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U%elem redeni bylo vyvinout citli-
vou & rychlou metodu stanoveni malych
mno%stvi arsenu. Cile se dosséhne tek, %fe
po odd¥len{ arsenu od rudicich prvkld je-
ho extrakc{ ve formé& bromidu arsenitého
do organické féze tvofené toluenem se ar-
sen zp&t extrahuje z organické fdze do
vodné féze zékladntho elektrolytu. Obsesh
arsenu se stanovi galvanostatickou roz-
poustéci analyzou s modifikovenou zlatou
filmovou elektrodou.
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Vyndlez se tykd zpisobu stanoveni 0,0001 aZ 0,1 % hmot.
arseni.

Dosud jsou nizké obsahy arsenu v technickém Zeleze stano-
vovdny spektrofotometricky po pFedchozim oddéleni arsenu od ru-
Sivych prvki, nejdastdji destilaci nebo extrakei bromidu arse-
nitého. Arsen lze také stanovit anodickou rozpoustdci voltame-
trii nebo potenciometrickou rozpousdtéci analyzou se zlatou ko=
vovou nebo filmovou elektrodou. Pokud byla zlaté filmov4 elek=-
troda piipravena soucasnou elektrodeposici zlate a arsenu na no-
si¥i, pak p¥i rozpoudtdcim stanoveni tohoto prvku byly v zdklad-
nim elektrolytu vzdy pPitomny zlatité ilonty.

Hlavnimi nevyhodami dosavadnich zpisobl je mald citlivost
spektrofotometrického stanoveni arsenu, omezujici pouziti téch-
to metod pro obsahy vy38i neZ 0,001 % hmot., velkd pracnost a
dasovd ndrodnost. Stanoveni arsenu anodickou rozpoustécl volta=-
metrii se zlatou filmovou elektrodou je sice citlivé, ale vysled=
ky méFeni se obtiZné zpracovévajl. Stanoveni arsenu potenciome-
trickou rozpoust301 analyzou vyZaduje p¥itomnost iontd v zéklad=-
nim elektrolytu.
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Uvedené nevyhody neméd zpisob stanoveni 0,001 aZ 0,1 %
hmot. arsenu elektrochemickou rozpoudtéci analyzou se zlatou
filmovou elektrodou, piFipravenou soudasnou elektrodepozici
zlata a arsenu na nosidi podle piedklddaného vyndlezu, jehoZ
podstata spodivd v tom, Ze po oddéleni arsenu od, rudivych prve
ki jeho extrakeci ve formé& bromidu arsenitého do organické fi-
ze tvoPené toluenem a zpditné extrakci do vodné féze zdkladni-
ho elektrolytu se obsah arsenu stanovi galvanostatickou roz=-
poustdci analyzou.

Postup stanoveni galvanostatickou rozpousdtdci analyzou
podle vyndlezu se snadno automatizuje, vysledky méPeni se snéze
zpracovévaji a odpadd nutnost priddvat zlatité ionty do zdklad-
nlho elektrolytu.

Hlavni mySlenka vynélezu spodivd v odstranéni rusivého
vlivu matridnich prvkd selektivni extrakci arsenu do organické
féze a reextrakci do vodné fdze zdkladniho elektrolytu, ve kte=-
rém se tento prvek stanovi citlivou galvanostatickou rozpousts-
ci analyzou. P¥imé stanoveni galvanostatickou rozpoudtéci analy-
zou, bez uvedeného déliciho kroku, neni moZné vzhledem k v¥zname
nému rudivému vlivu ¥Fady matriénich prvki.

Pro extrakci arsenu lze vyuZit takovych extrahentd, které
selektivnd a s vysokym vitSZkem odddluji arsen ve formd kovalent-
niho bromidu od matridnich prvkd technického Feleza. K tomuto
déelu byl vybrdn toluen, ktery pi i pomérné nizké toxicité extra-
huje za uvedenych podmlnek bromid arsenity s prakticky kvantita-
tivaim vytéZikem.

Zpisob podle vyndlezu umoZnuje bdhem 3 hodin p¥esndé steno-
vit obsah arsenu prakticky ve viech typech b&Znych a specidlnich
oceli, ZpGsob stanoveni je pracovnd nenérodny, vyuZivd b&Zné
analytické operace i b&Zné chemikdlie. Vysledky méFeni se snadno
zpracovévaji. Poloautomatické zarizeni pro galvanostatickou roz-

pousitéci analyzu lze p¥ipadnd vyrobit i vlastnimi prostiedky.
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Vyndlez je moZné vyuiit prakticky ve vSech analytickych
laboratoich pii analyzdch technického Zeleza, vietné vSech
typh slitinovych oceli pro jadernou energetiku. Vzhledem k vy-
goké selektivitd pouZitého extrakdniho déleni, lze metodou pod-
le predklddaného vyndlezu stanovit arsen také v celé Fadé dal-
8ich kovovych materi&ll, napf. ve slitindch m8di, niklu, kobal-
tu, cinu atde.

Priklad

0,200 g vzorku se rozpusti ve 100 ml kddince, zakryté
sklem, v 10 ml smdsi kyseliny chlorovodikové a dusiéné. Po roz-
pudtdni se pPidd 20 ml kyseliny sirové (L + 1) a odpa¥i do prv-
nich dymi kyseliny sirové. Poté se stény kddinky opldchmou vo-
dou, piidaji se 2 ml kyseliny mravenéi (1,22) a odpafeni do prve-
nich dymi kyseliny sirové se opakuje. Po prevedeni roztoku do
25 ml odmérné banky se kddinka vypldchne do banky 1 ml 1 M si-
renu Zeleznatého, p¥idd se 5 ml 4 M bromidu draselného, ochladi
ge na teplotu mistnosti, pFidd se 1,00 ml toluenu a doplni vo-
dou po zmadku tak, aby organickd fdze byla pod znalkou. Extra-
huje se obrédcenim a potfepdvianim odmérné banky po dobu 2 minute
' Po rozddleni fézi se odpipetuje 0,500 ml organické fdze do 10 ml
odmdrné banky se zdkladnim elektrolytem - 7 M kyselinou chloro-
vodikovou. Arsen se reextrahuje do vodné fdze nékolikrdt opako-
vanym obrdcenim a protFepdnim odmdrné banky. Po rozdéleni fdzi
ge 3dst vodné fdze nasaje do elektrolytické nddobky.

Predbd%nd elektrolyza se provede p¥i potencidlu -C,100 nebo
-0,350 V (SKE), po dobu 50 aZ 200 sekund. Rozpousti se proudem
2_32 IZfMA, dokud potencidl elektrody nedosdhne hodnoty +0,300
¥ (SKE). Cyklus nahromaddni (rozpousténi) se opakuje.dvakrdt a
obsah arsenu se zjisti z druhé rozpoustdci kiivky. Po kaZdém
stanoveni se elektrolytickd nddobka propldchne ethanolem a pak
vodou. Provede se slepd zkoudka. Po odedteni slepé zkousky se
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obseh arsenu vyhodnoti z kalibradni kiivky, JjejiZ smérmice se
kontroluje soudasnd s analyzou vzorkl.

Pracovni modifikovend zlatd filmovd elektroda se pripravi
takto: Diskovd elektroda ze skelného uhliku (plocha disku asi
0,2 om?) ge prebrousi suspenzi aluminy (l,m), promyje vodou,
odmesti acetonem & elektrolyticky se pokryje zlatem p¥i poten-
cidlu -0,050 V (SKE) po dobu 10 minut v michaném roztoku 7 M
kyseliny chlorovodikové, obsahujici 2,5 . 104 ¥ At a 0,2 w8 »
. ml~! as’t. Poté se odpoji potenciostat a elementdrni arsen
se rozpusti s povrchu elektrody oxidaci zlatitymi ionty p¥itom=

- nymi v roztoku. '

PREDMET VYRLLEZTU

Zptsob stenoveni 0,0001 aZ 0,1 % hmot. arsenu elektroche=-
mickou rozpouditéci analyzou se zlatou filmovou elektrodou, pPi-
pravenou elektrodeposici zlata a arsenu na nosidi, vyznadeny tim,
Ye v méPeném vzorku se odd8li arsen od ruSicich prvki jeho ex~-
trakei ve formé bromidu arsenitého do organické fdze tvolené
toluenem, nade? se arsen zpétnd extrahuje z organické fdze
do vodné féze zdkladniho elektrolytu a obsah arsenu se stano-

vi galvanostatickou rozpoustéci analyzou.
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