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EKSTRAKCJA SLADOWYCH ILOSCI ANTYMONU, ARSENU 1 CYNY
Z ROZTWOROW SOLI CYNKU W POSTACI KOMPLEKSOW
DWUETYLODWUT IOKARBAMINTANOWYCH

Streszczenie. Przeprowadzono badania ekstrakcji $ladowych ilosci
As(11i), Sb(1'£1), Sn(1V) w postaci komplekséw dwuetylodwutiokarba-
minianowych z roztworéw soli cynku przy uzyciu w charakterze ekstrar
henta dwuetylodwutiokarbaminianu cynku w rozpuszczalnikach organicz-
nych. Zbadano zaleznos$¢ wspédczynnika odzysku (R %) badanych jonéw
al. stezenia ekstrahenta, kwasu solnego oraz cynku w fazie wodnej,
jak rowniez od rozpuszczalnika i anionu soli cynku.

Stwierdzono mozliwos¢ ilosciowej ekstrakcji w postaci kompleksow
dwuetylodwutiokarbaminianowych mikro ilosci As(111/ i Sb(111) z roz-
tworéw chlorku i siarczanu cynku oraz Sn(1V) z roztworéw chlorku
cynku.

Kwas dwuetylodwutiokarbaminowy (HDDTK) i jego sole,obok szeregu innych
pochodnych kwasu dwutiokarbaminowego, tworza z duzg grupa metali ciezkich
trudnorozpuszczalne w wodzie zwigzki wewngtrzkomplekeowe dajace sie eks-
trahowa¢ przy uzyciu rozpuszczalnikéw niepolarnych, takich jak chloroform,
czterochlorek wegla, benzen i inne (1-3).

Zwigzki te wykazuja znaczne réznice trwatosci, przy czym do stosunkowo
najmniej trwatych kompleksow dwuetylodwutiokarbaminianowych zaliczany jest
Zn(DDTK)2 (4-7).

Trwatos¢ DDTK antymonu (111), arsenu (I11) i cyny (11, 1IV) w rozwto-
rach stabo kwasnych (pH * 5) i alkalicznych (pH = 8,5,11) =zblizona jest
do trwatosci zZn(DDTK)2 (4,5), natomiast w roztworach kwasnych kompleksy
DDTK As, Sb i1 Sn wykazuja stosunkowo duza trwatos$¢ w odréznieniu od nie-
trwatego réwniez i w tych warunkach Zn(DDTK)2 (6).

W oparciu o réznice trwatosci, jakie wykazuja w roztworach kwasnych
kompleksy DDTK arsenu, antymonu i cyny w stosunku do Zn(DDTK)2 podjeto ba-
dania ekstrakcji mikro ilosci arsenu, antymonu i cyny 2z roztworéow soli
cynku przy uzyciu w charakterze ekstrahenta roztworu Zn(DDTK)2 w rozpu-
szczalnikach organicznych.

Odczynnik ten nie byt dotychczas stosowany do ilosciowego wydzielania
arsenu, antymonu i cyny z roztworéw soli cynku.

Zagadnienie wydzielania $ladowych ilosci arsenu, antymonu i oyny, ze
stezonych roztworéw soli cynku, wynikdo w toku prac nad otrzymywaniem me-
talicznego cynku i niektérych zwigzkéw cynku wysokiej czystosci (8,9).
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1. Czes¢ doswiadczalna

a) Odczynniki, roztwory

Roztwory ZnClg, ZnS0®,, ZnfNO~M 0O stezeniu 200 g/don™™ - przygotowano
przez roztworzenie odpowiednich ilosci ZnO epektr. cz. produkcji Zakta-
doéw Doswiadczalnych Pol. 51 w stechiometrycznych objetosciach odpowied-
niego kwasu solnego,kwasu "tarkowego sp.cz.oraz kwasuazotowegospektr.cz.
Kwas siarkowy sp.cz. - otrzymano z HgSO™ czda metoda destylacji proz-
niowej -

Kwas solny 6M sp.cz. - otrzymano z HC1 czda metoda destylacji. Roztwor
wzorcowy As(l11) o stezeniu 1 mg/cn-" - otrzymano przez roztworzenie 1,320g
Aar,0, w 20 cm  2M roztworu NaOH, zakwaszenie 2M kwasem solnym i rozcien-
czenie wodg do objetosci 1 dcm .

Roztwory robocze o stezeniu 10 Ao(11D)/cm-~ otrzymano przez rozcien-
czenie roztworu podstawowego woda-

Roztwor wzorcowy Sb(l11l) o stezeniu 1 mg/cm™ - otrzymano przez roztwo-
rzenie 2,740 g (SbOj KC™MgOg. 1/2 HgO w kwasie solnym 1:1 i rozciehczenie
roztworu tym kwasem do objetosci 1 dcm-"~.Roztwory o stezeniu 10"ug Sb(IH)/cn™
otrzymywano przez odpowiednie rozciehczenie roztworu podstawowego kwasem
solnym 1:1.

Roztwor wzorcowy cyny (1IV) o stezeniu 1 mg/cm” otrzymano przez roztwo-
rzenie 1,000 g Sn met. w 50 cm” stez. HgSO™ i rozcienczenie 0,5M HgSON do
objetosci 1 den™. Roztwory o stezeniu 10™"xg Sn(lV)/cm otrzymywano przez
odpowiednie rozcienczenie roztworu podstawowego 0,25 M kwasem siarkowym.
Zestawy odczynnikéw do oznaczania arsenu metoda bdekitu molibdenowego,an-
tymonu - rodaming B, cyny - fenylofluoronem przygotowano wg Z. Marczenki

Q).

b) Aparatura

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

\? cslu ustalenia optymalnych warunkéw ekstrakcji arsenu, antymonu i
cyny z roztwordéw soli cynku przy uzyciu w charakterze ekstrahenta ZnfDDTK
w rozpuszczalnikach organicznych przebadano zalezno$¢ wspétczynnika od-
zysku (R %D badanych jondéw od nastepujacych warunkéw ekstrakcji:

- stezennie ekstrahenta,
- " kwasu solnego w fazie wodnej,

- cynku
rozpuszczalnika,
anionu soli cynku.
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Przy prowadzeniu ekstrakcji badanych jonéw przyjeto nastepujace warun-
ki ekstrakcji:

- objetos¢ fazy wodnej 100 cmJ r-ru ZnClg

- stezenie cynku w fazie wodnej - 50 g Zn/den”

- stezenie badanych jonéw - 0,2 ug/om™

- stezenie roztworu ekstrahenta - ZnfDDTK” w CHClj - 10¢
- objetos¢ fazy organicznej - 15 cm3

- czas kontaktu faz - 10 min.

W kolejnych probach poddawano ekstrakcji tylko jeden z badanych pier-
wiastkéow zmieniajac kolejno wyszczeg6lnione powyzej warunki.

Efekty ekstrakcji badano metodg spektrofotometryczng. Arsen oznaczano
w fazie organicznej po oddestylowaniu rozpuszczalnika przy uzyciu blekitu
mol ibdenowego,antymon rodaming B, cyne - fenylofluoronem.

2. Zalezno$¢ wspétczynnika odzysku (E %) od stezenia ekstranenta

Wpkyw stezenia ekstrahenta przebadano w zakresie stezenh 2.10_2—2.10_%.
Pierwsze stezenie graniczne odpowiada roztworowi nasyconemu w niektérych
rozpuszczalnikach np. CCI”®, drugie roztworowi zawierajgacemu w podanej ob-
jetosci minimalny nadmiar odczynnika w stosunku do ilosci ekstrahowanych
Jondw.

Otrzymane wyniki ilustruje rys. 1.

Rys. 1. Zaleznos¢ wspotczynnika odzysku [h (@ Ae(llD), SbdID, 3n(1V)
z roztworow ZnClg od stezenia ZniDDTK/g w OHCIN

1 - ekstrakcja As(lIl), 2 - ekstrakcja 3b(l11l}, 3 - ekstrakcja Sn{T7)
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Zgodnie z przewidywaniami aaniejszenie stezenia ekstrahenta w fazie or-
ganicznej powoduje obnizenie efektéw ekstrakcji badanych jonéw.Wspoiczyn-
nik odzysku (R %) przy stezeniu 2.10"= M wynosi dla As(l111) - 15%, Sb(lIl)
- 30%, Sn(lV) - 1%, podczas gdy przy stezeniu ekstrahenta - 2.10'2- 10-2M
ekstrakcja badanych jonéw jest praktycznie catkowita.

a. Wptyw stezenia kwasu solnego

Wyniki badan ilustrujacych wptyw stezenia kwasu solnego na efekty eks-
trakcji As(11l), Sb(Il) i Sn(1V) z roztworéw chlorku cynku przedstawiono
w tablicy 1 oraz na rys. 2. llosciowa ekstrakcja zachodzi jedynie w obec-
nosci kwasu solnego o odpowiednim stezeniu - 0,1 - 6M dla As(Ill), 1 - 5M
dla Sb(11l) i 0,1M, 3M dla Sn(lV).

Tablica 1
Wpdyw kwasu solnego na ekstrakcje arsenu, antymonu
i cyny z roztworéw chlorku cynku
Stezenie PH Wspétczynnik odzysku QR %)

1i). HC1 oy

u As(INT) Sb(I11) snCIV)
1 - 5 ~l <1 <1
2 - 3 <1 <1 70
3 0,1 - > 99 - > 99
4 0,3 - - 95 -
5 1,0 - > 99 >99 60
6 2,0 - > 99 >99 58
7 3,0 - >99 >99 90
8 4,0 - >99 >99 70
9 5,0 - > 99 > 99 50
10 6,0 - >99 71 25
1 7,0 - 85 18 -
12 8,0 - 71 <1 _

13 10,0 - 52 -
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stezenieHCICW]-

Rys. 2. Wptyw stezenia kwasu solnego na ekstrakcje AsCII1), Sb(XI1),3n{1V)
z roztworéw chlorku cynku

1 - ekstrakcja As(lll), 2 - ekstrakcja Sb(11l), 3 - ekstrakcja Sn(1V)

b. Wptyw stezenia cynku w fazie wodnej

Zaleznos$¢ wspotczynnika odzysku (R %) badanych jonéw od stezenia cynku
w Ffazie wodnej ilustruje tablica 2.

Tablica 2
Wptyw stezenia cynku w fazie wodnej na ekstrakcje arsenu,

antymonu 1 cyny z roztworéw chlorku cynku
o Stezenie n Wspétczynnik odzysku R %)

g/dcm”

As(IID) Sb(lll) sSn(1V}

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 wida¢ z otrzymanych wynikow stezenie cynku w zakresie 50-150*g
Zn/do™™ nie wpkywa w sposéb istotny na wyniki ekstrakcji badanych jondw.
Przy zwiekszeniu stezenia cynku do 200 g Zn/don—* ekstrakcja As(1ID), Sb (11D
przebiega nadal ilosciowo, natomiast wspokczyrir.ik odzysku (R %) dla sn (IV)
obniza sie do &/i.

c. Wpdyw rozpuszczalnika

Wyniki badan przedstawiajgce efekcy ekstrakcji badanych jonéw przy u-
zyciu innych rozpuszczalnikéw zebrano w tablicy 3.

Tablica 3

Wptyw rozpuszczalnika na ekstrakcje arsenu, antymonu
i cyny z roztworéw chlorku cynku
Sk#ad fazy wodnej przed ekstrakcja - 100 cm™ r-ru ZnCl™ o stez. Zn - 50
o/don?, As, Sb, Sn - 0,2 jigZew®, HCi - 2M dla As, Sb - 0,1 M dla Sn.

Wspokczynnik odzysku (R %)

Lp. Rozpuszczalnik
As(11D) Sb(11) sn(1v)
1 Chloroform >39 >99 >99
2 Czterochlorek wegla 95 %5 0
3 Benzen 85 - -
4 Eter dwuetylowy 33 - -
5 Alkohol izoamylowy 28 - -
6 Octan butylowy 21 - -
7 Octan i1zoamylowy 23 -

Z otrzymanych danych wynika, ze efekty ekstrakcji As(l1l), Sb(lIl) i
Sn(1V) z roztwordéw chlorku cynku, przy uzyciu jako rozpuszczalnika cztero-
chlorku wegla, sa jedynie nieco gorsze anizeliw przypadku ekstrakcji chlo-
roformowym roztworem Zn(DDTK),,. Rrzy zastosowaniu innych rozpuszczalni-
kéw, jak to wida¢ na przyktadzie ekstrakcji As(111), wspokczynnik odzysku
jest znacznie nizszy.

d. Wpkyw anionu soli cynku

W dalszych badaniach ekstrakcje As(111)» Sb(11l), Sn(1V) prowadzono z
innych, poza ZnClg, roztworéw soli cynku, a mianowicie z roztworéw siar-
czanu i azotanu cynku w obecnosci odpowiedniego dla danego anionu kwasu o
stezeniu 2N dla arsenu i antymonu, 0,1 N dla cyny.

Otrzymane wyniki zebrano w tablicy 4.
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Tablica 4
Wptyw anionu soli cynku na ekstrakcje arsenu, antymonu
i cyny z roztworéw soll cynku

Lp. s61 cynku “Wspotczynnik odzysku (R %)

As(1ID) Sb(11l) sn(Iv)
1 ZnClg >99 >99 > 99
2 Zn SO >99 >99 <1
3 Zn(N03)2 <1 - 80

W tych warunkach stwierdzono ilosciowg ekstrakcje arsenu (I11) i anty-
monu (111) z roztwordw siarczanu cynku oraz stosunkowo wysoki wspodczynnik
odzysku (8051) dla cyny (1V) z roztwordéw azotanu cynku. Sn(lV) nie ulega
ekstrakcji z roztworéw siarczanu cynku, zas As(111) 1 Sb(11l) z roztwordéw
azotanu cynku.

3. Podsumowanie wynikéw i wnioski

W wyniku przeprowadzonych badar stwierdzono mozliwos¢ ilosciowej eks-
trakcji w postaci kompleksow dwuetylodwutiokarbaminianowych mikro ilosci
arsenu (11D) i antymonu (111) z stezonych roztworéw chlorku 1 siarczanu
cynku oraz cyny (1V) z roztworéw chlorku cynku przy uzyciu w charakterze
ekstrahenta chloroformowego roztworu Zn(DDTK)2. Ustalone zostaly optymal-
ne parametry ekstrakcji badanych jonéw z roztwordéw soli cynku. Otrzymane
wyniki wykorzystane zostaly do "wydzielania arsenu, antymonu i cyny z roz-
tworéw chlorku cynku w opracowanej metodzie otrzymywania metalicznego cyn-
ku oraz w preparatyce zwigzkéw cynku wysokiej czystosci. Wyniki te wyko-
rzystano rowniez-w .analizie chemicznej preparatow cynku wysokiej czystosci
do wstepnego zageszczania tych pierwiastkow.

LITERATURA

[I1 Karczenko Z.: Odczynniki organiczne w analizie nieorganicznej, PWN,
W-wa 1959.

21 Thorn (.D., Ludwig K. A. : The dithiocarbomates and related compounds,
iilserier, Amsterdam - New York <962.

3] Stary J, : The solvent extraction of metal chelates, Pergamon Press,
Oxford 1964.

[4] Eckert G.: Z anal. Chem. 15, 23 (157).
51 Bede H., Tusche K. s ibid., 157, 414 (1957).
€] Bode H., Neumann F. 8 lbid., 172, 1 (1960).



of Konrad. Ogiotda, Tadeusz Pukas

[[1 Hulanicki A. s Zastosowanie dwuetylodwutiokarbaminianu sodowego w ana-
lizie potencjometrycznej. Praca doktorska. Uniwersytet Warszawski
1961, str. 92.

[al Ogiotda K. s Ekstrakcja sSladowych ilosci pierwiastkéw z roztworéw so-
11 cynku dwuetylodwutiokarbaminiansm cynku w rozpuszczalnikach orga-
nicznych. Praca doktorska, Politechnika Slaska, 1966.

T?] Ogiokda K. s Zesz. Nauk. Poi. Sl., Chemia 50, 67 (1969).
[10] Ogiokda K. s Zesz. Nauk. Pol. SlI., Chemia 53, 71 (1970).

fili Marczenko Z.: Kolorymetryczne oznaczanie pierwiastkow WNT, Warszawa
1968.

UKOTPAK'iffii MHKPOKOJIHIECTB CyPhIW MbOIIbHKA H OJIOBA H3
PA3TBOPC3 CO0JIEA UHHKA B BKHE iih3THIIHHTHOKAPEAMATHHX
rtCittUIEKCOB

Pes3ssne

lipoBe,neH0 HCcaeAosaHHa  3KCTpaKUHH  MHKpcKOJiHuecTB As(11l), Sb(lil),
Sn(TV) B BHAe .HHSTHJWHTHOKapoaMaiHHX KOMIIJieKOOB H3 pa3TBOpOB coeefl UHHKa B
ozraHaaecKHX pa3iBopHTejiax c iipHVeHeHHeu ,HH3THIMHTHOKap6aMaTa UHHKa b xa-
uecTBe BKCTpareHia. JiccjieAOBaHO 3aBHCHMOCTB s$akiopa HSBaeaeHHa (RSOHCCJieAo-
BaHHUX HOHOB OT KOHUeHTpaUHH SKCTpareHTa, CCJIHHOO KHCJIOTH a UHHKa B boahoS
$a3e, a Tarare ot SKCipareHia h aHHOHa coxr UHHKa. OnpeflejteHo bo3mo*hoctb
KOAHUeCTBeHHOii 3KCTpakKUHH B BHAe AH3THAAHTHOKap6auaTHUX KOUnj ieKCOB MHKpOKQJITi-
uecTB As(111) h Sb(I11) H3 pa3TBopoB xjiopnAa h ofibijEiaa UHHKa,a Taicxe £to(1V)
H3 pa3TBOpPOB XAOpHAa UHHKa.

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

Summary

There have been carried out the studies on the extraction of trace amo-
unts of As(Ill), Sb(lID), Sn(lV) 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(1Il) and Sb(1V)
from zinc chloride and zinc sulfate solutions as well as of Sn(1V) from
zinc chloride solutuions.



