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Zplsob sbanoveni koncentrace fosforu za
pritomnosti zirkonia
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Vyndlez se tykd zplsobu stanoveni koncentrace fosforu za
p¥ftomnosti zirkonia v rdznych pr{rodnich i um&lych materidlech
‘po jejich prevedeni do roztokd t&inkem kyselin.

“ Dlle¥itym a ¥astym stenovenim p¥i rozboru rozmenitych me-

terigld je stenoven{ koncentrace fosforu. Nej¥ast&ji se k to-
muto stenoveni vyufivd tvorby n&kterych barevnych heteropoly-
kyselin fosforu, zvl43t¥ pek %luté kyseliny fosfomelybdenové
nebo fosfovanadatomolybdenové, popiipad€ i redukovanych forem
t&chto kyselin, které jsou modie zeberveny. P¥i vyS&fch obsazich
se fosfor védzany v ndkteré heteropolykyselind stenovi gravi-
metricky, pPi ni%¥fich obsazich se poufivd spektrofotokolorimetrie.
Je zndma celd iFada dalSfch metod pro stenoveni koncentrace fos-
foru, avisk za pf{tomnosti zirkonia pFedstavujf{ tato stanoveni
analyticky problém. Zirkonium toti%¥ tvo¥f fosfore¥nan, ktery
pati?{ k nejmén& rozpustnym fosforelnanim. Fosfore¥nen zirkoni-
ity je obti¥nd rozpustny i v prostied! zFed&nych minerdlnich
kyselin, pokud tyto kyseliny netvo¥{ se zirkoniem komplexy.
K tvorbd fosfore¥nanu zirkoni¥itého miZe dojit i b&hem pievddd-
ni vzorku do roztoku. P¥i kolorimetrickém stenoveni fosforu po-
moc{ heteropolykyselin s molybdenem vznikd sraZenina, naruduji-
c{ vysledky. Pom&rnd dob¥e se fosfore¥nan zirkonility rozpoudti
v kyselin& fluorovodikové diky tvorb& fluorokomplexu.

K odstrendn{ interference zirkonia je mo¥no pouZit n&koli-
ka zpisobi. Jednou z nejrychlej¥fich cest je zvySeni koncentrace
fluoridovych iontd, &{m¥ se vytvo¥{ fluoridové komplexy zirko-
nia. P¥i{tomnost fluoridovych iontd v3sk pisobl rulie& u vétSiny
stenoveni{. Proto je nutno p¥i kolorimetrickém stenoven{ potla-
it vliv fluoridovych iontd maskovénfim pomoci kyseliny borité.
Av3ak d{ky termodynemickym & kinetickym fektorim reskce kyse-
liny borité a fluoridovych iontd nemus{ byt toto maskovéni pifi
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v8t8{ koncentraci fluoridd dokonalé. MnoZstvi kyseliny borité
na meskovédni je toti% omezeno, nebof i kyselina boritd pisobf
leckdy rusivé. Dald{ zplsob, hojnd pouZivany pro geologické
materidly s obsshem zirkonie, spolivé ve vytaveni snelyzoveného
materidlu s uhli¥itenem nebo hydroxidem slkalického kovu & v nd-
sledném louZXeni taveniny vodou. Zirkonium zlstene v pevné fézi,
zatimco fosfor se vylouZf do fdze kepalné. P¥i slkalickém tave-
n{ materidlu obsehujictho k¥emik, prejde tento prvek do roztoku.
ProtoZe kifemik tvoi{ s molybdenem také Zlutou heteropolykyselinu,
kterd je jeko u fosforu redukovatelnd na modry komplex, musi ‘
byt Jjeho vliv odstrandn. Nejjednodufeji se tek d¥je odkufovénim
s kyselinou fluorovodfikovou. Alkelické tavenf spolu s odkufovd-
nim s kyselinou fluorovodikovou p¥edstavuje nepochybnd hluboky
zéssh do struktury pivodniho materidlu, ¥im¥ se zajistf dokonaly
rozklad. Velkou nevyhodou tohoto zpisobu je zna¥nd zdlouhavost
metody, nutnost pracovat v nddobi, které odoldvd jek W&inkim
roztavenych elkdlif, tak i kyselin¥ fluorovodikové, tzn. v né-
dobf z platinovych kovi. K odstren¥n{ interference zirkonis pti
stanoveni koncentrace fosforu Jje mo¥no poufit ndkterych dal¥ich
separaénich metod, nep¥fklad pomoc{ ionexu. Nevyhodou t&chto
postupd je obecn& zdlouhavy postup, z &eho% vpplyvéd mald pro-
duktivite préce.

Uvedené nedostatky do zna¥né m{ry odstrenuje zpiisob steno-
veni koncentrace fosforu za pfftomnosti zirkonia v p¥{rodnich ne-
bo um&lych materidlech po rozkladu t¥chto materidld enorgenicky-
mi kyselinemi podle vyndlezu. Jeho podstata spo¥ivd v tom, Ze
se v posledn{ fédzi pii prevddédni rozloZenych materidld do roz-
toku zvy3{ obseh fluoridovych iontl, s vyhodou pPiddnfm 5% a%
42% kyseliny fluorovodikové. Pak se piidd roztok 1% 2% 35% bar-
naté soli, nep#fiklaed dusi¥nsnu barnatého, uprevi se kyselost
roztoku pfidédnim anorgenické kyseliny, naprfkled kyseliny du-
si¥né, prifemZ vyslednd koncentrace p¥idené anorgenické kyseli-
ny je v rozmezi 1 a% 5 mol/l, nale¥ se obsah fosforu stanovi
v kepalné fdzi nap¥iklad kolorimetricky.

P*i pouZitf postupu podle vyndlezu dojde k dokonalému roz-
pustdni piip. pr{ftomného fosforednanu zirkoniditého v kyselin¥
fluorovodikové. Pi#iddnim rozpustné soli barya vznikne sraZenina
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fluorok¥emiditanu barnatého, ¥fm% se odstrani{ zirkonium a p¥e-
véd¥nd &4st fluoridovych iontl, které by mohly v deldim postupu
rusit. Ndslednym upravenim koncentrace kyseliny se zajistfi, Ze
dojde k prestedeni v3ech fosforelnand do roztoku, aniZ by se
fluorokremiditen barnaty rozpustil. Obssh fluoridovych iontid
je v kepalné fdzi zna¥nd snifen a jejich dokonalé maskovéni ky-
selinou boritou je tek usnadndno. Zredukovdnim separa¥nich procest
na pouhou filtraci nebo dekantaci se sniZ?{ podstatné& ¥as analy-
ny, priem¥ nedojde ke zkresleni v&sledkﬁ vliivem vysoké koncentra-
ce fluoridd.

P*i provad&ni zplisobu podle vyndlezu se postupuje nésledov-
ng. Po rozklaedu anslyzoveného materidlu kyselinou nebo smési
kyselin, jejichZ volba se ¥1d{ povehou analyzovaného materidlu
a po odpsieni té&chto kyselin se k odparku p¥idd ndkterd snorge-
nickd kyselinse, napff{klad kyselina chloristd, chlorovodikové
nebo dusi¥nd. V této sm¥si se zvys{ obssh fluoridovych iontd
p¥iddnim libovolného rozpustného esnorganického fluoridu. K odpar=-
ku je moZno piridat i kyselinu fluorovodikovou bud semotnou nebo
ve smdsi s jinvu anovrgenickou kyselinou. P¥itom jak zirkonium,
tak i fosfor piejdou do roztoku. Ke sm8si se ddle pridd roztok
libovolné bernaté soli, nap¥{kled chloridu, dusiénanu, octanu
a podobnd a pir{davkem anorgenické kyseliny, nap¥iklad kyseliny
dusi¥né, chloristé nebo chlorovodikové, se upravi kyselost roz~-
toku. Piitom se vysrdZi hexefluorozirkoni¥iten barnaty, sle
fosfore&neny se udrZ{ v roztoku. Po odd&leni pevné féze se v ka-
pelné fézi stenovi obsah fosforu nékterou z vhodnych metod, na-
p¥*ikled kolorimetricky p¥i dodateZném maskovédni zbylych fluori-
dovych iontd kyselinou boritou.

P¥iklad 1

Analyze byly podrobeny silikdtové materidly obsshujici{
zirkonium. Dvojndsobnym odpafenim se smési kyseliny dusi¥né s
fluorovodikové do sucha se rozlo%i 400 mg vzorku. Odparek se
ovlh¥éf 2 ml koncentrovené kyseliny fluorovod{ikové, Pieva¥enim
se toto mnoZstvi sni%{ zhruba na polovinn, nade? se pridejl
2 ml 7% roztoku dusilnsnu barnstého a asi 50 ml 1,5 M kyseliny
dusi¥né. Roztok se zehPeje k varu, pPfefiltruje se a sraZenina
ne filtru se promyje 1,5 M kyselinou dusiénou a filtrdt se touto
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kyselinou dopln{ na .objem 100 ml. Obseh fosforu v alikvotnd
ddsti filtrdtu se pak stanovi pomoci %luté kyseliny fosfovene-
datomolybdenové.

P¥{ikled 2

PFi enslyze se postupuje stejnd jeko v P¥fkledu 1, pouze
s tim rozdflem, %e se pro rozklad materidlu a dpravu koncentra-
ce pou¥ije kyselina chlorovodikovd.

P¥{kled 3

Pri analyze se poatupuje stejné& jako v P¥{klaedu 1, pouze
s tim rozdflem, Z%e se pro rozklad materidlu a Upravu koncentra-
ce poufije kyselina chloristd.

Postup podle vyndlezu je vhodny pro materidly, prevedené
do roztoku odpestenim &i povafenim s kyselinami, ¥Iim%¥ se takto
uvolni velkery fosfor do roztoku. Tohoto postupu lze samoziejmé
uzfit i‘po rozkledu alkalickym tevenim, pfi¥emZ je nutno taveni~
nu okyselit a dédle se postupuje podle vyndlezu. V didsledku té-
md%® toto¥ného chemického chovédni hafnia lze vyuZit postupu podle
vyndlezu i pro analyzy Ziroké palety vzorkd obsshujfcich hsfnium.
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Zplsob stanoveni koncentrace fosforu za pr{tomnosti zir-
konia v p¥irodnich nebo um&lych materidlech po rozkladu tdchto
meteridld esnorgenickymi kyselinemi, nap#fkled kyselinou dusi¥-
nou, vyznaleny tim, Z%e se v posledni fézi p¥i prevédddni rozlo-~
Eenycbﬁ?gieriélﬁ do roztoku zvy3{ obsah fluoridovych iontd,
s %'do({\z priddnim 5% a% 42% kyseliny fluorovod{ikové, na¥e¥ se
pF*idé roztok 1% a% 35% barnaté soli, nap¥iklad dusi¥nanu barne-
téhb, upravi se kyselost roztoku p¥iddnim snorgenické kyseliny,
nep¥ikled kyseliny dusiéné, prifemZ vyslednd koncentrece p#ida~
né anorganické kyseliny je v rozmez{ 1 a%¥ 5 mol/l, na¥eZ se
obseh fosforu stenovi v kapalné fédzi nep¥iklad kolorimetricky.
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