytickém rozkledu ve vodném roztoku za p¥r{tomnosti
oxidu manganilitého nebo platinové Cerni, v préd3kovych mate~
ridlech na bézi oxidu barya ve sm¥si s oxidy t&Zkych kovl zba~
venych sorbovaného vzdudného kysliku, vyznaleny tim,; Ze analyzo-
vany jemné& rozetleny vzorek materidlu se lou%i ve vodhém roz=
toku elektrolytu prostém vzdu3ného kysliku, obssahujfcim 0,01
a¥ 0,5 molu chloridu amonného 0,001 &% 0,05 molu chelatotvorné
1l4tky s Jjednou nebo vice iminodioctovymi skupinemi na alifa=
tickém nebo cyklickém skeletu a jemn& dispergovany katalyzétor
oxtd mangenidity nebo platinovou Zern v mnoZstvi 1 a%¥ 50 mg
ve 100 ml roztoku, p*i pH roztoku 4,5 aZ 7,5, nafe¥ se mnoZstvi
uvoln&ného kyslfku kvantitativn& vyhodnot{ z proudového signélu
kysliku na rtufové kapkové elektrodd pii potencidlu -0,1 V
proti nasycené kalomelové elektrod® SCE.

Vytiskly Moravské tiskafské zavody,

sttedisko 100, Studentskd tr.5, OLOMOUC Cena: 2,40 KCs
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