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Sudasné stanovenie niklu a kobaltu spektralne fotometricky

J. TRUCHLY, T. SRAMKO

Katedra anorganickej chémie Slovenskej vysokej skoly technickej,
Bratislava

Vypracoval sa rychly a jednoduchy spektrilne fotometricky spésob sta-
novenia Nil a Coll vedla seba zmeranim absorpcie toho istého roztoku pri
dvoch farebnyech filtroch alebo dvoch vinovych dizkach (440 a 585 nm).

Princip metdédy spoéiva v tvorbe farebnych komplexov prislusnych ka-
tiénov v amoniakovom roztoku hydrosiri¢itanu sodného NaHSO,. Presnost
metddy je rovnakd ako presnost ostatnych fotometrickych metéd. Stanove-
nie nerus$f zinok, hlinik, olovo, mangén a horéik. Zelezo a chrém pri malych
mnozstvdch stanovenie nerusia, pri véé¢Sich mnozstvach spdsobuji chyby
adsorpciou na povrchu hydroxidov. Stanovenie rusi med.

Na stanovenie Nill vedla Co!! zatial nie st uspokojivé metédy. Co!l sa Gasto
stanovuje Specifickymi kolorimetrickymi metédami priamo bez odstranenia
Nill, Pretoze tieto metédy nie si dostatoéne presné, boli vyvinuté nové metddy,
a to jednak elektroanalytické, jednak potenciometrické [1, 3]. Casto sa pouzi-
vaji aj komplexomeétrické a gravimetrické metddy.

V literatire sa uvadza mnoho kolorimetrickych metéd na stanovenie Nill
alebo Co™ [3, 4]. Dosial vSak nebola opisand metéda siéasného stanovenia
obidvoch prvkov, éo by bolo velmi vyhodné s ohladom na obtaznost ich od-
delenia.

Pre prevadzkové udely bolo potrebné vyvinat rychlu a jednoducht metédu
na stanovenie kobaltu a niklu v uhli¢itanoch. Pri tomto stanoveni ide pre-
dovsetkym o stanovenie malych mnozstiev kobaltnatych iénov pri velkom
nadbytku nikelnatych iénov.

V tejto praci sme sa pokusili riesit uvedeny problém, priéom sme brali do
uvahy, aby metéda bola rychla, jednoducha, dostatoéne presné a aby dovolo-
vala stanovit vedla seba nikel, kobalt, pripadne i Zelezo.

Experimentalna éast a diskusia

Problematikou stanovenia kobaltu, resp. niklu vedla medi v nevodnych
roztokoch (aceténovych) sa na nasom pracovisku zaoberali J. Gazo a Z. Arje
[2]. Ich metéda vSak nie je vhodnd pre praktické pouzitie. V nasej praci sme
sa snazili najst systém, v ktorom by existovali absorpéné pasy zlidenin kobaltu
a niklu v takej vzdialenosti vinovych dizok, aby si pri si¢asnom stanoveni
navzdjom neprekazali. Po preSetreni mnohych reakcii, najmé takych, kde
obidva prvky tvoria rozdielne sfarbenie, zatali sme podrobnejsie Studovat
reakeciu siriéitanu sodného s vodnym roztokom kobaltnatych a nikelnatych
soli v amoniakovom prostredi [5]. Zistili sme, Ze po pridani vdésicho mnoZstva
siri¢itanu sodného do amoniakového roztoku soli Col a Nil sa roztok sfarbuje
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éerveno az oranzovo. Po zahriati roztoku za pritomnosti NaHSO,, ktory sa
ziska rozpustenim Na,S,0;, roztok sa sfarbil podla obsahu Col Zltozeleno az
tmavozeleno. Toto sfarbenie vzniklo zloZzenim modrého sfarbenia amokom-
plexu nikelnatého a zltooranzového sfarbenia komplexu kobaltnatého. Ab-
sorpéné krivka mé dve maxima v oblasti vinovych dizok 440 a 585 nm (obr. 1).

Na obr. 1 vidiet, Ze rozdiel v absorpcii ¢istych komplexov a komplexov
v zmesi je v rameci experimentalnych chyb zanedbatelny.

Okrem uvedenej reakcie sme vyskusali aj reakciu Co! a Nill v amoniakovom
prostredi s peroxidom vodika. Systém sa neriadi Lambertovym—Beerovym
zdkonom. Pre blizkost absorpénych oblasti komplexov kobaltu a niklu nie je
mozné tuto reakciu pouzit na sGdasné stanovenie uvedenych prvkov vedla
seba.

V dalSom sme sa sustredili na stanovenie Nill a Col vedla seba v amoniako-
vom roztoku hydrosiri¢itanu sodného. Mélové absorptivity komplexov Col
a Nill: g¢o = 280 mol~! em™1, ey; = 6,52 mol~? cm~! (merané pri vlnovej
dizke 440 nm, resp. 585 nm na spektralnom fotometri SF-10 pri ¢t = 22 °C)
umoznuju stanovovat malé mnozstvo Coll vedla Nill kvantitativne.

Pre vypracovanie metédy bolo potrebné presetrit predovsetkym stdlost
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Obr. 1. Absorpéné krivky siranu kobalt- Obr. 2. Krivky zavislosti
natého a siranu nikelnatého v amoniakovom absorbancie od ¢asu (starnutie
roztoku NaHSO,. vyfarbeného roztoku).
Krivky 1 az 8 zodpovedaji komplexom Koncentrédcie: Co 0,1 mg/ml
kobaltnatym, krivky 1’ az 8 komplexom (®); NilT 1,9 mg/ml (0).
nikelnatym. Prislus$nd kalibraéné krivka Krivka I: absorbancia roztoku
je uvedend na obr. 7 (krivka 1 a 1). po rozpusteni vzorky v H,SO,;
Absorpéné krivky Ia a Ib zodpovedaju krivka 2: absorbancia roztoku po
roztokom samotnych soli kobaltnatych, rozpusteni vzorky v HNO,.
resp. nikelnatych. Merané na SF-10; Merané na FEK-3M; Col!
hrabka kyvety 2,040 cm. modry filter, Nill zlty filter;

hraibka kyvety 2,070 em.
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komplexu, vplyv NH;, NaHSO,, teploty a doby zahrievania. Zistili sa tieto
tdaje:

a) Sfarbenie roztoku je stale podas niekolkych hodin (obr. 2).

b) Optimalna doba zahrievania roztoku je 30 az 35 mintt (pri mensich
mnozstvach kobaltu sa doba zahrievania moéze skratit) pri teplote 60—80 °C
v termostate (obr. 3).

¢) Podiatoénd koncentricia Na,S,0; v roztoku ma byt moldrne viac nez
20 ndsobnd s ohladom na obsah kobaltu, éo zodpoveda 6—10 ml 5 %, roztoku
Na,S,0; (obr. 4). Pri tomto nadbytku je absorbancia roztoku najstalejsia.

d) Podiatoéna koncentracia NH; v roztoku ma byt 1,6—1,9 mol/l, o zodpo-
ved4 5—6 ml koncentrovaného roztoku NH, v 50 ml roztoku (obr. 5).

Vzorky sme rozpustali v ~30 %-nej H,SO,. Na rozpdstanie mozno pouzit
aj 15 9%-nd HNO;. Pri rozpastani v H,SO, a HNO; sa nezistili podstatné roz-
diely (obr. 6 a 7).

Vzhladom na to, Ze vzorky niklu a kobaltu velmi dasto obsahujd Zelezo,
mangan, chrém atd., ktoré sa z amoniakového roztoku zrazaju, je nevyhnutné
roztok prefiltrovat, prvi dast filtratu vyliat a len zvySok pouzit na kolori-
metrické stanovenie. Z uvedeného vyplyva, ze pri stanoveni nebude na zavadu
pritomnost kovov, ktoré sa amoniakom zrazaji. Moze sa stat, ze pri viddéSom
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Obr. 3. Krivky zavislosti absorbancie
od doby zahrievania roztoku (po
rozpusteni vzorky v H,SO,).
Koncentréacie: Nill 1,9 mg/ml;

Co' 0,1 mg/ml; Na,S,0; 5,2 . 10~2 mol/l;
NH, 1,92 mol/l. Merané na FEK-3M;
Co! modry filter, Nill zIty filter.
Hrubka kyvety 2,070 cm.

Obr. 4. Krivky zavislosti
absorbancie od mnezstva
pridaného 5 9, roztoku Na,S,0,
v ml/50 ml.
Koncentracie: Nil! 1,9 mg/ml;
Co!l 0,1 mg/ml; NH, 1,92 mol/l.
Merané na FEK-3M; Coll modry
filter, Nil! zlty filter; hrubka
kyvety 2,070 cm.
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Obr. 6. Krivky zavislesti
absorbancie od koncentrécie
NH, v roztoku.
Koncentrécie: Nill 1,9 mg/ml;
Co!! 0,1 mg/ml; Na,S,0;

5,2 . 102 mol/l. Merané na
FEK-3M; Co! modry filter, Nill
zlty filter; hrabka kyvety
2,070 cm.

Obr. 7. Kalibra¢né krivky na
stanovenie Nill a Co!l.
Vzorka sa rozpustala v ~30 9-nej
H,SO,. Merané na SF-10 (krivka
1 a 1), hrubka kyvety 2,040 cm,
na FEK-3M (krivka 2 a 2’), hriabka
kyvety 2,070 cm a na Pulfrichovom
vizudlnom kolorimetri (krivka 3
a 3’), hribka kyvety 2,002 cm.
Krivka 1, 2, 3 — Col, krivka
7,2,3 — Nil,
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Obr. 6. Kalibra¢né krivky na stanovenie

Nill a Coll.

Vzorka sa rozpustala v ~15 9-nej
HNOj;. Merané na FEK-3M (krivka
1 a 1’), hrabka kyvety 2,070 cm a na
Pulfrichovom vizudlnom kolorimetri
(krivka 2 a 2’), hrubka kyvety 2,002 cm.
Krivka 1, 2 — Co!l (modry filter),

krivka 1’, 2 — Nill (zlty filter).
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mnozstve uvedenych kovov sa ast katiénov kobaltnatych a nikelnatych ad-
sorbuje na povrchu hydroxidov tychto kovov, pripadne Ze éast manganu sa
vyladi az po prefiltrovani roztoku. Preto treba roztok pred filtrdciou ochladit
a filtrovat cez husty filter. Stanovenie mézeme robit aj tak, Ze nikel a kobalt
vyludime elektroanalyticky z amoniakového prostredia [3] a po ich rozpusteni
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v zriedenych kyselindch (H,SO, alebo HNO;) stanovime obidva prvky spektral-
ne fotometricky. Chybu zapri¢inent absorpciou mozno zmensit premyvanim
zrazeniny hydroxidov alebo zostrojenim kalibradnej krivky.

Presnost metédy sa overovala na vzorkdch, ktoré sa pripravili z presne navdzeného
hydroxidouhli¢itanu nikelnatého (obsah Ni 45,00 9%,) a hydroxidouhli¢itanu kobaltnatého
(obsah Co = 44,66 9,). Nikel sa stanovil komplexometricky, kobalt vdzkove ako Co,P,0,.
Meralo sa na spektrédlnom fotometri FEK-3M. Vysledky st uvedené v tab. 1.

Tabulka 1
. Stanovené Absolatna chyba | Relativna chyba

g | ObsahCo | Fridans (mg) (mg) (mg) (%)

= vo vzorke
8 (%) . . . .

> Ni Co Ni Co Ni Co Ni Co
1 2,8 562,6 16,4 515,2 18,4 | —47,4 | 42,0 | —8,4 | +12,2
2 3,4 504,8 17,6 500,3 19,0 |— 4,5 | +1,4 | —0,9 | 4 8,0
3 3,7 466,7 17,9 450,7 17,9 | —186,0 0,0 | —3,4 0,0
4 4,1 550,3 23,4 524,2 24,7 |—26,1 | +1,3 | —4,7 | + 5,6
5 4,5 341,5 16,0 359,2 16,7 | +17,7 | 40,7 +52 | + 44
6 4,5 643,2 30,2 644,2 31,9 |+ 1,0 | +1,7 +0,2 | 4+ 5,6
7 4,6 421,2 20,5 457,0 19,7 | 4358 | —0,8 | +8,7 | — 3,9
8 5,0 433,6 22,6 443,6 21,3 | +10,0 | —1,3 +2,3 | — 5,8
9 5,3 555,1 30,8 598,1 31,9 | +43,0 | +1,1 +7,7 | + 3,6

10 6,6 439,8 30,9 | 482,44 28,7 | +42,6 | —2,2 | 49,7 |— 7,1

Koncentrécia niklu bola ~340—645 mg, obsah kobaltu ~16—31 mg v 100 ml
roztoku. Mnozstvo kobaltu vo vzorke bolo 2,8—6,6 %. Pravdepodobné relativna chyba
stanovenia Ni je 5,1 + 1,3 %, Co je 5,6 + 1,4 %; pravdepodobné absolutna chyba sta-
novenia Ni je 24,4 4 6,5 mg, Co je 1,3 4 0,1 mg.

Chemikdlie a priprava &inidiel

Dvojsiriditan sodny, p. a., Merck, z ktorého sa pripravil 5 9, roztok v ~15 9%_-nom NH,.
Roztok sa prechovéval v hnedej zédbrusovej flasi.

Amoniak, p. a., Lachema, ~25 9;-ny.

Kyselina sirové, p. a., Lachema, 96-%-nd, z ktorej sa pripravil ~30 9, roztok.

Kyselina dusiénd, p. a., Lachema, 65 9,-né, z ktorej sa pripravil ~15 9, roztok.

Stanovenie kobaltu v nikle

Vzorka, ktord obsahovala asi 0,5 g niklu a 20 az 60 krét mensie mnoZstvo kobaltu (pri
tomto pomere sa Ni a Co stanovuje v tej istej kyvete; pri inom pomere Ni a Co musime
na ich stanovenie pouzit dve kyvety o rozdielnej hrubke), rozpusti sa v kaditke v 20 ml (—)
~ 30 9% H,80,. Roztok nikelnatej a kobaltnatej soli sa preleje do 100 ml odmernej banky
a doplni sa po znadku. Z tohto roztoku sa pipetuje 20 ml do 50 ml odmernej banky, pridé
sa 10 ml vyfarbovaciecho ¢inidla (Na,S,0; v 15 9% -nom NH,) a zahrieva sa bez zitky
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v termostate asi 30 mintt. Dobu zahrievania pri jednotlivych stanoveniach treba &o naj-
presnejSie dodrzat. Potom sa roztok vyberie z termostatu a nechd sa volne ochladit. Po
ochladeni & vytemperovani sa doplni po znadku destilovanou vodou a sfiltruje sa. Prvym
podielom filtrdtu (asi 10 ml) sa vypldchne nddoba a zvySok sa pouZije na vlastné stano-
venie tak, Ze sa zmeria absorpcia roztoku pri 440 a 585 nm alebo pri modrom a Zltom
filtri. Rovnako sa zostrojuje aj kalibra¢nd krivka.

Zo zrazeniny na filtri sa méZze po premyti a rozpusteni v kyseline chlorovodikovej sta-
novit Zelezo.

Na experimentdlnej prdci sa zddastnila laborantka M. Beloviéovd.

OJTHOBPEMEHHOE ONPEJIEJIEHUE HUKEJSA U KOBAJBLTA
CITEKTPO®OTOMETPUYECKUM METOIOM

N. Tpyxawu, T. Mlpamro

Kagenpa Heoprauuueckolt xumun CI0BalIKOTO IOTUTEXHNYECKOTO MICTUTYTA,
Bparucnasa

PaspaGoras cnexrpodoToMeTpHuecKuil MeTON oIpefielleHUs HUKeId M KobanbTa Bo3ie
ce6s B BOfHOM pactBope. [IpHHIMO MeTOXA COCTOUT B OTHOBPEMEHHOM IIOABIEHUM OKPACKHU
COOTBETCTBYIOIIMX KATMOHOB B aMMHMA4YHOM pAacTROpe THUApPOCepHMCTOro Hartpua. Meron
npuMeHANcsa ocobeHHo AaA BecoBoro oTHomeHus Nill : Coll = 20 1, B KoTopoM OOHIKHO-
BEHHO HAXOAATCA IPH NMPOMBILLIEHHON 06paboTKe HIKeJIEeBHX PYA.

Merop paspeinaer GHCTPO, MPOCTO M € JOCTATOUHOM TOYHOCTHIO ompefeauth Nil u Coll
Bo3je ce6A B ONHOM pacTBOpe TOIbKO U3MeHeHMeM (PUIBTpa, C NpPUMeHEeHMeM OGBIYHBIX
cnekrpodoromMeTpuyecknx annaparoB. K pa6ore camMbiM ynoOHBIM mokasalicA 00beKTHBHEI
COEKTpaNbHEIT (OTOMETEp MUHMMAIBHO C YeTHIPEMA KPACOYHBIMU (PUIBTPAMH.

ITpopomKUTENLHOCTS OTHEILHOTO ONpefedeHMA NprOIMsuTeNbHO omuH uac. Lleaeco-
obpasHoil opraHusaiiueil NPOBeSEHNA AHAJIN30B MOMKHO ITHUM METONOM OIpEJeNUTh COmep-

manue Nill n Col B 25—30 o6pasuax (8 4.).
PreloZil M. Fedorotiko

SIMULTANEOUS DETERMINATION OF NICKEL(II) AND COBALT(II)
BY SPECTROPHOTOMETRIC METHOD

J. Trachly, T. Sramko

Department of Inorganic Chemistry, Technical University,
Bratislava

A spectrophotometric method of simultaneous determination of nickel and cobalt
in aqueous solution has been developed.

The method is based on colouring the respective cations by ammoniacal solution of
sodium hydrosulfite. It was applied mainly to the weight ratio of Nill Coll = 20:1
usual in industrial processing of nickel ores.

This method allows a rapid, simple and sufficiently accurate determination of Nil!
and Co!! simultaneously, in the same solution, simply by changing the filters of the usual
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spectrophotometric apparatus. Most suitable for this purpose has prooved a photo-cell
spectrophotometer, with at least four colour filters.

The determination itself takes about one hour. The course of analysis being well ar-
ranged, this method allows to determine the Nill and Col! contents of 25— 30 samples in
about 8 hours.

PreloZil J. Masek
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