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WLODZIMIERZ TRZEBIATOWSKI.

Potencjometryczne oznaczanie i rozdzielanie
chromu, wanadu 1 molibdenu, z zastosowaniem
do analizy stali.

Le dosage potentiométrique du chrome, vanadium et molybdéene,
avec application dans I'analyse des aciers.

(Otrzymano 28.1V.30).

Przeprowadzajac badania potencjometryczne nad kompleksami oksy-
dacyjno-redukcyjnymi molibdenu 6-cio i 5-cio wartosciowego !) stwier-
dzono migdzy innymi, iz chlorek cynawy redukuje molibdeniany iloscio-
wo tylko do piatego stopnia, przyczem zauwazono ostry skok potencjatu.
Nasunela sie¢ mysl, ze chlorku cynawego moznaby uzy¢ z korzyscig dla
ilosciowego oznaczania molibdenu, a pozatem do oznaczania jeszcze
fatwiej redukujacych sie anjonéw kwasu chromowego i wanadowego.
Trzy powyisze skladniki wystepuja niejednokrotnie obok siebie w nie-
ktorych gatunkach stali szybkotnacej. Szczegélnie uciazliwg i dlugo-
trwalg analize grawimetryczna?) tych pierwiastkéw zastgpiono juz w ca-
tym szeregu przypadkéw metodami potencjometrycznemi, pozwalajacemi
na szybkie oznaczanie i rozdzielanie chromu od wanadu w obecnosci:
wolframu i molibdenu. Metody natomiast potencjometrycznej, umozli-
wiajacej oznaczanie chromu, wanadu i molibdenu obok siebie, dotych-
czas nie podano. Przyczyna jej braku wynika po czesci z natury powyz-
szych trzech pierwiastkéw, po czesci zaé z niestosowania odpowiedniego
odczynnika redukujacego. Najczesciej uzywany siarczan zelazawy jest
dla tych celéw odczynnikiem o zbyt malej sile redukcyjnej, silne zas$

) W.F.Jakéb | W. Trzebiatowski, Roczniki Chemji 9, 676 (1929).
 RR. B. Moore, Die chemische Analyse seltener technischer Metalle.
Leipzig 1927.



412 Wtodzimierz Trzebiatowski

reduktory, jak chlorek chromawy lub tytanawy, stanowia trudne do otrzy-
mania i przechowania odczynniki. W przeciwienstwie do tych ostatnich
chlorek cynawy jest zwiazkiem w prosty sposéb w stanie wysokiej czy-
stosci do spreparowania, a ze wzgledu na swéj potencjat oksydacyjno-
redukcyjny, wynoszacy -+ 0,2 V (wzgledem elektrody wodorowej) jest on
przy zachowaniu pewnych warunkéw doswiadczalnych dostatecznie silnym
srodkiem redukujacym, azeby umozliwi¢ oznaczanie tych pierwiastkéw obok
siebie. Chlorek cynawy niejednokrotnie stosowano juz do celéw ana-
lizy potencjometrycznej').

W badaniach tu przedlozonych opracowatem metodyke postugiwania
sie chlorkiem cynawym, jako odczynnikiem do potencjometrycznego
oznaczania anjonow kwasu chromowego, wanadowego i molibdenowego
-oddzielnie lub obok siebie.

APARATURA.

Ze wzgledu na wrazliwos¢ chlorku cynawego na tlen atmosferyczny
poslugiwano sie aparaturg, umozliwiajgcg przechowanie, pobieranie od-
czynnika oraz miareczkowanie w atmosferze bezwodnika weglowego.
latwe do zrozumiemia szczegbly aparatury podaje rys. 1. Miareczkowa-
nie odbywa sie, jak wspomniano, w atmosferze CO, oczyszczonego
w trzech pléczkach z chlorkiem chromawym. W czasie miareczkowania
-gaz wplywa do zlewki, przykrytej do$¢ szczelnie plyta trolitowa grubosci
0,5 cm, przez ktérg oprécz doplywu dla CO, przechodza: elektroda,
lewar elektrolityczny, wyplyw biurety, termometr oraz mieszadlo, pe-
dzone motorkiem elektrycznym. Plytka posiada pozatem rezerwowy
otwér zamkniety zatyczka gumowa.

Zlewka spoczywa na grzejniku elektrycznym.

Jako elektrody wskaznikowej uzywano drutu platynowego grubosci
0,5 mm i dlugosci 10 cm zwinigtego w spirale, ktorej potencjal mie-
rzono wzgledem 1/1 n elektrody kalomelowej, uzywanej w formie poda-
wanej przez F. Hahna?), t. z. stanowigcej calo$¢ wraz z lewarem elek-
trolitycznym, napetnionym 1/10 n roztworem KCI.

Réinice potencjaléow miedzy wspomnianemi elektrodami mierzono
zwykla metoda kompensacyjna, uzywajac mostka oraz jako wskaZnika
zerowego galwanometru Hartmanna-Brauna o czutosci0,17.10~-° amp.

) Horstetter i Roberts, J. Am. Chem. Soc. 41, 1337 (1919).
Pinkhof, Dissert. Amsterdam (1919).
M. H. Fleysher, J. Am. Chem. Soc. 46, 2725 (1924).
E. Miller, Ztsch. analyt. Chem. 73, 394 (1928).
E. Miiller i R. Bennewitz Ztsch. anorg. Chem. 179, 113, (1929).
*) F. Hahn, Ztsch, angew. Chem. 40, 349 (1927).

il
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Niekiedy postugiwano sie takze elektroda kapilarng E. Miiller’a?), wyklu-

Czajacg uzycie tak obu wspomnianych elektrod jak i mostka, ktéra

taczono przez opér 75—150000 ohméw wprost z galwanometrem.
Biurety oraz wszelkie inne naczynia miernicze wycechowano starannie.

ODCZYNNIKI.

Chlorek cynawy. Roztwér 1/10 wzglednie 1/25 n chlorku cynawego spo-
rzadzano przez rozpuszczenie w atmosferze CO; 12 g chem. czystej cyny w 100 ecm?®
stez. kwasu solnego | rozeienczanie do odpowiedniej objetosci z takim dodatklem HCl,

') E. Miiller, Ztsch. physik. Chem. 135, 102 (1928); Ztsch. analyt. Chem. 75,
235 (1928).
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aby zawarto$¢ jego w litrze roztworu wynosila stale 100 em? stezonego kwasu. Miano
jego oznaczano potencjometrycznie zapomocg dwuchromianu potasu w sposéb szcze-
goélowo pdézZniej opisany.

Dwuchromian potasu. Roztwér 1/10 lub 1/25 n dwuchromianu potasu
-otrzymano przez rozpuszczenie w wodzie obliczonej ilosci preparatu Merck’a ,,pro
analysi“.

Wanadynian amonu. Roztwér 1/10 wzglednie 1/25 n wanadynianu amonu
sporzadzono z dwukrotnie przekrystalizowanego chemicznie czystego preparatu, w kto-
rym zawarto$¢ V,O; oznaczono grawimetrycznie. Obliczong ilo§¢ soli rozpuszezono
w litrze wody z dodatkiem 25 cm® stgz. H,SO,. Jego sile oksydacyjng kontrolowano’
oprocz tego potencjometrycznie zapomocg 1/10 n wzglednie 1/25 n FeSO, wedlug me-
tody Kelley-Conantal). Miano FeSO, ustalono potencjometrycznie zapomocag
‘nadmanganianu potasu ?), nastawionego w ten sam sposob na szczawianie sodowym ?).

Molibdenian amonu. Roztwér 1/10 lub 1/25 n molibdenianu otrzymano
przez rozpuszczenie obliczonej ilosci przekrystalizowanego paramolibdenianu amono-

wego [Hy(MoOy),] g_TH“)*. Zawarto§¢ MoO; w roztworze kontrolowano grawimetrycznie.

OZNACZANIE CHROMU.

Metody potencjometryczne oznaczania tego pierwiastka opieraja
si¢ na redukcji chromianéw zapomoca siarczanu zelazawego ), jodku
potasowego ’), chlorku tytanawego ), chlorku cynawego?), lub tez na
utlenianiu soli chromowej w roztworze kwasnym zapomocg nadmiaru siar-
-czanu cerowego *), w alkalicznym zapomoca Zelazicyjanku potasowego Y).

W badaniach w tym rozdziale przedstawionych zajatem sie stanno-
metrycznem oznaczaniem chromu wedlug wskazan E. Miillera'?), oraz
oznaczaniem tego pierwiastka w obecnosci molibdenu.

Oznaczenia miana roztworoéw chlorku cynawego dokonatem poten-
‘cjometrycznie, opierajac sig na roztworach chem. czystego dwuchromianu
potasu. Odczytywanie objetosci na biurecie odbywalo sie z doktadnoscia
0,02 + 0,01 cm® Poniewaz proces redukcji przebiega wedlug schematu:

Cr,0;” + Sn” -+ 14H" = 2Cr’™" 4 Sn** 4 7H,0

) Kelley-Conant, Ind. Eng. Chem. 8, 719; 11, 632; 13, 939. J. Am. Chem.
Soc. 38, 341 (1916).
) Kelley i Wiley, Ind. Eng. Chem. 9, 780 (1918).
) C.d. Fresno, Ztsch, f. Elektrochemie 31, 199 (1925).
) Kelley i Conant, loc. cit.
) Kolthoff, Rec. Trav. chim. Pays-Bas. 39, 209 (1920).
% Hendrixson i Verbeck, J. Am. Chem. Soc. 44, 2382 (1922).
O. Tomicek, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 43, 784 (1924).
) Horstetter i Roberts oraz M. H. Fleysher loc. cit.
E. Miller, Ztsch. analyt. Chem. 73, 394 (1928).
¥ H. H. Willard i Ph. Young, J. Am. Chem. Soc, 51, 139 (1929).
 C d. Fresno i L. Valdes, Ztsch. anorg. Chem. 183, 251 (1928).
19 E, Miiller, loc. cit
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przeto w przeliczeniu na zawartos¢ chromu przedstawia: 0,01 ¢m?® roz-
tworu 1/10 n SnCl, 0,017 mg Cr; 0,01 cm?® za$ roztworu 1/25 n SnCl,
0,007 mg Cr. Miareczkowano wedlug wskazéwek E. Miillera!), w obje-
tosci 50 cm?® z zawartoscia 10 cm® stez. HCI, postugujac sie jednak elek-
troda, ktéra stale byla przechowywana w mieszaninie chromowej i przed
uzyciem wyzarzana; aktywnos$¢ jej badano przez zanurzenie w alkalicz-
nym roztworze wody utlenionej, z ktérej powinna w sposéb zywy wy-
wigzywac tlen. W razie miareczkowania roztworéw, zawierajacych kwas
siarkowy, elektrode po kazdorazowem uzyciu wygotowywano wedlug da-
nych E. Millera w kwasie solnym. W okolicy skoku potencjalu mia-
reczkowano kroplami, z ktérych kazda odpowiada objetosci okoto 0,05 cm?.
Ostros¢ skoku, jak to wynika z rys. 2, (krzywa I) pozwala na uchwycenie
kofica reakcji z maksymalnym bledem -+ 0,05 cm® roztworu miareczku-

A
jacego. Na rys. przedstawiono réwniez stosunki % c:'ns i tak np. dla krzy-
wej [. maksymum 'A__'c_:hlﬁ wynosi 8000, dodatek bowiem 0,05 cm?® odczyn-

nika powoduje zmiang potencjalu elektrody o 400 mV. Przyklad wyzna-
<zania miana jednego z roztworéw SnCl, podaje tablica 1.

I-a baloie a5l

I
L Pobrana ilos¢ Uzyto em?® | Nai mg Cr
. Cr w mg 1/10 n SnCl, przypada cm?
34,53 23,37 f 0,6769
34,59 23,40 0,6766
34,77 23,53 0,6769

Stad 1,00 cm? SnCl, odpowiada 1,478 mg Cr. °

Opierajac sie na mianach roztworéw w powyiszy sposéb wyznacza-
nych, przeprowadzono caly szereg miareczkowan, zmieniajac w sposéb
w tabl. 2 podany warunki doswiadczen.

Jak doswiadczenia Nr. 2—6 wskazuja, najlepsze wyniki otrzymuje sie
przy zachowaniu stalej objetosci roztworu 50 cm?, z zawartoscia 10 cm?®
stez. HCl w temperaturze 15—35° co jest zgodne z danemi E. Miil-
lera (1). Potencjaly ustalajg sie w tych warunkach bardzo dobrze. Na-
tomiast przy mniejszej kwasowosci (dosw. Nr. 1) lub w roztworach za-

) Loc. cit.
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Tabbicasd

R Zawartosé Cr
L b | Obijetosc : sf::ﬂé; lubl TEemp. Ustalénie _ womg UL Rednica
pocz. w cm H,SO, w cm? roztw. |potencjaiéw e ey w mg
|

1 50 5 HCI 25° powolne 17,32 17.25 — 0,07
2 50 10 5 dobre 17,32 17,25 — 0,07
3 50 2 {0 P 15 v 17,28 17,20 — 0,08
4 50 10 15 L 17,32 17,25 — 0,07
5 50 3055 25 5 17,32 17,30 — 0,02
6 50 10 . 25 g 34,59 34,55 — 0,04
i’ 50 by 25 " 17,28 17,05 —0,23
8 50 A 25 A 17,28 17,10 —0,18
9 50 SRR (R g 17,30 | 17,30 +000
10 100 TaLe 25 ,, 17,28 17,90 -+ 0,62
11 100 20 5 25 N 17,33 17,85 -+ 0,52
12 100 30 " | 15 " 17:28 171m +0|28
13 50 12,5 H,80;, 18 powolne 17,28 17,00 — 0,28
14 50 s 25 . 17,33 17,35 40,02
15 100 50 HCI 35 dobre 17,28 17,75 -+ 0,47

wierajacych H,SO, (dosw. Nr. 13—14) ustalanie potencjaléw jest powol-
niejsze; przy wiekszej zawartosci kwasu (dosw. Nr. 7—9) wzrastaja bledy
miareczkowan. Roéwniez powiekszenie objetosci do 100 cm?® (dosw. Nr.
10 — 12) wplywa niekorzystnie na otrzymywane wyniki. Dane tabeli 3
przedstawiaja wyniki doswiadczen identycznie przeprowadzonych jak po-
przednie, jednak z dodatkiem 1 ¢m?® !/, n molibdenianu amonu do kai-
dej prébki.

T:abilica sy

7 A Zawartos¢ Cr
W
Lo Objetos¢ ste: :Ccl)lub Temp. ; Ustalanie | =~ WmMg | Réinica
"7 | pocz. wem? [ o s| roztw. |potencjaléw w mg
H:SO, w em?’ anp i e
1 50 10 HCQI 25° i powolne 3463 | 33,9 — 0,73
2 50 7.t 15 dobre 17,32 16,70 — 0,62
3 50 2% 25 b 17,28 16,75 — 0,52
4 50 257, 35 5 1728 | 16,70 — 0,52
5 50 2 35 . 17350 716,45 — 0,58
6 50 25 2 25 2 17,32 16,75 — 0,57
7 50 a1 25 3 1732 | 1685 | —047
8 100 50, 25 * 17,28 | 16,80 — 0,48
9 100 50 ,, 15 x 1728 | 1680 | —0,48
10 100 1 SR ; 17,28 | 1680 | —048
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Bledy uwidocznione w powyiszej tabeli wskazuja, ze zawartos¢ mo-
libdenianu powoduje kazdorazowo wczesniejsze pojawienie sig skoku po-
tencjalu w granicach kilku dziesiatych ecm?® Zarazem konieczng dla
dobrego ustalania potencjatéw kwasowos$¢ musialem podnies¢ do 50%
objetosciowych zawartosci stez. kwasu solnego. Tego rodzaju stezenie
kwasu nie powoduje jeszcze redukcji chromianu, o czem przekonalem sig
utrzymujac przez !/, godz. roztwér, zawierajacy 25 em?® '/, K,Cr,O; oraz
25 cm® stez. HCl, w temp. 40—50° i przepuszczajac przez niego powietrze,
ktére po przejiciu przez roztwér nie wykazywalo na papierku jodo-skro-
biowym sladow wolnego chloru.
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Krzywe 1I, lll, IV na rys. 2 wskazuja przytem, iz ostro$¢ skoku maleje,
pozostaje jednak zawsze jeszcze w granicach 250—300 mV/0,05 cm?® do-
dawanego odczynnika miareczkujacego. Poniewaz celem niniejszych ba-
dan bylo opracowanie metody oznaczania chromu, wanadu i molibdenu
obok siebie, przeto wyniki ostatnich doswiadczen zmusily mig do

Roczniki Chemji T. X, 27
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podania sposobu miareczkowania roztworéw chromianéw w obecnosci

molibdenu.

Przedstawia on sie nastepujgco: badany roztwér chromianéw o ob-
jetosci 25 cm?® zadaje sie rowng objetoscig stez. kwasu solnego i dodaje
1 ecm?® 1% roztworu molibdenianu amonowego. Miareczkuje sie w tem-
peraturze 30—35°.

Tak samo postepuje sie przy oznaczaniu miana roztworéw SnCl,.

T.a-b Vi¢ca 4.

Zawarto$¢ Cr w mg Résntca Roztwér
| 51, miareczk. aw H G 1
w mg
dana znalez. o

1 86,65 86,50 — 0,15 1/10 n

2 43,18 43,25 - 0,07 v
'3 43,23 43,20 — 0,03 =

4 25,89 25,95 -+ 0,06 -

5 17,33 17,25 — 0,08 v

6 10,00 10,05 - 0,05 L

7 8,70 8,75 - 0,05 ol

8 8,63 8,65 - 0,02 F

9 3,46 3,50 -}~ 0,04 o
10 1,73 1,80 — 0,07 -
11 0,86 0,95 -- 0,09 I
12 17,33 17,25 — 0,08 = Elektrodg kapilarng
13 8,66 8,60 — 0,06 » - "
14 o e +0,03 1/20 n Mikrobiureta
15 0,08 0,09 -+ 0,01 % kX
16 17,26 17,30 ~}- 0,04 1/25 n
17 13,81 13,82 -+ 0,01 =
18 10,39 10,40 -+ 0,01 "
19 3,45 3,48 - 0,03 ,,
20 7,07 7,08 -+ 0,01 < Elektrodg kapilarng
21 1,38 1,40 - 0,02 - A .,
22 0,69 0,72 - 0,03 =4 » A

Maksymalny blad metody przy uzyciu do 25 ¢m® odczynnika mia-
reczkujgcego wynosi—+ 0,05 cm? co odpowiada przy uzyciu !/;, n SnCl, -
-+ 0,09 mg Cr, przy uzyciu '/,; n SnCl, + 0,04 mg Cr, przy poczatkowej obje-
tosci 50 cm?® zakwaszonego roztworu.

OZNACZANIE WANADU.

Z metod potencjometrycznych, stosowanych dotychczas do oznaczen
wanadu, wymieni¢ mozna nastepujace: redukcja przy pomocy siarczanu
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zelazawego '), chlorku tytanawego %); utlenianie zredukowanych roztworéw
nadmanganianem potasu °), siarczanem cerowym %), zelazicyjankiem pota-
sowym w roztworach alkalicznych %). Chlorku cynawego do miareczko-
wan potencjometrycznych dotychczas nie uzywano. Odczynnikiem tym
postugiwali sie jedynie w metodzie kropelkowania (Tiipfelmetode) Md i-
vani i Warynskif). Doswiadczenia wykonywali z dodatkiem molib-
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denianu amonu, ktéry pod wplywem nadmiaru chlorku cynawego tworzy
btekit molibdenowy jako barwny indykator. Rutorzy ci sadza, ze chlorek
cynawy redukuje roztwory wanadynianéw bez wzgledu na temperature
tylko do soli wanadylowej (Viv), co jak stwierdzitem moze sie odnosié

Y Kelley | Conant, loc cit.
) O. Tomitek, Rec. Trav. Chim. Pays-Bas 43, 784 (1924).
% E. Miller i H. Just, Ztsch. anorg. Chem. 125, 155 (1922).
 N. H. Furman, J. Am. Chem. Soc. 50, 1675 (1928).
H. H. Willard i Ph. Young, Ind. Eng. Chem. 20, 972 (1928).
) C. d. Fresno i L. Valdeés, Ztsch. anorg. Chem. 183, 251 (1929).
) Mdivani i Warynski, Bull. Soc. chim. IV, 626 (1908).

]
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jedynie do roztwordéw niezbyt kwasnych. Juz same wartosci potencjalow
oks. - red., ktére wynosza dla Viv /VNui-+0,4 V, dla Snii/ Smv +-0,2 V wska-
zuja na moznosé¢ redukeji zapomoca SnCl, roztworéw wanadynianu az do
soli wanadowej (V). Proces redukeji wanadu do stopnia [V-tego zacho-
dzi szybko, dajac wyrazny skok potencjatu, natomiast dalsza redukcja
nawet w roztworach silnie kwasnych odbywa sie powoli, nie nadajac sie
zupelnie do miareczkowan potencjometrycznych. Obecnos¢ jednak kilku
miligraméw molibdenu sprawia, iz dalsza redukcja soli wanadylowej na-
stepuje w podwyziszonej temperaturze szybko, dajac przy zawartosci okoto
40% obj. kwasu wyrazny skok potencjalu, odpowiadajacy przejsciu wana-
du |V-wart. na wanad [ll-wart.; skok jednak ten zachodzi przy réwnoczes.
nej redukcji molibdenu do V-go stopnia wartosciowosci.

Tablica b

ol Zawartos¢ V w mg Rotnica Roztwdr o
Vo lOW) e oo s SRt miareczk. A GI
dana ‘ znalez. St
1 127,20 127,36 . -+ 0,16 1/10 n
2 101,50 101,71 40,21 -
3 76,19 76,29 -+ 0,10 Y
4 50,75 50,95 ~+ 0,20 =
5 35,55 35,60 ~+ 0,05 A
6 25,30 25,57 +027 | ,
7 15,25 15,30 +005 | =
‘8 5,10 5,31 +021 | ~
9 40,80 40,85 4005 | = Elektrodq kapilarng
10 7,65 7,75 +0,10 | . o »
11 52,20 ; 52,29 400 | '1/25n
12 31,25 31,30 +005 | -
13 20,80 20,83 40,03 | -
14 10,58 10,60 4002 | L
15 4,19 4,24 -+ 0,05 ‘ "
16 12,52 12,55 4003 | 5 Elektroda kapilarng
17 2,09 2,16 Ty R SRS : .
!

Zjawisko to wykorzystalem do oznaczania wanadu obok molibdenu
(patrz odnoény rozdzial). Dla oznaczania stannometrycznego wanadu
wystarczy zadowoli¢ sie redukcja do stopnia IV-go. Ewentualna zawar-
tos¢ molibdenu nie wplywa w znaczniejszy sposéb na przebieg skoku po-
tencjatu Vv/Viv. Optymalne dla przeprowadzania miareczkowan warunki
wyznaczono nastgpujgce:

Roztwér o poczatkowei objetosci 20—50 cm?® zadaje sig taka iloscig
stez. kwasu siarkowego, azeby zawarto$¢ jego ostatecznie wynosita okolo
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40% obj. Miareczkuje sig roztworami !/,, n SnCl, w temperaturze okoto
30% roztworami '/,; n w temperaturze okofo 50°.
Wyniki podaje tablica 5 oraz rys. 3.

OZNACZANIE MOLIBDENU.

Molibdeniany w poréwnaniu do chromianéw, a takze wanadynia-
now naleza do cial stabiej utleniajgcych, wymagaja wiec silniej dzialaja-
cych reduktoréw niz np. siarczan zelazawy. Do oznaczen potencjome-
trycznych z tego powodu uzywano chlorku chromawego!) i tytanawego?).
Miareczkowano réwniez nadmanganianem potasu po uprzedniej redukcji
zapomoca cynku?). Chlorkiem cynawym poslugiwano sie jedynie do
celow analizy jakosciowej. Odczynnik ten redukuje molibden VI-wart.
tylko do potaczen molibdenu V-wart., jak to stwierdzilem w niniejszych
badaniach. Niektére dane z literatury %), jakoby droga redukcji molib-
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Rys. 4.
Krzywa | odpowiada dosw. 3 z tab. 6
»” ll Y ” 1? » n 6
" 11] " " 20 " ” 6

') Brintzinger i Oschatz Ztsch, anorg. Chem. 165, 221 (1927).
Brintzinger | Schieferdecker, Ztsch. analyt. Chem. 78, 110 (1929),
! H. H. Willard | F. Fenvick, J. Am. Chem. 45, 928 (1923).
) G. G. Reissaus, Metall u. Erz. 21, 118 (1924).
E. Miiller, Ztsch. f. Elektrochemie 33, 182 (1927).
) G. Denigés, Bull. Soc. Pharm. Bordeaux 65, 107 (1927).
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denianéw zapomoca chlorku cynawego dochodzilo sie do IV-go stopnia
utlenienia, nalezy wigc uwaza¢ jako btedne. Wyniki ilosciowe otrzymacd
mozna w roztworach zawierajacych 50% obj. stez. kwasu solnego, lub 40%
obj. stez. kwasu siarkowego. W ostatnim przypadku korzystny jest jednak
dodatek 2—3 cm® stez. HCl. W roztworach stabiej kwasnych skok po-
tencjalu jest rozciggniety oraz potencjaly ustalaja sie¢ naskutek hydro-
lizy zwigzku V-wart. molibdenu znacznie gorzej. Zawartos¢ kwasu sol-
nego powinna wynosi¢ przy koncu miareczkowania 50} obj. Barwa roz-
tworu jest wowczas jeszcze zielona lub dopiero zaczyna przechodzi¢
w brunatnag charakterystyczna dla shydrolizowanych roztworéw soli Kl a-
sona. Maly dodatek (okoto 0,05 g) soli Mohra, dodawanej w for-
mie stalej przyczynia sie w sposéb bardzo dodatni do szybkiego usta-
lania potencjatow.

Poczatkowa objetos¢ w moich doswiadczeniach wynosita 50—100 cm?®.
Miareczkowania wykonywano w temperaturze 20—35°.

Wyniki zebrane sg w tabeli 6, a przebieg krzywych miareczkowania
przedstawiony na rys. 4.

Tiabillca 6

. Zawartos¢ Mo w mg Réznica Roztwor
L. IPRERT N AN, w mg miareczk. dWAGI
dana znalez. o
1 238,48 238,19 — 0,29 1/10 n
2 191,04 191,14 +0,10 )
3 143,23 142,94 — 0,29 5
4 95,72 95,43 — 0,29 £
5 48,07 48,07 — .
6 38,21 38,60 -+ 0,39 5
7 28,80 29,00 +0,20 .
8 19,20 19,59 +0,39 L
9 9,60 9,89 + 0,29 -
10 4,80 4,90 +0,10 -
11 95,72 95,62 —0,10 A Roztw. o zaw. 404 H,SO,
12 67,20 67,01 — 0,19 - Eiektrodg kapilarng
13 48,00 47,61 — 0,39 3 " =
14 1920 | 19,20 - . . 2
15 76,61 76,58 — 0,03 1/25 n
16 57,29 57,46 +0,17 .
17 3,84 3,94 + 0,10 5
18 38,28 38,38 +0,10 - " Elektrodg kapilarng
19 7,60 7,73 +0,13 s i .
20 30,72 30,83 013 o
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Maksymalny blad metody wynosi przy zuzyciu do 25 cm’ odczyn-
nika miareczkujacego -+ 0,05 cm? co odpowiada przy stosowaniu 1/10 n
SnCl, — ~+ 0,48 mg Mo, przy 1/25 n SnCl, & 0,19 mg Mo.

ODDZIELANIE CHROMU [ MOLIBDENU.

Metoda potencjometryczna oddzielania tych dwéch pierwiastkéw
dotychczas nie byla podana.

Znaczne réinice w potencjalach oks. -red. Cry;/Criy oraz Movi/Moy
sprawiaja, iz miareczkujac potencjometrycznie chlorkiem cynawym roz-
twory dwuchromianéw i molibdenianéw otrzymuje sig dwa wyrazne skoki
potencjatéw, z ktérych pierwszy odpowiada redukcji Crvi/Crm, drugi re-
dukcji Movi/Moy. Warunki tych miareczkowan odpowiadaja w zupelnosci
pojedynczym oznaczeniom chromu i molibdenu. Roztwér objetosci
50 — 100 cm® o zawartosci mniej-wigcej 50% objetosciowych stez. kwasu
solnego miareczkuje sie w temperaturze pokojowe] do uzyskania pierw-
szego skoku potencjalu, nastepnie dodaje si¢ okolo 0,05 g soli Mohra
i miareczkuje w dalszym ciagu az do osiggnigcia drugiego skoku poten-
cjatu, przy ktérym zawartos¢ kw. solnego nie powinna znacznie spadac
ponizej 50% obj., co uskutecznia si¢ odpowiednim dodatkiem kwasu.

Tab.l)-ce i

Zawart. Cr Zawart. Mo
w mg Roznica w mg Réznica Roztwdr
L. b. miarecz. UwWAGI
w mg w mg
dana | znal. dana | znal. e
1 43,22 | 4327 + 0,05 | 19,20| 1958) + 0,38 | 1/10 n
2 | 2595! 2593| — 0,02 480! 528| + 0,48 -
3 ]17,33| 17,26] - 0,27 960| 969] + 0,09 e
4 8,66| 858] — 0,08 | 96,00/ 96,38] + 0,38 2
5 0,86| 091] + 0,05 | 96,00 95,48| — 0,48 3
6 346 | 3,48( + 002 | 57,40! 57,20 — 0,20 3 Elektroda kapilarng
7 520| 521| + 0,01 | 19,20| 19,31] + 0,11 1/25 n
8 691| 694| + 0,03 768 7,79] + 0,11 .,
9 825| 821| — 0,04 | 30,64 30,60] — 0,04 ..
10 349| 350 + 0,01 | 19,04| 19,33] + 0,35 . Elektrodg kapilarng
11 069| 068| — 0,01 |4593| 46,19 + 0,26 +

Wyniki kilku analiz przedstawia tabela 7, a rys. 5 podaje charakter
krzywych miareczkowania. Oznaczenie chromu nastepuje z tq sama do-
kladnoscia, jak pojedynczego pierwiastka; maksymalny biad na molibde-
nie przy uzyciu 1/10 n SnCl, wynosi = 0,50 mg Mo, przy uzyciu 1/25 n
SnCl, -+ 0,35 mg Mo.
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ODDZIELANIE WANADU | MOLIBDENU.

Metoda potencjometryczna oznaczania tych pierwiastkéw obok sie-
bie dotychczas nie byta opracowana.

Redukcja roztworu zawierajgcego kwas wanadowy i kwas molibde-
nowy przebiega, jak wspomniano!) w dwoéch etapach, ktérym odpowia-
daja dwa kolejno jawigce sig skoki potencjatéw. Pierwszy z nich wy-
stepuje z chwilg ukonczenia redukcji kwasu wanadowego (Vv) do soli
wanadylowej (Viv), drugi skok otrzymuje sie za§ po ukonczeniu redukeji
soli wanadylowej do wanadowej (Vi) wraz z réwnoczesna redukcja
kwasu molibdenowego do soli molibdenylowej (Mov). W nieobecnosci
molibdenu drugiego skoku, jak juz wspomniano, nie otrzymuje sie. Kata-
lityczne dzialanie molibdenu tfumaczy sie nastepujaco: w ukladzie zlozo-

1) patrz str, 420,
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nym z Vi, Viv, Moy, i Moy stan rownowagi uklada sie wedlug schematu:
Viv + Moy __\—-j Vi + Moy;.

Jednakowoz réwnowaga w tym ukladzie praktycznie przesuwa sie
niemal zupelnie od strony prawej do lewej, czem tlumaczy sie zauwazona
niemoznos¢ redukcji soli wanadylowej roztworem Mov.

W razie obecnosci chlorku cynawego, z powodu reakcji

2Movy + Sni = 2Moy + Sny,

posiadajacej wielki spélczynnik szybkosci, powyiszy stan réwnowagi
ulega zaburzeniom, gdyz tworzacy sie Moy, jest natychmiast usuwany.
Stwarzajq sie wiec warunki dla przebiegu réwniez o znacznym spot-
czynniku szybkosci reakcji:

Viv -+ Mov — Moy + Vi

Doswiadczenia potwierdzaja w zupetnosci powyzszy poglad. | tak roz-
twory soli wanadowej dzialaniem molibdenianéw utleniajg sie do soli
wanadylowej. Dzialajgc roztworem soli Klasona [Mog,] (NH,), na roz-
twor soli wanadylowej nie moina zauwazy¢ redukcji tej ostatniej na
s6l wanadowa.

Warunki miareczkowan przedstawiaja sie nastepujgco: roztwér,
objetosci 50—100 cm?, zawierajacy 35—40% obj. stez. kwasu siarkowego
miareczkuje sig w temp.| 30—40° az do uzyskania pierwszego skoku po-
tencjalu, poczem dodaje sie w razie potrzeby stez. H,SO,, azeby mini-

Fab'll'¢ca 8,

Zawartosé¢ V Zawarto§¢ Mo
W mg Réznica w mg Réznica Roztwor
1550 T . miareczk.
w mg W mg
dana znalez, dana znalez, o
|
1 59,67 59,72 + 0,05 95,81 96,29 + 0,48 1/10 n
2 49,90 50,05 + 0,15 4,80 5,28 + 0,48 F
3 49,85 49,65 — 0,20 0,96 1,26 + 0,30 5
4 39,77 39,77 —_ - 19,20 19,58 + 0,38 e
5 5,10 5,25 + 0,15 95,52 95,62 + 0,10 "
6 2,55 2,50 = 0,05 189,10 189,40 + 0,30 -
7 41,69 41,78 + 0,09 7,68 7,80 + 0,12 1/25 n
8 20,65 20,82 = 017 1,92 2,11 + 0,19 &
9 10,43 10,45 + 0,02 19,16 19,54 + 0,38 N
10 10,45 10,34 = 0,11 11,63 11,71 + 0,08 5
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malna jego zawartos¢ przy osiagnieciu drugiego skoku wynosila réwniez
35—40% obj., podgrzewa do temp. 90—100° i miareczkuje w dalszym
ciagu az do uzyskania powyiszego skoku potencjalu. Dodatek matych
ilosci soli Mohra i w tym wypadku powoduje szybsze ustalanie po-
tencjatow.

Wyniki przedstawione sg w tabl. 8, a rys. 6 przedstawia przebieg
krzywych miareczkowania.
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Maksymalny biad metody wynosi przy uzyciu 1/10 n SnCl, + 0,5 mg
V oraz + 0,90 mg Mo; przy uzyciu 1/25 n SnCl, + 0,20 mg V oraz
+ 0,50 mg Mo.
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ODDZIELANIE CHROMU | WANADU.

Blizko siebie polozone potencjaly oks.-red. Cry; /Crur oraz Vy/ Viv
powoduja, iz przy redukcji roztworu dwuchromianu i wanadynianu otrzy-
muje si¢ jeden wspélny skok potencjalu, co uniemozliwia bezposrednie
oznaczanie tych pierwiastkéw obok siebie.

Oddzielenie to wykonaé¢é mozna kilkoma drogami posredniemi.
Ze znanych metod potencjometrycznych wymieni¢ mozna nastepujace:

1° Anjon kwasu chromowego redukuje sie w specjalnych warunkach
zapomocy arseninu, a nastepnie pozostaly wanadynian dzialaniem siar-
czanu zelazawego'). 2° Oznacza sie wpierw sume chromu i wanadu przy
pomocy siarczanu zelazawego, poczem miareczkuje sie sél wanadylowa
nadmanganianem potasu?), lub lepiej siarczanem cerowym ®), jako od-
czynnikami nieutleniajgcemi w tych warunkach soli chromowej. 3° W spo-
sob identyczny z wymienionym pod 2° oznacza si¢ sume wanadu i chro-
mu, nastepnie selektywnie kwasem azotowym *), lub bromianem potasu’®),
utlenia sie wanad do wanadynianu, ktéry po usunieciu nadmiaru srodka
utleniajgcego miareczkuje sie siarczanem zelazawym. 4° Zapomoca sil-
nych odtleniaczy jak np. chlorek chromawy %) lub tytanawy ?) redukuje
si¢ wanad i chrom do stopnia trzeciego, otrzymujac w ten sposéb
wystarczajgce do obliczen dwa skoki potencjatu.

Chlorek cynawy, jakkolwiek nalezy do znacznie slabiej odtleniaja-
cych odczynnikéw niz chlorek chromawy lub tytanawy, moze mimo to
jednak w mysl rozwazan poprzedniego rozdzialu nadawa¢ sie do oddzie-
lania chromu od wanadu, jednakowoz tylko w obecnosci molibdenu.
W tym bowiem wypadku otrzymuje sie podczas miareczkowania dwa
skoki potencjatu. Pierwszy, odpowiadajacy redukcji Cryi — Cryr oraz
Vv — Vi, drugi, pojawiajacy sie po odtlenieniu Viv do Viy wraz z przej-
Sciem molibdenu Vl-cio do V-cio wartosciowego. Do celéw analizy
ilosciowej musza by¢ przeto ilosci dodanego molibderiu dokfadnie znane.

Do roztworu o poczatkowej objetosci 50—100 c¢m?, zawierajacego

) Zintl i Zalmis, Ztsch. angew. Chemie 41, 543 (1928).
Lang i Zwerina, Ztsch. t. Elektrochemie 34, 364 (1928).
’) Kolthoff i Tomigek, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 43, 447 (1924).
.9 N. H  Furman, loc. cit.
H. H. Willard i Ph. Young, Ind. Eng. Chem. 20, 972 (1928).
‘) Kelley, Wiley, Bohn i Wright, J. Ind. Eng. Chem. 11, 632 (1919).
’ H. H. Willard i Ph. Young, Ind. Eng. Chem. 20, 764 (1928).
) Zintl | Zaimis, Ztsch. angew. Chem. 40, 1286 (1927).
) H. H. Willard 1 F. Fenvick, J. Am. Chem. Soc. 45, 84 (1923).
O. Tomitek, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 43, 808 (1924).
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50% obj. czystego') kwasu siarkowego o stezeniu 1:1, dodaje sie 1 cm?®
roztworu, zawierajacego w 1 litrze wody 8,82 g przekrystalizowanego ze
stabo amonjakalnego roztworu, molibdenianu amonu. Miareczkuje sie
w temperaturze 10—18° az do osiagniecia pierwszego skoku potencjatu.
Teraz nie przerywajgc strumienia CO, dodaje sie taka ilo$¢ stez. kwasu
siarkowego, aieby ogdlna jego zawartos¢ przy koncu miareczkowania
wynosita 35—40 obj.; zarazem dodaje sie zwykle stosowang ilos¢ soli
Mohra i po ogrzaniu roztworu do temperatury 90—100° miareczkuje
sie w dalszym ciagu, az do uzyskania drugiego skoku potencjatu.

Do obliczen moga sluzy¢ nastepujgce wzory:
1. dla obliczenia ilosci chromu w miligramach:

M (a Sl O;SF) 17,33

2. dla obliczen ilosci wanadu w miligramach :

M ( 0,05

= "H/T) 51

We wzorach tych @ oznacza ilo$¢ em?® zuzytych do pierwszego skoku, b
ilos¢ ecm® zuzytych miedzy pierwszym a drugim skokiem potencjatu, M
normalnos¢ roztworu SnCl,; wyraz 0,05 obliczono dla roztworu molibdenianu
w przepisie podanego, spoélfczynniki zas 17,33 oraz 51 sa réwnowazni-
kami dla chromu i wanadu.

Otrzymane wyniki zebrane sa w tablicy 9. Rys. 7 przedstawia prze-
bieg krzywych miareczkowania.

Joa-b1'1c-a- 9

Zawartos¢ Cr Zawarlos¢ V
iy w mg Réznica w mg Réznica Roztwoér
i W mg w mg miareczk.
dana znalez. dana znalez.
|
1 51,96 51,88 - 0,08 10,20 9,85 — 0,35 1/10 n
2 43,15 43,22 + 0,07 2,55 2,70 + 0,15 "
3 34,56 34,58 + 0,02 19,95 19,85 =010 5
4 10,40 10,45 + 0,05 95,98 95,62 — 0,36 .
5 8,66 8,75 + 0,09 49,90 49,70 — 0,20 4
6 21,48 21,36 — 0,12 20,82 20,84 + 0,02 125 n
7 13,83 13,73 - 0,10 2,09 2,29 + 0,20 "
8 10,38 10,46 + 0,08 8,31 8,59 + 0,28 .
9 5,53 5,50 - 0,03 10,41 10,43 + 0,02 "
10 1,28 1,19 — 0,09 31,36 31,45 + 0,09 ”

1) Kwas taki otrzyma¢ mozna, ogrzewajac do wrzenia w ciggu kilku minut roz-
twor réwnych objetosci stez. H,SO, oraz wody z malym dodatkiem KMnO,, kt6rego
nadmiar usuwa, sie dodajac matq ilo$¢ roze. H,O, i powtérnie zagotowujac. Zawartos¢
w kwasie matych ilo$ci soli manganawej nie przeszkadza w miareczkowaniu.
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Maksymalny blad wynosi przy uzyciu 1/10 n SnCl, -+ 0,20 mg Cr
oraz = 0,50 mg V; przy uzyciu 1/25 n SnCl, + 0,15 mg Cr oraz
=+ 0,40 mg V.

ODDZIELANIE CHROMWU, WANADU | MOLIBDENU.

W razie réwnoczesnej obecnosci chromu, wanadu i molibdenu uzy-
skanie dwéch skokéw potencjaléw podczas redukcji chlorkiem cynawym
nie wystarcza do obliczen zawartosci zadnego z tych trzech pierwiastkow.
Konieczne w tym przypadku jest posiadanie jeszcze jednego skoku po-
tencjalu. Zados$¢ temu celowi moze uczyni¢ potencjometryczne $ledzenie
selektywnego utleniania soli wanadowej na wanadynian zapomoca nad-
manganianu potasu') lub siarczanu cerowego?). Pierwszy z nich daje
jednak, jak to juz stwierdzono?) nikly skok potencjatu. Proby wykonane

) Kolthoff i Tomidek, loc. cit
) N. H. Furman oraz H. H. Willard i Ph. Young, loc. cit.
) Zintl i Zaimis, Ztsch. angew. Chem. 41, 543 (1928).
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przezemnie z siarczanem cerowym wykazaly zgodnie z danemi H. H.
Willard’a i Ph. Young!), iz utlenianie w roztworze zawierajacym
kwas solny nie daje wynikéw ilosciowych. Z pozostalych znanych me-
tod *), jako najprostsza nalezalo uwazaé¢ postepowanie H. H. Willarda
i Ph. Younga?). Polega ono na selektywnem utlenieniu soli wanady-
lowej w kwasnym roztworze zapomocg bromianu potasu, uzytego w nad-
miarze w obecnosci siarczanu amonu, ktéry katalizuje rozklad nad-
miaru odczynnika na brom, usuwany przez wygotowanie. W przygoto-
wanym w ten sposéb roztworze wymienieni autorzy miareczkujg wana-
dynian, postugujac sie siarczanem zelazawym. Metode te w niniejszych
badaniach przystosowalem do istniejacych warunkéw doswiadczalnych
przez co stalo sig zbedne dodatkowe postugiwanie sig drugim odczyn-
nikiem miareczkujgcym.

Sposdéb postepowania przy oddzielaniu chromu wanadu i molibdenu
przedstawia sig nastepujgco.

Roztwér o poczatkowej objetosci 50—100 cm?, zawierajacy 50‘l obj.
czysteqo *) kwasu siarkowego o stez. 1:1, miareczkuje sie¢ w temperatu-
rze 10—18° az do osiagniecia pierwszego skoku potencjatu. Wéwczas
nie przerywajgc strumienia CO, dodaje sie zwyklg ilos¢ soli Mohra
oraz taka objetos¢ stez. H,SO,, azeby ogélna jego zawarto$¢ przy koncu
miareczkowania wynosita 35—40) objetosciowych. Po podgrzaniu do
temperatury 90—100° miareczkuje sie w dalszym ciggu az do uzyskania
drugiego skoku potencjatu. Otrzymany roztwor rozciencza sie (po ochlo-
dzeniu) w kolbie miarowej do objetosci 100 wzgl. 200 cm®. Do 50 wzgl.
100 e¢cm® tego roztworu dodaje sie w kolbie Erlenmayera 20 cm?®
roztworu zawierajacego 250 g siarczanu amonu w litrze wody, rozciencza
sie woda oraz 50 cm® roztworu zawierajacemi 2 g KBrO; (wolny od KCIO;)
tak, aby ostateczna objetos¢ wynosila 60 cm® na kazde 5 cm?® zawartego
w roztworze stez. kwasu siarkowego. DNastepnie ogrzewa sie w ciggu
10—15 minut az do temp. 60° poczem przepuszczajgc przez roztwor
strumien CO,, utrzymuje sie go w ciagu 5 minut w temperaturze wrze-
nia, celem odpedzenia wydzielonego bromu. Roztwér ochiodzony do
40—50°, zadaje sie 25 cm?® stgz. H,SO, i w temperaturze okoto 60° mia-
reczkuje sie wanadynian chlorkiem cynawym. Ustalanie potencjatéw
w tej objetosci jest nieco powolniejsze. W razie postugiwania sig roz-
tworem 1/25 n SnCl, nalezy wyznaczy¢ jeszcze drugie miano chlorku
cynawego, miareczkujgc 10 em® 1/25 n K,Cr,O; w objetosci 200 cm?,

) H. H. Willard i Ph. Young, Ind. Eng. Chem. 20, 972 (1928).
?) Patrz rozdzial: Oddzielanie chromu i wanadu.

3 H. H. Willard i Ph. Young, Ind. Eng. Chem. 20, 764 (1928).
%) Patrz uwage na stronie 428.
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przy zachowaniu zwykiych warunkéw kwasowosci (509 obj. HCl oraz do-
datek molibdenianu). Dodatkowe wyznaczenie miana potrzebne jest
takze i dla roztworu 1/10 n SnCl,, lecz tylko wtedy, jezeli z powodu ma-
tej zawartosci wanadu na uzyskanie ostatnio opisanego skoku poten-
cjalu zuzywa sie mniej niz 5 cm® 1/10 n SnCl,. W tym wypadku prze-
prowadza sie wyznaczenie miana zapomocg 5 cm® 1/10 n K,Cr,O..
Niezastosowanie polecanej tutaj korektury prowadzi do zbyt wysokich
wynikow na wanad.

Do obliczen postugiwaé¢ sig mozna nastepujacemi wzorami :
1) dla obliczenia ilosci chromu w miligramach:
2eM

M (a = W”) .17,33

2) dla obliczen ilosci wanadu w miligramach:
102 M'c

3) dla obliczen ilosci molibdenu w miligramach :

2eM
M

We wzorach tych ¢ oznacza ilos¢ cm® odczynnika zuzytego przy mia-
reczkowaniu wanadu, utlenionego do wanadynianu, za§ M' dodatkowo
w niektérych wypadkach wyznaczone w tym celu miano SnCl,. Reszta
znakéw posiada analogiczne znaczenie, jak we wzorach podanych przy
oddzielaniu chromu od wanadu. Wyniki przedstawione sa w tabl. 10,
a rys. 8 objasnia blizszy przebieg krzywych miareczkowania.

M (6 — 240 96

Tablica 10

Zawart. Cr Zawart. V Zawart. Mo
w mg Rdéznica w mg Réznica w mg Raéznica Roztwér
) g AN SR e g _— R miarecz.
g w mg w mg
dana | znal. dana | znal. dana | znal. i
[ .

1 34,56 | 34,491 —0,07 | 50,49 | 50,191 — 0,30 | 47,04 48,021 + 098 | 1/10 n
2 346| 3,38| —o0,08 [101,80(101,70] — 0,10 | 95,43 96,48 + 1,05 5
3 44,98 | 44,94 — 0,04 | 30,60 | 30,40] — 0,20 480| 556| + 0,76 "
4 2594 | 25,60 — 0,34 | 20,40 | 20,20| — 0,20 |191,40|192,20| - 0,80 ;
5 34,64 | 3430 —0,34 | 10,20| 9,70} — 0,50 | 76,23 | 77,18] + 0,95 .

6 17,30 | 17,21 —0,09 | 20,86( 20,98| + 0,12 | 19,12} 19,26} + 0,14 1/25 n
7 10,37! 10,26] — 0,11 | 12,24| 12,34 + 0,10 384! 3,80| — 0,04 4
8 1,38 1,33] — 0,05 | 41,81 | 41,65 — 0,16 | 38,24 | 37,69| — 0,55 =
9 692| 6,88 —0,04 | 10,45]| 10,35] — 0,10 | 95,70 | 96,03| + 0,33 4
10 26,751 20,641 — 0,11 4,18 4,381 + 0,20 l 57,38 | 57,92] + 0,54 L
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Wielkos¢ popefnianych na chromie i wanadzie bledéow jest tego
samego rzedu, co przy oddzielaniu tych dwoch pierwiastkéw. Oznacze-
nie molibdenu obcigzone jest nieco wiekszym bledem, wynikajacym
z jego wigkszego stosunkowo cigzaru atomowego.

OZNACZANIE CHROMU, WANADU | MOLIBDENU W STALI.

Opisana metoda potencjometryczna oznaczania i oddzielania chro-
mu, wanadu i molibdenu nadaje sie dobrze bez zadnych zmian do do-
ktadnego i szybkiego oznaczania tych pierwiastkéw w stali.

Rozklad stali nalezy przeprowadzi¢ w ten sposéb, aby w ostatecznym
wyniku otrzyma¢ roztwor, zawierajacy Cr, Vi Mo na najwyiszym stopniu
utlenienia, wolny od kwasu wolframowego i wszystkich metali ciezkich.
Sposéb, ktéry nizej podaje, jest kombinacjag dwu dla podobnych celéw
uzywanych metod !). Przedstawia on sie nastepujaco.

Probke stali (dokladnie rozdrobniong) ogrzewa sie w zlewce o po-
jemnosci 400—600 cm® z roztworem HCI (30 cm® stez. kwasu-+-10 cm?H,0),
az do wydzielenia sie wolframu pod postacig czarnego proszku. Nastep-

) Lundell, Hoffman, Bright, Ind. Eng. Chem, 15, 1064 (1923).
H. H. Willard 1 Ph. Young, Ibid. 20, 769, 764, 972 (1928).
Zintl i Zaimis, Ztsch. angew. Chem. 41, 543 (1928).
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nie do goracego roztworu dodaje sig ostroznie 8 cm® HNO; (c. g. okoto
1,4), gotuje az do znikniecia w osadzie ciemnych ziarenek, dodajac w ra-
zie potrzeby jeszcze 10 cm?® stez. HCl i 3 cm?® stez. HNO;. Roztwér od-
parowany do objetosci ok. 20 cm?® rozciencza sie wrzaca woda do obje-
tosci ok. 60 cm?® i po odstaniu osadu odsacza sie kwas wolframowy (sa-
czek hartowany), przemywajgc go 2 HCL

Przesgcz zageszcza sig mozliwie najdalej na tazni wodnej i otrzymany
w ten sposob syrop przelewa sie do tygla zelaznego, zawierajacego 2—3 g
granulowanego NaOH. Reakcja migdzy soda zraca, a silnie jeszcze
kwasnym roztworem przebiega dzieki otaczajacej granula powloce wodo-
rotlenkdow bardzo tagodnie. Pozostalg na parownicy reszte syropu prze-
nosi sie do tygla zapomoca mozliwie matych ilosci z poczatku stgz. HCI,
potem wody. Zawarto$¢ tygla odparowuje sie¢ na tazni wodnej i po
osuszeniu w suszarce wyzarza stabo, celem rozlozenia ewentualnie obec-
nych azotanéw ?).

Pozostatos¢ w tyglu po wymieszaniu stapia sie z okolo 10 g nad-
tlenku sodu. Tygiel ochiodzony wodag wrzuca sie do 100 cm?® 2n NaOH
i ogrzewa az do wylugowania stopu. Celem rozlozenia ewent. obecnych
manganinéw lub Zelazianéw dodaje sie kilka cm?® 3j H,0, i gotuje przez
10 minut. Osad wodorotlenkéw metali odsgcza sie na szklanym saczku
i przemywa 2nNaOH. Wodorotlenki w tej metodzie uzyskane [mozna
sgczy¢ i przemywac bardzo szybko; nie odznaczajg sig one zarazem zdol-
noscig do adsorbcji anjonéw *). Przesacz odparowuje sie do objetosci okoto
80—90 cm? zobojetnia czystym kwasem siarkowym o stez. 1:17%) (ok.
10 — 15 cm®), zadaje réwng objetoscig tegoz kwasu, przenosi nastepnie
do kolby miarowej pojemnosci 200 cm?® i dopetnia do znaczka roztworem
25% H,SO,.

Do miareczkowania odbiera sig prébke 50 lub 100 cm?®, postepu-
jac w dalszym ciagu, jak podano na str. 427 lub str. 430.

Dla obliczen stosuje sie poniisze wzory:

M@p— 35‘%4) .346,6
% G == m.li
oy 200Mc
vy m.i

) Jezeli stal nie zawiera wolframu opisane dotychczas postepowanie odpada.
Stal taka stapia sie¢ bezposrednio z 5 — 10-krotng iloscig wagowa nadilenku sodu,
postgpujac w dalszym ciggu jak nizej opisano.

) Zintl i Zaimis, loc cit

%) Patrz uwage na str. 428.
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We wzorach tych m oznacza cigzar prébki w gramach, i ilos¢ cm?®

pobranych do miareczkowania; reszta oznaczen analegiczna, jak podano
na str. 428.

Wyniki analiz dwu gatunkéw stali z zawartoscia wolframu, przed-
stawione sq w tabl. 11.

Tabklica 1%
Roztwér miareczkujagcy ~ 1/20 n SnCl,.

Ciezar |llo¢ em? Cr llo&¢ Cr Vv llos¢ V Mo llogé Mo
probki | pobrana | znalez. | podana | znalez. | podana | znalez. | podana

100 3,53% 1,29% —

I. Z,C()O g 3.54% 1 lm -
100 3,52% 1,26% —
100 4,24% 1,79% 2,72%

i | 2000 g 4,283 1.90% 2,643
100 | 4,263 1,839 2,64%

Streszczenie.

1. W pracy niniejszej zastosowano chlorek cynawy, jako latwy
do otrzymania, dogodny w przechowaniu i wystarczajaco silny reduktor
do potencjometrycznego oznaczania chromu, wanadu i molibdenu, oraz
do rozdzielania tych pierwiastkéw od siebie.

2. Przy potencjometrycznem $ledzeniu redukcji anjonéw kwasu
chromowego, wanadowego i molibdenowego otrzymuije sie wyraznie sko-
ki potencjatu, odpowiadajace redukcji Cry; — Cry, lub Vy — Vi, albo
Moy — Moy,.

3. W razie rownoczesnej obecnosci chromu obok molibdenu otrzy-
muje si¢ dwa skoki potencjalu, odpowiadajace kolejnym przejsciom
Cl‘vl = Cf’m, oraz MOVI — MOV

4. Oznaczanie wanadu i molibdenu obok siebie uskutecznia sie
dznekl uzyskamu dwu skokéw potencjatu: jednego odpowiadajacemu
redukcji Vy — Vjy, drugiego odpowiadajacemu redukcji Viv — Vi
i Moyi — Moy. Stwierdzono, Zze w nieobecno$¢ molibdenu, wskutek
powolnej redukcji Viyv — Vi, drugiego skoku nie otrzymuje sie. Odczyn-
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nikiem katalizujacym te reakcje jest molibden. Mechanizm katalizy
wyjasniono.

5. Korzystajac z powyzszego zjawiska, podano sposéb oddzielania
chromu od wanadu, polegajacy na dodaniu znanej ilosci molibdenu.

6. Oddzielenie wszystkich trzech pierwiastkéw od siebie przepro-
wadzono, miareczkujac wpierw roztwér chlorkiem cynawym do otrzyma-
nia dwu skokéw potencjatu: . Cryi — Crys+ Vv — Viv Il Viv — Vi -+
Moy — Moy. Zredukowany roztwér utlenia sie nastepnie bromianem
potasu, a utworzony wanadynian miareczkuje ponownie chlorkiem cyna-
wym, uzyskujac w ten sposéb konieczny do obliczen trzeci skok poten-
cjatu Ill. Vv =— Viv. '

7. Zmodyfikowano odpowiednio metody rozkladania stali i zasto-
sowano chlorek cynawy do potencjometrycznego oznaczania w niej chro-
mu, wanadu i molibdenu.

8. Uzyskana w ten spos6b metoda odznacza sie wysokg scistoscia.
Sadze, ze jako jedyna szybka metoda miareczkowego oznaczania trzech
omawianych pierwiastkéw, szczegélnie nadawaé sie moze do analizy
technicznej.

Panu Prof. W. Jakébowi za cenne wskazoéwki i rady, udzielane
mi przy wykonywaniu niniejszej pracy, sktadam serdeczne podziekowanie.

Zakiad Chemji Nieorganicznej
Politechniki Lwowskiej.

Zusammenfassunag.

1. Es wurden Stannochloridlésungen, als ein leicht erhiltliches, in
Handhabung bequemes und geniigend starkes Reduktionsmittel fiir die
potentiometrische Bestimmung von Chrom, Vanadium und Molybdédn
benutzt.

2. Bei der potentiometrischer Reduktion von Chrom-, Vanadin-,
und Molybdénséure erhalt man scharfe Potentialspriinge, die dem Reak-
tionsverlauf Cry; — Crm;, Vv — Viy oder Moy — Moy entsprechen.

3. Bei gleichzeitiger Anwesenheit von Chrom und Molybdén erhaélt
man zwei nacheinander folgende Potentialspriinge: Cryi—> Criy sowie
Moy — Moy. :

4. Die Trennung von Vanadin und Molybdédn wird durch das Auf-
treten von zwei Potentialspriingen ermdglicht: der erste entspricht der
Reduktion von Vy zuViv; der zweite der Reduktion von Viyv zu Vi und
Moyi zu Moy. Es wurde festgestellt, dass bei Abwesenheit von Molybdén
infolge der langsam verlaufenden Reduktion von Viy zu Vi der zweite
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Potentialsprung sich nicht einstellt. Molybddn bt hier einen katalytischen
Einfluss aus. Der Mechanismus dieser Katalyse wurde ndher aufgeklart.

5. Gestiitzt auf diesem Umstand hat der Verfasser eine Metode
zur Trennung von Chrom und Vanadin in Anwesenheit bekannter Men-
gen von Molybdadn ausgearbeitet.

6. Die Trennung aller drei Elemente wird erreicht, indem man
zuerst die Ldsung bis zum (berschreiten beider Potentialspriinge titriert:
I. Cryy = Criu+ Vy — Viv Il Viv— Vir + Moyt —Moy. Die reduzierte
Lésung wird dann mittels Kaliumbromat oxydiert und das entstandene
Vanadat mittels Stannochloridlésung titriert. Auf diesem Wege erhalt
man den zur Berechnung noétigen dritten Potentialsprung: fil. Vy — Viv.

7. Der RAufschluss von Stahlproben wurde zweckmassig modifiziert,
so dass Chrom, Vanadin und Molybdédn mittels Stannochloridldsungen
auf die dargestellte Weise potentiometrisch bestimmt werden kénnen.

8. Das in dieser Abhandlung bechriebene Verfahren zeichnet sich
durch hohe Genauigkeit aus. Es stellt eine einzige und schnelle poten-
tiometrische Metode der Bestimmung und Trennung der genannten Ele-
mente dar und eignet sich desshalb vorziiglich fiir die technische Analyse.

Lwéw. Institut f. anorg. Chemie.
Technische Hochschule.




