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Koncem minulého roku byl zadén Ukol systematicky délit smés Stépnych

‘produkti vzniksjicich v atomovém resktoru nebo vybuchem atomové bomby. Tato pré=-

. ¢ce dosud provéddéna nebyla. V literatufe je uvddéno jen déleqi Jjednoho nebo néko-

likg 3tépnjch produktd bez ohledu na osteini.
Jedniﬁ 3 moinjch épﬁgoﬁﬁ jé déleni vyﬁiivajici réznjch TO?puBtEOSti.
sirnikis. Tim, %e sirovodik vysréii I;b a ITs anﬁiytickou skupinu kationtli rozdé-
1{ se v naéem pripadsé celkové sums elementd Stépnych produktl ne dvé pribliZné
stejné ¥dsti. Jako sirniky 1ze oddélit.Sn; Sb, Se, Te, Mo, Ru,Rh, Pd, Tc a v rozto-
ku zdstéveji Ré,Cs,Sr,Ba,Y,Zf,Nb 8 vzécnd zeminy, zanedbdvime-1i hék£eré kritce
Eijiéi a v malém mnofstvi se vyskytujici étépné.prddukty jokoZ i vzécné plyny.
Hlavni pozornost byla zaméfena na prvicy IT. analyfické sl-:upliny Sg,Sb,: 3
Se,Te a Mo. Bylo rozhodnuto zkoumat nejdfive ka¥dy samotny a.pak teprve jejich
smésflTak je uspordddna té% t;to zpréva?,Nejdfive jsou.uvedeny préce s jeﬂn;fliﬁ‘

vymi prvky a za nimi déleni smdsi. Potom je uvedeno sdsleni o uZiti polarogra=~ .-

- fické methody v na3i préci a nakonec tvodni pokusy s aktivitou. .

Jest ndm milou povimnosti bodékovax s Hand Brezinové, Jitce Douidkové,

-

Pavlu Gitlovi a Jaroslavd Hladikové za ﬁeélivé provédéni experimentd a. viem

spolupracovnikim za pripominky a. zdjem ¢ tuto praci.
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" Molybden byl urovén methodou Knowlesovou /1/ sréfenim 2% dJrbenzoin-
oximem. Roztok k Bténoveni okyseleny kys. sirovou se sré#i tak, Ze ne kaZdou
0;1g Mo se piidd 15ml 2% alkoholického roztoku o-benzoinoximie Molybden musi
byt pritomen v Sestimocné formd, proto se eventuelnd zredukovany zoxyduje bromo=
vou vodbu a pridd se jeété srédiedlo. Srafenina se po chvilce aténﬂzfiltruje,
dikladnd promyje a v platinovém kelimku vypdli pii 400-450°C na M003o Tato metho=
da je podle literatury /2/ vhodné k isolaci molybdenu ze St'Spnych produktis
Chemieky vytéiek je 60 a? 80%s Prvni pokusy s touto methodou dalyAkolisavé vysled=
ky@;a proto ji muselo byt vénovéﬁo vice Casu a pozornosti. Byl sledovén vliv
bbjemu sréfeného roztoku i sréfedla, teploty, rychlosti michéni, zplisobu a délky

doby piidévéni srdfedlg a p. Ukdzalo se vyhodné piiddvat srdiedlo po kapkdch,

prerufovat sréfeni za stdlého michéni a sréfet delsi ‘dobus Velmi dlileZité je

intensivni michéni. K lepSimu sbaleni srafeniny jevdobré sréfet za tepla, coZ
usnadni filtraci a zamezd ztritdm projitim sraZeniny filtrem, nebo se tim zamez{
sbsorbci ostatnich prvkd na srafenind pfi promyvéni a odddlovéni srafenfny odstie-
Jovénim. Pokusy po téchto zku¥enostech provddsné daiy vysledky shodné s litera~

turou, t.j. 60-80%e Vysledky jsou shrnuty v nédsledujici tabulces

T&bU].m‘ l.

. SréZeni molybdenu benzoinoximem.

NevdZka Mo g g MoO3 g Mo # Mo
0,010014 0,0146 0,00773 TTs3
0,010014 0,0153 0,00829 81,0
0,010014 , 0,0135 0,00713 . 71,48
0,010014 0,0142 | 0,00752 75,9
0,010014 o121 0,00640 64,06

0,010014 0,0142 0,00778 77,83



Roztoky ke sréfeni byly piipravovdny rozpu$ténim molybdenanu a-monného ve vods.
V prvnim sloupci tabulky je navdZka prepodtend jiZ ne kovovy molybden, v druhém

sloupci vdha vyZihaného MoO3 a v dalsim vaha Mo ve vyEihandm MoO_. V poslednim

3
sloupci vytdZek mol&bdenu v procenteche

Pii oddéleni molybdenu sirﬁvo&ikem,bylo shledﬁno, Ze pokud Se Srazi
Mo sdm a dodrii se véechn& podminky uréeni /3/, je 0dddleni molyBdenu kventi-
tativni, jek jé patrno v tabulce 2. Je=1i viek molybden ve amdsi s jinymi prvky
a neni-li moino dodriet zvl43té dobu srdfeni prechdzi &dst molybdenu do III,"l;i'-ii
dy « PFi d3leni smési prvki se provddi srifeni molybdenu nejd¥ive. Musi byt tedy
vénovéna velkd péée promw%i, aby se neabsorbovaly nékteré z nésledujicich prvki,
¢img by dochézelo ke sniiovéhi jejich vytéikﬁ. Prehled o vysledcich pokusi se

sréZenim molybdenu sirovodikem je uveden v tabulce.

Tabulka 2.
SraZeni molybdenu sirovodikem.

Theoreticky . Prakticky

NavéZle Mo g vytéZek g vytdiek g %
0,1 0,203 . 0,208 104,5
0,1 &, =2 0,203 . 0,2050 ' ~101,1
0,04 10,0812 0,0791 9743
0,04 0,0812 0,0754 93,4
0504 0,082, 0,082 101,1
0,02 0,0406 | 0,0414 102,0
0,02 | 0,8402 0,0422 103,89

V prvnim sloupei je navdZka kovového molybdenﬁ v gy v druhém odekivany theore~
tickg vytéZek MoS;, ve tietim véha skuteénd ziskeného sirniku & v poslednim vy=

t&iek ﬁyjédfenj v progentech.



Selen a tellur.
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Slélen a tellur lze vyhodné stanovit v roztoku kysliénikem sifidityjm,
JimZ se redukuji ai'na prvek. Jsou jedté jind redukoVadla,-které maji stejny
udinek, kyslicénik sifiéity je vSak pro swij plymny stav, kierym se nezavéddi 3dd-
néd novd komponenta, nejvyhodn&jsie. Oba prvky msi byt ve &tyfmocné }ﬁrmé, col sé
doséhne varem s'kys. sclnou pod zpétnym chladilem. Kyss. solnou se redukuji oba
prvky ze Sestimofnych na dtyimocné. = |

Oba prvky lze pomoci S0, v kyselind solné rizné komcentrace té% ddlite.
Pfi koncentraci kys. solné v&t3i w8454 nei 6n se srai jen selen, v kyselinél
5lab3i ne? 6n se sréii obg./4/.Déle 1ze prvky od sebe oddélit destilaci z prostie-
di kys, bromovodikobé nebo sirové, pii kterd téké.selen, zatim co tellur zistd-
vé v destiladni bemced2/s |

Plisobenim sirovodiku‘ae oba prviky &dstednd redukuji aZ na element,
vznikd smés eledontérni siry, selenu, telluru a sirnikuf Je to nedefinovatelnd
smés, takie zjisténi, zda sirovodik 0ddéli Se a Te od III; tfidy lze provést jen
sledovinim jejich stop ve filtrdtu, cof bylo u nds provéddéno polarografickye.

Vlastnimi pokusy é&lm'ziskény tyto zicuSenosti: sirovodikem:lze kvan-
titativﬁé 0ddélit selen a tellur od prvid ndsledujicich t#id /5/}P§esnost tohofo
oddéleni byla sledovéna kapko%ﬁmi reakcemi & polarograficky. Kapkové reakce’
ve filtrdtech po sirnicich byly vesmss ﬁegativni a polarOgraficky bylo dokézéno,

Ze ve filtrétech miZe byt pfitomno ménd ne 0,5% = celkového mnoZastvi 20mg Se

nebo Tee

Pfi vlastnim védZkovém stanoveni pomoci 802 Je prvnim a nejdileZitsjsim

' krokem redukce kyse. solnou. Ta musi bjt provddina dostatednd dlouho, aby celé ,j|

o
mozstvi prviu bylo dokonale zredukovéno. SréZeni musi byt provedeno pek bezprostiéed— "&

né po redukel, sby stdnim se prvek znovu neoxydovale Srifeni wusi byt prové-
Re__Po reauxcl,

déno za horka, pomalym proudem 802 & delsi dobu. Tak lze oba prvky, selen a tellur

- ~ '? .
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kvantitatim® vysréfet. Zvi4st daflezits je dokonalé redukce srdfime-li selen a

© tellur pri systematickém déleni po rozpoudténi sirnikd a oddéleni molybdenue

Vzdjemé déleni selenuatelluru bylo provdddno dvdma shors uvedenymi
zpisoby. Pri déleni v kys. solné rizné koncentrace bylo shleddno, %e pfi sré~
Zeni selenu se strhﬁje ve vdech pripadech i tellur, JjehoZ vytézky potém ve zfe=
3&né HCL Klesaji. Tim se stévé,‘ie prvky nejsou od sebe kvantitativn3 oddéleny.

N8kolik vysledidl z tohoto zplisobu ddleni je v tabulce 3.

. Tabulka 3s

Déleni Se a Te srdfenim v kys. solné rozdilné koncentrace.

Navaika g Vytéiek g . VytéZek %
Se Te Se . Te . Se Te
10,020 0,020 0,01995  0,0196 99,8 - 98,0
0,020 0,020 0,02185 0,019 105 ,1 95,0
0,020 0,020 0,02105 0,018 105 ,1 95,09
0,020 0,020 - 0,021 0,019 105,0 95,0

Prvni sloupee uddvd navdiku Se , Te v ge Druhy sloupec véhovj vytdZek obou prikl-
a v tretim je vytdlek vyjddfeny v procentech. Vytdiky u Se ned 100% dokazuji,
Zo pri sraZeni v konce. kys. solné vypaddvad i Te.

Vyhodndjsi je dleni destiladnie Seden téké jeko SeOCl, a tellur zistd=

2
vé nepredestilovén. Pri tomto zpﬁsébu se docili kvantitativniho rozdéleni obéu
prvkd, kdyZ se provédi destilacé dostateéné dlouhos Pfed jejich stanovenim je opdt
nutno provést zvlas$t pedlivd redukcie V nésledujici'tabulce 4 je uvedeno ndkolik
vysledid destiladniko déleni. Jako v predchozi tabulce je i zde v prvnim sloupeci
navéska Se a Te, v druhém vehovy vytdiek obou a v tfetim procente vytdiku. Vysled-

ky obou jsou ni%3i neZ 100% coZ Je zplsobemo nedostatednou dobou redukce kys.

solnou.



Tabulka 4.

Déleni Se a Te destilacie.-

NavédZke &)  Vytélek g %

Se Te Se Teo Se Té

0,020 0,020  0,0196 . 0,0197 08 98,5

0,020 0,020  0,0196  0,0199 9% 99

0,020 0,020 0,095  0,0199 97,5 99

0,020 0,020  0,0196 * 0,0197 9% 98,5 "

FNa toto deatilaéni dsleni selenu a telluru byl Qypradovani tento postupe
Smis selenu a telluru se vnese do destiladni baﬂky, pfidé se 5 a¥ 10ml knncf kyse
9iro¥é a po pripofeni kapalky a chladile se zah¥ivé k rozpu$tini. Po rozpudténi
se ﬁeché obsah vychladnout, po vychladnuti se zaéne prikapdvat HC1 a ;povu zahfi-
vate Seien hned poéne unikat, usazuje se v chladidi a dalsi destilaci se posunu=
Jje do jimadla. Tim se zabrani atrétén selenu pri rozpoudténi vzorku a pii plend=
Seni do destilaéni aparatury.

Byl té% podnilmut pokus d8leni- telluru od selenu vyusitim tvorby mdlo
rozpustného hydritu kysli&niku_telluriéitého v prostiedi kys. sirové nebo dusidnde
Pokusy ukézaly, fe pokud je tellur komcentrovandjsi, t.j.lﬁlg v 10ml kyseliny,

lze'doséhnoutuuspokojivjch vytéild kolem 98% a vySes P¥i niZSich koncentracich

v§tS%lky rychle klesaji jakof i pii nepresném dodrieni experimentdlnich podminek,

coZ lze zlepSit sténim vysrédZeného roztoku deldi dobu, na pie pres noc. To Jje viak

' pro analysu nevyhodné.Rovnd koncentrace, pfi ni3 je tento zpisob stanoveni vyhod-

ny,neni moind v nadich analysécﬁ. Proto tento zplisob stanoveni nebyl uvaéovén;
Nechybel ani polus o stanoveni Se a Te v prostiedi siroamoniakﬁ;nim,

k némuz se dojde pFi rozpouStdni sirnikl II. t#idy k odddleni od Ru,Rh,a Pd.

Stanoveni Se v tomto prostfedi je velmi nereprodukovatelné & u telluru 1ze dosdh-

nout vytéiiku asi 90% pri zvléé{ ﬁeéligém provédéni. Celkem tento zpisoh nemiiZe

nahradit difive uvedend methody, proto nebyl pfi dalsich pracech uvaZovédne



Analyticka chemie Sﬁaéb Jje dosti znamd, tekZe zde 310 Zv14Ftd pii siro=
vodikovém srdZeni v pfitomosti Se, Te a Mo ‘jen o struénou verifikaci zndmych fakt.
Po konstatovini,¥e sirovodikové odddleni je kvantitativni bylo studovéno vzdjemné

d8leni antimonu a cinu destilainé a elektrolytickye

’ Antimon destiluje z kys.solné v mirném proudu 002 pri teploté 155 af

165°C /4/.Nemé-1i pFi destilaci SbCl, prechdzet i cin pfidévé se 85% H PO,
. vznilme nerozpusiny fosforednan cinilitj.Po skondeni destilace Sb 1ze predestilovat

yCimZ

cin pii teplotd 135-14500 za pfikapévéﬁi smési HCI+HBr.Pfedesﬁilovanj antimon
byl stanoven titrapi.bromiénanem draselnym a cin po redukci rovnéZ.Ziskené vysledky
byly‘felmi.dobré,nejméné 98 a% 99% u obﬁu:prvkﬁ;pfeato viak tifeba poznamenat,
e tento zpisob byi experimenfélné velmi nérocnye.Bylo nutno dodriovat fadu
okolnosti podminujicich dobry vysledek, jako teplotu,d8lku doby destilace,
rychlost prikapaxand i prﬁchodu plynu atd.Nedodrzeni vSech podminek vede k vel-
kému prodluZovéni doby destilace a Spatnému rozdéleni obou prykﬁ.

Proto b}lo pfikrodeno k elektrolytickému dSlemni antimonu a cinu/4/.
Aintimon se vylouéi elektroiyticky'na.platinové elektrodd a ve zbylém elektrolytu
se isoluje a vdZkové stanovi c¢in.Elektrolysa antimonu byle zkouSena ve dvou
_prostredlqh. v mirné kyselém a alkalickémsZévadou pii stanovemi v kyselém
prostiedi je,Ze se soulasnd vyluduje vodik,povlak neni kompgktni,oPhdévé i
promyvénim jej lze smyt,takZe vysledky nejsou kvantitativni.Zcela prijatelnd
Jje elektrolysa v prostiedi siroalkalickéﬁaSiroalkalické'prOStfedi bylo pfipraveno
rozpuSténim 15g ¥a,$,3g NeOH a 5g KCN ve 200 ml vodyeDo tohoto roztoku byl pak
vnesen roztok antimonu éFinuaZa omezeného svorkového napéti‘O,Q-l,l Va pr&ﬁ&u :
0,4-0,3 A 1ze 0ddslit antimon kvantitativnd od cinu .Vysledky mohou bjt nikdy
nad 100%,co? jezpisobeno adsorbci miektrdatu na hrubém povrchu elektrody,nebe

nedostatenym promytim elektrody pred usufenim.Elekirdt se potom oiyseli kys.
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oct¥ou, &ims vypédne girnik cinu, tento se zachytg'na filtru, spdli se a Zihd
ne Snozg ktery se vdii. Nutné je ¥4dnd staéeninutﬁy_sirniku promyt.

| Pfehled o destiladénim dSleni entimonu a cinu uvddi ndsledujici tabule
ka.V prvnim sloupci jspu uvaéeny navdiky entimonu a cinu v gramech, v. druhém vytéZek

v gramech a v tretim vytdiek vyjddfeny v procentechs Z tabulky je vidét pomérnsd

stdlost vytéiki antimonu a znadnéjsi ztrdty pfi stanoveni cinue

 Tebulka e

Deatilaéni déleni entimonu a cinu,

Navéiks g . Vtszek g %

Sb Sn Sb " Sn b - &
0,01 - 0,01 0,01 0,611 - "100- 110
0,00 . 0,01 .  0,0099 0,00872 99,4 87,2
0,01 0,00  0,00987 0,00895 98,7 89,5
0,01 0,01 0,01 0,0093 100 9a

Vjsledky elektrolytického dsleni antimonu a ¢inu jsou zaneseny v ndsle=

dujici tabulces

-

Tabulke 64

Elektrolytické déleni antimonu a cinue

Naviika mg VytéZek mg %
Sb Sn Sb 8n0, Sb Sn-
2,85 25,00 22,4 36,7 102,5  115,5
27,28 25,00 21,7 36,7 101,5 116,0
27,28 25,00 27,3 33,0 100 103,45
27,28 25,00 26,7 33,4 ° 98,0 101,5

V prvnim sloupci je navdika kovového antiménu a cinu v mg, v druhém vitiZek anti-
monu & Sn0, rovndi v mg a v poslednim procenta vjtéiku. Procentudlni vyt&iky cinu

Jjsou vyssai neddstateénym promytim vyloudeného sirnilm od elekirdtu.Procenta



,__.9_

antimonu Jsou pirijatelnd s vyaihkou posledniho pokusu, kde nebylo z8, danych expes

rimentélnlch podminek elektrolysovano dostatecne dlouhos
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Po vyzkouSeni reakei u jednotlivych prvkd bylo pfikroéeno k d8leni jejich
smdsi. Nebyly zatim fro tbto déléni uvaZoviny prvky Ru,Rh,Pdéa Tce RovnéZ nebyly
uvafovény zdstupci jingjch analytickych t#id nachdzejici se v; Stépnych produktech.

| Bylo navrhovdno a zkouSenoc nékolik schemat déleni a nakonec jako nej-

vhodnéjsi bylo pfijéto nésledujicis

lsn,Sb’SG,Te,MO' l

+ J.~-benzoinoxim

N

srafenins roztok
“[Mol lSn,Sb,ge,Te[
+302

srazenina ' rbztok
[Se, Tel ' EYERE
destilaci - elektrolysa

destilat zbytek vylouéi se v roztolku

[ss] T =] =

Roztok, obsshujici viech pét prvki v mnoZstvi cce 20mg, se wpravi
na prostifedi vhodné ke srdZeni molybdenu d- benzoinoximem. SraZenina se promyje
a oddéli odstfeaovénih od filtratu, prenese se do platinového keiimku a vyZihd
pi 450°C na MoO,» Filtrdt po redukei lys, solnou se srd2i 50,, impe oddsli
. spolednd gilen 2 tellur. Ty se potom odd%1li od sebe destilaing, jak uvedeno u sta-
noveni selenu a tellurusVe filtrate zﬂjvéji cin a entimonykteré se d81i elektro=

lytickys na elektrod® se vylouéi antimon a v roztolku zistane cine Cin se potom



A
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-isoluje jako sirnik olyselenim roztoku kyse o%tovoﬁ. Toto system&tibké déleni
b&lo provédéno Jkrdt vidy Styfi pokusy souégsng.Poééteéni pokusy neddvaly dobré
vysledky; byly ztrééy pri prendSeni srafenin, Qromjvéni a objemy roztokli se velmi
zvétdovaly. NejlepSi pokus je uvéden v tabulce??, kde v prvnim-sloupei jsou znadky
ddlenych prvkl, v druhém Jjejich navéika, ve tietim,vytdek v-g‘a v poslednim

procenta vytéZkue
Tabulka Te

Vitéiky-pFi systematickém d8leni.

Navaike g Vytéiek g %
Sn 0,02 | 0,0192 9%
s 0,02 10,0196 98
Se 0,02 | | 0,0164 82
Te 0,02 0,018 L 92
Mo 0,02 | 0,0052 76

Vytéiek Mo je podle“oéekévéni jeﬁ 7?% u Se a Te je nizsi patrné vlﬁﬁem nedostatedné
redukce a u Se ddstelnym vytdkdnim. VytdZky Sn a Sb jsou uspokojivée _

Oddélovéni sraZenin od filtratd se ppovddi odstfe&ovéﬁim/jest pfi tom
viak treba dbat abyrse piilif nezvétSovel objem a tim neziedovaly obsaiend 1adtky,
které lze potom t&3ko stankvite

Nejobtizng jiim kroky v tomto schematu je upraveni plivodnd siroamoniss
kélniho prostredi po pfedpoklédané§¥géleni lehkych kol platinovych,na'kyselé_
vhodné ke srdZeni molybdenu. Celé toto schema bude jeété-zevrubné zkouménk za

pouziti radioaktivnich isotopis

-
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Polarografické stanoveni,

S S e e o e -ua——.—u_—-tﬂ——aﬂﬂﬁ———-—

Polarograficki methoda pro evé Setné vihody nadla v nasi préci -
unohé uplatnéni.Aby byla polarografie lépnavjuiita.bylo provedeno pro zacvideni
'nojdfiv; polarograficks p}&kt;kng\a:potom teprve e uiivalo polqrogr&fie
v praktické amalyse.Proto ve sddleni Je referovdno o jednotlivich polarografickjcﬁ
stanovenich a v dodatku o polarografickém praktiku.K sledovani oddéleni Jednotlivych
prvikid bylo vypracovéno nékolik poatupﬂ atanoveni vhodnych pro naéi préci.

Prvnim ukolen,kterf s8e naskytl bylo zjistit moznosti polarografického
stanoveat selenu a telluru.Po prostudovéni literatury /7/ bylo nejdfive hleddno
Vhodné prostfedi.Analyticky nejvhodndjsi pro nade potieby bylo frostfedi amoniakdlni,
v némi lze ziskat dobfe zhodnotitelné kitivky.Tellur se redukuje pri potencidlu
=0,7 V v jediné vlns.Na difusnim proudu se vytvirela maxima zplisobend nefistotami
v zékladnim elekirolytu i v telluru samotném.listinim viech litek se podafilo
enifit tyto zdvedy na piijatelnou mez.Roztok urEOVaného telluru nesmi byt pfilié kysely
aby nezneutralisoval smoniak a nevytvolil slabd kyselé prostredi,z ndhof je vyludovéni x
telluru 81021t8J51 a pro praktickouw analysu méné vihddné.Musi se tedy roztok
telluru pfed asnalysou upravovat.

Selen ge projevuje v amoniakilnim prostiedi rovnd# jedinou vlaom
pri potencidlu ~1,5 V t3snd prfed unikem galvanomdru.Divé viak dosti velkeu prbdleyu
na kivee,aby mohla byt odeétena.&iéka difusniho proudu.Velks vzddlenost vyludovam
¢ich potencidld selenu a telluru umoZfiuje jejich soudasné stancveni.Tak se podaitilo
‘ zjlstit v 0,1 ml daného roztoku lOyvtellurn,selenu viak aZ 25}p505ta$n1 prvky
pfitomné v roztoku tomuto stanoveni nevedi.

Stmoveni sntimonu a cinu bylo provddéno v prostiedi kyselého ~
vinanu draselného v inertni atmosféfe.Antimon se redukuje /8/ Jedinou vlnou p#i

potencidlu ~0,3 V.Cin se projevije ve dvou vlndch, jednd anodické p¥i «~0,3 V a
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druhé kathodické pfi ~0,5 V.Toto prostiedi bylo voleno proilo,aby- p*i stanoveni
cinu a antimonu neinterferovali Jiné prvky.Antimon 1ze zachytit p¥i koncentraci
20 T ve 0,2 ml rﬁztoku a cin 30«40 ]-’v 0,3 ml roztoku. |

’ | Stanoveni molybdenu po provedeni ndkolika orientainich zkou3ek

/9/ bylau Provddéna v prostfedi kys. citronové & sirové a byly ziskdny velmi pékné i w‘r* .
ki*ivky vhodné pro naSe stanoveni «Podrobnéji polarografické stanoveni studovéno

zatim nebylo, ' Co-



g vodni po kwu sy 8 aktivi t ou e

Prvnim aktivnim isotopem k ovéieni nasich vfsle&kﬁ byl antim@n 124.
Tento isotop o-poloéasé 60 dnf msl k,SaXI.,Ikdyrae s nim zadalo pracovat aktivi-
tu 2,86 mc.Rozpudténim byl ziskén roztok obsshujici 28,6 st v mle 2 tohoto rozto=
ku byly pfipraveny roztoky 10x a 100xlzfedénéjéi pduii;ané JiZ v précie

Tak bylo sledovéno sréfeni antimonu sirovodikem a odebirdny vzorky
pred srézenim, z filtratu po srdazeni a z roztoku ve kterém byla srazenmnﬂbozpusté—
na.Dédle byla s;edovéna elektrolpea entimonu samotného i spolu s_clnem,Nakonec
bylo provedeno systematické ddleni vSech pdti prvidi a siedovén pri tom aktivni
antimona

U viech tdchto pokusd bylo dosaZeno pribliin ofekdvanych ;jpledkﬁ.
Hlavni u¢el téchto pokusi byl ten, aby se pracovnici seznédmili prakticlky se
zvléénostml price 8 aktiv1tou, aby byly vyzkouSeny aparatury a prlstroje,eventuelw
'ne doplneny daliim atudiem potrebné vidomosti. Podle zkuSenosti byla uéinéns rads
opatfeni v laboratofi & provedeny prlpravy pro dalsi prace. |

Velkou: piekdikou ;éekdéhznacna poruchovost a nestéIOSt reduktori a nedos-
tatek Geiger-Mtllerovych- trublc, a olovénych kontejnerd,ktery brzdi tempo préces

Ponévad? dalsi isotopy nejsou k disposiqi, byla studovana_aktivacnz '
analysa/10/ k piipravé aktivnich isotopd Se, Te a Mo pomoei urychlovade. Splni=li
urychlovaé poZadavky a odekdvéni naﬁxkladené;bude zde dalSi moZnost prédce s aktivni?-
mi isotopye | .

| Strucnou piedstavu o desud provddénych pokussch dévagi nisledujici ta= -

‘bulky. V tabulce sledovani sréZeni antimonu 51rovod1kem Je v prvnim sloupci
oznadeni vzorki. Wbaléim Je uveden podet impulsd za minutu roztokii antimonu pred
srééenim_sirovodikem.Tfeti sioupec ﬁkazuje » Ze ve filtrdtech po 0ddéleni srafe~
niny Sbésjrnebyla zjisténa po odeéteni nulového chodu Zddnd aktivita.-Daléi

sloupeéﬁndévé aktivitu vzorki z roztokl ziskanjych rozpuitsnim szsjv polysulfidu
A LY | ’
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amonnéle V.poslednim sloupci je zanesen vysledek méreni filtritd po opétném
vysrdieni antimonu okyselenim siroamoniakédlnich roztoki. Srovnéni druhého a &tvrté-
ho sloupce ukazuje nepfesnosti vzniklé vinou reduktori.a piepoitdvénim podtu impul-
sl na celkovy objem. T¥eba poznamenat, Ze nebyl k disposici Zddny standart, po-

moci néhoZ by se mohly vysledky upravovat. Tieti a pdty sloupec ukazuje dokonalost

kvantitativniho stanoveni a odddleni antimonu sirovodilkem.

Tabulka 8.

Sledovdni srdZeni entimonu siroyodikem.

s I

Pred Po skonéeni Ve filtrdatu po
Vzorek srafenim Ve filtrdtu "elektrolysy - opétndm vysrédieni .
imp./min. imp./min. imp./min. vzorku imp./min.
Al 6 600 0 8 100 o
Az 10 000 . 0 7 800 ]
A3 g 000 0] T 480 0]
A4 6 900 0 8 820 o)
Tabulka 9.
Sledovdni elekirolysy antimonue
Vzorek Pred elektrolysou Po skonéeni Po rozpe.povlaku
v celém objemu elektrolysy elektrody
imp./min. imp./min. imp./min.
E 15 500 ‘ 0 9 000
o 14 500 o 10 900
3 207 000 ' 43 000 : 142 0G0
B, 227 000 54 @O0 90 000

V prvnim sloupci je ozneleni vzorkd, v druhém aktivita vzorkll pfed elektrolysou
a t¥eti sloupec uddvad polet impulsi v roztoku po skondeni elektrblysy. Posledni
‘sloupec uddvd aktivitu roztoku v n¥m¥ byl rozpoudtdn povlak elektrody s aktivnim

ja'E4 nebylo elektrolysovdno dostateénd dlomho, proto v rozto-
ku po skonéeni elektrolysy byla 2jisténa aktivitae. O srovnédni sloupce drihého

a &tvrtého plati totéZ co bylo fedenc u srédZeni sirovodikem.

" antimonem. U vzorid E



Provddéné pokusy uké,z'aly moZnost dobrého d3leni smési Stdpnjch

,Produktd pomoci sj.rovodiku.é v#jimkou molybdenu 1ze vwiechny studovarné prvky
kvantitativnd sirovod;i.kem od prvki ostatnichk skupin odd3lit.TFeba oviem
- podotimout,¥e ddleni skutednd smisi dtépnych produktd v nii vedle 8tépnych produktd
Je Feda primési z konetrukinieh materidli & z extrakiniho procesu bude vyZadovat
Upravu navrhovaného schematu.Pro zaddtek byla smds pondkud zjednodufens &
fozdé,ji budou podminky pro srilendi ¢inény sloZité&jsi,

Vzéjemné dSleni jednotlivjch prvid bude jedté pravdSpodobns
upravovdno,aby ddleni bylo co najrychle,jéi a priprava vzorkd co ne,jsnadnéjéi.

Ginnou pomoci bude pouZiiti aktivaich isotopd,cof znainé
zkrédti dobu analys;r;fb' podstatd pijde o diikladné ovéteni navrhovanych schemat
z&. podminek blizkych alq.zteéné smési. _

Vedle polusd provédénych popsanym zpdsobem budé 8o provadét
- hned soub&ind dsleni étébnjvch produktd z ozéi'eného uranu za pouiiti nogidd.
Podle dosaZfenych visledks bude se I;btom ridit dalsi préce.
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Po sezndmeni s pola rografickou eparaturou /6/ byl proveden prmi pola'ro-,
gram, Byla to registrace?rondu proché.ze,;iciho odporent 100k 1. Podle Ohmova zdkona
1:& Je zévislost proudu i na napdti E 1:I.neé.rni, obrazem je tedy primkes. Ze ziska.nwch Pl
primek 1ze zjistit citlivost galvanometru tede zjistit proud, kterjm sonételni
index ve vzdﬁlenosti la vychyli o lmmg

Bzelem aruhého polarogramu bylo vyzkoudet okruh s elektrolytickou ‘nédob~
kou, Nékolik ml 0,001n EC1 byle nalito do elekirolytické nddobky, zapojema aparatura
a 2redukovéns citlivost galvanomdru. Na kfivee se objevilo kyslikové maximum, druy
hé kyslikové vlna a vlne drasliku. Z pribdhu zdznemu kyslikového maxime -l_ze usuzo=
vat na spréavné tlumeni galvanomdru,

Naxima, kterd se tvori také u kovd jsou ndkdy v polnarograﬁ.cké pfaxi neZé-
douci, protofe vétdinou méfime difusni proud a v piitomnosti maxima odeditdma
vysku viny obtiZné., Abychom se jim vyhnuli pf-i-dé.véme do zdkladniho elektrolytﬁ
povrchovd aktivai ldtky na pF. Zelatinu a rdznd barviva, kierdmaxima potladie
Na iolarogramu & 3 je zasnamendno potladovéni kyslikevého maxima Zelatinou ;aNg‘!SOy
Sifiditan nejem Ze potladuje maximmn.; ale odstranujé kyslik z roztoku vibec.

2 IlkoviZova zé.kona. pro difusni pro;zd Plyne, Ze vy3kg vlny z4visi také
na vyé)pce reservoiru h, Ezperimentalné bylo zjisténo, %o zdvisi na r h. Tato zéviae
lost byla provéddidna na polarog-amu &e 4o

Na rtulové kapkové elektrodd dochézi k Fadsd élektrolyticlqiéh d8jle Na kap=~
kové kathodd je to vyludovéni ka_tio'ntﬁ', &dstednd redﬁkce kationtﬁ, redukce aniontd
i nedisociovangich molekul. Jednim z piikladd redukce je redukee kysliku. Kyslikbe
nejprve redukuje na hydropei‘dﬁ:yd & hydroperoxyd na vodu. Tato reskce byla zazna=-
menéna na polarogramu ¢S5 | ‘

- Daldim {kolem bylo ziskat polarografické vlny nikolika tééiqaeh téZkych kovi,

tezv, polarogragické spektrum Aby bylo moZne jednotlivé viny rozeznat musi byt potencidle

) ;o . - v e i . L - - ¢
i ronid O Ve JR33550 o #ohr pRawm ¥ eryi TeIviEl pllviny, il op o lle sl

e -
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n{ rozdil 60wV, Jostliie Je treb; pPesné mérit potencidl pilviny, musi se vyludo=
vaci potencidly 1i3it alespon 0 100mVePraktické méreni pilvlnovihe potencidlu bylo
_‘provédéno na polarogramu 5.8. Pfi tomto méreni se uiivd té vlastndsti thallia,fe
se vyluduje ze viech elektroiftﬁ pii potencidlu ~045V.K uréeni‘pfeaného rozloZeni
napéti nmezi Jednotlivfmi abscisans pouiivame Westonova &l4nku,

Prvni analysa byla.provédéndpri stanoveni Cu a 2n v mosazi. Prvai po— j Lo
larogram obsahoval 4. zv. kalibradni kiivky, kde bylo uZito Cu i Zn ve znémych
knncentracich. Vyaky vin v ma a mnoZstvi Cu a Zn v ng byly pak vyneseny do grafue
Pomoci téchto grafﬁ bylo pak 2 visak vin Za e Cu Z mosazi nauzovéno na je;ich obssh
v Ganém vzor&n.- | | ' ' o Lo

Pokralovénin polarografického praktika byla anodické depolarisace chloriénwymﬁli
| dovfmi ionty. Dochézi k anadické reakci, pFi nii rtulové ionty , kters jdou do roztoku 5
se srdieji chloridovymi ionty na povrchu kqpkaveFlektrody na kalomel. Pri tom vznikd
anodické vlne omezend difusnim proudea chloridovych iontd. : - :

Jinym pripadem- anodickych vln Je oxydace kys. asknrbové na dehydroaakor-
bovou. .
| Méme~11 zaregisé;qvat élnw dvou nebo ndkolika p;vﬁﬁ,jejicpi #ylpéqvgci
potcacidly se 1idi o wénd nei lﬁﬂmv; poadhdae si pirevedenim jedné .slodky do koﬁ-
plexn'a,tak se jeji vyluCovaci potencidl posune ne negativndj3f. Takovéto odliZeni
bylo provédéno pri d3lent vin thalija a olova. Zalkalisovdnim roztoku olovo vstu~
ruje do komlpexu & jeho vlna se posouvd od potencidin -0,5? k =0,8V, ‘

- Poslednin ¢vidnym podarogramem byla Brdidko¥a serologicikd rorkce, kterd
md vyznam zejméns v lékafatui.Bilkbviny.Be pfojevuji katalyticky v amonialkdlnim
prostiedi ze pfitomnosti dvojmocného a trojmocného kobaltu a na polarograficiks

kifivee se objevuje cha;aktefistické dvojvina.
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