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SPEKTRALNE FOTOMETRICKE STANOVENIE MEDI V ACETONE
J. GAZO, Z. ARJE*

Katedra anorganickej chémie Slovenskej vysokej Skoly technickej
v Bratislave

Poznatok o existencii absorpéného pasa v sustave chloromednatych kom-
plexov v aceténe v oblasti 480 my. [1] viedol k myslienke prestudovat moznosti
spektralne fotometrického stanovenia medi v aceténe v podobe chloromedna-
tého komplexu. Praca bola motivovana najmé tym, Ze sa ukazovala moznost
vypracovat metédu stanovenia medi vedla viacerych kovov. Vlastné pokusy
[2, 3] (zamerané sice na iné ciele) ukazovali, Ze bude mozné priamo stanovit
med vedla ortuti a zinku, pripadne, Ze sa iba vhodnou volbou vinovej dizky
budd v tych istych roztokoch méct stanovit vedla seba Cu'® a Co'.

Ako ukazuju ziskané vysledky, vypracovala sa metéda stanovenia medi
v aceténe v podobe chloromednatého komplexu a dokazalo sa, Ze toto stano-
venie mozno vykonat za pritomnosti rozliénych prvkov. Zistilo sa tiez, Ze
uvedenou metédou mozno vhodnou volbou vlnovych dizok v tom istom
roztoku stanovit vedla seba Cu'! a Co'!, ako aj Cu'! a Ni'%,

Experimentalna éast

Pouzité prepardty, roztoky a pristroje

Pouzival sa acetén, pripraveny z aceténu cistoty p. a., disteny pomocou manganistanu
draselného [4, 5], potom destilovany, suseny bezvodym chloridom védpenatym a nakoniec
rektifikovany. Pracovalo sa s frakeciou o b. v. 56,6 °C. Pretoze pritomnost vaé¢sich mnoz-
stiev vody v aceténe ovplyviiuje v meranej oblasti svetelni absorpciu aceténovych
roztokov chloromednatych komplexov, pri nizSie opisovanom spdsobe stanovenia medi
je ddlezité pouzivat rovnako suSeny acetén. Ako ukazuji naSe pokusy, obsah vody
v aceténe nesmie prekrocit 0,5 9, objemovych [6]. Pri pouzivani aceténu rovnako ¢iste-
ného a susendho ziskavaju sa reprodukovatelné vysledky.

Vsetky pouzivané chemikélie boli éistoty p. a.

Zakladné aceténové roztoky, obsahujice dvojmoent med, dvojmocny nikel a dvoj-
mocny kobalt, pripravili sa rozpustanim Cu(NO,),.3H,0, resp. Ni(NO,),.6H,0 a
Co(NO,), . 6H,0 v predistenom a presuSenom aceténe. Zakladny aceténovy roztok
LiCl sa pripravil rozpastanim chloridu litneho v éistenom a suSenom aceténe.

Koncentrécia jednotlivych sledovanych zloziek v aceténovych roztokoch sa po odpa-
reni aceténu a po rozpusteni zvysku vo vode stanovila beznymi analytickymi metédami.
Acetén sa odparoval vakuovym odsédvanim.

V préci sa pouzivali spektralne fotometre sovietskej vyroby, a to SF 4 a registra¢ny
spektrdlny fotometer znacky SF 10.

* Cast experimentdlnych vysledkov sa ziskala v priebehu diplomovej préce Z. Arje.
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Ezxperimentdlne vysledky

V jedrej z predchadzajtucich pric [7] sa upresnila poloha maxima absorpéného pédsa
na absorpénej krivke chloromednatych komplexov v aceténe. Ukdzalo sa, Ze maximum
extinkeie vo viditelnej oblasti spektra je pri 475 my.

Na vypracovanie spektralne fotometrickej metédy stanovenia medi v aceténe v podobe
chloromednatého komplexu bolo potrebné zistit, ktoré faktory okrem koncentrdcie medi
v danych sustavach ovplyviiuji hodnotu extinkeie.

Uz predtym sa zistilo [1], Ze zvy$ovanim pomeru [Cl-]: [Cull] extinkecia sustavy pri
480 my. rastie a pri pomere [Cl-] : [Cull] = 5,5 dosahuje maximum. Dalsim zvySovanim
pomeru [Cl-] : [Cull] extinkeia postupne klesé. Pre zvoleny spdsob stanovenia Cull bolo
dolezité zistit v SirSom koncentra¢nom intervale, ako zévisi extinkeia od spominaného
pomeru po dosiahnuti maxima. Zistilo sa, Ze extinkcia dalSim zvySovanim pomeru
[C1-]: [Cull] mierne linedrne klesd (meralo sa v oblasti pomerov [Cl-]:[Cul] od 10
do 150 az 200). Sledovala sa aj zavislost zmeny extinkcie od koncentracie LiNO; v zvo-
lenej spektrédlnej oblasti v ststavdch, v ktorych bola koncentrédcia dvojmocnej medi
konstantnd a pomer [Cl-]: [Cull] kondtantny. V sustave CuCl,—LiNO,—CH,.CO . CH,
[9] zvySovanie koncentrdcie LiNO; do pomeru [LiNO,] : [CuCl,] = 1 : 2 znadne ovplyv-
nuje hodnotu extinkecie. Do tohto pomeru extinkecia rastie. V pripade, Ze je pomer
[C1]- : [Cull] vy8&( (nad 4 : 1), vplyv dusiénanovej skupiny sa na hodnote extinkcie pri
vinovej dizke 475 my podstatne menej prejavuje. Tuto skutoénost sme vysvetlili vysou
tendenciou atémov chléru vstupovat do vnttornej sféry komplexu v porovnani s dusié-
nanovymi skupinami [9]. Dal$i rast pomeru [LiNO,]:[Cull] v takychto ststavéch
s vy$8im pomerom [Cl-] : [Cull] spésobuje mierny linedrny pokles extinkeie [8]. Vyjadrené
v percentédch, spominany linedrny pokles extinkcie v oblasti maxima absorpcie vo vidi-
telnej oblasti spektra v meranych ststavéch je pri zmene pomeru [Cl-]: [Cull] od 10
do 150 priblizne 30 9. Prakticky rovnaky pokles extinkcie sa dosahuje, ak sa namiesto
koncentracie LiCl zvySuje koncentracia LiNO, vo vySSie uvedenych ststavéch (pomer
[C1-]: [Cull] = 6:1). Spominané poklesy extinkcie vplyvom zvySovania koncentrécie LiCl
a LiNO, pravdepodobne stivisia s posunom rovnovah v smere nedisociovanych dcastic
obsahujucich litium.

Zéverom je potrebné k tejto otdzke poznamenat, Ze celkovy charakter svetelnej absor-
peie aceténovych roztokov obsahujtcich chloromednaté komplexy nezdvisi od koncen -
trécie LiCl a LiNO,. V tychto roztokoch existuje vidy absorpény péds s maximom pri
475 my. (obr. 2 a 3, krivky 11).

Pretoze extinkcia aceténovych roztokov chloromednatych komplexov nezévisi len
od koncentricie medi, ale aj od koncentrécie iénov Cl- a iénov NOj (ktoré sa najéastejsie
budt nachéddzat v meranych sustavich v désledku rozptstania vzoriek v kyseline dusié-
nej), bolo potrebne vypracovat taky postup, aby sa pri stanoveni medi ako chloromed-
natého komplexu v aceténe ziskal vztah, ktory by umoziioval priamo z hodnoty namera-
nej extinkcie uréovat koncentraciu dvojmocnej medi v roztoku. V désledku toho, ze po
dosiahnuti patriénych pomerov [Cl-]:[Cull] a [NO,]: [Cull] zvySovanie koncentrécie
LiCl, resp. LiNO; sposobuje mierny linedrny pokles extinkcie, ako aj toho, zZe sa pred-
pokladalo linedrne zvySovanie extinkcie od koncentrdcie chloromednatého komplexu,
olakévalo sa, ze v ststavéch, v ktorych bude pomer [Cl-]: [Cull] vysoky (nad 6: 1),
ak bude konstantng koncentrdcia iénov Cl- a iénov NO;, bude aj extinkecia ststavy
linedrne zavisiet od koncentracie Cull. V takychto roztokoch st koordinadné miesta
medi uplne obsadené atémami chléru [1, 7, 9].
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Pri zistovani, ¢i sa za predpokladanych podmienok ziska linedrna zdvislost extinkcie

od koncentrécie Cull, postupovalo sa takto:

Pripravil sa 0,02 M roztok Cu(NO,), . 3H,0 v aceténe, v ktorom 100 ml obsahovalo

Tabulka 1
ml aceténového roztoku ml aceténového roztoku ml aceténu
c. . Cu(NO,), . 3H,0 LiCl
1,04 .10 M 2,00.1072 M
1 0,5 2,5° 7,0
2 1,0 2,5 6,5
3 1,5 2,5 6,0
4 2,0 2,5 5,6
J 2,5 2,5 5,0
6 3,0 2,5 4,5
7 3,5 2,5 4,0
8 4,0 2,5 3,5
9 4,5 2,5 3,0
10 5,0 2,5 2,5
0,5 ml koncentrovanej HNO,;. (Ak acet6-
novy roztok obsahuje HNOj, pri rozpustani l
Cu(NO,), . 3H,0 nevznikéd zdkal.) Tomuto 7""]
roztoku sa stanovila koncentrécia. Z takéhoto 4! /
roztoku sa odobralo 10 ml a doplnilo sa do #
200 ml. V jednom z opakovanych merani, ;o
ktoré sa v tejto préci uvddza, mal posledny
roztok (zasobny roztok na zostrojenie kalib-
ragnych kriviek) koncentréciu Cull 1,04 .
10-3 m. Z tohto roztoku a z aceténového roz- 98 \h‘&
toku LiCl v (danom pripade o koncentrécii v
2,00. 102 yr) sa pripravila séria roztokov
o rozdielnom pomere [Cull]:[Cl~], rozdiel- .4
nej koncentrécii Cull, aviak o konStantnej
koncentracii C1~ (priom bol vidy [Cl7]:
:[Cull] > 6 : 1). Tieto roztoky sa po priprave
ihned merali. Vzhladom na to, %e aceténové 0%
roztoky chloromednatych komplexov v prie-
behu dasu menia svoje optické vlastnosti
[7, 10], je nevyhnutné merat ich hned po ,,
priprave. V uvddzanom pripade lo o roztoky
takéhoto zloZenia (pozri tab. 1).
Roztokom uvedenym v tab. 1 sa zmerala
extinkcia pri 475 mp. Na obr. 1 vidiet, Ze 052 %6 5270 M-C

sa ziskala priamkovd zdvislost extinkecie
tychto roztokov od koncentrécie Cull.

Pri overovan{ presnosti stanovenia Cull
pomocou tejto linedrnej zavislosti sa postu-

Obr. 1. Zévislost extinkcie od koncentrécie
Cull v sustave

Cu(NO,), . 3H,0—LiCl—CH, . CO . CH,.

(Udaje st v tab. 1.) Merané v 1 cm kyvete.
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povalo takto: Z vodného roztoku dusiénanu mednatého o presne znédmej koncentricii
(v danom pripade 3,45 . 10-2 ) sa odobralo 50 ml. Roztok sa odparil do sucha na vodnom
kupeli. Odparok sa pokropil 0,25 ml koncentrovanej HNO; a rozpustil sa v aceténe na
objem 100 ml. Z takéhoto roztoku sa potom odobralo 10 ml a znova sa doplnilo na 100 ml.
Posledny roztok sa pouzil na pripravu roztokov, ktorych extinkeia sa merala po pridani
patriénych mnozstiev aceténového roztoku LiCl (2,00 . 102 ) a aceténu. V tab. 2 st

Tabulka 2

& ml aceténového ml aceténového ml aceténu’ Relativna
: roztoku Cull roztoku LiCl odchylka v 9

1 0,5 2,5 7,0 +0,6
2 1,0 2,5 6,5 +1,5
3 2,5 2,5 5,0 +1,7
4 4,0 2,5 3,5 +0,6

250

A

225

200 i

175

150

400 500 ' 600 720 mp

Obr. 2. Absorpéné krivky ststav
Cu(NOQy), . 3H,0—Co(NOy), . 6H,0—LiCl—CH, . CO . CH,.
- (Udaje st uvedené v tab. 3.) Merané v 1 cm kyvete.
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uvedengé tidaje o meranych roztokoch a o relativnej odchylke v stanoveni koncentréicie
tychto roztokov pomocou kalibra¢nej krivky (obr. 1) od tdajov o koncentrécii tychto
roztokov, ktoré sa ziskali eleltrolytickym stanovenim Cull.

V dal$om sa sledoval vplyv rozliénych kovov na stanovenie medi vysSie opisanou
metédou [11]. Pri pouziti HgCl,, ZnCl,, BiCl;, SnCl, a AgNO3 sa ukédzalo, Ze v rozmedzi
od pomeru [Cull]:[Me] = 10: 0 do pomeru 0 : 10, v pripade, Ze v ststave je potrebny
nadbytok LiCl, tieto soli prakticky nevplyvaja na hodnotu extinkeie pri 475 my. [11].

Pri sledovani vplyvu niektorych aniénov na moZnost stanovenia medi v aceténe
v podobe chloromednatého komplexu sa ukédzalo, ze aj pri uvddzanych velkych nadbyt-
koch LiCl pritomnost bromidov a jodidov spésobuje redukciu Cull na Cul, o znemoziiuje
v takychto pripadoch vykonat opisované stanovenie Cull [8].

Pretoze svetelnd absorpcia chloronikelratych a chlorokobaltnatych komplexov vo
viditeInej ¢asti spektra je vzhladom na svetelnt absorpeiu chloromednatych komplexov
dokonale selektivna (obr.2 a 3, tab. 3 a 4), mozno v roztokoch, ktoré obsahuju Cull

700 mp

Obr. 3. Absorpéné krivky ststav
Cu(NO,), . 3H,0—Ni(NO,), . 6H,0—LiCl—CH, . CO . CH,.
(Udaje st v tab. 4.) Merané v 1 em kyvete.

a Coll, resp. Cull a Nill, stanovit tieto prvky vedla seba, a to meranim extinkcie pri
dvoch réznych vinovych dizkach. Na obr. 4 a 5 st uvedené tidaje o zdvislosti extinkeie
od koncentrécie Cull a Coll, resp. Cull a Nill v roztokoch, obsahujtcich jednotlivé
dvojice tychto prvkov, pri vinovych dizkach maxim absorpénych kriviek prislu$nych
sdstav.

Zéverom sa pomocou vypracovanej spektrdlne fotometrickej metédy stanovenia medi
ako chlorokomplexu stanovila med vo vzorkéch bronzu a duralu. Pri stanoveni medi
v bronze sa postupovalo tak, Ze sa vzorka rozpustila v HNO,, odparok sa rozpustil
v acetdéne, po pridani acetérového roztoku LiCl sa zmerala extinkcia a obsah medi sa
odéital z kalibradnej krivky [12]. Pri stanoveni medi vo vzorkéch. duralu sa postupovalo
podla CSN 420 670 [13]. Po odstraneni hlinfka sa zvySok rozpustil v HNO,, odparok sa
rozpustil v aceténe, po pridani aceténového roztoku LiCl sa zmerala extinkecia a obsah
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medi sa znova odgital z kalibradnej krivky. Pri porovnani vysledkov stanovenia medi
vlastnou metédou so stanovenim medi v tych istych vzorkdch elektrolyticky sa v pripade
bronzu nezistili vyssie relativne odchylky, nez sa uvddzaja v tab. 2 [12]. V pripade duralu
boli odchylky onieco vysSie. -

Tabulka 3
ml aceténového ml aceténového ml aceténového ml aceténu
Krivka roztoku roztoku roztoku
na obr. 2| Cu(NO,), . 3H,0 Co(NO,), . 6H,0 LiCl
9,7.10"m 5,29.103M 0,1335
1 0 10 5,5 —
2 1 9 5,5 —
3 2 8 5,5 —
4 3 7 5,5 —
da 3 — 5,5 7
4b — 7 5,5 3
5 4 6 5,6 —
6 5 5 5,5 —
7 6 4 5,5 —
7a 6 — 5,5 4
7b — 4 5,5 6
8 7 3 5,5 —
9 8 2 5,5 —
10 9 1 5,5 —
11 10 — 5,5 —
Tabulka 4
ml aceténového ml aceténového ml aceténového
Krivka roztoku roztoku roztoku 1 acetd
na obr. 3| Cu(NO,),.3H,0 | Ni(NO,),.6H,0 LiCl m nu
9,7.104 ™ 1,029 . 102Mm 0,1335 M
1 — 10 5,5 —
2 1 9 5,5 —
2a 1 — 5,5 9
2b —_ 9 5,5 1
3 2 8 5,5 —
4 3 7 5,5 —
4a 3 — 5,5 7
4b —_ 7 5,5 3
5 4 6 5,5 —
6 5 5 5,5 —
7 6 4 5.5 —
7a 6 — 5,5 4
7b — 4 5,5 6
8 7 3 5,5 —
9 8 2 5,5 —
10 9 1 5,5 —
10a 9 — 5,5 1
10b — 1 5,5 9
11 10 — 5,5 —
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Obr. 4. Zévislost extinkeie od koncentrécie
Cull a Coll pri vinovych dlzkach maxim
na absorpénych krivkdch stustav
Cu(NO,), . 3H,0—Co\NOQ;), . 6H,0—
—LiCl—CH, . CO . CH,. (Udaje o zloZeni

Obr. 5. Zévislost extinkcie od koncentracie
Cull a Nill pri vilnovych dlzkach maxim
na absorpénych krivkéch sustav
Cu(NO,), . 3H,0—Ni(NO,), . 6H,0—
—LiCl—CH; . CO . CH,;. (Udaje o zlozeni

jednotlivych roztokov st v tabh. 4; tdaje
oznadéné ako x zodpovedeju pre roztoky,
ktoré neobsahuju NiII, ale len Cull.

jednotlivych roztokov uvadzame v tab. 3;
udaje oznadené ako z zodpovedaju pre roz-
toky, ktoré neobsahuji Coll, ale len Cull.)

Diskusia

Experimentalne tdaje ukazuju, Ze v aceténovych roztokoch mozno med
spektralne fotometricky stanovit ako chlorokomplex s postadujicou presnostou.

Vyhodou tejto metédy je, Ze med mozno vzhladom na znadni selektivnost
svetelnej absorpeie chloromednatych komplexov stanovit vedla celého radu
inych kovov, ktoré ddvaji nielen bezfarebné roztoky chlorokomplexov, ale aj
farebné roztoky, ktoré prepustaji svetlo v oblasti tizkeho absorpéného pésa,
prislichajiceho tymto mednatym komplexom. To, Z%e st chloromednaté
komplexy vo viditelnej dasti spektra pri vysSich pomeroch [Cl-]:[Cu'!]
opticky prakticky tplne priehladné, umoziuje stanovit touto metédou vedla
medi v tych istych roztokoch aj dalSie chlorokomplexy, ktoré absorbuja svetlo
vo viditeInej ¢asti spektra nad 560 mu. Ako sa v praci ukézalo, mozno vedla
medi stanovovat Co'’, resp. Ni'l.
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Vyhoda opisovanej metddy je aj v tom, ze chlorokomplexy viacerych kovov
su v aceténe dobre rozpustné (napr. NiCl, a A¢Cl st v aceténe nerozpustné,
kym ich chlorokomplexy sa rozpustajua).

Presnost stanovenia medi méze byt silnejsie ovplyvnend az pri vysokych
nadbytkoch kovu, ktory viaze chloridy v roztoku za vzniku chlorokomplexu.
Na obr. 2, 3, 4 a 5 vidiet, Ze zvySovanim pomeru [Me"] : [Cu] vznikaji malé
rozdiely v extinkecidch (v oblasti 475 my) roztokov, obsahujicich vedla Cu'
aj Ni'l (resp. Co'"), a roztokov, ktoré obsahuju len chloromednaté komplexy.
Roztoky, v ktorych st iba chloromednaté komplexy, maju v oblasti 475 mp.
niz8ie hodnoty extinkcie. Vysvetlujeme to tym, Ze sa na tvorbu chloronikel-
natych a chlorokobaltnatych komplexov ,,odéerpava‘ LiCl, ktory po do-
siahnuti pomeru [Cl-]: [Cu'"] = 5,5 : 1 spdsobuje zniZovanie extinkcie v tejto
dasti viditeIného spektra. Cim vyssia je koncentricia Coll, resp. Ni'l, tym
viac LiCl je ,,od¢erpaného” a tym zretelnejsie s spominané rozdiely.
S takymto javom sa nestretdvame pri absorpeii chloronikelnatych a chloro-
kobaltnatych komplexov, kedze pri tychto komplexoch po dosiahnuti patrié-
nych pomerov [Cl-]:[Me'!] zvySovanie pomeru podstatnej$ie nevplyva na
hodnoty extinkcie v oblasti svetelnej absorpcie tychto komplexov v meranej
oblasti spektra [11].

Hoci roztoky chloromednatych komplexov &asom menia svoje optické
vlastnosti [7], pri vy$$ich pomeroch [Cl-] : /Cu!] st natolko stale, Ze ak sa me-
ranie roztokov obsahujtcich chloromednaté komplexy uskutoéni hned po ich pri-
prave, tento jav nevplyva na presnost stanovenia Cu'! vypracovanou metédou.
Rovnako st relativne dasove stabilné aj aceténové roztoky dusiénanu medna-

tého (az koncentrované roztoky dlhsim stétim menia farbu z modra do zelena).

Pri ziskavani experimentdlnych vysledkov sa zicastiovala vedica laboratoria laborantka
M. Cavarovid.

Za vzorky duralu a za ddaje o zloZent poskyinutijch vzoriek dakujeme odbornému asistentovi
inz. Z. Hladkému z Katedry analytickej chémie SVST.

Stihrn

‘Vypracova,la sa spektralne fotometrickd metéda na stanovenie Cu'' ako
chlorokomplexu v aceténe. Ukazalo sa, Ze v podobe chlorokomplexu mozno
vedla seba vhodnou volbou vinovych dizok vo viditelnej &asti spektra stanovit
Cu' a Co!, resp. Cu'! a Ni'’. Na takéto stanovenie Cu'! v Sirokom koncentraé-
nom intervale nevplyvaju ani dalSie bezfarebné chlorokomplexy, rozpustné
v acetoéne,
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CHEKTPO®OTOMETPUUYECKOE OIPEJEJIEHUE I[BBE\BAJIEHTHOM
MEJI1 B AIIETOHE

f. TAIKO, 3. APIIE

Rade;ipa Heoprannueckoil xumun C/j0BalKoi BLIcIHell TeXHHUECKOH IKOJILE
B Bpartuciase

Bt paspaboras cnekTpodoToMeTpuueckuii MeTox onpejiesienuss Cull B alleTOHe B BUfe
xsloporomiriekca. Ilokasasioch, WTO B BHUJie XJIOPOKOMIIIGKCA MOKHO YMOOHBIM BLIOOPOM
JUIHHGI BO:IH BO BUMHMOIl oO:tact criektpa onpejeiauts Cull u Coll mam Cull u Nill Bosie
cedsi. Taromy sxe onpegesieruio Cull B IMPOKOM KOHLUEHTPALMOHHOM MHTEpBajle HE MELIAIOT
jame jaipieiige GeclBETHLIC XJI0POKOMILIEKCLI, PAaCTBOPUMbLIE B AlCTOHC.

Hocrynusio B pejaxkigio 26. 3. 1962 r.

SPEKTRALPHOTOMETRISCHE BESTIMMUNG
VON KUPFER IM ACETON

J. GAZO, Z. ARJE

Lehrstuhl fir anorganische Chemie an der Slowakischen Technischen Hochschule
in Bratislava

Es wurde eine spektralphotometrische Methode fiir die Bestimmung von Cull als
Chlorkomplex im Aceton ausgearbeitet. Dabei hat es sich gezeigt, dass es moglich ist,
in, der Form des Chlorkomplexes durch eine geeignete Wahl der Wellenldngen nebenein-
ander auf dem sichtbaren Teil des Spektrums Cull und Coll, bzw. Cull und Nill zu
bestimmen. Auf eine derartige Bestimmung von, Cullin einem breiten Konzentrations-
intervall iitben auch weitere, in Aceton geldste farblose Chlorkomplexe keinen Einfluss
aus.

In die Redaktion eingelangt den 26. 3. 1962
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