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SOUHRN

Tato prace je zaméfena na lanthan, jeho vlastnosti, slouceniny, vyskyt v ptirodé
a pouziti, se zvlastnim diirazem na vyznam pro sklarsky pramysl. Popisuje vliv lanthanu,
respektive oxidu lanthanitého, na strukturu a vlastnosti skla.

V analytické cCasti se zaméfuje nejprve na stanoveni lanthanu obecné, poté se
soustfed’uje vyvoj na nové metody kvantitativni analyzy, stanoveni obsahu oxidu lanthanitého
v kiemicitém skle, a to spektrofotometricky pii vinové délce 620 nm po pievedeni na ternarni
komplex La**-alizarinkomplexon-fluorid. Kalibrace je tfibodova, linearni Vv celém rozsahu
0,07-29,31 % Lay0Os. Alizarinkomplexon je citlivy na pfitomnost uhlicitanii, proto je nutné
zabranit pfistupu oxidu uhli¢itého ke vSem roztokiim. Reakce, pfi niz vznika ternarni
komplex, je rovnovazna a zavisi jak na koncentraci alizarinkomplexonu a fluoridd, tak na pH
roztoku. Alizarinkomplexon i fluoridy jsou ptidavany v mirném nadbytku, pH je upravovano
na hodnotu okolo 4,3 pomoci octanového pufru.

Vzorek skla je rozloZen plisobenim kyseliny fluorovodikové a chloristé, odkouten do
sucha. Odparek je rozpuStén v malém mnozstvi demineralizované vody s piidavkem co
nejmensiho mnozstvi kyseliny chloristé, které jesté zabrani hydrolyze. Vzorky s pfili§ nizkym
pH vyZzaduji pfidavek velkého mnoZzstvi pufru, které potlacuji ustaveni rovnovahy.

Spravnost metody byla ovéfena jednak metodou standardniho piidavku, jednak
porovnanim s titracni metodou realizovanou zkuSebni laboratofi. Alizarinkomplexon reaguje
také s ostatnimi prvky vzacnych zemin a zelezem, proto se tato metoda hodi pro skla ¢ira,
respektive nebarvena slouceninami zeleza, s klasickou odbarvovaci technologii zalozenou na

kombinaci selenu a oxidu kobaltnatého.



SUMMARY

This thesis is focused on lanthanum, its properties, compounds, ores and use,
expecially in glass industry. The effect of lanthanum, respectively lanthanum oxide, on the
structure and properties of the glass is discussed as well.

In the analytical section there are mentioned possible methods of lanthanum analysis.
In the experimental part there is a new spectrophotometrical method for lanthanum assay in
silicate glasses developed. The method is based on formation of bluish ternary complex
lanthanum(l11)-alizarin complexon-fluorine and detected at 620 nm. Three-point calibration is
linear in range of 0,07-29,31 % (w/w).

Complexation equilibrium of lantanum ion with alizarin complexone and fluoride is
affected by alizarin complexone concentration, fluoride concentration and pH value, therefore
alizarin complexone and fluoride are added in excess. The colorimetric determination is
carried out at pH value approximately 4,3.

Alizarin complexone is sensitive to presence of carbonate, so it is necessary to avoid
carbon dioxide acces to solutions.

Wet-acid decomposition of glass samples is used. Decomposing agent is a HF/HCIO,
mixture. It is necessary to use the smallest possible amount of perchloric acid that avoids
hydrolysis of the sample. If the amount of HCIO, is excessive, the acidity of the sample is too
high. Higher amount of acetate buffer that is added into samples with low pH, affects
equilibrium of the reaction and the ternary complex is not formed.

Precision of the method was determined using both standard addition method and
statistical comparison with results from certified laboratory. When the specifity was tested,
reactivity between alizarin complexone and Nd**, Er** and Fe** was found. The method is
most suitable for crystal glass using Se/CoO decolorizers instead of Er,03/Nd,O3 decolorizing

system.
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1. UVOD

Lanthan je neuslechtily mékky kov. Je velmi reaktivni, v pfirod¢ se vyskytuje vzdy
vV podobé sloucenin. Neni nikterak vzéacny, je spolecné s prvky podobnych vlastnosti,
tzv. lanthanoidy (v SirSim slova smyslu vzacnymi zeminami), soucasti fady mineralt.
Vzhledem Kk vysokému zastoupeni lanthanu v rudach vzacnych zemin je tohoto prvku na trhu
relativné nadbytek, vznikajici pfi vyrobé vysoce zaddanych lanthanoidid, ptfedevSim europia
nebo samaria’.

Oxid lanthanity poprvé izoloval Mosander v roce 1839 jako piimés dusi¢nanu
ceri¢itého (odtud pochazi tecky nazev prvku lanthanien — byt skryty, protoze byl obtizné
prokazatelny pro nedostatek specifické reakce)”®. Kovovy lanthan ziskal vroce 1902
Muthmann elektrolyzou taveniny LaCls (cit.?).

V ¢istém stavu se lanthan pouziva jako piisada do slitin a jako katalyzator. Ze
sloucenin lanthanu je nejvice pouzivany oxid lanthanity, jako slozka keramickych materialti
a skel. Dalsi slouceniny se pouzivaji v katalyze, elektrotechnice, elektronice, upravé vody,
urCeni stafi hornin a Vv lékafstvi. Ptidavek lanthanitych iontd se pouziva iu nékterych
analytickych metod.

Sklo je amorfni anorganicka latka, ktera vznika ochlazenim taveniny (tzv. skloviny).
Vyrabi se ze sklafského kmene, coZ je smés sklafskych surovin: zékladni sklotvorné latky
(sklatského pisku), taviv (soda, potas), stabilizatori (vapenec, dolomit), ptipadné dalSich latek
(modifikatort), které dale upravuji vlastnosti daného skla. Mezi tyto modifikatory patii 1 oxid
lanthanity.

Protoze sklo sobsahem La;O; ma vysoky index lomu a nizky svételny rozptyl,
pouziva se proto na vyrobu optickych skel (objektivy filmovych kamer, cocky dalekohledd
aj.). Oxid lanthanity navic zlepSuje chemickou a teplotni odolnost skla, zvySuje hustotu skla,

snizuje jeho vodivost a podporuje tavitelnost.



2. TEORETICKA CAST

2.1 Vyskyt lanthanu v piirodé

Ackoli lanthan patii mezi prvky vzacnych zemin (REE), v piirod¢ neni pfili§ vzacny,
i kdyZ se tak dfive o ném soudilo®. V zemské kife je obsaZen v koncentraci 35 ppm, ftj.
35 mg/kg (srov. Co 29 ppm) (cit.). V moiské vodé je jeho koncentrace kolem 12 ng/l (cit.}),
v meteoritech 1,9 ppm (cit.?). Ve Vesmiru pfipadé jeden atom lanthanu na 100 miliard atomt
vodiku’. To, Ze byl povazovan za vzéacny, bylo pravdépodobné zplisobeno obtizemi pii jeho
d&leni od ostatnich lanthanoida?.

V piirodé se lanthan vyskytuje vzdy v podobé sloucenin, pfevazné s kyslikem, jako
jsou fosforenany, kiemicitany, v mensi mife uhli¢itany® a oxidy, a s fluorem (fluoridy)°.
Lanthan se v nerostech vyskytuje vzdy Spole¢né s ostatnimi lanthanoidy, zejména s Ce, Pr,
Nd a Sm, které maji podobny polomér kationtd®. Vzacnozeminové mineraly obsahuji REE
v takovém mnozstvi, Ze jejich soucet pfevladd nad ostatnimi prvky alespon v jedné ze
sousednich pozic. Soucésti vzorce byva piipona ,,-(M)*, kde M oznacuje ptevladajici vzdcnou
zeminu®.

Zfosfattu je to zejména mineral monazit-(La), smésny fosforecnan lanthanu, ceru
a neodymu, ¢asto obsahujici ptimés praseodymu, samaria, gadolinia, thoria a uranu, obecného
vzorce M"'PQ, (cit.”). Monazit-(La) vznika typicky béhem diageneze nebo ve vulkanickych
horninach. Byl nalezen i na loZiscich bauxitu a na alpskych Zilach®. Nazev pochazi z feckého
"monazeis", znamenajici "byt samotny, osamoceny", pro svoji vzacnost na prvnich lokalitach,
kde byl nalézan. Primérné chemické sloZzeni monazitu-(La) je La 28,95 %, Ce 14,60 %, Th
484%, P 12,91%, Nd 12,02% a O 26,68 % (Cit.g). Vodnatym analogem monazitu je
rhabdofan-(La), s chemickym slozenim (La,Ce)PO4:(H20). Na lanthan jsou bohaté i nékteré
apatity, napf. belovit-(La), coZ je chemicky (Sr,La,Ce,Ca)s(PO4)s(F,OH) (cit.?).

Zesilikata je vpfirodé nejvice zastoupen  allanit-(La), coz je
Ca(REE,Ca)Aly(Fe** Fe**)(Si0,)(Si,07)O(0OH) (cit.®), méné vyznamny zdroj REE a thoria’.
Mezi silikaty patii také dissakisit-(La), chemicky
(Ca,Fe** Th,La)(La,REE,Ca)(Al,CrTi),(Mg,Fe,Al)(Si,07)(Si04)O(OH) (cit.?), mineral vzacny
vV celosvétovém méfitku, jehoZ nalezisté se v Ceské republice nachazi zapadné od obce Ruda

nad Moravou®’. Dalsimi silikity jsou manganiandrosit-(La) se  sloZenim


http://cs.wikipedia.org/w/index.php?title=N%C3%A1zev&action=edit&redlink=1

(Mn,Ca)(La,Ce,Ca,Nd)AIMn*Mn**)(Si04)(Si,07)O(0H),  tornebohmit-(La),  coz je
(La,Ce),Al(SiO4)2(OH), cerit-(La), chemicky (La,Ce,Ca)s(Mg,Fe**)(Si04)s[SiO3z(OH)](OH)s
aj.°

Mezi oxidy patii predevsim komplexni oxidy Y, REE, Nb, Ta a Ti, napf. isolueshit
(Na,La,Ca)(Ni,Ti)Os,  crichtonit  (Sr,La,Ce,Y)(Ti,Fe** ,Mn)»03s a  davidit-(La)
(La,Ce,Ca)(Y,U)(Ti,Fe**)»0s (cit.%).

Karbonaty sobsahem lanthanu miZeme rozdé¢lit do dvou skupin, na vodnaté
a bezvodé. Pro bezvodé, ¢asto nazyvané téz fluorokarbonaty, je typicka vrstevnata struktura,
ve které se periodicky opakuji dva zakladni motivy: REECO3sF a MCOg3, kde M je zejména
Ca, Ba nebo Sr. Z fluorokarbonati je nejcast&jsi bastnasit-(La) La(COs3)F, parisit-(Ce)
(Ca(Ce,La),(CO3)3F2), rontgenit-(Ce) Cay(Ce,La)3(CO3)sFs3, kukharenkoit-(La)
Bay(La,Ce)(COg3)sF. Fluor fluorokarbonatli byva Casto nahrazovan (OH). Piikladem je mj.
hydroxylbastnsit-(La) La(CO3)OH (cit.?).

Vodnaté karbonaty vznikaji jako produkty nizkoteplotni alterace primarnich minerala
REE, zejména silikati a oxida. Piikladem je piedevsim lanthanit-(La) (La,Ce),(CO3)s-8H,0,
lanthanit-(Nd) (Nd,La)»(COs)s-8H0 a lanthanit-(Ce) (Ce,La)2(CO3)s-8H,0 (cit.”).

Z dalsich kyslikatych sloucenin jsou znamy jesté vanadaty, napt. wakefieldit-(La)
LaVO, (cit.”).

Asi nejhojnéjsim zastupcem ze skupiny fluoridt obsahujicich REE je ytrofluorit.

Nejedna se o samostatny mineral, ale pouze o varietu fluoritu bohatou na REE®.

Obr.1: Monazit-(La), poloostrov Kola, Rusko Obr. 2: Bastnisit-(La), lokalita Cuasso al
zorné pole 9x7 mm, photo& collection Monte, Italie, zorné pole 5x5 mm,
Pavel M. Kartashov™ photo & collection S.Broetto™

Nejvyznamné&j$imi zdroji lanthanu jsou monazit (Obr. 1) a bastnasit (Obr. 2). Monazit

se bézné objevuje v nekterych specialnich alkalickych horninach (poloostrov Kola). Popsan


http://geologie.vsb.cz/loziska/loziska/rudy/parisit.html
http://www.mindat.org/loc-10487.html

byl z greisent, alpskych Zil, klastickych sedimenti nebo nékterych skarni*!. Pro svou hustotu

1 pomérnou stalost se hromadi v fi¢nich i1 plazovych sedimentech, z nichz je ziskavan pro svij
obsah vzacnych zemin (Ce, La, Nd) a hlavné thoria?. Z t&chto sedimenti se také t&Zi (jako
tzv. ,,monazitové pisky*)'.

Nejvétsi zasoby REE na svéte (pres 120 miliont tun rudy s primérnou kovnatosti 6 %)
Vv soucasné dob¢ predstavuje lozisko Bayan Obo (Bayun Obo) v provincii Vnitini Mongolsko
v Cing (Obr. 3). Hlavnimi nositeli REE jsou zde karbonaty, zejména bastnisit a parisit,

a fosfaty, monazit a apatit se zvySenym obsahem REE®,
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Obr. 3: Celosvétova produkce REE v kilotunach v rozmezi let 1950-2006 (cit."")

Dalsi oblasti vyskytu monazitu-(La) jsou (Obr. 4): Australie (Western Australia,
Mount Weld)*, Bolivie (Llallagua, Siglo Veinte Mine®, Francie (llle-et-Villaine, L’ Aron)’,
Francie (Nozay, Abbaretz)'’, Spolkova republika Némecko (Rankachtal, Grube Clara)®,
Kazachstan (Zeskazgan, Kourand Massif)'®, Madagaskar (Ambositra, Andakatana)?’, Rusko
(Respublika Komi, Chudnoe)®, Rusko (poloostrov Kola, Lovozero)™, Jihoafricka republika
(Pilansberg Complex, Lujavrite outcrop)®!, Tanzanie (Olmani Cinder Cone, Peridotite
xenoliths)®?, Velka Britanie (Cornwall, St Hillary, Penberthy Croft Mine)'®, USA (Nevada,
Lynn District, Goldstrike Mine)®, USA (Severni Karolina, Brunsvill, Ray Mica Mine)®,
USA (Wisconsin, Marathon Co., Nine Mile pluton a Stettin pluton)®, Ceska republika
(Liberec, Severoceska uranova oblast)zs. Prvnim popsanym monazitem v Ceské republice byl

monazit-(Ce), nalezeny roku 1932 v Dolnich Borech-Hatich v tzv. Kobylkové lomu?®,
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Obr. 4: Oblasti vyskytu monazitu-(La) (cit.’): 1-Ray Mica Mine, USA; 2-Siglo Veinte Mine, Bolivie;
3-Lovozero, Rusko; 4-Penberthy Croft Mine, Velka Britanie; 5-Grube Clara, SRN; 6-Magnetite Prospect,
Rakousko; 7-Ust’ Biraya, Rusko; 8-Aris Quarries, Namibie; 9-Lujavrite outcrop, JAR; 10-Mount Weld, Australie

Dalsi nalezisté bastnasitu-(La) (Obr. 5) se nachazi v Australii (Yunta, Paratoo copper
mine)?’, Spolkové republice N&mecko (Rankachtal, Grube Clara)®® 2°, Recku (Agios
Konstantinos — Kamariza, diil Christiana)**, Malawi (Tundulu complex)®!, Nigérii (Nasarawa,
Odegi)*?, Rusku (Vychodosibifsky region, Vychodni Sajan - Tuvinska republika, loZisko
Belaya Zima®®, Rusku (Kystym, Mochalin Log)*®, Jihoafrické republice (Pilansberg Complex,
Lujavrite outcrop)®!, Jihokorejské republice (Joongwon-gun, loZisko Chungju), Svédsku
(Riddarhyttan, Bastndsfiltet), USA (Arkansas, Magnet Cove, Jones Mill Quarry), USA
(Wisconsin, Waupaca Co., Keller Lake pegmatite)™.

11



FOWERED EY 5000 mil A
Amme:ﬁpogle | 5000 km T 4
Obr. 5: Oblasti vyskytu bastisitu-(La) (cit.'%): 1-Jones Mill Qarry, USA; 2-Bastnis, Svédsko; 3-Grube Clara,
SRN; 4-Odegi, Nigérie; 5-Lujavrite outcrop, JAR; 6-Tundulu complex, Malawi; 7-Rare earth prospect,

Madagaskar; 8-Paratoo copper mine, Australie

Lanthan se nikdy netézi samostatn¢, ale vzdy s ostatnimi vzacnymi zeminami. Svétové
zasoby vsech lanthanoidd jsou min. 88 miliont tun smésnych oxidi vzacnych zemin, mozné
zdroje min. 150 miliont tun. Svétova tézba oxidld vzacnych zemin roste: 98,3 tis. t (2002),
99,1 tis. t (2003), 102,0 tis. t (2004) (cit.**). Ceny oxidii REE, platné v roce 2003, uvadi

tabulka I.
Tab. I: Cena vybranych oxidi REE v USD za kilogram (cit.*)

prvek Cistota cena za kg
oxidu [%] v US dollarech
Lanthan 99,5 12
Cer 99,5 18
Praseodym |99,5 30
Neodym 99,5 18
Samarium 99,9 58
Europium 99,9 1120
Gadolinium | 99,9 55
Terbium 99,9 440
Dysprosium | 99,5 90
Holmium 99,9 245
Erbium 99,9 135
Thulium 99,9 1950
Ytterbium 99,9 360
Lutecium 99,9 2400

12



2.2 Fyzikalné-chemické vlastnosti lanthanu

Lanthan je na Gerstvé vyhlazenych plochach stiibrobily kujny®, tazny, ohebny kov,
mé&kky tak, e se da se ukrojit nozem® (Obr. 6). Snadno tvoii slitiny®. Jevi ostré absorpéni
pasy v ultrafialové, viditelné i infracervené oblasti spektra36. M4 liché protonové ¢islo (57),
atim 1 fadu izotopﬁz. Dva pfirodni izotopy: 1390 a, ktery je staly a v prirodé nejhojnéjsi
(99,91 %), aradioaktivni **La s polodasem rozpadu 1,02x10™ let (cit.*). Uméle bylo
pripraveno dalSich 37 radioizotopi, nejstabiln&jsi z nich jsou **’La s poloasem rozpadu
60 000 let a**La s poloasem rozpadu 1,6781 dni. Ostatni syntetické radioizotopy maji

» Lox > v . £ v . .. 38
poloc¢as rozpadu méné nez 24 h, vétSina z nich dokonce mén¢ nez 1 min (Cit.”).

Obr. 6: Lanthan?

Elektronova konfigurace lanthanu je 1s® 2s% 2p° 3s? 3p® 4s” 3d™° 4p° 5s® 4d™® 5p° 652
5d'. M4 tedy celkem 57 elektroni v 6 vrstvach. V posledni, 6. vrstvé, ma 3 valenéni
elektrony. Je silné elektropozitivni, stabilni elektronové konfigurace nabyva vzdy odtrzenim
3 valen¢nich elektrond. Ziskava tak oxidacni &islo +III (cit.%).

Pritomnost jednoho elektronu d se projevuje v nékterych vlastnostech typickych pro
kovy, napt. vysoké teploté tani a varu (elektron d ma vétsi vliv na soudrznost atomu diky
lokalizovangjsi vazbé v kovu zprostfedkované elektrony d), vy$simu mérnému odporu (diky
mensi pohyblivosti elektronu d) (cit.%).

Lanthan je velmi reaktivni. Za béznych podminek reaguje s uhlikem, borem, dusikem,
selenem, kiemikem, fosforem, sirou a halogenyz, po mirném zahtati asi na 240 °C
s vodikem®” Na vzduchu rychle oxiduje, na jeho povrchu se vytvati ocelové modra ochranna
vrstva oxidu La;Os, na vlhkém vzduchu se pozvolna méni v bily hydroxid®. Lanthan reaguje
s vodou za vyvoje vodiku, pomalu za studena, rychle za horka nebo po jemném rozptyleni®.

Je to neuslechtily kov, rozpousti se ve zfedénych kyselinach za vyvoje vodiku. Se silnymi
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kyselinami tvofi ve vVod¢ rozpustné soli, se slabymi, jako jsou HF, HsPO,4, (COOH),, soli ve
vods t&7ko rozpustné?. Fyzikalng-chemické vlastnosti lanthanu shrnuje tabulka 11.

Tab. II: Fyzikaln&-chemické vlastnosti lanthanu® 2

Protonové ¢&islo 57

Pocet ptirodnich izotopti 2
Atomova hmotnost 138,905 5
Elektronova konfigurace [54Xe] 5d* 6s°

Skupenstvi pevné
Teplota tani 920 °C
Teplota varu 3420°C
Elektronegativita (Pauling) (1,1
Hustota 6,17 g.cm™

Tvrdost (Mohsova stupnice) |2,5
Meérny elektricky odpor 57-80 pQcm

2.3 Slouceniny lanthanu

Ptestoze je lanthan prvnim prvkem své pfechodné fady, postrada vlastnosti typické pro
pfechodné prvky. Chybi mu proménlivé oxidacni stavy a vyrazna schopnost poskytovat
s ligandy nejrizng€j$i iontoveé slouéeninyz.

Lanthan mé ve slou€enindch vzdy oxidacni cislo +III, které prezentuji prevazné
iontové slouceniny. Chemie jeho vodnych roztokl je dobie charakterizovana®. Ponévadz ma
lanthanity kation elektronovou konfiguraci xenonu, jsou lanthanité soli vesmés bezbarvé
a diamagnetické (tj. jako latky bez neparového elektronu jsou velmi slabé vypuzovany
z magnetického pole)®.

Oxid lanthanity La,O3 je bild pevna latka, kterou lze pfipravit ptimym sludovanim?. Je
bazicky, dobie se rozpousti v kyselinéchg; pii styku s vodou se ,,hasi* za sykotu a vyvoje tepla
podobné jako palené vapno. Vznikly hydroxid lanthanity La(OH)3 je bila gelovita latka silné
bazického charakteru rozpustnd ve vodg, v nadbytku NaOH ani NH; se nerozpousti®*°,
La(OH); ze vzduchu dychtivé pohlcuje CO,, z amonnych soli uvoliuje amoniak®.

Bezbarvé soli lanthanitych kationtd jsou s vyjimkou fluoridi, uhli¢itan, fosfore¢nand
a Stavelani ve vodé rozpustné, krystaluji jako hydrétysg. NejpohodIngji je lze ptipravit
rozpousténim hydroxidi nebo oxidii v piislusnych kyselinach?. Fluorid lanthanity je ve vod&

nerozpustny, ¢ehoz se vyuziva ke kvalitativnimu stanoveni lanthanitych kationtd. Srazeni
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lanthanitych iontd pomoci §tfaveland lze pouzit ke kvantitativnimu stanoveni La®'
gravimetricky®®. Omezen& rozpustny ve vod¢ je také siran lanthanity, ktery oby&ejné tvoii
nonahydrat Lay(SO4)3.9H,0. Uhli¢itan lanthanity La(CO3)3.8H,0 se v piirodé vyskytuje jako
mineral lanthanit® (Obr. 7).

Obr. 7: Lanthanit®

Piisobenim kyseliny octové na uhliCitan ¢i hydroxid lanthanity lze ziskat zasadity
octan lanthanity, ktery se jodem barvi modie podobn¢ jako Skrob. Této reakce se pouziva ke
kvalitativnimu prikazu lanthanu®.

Velmi bézné jsou 1 podvojné soli, nejdilezitéjsi jsou podvojné dusi¢nany a sirany39,
napt. La(NO3)3.2NH;sNO3.4H,0 a Lay(SO4)3.3Na;S04.12H,0. Slouceniny tohoto typu byly
Siroce vyuzivany pti déleni lanthanoidt frak¢ni krystalizaciz.

S nékterymi nekovy tvoii lanthan slouceniny, které svym sloZzenim neodpovidaji
obycejnym valencnim slou¢enindm, jsou spiSe podobné sloucenindm intermetalickym, napf.
LaBg, LaSi,, LaS,, LaSe, (Cit.3), Lal,, LaBr, Lasl;; aj. Napf. reakce lanthanu s vodikem vede
ke wvzniku vysoce vodivého materialu, ktery se svym slozenim LaH, podoba
nestechiometrickym kovovym hydridim pfechodnych prvka. Dalsi absorpce vodiku vede ke
ztrats vodiku, reakce konéi stechiometrickou slougeninou LaHj (cit.?).

Komplexotvornost lanthanu neni jeho vyraznou vlastnosti, ale komplexy vytvari. Ma
Vv nich vysoké koordinacni ¢islo (6-10), avsak stabilita téchto komplexnich ¢astic byva mala®.
Pevnost koordinac¢nich vazeb lanthanu je diky jeho velkému iontovému poloméru
a elektropozitivité ze vSech prvku lll. B skupiny nejmensi (kovalentni piispévek vazby je
minimalni).

NejtypictejSim koordinacnim c¢islem lanthanu je koordinacni ¢islo 8. Ve vodnych
roztocich, kde neni pfitomen zadny ligand, ktery by se na lanthan pfednostné vazal, je na La"
koordinovano 9 molekul vody. Ze vSech donorovych atomt lanthan nejcastéji koordinuje
S kyslikem, a to zvlasté tehdy, je-li soucasti cheldtového ligandu. Vzniklé komplexy maji

iontovy charakter. Lanthan téZ tvoti komplexy s EDTA (kyselina ethylendiamintetraoctova) %.
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2.4 Vyroba lanthanu

Lanthan se ziskava z nerosti obsahujicich lanthanoidy (viz str. 8 az 12). Zpisob jejich
izolace zavisi na druhu vychozi suroviny. Louzenim téchto minerdld kyselinou
chlorovodikovou, sirovou nebo hydroxidem sodnym vede ke vzniku smési soli. Ty se pak
odd€luji pomoci iontoménicovych chromatografickych postupti, spolu s vyuzitim selektivné
vznikajicich komplexi a extrakénich metod. Z takto ziskanych sloucenin Ize po jejich
prevedeni na fluorid lanthanity? a redukci vapnikem pii teploté nad 1000 °C vyrobit lanthan

v kovové formé®,

2.5 PouZiti lanthanu

Kovovy lanthan se pouZziva do slitin. Ocel nebo litina s obsahem malého mnozZstvi
lanthanu vykazuje vyss$i tvarnost, kujnost a odolnost proti narazu. Ve slitinach molybdenu
snizuje pridavek lanthanu tvrdost a zvySuje teplotni odolnost’. Slitina Mischmetall (smés
kovovych lanthanoidii s obsahem pfiblizné 25 % La) se pouziva jako soucast kaminkl do
zapalovaéﬁz. Lanthan tvofi houbovité slitiny, které maji schopnost vazat vodik. Tyto slitiny
jsou schopny skladovat az Ctyfsetnasobny objem vodiku nez je jejich vlastni objem a zase jej
reverzibilng uvolnit®. Slitiny lanthanu s hor¢ikem se vyuzivaji v leteckém pramyslu®.

Lanthan ma vysokou afinitu ke kysliku i1 dal§$im prvklim, proto se ve formé slitiny
s dal§imi lanthanoidy pouziva jako desulfuraéni a deoxidaéni ptisada v hutnictvi Zeleza® 640

Lanthan patii mezi supravodivé materialy, nebot’ pii nizkych teplotach (pod 40-60 K)
klesne jeho elektricky odpor na nezméfitelnou (,,nulovou*) hodnotu. Pouzivéa se zejména pro
vyrobu magnetd. Lanthan je spolecné s dal§imi lanthanoidy soucasti magneticky tvrdych
materidll, které se pouzivaji tam, kde je potfeba vytvofit trvalé magnetické pole. Tyto
materidly jsou ze vSech magneticky tvrdych materialii v soucasné dobé nejkvalitnéjsi, zatim
vSak brani masovému pouZziti jejich cena. Pouzivaji se pro konstrukci naro¢nych miniaturnich
zatizeni jako elektromotorii, sluchatek a magnetickych lozisek™.

Lanthan se pouZziva pii La-Ba datovani stari skal a hornin*, Katalyzatory s obsahem
lanthanu se pouZivaji v petrochemii pfi krakovani ropy a rozkladu dehtu® 3“3, Pfimés
lanthanu chréni katalyzator pfed zanaSenim uhlikem®. Elementarni lanthan je také
mezistupném pii piipravé svych sloucenin, jejichz aplikace v technice avédé je stale

rozsahlejsi.
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Nejpouzivangjsi slouceninou je oxid lanthanity, zejména ve sklafstvi a keramickém
primyslu® (viz kapitola 2.7.2).

S nékterymi oxidy tvofi Lap,O3 systém, ktery byl navrzen pro pouziti namisto drazsi
platiny jako katalyzator slouzici ke zneskodfiovani vyfukovych plynii automobild®. Oxid
aborid lanthanity se pouZiva v elektronkach jako katoda s vysokou emisi elektront®.
Lanthan-bromidovy krystal dopovany cerem LaBrz(:Ce) se pouziva ve scintilacnim detektoru,
nebot’ po interakci s ionizujicim zafenim vysila mnozstvi fotonu viditelného svétla, které 1ze
zachytit fotokatodami fotonasobici, s dostateéns kratkou dobou scintilace™.

Do svafovacich wolframovych elektrod se pfidava Lap,O3 za ucelem vylepSeni
vlastnosti svafovaciho oblouku a odolnosti elektrod. La;O3 je zde ndhradou za radioaktivni
ThO,, navic wolfram s pfidavkem lanthanu vykazuje nejmensi opotiebeni $picky elektrody
a umozfiuje svafovani jak stejnosmérnym tak stfidavym proudem®.

La,O; je také  slozkou  luminofor, a to  zelené  vyzafuyjicich
d(La,Ce, Th),03.eSi0,.fP,0s5 a (La,Ce, Th)POy, kde d, e, f, jsou stechiometrické koeficienty,
a Cervené vyzatujicich, napt. (La,Eu),03 (cit.°).

Brusné a lestici praSkové materidly pouzivané pii vyrobé optickych soucastek (presné
¢ocky, zrcadla teleskopli) obsahuji ¢asto vyznamny podil sloucenin lanthanu®.

La" se pouziva v fad€ analytickych metod, napt. ke kvantitativnimu fotometrickému
stanoveni fluoridd (reakce fluoridovych aniontd s lanthanitymi ionty v pfitomnosti alizarinu),
a pii atomové absorpéni spektrometrii jako spektralni iontovy pufr k potladeni nezadoucich
interferenci, vznikajicich piitomnosti vysokych mnozstvi soli'.

Uhli¢itan lanthanity se pouziva v lékatstvi k 1éb& hyperfosfatemie, nebot’ na sebe
vaze fosfat®™. Pri v&tsim poklesu renalni funkce je nutné omezit absorpci v potravé prijatého
fosforu tzv. vazaci fosfatd. Jednd se o slouCeniny, které v gastrointestindlnim traktu vazi
fosfaty do sloucenin nebo komplexi, které jsou nevstiebatelné, a odchéazeji proto spolecné se
stolici. U nas nejsou vazace na bazi lanthanu zatim k dispozici, pouZivaji se v nékterych
zemich Evropy a v USA. Podle prvnich studii se jevi jako dobfe snaSena bezpec¢na alternativa
kalciovych vazacu fosfatl nevyvolavajici hyperkalcemii a omezujici vznik adynamické kostni
nemoci. Preparat se nazyva Fosrenol.*’

Dusi¢nan lanthanity se pouziva jako pfisada do specialnich skel, upravé vody a jako
katalyzator. Krystaly LaBg se pouzivaji jako termoionické elektronové emisni zdroje do

skenovacich elektronovych mikroskopt.. Vyznacuji se vysokym jasem a dlouhou Zivotnosti®.
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2.6 Stanoveni lanthanu

Ctrnact prvki, které v periodické tabulce nasleduji po lanthanu, dostalo nazev
lanthanoidy (dfive téz lanthanidy ¢i lanthanony), nebot je pro jejich chemii lanthan
prototypem®. Jejich vlastnosti jsou velmi podobné lanthanu, proto je obtizné je od sebe
oddélit ¢i rozpoznat.

Nez byly objeveny iontoménice, bylo d€leni lanthanoidli velmi naméhavé. Jedinymi
uzivanymi technikami byly frakéni krystalizace, frakéni srdzeni a frakéni rozklad®®.
Vyuzivalo se tvorby podvojnych dusi¢nanli a siranii, omezené rozpustnosti sirand
a podvojnych sirani lanthanitych ve vodé? apod.

Ke stanoveni lanthanu byla pouzivéana fada analytickych metod:

e kvalitativni prikaz lanthanu pisobenim kyseliny octové na uhli¢itan ¢i hydroxid
lanthanity, vznika zasadity octan lanthanity, ktery se jodem barvi modie
podobns jako j6d® (viz str. 15)

e titrace ferrokyanidem draselnym®®, EDTA (cit.?)

e potenciometricka titrace Stavelanem amonnym nebo sodnym v prostiedi 30 %
ethanolu®

e ampérometricky, po pfevedeni na LaFs, pomoci dvou polarizovanych elektrod
pii 0,05 V, pouzivajici FeCl; nebo ferrokyanid jako indikator*

e volumetricka titrace kyselinou citronovou V pfitomnosti arsenazo-p-NO;
indikatoru®

e konduktometricka titrace La'"' chromanem draselnym™

e gravimetricky po vysrazeni pomoci stavelant®

Objeveni iontoméenicl ptineslo velkou zménu 1 ve stanoveni lanthanu. Tato metoda
vyuziva faktu, ze 1 kdyz je chovani vSech lanthanoidl téméf totozné, existuji malé
kvantitativni rozdily, systematicky se ménici od La k Lu (postupny pokles velikosti iontt,
pokles bazicity, a tim zesileni vazby ligandd; vzrist poloméru hydratovanych iontt). Cim
vétsi je hydratovany kation, tim hiife se na katex vaze. Proto vzdy katexem prochazi jako
K iontoménici lze vyznamné zlepsit pouzitim komplexotvornych ¢inidel pfi vhodném pH. Je
mozno pouzit EDTA a tadu dalSich hydroxo- nebo aminokarbonovych kyselin. Trojmocné

lanthanoidy lze extrahovat kyselinami fosfore¢nymi nebo jejich estery®®.
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Nejpouzivangj$imi technikami pro stanoveni lanthanu jsou nyni:
o XRF (rentgenova fluorescenéni spektrometrie)® °> >
e ICP-MS (hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem)>*

e ICP-AES (atomova emisni spektrometrie s induk&né vazanym plazmatem)® °°

o AAS (atomové absorpéni spektrometrie)”’ >
e LC (kapalinové chromatografie)
= spektrofotometrickd  detekce,  postkolonova  reakce s PAR
(4-(2-pyridylazo)resorcinol) — detekce pii 520 nm, Arsenazo-111 [2,2"-
(1,8-dihydoxy-3,6-disulphonaphthylene-2,7,bisazo] — detekce pfi
658 nm (cit.>®), Arsenazo I (cit.%)

= UV detekce pii 195 nm po reakci s EDTA (cit.®!)

2.7 Sklo

Sklo je anorganicka latka, vyrobend tavenim vhodnych surovin, kterd ochlazenim
taveniny piesla do stavu, jenzZ je nepfetrzitym a plynulym pokra¢ovanim stavu kapalného, pfi
¢emz viskozita dosihla takové hodnoty, ze se sklo prakticky chova jako latka pevnéﬁz.
Viskozita taveniny se s klesajici teplotou pfili§ rychle zvySuje, pohyb molekul je stale

vvvvvv

tak velka, Ze zabraiuje molekulam zaujmout pozice v krystalové miizce®® (Obr. 8).

Krystalicky SiO, AmorfniSiO,
(kfemen) (sklo)

Obr. 8: Porovnani amorfhni struktury skla s pivodni strukturou kiemene®

19



Latek, které 1ze pievést do skelného stavu, je velké mnozstvi®. Z chemického hlediska
jde 0
e skla organicka (napf. polymethylmethakrylat)
e anorganicka
o tvofena pouze jednim prvkem (napt. skelny selen)
o neoxidova (chalkogenidova a halogenidova skla)
o oxidova jednoslozkova (napi. kiemenné sklo)
o oxidova mnohoslozkova (kfemiéita, borita, fosfore¢na, germanicita
skla)
Velka rozdilnost struktury i riznorodd povaha chemickych vazeb zplsobuji, ze nelze
pfenaSet zavéry ze vztahll mezi vlastnostmi a chemickym slozenim z jedné skupiny skel na
jinou, odlisného chemického typu36. Proto se tato prace omezuje pouze na skla anorganicka

oxidové, zejména kfemicita, jejichZ technickou vyrobou se zabyva sklafsky primys]®.

2.7.1 SlozZeni a struktura skla

Sklatské suroviny byvaji déleny podle jejich plisobeni na sklo na®® ®’:

e sklotvorné (Tab. 1)

o miizkotvorné, piip. sitotvorné (vnaseji do skla oxidy SiO,, B,O3, P,0s,
GeOy)

o sitobytné (vnaseji do skla oxidy Al,O3, ZrO,, TiO,, BeO)

o taviva (vnaseji do skla oxidy K,0O, Na;O, B,03)

o stabilizatory (vnaseji do skla oxidy CaO, MgO, BaO, ZnO, PbO)

e barviva (suroviny obsahujici jeden nebo vice oxidi téchto prvkia: zeleza,
manganu, chromu, kobaltu, niklu, médi, uranu, titanu, selenu, kadmia, stiibra,
zlata, sira, uhliku, wolframu, vanadu, molybdenu, teluru, tantalu a nékterych
vzécnych zemin®®)

e odbarviva (siran sodny, oxid arsenity a antimonity spole¢n¢ s dusi¢nanem, oxid
ceri¢ity, slouceniny manganu, oxid nikelnaty, oxid neodymity, slouceniny
selenu, oxid erbity, oxid kobaltnaty®)

e Cefiva (sirany, dusiénany ve spojeni s oxidem antimonitym nebo arsenitym®,

oxid ceri¢ity, alkalické halogenidy®)
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e kaliva (zejména fosfore¢nany a fluoridy®)

e urychlovace taveni (fluoridy, fluorokiemicitany, chloridy, sirany, sulfidy,
voda®, amonné soli, slougeniny boru®)

Smés surovin, ze kterych se tavi sklo, se nazyva sklarsky kmen. Kmen po piidani
sklenénych stiepl se oznatuje jako sklaiska vsazka'™.

Tab. llI: Suroviny, jimiZ se do skla vnaseji sklotvorné oxidy

Vnaseny sklotvorny oxid Suroviny

SiO, sklaisky pisek®® °" %%
ivec®” ®

pegmatit®®

kaolin®" ®®

Gedig®® ®

horsky kiistal®

zilny kiemen®®
kiemenec®®

Bzc)3 boraXGG, 67,68, 69
kyselina borita® % &
rasorit®®

tinkalkonit®
colemanit®®

ulexit®

pandermit®®

P,Os apatit'®

trikalciumfosfat
dikalciumfosfat®® ©’
superfosfait66

kostni moucka (kostni popel)

kyselina ortofosforena®
168, 69

kyselina metafosforecna
ortofosfore¢nan hlinit}’/GB’ 6

metafosforeCnan barnaty69

66, 67

66, 67

GeO; Gisty oxid germani¢ity™ ** *

Al,O3 Zivect® ®8. %
pegmatit®® ©
kaolinﬁﬁ, 68, 69
Znélec66’ 68, 69
éediéﬁﬁ, 68, 69

nefelinické syenityss’ 68,69

p 0 rfyr68, 69
hydrat hlinity®® % %
oxid hlinity®® ®®
aplit®

vulkanicky pope

166, 68
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pemza® @

nosean®

Ziveove odpratéky66
elektrarenské popilky®
vysokopecni struska 66
andesit®®

obsidian®

lava®®

lehkotavitelné hliny®®
dusi¢nan hlinity®®
siran hlinit}'/68

hlinitan sodny®®

ZrO,

baddeleyit™ *
Zirkon® %8 89
oxid zirkonigity®® ®® %

TiO,

oxid titani¢ity®™ **®

BeO

rutil®
oxid berylnaty® &
uhliGitan berylnaty®® ®

Na,O

SOdaGG, 67,68, 69

siran sodny66’ 67, 68,69

borax®

dusi¢nan sodny (ledek sodny, chilsky)®” ®& %
zivec®

fluorokfemicitan sodny o

kiemigitan sodny ® ®

kryolit ¢’

sul kamenna (pramyslova sul)
hydroxid sodny
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- 68, 69
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kazivec®’
peilen6é8 \ggipno
ktida™
dfevés%y popel66
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68, 69
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oxid hote¢naty (palena magnezie)® °"

dievény popel®
66, 68, 69
mastek
talek®® ©
s 66, 67, 68, 69

BaO uhlic¢itan barnaty
dusi¢nan barnatby%’ 67,68, 69
siran barnaty%’ 8,69
peroxid barya®
chlore¢nan barnaty66

kiemiCitany barnaté®®

Zn0 oxid zine¢naty technicka®™
zinkové béloba®® *" -
lithopon®®
bil skalice®®

PbO sufik (minium)® °" % %

klethG, 67, 68, 69

dusi¢nan olovnaty66’ 68,69

kiemiCitany olovnaté %
odprasky z filtri koutfovych spalin
olovnaty pisek®®

66

Mftizkotvorné oxidy, zadkladni stavebni kameny skla, jsou tvofiteli mfiiky70
(Obr. 8, struktura skla). U kfemicitych skel je mfizkotvornym prvkem kiemik. Do skla se
vnasi nejcastéji v podobé sklarského pisku (SiOy). Vétsina technickych skel obsahuje 50-80
hmotnostnich procent oxidu kfemicitého®. Pevnost vazby Si-O je velmi vysokd, proto ma
SiO, velmi vysoky bod tani®®, taje pfi teplotd 1705 °C®°.

BéZné Zarovzdorné materialy, ze kterych se zhotovuji sklaiské pece (Samot a dinas)”,
odolavaji teplotdm do1600 °C, proto se ke sklafskému pisku ptridavaji suroviny sniZujici
teplotu taveni, tzv. taviva®. P¥ taveni reaguje pisek napred s tavivy, za vzniku taveniny
jednoduchych kfemicitanti, v niz se v dalsich fazich taveni rozpusti zbytek pisku®. Tim se
zvysi 1 rychlost tvorby skla®.

Pritomnost taviv ve skle méa viak velky vliv na jeho strukturu a vlastnosti’®. Zatimco
v ktemenném skle (jednoslozkové sklo tvofené vyhradné SiO;) vystupuje kiemik ve formé
Ctytsténu SiOq4, kde uprostied je Si a ve vrcholech Ctyfi atomy kysliku, které svou druhou
valenci tvoii mustky k dalsim étyfsténﬁmss, Vv dvouslozkovém (kfemicitém) skle SiO,-tavivo
nalézaji ionty kovi (Na*, K*, Li* atd.) misto v dutinach miizky (Obr. 9)%. Do struktury skla
se vkladaji tim zplsobem, Ze ve skelné miizce prerusuji kyslikové mustky mezi atomy
kiemiku (tzv. mustkové kysliky) a nahrazuji je dvéma kysliky nemustkovymi, které

nezpeviiuji miizku’® (Obr. 10).
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Obr. 9: Struktura dvojslozkového skla SiO,-Na,O (cit.”)
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Obr. 10: Miistkovy kyslik v kiemenném a dva nemiistkové kysliky v kiemicitém skle™

Zvyseni obsahu alkalii ve skloviné ptisobi ptiznivé nejen na rychlost tvorby skloviny
sniZzenim teploty taveni, ale také urychluje ¢efeni. Navic se zaroven sniZzuje pocatecni teplota
tvarovani skloviny a tim se prodluzuje 1 interval zpracovatelnosti skla. Bohuzel se také silné
zvySuje soucinitel teplotni roztaznosti (tzn. snizeni teplotni odolnosti), zvySuje se elektricka
vodivost a dielektrické ztraty®®. Dale se sniZuje pevnost, tvrdost, pruznost, hustota a index
lomu skla®®. Snizuje se chemickd odolnost Sk|a69, nebot’ Na,O i K,0 jsou ve skle vazany
pomérné slabé&, a proto mohou za vysSich teplot migrovat na povrch, pfipadné pii styku
svodou piejit do roztoku®. Dvojslozkova skla, vznikla tavenim oxidu kfemicit€ho
s alkalickymi oxidy sodnym nebo draselnym za vzniku alkalickych kfemicitant, jsou proto na
vzduchu nestala, snadno se hydrolyzuji na kyselinu kiemicitou a alkalické hydroxidy, které
ptisobenim oxidu uhli¢it¢ho pfechdzeji na uhli¢itany. Ponévadz se alkalické kiemicitany ve

vodg, zejména za tlaku, rozpoust&ji, nazyvame je vodnim sklem™.
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Aby se zabranilo rozpousténi skla ve vodé, pridava se do skla dalsi slozka,
stabilizator, ktery zpeviiuje strukturu skla®®. Pouzivaji se ktomu zejména oxidy
dvojmocnych kovi, které spoji nemdustkové kysliky, nebot’ kationt a aniont ve skle se

vzéajemné piitahuji’® (Obr. 11 a 12).
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Obr. 11: Nemistkové a mistkové kysliky ve struktufe tiislozkového skla SiO,-Na,0-CaO (cit.”)

Obr. 12: Struktura tfislozkového skla SiO,-Na,0-CaO. Miistkové kysliky znazornény bile, nemiistkové rizovs’™

Jo 4 7w

Nesmime si vSak predstavovat, ze se nejdiive vytvaii miizka Ctyfsténli a kationty
vstupuji do meziprostor sekundarné. Pfi tuhnuti skloviny jsou naopak dutiny urcovany
velikosti kationtfl, kolem kterych se seskupuji kiemikové &tyistény. Cim vétsi je polomér
kationtu, tim vétsi pocet kyslikli ho miize obklopit. Pocet kyslika sdruZzenych v dutiné kolem
kationtu nazyvame jeho koordinaci. Kiemik je ve skle vzdy obklopen ¢tyfmi kysliky, proto je
jeho koordinac¢ni ¢islo 4. Nekteré kationty se vSak ve skle vyskytuji v rizné koordinaci.
Zména v koordinaci se projevuje ve vlastnostech skla™. Zpevnéni struktury, vyvolané
vstupem CaO do binarni soustavy NayO-SiO,, ma za nasledek predevsim zmenSeni vyluhu
jak vodou, tak kyselinami a alkalickymi roztoky. Soub&zné se zvysSuje hustota i index lomu,
snizuji se dielektrické ztraty a elektrickd vodivost, zlepSuji se mechanické vlastnosti

r v, 736
a povrchové napéti™.
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Posledni skupinou prvkd, které maji vliv na strukturu skla, jsou prvky, jez se ucastni
tvorby miizky, avak samy sklo netvofi’. Byvaji oznadovany jako intermediarni &i
sitobytné prvky>® (Obr. 13). Tyto prvky samy o osobé& sklo netvoii, ale jsou schopny
miizkotvorné prvky v miizce zastupovat a tim ji zpevﬁovatm. Patfi mezi n¢ hlinik, titan,
zirkonium, beryllium” a lanthan®.

V nékteré literatute byvaji oxidy, které jsou schopny vytvofit oxidové jednoslozkové
sklo oznacovany terminem sklotvorné oxidy, zatimco oxidy dalSich kationtt, které vzniklou

miizku modifikuji, modifikatory™.

es Qn Q0o Qv Ow Qo
Obr. 13: Sitobytny prvek hlinik ve struktufe skla’

Sklo se vyznacuje tim, Ze se snadno zabarvuje barvicimi latkami®. Barvenim
se zpusobuje siln€jsi pohlcovani urcité ¢asti viditelného spektra, nez Casti jiné. Proto svétlo,
prochazejici takovym prostiedim, neptisobi na nase oko jiz bile, nybrz jako zbarvené, a to
témi paprsky, které nebyly zadrZzeny neboli ﬁltrovény7o. Zbarveni skla se dosahuje riznymi
latkami, a to v prvé fad¢ oxidy kovi, jejich solemi, sulfidy a Casto 1 elementarnimi prvkyes.

Barva skla zalezi na:

e druhu barvici pfisady68
e koncentraci barvicich prvkl (zavislost neni obvykle linearni — malé obsahy
piisobi v&tsi zménu barvy nez velké)®

e vzijemném vlivu barviv®
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e tavicich podminkdch (Casovy prabéh teploty, oxidacni ¢i redukcni
pros‘[fedi)69
. , 66, 68
e sloZeni zakladniho skla

e pozorovani (tloust'ce skla, druhu svétla - umélé ¢i pfirozené)66

Hlavni barvici latky se déli na®:

e Barviva iontova, kterd jsou ve skle pfitomna v podob¢ ionti. Zabarveni
tohoto typu ve skle se dosahuje rozpuSténim oxidl nebo jinych sloucenin
snadno rozlozitelnych teplem, ptedevsim tzv. piechodnych prvka (Ti, V,
Cr, Mn, Fe, Co, Ni a Cu) a vzacnych zemin.

e Barviva molekularni, jez jsou ve skle pfitomna v podobé malych castic.
Patii sem zejména sira, selen a jejich slouceniny.

e Barviva koloidni vytvareji pii chlazeni krystalické zarodky, které absorpci
svétla zplisobuji charakteristické zbarveni skla. Jedna se o uslechtilé kovy —
zlato, stiibro a meéd’.

Rada barvicich prvki se mize ve skle vyskytovat ve vice oxidaénich &islech. Kazdé
oxida¢ni cCislo dan¢ho prvku je pak charakterizovdno jinou barvou skla. Napt. Zelezo
dvojmocné sklo prakticky viibec nebarvi. Zelezo trojmocné ve vyssi koordinaci barvi sklo
slabé Zlut€, vniz8§i koordinaci hnéd¢€. Zelenavé modry odstin barvy, vznikly barvici
schopnosti zeleza, 1ze vysvétlit tak, Ze zelezo ptfitomné ve skle v obou mocenstvich vytvori
intenzivné modry komplex Fe**-O-Fe** (cit.).

Vétsina surovin, zejména piirodnich (pisek, vapenec, dolomit, zivec, kaolin), obsahuje
ptimési barvicich oxidl (zejména CoO, NiO, Cr,03, MnO,, Fe;03, CuO, V,0s, TiO,). Proto
nejstarsi historicka skla byla barevna. Vybérem nejcistSich surovin a jejich tpravou se ziskalo
slabé zelené zabarvené lesni sklo (Obr.14). Zelené zabarveni bylo zpusobeno stopami
zeleza®®. | velmi malé mnozstvi Zeleza (0,005-0,010 % v zavislosti na tlouitce vyrobku®)
stadi k tomu, aby sklu udglilo zelenavou barvu®’. Proto se obsah Zeleza u viech surovin
sleduje. U nékterych surovin navic i obsah chromu, vanadu a médi®.

Dalsimi zdroji barvicich necistot jsou vratné stfepy, rozpusStény zdromaterial a vSechny
zelezné povrchy, se kterymi ptichazeji suroviny do styku pfi pfeprave, manipulaci, skladovani

. +66
a uprave .
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Obr. 14: Lesni sklo — historické replika’

Teprve vynalez odbarvovani umoznil dosahnout skla bezbarvého®. Sklaiské
suroviny, kterych pouzivame k dosazeni lepsi bezbarvosti, lesku a priizra¢nosti bezbarvého
skla, se nazyvaji odbarviva®. Dobfe odbarvené sklo je oznaceno jako kiistalové sklo®.
Odbarviva d&lime podle u¢inku do dvou skupin®:

e chemickd — maji za cil dosdhnout co nejvyssiho stupné oxidace zeleza, nebot

pritomnost Fe?t vyvoléa 10-15x% intenzivnéji zabarveni nez pouha pifitomnost Fe*.
Jako chemické odbarviva plisobi siran sodny, oxid arsenity a antimonity spolecné
S dusi¢nanem sodnym nebo draselnym, oxid ceriCity. Z téchto latek se za
vysokych teplot okolo 1400 °C uvoliiuje kyslik, ktery piisobi oxidaci zeleza®.

o fyzikalni — zbavuje sklo slabého Zlutozeleného zabarveni, které ma chemicky
odbarvené sklo®. Pri fyzikalnim odbarvovani se s€itaji nevitana zbarveni skla,
ktera chceme odstranit, s doplitkovou (komplementarni) barvou odbarviva na
neutralni $ed”®®. Doplitkové barva k neodbarvenému zlutozelenému sklu je fialova
(Obr. 15). Mezi fyzikalni odbarviva patii slou¢eniny manganu (MnO; ¢i KMnQOy),

oxid nikelnaty, oxid neodymity a oxid erbity, selen a jeho slouéeniny%.

Obsah sloucenin Zeleza ve skle musi byt 1 pfesto co nejnizsi, aby vysledny podil Sedi

byl co nejmensi a sklafské vyrobky dobie prodejné®.
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a — vektor chemicky odbarveného skla (zluto-zelena barva)

b — vektor doplitkové barvy (fialovd); d+b =0
¢ — vektor barvy vyvolané Se (Cervend)

d - vektor barvy vyvolané CoO (modr4)

Idealni stav: C + J = 6

Obr. 15: Slozeni doplitkové barvy pomoci Se + CoO (cit.*®)

Cefici suroviny jsou uréené nejen k &efeni a homogenizaci skloviny, ale asto
i K urychleni tavicich pochodi. Nékdy putisobi i pii odbarvovani skloviny68. Cefenim se
oznacuje zbavovani skla bublin, rozpuiténych plynii a nestejnorodosti. Cefeni tedy podporuje
homogenizaci skloviny. Cefiva maji za {ikol, aby po skonéeni vlastniho taveni zvysila tenzi
plynit a tim aby plyny uvolnila. Plyny mohou bud difundovat do bublinek a nutit je
K rychlému vzestupu, anebo vytvofit nové bublinky za téelem ,,promyvani“. Pfedpokladem

Jako Cetiva slouzi hlavné siranyss, které pii vysokych teplotach uvoliuji bublinky SO,
a Oy, oxid arsenity a antimonity v kombinaci s ledky, pii vysokych teplotach uvoliujici
bublinky kysliku®®, oxid ceri¢ity, jenz také pii &efici teplotd uvoliiuje O, a alkalické
halogenidy, které jsou ve skle malo rozpustné a za vysokych teplot tékaji66.

Kalivy se ve sklafstvi rozuméji suroviny, které zpusobuji vlivem rozptylu svétla
neprithlednost (zékal) skel. Rozptylu svétla se dosahuje piitomnosti malych castic
v zakladnim skle. Zakaly mohou byt zptisobeny®:

e krystalickymi casticemi — latky snizkou rozpustnosti ve skloviné, zejména

fluoridy, které v ni vytvofti krystaly. Vznika opalové sklo.

e vylou¢enim oddélené skelné faze ve formé kapicek — pii chladnuti skloviny
dochazi k odd€leni kapénkovité faze likvaci ve formé emulze. Patii sem
fosforecné, siranové a chloridové kaleni. V pribéhu chlazeni nastavd céastecna
(u fosforeénych zakalti — vznika opalin) nebo Gplna krystalizace (siranové zakaly)

e bublinkami plynd, napt. SO,
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Urychlovace taveni jsou suroviny, které v malém mnozstvi (asi 1 %) zrychluji
taveni skla, a to tak, Ze urychluji reakce sklotvornych surovin. Nej¢astéji se pouzivaji fluoridy
(CaF,, NaF) ¢i fluorokiemicitany (NaySiFg, kryolit), n€kdy téz chloridy (NaCl), sirany,
sulfidy (vysokopecni struska) a voda®®.

Barviva, odbarviva, cCefiva, kaliva a urychlovace taveni nejsou pro vznik skla
nezbytné, pouze upravuji vlastnosti skla. Proto byvaji oznaovany jako pomocné suroviny.
Jejich procentudlni zastoupeni ve sklafském kmeni je v porovnani se surovinami hlavnimi,

;oo v,70
sklotvornymi, mnohem mensi'".

2.7.2 Skla s obsahem lanthanu

Ve sklafstvi byva lanthan, stejné jako skandium a ytrium, diky velice podobnym
chemickym i fyzikalnim vlastnostem, fazen do jedné Sir§i skupiny spole¢né s lanthanoidy,
nazyvané vzacné zeminy’®. Uz mnoho generaci sklafi pouziva oxidy vzacnych zemin
k barveni kiemigitych skel”.

Skla s malym az stfednim obsahem oxidi vzacnych zemin maji jedine¢né optické
I magnetické vlastnosti. Proto se vyuZzivaji na lasery, senzory, nejriznéjsi technicka skla
odolna viigi zafeni’®.

Skla s vysokym obsahem oxidl vzacnych zemin (> 20 %) slouzi k vyrobé optickych
rotatort zalozenych na Faradayové jevu (po vloZeni do magnetického pole vykazuji optickou
aktivitu — maji odlisny index lomu pro pravotocivou a levotocivou slozku svétla) a jinych
optickych piistroji’’, zdrojii pro pfimé ozafovani nadort nékterych orgénﬁ78, vysokoteplotni
zatavova skla pro spojovani kovu a keramiky (odolavajici i teplotam nad 900 °C) a mnoha
dalsich zafizeni, vyzadujicich sklo s malou elektrickou vodivosti, vysokou chemickou
odolnosti, mechanickou tvrdosti a nizkou propustnosti plynéi’”.

Oxid lanthanity je jednim z nejvice vyuzivanych oxidl vzacnych zemin, nebot’ je ve
srovnani s ostatnimi oxidy vzacnych zemin relativng levny’® (Tab. I str. 12). Do skla se vnasi
v podob& La,0s (Cit.®®), coz je bily prasek, na vzduchu pohleujici vodu a CO,. Proto se
dodéava v zatavenych obalech, a to v Cistoté 98 az 99,999 %. Je nerozpustny ve vod¢, hustota
¢ini 6,0 g.Cm'3, bod tani 2250 °C. Dodéva se v zrnitosti pod 0,2 mm nebo 2 az 7 um (dle

zpisobu vyroby). Do skla se piidava v mnoZstvi az 40 % (cit.®®).
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Obr. 16: Oktaedricka koordinace lanthanu (Eerné) s Sesti kysliky (bile)79

Oxid lanthanity se ve skle chova jako modifikator'®, coZ znamend, Ze pozméiiuje
skelnou miizku vytvofenou miizkotvornymi oxidy, nejéast&ji SiO; (cit.”®) &i B,0s (cit.”").
Nahrazeni  oxidu  kfemi¢ittho  oxidem  lanthanitym ve skle o  slozeni
20Na,0-xLa;03-(80-x)SiO, vede ke zvySeni poctu nemustkovych kyslikt, ptic¢emz kazdy
La®* vytvoii tii nemustkové kysliky®. To je viak v rozporu se zji§ténim, Ze oxid lanthanity
zvySuje transformacni teplotu skla (viz str. 32), protoze zvyseni po¢tu nemustkovych kyslikia
by mélo vést ke snizeni této teploty. Vysledky Ramanovy spektroskopie stejného skla
poukazuji na to, 7e La®" se ve skle vyskytuje v oktaedrické koordinaci se Sesti kysliky
(Obr. 16), a tak potiebuje tii sodiky ke kompenzaci naboje a tim naopak koncentraci
nemiistkovych kysliki ve skle snizuje®. Tomu odpovida i fakt, Ze vodivost sodného
lanthanito-kiemicitého skla se vzristajicim obsahem La,O3 klesa (Obr. 17). Vedeni

elektrického proudu ve skle je zprostfedkovano migrujicimi ionty alkalickych kovi a oxid

lanthanity znesnadnuje pohyb téchto iontll z mista na misto®.

107r
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Obr. 17: Zavislost izotermalni elektrické vodivosti sodného lanthanito-kifemigitého skla s konstantnim obsahem

Na,O (25 molarnich procent) na obsahu La,Os (cit.”®)

Oxid lanthanity proto zlepSuje chemickou odolnost. Ve skle se chova podobné

jako sitobytny hlinik, se kterym ma stejné oxidacni &islo™®. Technicky se toho vyuziva ke
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zvyseni chemické stability sklendnych elektrod®. Stabilita elektrodovych skel se zvy3uje
trojmocnymi prvky, proto AI** a La** vyvolavaji obdobny stabilizujici efekt. JelikoZ je
pevnost vazby La-O ve srovnani s Al-O poloviéni, je lanthan pro sklenéné elektrody
vyhodnéjsi, nebot’ nerus$i vyménu iontt (Elektrodova skla jsou bohata na alkalie, ve styku
s vodnymi roztoky dochdazi na jejich povrchu k iontové vyméné. Sodikové ionty jdou ze skla
do roztoku a vodikové nastupuji na jejich misto, aby nebyla porusena elektroneutralita.)®.
Oxid lanthanity zlep3uje také teplotni odolnost skla>. Nahradime-li v sodném
lanthanito-kifemic¢itém skle oxid sodny oxidem lanthanitym, dojde k vyraznému snizeni

koeficientu délkové teplotni roztaznosti”® (Obr. 18).
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Obr. 18: Zavislost koeficientu délkové teplotni roztaznosti sodného lanthanito-kfemicitého skla na obsahu oxidu
76)

lanthanitého, pti konstantnim obsahu 75 molarnich procent SiO, (cit.

Oxid lanthanity zvysuje i dilatometrickou transformaéni teplotu’® (Obr. 19). Jedna se
o teplotu, pfi které sklo prechazi z elasticky kiehké pevné latky do viskdzniho stavu.
Dilatometricka transformacéni teplota se uplatiiuje pii urCovani chladicich postupti a pfi
odhadovani horni teplotni hranice pouzitelnosti sklenénych V}'/robkﬁ83.

Lanthan, stejn¢ jako vSechny ptfechodné prvky vyskytujici se ve skle v jediném, a to
nejvyssim, oxida¢nim stupni, sam nema schopnost iontové barvit skla®®
Spole¢né s neodymem a praseodymem vSak déva vzniknout riznym odstinim lososoveé
arizové, u kterych se projevuje dvoubarevnost, zpisobend rozdilnym druhem osvétleni

“- , 17 v n70
(pfirozené vs. umélé osvétleni) .
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Obr. 19: Zavislost dilatometrické transformac¢ni teploty sodného lanthanito-kiemicitého skla s konstantnim

obsahem SiO, (75 %) na obsahu La,Oj (cit.”®)

Oxid lanthanity zvysuje brilanci kiistalovych skel®®. Oxid lanthanity mé tedy vliv na
optické vlastnosti: zvySuje index lomu (Obr.20), aniz zvySuje disperzi C¢i
chromatickou vadu®®. Sklo s obsahem La,O3 ma proto vysoky index lomu a nizky svételny
rozptyl, pouziva se Casto na vyrobu optickych skel, do objektivii filmovych kamer nebo
dalekohledd®’. Vliv lanthanu na index lomu je zpusoben jeho vysokou polarizovatelnosti.
Utinkem elektrického pole nebo elektromagnetickych vin svételnych paprski se jadro atomu

R < . 36
lanthanu posouvéa opacnym smérem nez jeho obal™.
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Obr. 20: Vliv obsahu La,03 na index lomu sodného lanthanito-kiemiéitého skla pti konstantnim obsahu sody
(12 mol %) (cit.”)
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Oxid lanthanity vyrazng zvysuje hustotu skla®. Je to zpisobeno tim, Ze oxid
lanthanity méa ve srovnani soxidem sodnym (61,98 gmol®) a oxidem kfemiGitym
(60,09 g.mol™) mnohem vy3§i molarni hmotnost (325,82 g.mol™). Proto je hustota sodnych

lanthanito-kfemicitych skel pfimo tmé&mé obsahu oxidu lanthanitého (Obr. 21)".

3.2
O
30
§ 28t
B
=0
S 26
=
Z
&)
&) 2.4T
! | 1 1
2'20 10 20 30 40
WT% LANTHANUM OXIDE

Obr. 21: Zavislost hustoty sodného lanthanito-kifemicitého skla na obsahu oxidu lanthanitého, vyjadienému

hmotnostnim zlomkem (cit.”®)

Oxid lanthanity ma vyrazny vliv na sklotvornost®, coz je schopnost pechazet do
skelného stavu. Vneseme-li do jednoslozkového kiemenného skla, tvofeného pouze SiOj, cizi
kationt, mé tento kationt snahu se stejné jako Si*" koordinatn& obklopit kysliky tak, jak
sklovina postupné tuhne a polymerizuje se. Protoze pftitazlivé sily u Si-O jsou silnéjsi nez
u kteréhokoli jiného kationtu, je patrné, ze zdkladni charakter struktury skla je udavan
Styfstény kiemiku, zvlasts, jde-li o slaby kationt (napi. K*, Na*, Li*). Proto skla se slabymi
kationty nemaji sklon k rozd¢€leni na faze. Vneseme-li do skla siln&jsi kationt nez K*, Na', Li*
(napt. Sr?*, Ca**, Mg?"), pii chladnuti skla nastane boj o kyslik. Neni totiz mozné, aby se
kysliky koordinovaly soucasné kolem Si*" iCa?*. V takovém piipadé dojde k rozdsleni
skloviny na dvé nemisitelné tekuté faze”. Lanthan je pevnosti vazby ke kysliku nejblizsi
hoi¢iku, proto je fazova separace u skel s vysokym obsahem La,O3 ¢asta (Obr. 22). Naopak
vV malém mnoZstvi snizuje oxid lanthanity sklon k odskeln&ni®.

Oxid lanthanity také vyrazné podporuje tavitelnost, coz ziejmé souvisi s jeho silné

bazickym charakterem™.
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homogeneous phase separated

Obr. 22: Fotografie (a, b) a snimky ze skenovaciho elektronového mikroskopu (c, d) homogenniho (levy

sloupec) a fazové separovaného (pravy sloupec) lanthanito-hlinito-kfemicitého skla®

2.7.3 Rozklad skla

Sklo patii mezi latky chemicky velmi odolné®, proto je nelze pfipravit k chemickému
rozboru pouhym rozpusténim ve vodé. U naprosté vétSiny skel je nezbytny chemicky zasah
spojeny s pfeménou slozeni vzorku, nazgvany rozklad®.

Rozklad skla se nejcastéji provadi kyselinou fluorovodikovou, protoze fluoridové
ionty maji velkou afinitu ke kfemiku, tvoii snim =za teploty laboratofe kyselinu
hexafluorokfemicitou, ktera za zvysené teploty disociuje na fluorid kiemicity a kyselinu
fluorovodikovou. Ob¢ slozky vzniklé reakei té€kaji pti zahfivani z reakéni smési. Spolu s nimi
tékaji také nékteré lehce tékavé fluoridy (napt. BF3, AsFs, SeF;). Ostatni kationty tvori
jednoduché nebo komplexni fluoridy™.

Fluoridové anionty stini reakce nékterych stanovovanych slozek®®, proto se fluoridy
vytésnuji odkoufenim se silnymi minerdlnimi kyselinami s co nejvyssim bodem varu, jako je
kyselina sirova a kyselina chlorista. Kyselina chlorista ma vyhodu v tom, Ze jeji soli jsou ve
vode¢ rozpustné, avSak pro rozklad nékterych komplexnich fluoridd je nutné provést odkouteni
n&kolikanasobné®.

Rozklady s kyselinou fluorovodikovou a dal§imi silnymi kyselinami se provadéji

obvykle v platinovych miskach®.
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2.8 Alizarinkomplexon

Alizarinkomplexon (kyselina 1,2-dihydroxy-anthrachinon-3-methylamin-N,N-
dioctova; ALK, HyL) (Obr. 23) je chelata¢ni ¢inidlo, které tvofi s fadou prvkil, zejména

s ionty kovii, barevné komplexy, vhodné pro jejich spektrofotometricka stanoveni®® 878889,

0 OH 0
OH
OH
N
0 L
HO 0

Obr. 23: Alizarinkomplexon®

S lanthanem reaguje alizarinkomplexon dle rovnice:

La®* +H,L <> LaHL+3H"

Jelikoz se jedna o rovnovaznou reakei, jeji prabéh zavisi na pH, pfi kterém probiha,
a koncentraci ALK, resp. La. Nadbytek lanthanu vyvolava precipitaci komplexu, proto je
ALK pfidavan v mirném nadbytku®. Vznikly komplex LaHL (Obr. 24) reaguje s fluoridovym
aniontem, reakce je provazena charakteristickou zménou barvy z ¢ervené na modrou®. Tato
reakce predstavuje selektivni a specifickou metodu pro spektrofotometrické¢ stanoveni

fluorida®™ %,

.-H\
o o i,
o~ \O
[ [}
H.C CHa
0
HoG——N
O 2

Obr. 24: LaHL komplex®

Vznik smésného ligandového komplexu LalLF je zndzornén nasledujicim reakénim

schématem®:
oMo AWk 0 NS
0'—;L0\ \
A N ° - + H,0*
O“ o | o oc\ cu’c °
2
CH,LN/
0
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Dochézi k nahrazeni jedné z molekul vody fluoridovym aniontem, které vyvola
disociaci posledniho protonu na ALK a tim i zménu barvy. Reakce zévisi na pH roztoku, pfi
pH 4 dochazi k ustaveni rovnovahy po 30 min, zatimco pii pH 5,5 po 2 h. Optiméalni pH pro
tuto rekci je okolo 4,3. Pfi niz§Sim pH dochazi k disociaci komplexu, pii vyssim pH komplex
SF nereagujegl. Schopnost tvofit ternarni komplexy s fluorem a ALK ma kromé lanthanu

8T o . . 91
také cer ' ajiné prvky vzacnych zemin™.
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3. EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Chemikadlie, p¥istroje a pomiicky

3.1.1 Pristroje a pomiicky

Pti analyze pouzivame tyto pfistroje a pomticky:

3.1.1.1 Alugram RP-18 W/UV354 (MACHEREY-NAGEL)
3.1.1.2 Aparatura pro filtraci za normalniho tlaku

3.1.1.3 Destilator Kavalier IDSE 10 Z

3.1.1.4 Diamantovy nliz k fezéani skla

3.1.1.5 Digestor

3.1.1.6 Igelitovy pytel

3.1.1.7 Kladivo

3.1.1.8 Mlynek na sklo KM1 (MLW)

3.1.1.9 Noviny

3.1.1.10 pH-metr HANNA pH 301 (HANNA INSTRUMENTS)

3.1.1.11 Plastové a sklenéné chemické nadobi, teflonova miska, keramické kelimky

3.1.1.12 Platinové misky, klesté s platinovymi hroty

3.1.1.13 Reverzni osmoza (SG-Wasseraufbereitung und Regenerierer-Station GmbH
Hamburg-Barsbiittel, typ Ultraclear)

3.1.1.14 Sklenéné a automatické pipety

3.1.1.15 Spektrofotometr Helios Epsilon (ThermoSpectronics), rozsah vinovych délek
235-1100 nm, miizka 1200 vrypt/mm

3.1.1.16 Susarna EcoCell (BMT a.s.)

3.1.1.17 Topna deska s regulatorem JRT-350 (0-999°C) (ALTEC)
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3.1.2 Chemikalie

3.1.2.1 Aceton, p.a. (PENTA)

3.1.2.2 Alizarin-3-methyliminodiacetic acid, p.a., for determination fluorine
(FLUKA)

3.1.2.3 Demineralizované voda (0,055 uS/cm)

3.1.2.4 Erbium (I1) nitrate pentahydrate (99,9 %) (Aldrich Chemistry)

3.1.2.5 Ethylalkohol absolutni, p.a. (PENTA)

3.1.2.6 Fluorid sodny, p.a. (PENTA)

3.1.2.7 Hydroxid sodny, p.a. (PENTA)

3.1.2.8 Kyselina fluorovodikova, p.a. (38-40 %) (PENTA)

3.1.2.9 Kyselina chlorista, p.a. (65 %) (PENTA)

3.1.2.10 Kyselina chlorovodikova, p.a. (35 %) (PENTA)

3.1.2.11 Kyselina octova ledova, p.a. (99,8 %) (PENTA)

3.1.2.12 Lanthanum nitrate hexahydrate, puriss. p.a. (FLUKA)

3.1.2.13 Neodymium (I11) nitrate hexahydrate (99,9 %) (Aldrich Chemistry)

3.1.2.14 Octan sodny trihydrat, p.a. (PENTA)

3.1.2.15 Single-element antimonium standard 1000 + 3 pg.ml™ Sb in 4 % HNO; +
0,1 % HF (CPI INTERNATIONAL)

3.1.2.16 Single-element calcium standard 1000 + 3 pg.ml™ Ca in 2 % HNO3 (CPI
INTERNATIONAL)

3.1.2.17 Single-element cobalt standard 1000 + 3 pg.ml™ Co in 2 % HNO;3 (CPI
INTERNATIONAL)

3.1.2.18 Single-element iron standard 1000 + 3 pg.ml® Fe in 2 % HNO; (CPI
INTERNATIONAL)

3.1.2.19 Single-element selenium standard 1000 + 3 pg.ml™ Se in 2 % HNO; (CPI
INTERNATIONAL)

3.1.2.20 Single-element strontium standard 1000 + 3 pg.ml™ Sr in 2 % HNO; (CPI
INTERNATIONAL)

3.1.2.21 Single-element zinc standard 1000 + 3 pug.ml™® Zn in 2 % HNO; (CPI
INTERNATIONAL)

3.1.2.22 Siran sodny dekahydrat, p.a. (LACHEMA)
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3.1.2.23 Standardy pro pH-metr:
3.1.2.23.1 PENTANAL pH 4 ftalatovy (PENTA)
3.1.2.23.2 PENTANAL pH 7 fosfatovy (PENTA)
3.1.2.23.3 PENTANAL pH 9 boratovy (PENTA)

3.2 Piiprava roztoku

Reakce alizarinkomplexonu jsou velice citlivé na ptitomnost CO,, proto K piipravé
roztokd pouzivame vyhradné Cerstvé pripravenou demineralizovanou vodu (dale jen DEMI),

s vodivosti 0,05 uS a nizsi.

3.2.1 10 % NaySO4

Do kadinky navazime 1 g Na,SO,4.10 H,0, ptilijeme 9 ml DEMI, michame az do

rozpusténi.

3.2.2 Zasobni roztok NaOH, prosty uhlic¢itani

Na hodinové sklo navézime 40,8 g NaOH, nad vylevkou dobie oplachneme DEMI,
aby se z povrchu pecek NaOH smyl nashromazdény Na,COs3, ktery tam vznika diky ptisobeni
vzdus$né vlhkosti a CO,.

Omyté pecky NaOH co nejrychleji vhodime do kadinky, ptilijeme 60 ml DEMI,
zahfejeme na topné desce vyhiaté na 100°C, michame, dokud se NaOH rozpousti.

Odstavime ztopné desky, po mirném vychladnuti po kapkéach ptidavame 10 %
Na,SO, (viz 3.2.1), dokud vznika srazenina Na,COs, ¢imZ z roztoku odstranime posledni
stopy uhli¢itanti.

Srazeninu nechame usadit, roztok dekantujeme do uzaviratelné plastové lahvicky,

srazeninu s piipadnymi zbytky nerozpusténého NaOH odstranime.

3.2.3 Pracovni roztok NaOH (cca 0,1 mol.l™")

Do 200 ml odmérné banky napipetujeme 1,2 ml zasobniho roztoku NaOH (viz 3.2.2),

doplnime DEMI po rysku, promichame. Roztok piipravujeme vzdy Cerstvy.
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3.2.4 HCI (cca 1 mol.I'™

Do 100 ml odmérné banky napipetujeme 6,5 ml koncentrované HCIl, doplnime DEMI

po rysku, promichame.

3.2.5 Alizarinkomplexon (0,0005 mol.I™)

Na analytickych vahach navazime 0,1930 g alizarinkomplexonu, pfevedeme do
250 ml kadinky, rozpustime v troSce DEMI s piidavkem minimalniho mnoZzstvi pracovniho
roztoku NaOH (viz 3.2.3), nebot’ samotnou DEMI se alizarinkompexon nesmaci.

Pomoci roztoku HCI (viz 3.2.4) upravime pH na 5,0, pfevedeme do 500 ml odmérné

banky, doplnime DEMI po rysku, promichame. Uchovavame v temnu v lednici (2-8 °C).

3.2.6 Octanovy pufr (pH 4,3)

Navazime 52,5 g CH3COONa.3H,0, ptevedeme do 400 ml kadinky, rozpustime
v DEMI (rozpousténi probihd endotermicky, 1ze je podpofit mirnym zahtdtim na topné desce
zahtaté na 100 °C).

V digestofi pozvolna pfidame 50 ml koncentrované kyseliny octové, prevedeme do

500 ml odmérné barky, doplnime DEMI po rysku, promichame.

3.2.7 Zasobni roztok NaF (1 mg F /1 ml)

P#i manipulaci s NaF i jeho roztoky vzdy pouzivame rukavice! Na teflonovou misticku
odvazime piiblizné 0,65 g NaF, na 24 h ji umistime do susarny vyhfaté na 110 °C (SuSarnu je
nutné nalezité oznacit a zabranit neZadouci manipulaci, jedna se o latku t¥idy T!).

Navazime 0,5526 g vysuSeného NaF, pfevedeme do 100 ml plastové kadinky,
michame do rozpusténi. Prevedeme do 250 ml plastové odmérné baiky, doplnime DEMI po

rysku, promichame.

3.2.8 Pracovni roztok NaF (7,5 pg F/ 1 ml)

Pracovni roztok NaF pfipravujeme vzdy cerstvy. Tésné pred pouzitim napipetujeme
plastovou pipetou 1,5 ml zasobniho roztoku NaF (viz 3.2.7) do 200 ml odmérné banky,
doplnime DEMI po rysku, promichame.

41



3.2.9 Cinidlo

Cinidlo vzdy pfipravujeme bezprostiednd pred pouzitim. Do 500 ml odmérné banky
postupné piidame 100 ml pracovniho roztoku NaF (viz 3.2.8), 100 ml roztoku
alizarinkomplexonu (viz 3.2.5), 50 ml octanového pufru (viz 3.2.6), doplnime acetonem po
rysku, promichame. Pfi promichavani se uvoliuje velké mnozstvi bublin, dojde k objemové

kontrakci. Pak znova doplnime po rysku a promichame.

3.2.10 Standardni roztok La(NO3); (100 pg La / 1 ml)

Nejprve si pfipravime zasobni roztok (5 mg La / Iml): navazime 1,55816 ¢
La(NO3)3.6H,0, pievedeme do 100 ml kadinky, rozpustime v DEMI, pievedeme do 100 ml
odmérné banky, doplnime DEMI po rysku, promichame.

10 ml tohoto zasobniho roztoku napipetujeme do 500 ml odmérné banky, doplnime
DEMI po rysku, promichame. Takto ziskdme standardni roztok o koncentraci

100 pg La/ 1 ml.

3.3 Piiprava a rozklad vzorku

Vzorek skla rozlozime pomoci HF a HClO4. K rozkladu pfipravime minimalné dva
praskové vzorky, v kazdé rozkladné sérii vzorkli minimalné jeden slepy pokus (blank vzorku).
Piipravujeme-li jeden vzorek skla, postupujeme takto:

1) Sklo fadné¢ omyjeme DEMI, vysu$ime vsusarné (105 °C), nafezeme

a v igelitovém pytli pomoci kladiva roztluceme na mensi kousky.

2) Ptiblizné 30 min drtime a meleme v achatovém mlynku na prasek o velikosti ¢astic
S primérem mens$im nez 100 um.

3) Do 2 platinovych kelimki navazime 0,10000 g skla, tieti kelimek ponechame
prazdny.

4) Skelny prasek v kelimku ovlh¢ime malym mnozstvim DEMI. DEMI lijeme
nasténu kelimku, pak kelimek naklanime tak, aby se DEMI opatrné pfelila
ptes skelny prasek. Stejny objem DEMI nalijeme i do tfetiho, prazdného
kelimku (blank vzorku).

5) Vsechny 3 kelimky pfemistime do digestofe se zapnutym odtahem, do kazdého

z nich pfidame 10 ml koncentrované HF a 7 kapek koncentrované HCIO,.
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6) Kelimky polozime na topnou desku vyhiatou na 130 °C a reakéni smés odkouiime
témet Kk suchu (do par kyseliny chloristé). Kdyz se obsah kelimku zmensi
0 polovinu, Ize zvysit teplotu az na 170 °C.

7) Do kazdého kelimku piidame 5 kapek koncentrované kyseliny chloristé a malé
mnozstvi DEMI, pfikryjeme hodinovym sklem, pfivedeme k varu (100 °C). Po
chvili dolijeme DEMI do poloviny kelimku.

8) Nechame vychladnout, pifevedeme do tii 100 ml odmérnych banék (kelimek
i hodinové sklo 3x oplachneme DEMI). Banky, do kterych byl pieveden
roztok z kelimka se skelnym praskem, oznacime jako ,,Vzorek I a ,,Vzorek 11,

banku s roztokem z prazdné misky oznac¢ime jako ,,Blank vzorku“.

3.4 Spektrofotometrické stanoveni

Obsah La,O3 ve skle stanovujeme spektrofotometricky pii 620 mn. Kalibra¢ni piimka
je tfibodova (100, 200, 300 pg La / 100 ml). Kazdy z rozlozenych praskovych vzorku
analyzujeme vzdy dvakrat, ze ziskanych dvou hodnot vypocitame aritmeticky primér.
Nameétené hodnoty absorbance vzorkl prepocitime pomoci kalibracni pifimky na hmotnostni
koncentraci a tu pak prostfednictvim zied’ovaciho faktoru a molarnich hmotnosti na procenta
La,O5 ve skle.

1) Piipravime si 9 odmérnych banék o objemu 100 ml, dobfe vyplachneme

DEMI. Banky popiSeme ,,Blank vzorku®, ,,Vzorek Ia%, ,,Vzorek Ib*, ,,Vzorek
lla®“, ,,Vzorek IIb“, ,Blank standardu®, ,,Standard 100, ,Standard 200%,
»Standard 300

2) Do jednotlivych ban¢k pfidavame roztoky dle tabulky (Tab. 1V).

3) Vsechny banky doplnime DEMI po rysku, nechame stat 30 min ve tmé.

4) Zmétime absorbanci roztokl pii 620 nm, u vzorku proti blanku vzorku (absorbanci
blanku vzorku nastavime jako nulovou hodnotu), u standardi proti blanku
standardu (absorbanci blanku standardu nastavime jako nulovou hodnotu).
K méfeni pouzivame sklenénou kyvetu s tloustkou optické vrstvy 1,0000 cm.

5) Sestrojime kalibra¢ni graf, spocitame rovnici kalibracni pfimky. Pfiklad

kalibra¢niho grafu uvadi obr. 25, k nému nalezici kalibra¢ni data tabulka V.
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Tab. IV: Pipetovaci tabulka

Objem blanku | Objem vzorku | Objem Objem cinidla

vzorku [ml] [ml] standardu [ml] | [ml]
Blank vzorku 5 - - 50
Vzorek la - 5 - 50
Vzorek Ib - 5 - 50
Vzorek lla - 5 - 50
Vzorek Ilb - 5 - 50
Blank standardu | - - - 50
Standard 100 - - 1 50
Standard 200 - - 2 50
Standard 300 - - 3 50

6) Z naméfenych hodnot absorbance vzorku spoéitime primérmou hodnotu,

ptipadné odlehlé hodnoty vyloucime.

7) Pomoci kalibraéni pfimky piepoditame primérnou hodnotu absorbance

vzorku na koncentraci La v odpipetovaném alikvotnim podilu (5 ml).

8) K ptepocitani na % La,0Os ve skle pouZzijeme nasledujici vzorec:

100-¢, -107°-ZF -M(La,0,)

% La,0, =
2-M(La)-m

, kde

100 je ptepocet na procenta

CLa koncentrace lanthanu v odpipetovaném alikvotnim podilu vzorku (5 ml)
10° piepocet z [ug] na [g]

ZF zted’ovaci faktor

M(La203) molarni hmotnost oxidu lanthanitého (325,84 g.mol™)

2, resp. Y4, pomér poc¢tu atomi La,O3 vs. La

M(La) molarni hmotnost lanthanu (138,92 g.mol™)

m navazka vzorku skla [g]
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Obr. 25: Piiklad kalibra¢ni pfimky stanoveni obsahu La,O; ve skle z 21.10. 2011, analyza vzorku ¢. 63.

Tab. V: Kalibrace pro stanoveni obsahu La,03 ve skle z 21.10. 2011, analyza vzorku ¢. 63— naméfena data

Koncentrace 0 100 200 300
[ng La/ 100 ml]
Absorbance 0 0,049 | 0,103 | 0,157

Hodnoty absorbance vzorkid se obvykle pohybuji ve stfedu kalibra¢ni piimky,
v rozmezi 0,10-0,15, coz odpovida 0,2-0,25 % La,0O3. Koncentraci standardnich roztokud je
nutné ptizpasobit predpokladanému obsahu La,O3 ve vzorku skla.

Pfi stanoveni je tifeba peclivé hlidat pH métfenych roztokt (musi byt 4,3). Lze toho
snadno dosdhnout 1 pouhym okem, nebot roztoky by po pfidani cinidla mély byt
cervenofialové, po uplynuti inkubacni doby Sedofialové. Jsou-li roztoky po ptidani Cinidla
zluté, je nutné pred doplnénim ban€k DEMI upravit pH reakéni smési ptidavkem malého
mnozstvi pufru nebo zopakovat rozklad vzorku a témét suchy odparek rozpousStét menSim
objemem koncentrované HCIO4 (pH roztokd je piili§ nizké). Jsou-li Cervené, nedoslo
K vytvofeni ternarniho komplexu, ve vzorcich neni pfitomen lanthanity kation. Rozklad
vzorku je nutné zopakovat, suchy odparek rozpoustét ve vétsim mnozstvi HCIO, (potladit

hydrolyzu lanthanitych iont).
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4. VYSLEDKY A DISKUSE

4.1 Analytické parametry
4.1.1 Pfesnost metody

Ptesnost metody byla pfedbézné stanovena opakovanou analyzou vzorka €. 59 a €. 63
s nasledujicimi vysledky:
Vzorek €. 59 [% Lay0s]: 248 246 251 244 248 244 253 250
Vzorek €. 63 [% Lay0s]: 521 521 506 525 518 4,76 4,76 489 518
5,06

Vysledna hodnota obsahu La,O3 ve vzorku ¢. 59: 2,48 + 0,03 % La,0s; Op*:l,3 %
(tj. 264,36 + 3,40 ug La/ 100 ml)
Vysledna hodnota obsahu La,O3 ve vzorku ¢. 63: 5,06 + 0,18 % La,0s; Op*:3,72 %

4.1.2 Spravnost metody

Spravnost metody byla ovéfena dvéma zpusoby. U vzorku ¢. 59 metodou

standardniho pfidavku. Vysledky shrnuje nasledujici tabulka (Tab. VI):

Tab. VI: Metoda standardniho pfidavku

Vypodtena hodnota | Naméfena hodnota | Recovery  [%]
[ug La /100 ml] [ug La /100 ml]
Vzorek €. 59 - 264,36 -
Vzorek ¢. 59 + 50 ug 314,36 316,73 100,75
314,36 318,61 101,35
314,36 303,78 96,63
Vzorek ¢. 59 + 100 pg 364,36 367,48 100,86
364,36 359,96 98,79
364,36 362,26 99,42

Priimérnd Recovery (vytéznost) ¢inila 99,63 %, primérna chyba méieni 0,37 %.

*Opakovatelnost (Op) se vypocita podle rovnice:

op= % 100% 0 ..... smérodatnd odchylka
c

€ ..... prumérna koncentrace vzorku

** Recovery se vypocita podle vztahu:

¢ Cpoeeee namérend hodnota
Recovery = —-100 %

v

Ct ..... vpocitana (teoreticka) hodnota
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Spravnost metody u vzorku €. 63 byla ovéfena Sklarskym ustavem Hradec Kralové
s.r.o., zkusebni laboratofi & 1027 akreditovanou CIA, protokol CHL &. 243/2011,
s vysledkem 5,08 + 0,19 % La,Os. Originalni data poskytnuta laboratofi uvadi tabulka VII.

Tab. VII: Data ke stanoveni La titra¢né, poskytnuta zkusebni laboratoii

Protokol CHL | 243/2011

C. zakazky |11/1/023

Vzorek kfistaloveé sklo
Slozka 1 2 3 4 X s | U (k=2) |Jednotka | Metoda
La,03 497| 5,11| 5,14| 5,09|5,08|0,07 0,15| % (m/m) | CH-94

Statistické porovnéani vysledki analyzy vzorku ¢. 63, realizované ob&ma
metodami, bylo provedeno v programu ADSTAT.
Nejprve byly provéfeny zakladni pifedpoklady obou vybéri na hladiné
vyznamnosti a=0,05:
e Klasické odhady parametri:

o Data La titra¢né:

= Prameér: 5,0775
» Smérodatné odchylka: 0,0746
= Rozptyl: 0,0056
= Spidatost: 2,1571
= Sikmost: -0,8934
o Data LaLF:
= Prameér: 5,0560
*  Smérodatné odchylka: 0,1882
= Rozptyl: 0,0354
= Spicatost: 1,8830
»  Sikmost: -0,6678

e Test normality:
o Data La titra¢né:

= Tabulkovy kvantil 2, (2): 5,9915

= 7 statistika: 3,3739
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= x2.(2) > y?, predpoklad normality pfijat

* Vypoctend hladina vyznamnosti: ~ 0,1851

o Data LaLF:
= Tabulkovy kvantil 2 (2): 5,9915
= 7 statistika: 1,9021

= y2 (2) > y*, predpoklad normality pfijat

* Vypoctend hladina vyznamnosti: ~ 0,3863

e Test nezavislosti:

o Data La titracné:
» Tabulkovy kvantil t__,,(n+1): 2,5706
= Test autokorelace t,: 1,2298
= t ,,(n+1) >t, predpoklad nezavislosti piijat
* Vypoctend hladina vyznamnosti:  0,1367
o Data LaLF:
» Tabulkovy kvantil t__,,(n+1): 2,2010
= Test autokorelace t,: 1,3484
* t_,,,(n+1) >ty pfedpoklad nezavislosti pfijat

* Vypoctend hladina vyznamnosti: 0,1023

Pak bylo provedeno porovnani obou vybéru:
o Test homogenity rozptylu (F-test)
» Pocet stupiiti volnosti:
e Vg 9
e vy 3
» Tabulkovy kvantil Fi.q/(v1, v1): 14,473
= F-statistika: 6,3696

" Fign(vi, vi) > F, rozptyly se povazuji za shodné
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o Test shody pruméru (t-test pro shodné rozptyly a normalni rozdéleni)

= Pocet stupiiti volnosti v;:

» Tabulkovy kvantil t;.q»(v1)

= t-statistika:

12

2,1788
0,2174

" t100(v1) >t, priméry se povazuji za shodné

* Vypoctena hladina vyznamnosti:

4.1.3 Citlivost (sensitivita)

Citlivost metody byla nejprve stanovena jako minimalni rozdil mezi dvéma hodnotami
koncentrace La ve vzorku, které 1ze jesté od sebe spolehlivé odlisit. Koncentrace vzorka se od
sebe musi odliSovat o vice nez 3,4 pg La / 100 ml (coZ je hodnota smérodatné odchylky
koncentrace vzorki u vzorku ¢&. 59, vypocitana v bod¢ 4.1.1). Po dosazeni do rovnic
kalibracnich pfimek byla ziskana minimalni hodnota absorbance, o kterou se musi vzorky
lisit, aby mohly byt povazovany za rozdilné (Tab. VIII). Zaroven byla z kalibra¢nich rovnic

ziskana hodnota minimalni koncentrace La [ug La / 100 ml], pro kterou je absorbance roztokl

> 0,001, coz je detekeni limit piistroje.

Tab. VIII: Citlivost metody

0,832

Rovnice Hodnota absorbance Minimalni koncentrace
proc=34pgLla/ 100 ml vzorku pro A> 0,001

A =0,000541.c — 0,0075 -0,006 16

A =0,000532.c — 0,0045 -0,003 11

A =0,000530.c+0 0,002 2

A =0,000525.c + 0,0015 0,003 1

Citlivost metody byla ovéfena pomoci standardi. Nejniz§i hodnota koncentrace

standardd, které spektrofotometr odlisil od nuly, byla 3,0 ug La / 100 ml (Obr. 26). Data jsou

shrnuta v tabulce IX.

Tab. IX: Stanoveni citlivosti metody pomoci standardti — naméiena data

Koncentrace 1 2 3 4 5 6 7 8
[ug La/ 100 ml]
Absorbance 0,000 | 0,000 | 0,005 | 0,010 | 0,015 | 0,021 | 0,026 | 0,031
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0,040 3

0,030

y =0,0052x- 0,0106
R?=0,9994

0,020

0,010

c[pgLa/ 100mli]

Obr. 26: Stanoveni ciltivosti metody pomoci standardt

4.1.4 Specifita

Alizarinkomplexon ma velké mnozstvi vazebnych mist, a tak je zde vysoka
pravdépodobnost, ze bude zkiizené reagovat i s n€kterymi dalsimi prvky obsazenymi ve skle.
Proto bylo k ¢inidlu misto vzorku pfidano takové mnozstvi dané¢ho prvku, aby piiblizné
odpovidalo latkovému mnozstvi 200 ug La ({]. 1,44.10° mol). Vysledky uvadi nasledujici
tabulka (Tab. X):

Tab. X: Ki#izova reaktivita

Prvek | Latkové | Absorbance Vypocitané Falesné Recovery
mnoZzstvi teoretické mnozstvi naméiené
[.10°® mol] La® mnozstvi La [%0]
[ng/100ml] [ng/100ml]
Ca 1,25 < 0,006 173,61 - -
Zn 1,53 < 0,006 212,48 - -
Sr 2,28 < 0,006 316,74 - -
Sb 1,64 < 0,006 228,21 - -
Er 1,07 0,016 149,50 43,44 29,06
Nd 1,39 0,120 192,62 226,32 117,50
Fe 1,79 0,072 248,74 146,95 59,08
Al 1,85 < 0,006 257,45 - -
Co 1,70 < 0,006 235,74 - -
Se 1,27 < 0,006 175,94 - -

& Vypocitané teoretické mnozstvi lanthanu bylo ziskano vyndsobenim latkového mnozstvi daného prvku moldarni

hmotnosti lanthanu.

Z testovani specifity metody byly vynechany bor a kiemik, nebot’ pfi rozkladu skla

ptrechazeji na plynné slozky (BFs3, resp. SiHy), nejsou tedy v roztocich vzorku ptitomny.
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Stanoveni kiizové reaktivity bylo zopakovano u erbia, neodymu a zeleza, a to
v latkovém mnoZstvi odpovidajicim 1000 pg La (tj. 7,20.10° mol). Zaroveii bylo pouZito

novych standardti u Er a Nd ¢istoty p.a. Vysledky shrnuje nasledujici tabulka (Tab. XI):

Tab XI: Kiizova reaktivita - zptesnéni

Prvek | Latkové | Absorbance Vypocitané Falesné Recovery
mnozstvi teoretické mnozstvi naméiené
[.10°° mol] La® mnozstvi La [%]
[1g/100ml] [ng/100ml]
La 7,20 0,495 1000 997,56 99,76
Er 7,20 0,048 1000 89,02 8,90
Nd 7,20 0,293 1000 586,99 58,70
Fe 7,20 0,393 1000 790,24 79,02

Vzniklé komplexy LaLF, ErLF, NdLF a FeHL se také vyrazné odliSovaly zabarvenim
(Obr. 27). Proto byla proméfena absorpéni maxima jednotlivych roztokd. U v§ech prvka byly
zaznamenany dva absorpéni pasy: u lanthanu (komplex LaLF) na 567 a 682 nm, u erbia
(komplex ErLF) na 506-510 nm a 696 nm, u neodymu (komplex NdLF) s maximy na
529-534 nm a 690 nm, u zeleza (komplex FeHL) 494 nm a 677-680 nm. Blank standardu mél

jediné absorpéni maximum piti 695-697 nm.

(] v

< &
<

Obr. 27: Porovnani zabarveni ternarnich komplex®l vzacna zemina — alizarin — fluorid se zabarvenim vzorku

°

15

Vznik jednotlivych komplexi u analyzovanych vzorkli byl ovéfen pomoci

196

chromatografie na tenké vrstvé (TLC), a to dle metodiky popsané Shingo A. a kol.”™ Na start
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chromatografické desky Alugram RP-18 W/UVy, (MACHEREY-NAGEL) byl pomoci
automatické pipety nanesen vzorek a standard. Kvuli nizké koncentraci analyti byly roztoky
nanaSeny opakovan¢, vzdy po dokonalém vyschnuti. Pak byla deska vlozena do vyvijeci
komory. Jako mobilni faze byl pouzit 60 % ethanol. Na desce byl po rozdéleni jak u vzorku,
tak u standardu, patrny jediny pruh, odpovidajici komplexu LaLF (Obr. 28). Ternarni
komplex se vSak po n¢kolika minutach rozpadl a pruh z chromatogramu zmizel. Proto byly
jeste vlhké desky naskenovany. Stejna analyza byla provedena i se standardy erbia, Zeleza

a neodymu (Obr. 29-31).

Vz St
La Vz Er
Obr. 28: Chromatogram vzorku a standardu La Obr. 29: Chromatogram vzorku a standardt La, Er
— — — 4 b g
X NS
La Vz Nd Ta Vz Fe
Obr. 30: Chromatogram vzorku a standard La, Nd Obr. 31: Chromatogram vzorku a standardd La, Fe

4.1.5 Linearita

Kalibra¢ni pfimka je linearni v celém rozsahu od 3 pg La / 100 ml, coz odpovida
0,07 % La,03 (Obr. 26), do 1250 ug La / 100 ml, odpovidajicim 29,31 % (Obr. 32 a 33).
Kalibra¢ni data k jednotlivym grafim shrnuje tabulka ¢. X1, XIII.
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Tab. XII: Stanoveni linearity — data ke kalibraénimu grafu na obr. 32

Ca’ |0 100

200

300

400

500

600

700

800

900

1000

A |0 0,049

0,102

0,162

0,216

0,267

0,323

0,379

0,429

0,487

0,534

a - koncentrace lanthanu v jednotlivych vzorcich je v tabulce uvedena v ug La / 100 ml

0,700 5

0,600

0,500

0,400

0,300

0,200

0,100

0,000

3

y = 0,0005x - 0,0022
R?=0,9998

T
200

T
400

T
600

T
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T
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c[pgLa/ 100ml]

1200

Obr. 32: Stanoveni linearity kalibraéni pf¥imky — stfedni hodnoty

Tab. XIlI: Stanoveni linearity — data ke kalibra¢nimu grafu na obr. 33

Koncentrace 0 250 500 1000 | 1250 | 1500
[ug La/ 100 ml]
Absorbance 0 0,136 | 0,278 | 0,550 | 0,687 | 0,780
0,900 3
A
0,800 - o
0,600 4 y = 0,0005x+ 0,0003
R2=1
0,400 -
0,300 -
0,200 -
0,100 -
0,000 , . , , . . . .
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
c[pgLa/ 100ml]

Obr. 33: Stanoveni linearity kalibra¢ni p¥imky
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4.1.6 Stabilita komplexi

Absorbance analyzovanych roztoki vzorkli se v ¢ase meéni, zatimco absorbance

standardli se neméni. Naméifena data shrnuje tabulka XIV a XV.

Tab. XIV: Zavislost absorbance vzorkl na dase Tab. XV: Zavislost absorbance standardd na ¢ase

t[min] | A t[min] | A

0 0,102 0 0,369
10 0,107 10 0,369
20 0,112 20 0,369
30 0,112 30 0,369
40 0,111 40 0,369
50 0,113 50 0,369
60 0,113 60 0,369
70 0,113 70 0,369
80 0,113 80 0,369
90 0,114 90 0,369
120 0,106 - -

4.2 Diskuse

ZvySené vyuzivani lanthanu ve sklafstvi vede k nutnosti stanoveni obsahu oxidu
lanthanitého ve skle. BéZné pouzivand metoda, kdy se sklo rozlozi, srazi za varu kyselinou
Stavelovou, necha stat ptes noc, srazenina se oddéli filtraci, spali v picce pti 1000°C, tavi se
smési Nap,CO3+B,03, tavenina se rozlozi pisobenim horké vody a HCI, po vychladnuti se
pfida xylenolova oranz a urotropin v takovém mnozstvi, az se roztok zbarvi fialove, pak se
titruje 0,025 M roztokem chelatonu III z fialové do zluté, je zdlouhava, navic neumoziuje
stanoveni lanthanu ve sklech obsahujicich dalsi oxidy REE.

Proto jsem hledala novou metodu stanoveni oxidu lanthanitého v kiemicitém skle,
ktera by byla rychla a kladla jen minimalni poZadavky na instrumentalni vybaveni laboratofe.
Zvolila jsem spektrofotometrické stanoveni, které se bézné pouziva pro stanoveni obsahu
fluoridii ve vod¢€ pomoci lanthanitych iontli, ale v opacném gardu. Vychazela jsem tedy
z normy CSN 83 4752, &ast 4: Stanoveni emisi fluoru ze stacionarnich zdrojii, Fotometricka

metoda stanoveni®*.

4.2.1 Vliv pripravy vzorku

Jiz pti prvni zkuSebni analyze vzorku ¢. 59 jsem ziskala dobré vysledky (pro osm

m¢éfteni ¢inil obsah oxidu lanthanitého 2,48 + 0,03 % La,O3; Op=1,3 %, viz str. 46). Problémy
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nastaly aZ pii snaze o zopakovani vysledku, a to s rozkladem vzorku, nebot’ La** m4 sklon
K hydrolyze. Vsechny dalsi vzorky, které jsem poté analyzovala, byly po rozkladu zakalené
a pro spektrofotometrii nevhodné. Pokud jsem zakal odstranila filtraci, koncentrace lanthanu
ve filtratu byla velice nizkd, v rozmezi 10-90 pug La / 100 ml, coz jen potvrdilo hypotézu, ze
tvircem zakalu je La®*. Pokud jsem na konci rozkladu rozpoustsla odparek ve vétsim
mnozstvi kyseliny, vzorky byly piili§ kysel¢. Pro Gpravu pH bylo nutné pouzit vétsi mnozstvi
pufru. Tim se ovSem zmeénila iontova sila roztoki a naruSilo se ustaveni rovnovahy,
Sedofialovy ternarni komplex LaLF nevzniknul. Roztoky zlstaly ervené.

Proto jsem byla nucena desetkrat snizit navazku vzorku, z1 g na 0,1 g. Problém
s rozkladem vzorku se tim odstranil, ale zhorSila se opakovatelnost vysledk (pro deset
méfeni vzorku €. 63 je 5,06 + 0,18 % La,03; Op=3,72 %). Pokud by se v budoucnu podatilo
najit n&jaky jiny zpusob, jak zabranit hydrolyze roztok vzorkii obsahujicich La®* i pii
navazce 1 g, aniz by se snizilo pH téchto roztoki, vedlo by to k jistému zlepSeni spravnosti
metody.

DalSim specifikem ptipravy vzorku pfi stanoveni obsahu LayO3 pomoci
alizarinkomplexonu a fluoridl je citlivost alizarinkomplexonu k ptitomnosti CO, V reakéni
smé&si’, Vsechny roztoky jsou proto pfipravovany z Cerstvé demineralizované vody (vodivost
pod 0,06 uS). I vzorek skla musi byt pfipraven k analyze co nejrychleji. Nelze pouzit predem
nadrcené sklo, protoze skelna drt’ ma velky povrch a je hygroskopickd. Tim na sebe vaze

nejen vzdusnou vlhkost, ale i vzdusny CO,, ktery se ve vodé rozpousti.

4.2.2 Vliv pH

Vyrazny vliv na pribéh analyz ma také, jak uz jsem zminila v bod¢ 4.2.1, pH roztoku
vzorkll po rozkladu. Prili§ kyselé vzorky vyZzaduji upravu pH velkym mnozstvim pufru, coz
mé neblahy vliv na ustaveni rovnovéazné reakce, jejiz produktem je LaLF (cit.”").

Yuchi a kol. podrobné¢ studovali prubéh reakce LaHL a fluoridovymi anionty, ktera se
projevi zménou barvy z Cervené na modrou®, Zjistili, ze k ustaveni rovnovahy pii pH 4 je
treba 30 min, zatimco pii pH 5,5 uZ okolo 2 h. Z toho vyplyva, Ze ¢im vyS$si pH, tim hif
reaguje LaHL s fluoridovymi anionty. Pfidavek dalSiho ligandu vsak, v nasem ptipad€ octanu

Z octanového pufru, snizuje schopnost lanthanu reagovat s fluoridy.
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Optimalni pH pro reakci LaHL s fluoridy Yuchi a kol. stanovili okolo 4,3. Pfi niz§im
pH komplex disocioval, zatimco pii vy$sim pH vznikl komplex La,L,, ktery nema schopnost
reagovat s fluoridy.

Proto jsem pro kazdy analyzovany vzorek hledala co nejmensi mnozstvi kyseliny

chloristé, které by jesté rozpustilo odparek a zabranilo hydrolyze.

4.2.3 Specifita

Alizarinkomplexon ma mnoho funkc¢nich skupingl, a tak muze reagovat S mnoha
kationty i anionty®’. A tak krom& La®* reaguje alizarinkomplexon nejen s ostatnimi REE® %,
které jsou vlastnostmi i velikosti atomi podobné, ale i s Ni**, Zn** (cit.®?), Cu®* (cit.*), Cd**
(cit.®®), B® (cit.?’), Fe** (cit.”) a fadou dalgich. Proto jsem do reakéni smési pridavala jeste
fluoridy, nebot” Sschopnost tvofit ternarni komplexy maji pouze REE™, jejichz obsah je
Vv béznych sklech vétsinou nizky.

Pro stanoveni specifity jsem vybrala kationty kovii obsazené ve skle taveném v nasem
hutnim modelovém pracovisti: Ca?*, zn**, sr**, sb*, Er**, Nd*", Feg+, a nékteré dalsi bézné
kationty: AI**, Co?*, Se*". Z t&chto vybranych kationtii zkiizen& reagovalo pouze Er®*, Nd**
aFe®*. Proto jsem utchto tii kationtd analyzu opakovala, navic, v pfipadé Er®*, Nd**
I Snovymi standardy Cistoty p.a. Pivodné jsem méla jen sklaiské suroviny s deklarovanou
Cistotou 99,5 %, proto se hodnoty v tabulce X a Xl odlisuji (technické suroviny ziejmé
obsahovaly malé mnozstvi lanthanu).

Podle vysledki z tabulky X1 se 1 mol Nd** chova jako 0,587 mol La**, 1 mol Er**
jako 0,089 mol La** a 1 mol Fe** jako 0,69 mol La®*. Oxid erbity a oxid neodymity se
pouzivaji jako odbarviva. Oxid erbity tvoii 0,028 % skla, oxid neodymity dokonce jen
0,008 %. Zelezo se do skla dostiva pouze jako nezadouci pfimés ze sklaiskych surovin,
v kiistalu obsah Fe,O3 neptekracuje 0,020 %. Z tohoto ditvodu je ptispévek téchto tii slozek
k vysledné hodnoté obsahu La,O; ve skle zanedbatelny. Pouziti klasické odbarvovaci
technologie, zalozené na kombinaci Se a CoO, navic prispévek Er*" a Nd** eliminuje.
Odstranit zelezo z reakéni smési napf. pomoci 1,10-fenanthrolinu ¢i 2,2"-bipyridylu neni
mozné, protoze ptidavek dalSiho ligandu do reakéni smési by zabranil vytvoreni ternarniho
komplexu LaLF.

Izolovat REE pomoci $taveland, které s nimi tvofi srazeninu'®, a tim je oddé¢lit od

Fe**, nebylo mozné, protoze pak bych musela pfistoupit k vyse zmindnému (viz uvod kapitoly
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4.2) alkalickému taveni smési Nay,CO3+B,03, coz by mi vzorek obohatilo o B+3, ktery ve
form¢ tetrafluoroboritanti posouva pik LaHL chelatu do blizkosti ternarniho komplexu LaLF,
a tim zapficCinuje faleSn¢ pozitivni V}'ISledky87. Druhou moznosti by bylo nalézt jiny zpiisob
pievedeni Stavelanit REE do roztoku. Jinou metodu oddélovani REE ze smési, precipitaci

101 &i uhligitany™, 1ze diky povaze zvolené analyzy vylougit.

fluoridy

Dalsi moznosti by mohlo byt pouziti ionext'®. Z anext se pouziva napt. Amberlite
IR-400 (rozdgli prvky na zakladé rozdilné stability jejich komplexi s EDTA)X®. Z katexii se
pouzivdi mj. Dowex 50, také v kombinaci s EDTA' . Lze pouzit ichromatografii na

1 v . , 1
% & thiokyanatu®.

iontoménicich (IEC) a REE separovat napi. pomoci citratu

Ve své praci jsem pouzila pouze chromatografii na tenké vrstvé (TLC).
Z chromatogramli na obrazcich 28-31 je patrné, ze koncentrace ErLF komplexu
v analyzovanych vzorcich je tak nizka, ze pruh tohoto komplexu, ktery se pevnéji vaze na
pouzitou stacionarni fazi (reverzni faze, C18) a proto postupuje pomaleji (ma vyssi retardacni
faktor), ve vzorcich neni patrny. Dalsi informaci, ktera z chromatogrami vyplyv4, je, ze Fe*
netvoii ternarni komplex FeLF, nebot” neni undSen mobilni fazi a zlstavd imobilizovan na
linii startu. Komplex NALF se chova obdobn¢ jako LaLF, na chromatogramu je od sebe
nebylo mozné odlisit. Pfi navySeni eluéniho Casu se pruh, pfipadné pruhy, vzorku staly
nezietelné, ale pruhy standardd LaLF a NALF jevily jinou retenci (Obr. 34). NdLF byl
stacionarni fazi zadrzovan méné, coz je déno nejspiSe tim, Ze ma diky lanthanoidové
kontrakci mensi iontovy polomérG. To je v rozporu s tim, ze komplex ErLF je stacionarni fazi
zadrZzovéan ze vSech tii ternarnich komplexii nejvice, ackoli ma ze vSech tfi prvki nejmensi
iontovy polomér. Neni vSak vylouc€eno, ze se pravé diky svému malému iontovému poloméru

vaze na jiné misto alizarinkomplexonu nebo mé vznikly komplex jiné prostorové uspofadani.

La Vz Nd
Obr. 34: Srovnani retence LaLF a NdLF
Domnivam se, Ze by tato data mohla slouzit jako podklad k navrzeni analyzy vzorka

pomoci vysokotlaké kapalinové chromatografie na reverzni fazi (RP-HPLC), za pouziti
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stacionarni faze C18 a mobilni faze 60 % ethanolu, jako chelata¢ni a zaroven detekéni Cinidlo

by mohl slouzit pravé alizarinkomplexon, detekce pomoci UV/VIS detektoru.

4.2.4 Spektrofotometrie

Pro urceni vinové délky, nejvhodnéjsi pro spektrofotometrickou analyzu, by bylo
nutné proméfit celé viditelné spektrum vSech tii komplexl, coz piistrojové vybaveni nasi
laboratoie neumoziiuje. Spektrofotometr Helios & (ThermoSpectronics) méfi relativni
absorbanci (porovnava absorbanci vzorku a standardu). Da se na ném zjistit, zda absorbance
roztoku pii ménici se vinové délce klesa nebo roste. Pro kazdy z métenych standardii jsem
ziskala dva absorp¢ni pasy, pro blank (samotny alizarinkomplexon, ALK) pouze jeden.

Ziskané hodnoty shrnuje tabulka XV1.
Tab. XVI: Ptiblizna poloha absorpénich pasi analyzovanych roztokt

Komplex Zabarveni Absorpc¢ni pas 1 Absorpcni pas 2

roztoku kmin kmax }bmin Xmin Xmax Xmin
LaLF Sedofialovy | 480-482 | 567 657 657 682 889
NdLF fialovy 480 529-534 | 656 656 690 920
ErLF purpurovy 479 506-510 | 655 655 696 887
FeHL fialovosedy | - 494 656 656 677-680 | 920
H,L cerveny - - - 655 695-697 | 920

Z dat uvedenych v tabulce XVI jednozna¢né vyplyva, ze druhy absorpéni pas
(hodnoty okolo 690 nm) analyzovanych vzorkti odpovida absorbanci nezreagovaného
alizarinkomplexonu. P¥i vinové délce 620 nm, ktera je normou CSN 83 4752 urdena pro
kvantitativni analyzu terndrniho komplexu LaLF, absorbuji komplexy vSech Ctyt prvka,
vykazujici S La** zkiizenou reaktivitu. Nabizela by se moZznost vyhledani optimdlnich

07

vlnovych délek pro multikomponentalni spektrofotometrickou analy’lzu1 , ale v ptipadé

Ctytslozkovych systémil by bylo jeji provedeni obtizné.

4.2.5 Délka inkubace

Jelikoz reakce vzniku komplexu LaLF je rovnovazna, absorbance roztokli vzorka po
pridani ¢inidla se nepatrné méni (Tab. XIV). Nejprve roste, po 20 min uz se ustali na konecné
hodnot€. Po 90 min za¢ne pomalu klesat. Proto se mi jako idealni doba inkubace roztokl pred
méfenim jevi 30 min (ve tm¢). Zajimavé je, Ze absorbance standardii LaLF se v Case

neme¢nila. Nejspi$ je to dano tim, Ze do ustaveni rovnovahy nezasahuji ionty matrice.
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5. ZAVER

V dnesni dobé¢ roste vyznam lanthanitych skel, a to nejen skel pro rizna specificka
vyuziti, ale 1 pro kiistalova skla. Oxid lanthanity ve skle totiz zlepSuje optické vlastnosti,
aproto se lanthanitd skla mohou pouzit i na vyrobu brousen¢ho skla, namisto diive
pouzivaného toxického a ekologicky nevhodného oxidu olovnatého ¢i barnatého.

Lanthanita skla vynikaji neobycejnou brilanci, navic maji i vybornou chemickou
a teplotni odolnost, $patnou vodivost a tim 1 nizké dielektrické ztraty, vysokou horni teplotni
hranici pouzitelnosti a dobrou tavitelnost. Navic je oxid lanthanity relativné levny a na trhu
dobfte dostupny.

Nevyhodou lanthanitych skel je, Ze oxid lanthanity ovliviiuje sklotvornost, zvlasté
u skel s vysokym obsahem La,O3 je velka pravdépodobnost fazové separace skla. Dalsim
technologickym ofiskem je vysoka horni chladici teplota lanthanitého skla, ¢asto az na hranici
unosnosti béznych temperovacich peci sklarskych huti. Pro svou vysokou hustotu je navic
lanthanité sklo neobvykle t€Zké, coz je ale vyhodné napf. pro lodni vazy.

S vétsim vyuZzivanim LayO3 ve sklaifském primyslu vznikla i1 potfeba pravidelnych
analyz lanthanitych skel. Proto jsem hledala nové moznosti jeho stanoveni a vypracovala
spektrofotometrické sStanoveni La,Os; Vv kiemicitém skle pomoci ternarniho komplexu
lanthan(l11)-alizarinkomplexon-fluorid. Jeho zavislost je linearni ve velkém rozsahu hodnot
(0,07-29,31 % Lay03). Srovnanim s vysledky zkuSebni laboratofe i metodou standardniho
pridavku bylo prokdzéano, ze poskytuje presné vysledky, a to i piesto, Zze reakce neni 100 %
specificka. S C¢inidlem tvoii komplexy, absorbujici svételné zaieni pti vinové délce 620 nm,
také Fe**, Er** a Nd*, jejichz obsah v kfistdlovém skle je zanedbatelny. Metoda ma také
dobrou citlivost, prokaze uz 0,07 % La,O3 ve skle.

Ptiprava vzorku k analyze je vSak obtizni. Je nutné zabranit kontaminaci vzorkl
i reagencii vzdusnym CO; a navic je nezbytné pouzit K rozpousténi odparku po rozkladu

vzorku co nejmensi mnozstvi koncentrované kyseliny chloristé.
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7. SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK

atomova absorp¢ni spektrometrie

alizarinkomplexon

demineralizovana voda

kyselina ethylendiamintetraoctova (chelaton III)

ternarni komplex erbium(l11)-alizarinkomplexon-fluorid
komplex zelezo(IlI)-alizarinkomplexon

atomova emisni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem
hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem
komplex lanthan(l11)-alizarinkomplexon

ternarni komplex lanthan(III)-alizarinkomplexon-fluorid
kapalinova chromatografie

ternarni komplex neodym(IIT)-alizarinkomplexon-fluorid
opakovatelnost

prvky vzacnych zemin

vysokotlaka kapalinova chromatografie na reverzni fazi
chromatografie na tenké vrstveé

rentgenova fluorescencni spektrometrie
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