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Kineticka metoda za
odredivanje molibdena 1
volframa u smesi

Ispitano je kataliticko dejstvo molibdena i volframa
na reakciju oksidacije metola vodonik-peroksidom,
kao nove kineticke metode za kvantitavtivno odredi-
vanje molibdena i volframa u smeSi. Brzina hemijske
reakcije odredivana je spektrofotometrijski u dva
slucaja: u prvom su katalizatori bili volfram i molib-
den, a u drugom je samo volfram uticao na promenu
brzine reakcije, dok je molibden, u obliku molibdata,
bio maskiran oksalatnim jonima. Promena koncen-
tracije produkata oksidacije metola pracena je u
periodu od 10 min, pri temperaturi 33+1°C. Za
regulaciju pH korisc¢ena je EDTA, koja zbog male
stabilnosti  njenih  kompleksa sa molibdenom i
volframom nije ometala njihovo odredivanje. Ispitan
Jje uticaj razli¢itih jona na reakcioni sistem: Hg2+,
Alj‘+, Pb2+, Fej+, V‘5+, Ag+, C02+, Mn2+, Cu2+,
Cr3+, Ni2+, Zn2+. Dobijeno je da se ovom metodom,
sa relativno velikom precizno§cu, mogu odrediti vol-
fram u koncentracijama od 1 do 15 ng/mL, a molib-
den u koncentracijama od 4 do 15 |\g/mL. Odredeni
su optimalni uslovi za odvijanje reakcije: optimalna
pH iznosi 6.0, optimalna koncentracija vodonik-pe-
roksida je 22.5, a metola 27.0 mmol/L. Molibden i
volfram se ne mogu precizno kvantifikovati u
prisustvu Cr3+, F63+, M i Ag+ jona zbog nera-
stvornih soli koje grade sa oksalatnom ili sulfatnom
grupom. U prisustvu ostalih ispitivanih jona najvece
odstupanje koncentracije molibdena i volframa ne
prelazi 2.8%.

Uvod

Kineticke metode su analiticke metode koje se
zasnivaju na pracenju brzine reakcije i faktora koji na
nju uticu (temperatura i pritisak rekcione smeSe,
koncentracija reaktanata, katalizatori, inhibitori,
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aktivatori, rastvara¢, jonska snaga, dodirna povrsina
reaktanata). Veliku primenu imaju u odredivanju
mikrokoli¢ina metala koji katalizuju reakcije (Perez-
-Bendito i Silva 1988).

Fenoli su klasa organskih jedinjenja karakteris-
ti¢na po tome Sto sadrZe hidroskilnu grupu vezanu za
benzenov prsten. Fenoli i njihovi derivati lako podle-
Zu oksidaciji pri ¢emu nastaju hinoni, intenzivno obo-
jena jedinjenja sa karbonilnom grupom vezanom za
benzenov prsten (Vollhardt i Schore 1996). Kao
oksidaciona sredstva u ovim reakcijama najcesce se
primenjuju vodonik-peroksid, kalijum-hlorat, kali-
jum-peroksidisulfat, kalijum-bromat i vazdusni ki-
seonik. Ovaj proces se odvija slobodnoradikalskim
mehanizmom preko intermedijernog semihinona i po-
drazumeva dva jednoelektronska prenosa (Pesic¢ i
Drakulovié 2005). Iz tog razloga u proces oksidacije
mogu biti ukljuceni i metalni joni koji mogu da pri-
me jedan elektron, ukoliko elektrodni potencijali
parova M*?/M*™-1 (M — metal) i fenol/hinon to doz-
voljavaju (Tsigdinos et al. 1981). Molibden i volfram
su metali Seste grupe PSE i oni mogu predstavljati
metalne jone ukljucene u predaju elektrona, odnosno
za ove metale karakteristicno je da imaju sposobnost
da katalizuju organske reakcije (Filipovi¢ i Lipanovic¢
1995). To predstavlja osnovu kinetickih metoda os-
miSljenih za njihovo kvantitativno odredivanje (Pine
et al. 1984). Problemi pri kvantifikaciji volframa i
molibdena u smesi javljaju se zbog velike sli¢nosti
njihovih fizickih i hemijskih svojstava. Metol (N-me-
til-p-aminofenol-sulfat (C7H10NO)2SO4) je so or-
ganskog jedinjenja koja oksidacijom daje obojenu
supstancu, Sto omogucuje spektrofotometrijsko pra-
éenje brzine reakcije.

Molibdatni jon sa oksalatnim jonom gradi kom-
pleks bezbojne molibdenooksalatne kiseline formule
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MoO3xH2C204. U ovom obliku molibden ne ispo-
ljava kataliticko dejstvo na reakciju oksidacije fenola
i njegovih derivata. Koli¢ina volframa u smesi odre-
duje se koris¢enjem oksalata kao maskirnog reagensa
za molibdatne jone. Oksalatni joni ne uticu na kata-
liticko dejstvo volframa, ali poniStavaju dejstvo mo-
libdata. Odredivanje koli¢ine molibdena svodi se na
izraCunavanje razlike izmedu brzine reakcije koju ka-
talizuju oba katalizatora i brzine reakcije koju katali-
zuje samo volfram (Papadopoulos i Zotou 1992).
Cilj ovog rada je ispitivanje mogucnosti primene
molibdenom i volframom katalizovane reakcije oksi-
dacije metola vodonik-peroksidom kao nove kine-
ticke metode za kvantitativno spektofotometrijsko
odredivanje molibdena i volframa u smesi.

Eksperiment

Ispitivana je reakcija metola i vodonik-peroksida
koju kataliSu joni molibdata i volframata u cilju
razvijanja kineti¢ke metode. Variranjem pH vrednosti
smese, zatim koncentracije metola, i na kraju koncen-
tracije vodonik-peroksida odredeni su optimalni
uslovi za ispitivanje uticaja molibdata i volframata na
brzinu reakcije. Koncentracija jona volframa i molib-
dena varirana je u opsegu od 1 do 15 pg/mL, pri
optimalnim uslovima. Na osnovu ovih podataka o
zavisnosti brzine reakcije od koncentracije svakog od
katalizatora konstruisane su dve kalibracione krive.
Odredeni su parcijalni kao i1 ukupan red reakcije. U
cilju ispitivanja selektivnosti metode u reakcionu
smesu poznatih karakteristika dodavani su strani joni
i merena je brzina reakcije u njihovom prisustvu. Na
taj nacin ispitan je uticaj 12 jona prelaznih metala za
koje se pretpostavljalo da ¢e uticati na brzinu do-
bijanja obojenih proizvoda oksidacije metola.

Odredivanje optimalne pH. pH vrednost u rea-
kcionoj smeSi regulisana je uz pomo¢ EDTA
dodatkom 0.1 M NaOH do Zeljene kiselosti. Za odre-
divanje optimalne pH pracena je brzina reakcije u
kojoj su koncentracije metola i vodonik-peroksida po
22 mmol/L. Ispitivane su Cetiri pH vrednosti: 5.0,
5.5,6.01 6.5. Merenja nisu vrSena na pH niZoj od 5
jer dolazi do taloZenja pufera.

Odredivanje optimalne koncentracije metola.
Ispitivane koncentracije metola su: 4.5, 9.0, 13.5,
18.0, 22.5 1 27.0 mmol/L. pH vrednost smeSe je
optimalna, a koncentracije oba katalizatora su izno-
sile po 15mg/L. Za ispitivanje je koriS¢ena koncen-
tracija vodonik--peroksida 22 mmol/L u reakcionoj
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smesi. Maksimalna rastvorljivost metola pri tempera-
turi od 33°C iznosi 165 mmol/L (u reakcionoj smesi
su zbog razblaZenja koncentracije bile 6 puta manje,
tj. maksimalna koncentracija koju je moguce dobiti u
reakcionoj smesi iznosi 27.5 mmol/L).

Odredivanje optimalne koncentracije vodonik-
-peroksida. Ispitivane koncentracije vodonik-perok-
sida su 4.5, 9.0, 13.5, 18.0, 22.5 i 27.0 mmol/L.
Koncentracije oba katalizatora su iznosile 15mg/L, a
pH vrednost reakcione smese je 6. Za ispitivanje je
koriS¢ena prethodno odredena optimalna koncentra-
cija metola.

Spektrofotometrijska analiza rastvora molib-
data i volframata. Za konstruisanje kalibracione
krive za molibden i volfram koriSc¢eni su rastvori
natrijum-molibdata i natrijum-volframata u kojima su
masene koncentracije molibdena, odnosno volframa
bile 1.0,25, 40, 70,83, 100, 120 i 150 pg/mL.
Za pH pufera, koncentracije vodonik-peroksida i
metola uzete su optimalne vrednosti koje su u pret-
hodnom delu projekta eksperimentalno odredene.
Kao slepa proba koriscena je nekatalizovana reakcija.

Odredivanje reda reakcije. Za odredivanje reda
reakcije konstruisan je grafik zavisnosti prirodnog
logaritma brzine reakcije od prirodnog logaritma
koncentracije reaktanta ¢iji se parcijalni red reakcije
odreduje. Nagib prave linearnog segmenta tog grafika
predstavlja parcijalni red reakcije za tu supstancu.
Sabiranjem svih parcijalnih redova, dobija se ukupni
red reakcije.

Ispitivanje medusobnog dejstva molibdena i
volframa. Pri ispitivanju selektivnosti, optimalnih
uslova i konstruisanju kalibracione krive, koris¢eni su
rastvori u kojima je maseni odnos katalizatora 1:1.
Ispitano je da li, i u kojoj meri, maseni odnos mo-
libdena i volframa u smesi uti¢e na njihovo kvantita-
tivno odredivanje. Interferencija ova dva katalizatora
odredena je uporedivanjem stvarnih koncentracija i
koncentracija dobijenih merenjem (Zare et al. 1979).
Kori§éeni rastvori natrijum-molibdata sadrzali su
koncentracije molibdena u opsegu 1.0 do 15.0 mg/L,
dok je koncentracija volframa u rastvoru natri-
jum-volframata iznosila 7.0 mg/L.

Ispitivanje selektivnosti metode. U svrhu ispi-
tivanja selektivnosti, odnosno da li, i u kolikoj meri,
odredeni joni metala utiC¢u na brzinu oksidacije
metola, pripremljeni su rastvori soli metala koji su
dodavani u reakcionu smeSu. Odnos masenih koncen-
tracija molibdena, volframa i ispitivanog jona bio je
1:1:1. Sastav reakcione smeSe dat je u tabeli 1.
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Tabela 1. Sastav reakcione smeSe koris¢ene pri
ispitivanju selektivnosti metode

Koncentracija u
reakcionoj smesi

Rastvorena supstanca

Mo®* 7.0 mg/L
wo* 7.0 mg/L
Metol optimalna
H>0», optimalna
EDTA pufer optimalna
Destilovana voda -
Natrijum-oksalat 12.5 mg/L
Ispitivani jon 7.0 mg/L

Rezultati su obradeni metodom pocetnih brzina
(metodom tangensa). Tangensnom metodom posma-
tra se promena koncentracije jedne supstance, ili njoj
proporcionalne veli¢ine, tokom vremena. Dobijeni
podaci predstavljaju se kao zavisnost koncentracije
odredivane supstance od vremena. Tangens nagibnog
ugla, linearnog dela grafika zavisnosti direktno je
srazmeran koncentraciji katalizatora, i predstavlja br-
zinu reakcije. Koncentracija katalizatora se odreduje
preko kalibracione krive koja predstavlja zavisnost
brzine reakcije od koncentracije katalizatora.

Za potrebe eksperimenta koriSceni su rastvori
metola (Ingma Zagreb), vodonik-peroksida (Zorka
Sabac, p.a.), natrijum-molibdata (Kemika Zagreb,
p.a.) i natrijum-volframata (Merck Darmstadt, p.a.).
Rastvor metola ¢uvan je na tamnom mestu, obloZen
aluminijumskom folijom kako bi se sprecila oksida-
cija. Puferi su pravljeni od dinatrijumove soli EDTA
(Zorka Sabac, p.a.) i rastvora NaOH (SuperLab, p.a.).
Kao maskirajuci agens upotrebljavan je rastvor na-
trijum-oksalata (Kemika Zagreb, p.a.).

Za ispitivanje selektivnosti upotrebljavane su sle-
dece soli: Alx(SO4)3x18H20 (Kemika Zagreb, p.a.),
MnClx4H20 (Kemika Zagreb, p.a.), NiClox7H20
(Kemika Zagreb, p.a.), AgNO3 (RTB Bor, p.a.),
CoSO4x7H20 (Kemika Zagreb, p.a.), FeClsx6H20
(Zorka Sabac, p-a.), CuSO4xH20 (Zorka Sabac, pa.,
ZnSO4xTH20 (Alkaloid Skoplje, p.a.), NH4VO3 (E.
Merck Darmstadt, p.a.), Cr(NO3)3x9H20 (Carlo
Erba, p.a.), HgCl> (Alkaloid Skoplje, p.a.) i
Pb(CH3COO)2x3H20 (Alkaloid Skoplje, p.a.). Sve
koris¢ene hemikalije su bile p.a. kvaliteta bez pret-
hodnog preciscavanja.

Sva merenja obavljena su na spektrofotometru
GBC CINTRA 10 UV Vis Spectrometer sa staklenim
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kivetama opti¢kog puta 1.0 cm na talasnoj duZini od
510 nm, pri temperaturi od (33+1)°C. Zapremina ki-
vete bila je 3 mL. Pod nemaskiranom reakcijom
podrazumeva se reakcija u kojoj ucestvuju i molib-
den i volfram kao katalizatori. U maskiranoj reakciji
molibden je maskiran oksalatima, a koncentracija
volframa je ista kao i u nemaskiranoj reakciji. Slepa
proba pri ispitivanju nemaskirane reakcije bila je ne-
katalizovana reakcija, a pri ispitivanju maskirane re-
akcije slepa proba je bila nekatalizovana reakcija u
koju je dodavano 0.5 mL rastvora oksalata. Zapre-
mina svake probe je bila 3 mL. Sastav maskirane, ne-
maskirane i nekatalizovane reakcione smese prikazan
je u tabeli 2.

Tabela 2. Sastav reakcionih smeSa

Rastvorena Zapremina [mL]
supstanca

NMR MR NKR
NaxMoO4 0.5 0.5 -
NaoWO4 0.5 0.5 —
(C7H10NO)2S04 0.5 0.5 0.5
H202 0.5 0.5 0.5
EDTA pufer 0.5 0.5 0.5
H>O 0.5 - 15
NaxCr04 — 0.5 —

NMR - nemaskirana reakcija, MR — maskirana reakcija,
NKR - nekatalizovana reakcija

Rezultati 1 diskusija

Odredivanje optimalne pH vrednosti. Pri pH
6.5, razlika izmedu reakcije u kojoj je maskiran
molibden i one u kojoj nije nije dovoljno velika za
precizno odredivanje molibdena (slika 1). Pri pH
nizim od 6 reakcija u kojoj je molibden maskiran
odvija se skoro istom brzinom kao i nekatalizovana
reakcija, Sto ometa odredivanje volframa. Pri pH 6.0
dovoljno je velika razlika izmedu maskirane i nekata-
lizovane reakcije kao i izmedu maskirane i nemas-
kirane reakcije. Zbog toga je ova vrednost uzeta kao
optimalna.

Ovakva zavisnost brzina katalizovanih reakcija
od pH se objasnjava oblicima u kojima se molibden i
volfram nalaze u reakcionoj smesi. Sa opadanjem pH
vrednosti, volframati i molibdati postepeno grade ne-
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Slika 1. Zavisnost brzine reakcije od pH vrednosti
reakcione smese

Figure 1. Dependence of reaction rate on the reaction
mixture's pH value

rastvorne polivolframate i polimolibdate, koji ne ka-
talizuju oksidaciju metola. Na pH vedoj od 6.0,
molibden se nalazi u obliku molibdata (MoO427), dok
se volfram na pH vrednosti ve¢oj od 6.2 nalazi u
obliku volframata (WO42"). Ukoliko je pH vrednost
veca ili jednaka 6.5, molibdati reaguju sa ostatkom
vodonik-peroksida koji nije izreagovao sa metolom
(gradeci permolibdatnu kiselinu HoMo0O3). Ovaj
oblik molibdena ne katalizuje oksidaciju metola, §to
je razlog za stagniranje brzine reakcije katalizovane
molibdatnim jonima na pH vrednosti 6.5. Volframati
takode reaguju sa vodonik-peroksidom, ali na pH
viSoj od 6.5 (Zare et al. 1979).

Odredivanje optimalne koncentracije metola.
Uoceno je da brzina reakcije linearno zavisi od kon-
centracije metola (slika 2). Kao optimalna koncen-
tracija odabrana je najveca ispitivana, 27.0 mmol/L,
jer se tako povecava moguénost detekcije niskih kon-
centracija molibdena i volframa kao katalizatora.

Odredivanje optimalne koncentracije vodonik-
-peroksida. Zavisnost brzine reakcija od koncen-
tracije vodonik-peroksida je prikazana na slici 3, i
takode je linearna. Kao optimalna koncentracija iza-
brana je 22.5 mmol/L. Pri koncentraciji 27.0 mmol/L
reakcija u kojoj su prisutni i volfram i molibden tece
prebrzo, i za kratak vremenski interval apsorbanca
rastvora prede vrednost od 0.9, a pri toj i veéim vred-
nostima apsorbance javljaju se velike greske pri me-
renju na spektrofotometru.

Uticaj katalizatora na brzinu reakcije. Me-
renjem apsorbance tokom vremena utvrdeno je da
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Slika 2. Zavisnost brzine reakcije od koncentracije
metola

Figure 2. Dependence of reaction rate on the
concentration of metol
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Slika 3. Zavisnost brzine reakcije od koncentracije
vodonik-peroksida

Figure 3. Dependence of reaction rate on the
concentration of hydrogen-peroxide

nagib krive promene apsorbance tokom vremena
raste sa porastom koncentracije molibdena i volframa
u reakcionoj smesi. Na slici 4 prikazana je zavisnost
apsorbance od vremena za 5 (od ukupno osam ispi-
tivanih) koncentracija. Koeficijenti pravca ovih pra-
vih zapravo predstavljaju brzine reakcije. U tabeli 3
prikazana je zavisnost brzine reakcije od koncen-
tracije katalizatora.
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Slika 4. Zavisnost apsorbance tokom vremena u odnosu
na koncentraciju molibdena i volframa (1:1)

Figure 4. Dependence of apsorbance on the concentration
of molybdenum and tungsten (1:1)

Tabela 3. Brzina reakcije u zavisnosti od vrste i
koncentracije katalizatora

Koncen- Brzina reakcije

gliiglill M06++W6+ W6+ M06+
(mg/L)

1.0 44107 4310 960107
25 68107% 61107 654107
40 101107 8210 166107
50 121107 9410* 269107
70 169107 1.19107° 500107
10.0 238107 147107 870107
12.0 286107 169107 1.10107°
15.0 346107 202107 114107

Nagib kalibracione krive volframa (slika 5)
iznosi k = (1.12 + 0.2)10%.

Kalibraciona kriva molibdena (slika 6) dobijena
je oduzimanjem vrednosti pojedinacnih brzina reak-
cije oksidacije u kojoj su katalizatori oba jona i brzi-
ne reakcije u kojoj je katalizator samo volfram.

Sa grafika na kom je prikazana zavisnost brzine
reakcije od koncentracije molibdena (slika 6) vidi se
da brzina reakcije tezi nuli za male vrednosti koncen-
tracije, tj. nije dovoljno velika da bi se mogla uoditi
linearna zavisnost. Drugim re¢ima, metoda nije po-
godna za koncentracije ispod 4 mg/L. Koeficijent
nagiba linearnog dela kalibracione krive molibdena
iznosi k = (1.17 = 0.04}1074.
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Slika 5. Kalibraciona kriva volframa

Figure 5. Calibration curve of tungsten
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Slika 6. Kalibraciona kriva molibdena

Figure 6. Calibration curve of molybdenum

Relativna greska brzine reakcije varira u opsegu
od 4% do 6%, za molibden, i od 0.5% do 1%, za vol-
fram. Ne uocava se zavisnost relativne greSke od od-
redivane koncentracije. Greska za najnizu odredivanu
koncentraciju iznosi 6% za molibden i 1% za vol-
fram, isto toliko i za najvecu odredivanu koncen-
traciju molibdena, odnosno najvecu koncentraciju
volframa.

Odredivanje reda reakcije. Iz zavisnosti pri-
rodnog logaritma brzine reakcije od prirodnog lo-
garitma koncentracije reaktanta dobijene su vrednosti
koeficijenta pravca koje u stvari predstavljaju red re-
akcije u odnosu na posmatrani reaktant (tabela 4).
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Tabela 4. Redovi reakcije reaktanata

Reaktant k (red reakcije) Ak

wo* 0.58 0.03
Mo®* 261 0.30
Metol 0.30 0.02
H>0» 1.14 0.04

Ukupan red reakcije je 4.63, a jednaCina brzine
oksidacije metola je:
v = K[(C7H10NO)28041"[H202] ' [Nayw04]">*
[NazMoO4]26!

Ispitivanje medusobnog dejstva molibdena i
volframa. Na osnovu izraCunatih brzina reakcije,
preko prethodno konstruisane kalibracione krive
(slike 5 i 6) dobijene su koncentracije molibdata i
volframata, i te vrednosti su uporedene sa stvarnim
koncentracijama (tabela 5). U tabeli su prikazane
vrednosti koncentracija u reakcionoj smesi i koncen-
tracija izraCunatih pomodu kalibracione krive na
osnovu merenja. Rezultati su pokazali da je pri bilo
kom odnosu koncentracija jona molibdena i volframa
koji nije 1:1 smanjeno kataliticko dejstvo i molibdena
(maksimalno odstupanje je 2.6%) i volframa (maksi-
malno odstupanje je 2.4%). Odstupanje od prave
koncentracije volframata raste sa porastom koncen-
tracije molibdata, dok su vrednosti relativnog odstu-
panja od prave koncentracije molibdata priblizne pri

svim ispitivanim koncentracijama. Na osnovu dobije-
nih rezultata moZe se zakljuciti da maseni odnos
molibdena i volframa ne uti¢e na njihovo kvantita-
tivno odredivanje.

Ispitivanje selektivnosti metode. Na osnovu
dobijenih rezultata (tabela 6) moze se zakljuciti da se
i molibden i volfram mogu precizno odrediti u pri-
sustvu jona Hg?*, Pb2*+, V3+ Co?*, Cu?*, Ni%t, Zn2+,
kada je koncentracija treceg jona jednaka ili manja
koncentraciji molibdena, odnosno volframa. Joni
Fe3*, Ag*, Mn2* i Cr3* u znakajnoj meri ometaju
odredivanje molibdena i volframa. U prisustvu AI3*
jona moze se odrediti volfram, ali ne i molibden.
Cr3* je jedini jon koji inhibira reakciju.

Na selektivnost metode mogu uticati anjoni koji
se nalaze u reakcionoj smesi, a grade nerastvorna ili
obojena jedinjenja sa ispitivanim jonom: oksalati,
sulfati i odgovaraju¢i anjoni EDTA na pH 6.5. Joni
Hg2*+, Pb2*, V3+, Co?*, Cu?*, Ni2*, Zn2* grade
komplekse sa EDTA koji imaju znatno vecu stabil-
nost od kompleksa koje grade Mo® i WO* sa ovim
ligandom (Covington 2009), pa je njihov uticaj na
brzinu reakcije znatno umanjen.

Ag* jon sa sulfatnom grupom iz metola gradi
nerastvoran srebro(I)-sulfat koji se taloZi i ometa spe-
ktrofotometrijsko pracenje reakcije. Dodavanjem na-
trijum-oksalata reakcionoj smesi, koji maskira jone
srebra, omoguceno je odredivanje koncentracije vol-
frama, ali ne i molibdena. Pretpostavlja se da jon
Fe3* ili znatno katalizuje reakciju ili merenja ometa
gvozde(Ill)-sulfat Zuto-mrke boje koji se nagraduje u

Tabela 5. Relativna odstupanja pri odredivanju medusobnog dejstva molibdena i volframa

WO4> MoO4>
Koncentracija ~ Dobijena Odstupanje (%) Koncentracija ~ Dobijena Odstupanje (%)
(mg/L) vrednost (mg/L) vrednost (mg/L)
(mg/L)
1.00 0.99 0.60 7.00 6.84 2.25
2.50 247 1.29 7.00 6.88 1.70
4.00 3.94 1.46 7.00 6.83 236
8.33 8.21 1.48 7.00 6.86 1.98
10.0 9.81 1.93 7.00 6.84 225
12.0 11.7 242 7.00 6.89 1.62
15.0 14.6 2.64 7.00 6.86 2.02
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rastvoru. Mn2* jon sa oksalatnim jonima gradi kom-
pleks koji se taloZi i ometa merenje. Za Cr3* je oce-
kivano da gradi kompleks sa oksalatima i da ne
povecava brzinu reakcije, ali je on jedini medu ispiti-
vanim jonima inhibirao reakciju i to u velikoj meri.

Tabela 6. Relativni uticaj stranih jona na
odredivanje koncentracije molibdena i volframa

Jon Odstupanje za  Odstupanje za
volframate (%) molibdate (%)

Hg™* 127 1.86

Al 2.54 5.49

Pb>* 0.69 135

Fe>* 39.6 172

Aol 1.09 1.19

Ag" 457 15.6

Co** 0.33 0.75

Mn>* 4.68 15.7

Ccu?* 0.93 2.06

ot -8.79 363

NiZ* 224 143

Zn** 1.68 2.83

Zakljucak

Razvijena je i ispitana nova kineticka metoda za
kvantitativno odredivanje molibdena i volframa u
smesi koja se zasniva na njihovom katalitickom
dejstvu na reakciju oksidacije fenolnog derivata,
metola, vodonik-peroksidom. Utvrdeni su optimalni
uslovi za katalizovane reakcije: pH vrednost pufera
EDTA - 6.0, koncentracija metola — 27.0 mM, kon-
centracija vodonik-peroksida — 22.5 mM. Odredena
je jednalina brzine reakcije:

v = [(C7H10N0)28041°*[H20]

[Na;MoO4]21,

Ovom metodom mogu se odrediti volfram u kon-
centracijama od 1 do 15 pg/mL i molibden u koncen-
tracijama od 4 do 15 pg/mL. Metoda je pokazala
dobru selektivnost: molibden i volfram se sa zadovo-
ljavajuéom precizno$é¢u mogu odrediti u prisustvu
jona Hg?*, Pb2+, V3*, CoZ*, Cu?*, Ni%*, Zn?* kada
su koncentracije molibdena, volframa i ispitivanog
jona jednake.

1.14 0.58

[Na;WO4]
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Moze se zakljuciti da se molibden i volfram
ovom metodom mogu kvantitativno odrediti precizno
pri bilo kom odnosu i u prisustvu vedine ispitivanih
metalnih jona. Sa druge strane, joni Fe3*, Ag*, A3+,
Mn?* i Cr3* ometaju odredivanje molibdena i vol-
frama, neki ucestvujuci kao katalizatori, a neki gra-
dedi talozna jedinjenja koja ometaju merenje.
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Olivera Zivojinovi¢ and Vojislav Gligorovski

Kinetic Method for the Determination
of Molybdenum and Tungsten in a
Compund

In this paper we have tested the applicability of
the catalytic effect of molybdenum and tungsten in
the oxidation of metol by hydrogen peroxide as new
kinetic methods for the quantitative determination of
molybdenum and tungsten in a compound. The reac-
tion rate was determined using a spectrophotometer —
two reactions were observed at 510 nm. The catalysts
in the first reaction were both tungsten and molybde-
num, and in the second reaction just the tungsten af-
fected the reaction rate, while the molybdenum was
masked by oxalate ions. The change in concentration
of the colored products of the reaction was monitored
for a period of 10 minutes, at a temperature of
(33x1)°C. Using this method, we can determine the
quantity of tungsten in concentrations 1 to 15 pg/ml,
and molybdenum in concentrations 4 to 15 pg/mL
with relatively high precision.
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We have concluded that the optimal conditions
for the reaction to take place in are as follows: the
optimal pH is.6.0, the optimal concentration of hy-
drogen peroxide is 22.5 mmol/L and the optimal con-
centration of metol is 27.0 mmol/L. In order to
regulate the pH, EDTA was used, which increased
the selectivity of the method. Due to the low stability
of the complexes it builds with molybdenum and
tungsten, it did not interfere with the process of de-
termining their respective quantities.

We tested the effect different ions had on the re-
actants, intermediate and end products (Hg?*, A3+,
Pb2+, F63+, V5+, Ag+, C02+, Mn2+, Cu2+, Cr3+,
Ni2*, Zn2*). Molybdenum and tungsten cannot be
precisely quantified in the presence of Cr3*, Fe3*,
Mn2+ and Ag* ions. In the presence of the other
aforementioned ions, the biggest deviation from the
determined concentration does not exceed 2.8%, i.e.
they can be determined with high precision. It is
shown that with any ratio that is not 1:1 the catalytic
effect of both molybdenum (maximum deviation is
2.6%) and tungsten (maximum deviation is 2.4%) is

diminished. 9
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