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POVODNE OZNAMENIA

Bezstandardové spektrografické stanovenie rédia v.platinorédiu

E. PLSKO

CSAV, Ustav anorganickej chémie Slovenskej akadémie vied, Bratislava

Potreba zistovania a kontroly obsahu rédia v platinorédiovych drétoch
pouzivanych na termodlanky nas viedla k vypracovaniu rychlej a pritom
dostatoéne presnej analytickej metédy. Podmienka, aby sa na analyzu spotre-
bovalo ¢o najmensie mnozstvo sledovaného materidlu, mohla sa pritom naj-
vhodnejsie splnit pouzitim emisnej spektroskopie.

Spektralnou analyzou rédia v platine sa dosial zaoberalo pomerne mélo prac.
W. Gerlach a E. Schweitzer [1] riedili tento problém pomocou homolo-
gickych dvojic éiar, ktoré vyhodnocovali vizudlne, o nezaruduje dostatoéni
presnost stanovenia. A. V Babajevova, V. J. Belovovd a S. A. Boro-
vik [2] vypracovali spektrografickii metédu stanovenia primesi rédia a iridia
v Gistej platine. W. Koehler [3] stanovuje spektroskopicky nedistoty v pla-
tinorédiu. Spektrografickému stanoveniu obsahu rédia v platinorédiu v roz-
medzi 1—25 9% sa venuji A. Bardécz a F. Varsanyi [4], ktori pouzili
roztokovi metédu. Napriek vysokej reprodukovatelnosti tejto metddy je jej
hlavnou nevyhodou pomerne velka spotreba analyzovaného materialu (0,05 g),
ako aj nevyhnutnost pouzivat §pecidlne odiskrovacie zariadenie, v ktorom je
na analyzu potrebnych 5 elektréd zo spektralne éistého uhlika, éim sa dalej
zvySuju ndklady na analyzu. Potreba chemickej tupravy vzoriek znadne
predlzuje trvanie analyzy. PovaZovali sme preto za téelné zvolit metédu
priameho odiskrovania vzoriek. Rozdirenie vhodnej priamej spektrilnej
met6dy analyzy rédia v platinorédiu vSak najviac brzdi nedostatok vhodnych
Standardov; preto sme vypracovali za pouzitia izomelanovej metédy [5]
a bezného spektralneho zariadenia taky postup, ktory nevyzaduje ani opako-
vané pouzitie §tandardnych vzoriek, ani zdlhavé ciachovanie fotografického
materidlu, ¢im sa doba potrebna na analyzu znizi prakticky na minimum.

Experimentalna cast

Na prvotné zistenie spektrdlnych parametrov analyzovanych materidlov sa pouZili
platinorédiové §tandardy v tvare drotu o priemere 0.5 mm. Standardy fy Degussa
(Frankfurt am Main) obsahovali 6 a 30 9%, Rh a Standard fy H. Tinsley and Co. (London)
obsahoval 13 9%, Rh.

Spektra sa snimali za tychto experimentdlnych podmienok:

spektrograf: Q—24,
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¥rka strbiny: 0,010 mm.

relativny otvor kamery: 1:11,

osvetlovacia sustava: trojSoSovkova s medzizobrazenim,

medziclona: kruhovy otvor o priemere 15 mm.

medzielektrodovéd vzdialenost: 1,25 mm,

budiaci zdroj: vysokonapitovy iskrovy generdtor IG—2 v zapojeni bez pomocného
iskrista,

kapacita: 0,02 pF,

samoindukeia: 0,

intenzita primdrneho elektrického pradu: 1 A.

prediskrenie: 10 s,

expoziénd doba: 20 s,

fotograficky material: Agfa-Spektral-Blau-Hart.

vyvolédvanie: vyvojka Agfa 108, 3 1/2 minuty, 20 °C.

S¢ernanie éiar sa meralo rychlofotometrom Zeiss.

Merali sa nasledujuce spektrdlne ¢iary: 1. Rh 2461,04; 2. Rh 2458,90; 3. Rh 2455,71;
4. Rh 2456.18; 5. Rh 2466.15; 6. Pt 2450,97.

Vysledky a diskusia

Zavislosti rozdielu séernani jednotlivych éiar rédia a diary platiny pouzitej
ako vnitorny Standard od logaritmu koncentricie si uvedené na obr. 1.
(Uvedené body st aritmetickym priemerom 4 merani.) Ziskané priamkové
zdvislosti moZno upotrebit ako kalibraéné grafy pre stanovenie obsahu rédia
beznym postupom pouzivajicim tri Standardy. V tomto pripade vSak je
potrebné snimat spektra Standardnych vzoriek vidy spolu so spektrom sle-
dovanej vzorky na ta istu dosku, aby sa eliminoval vplyv fotografického
procesu.

Z grafov na obr. 1 je mozné zistit pre jednotlivé merané ¢iary Rh koncentra-
cie (cy), pri ktorych je ich sdernanie rovnaké ako séernanie pouzitej &iary
platiny (t.j. pri ktorych AS = 0). Tieto hodnoty koncentracii st pre dané
diary (ak st ich vinové dizky blizke) v dost Sirokom rozmedzi experimentalnych
podmienok charakteristickymi konstantami, pri¢om ich hodnota nezavisi
od fotografického procesu. Logaritmy tychto konecentracii st uvedené v tab. 1.

Tabulka 1

5 |
Ciara 1 |
log ¢, 0,44 i 0,60 0,84 1,14 1,57 l

Ak pozndme hodnoty ¢, pre viaceré &iary, je mozné [5] vyniest graficky
v zavislosti od log ¢, séernania uvedenych spektrilnych éiar vzorky o nezna-
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mom obsahu rédia. Logaritmus koncentracie prislichajici séernaniu éiary
vnitorného Standardu udéva logaritmus neznamej koncentracie.

Ziskané hodnoty sa overili za pouzitia platinorédiového §tandardu o ob-
sahu 10 9%, Rh. Kalibraény graf je znazorneny na obr. 2. Sernaniu éiary Pt
(S = 0,580) zodpoveds hodnota log ¢ = 1,01, z &oho ¢ = 10,23 9, Rh.
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Obr. 1. Zavislost Syp—Spy od logaritmu  Obr. Kalibra¢ny graf pre stanovenie
koncentrécie rédia pre jednotlivé sledované koncentracie rédia.
spektrélne ¢iary rédia.

Z opakovaného snimkovania uvedeného Standardu sa zistila Standardna
odchylka jedného merania, zodpovedajica relativnej chybe -+ 7 %,. Dalej sa
zistilo, Ze uvedena metéda nie je zatazend systematickou chybou.

Hlavnou vyhodou vypracovanej metédy je, Zze na analyzu staéi snat len
spektrum sledovanej latky a zmerat v fiom séernanie uvedenych spektralnych
éiar bez potreby stidasného snimania $tandardov, resp. ciachovania fotogra-
fického materialu, éim sa praca znadéne urychli. Presnost opisanej metédy
pritom nie je pozorovatelne horsia nez pri pouziti zdhavejsej a narodnejsej
metédy troch Standardov, pri ktorej sa dosiahne za pouzitia dvojice Rh 2456,18
a Pt 2450,97 najmensia relativna chyba 4 6 %,.

Ako vyplyva z minimalnej a maximalnej hodnoty c,, mozno opisani metédu
pouzit na stanovenie Rh v koncentraénom rozsahu 2,75—37 9,, ¢o tplne
postaduje pre bezné typy zliatin Pt—Rh pouzivané na vyrobu termodlankov.

Pretoze pri priamom odiskrovani sa nespotrebuje viac vzorky nez 0,1 mg,
je opisand metéda tspornejSia nez roztokova metéda.
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Dakujem dr. inz. E. Kanclifovi za podnet k tejto pric  ako aj za zaobstaranie Stan-
dardov.

Sahrn

Opisuje sa rychly bez§tandardovy spektrograficky postup stanovenia Rh
v platinorédiu- v koncentratnom rozmedzi 2,75—37 9,. Relativna chyba
jedného stanovenia je + 7 9%,. Na budenie spektra sa pouziva kondenzovand
iskra. Séernanie v praci uvedenych spektralnych éiar sa vynesie graficky
v z4vislosti od tabelovanych hodnét log ¢, (tab. 1). Na takto ziskanom ka-
libradnom grafe zodpovedd séernaniu &iary vndtorného Standardu Pt logarit-
mus hladanej koncentracie (izomelanovd metéda). Na jedno stanovenie sa
spotrebuje 0,1 mg vzorky.

CIHERTPOIPAGIHYECROLE ONPEIEJEHNE POOUS B IIIMATHHOPOUM
GE3 NMPIMEHEHHA 3TATOHOB

J. Iamro

YCAH, llrcTntyT neopraunueckoli xumun CiroBankoli arajgemuu nayw, Bpatuciasa

13 padore onncnBaetcst OpicTpoe 0e33TasloHHOE ¢MEKTPOrpaduyueckoe olipeflelieHAe POist
B INIATHHOPOJIMM B IMAIa30He KOHIleHTpauuif 2,75—37 9,. OTHocHTenbHAs OMMOKA OLHOTO
onpejeiesust + 7 %. Hdaa Bo30OYMICHUS CIIEKTpPA IIPAMEHAETCS KOHIeHCHPOBAHHA S
sckpa, [louepHEHME JIMHMIT, OMACHBACMBIX B PafoTe 3amuIeTcs rpadiuecki, B 3aBHCHMOCTH
OT BeJIYME log ¢, , JaHHLIX B Ta0. 1. Brime npnBeneHHnii kasubpanuonHLil rpaguK mM03BOJ-
€T OTCUMTATH MCKOMYIO KOHIIEHTPAIMIO MCHOAb3YA IOUCPHEeHNE JIMHAH BHYTPEHHETO CTaH-
gapra Pt. g omHoro onpe;iesienns joctatouno 0,1 we obpasna.

STANDARDLOSE SPEKTROGRAPHISCHE RHODIUM-BESTIMMUNG
IN PLATIN—RHODIUM

E. Plsko

CSAV, Institut fiir anorganische Chemie der Slowakischen Akadémie der Wissenschaften.
Bratislava

In der vorliegenden Arbeit wird ein standardloses spektrographisches Verfahren zur
Bestimmung von Rh in Pt—Rh im Konzentrationsbereich von 2,75—37 9, beschrieben.
Die Bestimmungsgenauigkeit betrigt + 7 9% bei einer Messung. Die Spektralanregung
wurde mittels eines kondensierten Funkens bewerkstelligt. Die Schwérzung der ange-
gebenen Spektrallinien wurde graphisch in Abhéngigkeit von dem Werte des log c,
(Tab. 1) dargestellt. Auf dieser Kalibrationskurve entspricht der Logaritmus. der ge-
suchten Konzentration der Schwirzung der Pt-Vergleichslinie (Isomelanenverfahren).
Fiir eine Bestimmung wird die Probenmenge von 0,1 mg verbraucht.
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