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Zastosowanie metody bigkitu krzemomolibdenowe-

go do spektrofotometrycznego oznaczania $lado-

wych ilosci krzemu w weglanie litu i pigciotlienku
niobu

Weglan litu i pieciotlenek niobu sg materialami wyjsciowymi do syntezy niobianu
litu. Monokrysztaly niobianu litu wykorzystywane sg do produkcji filtréw posrednie)
czestotliwodci wizji z falg akustyczng powierzchniowg.

Reakcja charakterystyczng dla krzemu jest tworzenie komplekséw z molibdenianami.
Monomeryczna czgsteczka kwasu krzemowego (H‘SXOQ) reaguje z kwasem molibdenowym w Sro-
dowisku s}abo kwagnym (pH 1-2) tworzgc 2z6ity, rozpuszczalny w wodzie heteropolikwas
/@ -molibdenokrzemowy ”4(51“012040)3qr ktérego zabarwienie stanowi czgsto podstawe
spektrofotometrycznego oznaczania krzemu [1, 2, 3]. .

Na powy2szej reakcji oparta jest rdéwniez druga, bardziej czuta, metoda spektrofoto-
metrycznego oznaczania krzemu polegajgca na redukcji kwasu molidbenokrzemowego do in-
tensywnie zabarwionego blekitu krzemomolibdenowego [4, 5, 6, 7].

Najczesciej stosowanymi reduktorami sg: chlorek lub szczawian cynawy (6, 7, 8, 9, 10],
zelazo II (s61 Mohra) [11], hydrazyna [12], kwas askorbinowy [13] i inne [14].

Redukcje kwasu molibdenokrzemowego do blekitu krzemomolibdenowego na ogdt prowadzi
sig po ekstrakcyjnym wydzieleniu go odpowiednim, tlenowym rozpuszczalnikiem organicz-
nym, np. alkoholem amylowym, z fazy wodnej, co zmniejsza mo2liwo$¢ redukcji samego
kwasu molibdenowego do blekitu [15].

Zastosowanie opisanych po kfotce metod wymaga wstepnego przeprowadzenia krzemu
w posta¢ monomeru kwasu krzemowego. Monomer kwasu krzemowego uzyskuje sig przez sta-
pianie badanych materiatéw z alkaliami (KOH, sodg, metaboranem litu) [8, 16, 17], lub
ogrzewanie roztworu badanego po uprzednim zalkalizowaniu tugiem sodowym albo potasowym.
Kwas monokrzemowy mozna réwniez otrzymaé przez ogrzewanie wydzielonej wczedniej krze-
mionki z rozciericzonym kwasem fluorowodorowym.

W prezentowanej pracy przedstawione zostang badania nad sposobem przeprowadzania
weglanu litu i pieciotlenku niobu do roztworu wodnego w taki sposéb, aby nastepnie
mozliwe bylo oznaczenie krzemu w tych materiatach metodg blekitu krzemomolibdenowego.

Zaproponowane zostang réwnie2 optymalne warunki dla spektrofotometrycznego pznaczania
4ladowych ilogci krzemu w weglanie litu.
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CZESC DOSWIADCZALNA

Odczynniki, roztwory, aparatura

Roztwdr wzorcowy krzemu: 0,1 mg Si/cmjg 0,2140 g wyprazonego Siﬂ2 stopiono z 2 g
Nazco}, wyXugowano wodg dest;louana, rozciericzono do 900 cmz, zakwaszono 1M stOA do
pH 1,5 i uzupelniono do 1 dm”; roztwory robocze otrzymywano przez odpowiednie rozcien-
czenie wodg roztworu wzorcowegoe.

Molibdenian amonowy, 10% roztwdr doprowadzony smoniakiem do pH 7,4 #0,1.

Alkohol izoamylowy cz.d.a (destylowany w temperaturze 131°C).

Chlorek cynawy 50% roztwér w 6M HCl.

Roztwér wzorcowy litu 0,005 g Li/cm 1,3310 g Li CU 8p.Cz. rozpuszczono w 4M HND3
i uzupelniono do 100 cm} wodg destylowang.

Spektrofotometr SFR-1, pehametr.

ektrofot czn8 o K anie litu

Sposéb wykonania

Odwazkg 0,5000 g L12C03 rozpudcicé w 4M HNO3 dodawanym kroplami az do calkowitego .
rozpuszczenia prébki (7 cm ) Nastgpnis roztwdr odparowaé prawie do sucha, dodad 6 cm
0,7M roztworu KOH i ogrzewad pod przykryciem okolo 1 godziny w temperaturze 90°C.
Do otrzymanege roztworu dodaé (po wystudzeniu) 1 cm3 10-procentowego roztworu molibde-
nianu amonowego i doprowadzié 0,5M roztworem H,S do pH 1,4 +0,1. Po uplywie 10 minut
roziwér przenieéé¢ do rozdzislacza, doda¢ 10 cm§ roztworu H2504 (1+4) 1 ekstrahowac
dwukrotnie 15-mililitrowymi porcjami elkoholu izoamylowego. Polgczone ekstrakty prze-
myé przez wytrzgsanie w ciggu 15 sekund 10 cm’ 0 SM roztworem HZSOA‘ Fazg organiczng
przeniedé¢ do kolb miarowych o pojemnodci 50 cm , doda¢ 4 krople 50-procentowego roz-
tworu chlorku cynawego, 0,8 cm} H2504 etqzonego, uzupeinié wodg destylowang do kreski
i mieszaé az do zaniku zmgtnienia. Po uptywie 10 minut (od momentu dodania SnClz) mie-
rzyé absorbancjg roztworu przy dtugodci fali A =750 nm, w kuwetach o grubosci 2 cm,
wzgledem dlepej prdby. '

Krzywg wzorcowg oraz $lepg prébg nalezy sporzgdzié wykonujgc wszystkie opisane wy-
2ej operacje pobierajsc kolejno: 03 1; 2; 3; 4 ml roztworu wzorcowego krzemu (5 pg
Si/cm}) oraz wprowadzajgc do kazdego punktu po 1 cm3 roztworu wzorcowego litu.

Wszystkie operacje wykonywa¢ w teflonowych lub polietylenowych naczyniach.

OMOWIENIE WYNIKGW I WNIOSKI

Przeprowadzenie prébek do roziworu

Przeprowadzono badania majgce na celu opracowanie najkorzystniejszegoc sposobu prze-
prowadzania prdbek do roztworu.

Metodg stapiania weglanu 1itu z slkaliami odrzucono, ze wzgledu na duze ilosci
wprowadzanego w odczynnikach krzemu (wysoka $lepa préba) oraz trudnosci zwigzane z tu-
gowaniem stopu. Badane prébki przeprowadzano do roztworu za pomocg kwasu azotowego.
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Ustalono, 2e dla 0,5-gramowej odwazki wgglanu litu stosowad nalezy 4M kwas azotowy
w ilodci 7 cm’ , dodawany matymi porcjami az do catkowitego rozpuszczenia prébki.

Pieciotlenek niobu mozna przeprowadzié do roziworu jedynie przez stapianie. Za naj-
lepsze topniki uznano wodorotlenek potasowy i pirosiarczan potasowy, ktérych optymal-
ne ilosci ustalono na 1,5-krotny nadmiar w stosunku do masy prébki (dla KOH) i é-krot-
ny nadmiar (w przypadku K25207). Stop lugowano wodg.

Metoda spektrofotometrycznego oznaczanie krzemu za pomocy bigkitu krzemomolibdeno-
wego wymaga wstgpnego przeprowadzenia krzemu w postac monomerycznej czgsteczki kwasu
krzemwego.' Przy zaproponowanym sposobie rozpuszczania wegglanu litu przejdécie krzemu
w postaé monomeryczne) czgsteczki kwasu krzemowego uzyskiwano przez wygrzewsnie w roz-
tworze wodorotlenku potasowego.

Reakcjg z molibdenianem amonowym wywolywano w roztworze o pH 1,4 +0,2 (doprowadze-
jac do odpowiedniego pH kwasem siarkowym). Powstaly kwas molibdenokrzemowy ekstraho-
wano alkoholem izoamylowym.

Badano rézne odczynniki redukujgce kwas molibdenokrzemowy do bigkitu krzemomolibde-
nowego. Stosowano chlorek cynawy, sdl Mohra, kwas cytrynowy, hydrezyng. Ze uolqa'x
na najlepszg powtarzalno$¢ wynikdw, mele ilodci wprowadzenego odczynnika, trwalodé
barwy w okredlonym czasie wybrano chlorek cynawy.

Przeprowadzone préby wykazaly wplyw mekroskladnike Li I na wyniki ozneczer krzemu.
Wykredlono krzywg wzorcowg wprowadzajgc 0,005 g litu (1000-krotny nadmiar w stosunku
do krzemu). Wprowadzenie wigkszych ilodci litu nie powodowalo zneczgcych rdznic w ab-
sorbancji.

Ze wzglgdu na zaobserwowane ujemne odchylenia od prawa Beera zakres wykreslone)j
krzywej wzorcowej dla wgglanu litu wynosi 2,5 ¢ 20 pp Si.

Ewentualny wplyw 2elaze III niwelowano kwasem cytrynowym, ktdry wprowadzano po
utworzeniu kompleksu molibdenokrzemowego w ilosci 1 ml 15-procentowego roztworu.

W przypadku prébek pieciotlenku niobu sprowadzenie pH roztworu (po stopieniu i wy-
tugowaniu wodg) do pH 1,4 (warunek powstania kwasu molibdenokrzemowego) powodowalo
wytrgcanie sig amorficznego osadu wodorotlerku niobu. Zbadano mo2liwodé przeprowadze-
nia niobu w kompleks winianowy, szczawianowy lub cytrynianowy. Stosujgc kompleksowa-
nie przed wywolaniem barwnej reskcji z molibdenianem nie obserwowano 26itego zabarwie-
nia dwiadczgcego o powstawaniu kwasu molibdenokrzemowego. Zastosowane do kompleksowa-
nia niobu kwasy organiczne prawdopodobnie blokujg wywolanie reakcji a tym samym powo-
duja ostabienie barwy az do catkowitego jej zaniku. Prdby kompleksowania w odwrotnej
kolejnodci (po obnizeniu pH roztworu do 1,4) réwniez nie daly pozytywnych rezultatdw).

Zbadano mozliwos$¢ oznaczenia krzemu w roztworze po oddzieleniu osadu wodorotlenku
niobu (przez odwirowanie) oraz bez jego oddzielania przezlpobieranie roztworu do ozna-
czania krzemu znad osadu.

Wyniki doswiadczert wskazujg na to, 2e zardéwno w jednym jak i w drugim przypadku
nastgpuje zatrzymywanie krzemu przez osad. Ré2nice w absorbancji dla takich samych
stgzen krzemu byly rzedu 150%.
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SPEKTROFOTOMETRYCZNE OZNACZANIE KRZEMU

Stosujac przyjety tok postgpowania analitycznego przeprowadzono 5-krotne oznacze-
nie krzemu w odmiu prdbkach weglanu litu. Srednie wyniki zestawiono w tablicy 1. Do-
kXadnoéé oznaczeri sprawdzono na prébce nr. 5 i 6 metodq dodatku wzorca, co ilustruje

tablica 2.

Tablica 1. Oznaczanie krzemu w weglanie litu

Oznaczono Srednie Przedziat ufnodci - 10%
Nr prdbki si%.10% odchylenie (poziom istotnogci &« =0,05)
standardowe
7 -104
1 3,06 0,15 3,06 +0,42
2 4,52 0,18 4,52 +0,50
3 5,08 0,12 5,08 0,33
4 5,04 0,15 5,04 +0,42
5 5,06 0,14 3,06 +0,39
6 4,84 0,16 4,84 10,44
7 3,20 0,13 3,20 +0,36
8 4,12 0,19 4,12 +0,52
.Srednie wyniki pieciu oznaczen
Tablica 2. Sprawdzenie dokiadnodci metodg dodatku wzorca
Oznaczono
Nr priébki Od?gika nggw?gg?no tgcznie UfiYSk
si [ug]
0,5091 3 7,45 95,0
5 0,5080 3 7,50 97,0
0,5022 2 7,60 102,4
0,5113 5 7,40 97,2
6 0,5039 5 1,35 96,3
0,4996 5 7,30 95,0

W prezentowanym opracowaniu zbadano mozliwod¢ zastosowania spektrofotometrycznej
metody opartej na reakcji tworzenia barwnego heteropolikwasu molibdenokrzemowego do

oznaczania $ladowych ilodci krzemu w materiatach stosowanych w elektronice.

Opracowanoc sposéb przeprowadzania prébek do roztworu oraz technikg przeprowadzania

krzemu w postad monomerycznej czgsteczki kwasu krzemowego. Ustalonc optymalne warunki
ekstrakcji, redukcji i pomiaru absorbancji.

Zaproponowany sposéb analizy zastosowano do oznaczania krzemu w produkcyjnych préb-
kach weglanu litu.



Granica oznaczalnosci krzemu w weglanie litu za pomocy powyzsze) metody wynosi
5.10-5%. Odzysk dodatku jest rzedu 90-100% przy procedurze roztwarzania, przeprowadza-
nia w postaé monomeryczng, ekstrakcji, redukcji i oznaczania.

Przeprowadzone odnosnie pigciotlenku niobu badania, potwierdzily przewidywane trud-
nodci. Podjete prace wskazujg na niemoznos$é zastosowania metody bigkitu krzemomolibde-
nowego w tym materiale. Trudnodci te spowodowane sg specyficznymi wtasciwosciami niobu
(niemoznos¢ skompleksowania w zatozonych warunkach, absorbowanie krzemu przez amor-
ficzny osad wodorotlenku niobu).
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