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Wotep

Gal do niedawna stanowi+ rzadkos¢ laboratoryjna,
w ostatnich lataeli zwrocono jednak wiekszg uwage na
ten pierwiastek z powodu jego szczegdlnych 1 istotnie
ciekawych wkasnosci chemicznych i fizycznych(1,2,5,6,7).

Nie tworzy 01 wkasnych mineratdéw, jest wysoce roz-
proszony, znajduje sie w niektérych weglach kamiennych,
a najczesciej towarzyszy cynkowi, glinowi, indowi, ger-
manowi, zelazu, zwykle w ilosciach Sladowych(2,3,4),
dlatego tez spotyka sie go w odpadkowych produktach
hutnictwa cynku i1 glinu, gazo™mi i koksowni w roznych
osadach, py#ach, szlamach i popiotach, z ktérych moze
by¢ wydobywany .

Postanowiono przeprowadzi¢ studia nad i1losciowym
oznaczaniem matych i1losci galu w celu opracowania szyb-
kieJ metody oznaczania sSladow galu obok zelaza, glinu,
indu, talu 1 cynku, mogacej mieC zastosowanie do okre-
Slania zawartosci galu w krajowych surowcach 1 kontroli

procesu otrzymywania go z tych surowcéw.
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1,2.

1. Czes¢ ogolna

Gal jako pierwiastek, historia, wkasnosci
chemiczne 1 fizyczne, wystepowanie, wydoby-

X?anie 1 otrzymywanie.

Dotyehczasov?e wazniejsze metody ilosciowego

oznaczania galu, wagowe, objetosSciowe, pola-
rograficzne, spektrograficzne, kolorymetrycz-
ne, Ffluorometryezne, fotornetryczne 1 spektro-

fotometrycznee



Czes¢ ogdblna

Gal jako pierwiastek, historia, wkasnosSci che-
miczne 1 fizyczne, wystepowanie, wydobywanie

1 otrzymywanie.

Gal zostat odkryty przy pomocy iskrowego widma
przez Leeoq de Boibaudran(l) w 1875r. Znalazt

go on w blendzie cynkowej pochodzacej z Pierre-
fltte w Pirenejach zawierajacej okoto 2«10”% : Ga.
P6zniej ten sam badacz odkryt, ze 7 blendzie
pochodzacej z Bensberg znajduje sie tego pier-
wiastka znacznie wiecej 1 po przerobieniu jej
kilku ton otrzymat kilkadziesigt graméow wolne-

go metalu(l,3)«

WEasnosci chemiczne galu.

Gal, pierwiastek trzeciej grupy czwartego
okresu, o liczbie atomowej 32, o konfiguracji
ostatnich elektronéw 4 Sg, 4 pl, wystepuje w po-
+aczeniach chemicznych na pierwszym, drugim
I trzecim dodatnim stopniu utlenienia, z ktérych
ten ostatnio wymieniony jest najtrwalszy(1,6,7).

W zachowaniu sie chemicznym podobny jest do

glinu, jednak w wielu przypadkach od niego sie



rozni. Wodorotlenek galu ma wkasnosci amfoterycz~
ne, lecz rowno\?aga dysocjycji Ga(OH)~ jest prze-
sunieta bardziej w kierunku kwasowym, anizeli

u wodorotlenku glinu(41). Zjawisko to thulaaczy
sie mniejszym promieniem atomowym galu niz glinu.
Wodorotlenek galu tworzy z silnymi zasadami od-
powiednie galany. Sole galu otrzymuje sie naj-
czesciej przez roztwarzanie metalu w odpowiednich
kwasach* Halogenowe potaczenia galu wytwarza sie
przez bezposrednig synteze lub dziatajgc na me-
tal odpowiednim halogenowodorem# Z chlorowcowych
polaczen w praktyce najczesciej spotyka sie troj-
chlorek galu 1 jego jon kompleksowy /GaCl™/*“.
Fluor tworzy z galem jon kompleksowy o liczbie
koordynacyjnej 6, /GaPg/”” (16)#

Kompleksowe zwigzki galu z odczynnikami orga-
nicznymi majg duze znaczenie w praktyce anali-
tycznej (14,15,17).

Nieznana jest dotychczas reakcja specyficzna
dla galu, mimo iz istnieje wiele znanych metod
wykrywania 1 oznaczania tego pierwiastka(lo,13,23).

Dla oddzielenia galu od innych metali najczes-
ciej prowadzi Sie ?kstrakcje chlorku galowego
eterem dwuetylo%@ht?%élety przy tym zaznaczycC,
ze chlorek galowy daje sie lepiej ekstrahowac
anizelir bromek lub jodek galowy. tlozna tez oddzie-

1i¢ gal ekstrahujgac chloroformem 8-hydroksychino-

linian galu(66,67,68,69).



1.1.3* Whasnosci Tizyczne galu.

Gal w stanie statym jest metalem koloru jasno
s2arego, O gestosci 5»904f w stanie ciekdym sre-
brzysto biatego o gestosci 6,09. twardos¢ galu
w skalit Mohsa wynosi 1,5. Gal posiada bardeo nis-
ka temperature topnienia 29»75°C, a stosunkowo
wysoka temperature wrzenia (1893°C). Uiektore
zrodta podajg wyzszg temperature wrzenia, prze-
kraczajgcg znacznie 2000°C. Gal wykazuje tez
bardzo niskg preznos¢ pary nasyconej, a mianowi-
cie w temperaturze 1o0o°C - 0,003 mm Hg, w tem-
peraturze 1315°C 1 Bs s¥*Hg, w temperaturze zas
1726°C okoto oo mm s#.Hg(3,4)* Dzieki tym wikas-
nosciom jako dobry przenosnik ciepta moze miec€
zastosowanie praktyczne w technice przemian ja-
drowych”).

Gal z wiekszoscig metali tworzy stopy(l).
Obecnos¢ matych ilosci galu zmienia w sposob wy-
razny wkasnosci fizyczne innych metali. Na przy-
k#ad stopy glinu i magnezu o matej zawartosci
galu charakteryzuja sie wysokg twardoscig i1 wy-
trzymatoscig mechaniczng, dzieki czemu znalazty
zastosowanie w lotnictwie* Od niedawna stop z4o-
ta z galem zastosowano w dentystyce zastepujac
amalgamaty rteciowe.

Gal jest uzywany do sporzadzania niskotopliwych
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stopow, stop jego z Indem i cyng topi sie w tem-
peraturze okoto 15°C. \(\

Arsenek 1 antymonek galu wykazuja wkasnosci
potprzeT/odnikow.

Radioaktywny izotop gal 72 stosuje sie w. lecz”

nictwie onkologicznym.

Wystepowanie 1 wydobywanie galu.

Gal, pozornie rzadki pierwiastek chemiczny,
wystepuje w litosferze w wiekszych ilosciach ani-
zeli platyna, zdoto, srebro, a nawet rtec¢, czy
tez bizmut. Je3t jJednak, jak wspomniano we wt-te-
pie, bardzo rozproszony, nie tworzy bowiem wkas-
nych mineratow. Najwiecej galu (okoto Hi) zawie-
ra germanit wystepujacy w ograniczonej ilosci
w Isumeb w Afryce(l), poza tym gal w Sladowych
i1loSciach towarzyszy innym metalom, szczegodlnie
glinowi 1 cynkowi. Boksyty zawierajg go od Qpoo2fi
do 0,1™(4). Pewne wegle angielskie, szczegolnie
z Uorthumberland zawierajg gal, ktory koncentru-
je sie w pokaznej ilosci okoto 1,5% w popiotach
lub pytach kominowych(5)* Obliczono, ze w 200 milio-
nach ton wegla wydobywanego corocznie w Wielkiej
Brytanii znajduje sie looo ton galu(3). W produk-
tach odpadkowych hutnictwa glinu 1 cynku, w réz-
nych osadach, szlamach gal znajduje 3le w 1loSciach

Juz umozliwiajgeyeh otrzymywanie go na skale tech-
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niczng. Surowe aluminium zawiera okoto 0,02>%
Ga(l).-

Wydobywanie galu wprost z blend zarzucono.
Obecnie starajg sie uzyskaC¢ go z produktow od-
padkov/ych lub podproduktéw hutnictwa cynku 1 gli-
nu oraz popiotu wegtowego(2). Przy produkcji gli-
nu z boksytoyj metoda Bayera wykorzystuje sie 4u-
gi obiegowe do otrzymywania galu na wiekszg ska-
le. Dotychczasowe metody wydobywania galu z wy-
mienionych surowcéw sg jednak bardzo kosztowne

(3.5.8).

utrzymywanie galu metalicznego.

Gal metaliczny otrzymuje sie przez elektrolize
roztworu wodorotlenku galowego 1 sody kaustycz-
nej w temperaturze ponizej 30°C, przy uzyciu
elektrod platynowych lub grafitowych. Okazato
sie, ze przy uzyciu ciek#ego galu jako katody
otrzymuje sie najlepsze wyniki(3).

Jakkolwiek produkcja swiatowa galu zamyka sie
w setkach kilograméw, niemniej jednak w przypad-
ku wiekszego zapotrzebowania moze wzrosnac¢ do
wielu tysiecy ton rocznie, a wowczas cena tego

metalu znacznie sie obnizy(b).



1.2*

1*2*1*

Dotychczasowe wazniejsze metody ilosciowego ozna-
czania galu, wagowo, objetosciowe, polarograficz-
ne, 3pektrograficzne, kolorymetryczne, fluoroma-
tryczne, fotornetrycsne 1 spektrofotOmetryczne*

W pordéwnaniu z innymi pierwiastkami metalicznymi
literatura mato podaje metod analitycznych ozna-
czania galu* 2 wymienionych - do okreslania je-
go jSiadowch 1losSci nadajg sie - polarograficzne,
spektrograficzne, fTluorometryczne i1 spektrofoto-

metrycsne*

Metody wagowe*

Wagowo oznacza 3ie gal przy zawartosciach od
0,1 do kilku miligraméw,najczesciej jako Ga"G*
przez stracenie 1 ostrozne prazenie wodorotlenku
galowego, lub trudno rozpuszczalnych polaczen ga-
loorganicznych. najczesciej do togo celu stonowa-
ne sa nastepujace odczynniki« amoniak(lo), siar-
czyn sodowy(24), mocznik, tanina(13), kupferon
(19,22), 8-hydroksychinolina(22,24) i1 jej chlorow-
cowe pochodne(20) oraz kwas kamforowy(lo,25)*

Z wymienionych najmniej dok#adng okasata sie me-
toda amoniakalna.

Mozna tez oznaczaC gal przez stracanie trudno-
rozpuszczalnych zwigzkow* ktére po przemyciu i wy-

suszeniu wazy 3ie bezposrednio. l1Jalezy tutaj
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to

8-hydroksychinolinian, dwubromo-8-hydrOksychino-

linian 1 Selazocyjanek galowy.

Metody objetosciowe.

Do stragcania kémpleksu galowego w roztworze
o pH 7,0 - 8,0 najwczesniej zastosowano 8-hydro-
ksychinoline, ktéry nastepnie miareczkowana bro-
mianometrycznie w obecnosci kwasu solnego(20).

W ostatnich latach do komplek3oraetr2;cznego
(26 ,27*28,29*30) 1 ainperometrycznego(3l) oznacza-
nia galu zastosowano kwas etylenodwuarainocztero-
octowy, bekS s6l dwusodowa tego kwasu.

PotencjOmetrycznie oznaczano gal przez miarecz-
kowanie oOelasocyjankiem potasu/przy uzyciu wskaz-

nika 3*3,-dvAiiaetylonaftydyny(32) lub te$ bez nle-
go(33).

Metody polarograficzne.

Z u?/agi na stwierdzenie, Ze w czasie elektor-
lizy gal z rostworéw kwasnych praktycznie nie wy-
dziela si1e(35) zastosowano w metodzie polarogra-
ficznego oznaczania roztwory galu zawierajace
amoniak, siarczan amonowy lub chlorek amonowy(36),
badZz zawierajgce szczawian sodowy i Szczawian
amonowy(37). Gal oznaczano polarograficznie roéw-
niez obok glinu(38).

W przedstawionej pracy wyprobowano metody po-



dawane przez W.J.Lysenke 1 P-P-Cy\ba(36), Wyniki
doswiadczen umieszczono w czesci eksperymental-
nej opracowania*
- - = vV
e H B \
1*2*4* Metody spektrOgraficzne.

Spektrograficznie oznaczany by+ gal w surowym
aluminium zawierajacym okoto o,olji Ga, przy za-
stosowaniu wzorcow sporzgdzonych z czystego gli-
nu 1 galu(4o). W przypadku okreslania Sladowych
ilosci galu 1 innych pierwiastkéw w skatach krze-

mianowych stosowano ekstrakcyjne wzbogacanie te-

go pierwiastka(41,42,43)*

1*2*5* Metody kolorymetryczne(44)*

W ostatnich latach odkryto wiele barwnych re-
akcji1 soli galu z odczynnikami organicznymi(48,49)*
Na przykdad 8-hydrokoychinolina w roztworze wod-
nym tworzy z jonami galu, przy pH 2,6 - 3,0 zwig-
zek dajacy sie ekstrahowa¢ chloroformem. Kkstrakt
ten jest zokto zabarwiony i1 wykazuje silng fiuo-
rescencje(45)» dalej chinalizaryna (1,2,5,8-czte-
rohydroksyantrachinon) w zbuforowanym roztworze
o pH = 5 tworzy z galem zwigzek o rézowym zabar-
wieniu, reakcja ta jest wprawdzie czuta, lecz
nietypowa 1 wymaga oddzielania galu od szeregu
innych metali(4T)* Czteroetylorodamina (rodamina B)

zas reaguje z galem w silnie kwasnym roztworze
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0 stezeniu 6n HC1, kompleks ten #atwo ulega eks-
trakcji1 benzenem, Kkstrakt ma charakterystyczne
zabarwienie czerwono fioletowe. Wspomniana re-
akcja jest bardzo czuta(50,51)* 2 galem tworzy
rowniez zwigzki o zabarwieniu czerwonym alumi-
non(52), tj, so6l amonowa kwasu aurynotrojkarbo-
ksylowego, ktéra poza tym tworzy je z szeregiem

innych metali.

1.2.6. Metody fluorometryczne.

W fluorometrycanym oznaczaniu galu maja zna-
czenie jego potaczenia z 8-hydroksychlnoling(45)»"
z ehinalizaryng(47), rodaming B(50), z kupfero-
nem(53), z moryna(53), z dwuchlorowcopochodnymi

8-hydoksychinoliny(64) oraz innymi(49)e

1,2,7* Metody fotometryczne 1 spektrofotometryczne.

Odczynnikiem najczesciej stosowanym w foto-
metrycznym i spektrofotmetrycznym oznaczaniu Sla-
dowych ilosci galu jest czteroetylorodamina (ro-
damina B)(561,55,58,59,60). Nadaje sie tu rowniez
dobrze dwubromo-8-hydroksychinolina(s6,58), alu-
minon(52), kwas 2-hydroksy-3-chloro-5-nitrobenzo-
(1-azo-2*)-I»-hydroksy-8»-amino-naftaleno-3*,
6*-dwusulfono\7y(gal ion) (49»57,61) i zielen mala-
chitowa(62,63,64). W przedtozonej pracy po raz
pierwszy do tego celu zastosowano chlorek 2,3,5-

trojfenylotetrazoliowy(72).



2.1.

2.2.

2.3.

2.4.

2.5.

J3

2. Czes¢ doswiadczalna

Ogolny plan pracy doswiadczalno;).

Oznaczanie galu metoda polarograficzng.
Fotometryczne oznaczanie galu zielenig mala-
chitowg.

PosSrednie oznaczanie galu przez fotometrowanie
benzenowych roztworow formazandw.
Spektrofotometryczne oznaczanie galu chlorkiem

trgj fenylotetrazoliowym.



Ugélny plan pracy doswiadczalnej*

W czesci pracy doswiadczalnej postanowio-
no przebada¢ oznaczenia galu polarograficzne
oraz spektrofotometryczne przy zastosowaniu
zieleni malachitowej, chlorku tréjfenylotetra-
zoliowego 1 jego produktow redukcji, w celu
opracowania nowej metody oznaczania galu obok
jonow zelaza, cynku, glinu, indu 1 talu, bez

oddzielania go od wymienionych jonow*
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Oznaczanie galu metodg polarograficzng,

Weddug W, I.Lysenki 1 P*P*Cyba(36) gal mozna
oznaczaC polarograficznie w roztworach zawiera-
jJacych amoniak, siarczan amonowy lub chlorek
amonowy™>

Do wyznaczenia krzywej analitycznej polaro-
grafowano roztwory galu w zakresie stezen od
lo do loo m*li1tr uzywajac elektrolitu podstawo-
wego z4ozonego z 2,6 n roztworu amoniaku, 1,8 n
roztworu chlorku amonowego 1 0,001 procentowe-
go roztworu zelatyny*

W celu wyeliminowania zak#dcen spowodowanych
obecnoscig tlenu usuwano go z roztworu przez
przepedzenie wodoru i1 azotu. Zalecany bowiem
przez W.l.Lysenke 1 P.P.Cyba siarczyn sodowy da-
w&k znacznie gorsze wyniki.

Pomiary przeprowadzono na polarografie Hey-

rowskiego typu V-3ol.

Warunki pomiaréw!
State kapilarys ty = 3 sek, m - 2,9 mg/sek*
Czutos¢ galwanometru: 1/70

Zakres napie¢: o - 2,0V

Odczynniki:
1* WyjsSciowy roztwor galu w kwasie solnym (1:1)
0 stezeniu 1 mg Ga w mililitrze.

2. Kwas solny rozcienczony wodg (1:1).
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3. Rostwor 2,328 n chlorku amonowego.

2.

0,2 procentowy roztwor zelatyny.

Przygotowanie roztworéw wzorcowych.

Roztwdr ?/zorcony o stezeniu lo mg Ga/Zlitr.

Do kolbki miarowej o objetosci 50 ml wprowa-
dzono!

0,5 ml podstawowego roztworu Ga w kwasie sol-
nym (isl) o stezeniu 1 mg Ga/l1 ml,

4*5 ral roztworu kwasu solnego o stezeniu lii,
12,7 ml roztworu stezonego amoniaku d ™ 0Q =
0,9149/ml,
25,0 ml roztworu 2,328 n chlorku amonowego,

0,25 ml roztworu 0,2 procentowego zelatyny,

uzupedniono wodg do kreski.

RoztwOr wzorcowy o stezeniu 20 mg GaZlitr.
WprowadzOnos

1 ml podstawowego roztworu Ga w HC1l Isl

O stezeniu 1 mg Ga/l ml,

4 ml roztworu kwasu solnego (Ul)

1 dalsze sk#adniki.

RoztwOr wzorcowy o stezeniu 50 mg GaZlitr.
Wprowadzono*

2.5 ml podstawowego roztworu Ga,

2.5 ml roztworu HC1 (lIsl)

1 dalsze sk#adniki.
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4. Roztwor wzorcowy o 3tezeniu loo rg Ga/litr
Wprowadzonoe
5 ml podstawowego roztworu Ga

1 dalsze sk#adniki.

Roztwory amoniaku, chlorku amonowego 1 zelaty-
ny dodawano do kolbki miarowej o objetosci 50 ml
w takiej ilosci jak w przypadku sporzadzania
pierwszego roztworu wzorcowego i uzupedniano wo-

da. do kreski.

Rysunek 1 przedstawia fale polarograficzne

galu dla poszczegélnych jego stezen.

Rysunek 2 przedstawia krzywg wzorcowa jako
zaleznosS¢ wysokosci fali od stezenia galu w po—

larografowanym roztworze. (30j

Wyniki

Zauwazono, Zzes

Przy usuwaniu tlenu gazowym wodorem fale po-
larograficzne sg bardziej rozmyte 1 mniej czy-
telne,

2) przy zastosowaniu gazowego azotu do usuwania
tlenu otrzymano polarogramy dostatecznie wy-
ksztatcone,

3) posiadanym do dyspozycji zestawem polarogra-
ficznym wyrazniej wyksztatcone fale polarogra-
ficzne otrzymano przy stezeniu od 20 tGa/ml

W ZWyz.



4) Z uwagi na tak matg czutos¢ zestawu polaro-

graficznego dalszych pomiaréw nie prowadzono.



fale polarograficzne galu

Rys. 1. Polarogramy



Rys.2,

Xrsywa wzorcowa Ga
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Fotometryczne oznaczanie galu zielenig mala-
chitowg.

Wstep. Sporzadzanie roztwordw i wyznaczania
maksimum absorpcji benzenowych roztwordéw
kompleksu chiorogalowego z zielenig malachi-

towg, Wyznaczanie krzywej wzorcowej. Wyniki.



Fotometryczne oznaczanie galu zielenig malacliitowvg*

Wstep

Przy opracowywaniu dla uzytku przemystu hutni-
czego metody oznaczania Sladowych ilosci antymo-
nu (64) wykorzystano fakt, ze jego anion komplekso-
wy na pigtym dodatnim stopniu utlenienia (SbClg/“
w osrodku silnie zakwaszonym kwasem solnym reagu-
je z fioletem metylowym, zielenig brylantowg
1 zielenig malachitowa(63). Przez analogie naleza-
40 sie spodziewac, ze chlorokompleksowy anion
/GaCl”™/- bedzie reagowat rowniez z wymienionymi
barwikami. Sprébowano wiec reakcje z zielenig ma-
lachitowg 1 stwierdzono, ze istotnie anion czte-
rogalowy w silnie kwasnym roztworze kwasu solne-
go tworzy zwigzek z zielenig malachitowg dajacy
sie tatwo ekstrahowa¢ benzenem* Otrzymane ekstrak-
ty o zabarwieniu niebieskawo zielonym mozna foto-
metrowaC przy zastosowaniu odpowiedniego Ffiltru*

W ciagu opracowywania metody oznaczania galu zie-
lenig malachitowg pojawi+ sie w 1959r. artykut

J .Jankovsky*ego(62) z Czechostowackiego Instytu-
tu Badan Rud w Pradze opisujacy wkasnie fotome-
tryczne oznaczanie galu zielenig malachitowg, wo-
bec czego badania wkasne przerwano ograniczajac
sie jedynie do sprawdzenia opublikowanej metody.

Pomiary absorpcji Swiatda wykonano na spektro-
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fotometrze "‘Unieam” SP 500, przy zastosowaniu

1-centymetrowych kiuwet kwarcowych.

Uzyte odczynniki:

1. Roztwor galu ch.cz. w kwasie solnym o steze-
niu 1:1 zawierajacy looo Ga w mililitrze,
sporzadzony z Ga20”™ cs.d.a.

2* Roztwér galu w ch.cz* kwasie solnym o steze-
niu 1:1 zawierajacy lo wGa/ml*

3* Kwas solnych.csi stezony.

4 . Kwas solnych.cz. rozcienczony 1:1.

5. Kwas solnych.cz. rozcienczony 1:3.

6* Zielen malachitowa 2 g barwika w loo ml kwasu
solnego rozcienczonego 1:3.

7. Chlorek tytanawy okoto 156> roztwor w kwasie
solnym okoto 5 normalnym cs.d.a,

8* Benzen cz.d.a.

Wyznaczanie maksimum absorpcji Swiatda roztworu
benzenowego kompleksu chlor©galowego z zielenig

malachitowg.

Przy zachowaniu optymalnych warunkow kwasowos-
ci (6 n) roztworu kwasu solnego 1 (2 procentowe-
go) stezenia zieleni malachitowej, podanych przez
Jankovsky,ego(62), mierzono absorpcje sSwiatda eks-

traktu benzenowego w zaleznosci od ddugosci fali.
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Sposb6b postepowania,

Do kolbki miarowej o pojemnosci 50 ml wlano 2 ml
roztworu Ga o stezeniu lo# Ga/ml, 8 ml kwasu solne-
go 1:1» 2 ml kwasu solnego stezonego, 1 ml 15P
chlorku tytanowego (dla stworzenia osrodka reduk-
cyjnego, poniewaz produkt utlenienia zieleni mala-
chitowej daje sie tez ekstrahowa¢ benzenem), 4 ml
2» roztworu zieleni malachitowej - zmieszano wstrzag-
sajac energicznie, Nastepnie dodano lo ml benzenu,
kolbke zamknieto szlifowanym korkiem 1 wstrzgsano
znowu przez 2 minuty. Po odstaniu ekstrakt benze-
nowy, O pieknej niebieskawo zielonawej barwie prze-
sgczono do suchej probéwki przez suchag bibute. Kla-
rowny roztwor benzenowy fotometrowano, Wyniki ze-
stawiono w tablicy 3, a krzywag absorpcji, w zalez-

nosci od diugosci fali sSwietlnej, podano na rys.3.

Tablica 1, Zaleznos¢ absorpcji Swiatda E od dhugos
ci fali roztworu benzenowe%o zwigzku
kompleksowego jonu csterochforogatowe-
go z zielenig malachitows.

1l.p. koi E

1 620 0,13
2 625 0,14
3 630 0,16
4 635 0,18
S 640 0,26
6 645 of2o
7 650 0,18
8 655 36 \
9 660 0,13
lo 665 0,10
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Zaleznos¢ absorpcji sSwiatda od stezenia zwigzku

kompleksowego galu z zieleni malachitowg.

Roztwory do pomiarow zaleznosci absorpcji
Swiatda sporzadzano w kolbach miarowych o pojemnos-
ci 50 ml postugujgc sie roztworem lo XGa/Zl ml kwa-
su solnego o stezeniu 1:1. Brano odpowiednio 0,5,
1, 2, 3, 4, 5 ml tego roztworu, nastepnie uzupet-
niano kwasem solnym rozcienczonym (1:1) do lo ml,

w dalszej kolejnosci dodawano odczynniki analogicz-
nie jak podano w sposobie postepowania przy wyzna-
czaniu maksimum absorpcji Swiatda. Ekstrakty benze-
nowe fotometrowano wzgledem benzenu stosujgc dfugosc
fali Swietlnej 640 mu.

Wyniki pomiarow zestawiono w tablicy 2. Ha pod-
stawie ich wykteslono krzywa wzorcowg przedstawio-
na na rys.4.

Tablica 2. ZaleznosC absorpcji sSwiatda S od ste-
zenia kompleksu chlorogalowego z zie-
lenig malachitowg w roztworze benzeno-
wym przy ddugosci fali Swietlnej 640 mu.
Kiuweta 1 cm.

_p. Ga/ml E
1 0,5 0,08
2 1,0 0,15
3 2,0 0,27
4 0,43
5 4,0 0,58
6 5,0 0,71
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Rys.3* Zaleznos¢ absorpcji Swiatda (£) od diu-
gosci fali Swietlnej, benzenowego rpztwo-

ru zwigzku jonu czterochtorogalowego z zie-
lenig malachitowg.



Rys,4.
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Krzywa wzorcowa. ZaleznosS¢ absorpcji
Swiatda o™ ddugosci fali 640 mp. ekstrak-
tu benzenowego od stezenia kompleksu

chlorogalowego z zielenig malachitows.
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Oméwienie wynikow.

/
Wg Jaakovsky,eg®(62) maksimum absorpcji sSwia-

t4a roztworu benzenowego kompleksu chlorogalowe-
go z zielenig malacb.itowg wypada przy ddugosci
fali Swietlnej 660 w pracy powtdérzonej ma-
ksimum absorpcji sSwiatda wypadfo w 640 miu
ZaznaczyC nalezy, ze Jankovsky stosowat zielen
malachitowg w postaci chlorku, a w pracy powtorze
nej uzyto zielone metaliczne krysztaty szczawia-
nu. Krzywa wzorcowa przebiega prostolinijnie,
zgodnie s prawem Lamberta-Beera, postuzyda ona
w dalszej czesci pracy do kontroli i poréwnywa-
nia wynikéw spektrofotometrycsnego oznaczania

galu chlorkiem 2,3,5-tr¢jfenylotetrazoliowyia.



PosSrednie oznaczanie galu przez fotometro-
wanie benzenowych roztworéw formazanu.

Wstep, wyznaczanie maksimum absorpcji “ben-
zenowych roztworéw formazanéw. Wyznaczanie

krzywej wzorcowej. Wyniki.
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PosSrednie oznaczanie galu przez fotometrowanie

benzenoiTych roztwordow formazanu.
Wstep

Formazany powstajg przez sprzeganie hydrazo-
néw aldehydéw z solami dwuazoniowymi(65»7G?,71),
sg wiec one rownoczesnie hydrazonami azowymi.

Sa to na ogot substancje czerwono zabarwione,
dobrze krystalizujgace, n wodzie trudno- natomiast
bardzo +atwo rozpuszczalne w rozpuszczalnikach
organicznych, Formazany, z uwagi na bardzo matg
odpornos¢ na swiatdo, nie majg praktycznego zna-
czenia jako barwiki. Formazany utleniane w roz-
tworze alkoholowym tlenkiem rteciowym tworzg za-
sady tetrazoliowe, utleniane zas azotynem i1zo-
amylowym w roztworze chloroformowym w obecnosSci
gazowego chlorowodoru tworzga chlorki tetrazolio-
we(65,70). Przes utlenianie formazanow nadtlen-
kiem wodoru wobec katalizatora pieciotlenku wa-
nadu oraz kwasu solnego otrzymuje sie roimiez

chlorki tetrazoliowe(65)s

tréjfenyloformasan chlorek 2,3,5-trojfenylo-

tetrazoliowy
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Chlorek 2,3,5-trgj fenylotetrazoliowy o wzo-
sumarycznym /CMH~M1N/CH, ciezarze czasteczko-
wym 334,8 je3t substancja bezbarwny, dobrze \j wo-
dzie rozpuszczalng, w smaku gorzka 1 silnie tru-
jJaca, Ha Swietle szybko zabarp;ia sie na zékto,

w ciemnosci zabarwienie to snika(To),

W przedtozonej pracy stwierdzono po ras pierw-
szy, ze chlorek 2,3,5-trgjfenylotetrazoliovy two-
rzy trudno rozpuszczalne zwigzki z kompleksowy-
mi jonami chiorometalowymi w silnie kwasnym roz-
tworze HC1, Zauwazono tez, ze czterochlorogalan
2,3,5-trojfenylotetrazoliowy daje sie bardzo
dobrze ekstrahowac¢, Ekstrakt benzenowy kompleksu
czterochlorogalowego z chlorkiem trojfenylctetra-
sol1owym poddanym redukcji hydrazyng zabarwia
sie na czerwono od powstatego formazanu wg re-

akcji;

sol tetrazoliowa formazan

Benzenowy roztwor formazanu poddany fotome-
trowaniu wykazuje maksimum absorpcji sSwiatda

przy diugosci fali Swietlnej okoto 510 rsu
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Wyznaczanie maksimum absorpcji Swiatda benze-

nowego roztworu formazanu.

Sposbéb postepowania.

a) Proébka nie zawierajgca Ga.

Do kolbki o objetosci 50 ml wlano 20 ml
kwasu solnego rozcienczonego wodg 1:1, dola-
no 4 ml 2$.roztworu wodnego chlorku trojfeny-
lotetrazoliowego, 4 ml stezonego kwasu solne-
go i 2 ml kwasu solnego rozcienczonego 1:1.

Po zmieszaniu dolano 20 ml benzenu, wstrzgsa-
no 30 sekund. Po oddzieleniu sie faz ekstrakt
benzenowy przesaczono, odmierzono lo ml do
kolbki o objetosci 25 ml, dolano 5 ml 5 procen-
towego wodnego roztworu hydrazyny, r~strzasano
lo minut. ZaréZowiony ekstrakt znéw przesacza-

no, po czym fotoaetrowano.

b) Prébka zawierajgca 1 X Ga w mililitrze.
Postepowano identycznie jak podano przy

prébce a).

Wyniki pomiaréw prébek a i b zestawiono

w tablicach 3 1 4 1 na rysunku 5.
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Tablica 3* ZaleznosS¢ absorpcji sSwiatda ekstraktu ben

»_p.
t

CwWw O ~NO O~ W DNF

PR RRRRP R
O~NOUIDWNR

N =
o ©

NDNNNDN
a r WDNPRP

mu

350
355
360

365
370

375
380
385
390
395
400
405
410
415
420
425
430

435
440

445
450

455
460

465
470

senowego fonaasanu trdjfenylowego probki

bez Ga.

0,070
0,062
0,055
0,049
0,042
0,036
0,034
0,030
0,025
0,025
0,035
0,035
0,024
0,023
0,020
0,020
0,019
0,019
0,019
0,020
0,022
0,023
0,024
0,025
0,027

L.p-

26

27
28

29
30

31
32

33

35
36

37
38

39
40

41

SHRED

47
48

49
50

MI

| 475
480
485
490
495
500
505
510
515
520
525
530
535
540
550
560
570
580
590
600
610
620
630
640
650

0,029
0,030
0,032
0,032
0,035
0,034
0,035
0,035
0,035
0,032
0,032
0,030
0,030
0,030
0,026
0,024
0,023
0,014
0,008
0,002
0,000
0,000



Tablica 4*
1_p* op
1 350
2 355
3 360
4 365
5 370
6 375
7 380
8 385
9 390
10 395
11 400
12 405
13 410
14 415
15 420
16 425
17 430
18 435
19 440
20 445
21 450
22 455
23 460
24 465
25 470

Zaleznos¢ absorpcji Swiatda ekstraktu ben-
zenowego formazanu trdjfenylowego probKi

zawierajacej 1% Ga w ml.

E

0,175
0,155
0,140
0,129
0,117
0,110
0,102
0,098
0,095
0,095
0,149
0,142
0,135
0,127
0,121
0,117
0,115
0,115
0,115
0,117
0,120
0,126
0,134
0,142
0,152

Ji.p,

26
27
28

29
30

31
32
33
34
35

36

37
38

39
40

41
42

47

49
50

475
480

485
490

495
500
505
510
515
520

525
530

535
540

545
550
560
570
580
590
600
610
620
630
640

0,160
0,170
0,180
0,190
0,195
0,200
0,200
0,200
0,198
0,195
0,193
0,190
0,186
0,184
0,179
0,175
0,158
0,137
o,llo
0,080
0,050
0,030
0,020
o,ol4
o,olo
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Zaleznos¢ absorpcji swiatda ekstraktu
benzenowego formazanu trojfenylowego
probki nie zawierajacej galu (krzywa A)
oraz zawierajacej 1 ¢(JTGa w mililitrze

roztworu (krzywa B).
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Sprawdzenie stosowalnosci prawa Lamberta-Beera.

Wyznaczenie Kkrzywej wzorcowej.

Sposbdb postepowania.

Postepowano tak samo jak przy wyznaczaniu
maksimum absorpcji sSwiatda przez benzenowe roz-
twory formazandw zachowujgc nastepujace stezenia
Ga 0,5,1, 2, 3, 4, 5~Ga w mililitrze roztworu#
Zabarwione czerwono ekstrakty benzenowe fotome-

trowano przy A = 510 mp.

Wyniki pomiardow zestawiono w tablicy 5 1 na

rysunku 6.

Tablica 5 Sprawdzenie prawa Lamberta-Beera dla
roztworéow benzenowych formazanow
z probek zawierajgcych od 0,5 do 5 JGa.

X ~ 510 mu. Iliweta kwarcowa 1 dis.

L.p- #Ga/ml E

1 ° 5 0,152
2 1,0 0,220
3 2,0 0,262
4 3,0 6 ,360
5 4,0 0,380
6 5,0 0,460
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Rys.6« Krzywa wzorcowa dla ekstraktow benzeno-
wych formazanéw } probelc zawierajgcych
od 0,5 do 5 %Ga w ml. X. = 510 wp..

Klaweta kwarcowa 1 c¢m.
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Wyniki.

Z pomiarow zestawionych w tablicach 3 i 4 oraz
krzywych na rysunku 5 wida¢, ze maksimum absorpcji
Swiatda benzenowego roztworu formazanu probki nie
zawierajacej galu przypada przy ddugosci fali
Swietlnej okoto 510 np™i wynosi okoto 0,035.
Wynika stad, ze chlorek trdjfenylotetrazoliowy
jest czesSciowo rozpuszczalny w benzenie, a pod-
dany redukcji hydrazyng przechodzi w formasan.
Ekstrakt benzenowy zawierajacy | ¢kGa w lariilitrse
po zredukowaniu hydrazyng fotometrowany, wykazu-
Jje maksimum absorpcji Swiatda przy tej samej dhu-
gosci fali sSwietlnej 510 ale jest ono u wiele
wyzsze 1 wynosi 0,20.

Do pomiarow absorpcji moze wiec by¢ uzyty
tanszy przyrzad np fotometr Pulfricha z zastoso-
waniem odpowiedniego filtru.

Krzywa analityczna przedstawiona na rysunku 6
nie posiada prostolinijnego przebiegu, mimo, ze
jest to jeden z lepszych wynikéw dokonywanych
prob. Zauwazono, ze w tej metodzie dtuzszy czas
wstrzgsania ekstraktu benzenowego z rozteorem
wodnym hydrazyny oraz temperatura odgrywajg duzag
role* Przy dduzszym czasie wstrzgsania, okodo
30 minut, absorpeja sSwiatda byta wyzsza. Ekstrakt

benzenowy ogrzewany z hydrazyng do temperatury



40°Cwymagat krotszego czasu wstrzgsania do osig-
gniecia wyzszej absorpcji sSwiatda*
Lletoda Jest ki#opotliwa, dalszych badan nara-

zie zaniechano.
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Spektrofotometryczne oznaczanie galu chlorkiem
2.3.5-trojfenylotetrazoliowym. Wstep, wyzna-
czanie maksimum absorpcji sSwiatda ekstraktow
benzenowych zawierajacych gal 1bez galu.
Ustalanie optymalnych warunkéw pomiaru przez
badanie wptywu stezenia chlorku 2,3,5-tréjfe-
nylotetrazoliowego 1 kwasu solnego, czasu
wstrzgsania przy ekstrakcji, ekstrakcji jedno
I dwukrotnej, czasu dziatania Swiatda dzienne-
go na ekstrakt benzenowy* Wyznaczanie krzywej
wzorcowej . Ueena powtarzalnosci i dokfadnosci
wynikéw. Wpdyw obcych jondw, oznaczenie galu
obok zelaza, cynku, glinu, Indu 1 talu chlorkiem
2.5.5-trgjfenylotetrazoliowym i zielenig mala-

chitowa.



2,5, Spektrofot«metryczne oznaczanie galu chlorkiem

2,3 ,5-trgjfenylotetrazol iowym.
Wstep,

W opisywaniu metody oznaczania galu w p.2,4.
przedstawionej pracy zaznaczono, ze ciiiorek
2 ,3P5-trojfenylotetrazollowy zostat po raz pierw-
szy zastosowany w chemii analitycznej, Tworzy on
trudno rozpuszczalne zwigzki z chlorokomplekso-
wymi jonami galu, indu, talu, cynku, antymonie,
cyny, zelaza 1 i1nnymi.

Zwrécono uwage ghownie na kompleks galowy,

Z probki zawierajacej okoto loo mg Gaw 6 M roz-
tworze kwasu solnego strgcono przy uzyciu 2 pro-
centowego wodnego roztworu chlorku 2,3 ,5-tréjfe-
nylotetrazoliowego biaty, krystaliczny osad kom-
pleksu, Czterochlorogalan 2,3,5-tréjfenylotetrazoi
110wy je3t zwigzkiem bezbarwnym, krystalicznym,
bardzo dobrze rozpuszczalnym w wodzie, dobrze

w cbioicformle 1 czeSciowo w benzenie. Pozosta-
wiony na Swietle zétknie, analogicznie do chlorku
troj fenylotetrazoliowego (65 ,7<>).

6 O roztwor kwasu solnego zawierajacy mate
i1losci galu od 0,5 do 5 W-} 1 mililltrze reaguje
z chlorkiem trojfenylotetrazoliowym, a utworzony
zwigzek z galem daje sie ekstrahowa¢ benzenem,

Bezberwny ekstrakt benzenowy poddany fotometrowa-
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niu wykazuje silng absorpcje swiatda w ultrafiole-
cie przy ddugosci fali Swietlnej 278 m». Stwier-
dzono tez, ze kompleksy zelaza 1 talu na trzecim
dodatnia stopniu utlenienia powstate dziataniem
chlorku trojfenylotetrazoliowego w tych samych
warunkach tez sg ekstrahowane benzenem 1 przeszka-
dzaja w oznaczaniu galu* TrudnoS¢ te mozna usungc,
poniewaz jony zelaza zredukowane do drugiego stop-
nia, a jony talu do pierwszego, nie tworzg komplek-
sow z chlorkiem trojfenylotetrazoliowym rozpuszczal-
nych w benzenie.

Redukcje najlepiej przeprowadza sie roztworem
chlorku tytanawego w kwasie solnym.

Jony tytanu na trzecim 1 czwartym stopniu utle-
nienia tez nie przeszkadzajg w oznaczaniu galu przy
fotometrowaniu roztworéw benzenowych jego komplek-
su z chlorkiem trojfenylotetrazoliowym.

Wykorzystujac te specyficzng wk&nos¢ +atwego
ekstrahowania benzenem kompleksu galowego z chlor-
kiem 2,3»5-trgojfenylctetrazoliowym postanowiono
opracowaC¢ nowag metode oznaczania Sladowych ilos-
ci galu.

Pomiary fotornetryczne dokonywano na spektro-
fotometrze “Unicam® SP 500 uzywajac kluwet kwar-
cowych 1 centymetrowych.

Przygotowano nastepujace odczynniki:

1. Podstawowy roztwor galu w 6 M kwasie solnym

zawierajacym 1 g Ga w litrze.
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Kwas solny stezony cz.d.a.
Kwas solny rozcienczony 1:1.

Kwas siarkowy cs.d.a. rozcienczony wodg 1:1.

. Chlorek 2,3 ,5-trojfenylotetrazoliowy cz.d.a.

o stezeniu 4 gw loo ml wody 1 2 g w loo ml wody.

. Chlorek tytanowy cs.d.a. okoto 15 procentowy

roztwor w okoto 5 M kwasie solnym.

Benzen cs.d.a.

8 . Podstawowy roztwor glinu w 6 M kwasie solnym

10.

11.

12.

13«

o stezeniu 0,25 mg Al w mililitrze.
Podstawowy roztwor zelasa w 6 M kwasie solnym
o stezeniu 1l mg Fe w mililitrze.
Podstawowyroztwor indu w 6 M kwasie solnym

o stezentul mg In w mililitrze.
Podstawowyrostwor talu w 6 M kwasie solnym

o stezeniul mg TI w mililitrze.

Podstawowy roztwdr cynku w 6 K klasie solnym
o stezeniu 1 mg Zn w mililitrze.

Pirosiarcsaa sodowy cz.d.a.

Wszystkie preparaty, s ktérych sporzadzano roz-

twoly uzywane w tej metodzie zostaty przebadane

jJakosciowo spektrograficznie. Analize te wykonano

stosujac elektrody o znanej charakterystyce czystos-

ci. Zdje¢ dokonywano spektrografem kwarcowym f-my

Zeiss, typu Q-12, na ptytach Agfa Blau-Rapid, w 4u-

Ku

pradu zmiennego, pod napieciem 220 V, przy na-

tezeniu 5 amperdw. Czas naswietlania lo sekund.

SzerokoS¢ szczeliny spektrografu 0,005 mm.



Do sporzadzenia wyjsciowych roztwordow metali
uzyto skontrolowane spektralnie preparaty, a miano-
wiclie siarczan amonowo zelazawy, tlenek glinowy,

tlenek indowy, azotan talawy i1 cynk metaliczny.

Sporzagdzanie podstawowego roztworu galu.

Odwazono w tygielku platynowym 0,2688 g eii.cz.
tlenku galowego Gagu”, dodano 25 ml kwasu siarko-
wego rozcienczonego woda 1:1, ogrzewano na daiini
powietrznej do pojawienia sie dymow. Hadmiar kwasu
siarkowego odpedzono. Powstaty siarczan galowy po
ochdodzeniu rozpuszczono w kwasie solnym rozcien-
czonym wodg 1:1. Klarowny roztwdr przeniesiono do
kolby miarowej o objetosci 200 ml i uzupedniono do
kreski kwasem solnym rozcienczonym 1:1, (dla przy-
gotowania podobnego roztworu mozna tez odwazony
tlenek galowy stopi¢ z nadmiarem KgSgO”™, a otrzy-

many stop wydtugowa¢ kwasem solnym rozcienczonym 1:1).

Sporzadzanie roztworu chlorku 2,3,5-tréjfenylotetra-
zol1owego.

Cztery lub dwa gramy chlorku 2,3,5-tréjfenylote-
trazoliowego (produkcji Zespotowego Gospodarstwa
Pomocniczego ¢"Olitechniki Slaskiej) rozpuszczono
w loo ml dwukrotnie destylowanej wody. Roztwory

przechowywano n ciemnych butelkach.
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Wstepne wyznaczanie maksimum absorpcji Swiatda eks-
traktéw benzenowych a) czterochtorogalanu 2,3*5-trgj-
fenylotetrazoliowego b) chlorku 2,3f5-tréjfenylotetra-

zol1owego.

Postepowanie.

Przypadek a) W kolbce o objetosci 50 ml, 1o rai roztwo-
ru galu w rozcienczonym kwasie solnym za-
wierajacym 2<"Gaw 1 mililitrze zmiesza-
no z 5 ml wodnego roztworu chlorku troéj-
fenylotetrazoliowego o stezeniu 4 g w loo
mililitraeh wody. Ekstrahowano wstrzasajac
o minut z 1o mitilltrami benzenu. Eks-
trakt przesaczono 1 mierzono absorpcje
Swiatda wobec czystego benzenu, “wyniKi
zestawiono w tablicy 7 1 na rysunku 7
krzywa A.

Przypadek b) Postepowano tak jak w przypadku °a% z tag
tylko réznicg, ze probka *bn nie zawierata
galu. Wyniki pomiaréw zestawiono w tabli-

cy 6 1 na rysunku 7 krzywa B.
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Tablica 6* ZaleznoS¢ absorpcji Suiatda od dhu-

© O ~NOUAWN PR ;g

PR RR R R PR
0N OO0 N®WNRP O

N =
o ©

gosci fali ekstraktu bensenowego

probki zawierajacej chlorek trojfe-

nylotetrazoliowy bes galu (probka b).

A EU

268
270
272
274
276
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Lica 7 Zaleznos¢ absorpcji sSwiatda ekstraktu benzenowego
kompleksu chlorogalowotréjfenylotetrasoliowego.
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Rys.7. Zaleznos¢ absorpcji sSwiatda ekstraktu benzeno-
wego kompleksu chlorogalowotrdj fenylotetrazo-

liowego (krzywa A).
ZaleznosS¢ absorpcji sSwiatda ekstraktu benzeno-
wego samego chlorku trojfenylotetrazoliowego

(krzywa B) .



49

Z pomiarow dokonanyaii na probkach Ian i1 “b" wynika,
ze maksimum absorpcji sSwiatda ekstraktu benzenowegol

probki nie zawierajgcej galu,jedynie sam chlorek troj-
fenylotetrazolio-wy, lezy przy \ - 278 sp 1 wynosi 0,200,
a probki zawierajgcej 2 X Ga, przy takie sm:j& poste-
powaniu tez przy X ~ 278 wynosi jednak znacznie

?;iecej , bo az 0,525*

Ustalanie optymalnych warunkow pomiaru absorpcji

Swiatda przez badanie wpkywu

1. stezenia chlorku 2,3,5-tréojfenylotetrazol iowego
2. stezenia kwasu solnego

3. czasu wstrzgsania przy ekstrakcji probki benzenem
4* ekstrakcji jedno 1 dwukrotnej

5. czasu dziatania sSwiatda dziennego na ekstrakt

benzenowy>

1* Wp4yw stezenia chlorku trdj fenylotetrazoliowego

na wartos¢ absorpcji Swiatda.
Sposéb postepowania*

Do 1o mikilitrow roztworu 6 M HC1 o zawartosci
2 Gaw mililitrze wprowadzono od 0,2 ml do 4 ml
dwuprocentowego wodnego roztworu chlorku 2,3,5-
trojfenylotetrazoliowego, uzupedniano odpowiednio
kwasem solnym stezonym i rozcienczonym, tak, aby
zachowaC statosSC stezenia kwasu solnego w badanych

probkach o statej objetosci 15 ml. nastepnie ekstra-
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kowano wstrzgasajac przez 5 minut z o mililitraml
"benzenu, przesgczone ekstrakty fotometrowano przy
ddugosci fali Swietlnej 278 mi.

Wynikil zestawiono w tablicy 8 1 na rysunku 8.
Zprzebiegu krzywej na rysunku 8 wynika, ze optymalna
11oS¢ chlorku trojfenylotetrazoliowego wynosi 2 ml.

dwuprocentowego wodnego roztworu,

Tablica 8, Zaleznos¢ absorpcji sSwiatda od ilosci do-
dawanego 2 roztworu chlorku tréjfenylo-

tetrazoliowego.

mi ml ml ml A
I.p, 2p stez, rosC, penzenu ™S E

/TPT/C1X HC1 HC1 Ul

1 0,0 0,0 13,0 lo 278 0,030
2 0,2 0,2 12.6 lo 278 0,300
3 0,4 0,4 12,2 lo 278 0,380
4 0,6 0,6 11,8 lo 278 c,420
5 0,8 0,8 11,4 lo 273 0,440
6 1,0 1,0 11,0 lo 278 0,471
7 1,5 1,5 10,0 lo 278 0,530
8 2,0 2,0 9,0 o 278 0,568
9 3,0 3,0 7,0 lo 278 0,571
lo 4,0 4,0 5,0 lo 278 0,573

X) /TPT/C1l skrét nazwy zwigzku chlorku trojfenylo-
tetrazoliowego (Triphenyl-letrasolium chlorid).
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2. Wptyw stezenia kwasu solnego na absorpcje

Swiatda.

Préby przeprowadzono przy stezeniach kwasu
solnego od 2 n do 8 n. Stezenie galu zachowano
stale 2 % Gaw 1 milllitrze, dodawano do wszyst-
kich prébek stale 2 mililitry 2 procentowego
roztworu chlorku tréj fenylotetrazolicwego. Na-
stepnie dodawano wody dwukrotnie destylowanej
I kwasu solnego stezonego cz.d.a. w takich ilos-
ciach, aby catosC¢ kazdej probeki przed ekstrakcja
miata objetos¢ 15 ml, a stezenie kwasu solnego
wahato sie od 2 do 8 molaraego. Stezenia kwasu
byty jedynie bardzo zblizone do tych liczb cakt-
kowitych, zaokraglenie to nie miato wiekszego
znaczenia dla pomiaru 1 oznaczenia warunkéw opty-
malnych. Do sporzadzonych w opisany sposéb probek
wlewano po 1o ml benzenu, ekstrahowano 5 minut,
przesaczony ekstrakt fotometrowano przy ddugosci

fali sSwietlnej 278 mu.

Wyniki pomiarow zestawiono w tablicy 9 oraz

na wykresie rysunku 9«
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Rys,8, Zalezno$¢ absorpcji STTiatda od ilosci dodawa-
mycli ml 2fi roztworu chlorku trgj fenylotetra-
zcliox7ego. X ~ 278 mu, Kiuweta kwarcowa
1 om.
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Rys.9* Wpdyw stezenia kwasu solnego na wartosc¢
absorpcji sSwiatda przy 278 ma ekstrak-
tu benzenowego kompleksu chlorogatowotroj-

fenylotetrasoliowego. Kiuweta kwarcowa 1 cm.



Rys, lo. Krzywa wzorcowa dla rozporéw "benzenowych.
komplekséw chlorogalowotréjfenylotetrazolio-
wych dla préhek od 0,5 do 5 X Ga/ml.

\.= 278 mp.9 kluweta 1 cm.
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Tablica 9 Wpkyw stezenia kwasu solnego na wiel-
koS¢ absorpcji sSwiatda ekstrahowanych
probek. \ - 278 hju.

H_p. Stezenie HC1 £

1 2 n 0,056
2 3n 0,103
3 4 n 0,210
4 5n 0,40l
5 6N 0,551
6 7n 0,541
7 8 n 0,540

Z zestawienia w tablicy 9 1 rysunku 9 wynika, ze
maksimum absorpcji sSwiatda wypada przy 6 n steze-

niu kwasu solnego.

3. Wptyw czasu ekstrakcji probki benzenjr.

Postepowanie.

Do lo ml probek o zawartosci 2 £/Ga w mililitrze
dolano po 2 ml 2% roztworu /TPT/Cl, nastepnie tyle
kwasu solnego, aby objetos¢ probek wynosida 15 ml,

a stezenie kwasu solnego 6 M. Prébki ekstrahowano
lo ml benzenu wstrzgsajac od 5 minut do 30 3Qkund.
Ekstrakty fotometrowano przy \ = 278 mjy~

Byniki zestaniono w tablicy lo.



Tablica lo. Wpdyw czasu ekstrahowania na wielkosé

absorpcji sSwiatda.

I Czas fi
P wytrzgsa-
nia
1 5> 0,561 0,560 c,557
2 4,5’ 0,550 0,555 0,558
3 4,0» 0,552 0,558 0,556
4 3,5» 0,560 0,551 0,559
5 3,0* 0,558 0,562 0,560
6 2,5% 0,561 0,552 0,538
7 2,0» 0,557 0,556 0,545
8 1,5» 0,555 0,560 0,554
9 1,0» 0,562 0,561 0,563
10 0,5y 0,561 0,553 0,560

Z pomiaréw czasu wytrzgsania i absorpcji Swiatda
wynika, ze wystarczy Jo sekundowe wstrzgsanie roz-
tworu z benzenem aby wyekstrahowa¢ tyle kompleksu
chlorogalowo trojfenylotetrazolio;vego, co przez
wstrzgsanie 5 minutowe. W dalszych pomiarach sto-

sowano ekstrakcje przez wstrzgsanie 30 sekundowe.

Wptyw ekstrakcji jedno i dwukrotnej na wielkosc¢
absorpcji Swiatda.
Postepowanie.

Do rozdzielacza o objetosci okoto loo ml “?/prova-

SL
dzono 20 ml roztworu 6 M/gkawartoéci 4 N Gaw mill-

litrze, dodano 4 ml 2 procentowego roztworu chlorku
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troj fenylotetrazoliowego, uzupedniono do 30 ml
kwasem solnym zachowujae jego stezenie w probce
6 M, Uastepnie dodano 20 ml benzenu, ekstrahowano
30 sekund, przesaczony ekstrakt fotoaetrowano przy
A ~ 278 mja - absorpcja Swiatda wynosita 0,952.
Z frakcji x?odnej odmierzono 15 ml, dolano 1o ml
benzenu, ekstrahowano tez 30 sekund, ekstrakt prze-
sgczony poddano fotometroryaniu przy A = 278 -
absorpcja swiatda wynosita 0,07, mniej niz w przy-
padku prébki nie zawierajacej galu.

Z tego pomiaru wynika, ze jednorazowa ekstrakcja

wystarcza.

Wptyw czasu dziakania sSwiatda dziennego na ekstrakt

benzenowy kompleksu galowego.

Dla zbadania trwatosci ekstraktow benzenowych
kompleksu ehlorogalowotréj fenylotetrazoliowego
wykonano pomiary absorpcji Swiatda probki o ste-
zeniu 2 % Ga w milllitrze natychmiast po ekstrakcji,
nastepnie fotornetrowano ten sam ekstrakt poddany
dziataniu Swiatda dziennego po 1, 2, 8, 12, 24

godzinach.

Wyniki podano w tablicy 11#
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Tablica 11. ZaleznosS¢ absorpcji Swiatda od czasu

dziatania Swiatda dziennego na ekstrakt.

B.p. Czas A = 278 mu
E

1 natychmiast 0,563

2 1h 0,562

3 2 h 0,562

4 3 h 0,562

5 12 h 0,56l

6 24 h 0,562

Z wynikéw zestawionych w tablicy 11 wynika, ze
praktycznie ekstrakt benzenowy kompleksu cliloro-

galowotrojfenylotetrazol lowego jest trwaty.

Znajac optymalne warunki pomiaru absorpcji
Swiatta ekstraktow benzenowych kompleksu galoiyego
przystgpiono do sprawdzenia prawa Laraberta-Beera

1 wyznaczenia krzywej wzorcowej.

Wyznaczanie krzywej wzorcowej.

Postepowanie.

Sporzadzono roztwory o zawartosci o,5, 1, 2,
3, 415/ Sawmililitrze zachowujac optymalne
warunki pomiaru: stala tbjetos¢ roztworu probKi
15 ml, kwasowosS¢ 6 P stezenia kwasu solnego, sta-

+g objetos¢ t.j. 2 mllilitry dodawanego wodnego



roztworu chlorku 2,3,5-trojfenylotetrazoliowego

o stezeniu 2 gra loo mililitrach wody, stata obje-

tos¢ tj. 1o mililitrow benzenu uzytego do ekstrakcji

oras esas wstrzgsania probki z benzenem 3o sekund.
Ekstrakty wszystkich probek przesgczano i foto-

metrowano przy diugosci fali Swietlnej 278 ipu.

Wyniki pomiarow absorpcji Swiatda przedstawiono

na tablicy 12 i1 na rysunku lo.

Tablica 12. Zaleznos¢ absorpcji sSwiatda przy stalej
dHugosci fali Swietlnej A = 278 egu od
stezenia kompleksu galowego z chlorkiem

tréjfenylotetrazoliowym w ekstrakcie

benzenowym.
L.p. Stezenie E
Ga/ml
1 0,5 0,35
2 1,0 0,43
3 2,0 0,58
4 3,0 0,76
5 4.0 0,93
6 5,0 o,lo

Ocena powtarzalnosci i dokdadnosci wynikow uzyska-

nych w oznaczaniu galu opisang metods.

Do rozwigzania tego zagadnienia wykorzystano

artykut J.Swietostawskiej p.t. Zastosowanie metod
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statystycznych do oceny wynikéw analizy chemicz-
nej (73).

Wykonano, zachovrajac naj\wyzsza precyzje, 9 seril
(potréjnych) oznaczen galu w opisanych optymalnych
warunkach w probkach zawierajacych te samg ilosc
galu.

Do sporzadzania probek uzyto tych samych roztwo-
réw, odmierzano je przy uzyciu tych samych biuret
I pipet. Rowniez i ekstrakty benzenowe fotometro-
wano w tej samej kwarcowej kiuweeie 1 centymetro-
wej p?zy X = 278 mp.

. Do odczytu zawartosci galu w prébkach wykorzysta-
no poprzednio uzyskang krzywa wzorcowa.

W tablicy w kolumnie 2 podano wyniki oznaczen

9 serii. Wynik Sredni x obliczono stosujac wzors

o ZXi
X n

gdzie ) 3 i )
- wynik pojedynczego oznaczenia

n - liczba oznaczen

W kolumnie 3 podano odchylenia czyli réznice
™ - X) miedzy poszczegdlnym oznaczeniem a Sred-

nig arytmetyczng wszystkich oznaczen.

W kolumnie kwadraty odchylen (&t - x)2
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Tablica 13. Ucena wynikéw oznaczania galu.

1 2 3 4
X1
n X5— X &4- xy"
Oznaczono”Ga ! %
1 1,93 -0,02 0,0004
2 2,07 +0,12 0,0144
3 2,18 +0,23 0,0529
4 1,82 -0,13 0,0169
5 1,91 -0,04 0,00l6
6 1,90 -0,05 0,0025
7 1,97 4-0,02 0,0004
8 1,94 —o0,o0l 0,000l
9 1,84 -0,11 0,0121
17,56 o, lol3
x= -fFfFi— 1,95

Na podstawie danych w tablicy 13 wyznaczono od-
chylenie standartowe wyniku pojedynczego i Srednie
go oraz przedziat ufnosci dla wyniku Sredniego na
wybranym poziomie ufnosci 0,95.

Odczylenie standartowe pojedynczego wyniku s

wyliczono ze wzoru:
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Odchylenie standartowe Sredniego wyniku I wyliczo-

no stosujgc wzors

Przedziat ufaosci na poziomie 0,95 tj. na pozio-

mie 95% obliczono ze wzoru:

gdzie
2 - S$rednia arytmetyczna wszystkich oznaczen
t - ?;artos¢ z tablic '"'Studenta” &:’3
1 - odchylenie standartowesSredniej

arytmetycznej

w* - 1,95 t 2,306 . 0,0375
= 1,95 Z 0,09

Granica goérna przedziatu uffcosci wynosi 2,04,
a dolna 1,86.

2 tych wyliczen wynika, ze oznaczenia galu po-
dane w tablicy 13 w kolumnie 2, 2,07, 2,18, 1,82,
1,84 nalezy odrzuci¢, poniewaz lezg one poza gra-
nicami przedziatu ufnosci poziomu 0,950

Btad standartowy dla wynikoéw podanych w tabli-

cy 13 oznaczen galu obliczono ze wzoru:

Y, S loo
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Wpdyw obcych, jondéw na wyniki oznaczen galu.
Postepowanie.

Zach.07;an0 opisane poprzednio optymalne warunki
oznaczania. Zawartos¢ galu w probkach wynosida

2y w mililitrze.

Tablica 14. Wpdyw obcych jonow na wyniki oznaczen galu.

Lp

Cw ow~NoO hwWNPR

I
'E(T)I\)H

Doda no Znaleziono 3+ad
Fel1 Al In TI1 Zn X Ga rozA/Ca.

10 2,10 +o,lo0 + 5

8 2,1o +0,10 + 5

loo 2,16 +0,16 + 8

2 2,18 +0,18 + 9

3 2,18 +0,18 + 9

2 2,06 +0,06 + 3

10 2,20 +0,20 +lo

loo 0,50 -1,50 -75

5 1,98 -0,02 -1

10 25 2,1o +o,l0 + 5

10 25 2 2,18 +0,18 + 9
10 25 2 2 2,15 +0,15 + 7,5

10 25 2 2 5 2,10 +0,10 + 5
loo 50 2 2 5 2,15 +0,15 + 7,5

Z zestawienia oznaczen w tablicy 14 wynika, ze
wpdyw obcych jondw jest wyrazny.
B¥ad wzgledny nie przekracza na ogét lop za wy-

Jjatkiem przypadku 8, w ktéorym przy 5o-krotnej zawar-
tgici, joiign. cynku b4ad wynosi az -75P, natomiast przy

zawartosci okoto 2-rcrotnej tylko —1I/.
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Oznaczanie galu obok jonéw Selaza, cynku, glinu,
indu 1 talu chlorkiem trojfenylotetrazoliowyin

1 zielenig malachitows.

Postepowanie,

Sporzadzono 6 probek o tej samej zawartosci galu
2 X w mililitrze, zachowano opisane optymalne warun-
ki dla metody z chlorkiem trdjfenylotetrazoliowyin
1 zielenig malachitows.

Wyniki oznaczen podano w tablicy 15,

Tablica 15. Oznaczanie galu obok obcych jonéw chlorkiem
tréjfenylotetrazoliowym i zielenig malaelil-
towa.

zele-ziom. znaleziono -
Dodano ¥ Gd Biad Yo me/—  BiSH

Ip.
Fell Al In TIL zn [tot] U ~a § z/e/me/. ~n g o

1 loo 50 2 2 5 216 0,16 8 219 0,19 8,5
2 loo 50 2 2 5 2,20 0,25 ._|0_ 2,12 0,12 o6
loo 50 2 2 5 2,14 0,14 7 2,22 0,22 11

Oméwienie wnika?;.

Stwierdzono, ze chlorek 2,3,5-trojfenylotetrazolio-
wy reaguje z kompleksowymi jonami galu /GaCl™/* a utwo-

rzony zwigzek daje sie ekstrahowaC benzenem. Kkstrakt

benzenowy fotometrowany wykazuje wyrazne maksimum przy
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A — 278 mu, Najwyzsza absorpcje Swiatda przy tej
samej zawartosci g&Lu uzyskuje sie przy dodaniu
2 mililitrow 2 procentowego wodnego roztworu chlorku
trgj fenylotetrazoliowego i przy zachowaniu 6 W ste-
zenia kwasu solnego w badanej prébce, Czas wytrzag-
sania probki z benzenem jest bardzo krotki, wynosi
bowiem 30 sekund, a jednorazowa ekstrakcja iTystarcsa.
Ekstrakty benzenowe sg trwale. Absorpcja Swiatda
wzrasta ze stezeniem galu w zakresie od 0,5 do 5XGa
w milllitrze badanej probki zgodnie z prawem Lamber-
ta-Beera,

Czutos¢ metody wynosi 0,5 ¥ Ga w mililitrse.
Uzyskano dobrg powtarzalnos¢ wynikow oznaczen galu

opracowang metodg.

Stwierdzono, ze jony Fe2*, Zn""*, Al-IX, JrP 1 SI1*
nie przeszkadzajg w oznaczaniu galu, z tym, ze za-
wartos¢ jonow cynku nie powinna przekracza¢ dwu-
krotnej i1losci galu w proébce.

Poréwnujgac metode oznaczania galu obok wymienio-
nych jonéw chlorkiem tréjfenylotetrazoliowyra 1 zie-
lenig malachitowg otrzymano zgodne wyniki oznaczen.

W obu metodach jest zblizony zakres i czutos¢
oznaczen, natomiast czas ustalania sie rownowagi

przy ekstrakcji je3t krotssy w opracowanej metodzie.
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Szczegdtowy sposdéb postepowania przy oznaezaiiiu

galu chlorkiem 2,3,5-trgjfenylotetrazol iowym.

Do kolbki o objetosci 50 ml wla¢ 1o ml prdébki
w 6 M kwasie solnym zawierajacej od o,5clo5 Ga
w mililitrzej doda¢ 2 mililitry wodnego roztworu
chlorku 2,3,5-tréjfenylotetrazoliowego o stezeniu
2 gw loo ml, 2 mililitry kwasu solnego stezonego
1 1 ml 15f] roztworu chlorku tytanawego w 5 E kwa-
sie solnym, wstrzgasa¢ 30 sekund9 po czym dolac; lo ml
benzenu cz.d.a., wstrzgasa¢ ponownie 3o sekund, na-
stepnie ekstrakt przesgczaC¢ przez sucha bibule
1 fotometrowaC¢ w nadfiolecie przy ddugosci fali
Swiatha A - 278 mj2»

Roztwdr wzorcowy galu nalezy sporzadzi¢ roztwa-
rzajac Ga20"™ wysokiej czystosci w kwasie siarko-
wym. Nadmiar kwasu siarkowego usung¢, pozostatosc

rozpusci¢ w odpowiedniej ilosci kwasu solnego roz-

cienczonego wodg 1:1.



W przedtozonej pracy chlorek 2,3,5-trojfenylo-
tetrazoliowy uzyty zostat po raz pierwszy jako

odczynnik analitycznym; chemii nieorganicznej.

Stwierdzono, ze chlorek 2,3,5-tréjfenylotetrazo-
liowy reaguje z chlorkowymi kompleksami roznych
pierwiastkéw tworzgc barwne lub bezberwne, trudno

rozpuszczalne zwigzki.

Kompleksowy jon /GaCl”/- tworzy z chlorkiem 2,3,5-
trojfenylotetrazoliowym bezbarwny zwigzek *atwo
ekstrahujacy sie benzenem. Roztwdr benzenowy tego
zwigzku wykazuje maksimum absorpcji Swiatda w ultra-

fiolecie przy diugosci fali Swietlnej 278 mu.

Howa opracowana metody spektrofotometrycznego ozna-
czania galu obok zelaza, cynku, glinu, indu 1 talu
jest wyjagtkowo szybka 1 prosta, nie wymaga bowiem
oddzielenia go od wylenionych pierwiastkéw. Czu-

+osS¢ jej wynosi 0,5)>/"Ga, a dokkadnos¢ + lo$%.

Metoda ta moze sie nadawa¢ do oznaczania galu
w produktach ubocznych hutnictwa glinu oraz w su-
rowym aluminium. Przekazano ja Instytutowi Eetati

Niezelaznych, Oddziatowi Metali Lekkich w Skawinie.
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Fragmenty niniejszej pracy opublikowano w Chemii
mAnalitycznej 513 (1960) 1 w Naukowych Zeszytach
Politechniki Slaskiej "Chemia", pod tytulem "‘Spektro-

fotometryczna i1 fotOmetryczna metoda oznaczania galu”#

Wyniki tej pracy referowano na sesji naukowej
Wydziatu Chemicznego Politechniki Sielskiej w dniu

4*X_1960r .

Sk#adam serdeczne podziekowanie Panu Profesorowi
Dr Stefanowi Pawlikowskiemu promotorowi przedtozonej
pracy za opieke naukowg oraz za wielka troskliwosc¢

I zyczliwosS¢ okazang w toku catego przewodu doktor-

skiego.
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CHEMIA ANALITYCZNA LISTY DO REDAKCJI
5, 513 (1960)

SPEKTROFOTOMETRYCZNE 0OZNACZANIE GALU CHLORKIEM
TRO.TFENYLOTETRAZOL10WYM

Przeprowadzajac studia nad oznaczaniem galu zauwazono, ze chlorek
tréjfenylotetrazoliowy tworzy w kwasnym os$rodku (6 M HC1l) z jo-
nem (GaCl")- zwigzek w stanie statym biaty, tatwo rozpuszczalny w wo-

dzie i ekstrahujacy sie benzenem.

Pomiary absorpcji Swiatta (wykonane za pomocg spektrofotometru
Unicam SP-500) ekstraktu benzenowego w zaleznosci od diugosci
fali wykazaty maksimum przy diugosci fali okoto 278 nip-.

Stwierdzono, ze roztwory stosujg sie do prawa Lamberta-Beera przy
dtugosci fali 278 mu w zakresie stezen 0,1 — 1 (ig Ga/ml.

Jony AIl3+, Zn2+, Sh3+, Sb5+, Sn2+, Sn'+ w podanych warunkach

nie przeszkadzajg w oznaczaniu galu.
W toku pracy jest zastosowanie analityczne opisanej reakcji.

Gliwice, dn. 2.1V.60 r. Tadeusz Pukas
Kat. Chemii Nieorganicznej

Politechniki Slaskiej,
Gliwice.

SFECTROFHOTOMETRIC DETERMINATION OF GALLIUM WITH
TRIPHENYLTETRAZOLIUM CHLORIDE

In the course of investigation on gallium determination it was observed that
triphenyltetrazolium chloride forms in acid media (6 M HCl) with (GaCLj) ion
a white in the solid state, water soluble and benzene extractable compound. The
absorption measurements of benzene extracts were performed with Unicam SP-500
spectrophotometer. A maximum was observed at wavelenght 278 ran, and the Lam-
bert-Beer Law was obeyed for concentration range 01 — 1 tig Ga/ml.

No interference was observed in the presence of AlLJ+ ZnJr, SbJ:, Sh°m
Sn2~, Sni+ in given conditions of determination. An analytical applicaton of this

reaction is in the course of studies.

2.1V.1960 Tadeusz Pukas
Department of Inorganic Chemistry
Politechnika Slaska, Gliwice






