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elektrochemiese metings

Speciation of [ZrCl (OH).y(H,0) ] by electrochemical measurements. Speciation of
zirconium complexes is important for liquid-liquid extraction of the metal. Spectrophotometry
cannot be used as speciation method because d°-complexes form in an aqueous solution, and
therefore the use of a chloride selective electrode is tested by firstly applying it to iron(III)
chloride speciation, which is known.

Spesiéring word gedefinieer as die samestelling van chemiese spesies binne 'n bepaalde monster.
Die chemiese spesies van 'n element kan in isotoopsamestelling, oksidasietoestand en in
kompleks- of molekulére struktuur van mekaar verskil.

Vier metale waarvan die skeiding en ekstraksie belangrik, maar moeilik is, is zirkonium,
hafnium, niobium en tantaal. Zirkonium en hafnium, sowel as niobium en tantaal besit
baie ooreenstemmende chemiese eienskappe en word algemeen saam in erts aangetref. Dit
is noodsaaklik om die metale van mekaar te skei, aangesien hul toepaslikheid van mekaar
verskil. Vloeistofekstraksie is 'n tegniek wat algemeen gebruik word om metale te herwin
en te suiwer. Studies het getoon dat die ekstraksie van bogenoemde metale afhang van die
kompleksstruktuurspesie waarin dit voorkom. Die spesiéring van dié metale is tans egter nie
voldoende bekend om bevredigende ekstraksiemetodes te ontwikkel, of om verklaring van
resultate te lewer nie. Teenswoordig is stabiliteitskonstantes vir suiwer chloriedsisteme, dit is vir
MCI*, MCL?*, MCL* en MCl,, met M = Zr en Hf, reeds bepaal. Die sisteem wat egter by voorkeur
gebruik word vir bogenoemde ekstraksie, is 'n gekombineerde chloried-, hidroksied-sisteem
waarvan die spesies wat voorkom waarskynlik beide hierdie ligande bevat. Spesiéring van hierdie
komplekse is onbekend en telkens word slegs die optimale reaksietoestande vir ekstraksie bepaal
sonder om die stabiliteitskonstantes, wat die spesiéring sal aandui, te bereken.

'n Algemeen bekende spesiéringstegniek is die gebruik van UV-spektrofotometrie wat
berus op die beginsel dat verskillende spesies van 'n metaal in 'n spesifieke oplossing by
verskillende golflengtes UV-staling sal absorbeer. Aangesien zirkonium, hafnium, niobium
en tantaal d’-komplekse in waterige oplossings vorm, kan spektrofotometriese metodes
egter nie vir spesiéring gebruik word nie. 'n Alternatiewe metode kan moontlik die gebruik
van 'n ioon-selektiewe elektrode wees. Dit is reeds bekend dat die aktiwiteit van vry
chloried-ione in oplossing met 'n chloried selektiewe elektrode gemeet kan word. Sodoende
kan die gekomplekseerde ione geidentifiseer word deur die waardes wat verkry word
wanneer metaalione teenwoordig is met waardes te vergelyk wat verkry word van metaalvrye
oplossings van dieselfde chloriedkonsentrasies. Hierdie tegniek is egter nog nie toegepas op
die metale waarna verwys is nie.

Om bogenoemde metode te ondersoek, is daar besluit om die metode te toets op ysterchloried
waarvan die spesiéring volledig bekend is. Om die metode na te gaan, is dit nodig om dit parallel
met 'n bekende spesiéringmeetmetode uit te voer. Om hierdie rede is UV-spektrofotometrie
en die meet van vry chloriedkonsentrasies met behulp van 'n chloried selektiewe elektrode
gebruik om Fe(Ill)-chloriedspesiéring te ondersoek. Reaksies is in 'n sisteem uitgevoer
wat met perchloorsuur aangesuur is en waarvan die ioonsterkte met natriumperchloraat
aangepas is, aangesien perchloraatione nie met yster(Ill) in waterige oplossings komplekseer
nie. Na bevestiging van die metode, is dit op die moontlike spesiéring van zirkonium in
chloried-hidroksied-oplossings toegepas. Aangesien hierdie studie hoofsaaklik op die
meetmetode fokus, word hafnium-, tantaal- en niobiumspesiéring vir verdere studie gelaat.
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