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{54) Zpasob spektrofotometrického stanoveni titanu nebo niobu nebo tantalu

1
Vyndlez se tykd zplisobu spektrofotometrického stanoveni titenu nebo niobu nebo tentalu.

Problematice stanoveni mikrogramovych mno¥stvi titanu, tantelu &i niobu v p¥irodnich,
minerdlnich, dilnich a primyslovych voddch byla doposud v¥novéna mald pozornost. Nejlast&ji
byla tato otdzka #edena pomoci emi end spektrografie nebo pozd&ji vyufitdm plazmové emisni
spektrometrie, uvdddna je rovn&%f eplikace neutronové aktiva¥ni analyzy. Zkoncentrovén{ vzor-
ku se obvykle provddi odps¥enim nebo vymraovénim vody, hydrolytickym srdZenim titenu spolu
s hydroxidy dal¥ich prvki nebo sorpci titanu na ionexech. Pro stanoveni miligramovych mnoZ-
stv{ titenu ve vulkanickych voddch byla nap#. vypracovéna spektrofotometrickd metodika za-
loZend na reakcli s tichrominem po odd&lenf{ titanu sréZenim amoniekem.

Hlavni nevyhody dosavadnich zpisobi Fedeni spolivajf{ v nedostatedné citlivosti stano-
veni v pr{pads pou¥iti p¥fmych analytickych metod, koncentra&ni techniky zaloZené na odpa-
fovéni nebo vymraZovéni vody &i na spolusrdZeni titanu, niobu nebo tentalu jsou pracné,
Zasov¥é nérodné a spojené s moZnosti kontaminace anaiyzovéného vzorku.

Jako vyhodn&j3f se jevi zplisob spektrofotometrického stanoveni titanu nebo niobu nebo
tantalu v prirodnich, minerdlnich, pitnych a prémyslovych vodéch, v p¥*irodnich nebo pri-
myslovych solankdch a v n&kterych solich, minerdlnich kyselindch atd. podle vyndlezu, jehoZ
podstata spo&ivéd v tom, %e na m&Feny vzorek kapaliny nebo roztoku soli se v kyselém prostre-
d{ phsobi peroxidem vodiku za vzniku peroxokomplexd titanu, niobu a tantalu, vzniklé peroxo-
komplexy se zkoncentrujl za souasného odd&len{ od pripadnjch rufivych sloZek selektivni
sorpci na silikegelu p¥i pH 5,5 aZ 7 za teploty mistnosti, nafeZ se sorbované peroxokomple-
xy desorbujf eluci roztokem kyseliny chlorovodikové nebo sirové a v eludtu se provede vlast-
ni spektrofotometrické stanoveni titanu nebo niobu nebo tantalu ve form& peroxokomplexi
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nebo komplexi s n&kterymi organickymi &inidly. Vyndlez je zaloZfen na zji¥téni, Ze za uréi-
tych reakdnich podminek dochdz{ k sorpci peroxokomplexu titanu, niobu a tantslu v roztoku
na poréznim chromatografickém silikagelu, zatimco peroxokomplexy vanadu, molybdenu a wolf-
ramu spolu s PFadou iontd a komplext daldich prvki se na silikagelu nesorbuji. Zmdnou re-
akdnich podminek lze sorboveny peroxokomplex titanu snadno desorbovat zp&t do kapalné féze.
Obdobné chovéni bylo zji%tdno i v pripad¥ peroxokomplexl niobu a tantalu.

Navrhovany zpisob umoZnuje s malou pracnosti stanovit mikrogramové mnoZstvi titanu,
niobu a tantalu v sérifch vzorkl vod a rdznych typd soll a dal3ifch chemikélif. Vedle malé
pracnosti se zplsob vyznafuje vysokou citlivosti, vylou¥enim rdznych ruiivych vlivi matri-
ce a dal¥ich piftomnych sloZek a odstrandnim rady zdrojli konteminace p¥i zpracovdni velkych
objemt vzorkd. PouZiveny sorbent, chromatograficky silikagel, lze pF¥itom snadno regenero-
vat a pPipravit k mnohondsobnd opakovenému pouziti, )

Ke kvantitativni sorpci peroxokomplexu titanu dochézf za ataciondrnfch podminek (vsdde
kovym zpisobem) v intervalu pH 5,5 a% 7,5 a za dynemickych podminek (na sloupci gelu v ko-
lond) se optimdlni interval pH rozi#ifuje na 4,6 aZ 8,0, Peroxokomplex niobu se na sloupci
silikagelu kvantitativn& sorbuje v intervelu pH 5,5 a% 7,3 a peroxokomplex tentalu v inter-
valu pH 4,0 aZ 7,6. Sorpce je prakticky nezdvislé na iontové sile roztoku, neovliviuje i
pritomnost dusi&naend, chloridd, sirami, chloristant, déle kyseliny octové, iontd sodfiku,
drasliku, vdpniku, ho¥&fku, stroncia o baria - vesm¥s p¥i hmotnostnim pFebytku 1:106. Sorp-
ci rovnd% neovlivnuje eni vysoky pfebytek wolframu, vanadu nebo molybdenu (1:104).

Odstupnoveny rusivy vliv vykazuji fluoridy, fosforednany, kyselinsa 3¥avelové, vinng a
citrdnovd a kyselina iminodioctovd, tzn. sloZky jeZ se v b&Znych typech vod nevyskytuji
nebo pouze v malych koncentracich. Malé p¥fdavky kyseliny vinné nebo citrdnové lze proto
p¥i enalyze s vyhodou pouZivat pro udrZeni snadno hydrolyzujicich prvkd v roztoku. Sorpci
napfoti tomu zcela znemo¥huje p¥itomnost vy38ich polyaminopolykerbonovych kyselin.

Eluce sorboveného peroxokomplexu titanu nebo niobu nebo tantalu probihé rychle a kvan-
titativné za pouZiti zF¥ed&nych roztokd minerdlnich kyselin, nejlépe 3 M kyseliny chlorovo-
dikové nebo 2 aZ 3 M kyseliny sirové, eluent lze volit s ohledem na zptisob konedného spek-
trofotometrického stenoveni.

Vliastni spektrofotometrické stanoveni titanu nebo niobu nebo tantalu v eludtu lze pro-
vdd¥t ndkterymi znémymi spektrofotometrickymi metodami, a to p¥imo ve form& peroxokomplexd
(titan), terndrnich peroxokomplexd (niob, tentel) nebo dalZich komplexd titenu, niobu a
tantslu s organickymi ¥inidly. P¥{padny potiebny rozklad eluovaného peroxokomplexu spolu
s prebytkem peroxidu sodiku se pred spektrofotometrickym stanovenim provede s vyhodou n-
kolikeminutovym varem v prostiedi kyseliny chlorovodikové.

Prakticky byl vyndlez ovd¥en p#li anelyzdch rdznfch typd pitné a uZitkové vody, energe-
tickych kondenzdétd, oplachovych vod, dilnich a povrchovych vod, minerdlnich vod ze zdpado-
%eské lézenské oblasti, solanek, ddle pak p¥i enalyzéch chloridd, dusidnend a sirand elka-
lickyeh kovi. Sprévnost zplisobu stenoven{ titanu, tantalu a niobu byla ovéiena metodou
stendardniho pFfidavku a paralelni anelyzou vzorkd vod a soll za pouZitf koprecipitaZnich
technik - s vysledky splnujfcimi b&2né poZadavky na analyzu t¥chto materidld. ZjiBt&ns
reprodukovatelnost stanoveni se pohybuje max, kolem 10 % relativnich.
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P¥Lfklad 1

Stanoveni titanu, niobu a tantaslu ve vodéch a solankéch

1 000 ml vzorku vody se okyseli 10 ml kyseliny chlorovodikové a zahieje se k varu.
Po vyhladnuti se ke vzorku p¥idé 5 ml 30% peroxidu vodiku, 2 ml kyseliny vinné (mol/1),
20 ml kyseliny octové (0,5 mol/l) a pH vzorku se zfed¥nfm emoniakem upravi na hodnotu
cca 6 a¥ 6,5. Takto upraveny vzorek se pritokovou rychlost{ | af 3 ml/min nechd prochézet
sloupcem cca 5 g silikagelu v chromatografické kolon&. Pted sorpei se népln kolony upravi
promytim octanovym pufrem na hodnotu pH cca 6,5. Po priichodu vzorku kolonou se tato promy-
je 10 ml octanového pufru s malym pPidavkem peroxidu vodiku a sorbovany peroxokomplex tita~
nu se eluuje 10 a% 15 ml kyseliny chlorovodikové (3 mol/1) s cca 0,5 ml peroxidu vodiku.
Obsah titanu v eludtu se stanovi spektrofotometricky ve form¥ komplexu s dientipyrilmeta~
nem (DAM). Eluoveny komplex se rozlofl n¥kolikaminutovym varem, roztok se prevede do 50 ml
odm&rné benky a po prfdavku 2 ml 5% roztoku kyseliny askorbové a 10 ml 3% roztoku DAM se
m&F{ absorbance roztoku po cca 30 minutdch v 5 cm kyvetdch pri 385 nm proti slepému pokusu,
pripravenému z chemikdlif. MnoZstvi titanu se vyhodnot{ z kelibralni kiivky. SoubdZng
ze sérif vzorkd je vhodné zpracovévat slepy pokus sledujici &istotu vZech pouZitych &ini-
del v&etn& sorpce na kolong.

P¥i stenoveni niobu nebo tantalu se sorpce provede zcela obdobn&, resp. lze vychédzet
ze spoledného eludtu. Obsah niobu se v eludtu stanovi spektrofotometricky ve form& komple-
xu se sulfochlorfenolem S (SCFS). Eluovany peroxokomplex se rozlo¥{ n&kolikeminutovym va-
rem a roztok se prevede do 50 ml odm&rné benky. P¥idd se 10 ml kyseliny chlorovodikové
(1:1), pPesn¥ 2,0 ml 0,5% vodného roztoku SCFS, banka se-doplnf vodou a promiché. Po cca
40 minutéch se m&F{ absorbance roztoku p¥i 650 nm proti slepému pokusu, pfipravenému z po-
u?itych chemikélif = mnoZstvi niobu se odelte z kalibradni k¥ivky.

Obsah tantalu se v eludtu stanovi spektrofotometricky ve form& terndrniho peroxokom-
plexu tantslu s pyridylazorezorcinem (PAR). K eludtu se pPidd 1 ml 30% peroxidu vodfku a
5 ml kyseliny octové (0,5 mol/l) a zFednym emoniskem se opatrn za chlazeni nastavi pH
roztoku na 5,0. Pak se pPidajf presn& 2,0 ml 0,1% roztoku PAR, banka se doplni vodou a
promichd a po 10 minutdch se m&¥{ absorbance roztoku p¥i 535 nm proti slepému pokusu, pii-
pravenému z pouZitych chemikdlif., Mno%stvi tentalu se vypol&te z grafu.

Priklad 2

Stanoveni titanu, niobu a tantalu v n&kterych solich

20 a% 50 g analyzovaného vzorku se rozpust{ v 500 a% 1 000 ml destilovené vody, roztok
se okysell 10 ml kyseliny chlorovodikové a zahteje k varu. Po vychladnut{ se p¥idd 5 ml 30%
peroxidu vodiku, 2 ml kyseliny vinné (mol/1) a 20 ml kyseliny octové (0,5 mol/l). V piipadsd
pot¥eby se roztok zfiltruje pfes filtr st¥edni hustoty za udelem odstranni nerozpudténych

e

ptim&st., Poté se zieddnym smoniskem nastavi pH roztoku na cca 6 a3 6,5, Dal¥{ postup zkon-

centrovani a odd¥lenf titanu, niobu a tantalu, jejich desorpce i vliastni stanoveni je stej-

né jeko v pripad¥® analyzy vod a solanek. 5
I

Vyndlez lze vyuit v snalytickych laboratofich p¥i analyzéch p¥irodnich, minerdlnich,
pitnych, technologickych a primyslovych vod, déle pPi analyzéch p*irodnich a primyslovych
solenek a pri analyzdch Pady &istych solf a deldich chemik4lif{ rozpustnych ve vod§, tj.
zejména chloridd, dusilnani, sirand, chloristent, minerdlnich kyselin, Zpavku atd. Citli~
vost stanoveni titanu, niobu a tantalu je p¥itom déna poufitym mnoZstvim vzorku k analyze
a citlivost{ pouZité f£indlni spektrofotometrické metody. S vysokou u&innosti lze zplsobem
pod}c vyndleru stanovovat koncentrace titanu nebo niobu nebo tantalu v rozmezi 107 2%
107 mol/1.



227597 4
PREDMET VYNALEZU

Zplisob spektrofotometrického stanoveni titanu nebo niobu nebo tantalu v p#frednich,

minerdlnich, pitnjych a primyslovych vodéch, v p¥frodnich nebo primyslovjch solenkdch a

v n&kterych solich a minerdlnich kyselindch, vyznadujfcl se tim, Ze na mdreny vzorek kape~
liny nebo roztoku soli se v kyselém prostPedl pisobl peroxidem vodfku za vzniku peroxokom-
plexd titanu, niobu a tantalu, vzniklé peroxokomplexy se zkoncentrujf{ za sou¥asného oddd-
leni od p¥ipadnych ru¥ivych slofek selektivn{ sorpc{ na silikagelu p#i pH 5,5 a¥ 7 za tep-
loty mistnosti, naZeZ se sorbované peroxokomplexy desorbujf eluci roztokem kyseliny chlo-
rovodikové nebo sirové a v eludtu se provede vlastni spektrofotometrické stanoveni titanu
nebo niobu nebo tantalu ve form¥ peroxokomplexd nebo komplex} s organickymi ¢inidly.

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