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SPEKTROPOTOMETRYCZNA I FOTOMETRYCZNA METODA
OZNACZANIA GALU

Streszczenieg Opracowano metode oznaczania galu
chlorkiem tréjfenylotetrazoliowym przez pomiary ab-
sorpcji Swiatda ekstraktédw benzenowych przy diugosci
fali 278 nfj. , oraz drugg metode opartg na fotometro>
waniu przy ddugosci fali 510 mp. produktu redukcji
hydrazyna zwiazku kompleksowego jonu (GaCl.) z chlor-
kiem trojfenylotetrazoliowym w roztworze btnzenowym.

Gal, pozornie rzadki pierwiastek chemiczny, wystepuje w
litosferze w wiekszej ilosci anizeli platyna, zdoto, srebro
a nawet rte¢ czy tez bizmut. Jest jednak pierwiastkiem bar-
dzo rozproszonym, (1). Najwiecej galu, okoto 1 zawiera ger-
manii wystepujacy w ograniczonej ilosci w Tsumeb w Afryce
@). Gal towarzyszy cynkowi, glinowi, indowi, germanowi,
zelazu, miedzi, manganowi, cynie i antymonowi, zwykle w Sla-
dowych ilosciach (3,4,5)« W hutach wymienionych metali oraz
V/ koksowniach i gazowniach, w réznych pozostatosciach, py-
dach, szlamach, popiotach, gal znajduje sie w ilosciach
umozliwiajacych otrzymywanie go na skale techniczng.

Dotychczasowe metody otrzymywania galu z tych surowcow
odpadkowych sg bardzo kosztowne (1,4).

W ostatnich latach zwrdécono wieksza uwage na ten pier-
wiastek z powodu jego specyficznych i ciekawych wkasnosci
fizycznych 1 chemicznych (1,2,3).

Do wykrywania 1 oznaczania $Sladowych ilosci galu w réz-
nych surowcach oraz do kontroli “proceséw otrzymywania ga-
lu konieczne sag szybkie i czude metody analityczne.
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Literatura ostatnich lat podaje szereg metod wykrywania
i oznaczania Sladowych ilosci galu, miedzy innymi meto*
dy spektrografiezne (6,7,8,9), polarograficzne (10,11),
spektrofotometryczne (12,13) i fluorymetrycznea W meto-
dach fotometrycznych i Fluorymetrycznych uzywane sg od-
czynniki organiczne tworzace z galem barwne zwiazki,
najwczesniej byta zastosowana 8-hydroksychinolina (olesy-
na) (14)« nastepnie moryna (15), so6l amonowa nitrozofe-
nylohyérolcsyloaniny (kupferon) (15), 5,7-d.wubromo-G-hy- e
droksychinolina (bronooksyca) (16), s6l amonowa kwasu. au-
rynotréjkarboksylowego (aluminon) (17), 1,2,5,8-cztero-
hydroks ¢antrachinor. (chinalizaryna) (18), czteroetyloré*»
darmina (rodamina 3) (19,20,21), kwas ?-hydroksy-3-chlo-
ro-5-nitrobenzeno-(l-azo-2 *)-i*-hydroksy-8-arainonaftale-
no 3* *6*-»dwusulfonowy (galion) (22,23), zielen malachi-
towa (?4) 1 inne.

W niniejszej pracy zastosowano chlorek 2,3,5 tréjfe-
nytotetrazoliowys

cr

/ \

\ 7/

Chlorek tréjfenylotetrazoliowy #atwo rozpuszczalny w
wodzie, w silnie kwasnym 6 N roztworze HC1 tworzy z kom-
pleksowym jonem [GaCl ] - trudno (w tych warunkach) roz-
puszczalny zwigzek 1 ekstrahujacy sie benzenem.

Czes$¢ doswiadczalna

Odczynniki i1 aparatura

Wyjsciowy roztwor Ga w 6 li kwasie solnym o stezeniu
1/:s/1 ®1 6 Il kwas solny cz.d.a.
Roztwér wodny chlorku trojfenylotetrazoliowego o steze-
niu 2 g/100 ml
Benzen cz.d.a.
Roztwér wodny hydrazyny o stezeniu 3 g/100 ml
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Do pomiardow absorpcji sSwiatda uzyto spektrofotometru
Unican SP-500 stosujac kiuwety kwarcowe 1 ca.

Metoda 1

Oznaczanie maksimumabsorpcji sSwiatha

Przy zachowaniu optymalnych warunkéw kwasowosci roz-
tworu i1 stezenia chlorku tréjfenylotetrazoliowego mie-
rzono absorpcje sSwiatda ekstraktu benzenowego zwigzku I
w zaleznosci od dtugosci fali.

Postepowanie

10 ml roztworu galu w kwasie solnym 6 N zawierajace-
go 1 fGa w 1 ml przelano do cylindra o objetosci 25 ml,
dolano 5 ml wodnego roztworu chlorku trojfenylotetra-
zoliowego o stezeniu 2 g/100 ml, wymieszano, dolano 10
ml benzenu, wstrzgasano 30 sekund«, Po rozdzieleniu sie
faz ekstrakt benzenowy przesgaczono przez suchy saczek.
Nastepnie mierzono absorpcje swiatda wobec czystego ben-
zenu.

Rysunek 1 przedstawia maksimum absorpcji Swiatda przy
ddugosci fali okoto 278 ma.

Krzywa wzorcowa

Dokonujac pomiaréw absorpcji Swiatda przy ddugosci
fali 278 mu przy zachowaniu opisanych warunkéw postepo-
wania, stwierdzono wzrost absorpcji Swiatda w zalez-
nosci od wzrostu stezenia galu, przy czym probki zawie-
raty od 0,1 do 6 y Ga w mililitrze roztworu.

Rysunek 2 przedstawia krzywg wzorcowg dla benzeno-
wych ekstraktéw zwigzku kompleksowego jonu [GaCl.]
z chlorkiem tréjfenylotetrazoliowym, jest ona zgodna
z prawem Lamberta-Beera.

Powtdrzone pomiary absorpcji swiatda na tych samych
probkach po 24 godzinach bydty bez zmian, dopiero po

72 godzinach i1 96 godzinach zauwazono 7/zrost absorpcji.
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Wpdyw obcych jonow
L= - 3+ 2+
Obecnos¢ jonow przy 10-krotnym nadmiarze Al™ , Zn™ ,
3+ 5+ 2+ 4+ .
Sb™ , Sbh™ , Sn™ . Sn nie przeszkadza w oznaczaniu ga-
lu w opisanych warunkach. Wymienione jony w silnie kwa-
Snym Srodowisku tworzg zwigzki z chlorkiem tréjfenylote-
trazoliowym, lecz nie ekstrahuja sie benzenem.

Metoda 11

Oznaczanie galu przez fotometrowanie produktu redukcji
zwigzku 1,

S61 tetrazoliowa pod dziataniem Srodkéw redukujacych
przechodzi w zwigzek forraazylowy w mysl reakcji

<" >-C=N-N-H

’ + HX
+H2

Powstaty formazan jest barwikiem czerwonym, praktycznie
nierozpuszczalny w wodzie, rozpuszczalny w benzenie.

Postepowanie

Do cylindra z doszlifowanym korkiem o pojemnosci

50 ml wlano 20 ml roztworu o stezeniu 1 f#ml, 10 ml roz-
tworu chlorku tréjfenylotetrazoliowego o stezeniu 2
g/100 ml, zmieszano, dolano 20 ml benzenu i1 wstrzasano
30 sekund. Ekstrakt benzenowy przesgczono przez suchy
sgczek, Do cylindra z doszlifowanym korkiem o pojem-
nosci 25 ml wlano 10 ml ekstraktu benzenowego, naste-
pnie dodano 5 ml okoto 3% roztworu wodnego hydrazyny

i wstrzagsano 25 minut. Po rozdzieleniu sie faz przesa-



Absorpcja

200 214 218 282 286 290
Amy. *

Rysol» Maksimum absorpcji zé\%a\ga przy diugosci fali okoto
u



Rys.2. Krzywa wzorcowa dla benzenowych ekstraktéw zwigzku
kompleksowego jonu [GaClJ*® z chlorkiem tréjfenylotetrazolio-

wym
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©zono ekstrakt benzenowy przez suchy sgczek, Otrzymany
klarowny czerwony roztwér formazonu w benzenie fotome-
trowano 1 stwierdzono maksimum absorpcji sSwiatda przy
ddugosci fali okoto 510 mfu

Zachowujac opisane warunki stwierdzono wzrost absor-
pcji swiatda ze wzrostem stezenia Ga w granicach od 0,5
do 5 fGa w mililitrzo roztworu, zgodnie z prawem Lam-
berta~Beera.

Wnioski :

Metoda 1 pozwala oznacza¢ Ga przez fotomotrowanie bez-
barwnego roztworu jogo zwigzku z chlorkiem tréjfenylote-
trazoliowym w benzenie,, Wymaga ona spektrofotometru umo~
zliwiajgcego mierzenie absorpcji swiatda w zakresie ul-
trafioletu.

Metoda Il moze by¢ stosowana przy uzyciu zwykdych fo~
tometréowo
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ZUSAMMENFASSUNG

Es wurde eine Methode zur Bestimmung des Galliums bei
Anwendung des Triphenyl-tetrazoliumchlorides durch Licht-
absorptionsvermessung der Benzolekstrakte bei Wellenlange
von 278 m.u beB~rocben, Eine zweite Methode, die bespro-
chen wurde, beruht auf photometrischer Bestimmung bei
Wellenlange 510 mu, eines mit Hydrazin reduzierter kom-
plexionischer Verbindung [GaCIX mit Triphenyl-tetra-
zoliumchlorid in Benzollésung»



