Polarograficka analysa v metalurgii

JAROSLAV HEYROVSKY

V poslednim desetileti velmi vzrostl poéet pojednini o poufiti
polarografické amalysy v metalurgii. Dobra tfetina polarografické
bibliografie, je% dmnes é&ita pfes 2000 stati, je vénovana stanoveni
iontd kovi. Aéckoliv melze v kratkosti vyznadit viechny obmény,
jimiz se takovéto amalytické pfedpisy vyznaduji, pokusim se
v hlavnich rysech vyloZiti principy metalurgické polarografie, po-
dati vyznaéné ukizky speciilnich stanoveni a vymeziti jejich po-
uZitelnost-

K laboratornimu zafizeni jest tfeba automaticky registrujici-
ho polarografu s prisluinym naéinim.*) JelikoZ v metalurgii neza-
leZi ma milligramech materidlu, neni zapotfebi specidlnich polaro-
grafickych madobek na objemy roztoki pod 1 ml a pouZiva se, kde
jen je moZno, otevienych kadinek s obsahem 5—15 ml. Roztoky,
které je mutno pfed amalysou zbavit vzduiného kysliku, chovame
v nadobkaich, probublivanych dusikem nebo vodikem, a to bud
v konickych, nebo v madobce J. V. A, Novéaka (1) na seriovou
analysu.*) (obr. 1). Tam, kde je tFeba chovat zkoumany roztok od-
délend od velké rtutové elektrody, hodi se nidobka Kalouskova
(obr. 2.)

P¥iprava roztoki jest rozmaniti a zileZi ma kovu a jeho sloZ-
kach, které chceme stanoviti. Rozpousténi odvaZeného vzorku (od
5 az do 500 mg) déje se obvyklym mpisobem pomoci silnych kyse-
lin, jichZ nadbytek obylejné odpafime a pak teprve pFipravime
indifferentni elektrolyt; koncentrace sloZek jeZ chceme stanovit,
ma byti 5.10~* a7 10— molarni. SloZeni elektrolytu je pfesn& stano-
veno, tak aby zpisoboval dobfe méFitelné diffusni proudy a poten-
cidly pilvln, jimiZ stanovime pfitomné ionty; soucasné ma zabra-
niti splyvani vln sloZek (t. zv. koincidencim) a potlaéiti @éinky
slozek, jeZ by p¥i stanoveni prekazely. Tak ma pF. v rudich zhusta
se vyskylujici se Zelezo, méd a zinek eliminujeme pouZitim 1 n
KCN jako indifferentniho elektrolytu, abychom mohli ostatni sloZ-
ky stanoviti s patfiénou presnosti. K uréeni médi a zinku pFipra-
vimeroztok amoniakilni, k uréeni Zeleza citratovy &itartratovy.Pre-
vazné pouZivime roztoku alkalickych, nebot v nich nedochéazi k ru-
Sivému vyludovani vodiku. Vedle amonikalniho roztoku hodi se té%
roztok pyridinovy, triethanolaminovy, kyanidovy, rhodanidovy,
fluoridovy. Abychom potlaéili maxima na polarografickych kfiv-
kéch, pFidavame gelatinu: Usili polarografistd sméfuje k tomu, aby
pripravili pro analysu roztok primo ze vzorku zplisobem co mnej-
jednodusiim a ne]rychlej‘s'im, bez chemickych operaci jako jsou
taveni a d&leni pomoci srdZeni, filtrace, centrifugace a p., jez

*) Dodava Zbrojovka-Brno, nirodni podnik, Praha XIII. Moskevska 659.
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zdrzuji a snizuji analytickou ptesnost. Ideilem je rozpustit odva-
Zemou slitinu, jeji.roztok -doplnit na pfesné znimy objem vhodnym
<elektrolytem. a alikvotni €asti tohoto roztoku pouZit k polarogra-
#ickému zéznamu.

"Obr. 1. Nidobka J. V. A. Novaka Obr. 2. Néadobka Kalouskova
na seriovou analysu, s oddé&lenou referentni elektrodou,

JJVA.Novak (3) a M. Spdlenka (4) ukédzali na néko-
lika predpisech pouZitelnost takového postupu, jimz lze dojiti k
pfesnym vysledkim za 10 minut v p¥ipadech, kde by pochod
s gravimetrickou nebo volumetrickou analysou trval n&kolik dni.

Z kovu lze polarograficky uréit prakticky vSechny (pouZijeme-
1i pfipadné i polarometrické titrace, o niz bude zminka pozdéji),
a% na tantal, zirkon a nékteré kovy vzdcnych zemin.

Piehlédnéme si polarografickou stanovitelnost kovii podle
Tady jejich depolarisaénich potencialéi, tak jak se jevi z hodnot
jejich palvln. Pozorujeme, Ze pfi potencialech negativnéjiich nez
—1,5V (od kalomelové elektrody) se vylucuji kovy lehké, neuslech-
tilé, (s hustotou mensi mez 5), pii positivnéjSich kovy tézké a to
-éim je kov uslechtilejSi, tim positivnéjsi je jeho vylu€ovaci po-
‘tencial. '
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Lithium, natrium a kalium se stanovi podle V. Majera (3)
v alkalickych roztocich kvarternich basi N(CH3)40H mebo.
V(C2H5)4OH Nasledkem mnepfiiznivé koincidence pélvlnovych po-
tencialé dontd K a Na' obdrZime polarograficky souéet obou..
K jejich rozliSeni je nutno pouZit polarometncke titrace podle B..
Samdberga (6).

Princip polarometrickych titraci (7) spoéivi v méFeni dif-
fusniho proudu hledané slozky na p¥. iontd Pb~ p¥i konstantnim-
napéti (na p¥. 1,0 volt'u) Odstranujeme-li ionty Pb™ srazenim v 50 %
alkoholu |kysehnou smovou, piidavanou z byrety (obr. 3), klesa
diffusni proud umérné koncentraci iontht Pb~ a v ekvivalenénim
bod& je téméF mula. Podle I. M. Koltho f f a (8) nalezneme tento.
bod piesné jako pruse¢ik dvou primek, z nichZ jedna je prolo-
Zena dvéma stanovenimi diffusnich proudt pfed dosaZenim ekvi-
valenéniho bodu a druhi dvéma hodnotami po prekroéeni tohoto
bodu (obr. 4.). TéZ je moZno pFidavat obricené do kyseliny sirové,.
kiera je v polarografické nadobee, olovnaty roztok z byrety. Pak
ma titraéni diagram tvar obr. 5. Misto siranu lze té% pouZit k titraci.
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Obr. 3. Zatizeni pro Obr. 4 Polarometricka titra¢ni kiivka;
polaromelrické titrace. v byreté SO+, v nadobce Pb".

iontd Pb” chromanu (9) za p¥itomnosti octové kyseliny. Jezto pti
napéti 1 voltu redukuje se jak chroman tak i ionty Pb", projevi
ge ekvnalenom bod ostrym minimem, nebof v nadbytku iontd
Ph” & CrO4” diffusni proud opét vzrista. PFi této titraci obdrzime
tedy diagram obr. 6. Chroman redukuje se vSak v kyselém pro-
stredf cpf‘-i potencialu kalomelové elektrody, takZe obdrZime dif-
fusni proud iontd CrO4”, kdyz kratce spojime reservoir rtutové kap-
kové elektrody s vedlejdi kalomelovou elektrodou, jejiz nasoska
je ponofena do zkoumaného roztoku (obr. 3.). V tomto p¥ipadé
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:Obr. 5. Titradni kfivka, v byretd Obr, 6. Titraéni khivka, v byret&CrO,",
Pb”, v nidobee SO,°. ¥ whiohes Bh

nepotiebujeme potenciometrického dratu, ani akkumulitoru a mu-
Zeme méFit bez polarografu a galvanometru, zafadime-li mezi kap-
kovou a kalomelovou elektrodu mikroampermetr. Titraéni diagram
pFi vméjsim napéti rovmém nule ma tvar obr. 4, je-li v byreté roztok
-olovnaty a tvar obr. 5, je-hi v byreté chroman.

Polarome’t'ricky lze titrovat i sloiky, jeZ mnejsou depolarisa-
tory, jako SO4", FO"4, jen kdyZ reaguji s depolarisitorem (tedy
s Pb” mebo s Bi0). A. Langer (10) navrhl titraci iontu Th’
ionty fluoridovymi, z nich# Zadny neni depolarisitorem. Uplné
srazeni iontd Th™ mnam tu indikuje vlna redukce p¥idanych iontt
NO’s, p¥i napéti 1,5 V, kterd vznikd jen za pFitomnosti vicemoc-
nych kationtd (Th™", Al”, UO?").

Jako depolarlsatoru pEi polarometrlckyoh titracich uZiva se
'vhodme téZ orgamickych Cinidel, na pf. .dlmethylglyoxamu (na Ni™),
‘@-nitroso- Bnaftolu (na Cu”, Co’ Y, ,oxinu’ t.j. 8- hydroxy-chino-
linu (na 1 , Cd"), kyseliny picrolonové (na Ca ), a salicyl-
aldoximu (na Cu")

Polarometrické titrace maji ty vyhody, Ze je lze provadét ve
velkém zfedéni, miZe byt pFitommo i vice sloZek, a pFesnost je
vét§i meZ pFi odéitani polarografickych vim, t. j. 0,3% bez ther-
mostatu proti 1% p¥esnosti obyéejné polarografie.

Z uveden¢ho je patrno, #e polarometrické titrace vhodné
dopliiuji polarografickou analysu, a Ze otviraji noveé pole analy-
tickému vyzkumzm(:tw I. MM Kolthoff, ]enz ]e nazyva titracemi
amperometrickymi, pfiznivi jim stejné oprivnéni jako titracim
potenciometrickym.

Sandbergova titrace iontu K’ spofivd na jeho srazeni
«dipicrylaminitem sodnym v dstoji o pH = 13, pfi 0°C. Tato latka
-obsahuje Sest skupin —NO:2 z nichZ ka?d4 spotfebuje k redukci
4 elektrony; zpisobuje tedy znaény diffusni proud a to p¥i napéti
4,5 V, pHi €em% titratni diagram m4 tvar obr. 5
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Obr_ 7. Derivaéni zafizeni s kondensatorem.

U alkalickych zemin jsou polarografické viny ionta Ba aSr
v roztoku kvarternich basi dobfe méFitelny, ale vina Ca” je ne-.
piesné méFitelnd protoZe tvofi vysoké maximum a spadi ma:
videlny diffusni proud. Ionty Mg vibec netvofi diffusni proud,
nebotf amalgama vyluéujiciho se magnesia Tozklada vodu. Prote-
ke stanoveni téchto iontd pouZivime s prospéchem titraci bud”
s .,oxinem” (11, 12) nebo, podle A . Ringboma (13) fluoridem:
a pomoci indikatorového” iontu, Je jim v té€chto pFipadech iom:
Fe™™, ktery se redukuje uz pZ nulovém mapéti (t. ] kratkém spo--
jeni obou rtutovych elektrod), ale v nadbytku iontd F’ tvofi kom-
plex redukujlcl se pfi velmi negativnim potenciilu. Tato titrace-
spoéiva v pfidani soli Zelezité (asi 1% obsahu Ca” mebo Mg™) a

"

0,1n NH,,FH,C1 0,1n 1108 g
0,001n cacl, 0,001n EC1
/ {

-J J ‘
Obr. 8. Primitivni a deriva¢ni kiivky; v levo 0,001 n CdCl,, v pravo stopa

drasliku (0,001 na KCl) v roztoku lithném (0,1 n LiOH).
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titruje se s fluoridem sod.nym Jakmile se veskeré ionty Ca” nebo
Mg” srwz1, pocne se vina iontd Fe' '~ nihle zmem3ovat, t. j. diffusni
proud pfi nulovém napéti klesa. Stejné lze ‘pOllJthl této titrace i ke
stanoveni iontd Al'”". Roztoky se zde pFipravuji v 50% alko-holu
s vodou.

Pouzivani kvarternich basi ke stanoveni alkalii a alkalickych
zemin ma tu nevyhodu, Ze se snadno kazi 0|d§tépu1jicimi se aminy a Ze
byvap znedistény alkaliemi. Novy zpusob, spoéivajici v reglstro-
vani kiivek derivaénich, di/dE — E, dovoluje viak poufi-
vani vodnich 0,1 n roztoku hydroxydu lwhneho, chloridu lithného
nebo chloridu vépe-natého (14) na misté kvartermich basi. Nejjed-
cité 3000 uF) v serii s galvanometrem a k nim paralelné je zapojen
nedussi derivaéni zafizeni (obr. 7) pouziva kondensitoru (o kapa-
cité 3000 F) v serii s galvanometrem a k nim paralelné je zapojen
odpor (asi 300 ohmu). Vyhody derivaénich kfivek u srovnani
s primitivnimi k¥ivkami polarografickymi jsou: Spi¢ka maxima na
kfivce derivaéni (obr. 8), ktera odpovidd inflexi vlny, udiva
svou polohou ma ose useéek pilvinovy potencial, tedy kvalitu,
a svou vykou diffusni proud, tedy kvantitu. Toto maximum se
rysuje ostie i kdyZ diffusni proud neni dobfe vyvinut. Jezto kazdé-
mu diffuanimu ptoudu odpovida v derivaci nulova poloha galvano-
metru, lze sledovat i stopy latek neuslechtllych v madbytku depo-
larisatoru povahy uslechtilejsi (na p¥. stopy Zn~ v madbytku Cu’,
obr. 9). Viny, které 'prekrytrm téméF splyvaji, lze na derivaéni
kfivce rozlidovat a tim i stanoviti jednotlivé slozky (obr. 10). Dosud
se tah podafilo rozliSit koincidence TI'—Pb™ a In™", Cd".

V metalurgické analyse jedna se hlavné o kvannt‘ati‘vni seriova
stanoveni. Za tim uéelem registrujeme ma polarogramu toliko vlnu
sloZky, jejiz komcentraci je tfeba ur€it, a to z mékolika rizmych
vzorkl na tentyZ papir. Vypocet provadime bud podle kalibraéniho
diagramu nebo methodou standardniho p¥idavku.

Del‘;;acive
in 3.W!:{‘;C
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Obr. 9. Derivaéni kfivky roztoku 0,01 n Cu’, 0,001 n Cd4 a 0,0001 n
Zn" v 1 n NH3 1 n NH,CL
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Obr. 10. Rozliseni Ph™" od T!" derivaéui kiivkou. Z leva k pravu: 0,002 n PL™";
0,002 n Tl a smés ohou. Kfivky primitivni a jejich derivace byly registrovany
soucasné.

Kalibraéni €iru obdrzime nanaSenim diffusnich proudi proti
prisluSnym koncentracim, pFfipravenym z pFesné navazky zkou-
mané slozky. Tento diagram mi oby&ejné tvar primky, jak plyne
ze zakona Ilkoviéova Neznimou koncentraci stanovime pak
odeétenim usecky, odpovidajici naméfenému diffusnimu proudu.
Pri téchto mérenich jest tfeba pfesné dodrZzovati tytéZ experimen-
tilni podminky jako p¥i obdrZeni kalibraéniho diagramu, t. j. touZ
teplotu, tutéz kapilaru, stejnou vyiku reservoiru rtuti a totéz slo-
Zeni indifferentniho elekrolytu. Nutno tedy pouZivati thermostatu,
aby vysledky byly na 1% piesné.

PFi methodé standardniho pfidavku pfiddme k roztoku o
neznamé koncentraci presné znimé mmozstvi a té slozky jiz ur-
Sujeme a registrujeme diffusni proud s pFidanim a bez pridani
doplnivie oba roztoky mna stejny objem. Z pomérného
zvy$eni diffusniho proudu vypodteme procento slozky x jako

x = i,"h_}_lh 100%, pti emZ g je navazka latky, h plvodni vyska
vlny a b’ zvysena vina. Tato methoda jest jednodussi, nebot tu neni
tfeba pouZivati thermostatu, protoZe pfi p¥idani zistava teplota
a ostatni &initelé, jeZ maji vliv na vyéku viny konstantni a vysledek
zalezi jen na poméru obou vysek vlny. (obr. 11).

Ve zminénych methodach je velkou vyhodou okolnost, Ze vy-
sledky nejsou ruseny p¥ipadnou adsorpci na vzniklych sraZeninach,
nebot lze odekavat, ze ¢ast depolarisatoru ztracena adsorpci je v
roztocich o velmi blizkém slozeni vidy stejnd, coz také prakse
potvrzuje.

Z lehkych kovi lze stanovit aluminium p¥imo polarograficky
z mirné kyselého roztoku siranu (pfi pH 2,6—3) (15).
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Obr. 11. Dolni kiivka byla vzata s roztokem vzorku oceli, horni po pfidani
znamého mnoZzstvi chromu.

Mangan patfi k nejdokonaleji stanovitelnym kovim, nebot
jej lze pFesné uréit z roztoka chloridu lithného, amoniaku s chlori-
dem amonnym, kyanidu draselného (ebr. 12.) rhodanidu draselného
i anodicky oxydaci manganu dvojmocného na mangan trojmocny,
v silné alkalickém citratu. (16). P¥i nadbytku Zeleza lze jej snadno
stanoviti v kyselém pyrofosfitovém komplexu (17) jako Mm (IIL.).

Positivngjsi skupina, nikl, kobalt, dvojmocné Zelezo a zinek
diava dobfe méritelné vlny zejména v amoniaku s chloridem amon-
nym, kieré mizi v nadbyteéném louhu, a7 na vlnu iontd Zn"’; tuto
lze té% oddéliti triethanolaminem (18). Nikl a kobalt se odlisi od
_sebe podstatmé p¥idanim rhodanidu nebo pyridinu (19) obr. 13. Nikl
Jze polarometricky titrovat podle Kolthoffaa Langera(20)
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-Obr. 12. Stanoveni manganu ve Obr. 13. Stanoveni médi, niklu
ferromanganu (10,8%) a kobaltu v roztoku pyridinovém
v roztoku 1 n KCN (0,13 m pyridin perchlorat, 0,13

pyridin, 0,029 gelatiny).
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dimethylglyoximem v ammoniakilnim prostiedi. Kobalt lze tit-
rovat s @-nitroso-f-naftolem a uréiti ve velkém nadbytka miklu v
alkalickém prostfedi s dimethylglyoximem podle K. Komarka
(21):

elezo se v polarografii p¥i analyse oceli zfidka uréuje jakozto
hlavni soudést, ¢astéji se stanovi pfimdiky v Zeleze a Zelezo samo
jen tehdy, je-li pFimiSeninou slitin nebo rud. Tu je stanovime
red-ox vlnou projevujici se nejlépe v koncentrovaném tartatu nebo
citritu o pH=7 (podle M. Kalouska (22) a J. V. A. Nov a-
k a (23). Z t&chto polarogramt mtZeme té3 vymst jak velika &ast
Zeleza v roztoku je ve stavu trojmocném nebo i dvo;moonem, ne-
bot diffusni proud kathodicky udava koncentraci iontid Fe™ a ano-
dicky iontd Fe™ (obr. 14).
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Obr. 15. Stanoveni vanadu
anodickou vlnou v 1 n NaOH,
Obr. 14. Stanioveni malych mnoZstvi 0,08 m Na.S0s. Koncentrace
Zeleza redox vinou v oxalatovém tistoji. vanadu : a) 0, b) 1.84,

¢) 3,25 d) 5,05 milimolarni,

P¥i potencialech —0,8 az —0,9 V se redukuji z kyselych rozto-
ki ionty Cr (III), V(III) a TilIV) nebo jejich komplexni slouce-
miny- Vanad se odlisuje tim, Ze jediny davad vlnu v alkalickém
prostfedi. Chrom lze uréiti podle M. Spalenky (24), bud jako
trojmocny v ammoniakilnim prostfedi, nebo oxydovany na ion
CrO“s v kyselém prostfedi pomoci peroxydu vodiku; pak se nej-
lépe stanovi v 1 m KOH. (obr. 11.) Vanad se projevuje
podle Linganea 25) dob¥e mgFitelnou anodickou vlmou oxy-
dace V (IV) na V (V) pii potenciilu 0,4 V; Tak se stanovi vanad
v oceli; je vSak mutno presdem oddélit nadbytek jiontt Fe ,kontro-
lovanou elektrolyson”, "t. j. vylu€ovanim Zeleza kathodicky
na stalé rtufové ele'ktr-odé z kyeelého roztoku, prFi CemZ
vanad zGstivd v roztoku. Zmin&ni ,.komtrolovani elektrolysa”
byla zavedenma Linganem (26), aby se pfed polaro-
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grafovanim odstranil z roztoku nadbytek souédsti uSlechti--
lejsich, které by svou depolarisaci p¥i positivnich poten-
cidlech sniZovaly citlivost polarografického stanoveni soudasti
méné uslechtilych- Kontrolou elektrolyse je minéno p¥esné udrZo-
vani kathodického potencidlu ma hodnoté, kterd je dana polaro-
graficky stanovenym vyludovacim potenciilem.

P¥i —0,6 V se vylucuji z kyseljch roztokt ionty Cd” a In™".
Jejich koincidenci lze rozligit k¥ivkou derivaéni. Nalezneme je
jako zneéisténinu ve viech rudich, slitinich a preparatech zinku.
V ammoniakilnim a kyanidovém prostfedi se projevuje jen kad-
mium samo. Abychom mohli zjistit kadmium a zinek v rudéch
zinkovych, v nichZ je zpravidla dosti médi a Zeleza, vyredukujeme
z okyseleného roztoku mé&d a soudasné zredukujeme podle R.
Krause a J. V. A, Novika (3) Fe' na Fe pliskem ¢istého-
aluminia; pak polarograficky stanovime vlny olova a kadmia v
tomto nebo v tartritovém prostfedi. (obr. 16).
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Obr, 16. Analysa Tud zinku na Cu, Pb, Cd. V levo stopy Cu a Cd v roztoku.
amoniakalnim; v pravo stopy Pb a Cd v roztoku kyselém.

Jesté positivnéjsi skupina ionti TI, Pb™ a Sn” se vylucu]e pii-
—0,5 V. Jelikoz se ionty Sn”~ snadno oxydu]l, urcu]e se cin bud
ze 8ilné€ kyselého prostfedi 6 n HCl - NH4Cl p#i O V, kdeZ tvofi
vlou reakce Sn""-— Sn”, nebo se udrfuje silng redukénimi Einidly-
ve stavu Sn” a urcu]e k rozlifeni od iontd Pb” a TI' v 1 n KOH.
Tam tvofi vinu p¥i —1,18 V kdeZto olovo (jako olovnatan) pfi.
-—0,81 a thallium (rnekomplexm) pfi —0,5 V. Tonty Pb” a Cd~
tvoFi dobfe méfitelné viny v 1 n KCN + 2 n KOH, éehoZ s pro-
spéchem pouzivdi M. Sp alenka (4) ke stanoveni i stop 0,001%
olova a kadmia v mosazich a bronzich a v jinych slitinach bohatych:
na mé&d, zinek mebo Zelezo. (obr. 17).

Kol potencidlu kalomelové elektrody se vyluéuji z kyselého
prostiedi jonty Cu”', Sb™" a Bi"’; lze je oddéliti v 10% citratu nebo
tartratu. Méd se ne]lepe sta:nov1 ve smési NHs + NH4Cl a déla dvé
charakteristické, stejné veliké vlny, pfi —0,3 V (Cu”—>Cu’) a pfi
—0,54 V (Cu’— Cu). Ionty Bi~ lze titrovat polarometricky v pro-
stfedi chloristé kyseliny fosfitem. Stopy amtimonu v ,tvrdém
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*Obr. 17. Stanpveni stop olova a kadmia v zinku, bronzich a médi pomoéi
roztoku NaOH-+KCN. Ktivka 4 udiva 0.0029; Cd a 0,006% Pb v Zn, s cit-

livesti 1 : 5

clovu” se velmi rychle stanovi podle R Krause ~Jo VoA
Novaka (27) rozpusténim v HCl -+ Brz, a polarovraflckym
zdznamem pp vyvareni bromu. Sb™" déla vinu p¥i —0,2 V (obr. 18)

upiny molybdenu, wolframu a uranu dluZno pfedem che-
,mi-c-ky délit. Wolfram se stanovi jako WOs v koncentrované kyse-
ling solné p¥i —0,4 V, ionty MoO4” v dusiéné kyseliné davaji dvé
viny pfi —0.37 V a —0,55 V (28).

e

Cpry dﬂ

“Qbr. 18. Stanoveni vizmutu v tvrdém olovu, Vlna Sb III—> Sh v kone. HCL®

Pro stopy uranu v nadbytku Zeleza vypracoval methodu R.
Strubl (29), spoéivajici v tom, e zredukuje Fe na Fe" zava-
fenim s hydrazinem mebo hydroxylammem v kyselém prostiedi
a zm&¥ vlou U (VI) -> (V) pFi —0,2 V.

I mejuslechtilejii kovy jako zlato, stfibro, rtuf, platina,
-csmium, iridium, paladium, rhodium lze ve vhodnych roztocich
jejich komplexnich slon€enin polarograficky stanoviti. Na pf. zlato
podle J- Hermana (30) jako jednomocné v 0,1 n KCN + 2n
KOH (obr. 19).
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Ze vzacnych zemin lze stanovit europium, ytterbium a sama-
rium, které tvo¥i viny red-ox systemu typu Eu~ —> Eu". Zde se
naskyta polarografistim ta pozoruhodna vyhoda, Ze ze vSech
vzicnych zemin europium, v pfirodé mejméné se vyskytujici, tvofi
vlnu pii potencidlu nejpositivnéj§im (—0,8 V), takZe mepatrné
stopy tohoto prvku lze snadno stanovit v nadbytku vSech ostatnich
zemin (31). I cer lze stanpvit, oxydujeme-li roztok v sirové kyse-
ling hydroperoxydem. Ty vznika vlna CGe=—> Ce™ p¥i positivnim
potencialu.

boleed |cn
v

qv.

xR

O 14y
Aeds
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Obr. 19. Stanoveni zlata v roztoku 0,1 n KCN, 1 n KOH; roztok obsahuje -
zlato ve formé jednomocné.

Srovname-li posavadni vysledky polarografické analysy v me-
talurgii s jinymi fysikalnimi methodami, pouZivanymi v tomto
cboru, hlavné se spektrografii a kolorimetrii, shleddme, Ze je svou
pFesnosti, citlivosti a isporou &asu i materidlu v mnohych p¥ipa-
dech pfedéi, v jinych opét nedostihuje. Podle nedavného vyjadieni
pfedsedy mezinirodniho sjezdu analytickych chemiki v Utrechtu
(1948), profesora Van Nieuwenbmurga zavodi spolu tyto
methody rovnomocné (32). Nyni jest na nds, polarografistech, aby-
chom v pfekotném rozvoji moderni analysy udrZeli krok s ostatni-
mi fysikdlnimi methodami. Doufdm, Ze se ndm to s pomoci zdat-
nych polarografistda slovenskych —- jako profesord Ilkovice,
Stankovianského a Dillingera — podati. i
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Diferenciilna polarografickd metdda
so synchronizovanymi kvapkovymi
elektrodami

SAMO STANKOVIANSKY

Diferencidlnou polarografickou metédou uréujeme rozdiel
prudov, prechadzajicich dvoma roztokmi s podobnym sloZzenim.
Takéto polarografické zariadenie opisal prvy raz r. 1942 G. Seme-
rano'?). Jeho princip je tento: (obr. 1.). |
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