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POVODNE OZNAMENIA

Stanoveni stop dvojmocného Zeleza v kysliéniku Zelezitém
J. NOVAK

Fysikdlni dstav Ceskoslovenské akademie véd,
Praha

Je popsan kolorimetricky postup pro uréeni stop dvojmocného Zeleza
v kysliéniku Zelezitém, monokrystalech hematitu a hematitovych ruddch po
rozlozeni vzorku kyselinou chlorovodikovou. Dvojmocné Zelezo je oddélovano
extrakel chloristanu ferroinu do chloroformu z prostiedi tlumeného octanem
sodnym a po stinéni citranem sodnym pti hodnoté pH 4 — 5 po zamezeni pii-
stupu denniho svétla. Postup je doporuéen pro obsahy Fe(II) nizs$i nez 3 ¢

Studium rovnovah a rast krystali latek na basi kysliéniku zelezitého,
provadény fadou laboratori transportnimi reakcemi z plynné faze, vyzaduje
uréeni obsahu dvojmocného zZeleza ve vychozi suroviné i v koneénych produk-
tech (krystalech).

Otézce stanoveni Fe(1I) v pfitomnosti jeho trojmocné formy je v chemické
literatufe poslednich let vénovana fada praci. Zhodnoceni star§i literatury je
obsazeno v kompendiu W F. Hillebranda [1]. Podrobnou resersi poslednich
deseti let z hlediska hutnich materialtt obsahuje prace [2], vylet postupi
uréeni Fe(1I) z metodického hlediska je uveden v praci [3]. Pro stanoveni
dvojmocného Zeleza v monokrystalech hematitu, ptipravovanych ve Fysikal-
nim dstavu CSAV chemickymi transportnimi reakcemi z plynné faze [4],
nelze v Zzadném piipadé pouzit odmérnych metod pro jejich pomérné malou
citlivost a pro velmi omezené mnozstvi vzorku (50—100 mg). Nepiiznivy
pomér pro obsahy dvojmocného zeleza (1 10 000) znemoziiuje pouziti po-
tenciometrické indikace, navazka a obsah Fe(II) vyluduji metody polarogra-
fické nebo amperometrické.

Z pozadavki kladenych na stanoveni a z popsanych moznosti rozhodli jsme
se FeSit dany tkol kolorimetricky za pouziti 1,10-fenantrolinu. VyuZili jsme
poznatku z praci [5—7], tj. zabranili jsme redukei Zelezitych komplexa s latka-
mi typu dipyridylu v pfitomnosti a-hydroxykyselin svétlem. Na rozdil od
prace [8] bylo vSak t¥eba to ovéfit pro stanoveni dvojmocného Zeleza vedle
vysokych obsaht Zelezité soli. Zaroveni s tim bylo nutno resit otdzku dpravy
vzorku pro analysu. Oboji je pfedmétem predlozené prace.
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Experimentalni éast
Chemikdlie

Kyselina chlorovodikovd pro polovodide, jednu hodinu redukovand za chladu hlinikovou
folii fy Merck &istoty 99,995 %,.
1,10-Fenantrolin, 0,25 %, vodny roztok okyseleny 1 ml HCI na 1000 ml.
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Tlumivy a stinici roztok, pripraven smiSenim 300 g CH,COOH p. a. a 205 g NaOH
p- a. v 1500 ml vody za pfidavku 200 g citranu sodného (Na,C;H,0, 2H,O p. a.). Po
ochlazeni se pH roztoku upravi pfidavkem kyseliny octové nebo hydroxidu sodného na
hodnotu 5 na indikdtorovy papirek. Objem roztoku se doplni destilovanou vodou na
2000 ml.

Hydroxid amonny (0,91), zfed. 1 + 1.

Chloristan sodnyj, roztok 1 M.

Chloroform Cisty, destilovany.

Destilovand voda, pievaiend a vychlazend pod inertnim plynem.

Standardni roztok Fe{Il), ptipraveny z (NH,),Fe(SO,),.6H,0, obsahujici v 1 ml
10 ug Fe(II).

Ldhev s inertnim plynem. Byl pouZzivén argon pro polovodite nebo svatovaci, zbavo-
vany stop kysliku roztokem chloridu médného v kyseliné chlorovodikové ca 4 N [9].
Regenerace Cisticiho roztoku byla provddéna piebytkem médénych, mosaznych nebo
bronzovych trisek. Proud vyé¢isténého argonu byl zavddén nad hladinu roztoku v od-
mérnych bankéch sklenénymi trubicemi ¢ 8 mm.

Pracovni ndavod

Do suché odmérné bariky na 100 ml se odvazi diferenéné 50 —100 mg vzorku, vytésni
se vzduch 5 minutovym zavddénim proudu argonu, ptidé se automatickou pipetou 10 ml
HCl, zahieje se k varu a vafi se 2—3 minuty. Pak se znovu pridd 10 ml HCI a udrzuje
se pod bodem varu. Po rozpusténi vzorku se banka ochladi, obsah banky se zfedi 30 ml
vody, pfidd se 10 ml amonialku, znovu se ochladi a doplni po zna¢ku vodou. Odmérnd
banka se zazdtkuje a promichd. Do 100 ml délicich nédlevek se odméri 10 ml chloroformu,
1 ml chloristanu, 5 ml fenantrolinu a 20 ml tlumivého roztoku. Potom se osvétleni
mistnosti upravi na Cervené. Pripipetuje se alikvotni podil zasobniho roztoku vzorku
(1—50 ml). Provede se extrakce barevného komplexu do chloroformu 1 minutovym
tfepdanim, oddéli se organickéd faze do suché kadinky a extrakce se opakuje jesté 3 X 7 ml
podily chloroformu. Spojené organické vyttepky se sfiltruji suchym sklddanym filtrem
nebo choméddékem vaty suchou ndlevkou do suché odmérné banky na 50 ml. Kddinka se
vypldchne &istym chloroformem a pfelije pres filtr. Pak se banka doplni &istym chloro-
formem po zna¢ku. Po promiseni se obsah banky proméruje do 1 hodiny kolorimetricky
v 5 cem kyvetdch pii vinové délece 530 nm proti éistému chloroformu. Chloroformovy
vytfepek jiz neni na svétlo citlivy.

Kalibraéni kifivka se sestroji extrakei 0—80 ug Fe(II) uvedenym postupem.

Diskuse a zavér

Navrzeného postupu bylo pouZzito pro sériovou kontrolu praskového kyslié-
niku Zelezitého a monokrystalického materidlu ziskdvaného chemickymi
transportnimi reakcemi z plynné faze, popiipadé z (cizi) taveniny na obsah
dvojmocného Zeleza. Dale byla metoda vyzkouSena na vzorcich kysliéniku
zelezitého, které byly pouzity jako katalysator pii konversi vodniho plynu,
a na vzorcich pfirodnich rud.

Rozklad vzorku byl provadén kyselinou chlorovodikovou pod ochrannou
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atmosférou inertniho plynu. Nebyl pozorovan rozdil mezi vysledky pti roz-
pousténi jak celych krystalti, tak podilé rozdrcenych v achatové misce. Roz-
drcené vzorky vSak znaéné zkracuji dobu rozpousténi. Rozklad vzorka probiha
spolehlivé, zava¥i-li se navdzka vzorku s 10 ml koncentrované kyseliny chlo-
rovodikové 2—3 minuty a pak se pouze udrzuje na teploté blizké bodu varu
do uplného rozlozeni vzorku. Podle potieby se ptidava kyselina chlorovodikova
ze zasobni ldhve. Rozklad azeotropickou smési kyseliny chlorovodikové je
pouzitelny pro praskovy kysliénik Zelezity, je vSak zcela nevhodny pro vysoce
vyzihané vzorky a krystalicky material.

Vzhledem k podminkdm rozkladu vzorku a pracovnimu rozmezi metody
s 1,10-fenantrolinem bylo t¥eba zvolit vhodné sloZeni a koncentraci tlumivého
roztoku. Podminku vysoké tlumici kapacity v rozmezi hodnoty pH 4—5
splituje pouziti octanu sodného s kyselinou octovou. Navic bylo tfeba zvolit
i vhodnou stinicf slozku roztoku vzhledem k hydrolyse Zelezité soli, popiipadé
k pfimésnym iontim. Jako stinici slozku jsme zvolili citran sodny, ktery je
v literatufe doporuéovan v praci [10] vedle praci [11, 12], které doporuduji
chelaton 3 nebo alkalicky vinan. Jelikoz vSak svételné zafeni kratsich vinovych
délek nez 550 nm zpusobuje redukei fenantrolinového komplexu zelezité soli
v piitomnosti -hydroxykyselin nebo chelatonu 3 [13, 14], odstranili jsme jeho
rusivy vliv tim, ze miSeni a zpracovani roztokt p¥i rozboru se provadi pfi
osvétleni ¢ervené zarovky v zatemnéné mistnosti. Zminéna nestabilita zpa-
sobena svételnym zafenim a zvySovani slepého pokusu absorpei chelatt Ze-
lezitych iontt nds donutily pouzit extrakéniho déleni iontového paru chlo-
ristanu ferroinu do chloroformu.

Jak je vidét v tab. 1, vysledky dosazené na vzorcich kysli¢niku Zelezitého

Tabulka 1
Vysledky stanoveni obsahu Fe(II) v kysli¢niku zelezitém

Vzorek Nalezeno Fe(II) 9, véh. | Pramér stanoveni ‘ Material
[ 1 i 0.246 0,237 0,243 . Fe,0; Merck zihany
P 0,252 0.261 0,2(-50 i 0.251 v peci na 800 °C
0.245 0,256 0,258 i
‘ . 0,146 0.151 0.151 ; 0,149 Fe,0; Merck praskovy
i !
L3 0650 0.640 0,620 : 0.637 Fe,0, Merck (CKD)
—
i 4 0.061 0,058 0,064 l 0.061 Fe,0; IMW Jena, NDR
| % 2.02  2.05 I_ 2,03 Fe,O; monokrystaly
6 | 0.48 0.50 0,48 } 0,485 hematit ruda (Elba)
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jsou velmi dobfe reprodukovatelné. Potvrzuji skuteénost, ze zamezenim p¥i-
stupu dennfho svétla lze velmi dobfe pouzit 1,10-fenantrolinu pro uréeni stop
dvojmocného zeleza i v pritomnosti 10 000 nasobného prebytku Zelezitych
iontt po stinéni doprovodnych prvki «-hydroxykyselinami. Sttedni chyba
stanoveni z deviti analys byla 0,008 %,, coz pfedstavuje chybu 3,7 9, absolutni
hodnoty vysledku. Dal§i vysledky uvedené v tab. 1 prokazuji pouzitelnost
popsaného postupu na technickych vzorcich rozlozitelnych koncentrovanou
kyselinou chlorovodikovou nebo zfedénou kyselinou sirovou. Neni vyloudena
ani moznost aplikace na ferritové materialy po jejich rozkladu smési kyseliny
sirové a fosforedné [15], které neobsahuji kobalt a vétsi mnozstvi niklu. P¥{tom-
ny mangan, méd, zinek a kadmium je mozno stinit chelatonem 3 na tukor po-
meérné malého snizZeni citlivosti.

Metodu je mozno doporuéit pro uréeni dvojmocného Zeleza, jehoz obsahy
se pohybuji od 0,01 %, do 3 %,. Jeji prednosti je moznost méfeni ve viditelné
oblasti spektra a postup dale nevyzaduje piedchoziho oddéleni trojmocné
formy Zeleza, jak doporuduji autofi praci [16—18].

ONPEJEJEHIE CJIEJOB IBYXBAJEHTHOIO KEJE3A B ORMCH HEJE3A

. HoBak

Dusnyeckuit nHCTUTYT YexocaoBaukoit arageMiil HAYK,
IIpara

OnuceiBaeTcA KOJI0PHMeTpPHUYECKOe OMpejleieHne CI1ed0B JBYXBAJEHTHOIO #eiIe3a B ORHCH
jRejiesa, B MOHOKPMCTA,IaX reMaTMTa M FeMATHTOBBIX PYyJAax IOcje PasoHeHMA odpasia
COJIAHOM KHMCIOTO. [[ByXBajleHTHOe Hejie30 oIpeesifeTcA IKCTpakKI(Heit nmepxaopata Qep-
pouna xsopodopmMoM 3 cpemsl OydepHOro pacrBopa YKCYCHOKHCJIOIO HATPUA H IOcie
MACKMpPOBKM JWMOHATOM HaTtpua mpu pH paBHom 4—5 0Oe3 mpucTyma JHEBHOTO CBeTa.
MeTop peKOMeHIyeTCH MJIA COMepHaHMA ABYXBAJIEHTHOrO #edesa MeHbIue, yem 3 %. Haiipme-
HHasA OTHOCUTeJbHAA ownOKa pasHa 3,7 Y%,.

PreloZila T. Dillingerovi

DIE EISEN(II)-SPURENBESTIMMUNG IN EISEN(III)-OXID

J. Novak

Physikalisches Institut der Tschechoslowakischen Akademie der Wissenschaften,
Praha

Es wird ein kolorimetrisches Verfahren der Eisen(II)-spurenbestimmung in Eisenoxid,
Héimatiteinkristallen und Hématiterzen nach einer Zerlegung der Probe durch konzer-
trierte Chlorwasserstoffsiéure beschrieben. Der Ferroin-Eisen(II)-perchloratkomplex
wird durch die Extraktion mit Chloroform aus einer Natriumacetatlosung nach einer
Maskierung mit Natriumcitrat bei einem pH Wert 4— 5 abgesondert. Weil der 1,10-Phe-



Stanoveni dvojmoeného Zeleza 549

nanthrolin-Eisen(I11I)-Komplex in der Anwesenheit von o-Hydroxysduren oder Kom-
plexon III durch Licht reduziert wird, wird eine Durchfithrung der Analyse bei rotem
Licht empfohlen. Das vorgeschlagene Verfahren wurde fir Eisen(II)-Gehalte von 0,01 bis
3 9, tbergepriift und es wurde ein relativer Fehler von 3,7 9, gefunden.
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