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KOLORYMETRYCZNE OZNACZANIE SLADOWYCH ILOSCI GLINU
W OLOWIU METALICZNYM

Streszczenie. Zbadano mozliwo$¢ zastosowania chromazurolu S i
eriochromocyjaniny R do oznaczania glinu w metalicznym ofowiu,kto-
ry moze by¢ zanieczyszczony takimi pierwiastkami jak: Ag, Bi, Ca,
Cr, Cu, Fe, Mg, Mn, Ni, Tl, Zn. Najbardziej przydatnym okazato sie
chromazurol S. B4ad oznaczenia jonéw glinowych w obecnos$ci wymie-
nionych zanieczyszczen nie przekracza 10%. Zageszczenie Jenéw gli-
nowych polega na stracaniu jonéw odowiu w postaci trudno rozpuszczac
nego chlorku otowiawego i oznaczeniu jonéw glinowych w suchej pozo-
statosci uzyskanej po odparowaniu 4ugéw pokrystalicznych do sucha.

Opracowang metoda mozna oznaczy¢ zawartos¢ glinu rzedu 2 . 10
przy zastosowaniu 5 gramowych odwazek.

Bardzo czysty odéw stosowany jest w elektronice do sporzadzania stopdéw
0 whkasnosciach pétprzewodnikowych. Do tych celdéw stosuje sie metal,w kto-
rym sumaryczny zawarto$¢ zanieczyszczen nie przekracza 10 &%. Zawartosé
glinu w okowiu wysokiej czystosci powinna by¢ mniejsza niz 5. 10~"%.

Do oznaczania $Sladowych ilosci glinu metodg kolorymetryczng stosuje sie
najczesciej takie odczynniki jak: aluminon, alizaryna S, 8-hydroksychino-
lina, eriochromocyjanina R i chromazurol S (1,2). Sposréd wymienionych
odczynnikéw eriochromocyjanina R oraz chromazurol S wyrézniaja sie du-
zg czutosciag (3,4). Molowy wspétczynnik absorpcji kompleksu glinowego
z eriochromocyjaning R przy % « 535 nm wynosi £ * 65000 (3)- Nieco
mniej czukym jest chromazurol S przyKmj[ « 545 nm, $» 30000, a przy
X- 567,5 nm <5- 21500 (4).

Celem niniejszej pracy byto zbadanie przydatnosci eriochromocyjaniny R
1 chromazurolu S, jako najbardziej czutych odczynnikéw,do oznaczania gli-
nu w metalicznym odowiu przy zawartosci 10""-10“8s Al.

W dostepnych pracach poswieconych oznaczaniu glinu za pomoca eriochro-
mocyjaniny R i chromoazurolu S (2,3,4,5) brak jes* doktadniejszego okre-
Slenia wptywu wiekszego stezeniajonéw odowiu na wynikoznaczenia.Najcze-
Sciej olo6w wymienia sie dacznie z tymi pierwiastkami, ktére nie przeszka-
dzaja oznaczaniu przy stosunkustezen jonéw glinowych do jonéw odowiu nie
wiekszym niz 1:100. W przypadku oznaczania glinu w metalicznym otowiu sto-
sunek ten jeet znacznie wiekszy nawet przy zastosowaniu wstepnych metod wy-
dzielania i zageszczania jonow glinowych.
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Wodne roztwory eriochromocyjaniny R i1 chromazurolu S sg barwne,
.rzy czym zabarwienie to zmienia sie¢ ze zmiana kwasowosci roztworéw (3,4)
Powstawanie komplekséw glinowych i precyzja metody oznaczania, zaleza od
doboru odpowiedniej i niezmieniajacej sie kwasowosSci roztworu Q).

W celu oznaczenia zawartosci glinu ponzej 10“S$ konieczne jest stoso-
wanie wstepnego wydzielania i zageszczania oznaczanego pierwiastka z wiek-

szych oawazek badanej proébki. Jony glinu mozna oddzieli¢ od jonéw odowiu
na drodze ekstrakcji chloroformowym roztworem 8-hydroksychinoliny (1,2,6)
a nastepnie oznacza sie glin w pozostatosci uzyskanej po odparowaniu eks-
traktéw organicznych do sucha i roztozeniu suchej pozostatosci za pomoca
kwasu azotowego i nadchlorowego. W toku przeprowadzonych préb stwierdzono,
ze nawet kilkakrotne odparowanie suchej pozostatosci z mieszaning kwasu
azotowego i nadchlorowego nie powoduje catkowitego rozk#adu substancji or-
ganicznych, stwierdzono, ze pozostato$¢ substancji organicznych jest przy-
czyng znacznych rozbieznosci wynikéw oznaczania glinu.Z tych powodéw zba-
dano mozliwos¢ wydzielania i
jonéw odowiu kwasem solnym w postaci trudno rozpuszczalnego chlorku oto-

zageszczania jonow glinowych przez stracenie

wiawego. Jony glinowe oznaczano w suchej pozostatosci uzyskanej po odpa-
rowaniu 4ugéw pokrystalicznych. Masa suchej pozostatosci stanowigca chlo-
rek otowiawy nie przekraczata 0,03 g. Na drodze doswiadczalnej nalezatou-
stali6é wptyw strgcania makrosktadnika w postaci trudno rozpuszczalnego o-
sadu na wynik oznaczania $ladowych ilosci glinu.

1. Czes$¢ doswiadczalna

Odczynniki, roztwory i aparatura:

Kwas azotowy stezony sp.cz. d = 1,4 g/cmo,
Kwas azotowy 0,02 N,

Kwas solny sp.cz. d = 1,19 g/cm®,

Siarczan hydroksyloaminy, 5% roztwér wodny,
Tiosiarczan sodowy 1 H,

Octan amonowy, 50%-wy roztwér wodny pH = 7,4,
Kwas askrobinowy, 1%-wy roztwor wodny,

Rriochromocyjanina R, 0,04% roztwér wodny doprowadzony kwasem solnym do
pH = 2,5,

Roztwér wzorcowy glinu o stezeniu 1 mg AI™+/1 o Z tego roztworu uzysku-
je sie roztwory o mniejszym stezeniu,

Chromazurol S 0,165%-wy roztwér wodny,
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Octanowy roztwor buforowy; 238 g CHMCOONa. 3HgO rozpuszcza sie w 300 ah3
HoO, nastepnie dodaje sie 102 cm”™ kwasu octowego lodowatego i rozciencza
wodg do objetosci 1 litra, gdy 2 cm3 tego roztworu rozciehczy sie wodg ao
objetosci 10 an* pH = 4,8,

Pehametr L3S-66, elektroda szklana i kalomelowa nasycona,
Spektrokolorymetr Spekol f-my Carl Zeiss Jena,

kiuwety o grubosci warstwy 1 cm.

2. Oznaczanie jonéw glinu za pomocg eriochromocyjaniny R

Do kolbki miarowej pojemnosci 10 cirP przenosi sie roztwér proébki za-
wierajacej jony glinowe, po czym dodaje sie kolejno: 1 an" 0,02 U HKO-,,
2 an* roztworu octanu amonowego, 4 ar" 1 N NsgSg0”, 0,2 cm”™ siarczanu hy-
droksyloaminy i 1 cm”® roztworu eriochromocyjaniny R. Roztwér w kolbce do-
pednia sie wodg destylowang do kreski, miesza, a nastepnie mierzy sie ab-
sorpcje Swiatta przy diugosci fali X= 535 nm stosujac jako odnos$nik roz-
twér Slepej proby.

3. Oznaczanie jonéw glinu za pomocag chromazurolu S

Do kolbki miarowej pojemnosci 10 cm”™ przenosi sie roztwér probki zawie-
rajacej jony glinowe, po czym dodaje sie kolejno: 1 an" 0,02 U HNO,,2 er-
octanowego roztworu buforowego, 1 dr. roztworu kwasu askrobinowego i 1 of™
roztworu chromazurolu S. Zawarto$¢ kolbki miesza sie, uzupednia woda de-
stylowang do kreski, ponownie doktadnie miesza i mierzy sie absorpcje Swia-
tha przy fali \= 567,5 nm (4) stosujgc jako odnos$nik roztwor Slepej pro-

by .

4. Wptyw jonéw odowiawych na wynik oznaczenia glinu
za pomocg eriochromocyjaniny R i chromazurolu S

Stosujac podane powyzej metody wykonano oznaczenia znanych ilosci gli-
nu w obecnosci réznych stezen jonéw otowiawych. Wyniki przedstawiono na
rys. 1 i rys. 2.

Z uzyskanych danych wynika, ze jony otowiawe przeszkadzaja oznatzeniu
glinu za pomocg chromazurolu S dopiero przy zawartosci powyzej 6 mg
Fb*+/1 arf*» W przypadku zastosowania eriochromocyjaniny R, przy zawarto-
Sci 3 mg Pb"+/1 on* obserwuje sie nieznaczne odchylenie krzywej zelezn -
Sci absorpcji kompleksu od stezenia jonow glinowych w stosunku do krzywej
uzyskanej z pomiaréw absorpcji roztworéw nie zawierajacych jonéw otowia-
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wych. Stezenie jonéw odowiu pozostajacych w roztworze po oddzieleniu ma-
krosktadnika w postaci trudnorozpuszczalnego wynosi 2,2 mg Pb"+/1 ml.

5. Wptyw obcych jonéw na wynik oznaczania jonéw glinowych

Najczesciej spotykanym zanieczyszczeniem w odowiu wysokiej czystosci
sat miedz, srebro, zelazo, nikiel, bizmut, chrom, kobalt, wapn, magnez,
cynk, tal, mangan. Zawarto$¢ wymienionych zanieczyszczen nie przekracza
rzedu zawartosci glinu. W celu ustalenia wptywu obcych jonéw na wynik o-
znaczenia glinu wykonano oznaczenia AlI3+ w obecnosci 2, 10, 20, 40 fig wy-
mienionych zanieczyszczen. Osobno badano wpdyw chromu. Uzyskane wyniki ze-
brano w tablicy 1 i tablicy 2.

Tablica 1

Wpdyw Ag+, Bi3*, Ca2+, Co2+, Cu2+, Fe3*, Mg2+ Mn2+, Ni2+, Tl+, Zn2+
na wynik oznaczenia glinu

Odczynnik Dodano S?gﬁ?gnggﬁ 0znaczano Brad
Al3* jonéw po Al3* F8 %
y-K ty g
Chromazu- 5,0 5,0 5,05 +0,05 + 1,0
rol S 5,0 10,0 5,00 +0,00 0,0
5,0 20,0 5,10 +0,10 + 2,0
5,0 40,0 5,30 +0,30 + 6,0
5,0 60,0 5,25 +0,25 + 5,0
Eriochromo- 2,0 2,0 2,10 +0,1 + 5,0
cyjanina R 2,0 10,0 2,20 +0,2 +10,0
2,0 20,0 2,30 +0,3 +15,0
2,0 40,0 2,50 +0,5 +25,0
a3+ Tablica 2
Wptyw Cr na wynik oznaczenia glinu
Dodano Dodano Oznaczono Btad
Odezynnik Al3* crax AI3+
P-g9 ~g f£9 %
Chromazu- 5,0 2,0 5,10 +0,10 +2,0
“rol S 5,0 10,0 5,15 +0,10 +2,0
5,0 20,0 5,20 +0,20 +4,0
5,0 30,0 5,25 +0,25 +5,0
Eriochromo- 2,0 2,0 1,90 -0,1 - 5,0
cyjenina R 2,0 10,0 1,50 -0,7 -35,0
2,0 20,0 0,50 -1,5 -75,0
. 2.0 30.0 9- -2,0 -
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Z uzyskanych danych wynika, ze wymienione jony nie przeszkadzajg ozna-
czeniu glinu za pomocg chromazurolu S. Przy stosunku glinu do chromu réw
nym 1*10 oznar enie glinu za pomoca eriochromocyjaniny jest juz niemozli-
we. Jony Cr3+ obnizaja wynik oznaczenia glinu. Oprécz wymienionych za-
nieczyszczen, zgodnie z danymi literaturowymi (2,3,4) oznaczeniu glinu
przeszkadzajg réwniez jony takich pierwiastkéw jak! tor, tytan, molibden,
beryl, cyrkon, skand oraz niektére aniony jakj TFfluorki, fosforany. Wpkyw
przeszkadzajacych jonéw mozna obnizy¢ dodatkiem réznych substancji buforu-
jacych (2). Halezy jednak stwierdzié¢, ze obecno$¢ tych pierwiastkéw w odo-
wiu wysokiej czystosci jest mato prawdopodobna. Z powodu wiekszej selek-
tywnosci chromazurolu w dalszych doswiadczeniach stosowano do oznaczenia
glinu tylko ten odczynnik.

6. Oznaczenie glinu w roztworze soli otowiu

W celu ustalenia w jakim stopniu stracanie jonow otowiawych w postaci
chlorku otowiawego wptywa na ostateczny wynik analizy wykonano siedem o-
znaczen znanych ilosci glinu przy pomocy chromazurolu S w roztworze za-
wierajacym 5 g azotanu otowiawego. Uzyskane dane zestawiono w tablicy 3,
podajac réwnoczesnie wyliczone na podstawie wzoréw statystycznych odchyle-
nia standardowe $redniego “wyniku S, b¥ad wzgledny precyzji V, przedziat
ufnosci u na poziomie 90% oraz X Srednia zawartos¢ Al3+.

Tablica 3

Wyniki oznaczen po dodaniu znanych ilosci Al3+
do 5 g odwazek azotanu otowiawego, r
Srednia zawartos¢ glinu w azotanie otowiawym wynosi 2.10“ % Al

(0,1 p,g AI3+/5 g probki)

Oznaczono Al3+

Dodano po odjeciu zawartosci Al3+
Al3+ w 5 g PblJ0o3/2

pg fig

2,00 1,98 X = 1,99

2,00 2,05 S = 0,0146

2,00 1,96 vV =0,79

2,00 2,03 u = X+tg0.X=1,99+0,028
2,00 1,99

2,00 2,00

2,00 1,94
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7. Oznaczenie glinu w metalicznym odowiu wysokiej czyatosci
za pomocag chromazurolu S

5 g odwazke metalicznego odowiu umieszcza sie w przykrytej szkiekkiem
zegarkowym zlewce pojemnosci 50 cm3 i roztwarza na gorgco w 12 cm3 kwasu
azotowego sp.cz. o gestosci d = 1,4 g/cm3. Po catkowitym roztworzeniu préb-
ki zawartos¢ zlewki odparowywuje sie do sucha. Do suchej pozostatosci do-
daje sie 10 cm3 wody i ogrzewa do calkowitego rozpuszczania sie azotanu
otowiawego. Do goracego roztworu wlewa sie 10 cmJ kwasu solnego sp.cz. o
gestosci d = 1,19 g/cm3 i ponownie ostroznie ogrzewa. Po ostudzeniu roz-
tworu do temperatury okoto 18°C osad PbClg sgczy sie przez maty sagczek o
Srednicy 0=15 mm, wykonany ze spieku szklanego. Osad przemywa sie na sgcz-
ku trzy razy kwasem solnym. Przesacz z dotaczonym roztworem 2z przemycia
odparowywuje sie do sucha. Do suchej pozostatosci dodaje sie kolejno: 1cm3
0,02 N HNOj, 2 cm3 octanowego roztworu buforowego i 1 cm3 roztworu kwasu
askorbinowego. Zawartos$¢ zlewki miesza sie do catkowitego rozpuszczenia
sie chlorku otowiawego, a -nastepnie przenosi sie do kolbki miarowej pojem-
nosci 10 cm3. Zlewke sptukuje sie 4 cm3 wody. Do roztworu w kolbce doda-
je sie 1 cm3 roztworu chromazurolu S i uzupednia wodg do kreski.

Po wymieezaniu mierzy sie absorpcje Swiatda przy ddugosci Tfali K =
= 567,5 nm, kiuwety o grubosci warstwy 1 cm, stosujac jako odnos$nik roz-
twor Slepej proby. Zawartos¢ glinu w badanej probce odczytuje sie z krzy-
wej wzorcowej wyznaczonej na podstawie® pomiaréw absorpcji Swiatda w roz-
tworach o znanym stezeniu kompleksu glinowego z chromazurolem S. Kompleks
ten nie jest trwaty, ulega powolnemu rozktadowi w miare uptywu czasu. Z te-
go powodu wszystkie pomiary absorpcji Swiatda nalezy wykona¢ w jednakowym
czasie liczac od momentu dodania do kolbki roztworu chromazurolu S.

8. Wnioski

W wyniku przeprowadzonych badan ustalono, ze do oznaczenia glinu w me-
talicznym otowiu, ktéry moze by¢ zanieczyszczony dodatkowo takimi jonami
jak Pe3+, Cr3+, Co2+, Ni2*, Cu2+, Bi3*, Ag+, Mg2+, Mn2+, TI*, Zn2* naj-
bardziej jest przydatny chromazurol S. Bdad oznaczenia nie przekracza 10%
przy 12-krotnie wigekszym stezeniu wymienionych jondéw w stosunku do zawar-
tosci glinu w badanej proébce. Chromocyjanina R jest bardziej czudym od-
czynnikiem niz chromazurol S, ale niemozliwe jest oznaczenie jonéw Al3+
w obecnosci jonéw Cr3+, gdy zawartos¢ jonow Cr3+ jest pieciokrotnie wyz-
sza od zawartosci jondéw Al3+.

Zageszczanie jonéw glinowych polegajace na strgcaniu jonéw odowiawych
w postaci trudno rozpuszczalnego chlorku otowiawego i oznaczeniu jonéw Al3+
w dugu pokrystalicznym nie powoduje btedéw oznaczenia i umozliwia oznacze-
nie vi 5-gramowych odwazkach zawartosci glinu rzedu 2.10"™""%.
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KOJ10PHMETPHHECKHE OUPEAEJIEHHE MHKPOI1PHMECH AJIKMHHHH
B METAJIJIHHECKOM CBHHUE

P eaaue

MccjieflOBaHa bo3mo*hoctb npHMeHeima xpoMa3ypojia S h 3pnoxpo«naHHHa R
c cgjibio onpe™ejieHKH ajnouHHHH b MeTajuwaecKOM CBHHpe 3arpa3aéHHUM npmiecHuii:
Ag, Bi, Ca, Cr, Cu, Fe, Mg, Mn, Ni, TI,Zn. Hal6oJiee nojiesHUM npeflciaBaaeT-
ca xpoMa3ypoji S . OmHOKa onpeAejieHHH ajnoMHHHH b npHcyiciBHH yKa3aHHHXx npn-
Meceda ne npeBumaei 10%, KoHiiempHpoBaHHe hohob ajnoMHHHFl npoBeAeso nyiéM bh-
AexeHHH MaKpoKOMnoHeKTa - CBHHua b BHje FbClg. Ajikmhhh8 aye,ngjiiijitF b cyxoM
ociaTKe nocae ynapaBaHHH.

Pa3pa6oTaHHbtd MeTOA no3BojiaeT onpe”eMTb  auoMHHHO ¢ vyBCTBUTejibHocTbxi

2 . 10-5% H3 5g aaBeckH.

COLORIMETRIC DETERMINATION OF TRACES OF ALUMINIUM IN
METALLIC LEAD

Summary

The possibility of use of chrome azurol S and eriochrome cyanine R
for determination of aluminium in metallic lead contaminated by the fol-
lowing elemental Ag, Bi, Ca, Cr, Cu, Fe, Mg, Mn, Ni, T1l and Zn has been
investigated. Best results were obtained with chrom azurol S.It was found
that these elements in quantities smaller than 1.10 do not interfere.
The experimental error of the determination of Al in the presence of
mentioned contaminations does not exceed 10%. The concentration of Al is
based on the precipitation of lead as PbClg and determination of Al in
the dry residue obtained after evaporation to dryness of after - crystalli-
sation liquor. As little as 2.107"~% of aluminium can be detemnined in 5 g
ealp-i.e weight.



