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Draslik je tzolovdn ve formé nerozpustné soli kyseliny tetrafenylborité
z prostiedi tlumeného octanem sodnym po stinént doprovodnych prvki
chelatomem 3, popi. stavelanem, vinanem, fluoridem a kyselinou boritou.
Jsou uvedeny postupy a zkusenosti se stanovenim obsahw drasliku acido-
metricky, argentometricky a vazkové. Metoda muie byt pouzita pro
stanovent 0,5—20 mg drasliku s relativnt chybow 1,5 %,.

UVvOoD

Vedle klasickych postuptt stanoveni drasliku (chloristan, chloroplaticitan)
nalezl nejvétsi uplatnéni postup vyluéovani drasliku ve formé soli kyseliny
tetrafenylborité, navrzeny Wittigem [1]. Tento zptisob byl pouzit pii analyze
nejraznéjsiho materidlu v makroméritku i mikroméiitku a s pouzitim stinicich
¢inidel je vysoce selektivni [2]. Pouzivd se primého vazkového stanoventi,
extrakéniho postupu i zptisobu titraéniho. Dosud uveiejnéné titraéni postupy
vyuzivaji izolace sraZeniny draselné soli za prisného dodrzeni podminek jako
pri vazkovém stanoveni vzhledem k jeji ¢dsteéné rozpustnosti. Vlastni titrace
je zaloZena bud na acidometrickém stanoveni piebytku hydroxidu sodného,
potiebného k neutralizaci kyseliny chlorovodikové uvolnéné reakei chloridu
rtutnatého s ligandem kyseliny tetrafenylborité [3], [4], nebo na srdzeci reakei
stifbrnych nebo thalnych iontd za potenciometrické [5] nebo vizudlni [6]
indikace.

Pii titraénim stanoveni drasliku v langbeinitech jsme vysli z postupu
Flaschky [3], ktery jsme modifikovali v tom, Ze vyhodnoceni obsahu drasliku
jsme provdadeéli z kalibraéni kiivky zpracované soucasné se vzorkem. Tim se
eliminuji chyby, které se vidy pti vdzkovém stanoveni uplatnuji (napf.
neuplné vysrazeni, obtiznd filtrace, protékédni filtrem, rozpustnost srazeniny
apod.). Ddle jsme jednak zpracovdvali srazeninu po rozpusténi v acetonu
acidobazickou titraci, jednak jsme stanovovali mnozstvi nespotiebovaného
srazeciho ¢inidla argentometrickou titraci za potenciometrické kontroly.
Draslik v tantaliénanu draselném jsme po rozpusténi vzorku v kyseliné
fluorovodikové stanovovali vdzkové a soufasné se vzorkem jsme zpracovivali
standardni mnozstvi drasliku.

EXPERIMENTALNI CAST

Pristroje a chemikalie

Potenciometrické titrace byly provadény na Acidimetru AK fy Metra se
stiibrnou indikaéni elektrodou a nasycenou kalomelovou elektrodou.
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Standardni roztok drasliku: 222,84 mg siranu draselného se rozpusti ve
100 ml bance a doplni vodou na 100 ml (1 ml obsahuje 1 mg drasliku).
Smés vinanu a §tavelanu sodného, roztok 5 %,
kyselina boritd, nasyceny roztok,
octan sodny, 10 9%, roztok,
hydroxid sodny, roztok 20 9%,.
Kalignost — srazeci roztok: 7 g tetrafenylbornatria a 0,5 g dusiénanu hlinitého
enneahydratu se rozpusti asi v 500 ml vody, pH roztoku se upravi na fenol-
ftalein hydroxidem sodnym a doplni na 1000 ml. Potom se roztok filtruje
filtrem modréd péaska.

Uchovéava-li se v lednici, vydrzi déle nez mésic.
Promyvaci roztok: 2 ml srdzeciho roztoku se zfedi vodou na 100 ml,
aceton, chlorid rtutnaty, nasyceny roztok,
hydroxid sodny, odmérny roztok 0,05 N,
jodid draselny, roztok 10 %,
methyléerven, roztok 0,1 %,
dusi¢nan stribrny, odmérny roztok 0,005 N,
kyselina sirova, zfedéna 1 4 1,
kyselina fluorovodikové, kone.,
chelaton 3, odmérny roztok 0,05 M.

Pracovni postupy
a) Stanoveni drasliku v langbeinitech acidometricky

Vzorek obsahujici ne vice nez 20 mg drasliku se rozpusti ve 250 ml kédince
v malém mnozstvi vody. Postupné se pridd 20 ml chelatonu 3, 10 ml octanu
sodného (pH roztoku se upravi na 5—7), 5 ml filtra¢ni drti a 50 ml srdzeciho
roztoku. Promiché a ponechd se stat 15—20 min, pak se filtruje hustym papi-
rovym filtrem. Neni-li filtrdt zcela ¢iry, vrati se znovu na filtr. Srazenina na
filtru se promyje 10 ml promyvaciho roztoku. Po dokonalém odkapani se
filtr se srazeninou vrati do ptivodni kddinky, prileje 50 ml acetonu a srazZenina
se rozpusti za michdni a mirného zahrati. Pridd se 30 ml vody, 2 kapky methyl-
¢erveni (roztok méa mit zluté zabarveni, jinak je nutno upravit pH na prechod
indikatoru 0,05 N roztokem hydroxidu sodného nebo kyseliny chlorovodikové),
5 ml chloridu rtutnatého a z byrety 30 ml 0,05 N hydroxidu sodného. Roztok
se zahieje k varu, ochladi, ptileje 5 ml jodidu draselného, opét 2 kapky methyl-
¢erveni a titruje se 0,05 N kyselinou chlorovodikovou do stdlého éerveného
zabarveni. Soucasné se vzorky se zpracovava kalibra¢ni krivka v rozsahu
0—20 mg drasliku (obr. la).

b) Stanoveni drasliku v langbeinitech titraci nespotfebovaného
mnozstvi srazeciho éinidla

Navazka vzorku s obsahem 0,5—20 mg drasliku se prevede vodou do
roztoku. Pridd se 20 ml chelatonu 3 a pH se upravi octanem sodnym na
hodnotu pH = 5. Obsah kddinky se prevede do 250 ml odmérné banky,
%i'idé, se 50 ml roztoku srazedla, banka se doplni po znac¢ku vodou a promicha.

ast obsahu banky se filtruje hustym filtrem do suché kiadinky a prvy podil
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filtratu se vyleje. Z ¢irého filtratu se odpipetuje 50 ml roztoku, piidd se 50 ml
acetonu a titruje se 0,005 N dusiénanem stiibrnym za potenciometrické
kontroly. Soudasné se vzorky se zpracovava kalibra¢ni kiivka (obr. 1b).
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Obr. 1. Kalibraéni kiivky pro stanovent draslikuw;
a) s acidobazickou koncovkow (postup a), kiwka 1 — vypodten&, kitwka 2 — expe-
riment&iné namérene;
b) s argentometrickou koncovkow (postup b).

¢) Stanoveni drasliku v tantali¢nanu draselném

30—50 mg vzorku tantaliénanu draselného se rozpusti v platinovém kelimku
pii mirném zahiivani v 5 ml koncentrované kyseliny fluorovodikové a 2 ml
kyseliny sirové (1 4 1). Po rozpusténi a ochlazeni se vzorek prevede do
teflonové kadinky o obsahu 250 ml a postupné se prida 10 ml roztoku vinanu
a Stavelanu, 20 ml nasyceného roztoku kyseliny borité, 20 ml chelatonu
a 1 kapka methyléerveni. Roztok se zneutralizuje na pitechod indikdtoru
20 9, hydroxidem sodnym za vnéjsiho ochlazeni kddinky vodou. Po neutralizaci
se pridd 10 ml octanu sodného a draslik se srazi pridavkem 50 ml srdzeciho
roztoku. Potom se vzorek ochladi v ledové ldzni nebo v lednici a srazenina se
odfiltruje na zvazeny filtra¢ni kelimek S — 1 nebo R — 4, promy]e 2% 10 ml
ledového promyvaciho roztoku, kelimek se vysusi pti 105 °C a zviii. Soutasnd
se vzorky je treba zpracovavat slepy pokus a standardni vzorek o znamém
mnozstvi drasliku. Prepocitavaci faktor na draslik = 0,109088.

VYSLEDKY ADISKUSE

Pracovni postupy a) a b) byly pouzity pro analyzu syntetickych vzorkd
i analyzy prdskd a monokrystalt komplexnich sirani s obsahem kobaltu,
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niklu a kadmia (langbeiniti). Protoze stanoveni drasliku v monokrystalech
tantaliénanu draselného uvedenymi postupy neddvd uspokojivé vysledky
(hydrolyzy sorbovanych a nevymytych fluorokomplext), pouzili jsme vazko-
vého postupu c).

Z udajua v tabulce I je ziejmé, Ze acidobazické stanoveni i potenciometrické
stanoveni stiibrnou soli poskytuji pfi malych navazkach vzorkd uspokojivé
vysledky. Je vSak tieba pracovat v tlumenych prostiedich za pritomnosti
chelatotvornych é&inidel. K izolaci srazeniny dobfe filtrovatelné papirovym
filtrem je tieba provadét srdzeni draselné soli pomalym priddvanim srdzedla
pIi neustdlém michdni roztoku o pH = 5 — 7 (ve Zlutém intervalu barevného
prechodu methyléervené). Kvantitativni vylouceni sraZeniny je ukonéeno

Tabulka 1

Stanoveni drasliku v monokrystalech K;Co, (SO4)3

Titraci 0,056N HCI Titraci 0,0056N AgNO;
Navéazka vzorku =

[mg] nalezeno nalezeno
[mg] K %K [mg] K %K
71,50 12,7 17,75 12,80 17,85
69,50 11,5 16,55 11,60 16,70
69,35 11,8 17,05 12,30 17,72

béhem deseti minut. Pro filtraci se osvédduje pridavek filtraéni papirové drti
pred vlastnim srdzenim. Piimé acidobazické stanoveni zptisobem a) zrychluje
postup pii sériovych rozborech. Nepiimé argentometrické stanoveni poskytuje
rovnéz spolehlivé vysledky. Nevyhodou zistdvd rusivy vliv chloridovych
ionti.

Pri stanoveni drasliku ve vzorcich rozpustnych v kyseliné fluorovodikové
jsou v pritomnosti prvka, které tvori pevné fluorokomplexy (titan, niob,
tantal) nalezené hodnoty drasliku postupem a) zatiZeny nereprodukovatelnou
pozitivni chybou, pohybujici se v rozmezi 30—100 9%, piitomného obsahu
drasliku. Nevymyté fluorokomplexy podléhaji totiz béhem dalsiho zpracovani
roztoku pozvolné hydrolyze a uvolnénd kyselina fluorovodikové nebo kyselina
fluoroboritd jsou pri¢inou nereprodukovatelnych vysledka. V tomto piipadé
se osvéddil postup vazkovy, ktery pro sériova stanoveni je ponékud zdlouhavy,
avSak v pritomnosti komplexotvornych ¢inidel velmi selektivni. Je vSak tieba
vzhledem k éasteéné rozpustnosti draselné soli dodrzovat u vSech zpracové-
vanych vzorkl presny postup, zejména pokud jde o objem a teplotu srdzeného
a promyvaciho roztoku. Na zdkladé pokust byly stanoveny stfedni chyby
stanoveni: 0,089 mg drasliku pro postup a), 0,067 mg pro postup b) a 0,071 mg
pro postup c) pii obsahu 15 mg drasliku ve stanovovaném vzorku.
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ONMPEOEJLEHNE BHBICOKROI'O COMEPIMRATIIIS KAJIA
B JUJAHTBEHNHHTAX H B TAHTAJATE RAJI A

Pyjoand Genem, Jlosed) Hosak, Hatama Prinasa

Dusuneckuit unemumym YCAH, I paea

Ranni n3o:1pyIoT B Bije HepacTBOPIMOIT coul TeTpaieHnA00PHOH KHCJIOTLI B MPHCYT-
CTBIII XcJjlaTOHa 3, alleTaTa HATPILA (B ciiydae JaHrOenuiToB) 11 OOPHOIT RICIOTH, OKcaJlaTa
II TapTapaTta Hatpusi (B ciydae TaHTasatoB). CojeprKanite KaJisl olpejesieTcs aiuuodasi-
YCCWHIM THTPOBANNEM, IIOTCHIIIOMCTPHUCCKIIM THTPOBAHMEM COJILIO cepedpa MII OIpe-
JICJISICTCST BCCOBLIM QHATH30M.

IIpi aiunodasuyeckoM THTPOBAHHII OCAllOK OTQIIILTPOBHLIBAIOT, PACTBOPSIIOT B alleTOHC
H 110cJ¢ xodABRI XJIODIAQ J(BYXBAJEHTHOII PTYTH THTPYIOT IIBMEPHTEJILHLIM PacTBOPOM
rHjpaTa oORIcl HATpIs. B ciyvae 1piMEHeHs JIOTCHIOMCTPIYECKOI0 THTOPOBAHIIS 0CAJIOK
1IOMEIIaloT B H3MCPHTEALHYIO KOJIOY eMKkocTH I 250 Ml 11 3aI0JIHSIIOT BO/ION JIO MCTKIL
ToNLKO 9KBHBAJICHTHYIO YacTih (90 M1 (uipTpaTa) HCI0JL3YIOT 51 (MILTPOBAHILA B NpIH-
cyTeTBHIl aneroHa. Ilpu rpaBnMerpnuecKoM THTPOBAININ OCaOK (PIILTPYIOT uepes CyXoi
(MILTPOBANLHEHT THICHE. OTPIALTPOBAHHYIO IIPO0Y HPHXOMITCST OCTOPOKHO OXJAKIATh.

C 11OMOIILIO NPHBOJIIIMOI'0 MCTO;1a MOMKHO ONpe;edisiTh (,5—2() MI' KaJuisi ¢ OTHOCUTEABLHOM
norpenmoctesio 1,5 %,.

Puc. 1. Kaaubpayuonuvie kpusvte 041 onpedesenus keaul; a) ¢ Rosoupblo ayudobasuneckozo
anasusa (cnocoé a), kpusesn 1 — paccuwmaninas, kpucas 2 — IKCNEPUMEHINAALIO
yemanogsaennas;, b) ¢ npusenenues coaun cepedpa (cnocos b).

DETERMINATION OF POTASSIUM IN LANGBEINITES
AND TANTALATE

Rudolf Benes, Josef Novak, Natasa Rysavd

Institute of Physics, Czechoslovak Academy of Sciences, Prague

Potassium is separated in the form of insoluble salt of tetraphenylboric acid (Kalignost)
from the buffered solution in the presence of Komplexon 3, sodium acetate (in the case of
langbeinites), boric acid and sodium oxalate and tartrate (in case of tantalate). The
potassium content is determined either by acidobasic titration or by potentiometric
titration of silver nitrate, or gravimetrically.

For acidobasic titration the precipitate is filtered, dissolved in acetone and after addit-
ion of mercuric chloride titrated with sodium hydroxide. In the case of potentiometric
titration the precipitation is performed in 250 ml volume flask and filtred after addition
of water to the mark. Only an equivalent part of filtrate (50 ml) is taken for the titration
which is realised in the presence of acetone. The gravimetric determination is performed
by filtration with dry filtration crucible. The sample is recomended to be well cooled.

The procedure can be applied in the determination of 0,5—20 mg potassium with an
error of 1,5 % rel.

Fig. 1. Calibration curves for the determination of potassium;
a) by acidobasic titration (method a), curve 1, calculated results, curve 2, experimental
measurements; b) potentiometric titration with silver salt (method b).
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