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Streszczenie. Przeprowadzono badania ekstrakcji śladowych ilości 
As(IIi), Śb(I!£I), Sn(IV) w postaci kompleksów dwuetylodwutiokarbaminianowych z roztworów soli cynku przy użyciu w charakterze ekstrar henta dwuetylodwutiokarbaminianu cynku w rozpuszczalnikach organicz
nych. Zbadano zależność współczynnika odzysku (R %) badanych jonów 
od. stężenia ekstrahenta, kwasu solnego oraz cynku w fazie wodnej, 
jak również od rozpuszczalnika i anionu soli cynku.Stwierdzono możliwość ilościowej ekstrakcji w postaci kompleksów 
dwuetylodwutiokarbaminianowych mikro ilości As(III/ i Sb(III) z roz
tworów chlorku i siarczanu cynku oraz Sn (IV ) z roztworów chlorku 
cynku.

Kwas dwuetylodwutiokarbaminowy (HDDTK) i jego sole,obok szeregu innych 
pochodnych kwasu dwutiokarbaminowego, tworzą z dużą grupą metali ciężkich 
trudnorozpuszczalne w wodzie związki wewnątrzkomplekeowe dające się eks
trahować przy użyciu rozpuszczalników niepolarnych, takich jak chloroform, 
czterochlorek węgla, benzen i inne (1-3).

Związki te wykazują znaczne różnice trwałości, przy czym do stosunkowo 
najmniej trwałych kompleksów dwuetylodwutiokarbaminianowych zaliczany jest 
Zn(DDTK)2 (4-7).

Trwałość DDTK antymonu (III), arsenu (III) i cyny (II, IV) w rozwto- 
rach słabo kwaśnych (pH * 5) i alkalicznych (pH = 8,5,11) zbliżona jest 
do trwałości Zn(DDTK)2 (4,5), natomiast w roztworach kwaśnych kompleksy 
DDTK As, Sb i Sn wykazują stosunkowo dużą trwałość w odróżnieniu od nie
trwałego również i w tych warunkach Zn(DDTK)2 (6).

W oparciu o różnice trwałości, jakie wykazują w roztworach kwaśnych 
kompleksy DDTK arsenu, antymonu i cyny w stosunku do Zn(DDTK)2 podjęto ba
dania ekstrakcji mikro ilości arsenu, antymonu i cyny z roztworów soli 
cynku przy użyciu w charakterze ekstrahenta roztworu Zn(DDTK)2 w rozpu
szczalnikach organicznych.

Odczynnik ten nie był dotychczas stosowany do ilościowego wydzielania 
arsenu, antymonu i cyny z roztworów soli cynku.

Zagadnienie wydzielania śladowych ilości arsenu, antymonu i oyny, ze 
stężonych roztworów soli cynku, wynikło w toku prac nad otrzymywaniem me
talicznego cynku i niektórych związków cynku wysokiej czystości (8,9).
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1. Część doświadczalna

a) Odczynniki, roztwory
Roztwory ZnClg, ZnSÔ ,, ZnfNO^^ 0 stężeniu 200 g/dcm'' - przygotowano 

przez roztworzenie odpowiednich ilości ZnO epektr. cz. produkcji Zakła
dów Doświadczalnych Pol. 5.1. w stechiometrycznych objętościach odpowied
niego kwasu solnego, kwasu "tarkowego sp.cz.oraz kwasuazotowegospektr.cz. 
Kwas siarkowy sp.cz. - otrzymano z HgSO^ czda metodą destylacji próż
niowej.

Kwas solny 6M sp.cz. - otrzymano z HC1 czda metodą destylacji. Roztwór 
wzorcowy As(IIl) o stężeniu 1 mg/cm-̂  - otrzymano przez roztworzenie 1,320g

3Aar,0, w 20 cm 2M roztworu NaOH, zakwaszenie 2M kwasem solnym i rozcien- 
czenie wodą do objętości 1 dcm .

Roztwory robocze o stężeniu 10 Ao(IIl)/cm-^ otrzymano przez rozcień
czenie roztworu podstawowego wodą.

Roztwór wzorcowy Sb(IIl) o stężeniu 1 mg/cm^ - otrzymano przez roztwo
rzenie 2,740 g (SbOj KC^HgOg. 1/2 HgO w kwasie solnym 1:1 i rozcieńczenie 
roztworu tym kwasem do objętości 1 dcm-̂ .Roztwory o stężeniu lÔ ug Sb(IH)/cn^ 
otrzymywano przez odpowiednie rozcieńczenie roztworu podstawowego kwasem 
solnym 1:1.

Roztwór wzorcowy cyny (IV) o stężeniu 1 mg/cm^ otrzymano przez roztwo
rzenie 1,000 g Sn met. w 50 cm’ stęż. HgSO^ i rozcieńczenie 0,5M HgSO^ do 
objętości 1 dcm^. Roztwory o stężeniu 10^xg Sn(IV)/cm^ otrzymywano przez 
odpowiednie rozcieńczenie roztworu podstawowego 0,25 M kwasem siarkowym. 
Zestawy odczynników do oznaczania arsenu metodą błękitu molibdenowego,an
tymonu - rodaminą B, cyny - fenylofluoronem przygotowano wg Z. Marczenki 
(11) .

b) Aparatura
Spektrofotometr VSU-1 f-my Zeiss 
Pehametr typ OP 401/2

V? cslu ustalenia optymalnych warunków ekstrakcji arsenu, antymonu i 
cyny z roztworów soli cynku przy użyciu w charakterze ekstrahenta ZnfDDTK 
w rozpuszczalnikach organicznych przebadano zależność współczynnika od
zysku (R %) badanych jonów od następujących warunków ekstrakcji:
- stężennie ekstrahenta,
- " kwasu solnego w fazie wodnej,
- " cynku " "
- rozpuszczalnika,
- anionu soli cynku.
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Przy prowadzeniu ekstrakcji badanych jonów przyjęto następujące warun
ki ekstrakcji:
- objętość fazy wodnej 100 cmJ r-ru ZnClg
- stężenie cynku w fazie wodnej - 50 g Zn/den ̂
- stężenie badanych jonów - 0,2 ug/om^
- stężenie roztworu ekstrahenta - ZnfDDTK^ w CHClj - 10“
- objętość fazy organicznej - 15 cm3
- czas kontaktu faz - 10 min.

W kolejnych próbach poddawano ekstrakcji tylko jeden z badanych pier
wiastków zmieniając kolejno wyszczególnione powyżej warunki.

Efekty ekstrakcji badano metodą spektrofotometryczną. Arsen oznaczano 
w fazie organicznej po oddestylowaniu rozpuszczalnika przy użyciu błękitu 
molibdenowego,antymon rodaminą B, cynę - fenylofluoronem.

2. Zależność współczynnika odzysku (E %) od stężenia ekstranenta

—2 —5Wpływ stężenia ekstrahenta przebadano w zakresie stężeń 2.10 -2.10 M.
Pierwsze stężenie graniczne odpowiada roztworowi nasyconemu w niektórych 
rozpuszczalnikach np. CCl^, drugie roztworowi zawierającemu w podanej ob
jętości minimalny nadmiar odczynnika w stosunku do ilości ekstrahowanych 
jonów.

Otrzymane wyniki ilustruje rys. 1.

Rys. 1. Zależność współczynnika odzysku [fi %} Ae(IIl), Sb(IIl), 3n(IV) 
z roztworów ZnClg od stężenia ZniDDTK/g w OHCl^

1 - ekstrakcja As(IIl), 2 - ekstrakcja 3b(IIl}, 3 - ekstrakcja Sn{T7)



Zgodnie z przewidywaniami aaniejszenie stężenia ekstrahenta w fazie or
ganicznej powoduje obniżenie efektów ekstrakcji badanych jonów.Współczyn
nik odzysku (R %) przy stężeniu 2.10'“'' M wynosi dla As(III) - 15%, Sb(IIl) 
- 30%, Sn(IV) - 1%, podczas gdy przy stężeniu ekstrahenta - 2.10""2 - 10-2M 
ekstrakcja badanych jonów jest praktycznie całkowita.

a. Wpływ stężenia kwasu solnego
Wyniki badań ilustrujących wpływ stężenia kwasu solnego na efekty eks

trakcji As(IIl), Sb(IIl) i Sn(IV) z roztworów chlorku cynku przedstawiono 
w tablicy 1 oraz na rys. 2. Ilościowa ekstrakcja zachodzi jedynie w obec
ności kwasu solnego o odpowiednim stężeniu - 0,1 - 6M dla As(IIl), 1 - 5M 
dla Sb(III) i 0,1M, 3M dla Sn(IV).
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Tablica 1

Wpływ kwasu solnego na ekstrakcję arsenu, antymonu 
i cyny z roztworów chlorku cynku

Ii).
StężenieHC1

U
PHr-ru

Współczynnik odzysku (R %)
As(IIl) Sb(IIl) Sn( IV )

1 - 5 ^  1 < 1 < 1
2 - 3 <  1 < 1 70

3 0,1 - >  99 - >  99
4 0,3 - - 95 -

5 1,0 - >  99 > 9 9 60
6 2,0 - >  99 > 9 9 58
7 3,0 - >9 9 > 9 9 90
8 4,0 - > 9 9 > 9 9 70

9 5,0 - >  99 >  99 50
10 6,0 - > 9 9 71 25
11 7,0 - 85 18 -
12 8,0 - 71 < 1 -
13 10,0 - 52 -
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stężenieHClCW ]-

Rys. 2. Wpływ stężenia kwasu solnego na ekstrakcję As( III), Sb( XII ),3n{ IV)z roztworów chlorku cynku
1 - ekstrakcja As(IIl), 2 - ekstrakcja Sb(IIl), 3 - ekstrakcja Sn(IV)

b. Wpływ stężenia cynku w fazie wodnej
Zależność współczynnika odzysku (R %) badanych jonów od stężenia cynku 

w fazie wodnej ilustruje tablica 2.

Tablica 2

Wpływ stężenia cynku w fazie wodnej na ekstrakcję arsenu, 
antymonu i cyny z roztworów chlorku cynku

Lp. Stężenie Zn Współczynnik odzysku (R %)
g/dcm^ As(III) Sb(IIl) Sn(IV}

1 50 >99 >99 >99

2 100 >99 >99 >99
3 150 >99 >99 >99

4 200 >99 >99 65
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Jak widać z otrzymanych wyników stężenie cynku w zakresie 50-150*g 
Zn/dom*̂  nie wpływa w sposób istotny na wyniki ekstrakcji badanych jonów. 
Przy zwiększeniu stężenia cynku do 200 g Zn/dcm-* ekstrakcja As(Ill), Sb (III) 
przebiega nadal ilościowo, natomiast współczyrir.ik odzysku (R %) dla Sn (IV) 
obniża się do 65/i.

c. Wpływ rozpuszczalnika
Wyniki badan przedstawiające efekcy ekstrakcji badanych jonów przy u- 

życiu innych rozpuszczalników zebrano w tablicy 3.

Tablica 3

Wpływ rozpuszczalnika na ekstrakcję arsenu, antymonu 
i cyny z roztworów chlorku cynku

Skład fazy wodnej przed ekstrakcją - 100 cm^ r-ru ZnCl^ o stęż. Zn - 50 
g/dcm-̂ , As, Sb, Sn - 0,2 jig/cm̂ , HCi - 2M dla As, Sb - 0,1 M dla Sn.

Lp. Rozpuszczalnik Współczynnik odzysku (R %)
As(III) Sb(IIl) Sn (IV )

1 Chloroform >39 >99 >99
2 Czterochlorek węgla 95 95 90
3 Benzen 85 -• -
4 Eter dwuetylowy 33 - -
5 Alkohol izoamylowy 28 - -
6 Octan butylowy 21 - -
7 Octan izoamylowy 23 -

Z otrzymanych danych wynika, że efekty ekstrakcji As(lll), Sb(IIl) i 
Sn(lV) z roztworów chlorku cynku, przy użyciu jako rozpuszczalnika cztero
chlorku węgla, są jedynie nieco gorsze aniżeliw przypadku ekstrakcji chlo
roformowym roztworem Zn(DDTK),,. Rrzy zastosowaniu innych rozpuszczalni
ków, jak to widać na przykładzie ekstrakcji As(IIl), współczynnik odzysku 
jest znacznie niższy.

d. Wpływ anionu soli cynku
W dalszych badaniach ekstrakcję As(IIl)» Sb(IIl), Sn(IV) prowadzono z 

innych, poza ZnClg, roztworów soli cynku, a mianowicie z roztworów siar
czanu i azotanu cynku w obecności odpowiedniego dla danego anionu kwasu o 
stężeniu 2N dla arsenu i antymonu, 0,1 N dla cyny.

Otrzymane wyniki zebrano w tablicy 4.
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Tablica 4

Wpływ anionu soli cynku na ekstrakcję arsenu, antymonu 
i cyny z roztworów soli cynku

Lp. Sól cynku 'Współczynnik odzysku (R %)
As(III) Sb(IIl) Sn(lV)

1 ZnClg >99 >99 >  99
2 Zn SO^ >99 >99 <  1
3 Zn(N03 )2 < 1 - 80

W tych warunkach stwierdzono ilościową ekstrakcję arsenu (III) i anty
monu (III) z roztworów siarczanu cynku oraz stosunkowo wysoki współczynnik 
odzysku (805i) dla cyny (IV) z roztworów azotanu cynku. Sn(IV) nie ulega 
ekstrakcji z roztworów siarczanu cynku, zaś As(IIl) i Sb(IIl) z roztworów 
azotanu cynku.

3. Podsumowanie wyników i wnioski

W wyniku przeprowadzonych badań stwierdzono możliwość ilościowej eks
trakcji w postaci kompleksów dwuetylodwutiokarbaminianowych mikro ilości 
arsenu (III) i antymonu (III) z stężonych roztworów chlorku i siarczanu 
cynku oraz cyny (IV) z roztworów chlorku cynku przy użyciu w charakterze 
ekstrahenta chloroformowego roztworu Zn(DDTK)2. Ustalone zostały optymal
ne parametry ekstrakcji badanych jonów z roztworów soli cynku. Otrzymane 
wyniki wykorzystane zostały do 'wydzielania arsenu, antymonu i cyny z roz
tworów chlorku cynku w opracowanej metodzie otrzymywania metalicznego cyn
ku oraz w preparatyce związków cynku wysokiej czystości. Wyniki te wyko
rzystano również- w .analizie chemicznej preparatów cynku wysokiej czystości 
do wstępnego zagęszczania tych pierwiastków.
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UKOTPAK'iffii MHKPOKOJIHIECTB CyPhlW MbO!IbHKA H OJIOBA H3 
PA3TB0PC3 C0J1EA UHHKA B BKHE iih3THJ1HHTH0KAPEAMATHHX
rtCittUlEKCOB

P e 3 s> m e

IipoBe,neHO HCcaeAosaHHa 3KCTpaKUHH MHKpcKOJiHuecTB As(IIl), Sb(IIl), 
Sn( TV ) B BHAe .HHSTHJWHTHOKapoaMaiHHX KOMIIJieKCOB H3 pa3TBOpOB coaefl UHHKa B 
ozraHaaecKHX pa3iBopHTejiax c iipHMeHeHHeu ,HH3THJMHTH0Kap6aMaTa UHHKa b xa- 
uecTBe BKCTpareHia. JiccjieAOBaHO 3aBHCHM0CTB $aKiopa HSBaeaeHHa (RSt)HCCJieAo- 
BaHHUX HOHOB OT KOHUeHTpaUHH SKCTpareHTa, CCJIHHO0 KHCJIOTH a UHHKa B boahoS 
$a3e, a Tarare ot SKCipareHia h aHHOHa coxr UHHKa. OnpeflejteHo bo3mo*hoctb 
KOAHUeCTBeHHOii 3KCTpaKUHH B BHAe AH3THAAHTHOKap6auaTHUX KOUnjieKCOB MHKpOKOJIli- 
uecTB As(IIl) h Sb(IIl) H3 pa3TBopoB xjiopnAa h cyjibijEiara UHHKa,a Taicxe £to(IV) 
H3 pa3TB0p0B XAOpHAa UHHKa.

EXTRACTION OP TRACE AMOUNTS OP ANTIMONY, ARSENIC AND ZINC 
SALTS SOLUTIONS IN THE FORM OP DIETHYLDITHIOCARBAMATE COMPLEXES

S u m m a r y

There have been carried out the studies on the extraction of trace amo
unts of As(lll), Sb(lll), Sn(IV) in the form of diethyldithiocarbamate 
complexes, from zinc salts solutions, using zinc diethyldithiocarbamate 
in organic solvents as extraction solvent. The dependence of the recovery 
factor (R %) of the examined ions on the extraction solvent concentration, 
hydrochloric acid concentration and zinc concentration in the aqueous pha
se, as well as on the solvent and zinc salt anion has been investigated.

A possibility has been found of quantitative extraction,in the form of 
diethyldithiocarbamate complexes, of microamounts of As(IIl) and Sb(IV) 
from zinc chloride and zinc sulfate solutions as well as of Sn(IV) from 
zinc chloride solutuions.


