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EKSTRAKCJA ŚLADOWYCH ILOŚCI BIZMUTU Z ROZTWORU AZOTANU KADMU

Streszczenie. Ustalono warunki usuwania małych ilości bizmutu _________
przez ekstrakcję 10 molowym chloroformowym roztworem N-benzoilofe- 
nylohydroksyloaminy z 1 molowego roztworu Cd(NGjzawierającego
2,5 . 10~3 mola/l HNÔ . Przy stworzeniu optymalnych warunków można 
zmniejszyć zawartość Bi w CdfNO^jg . 4HgO poniżej 10“ Ŝt.Pazy orga
niczne z ekstrakcji po odparowaniu ze spektr.cz. proszkiem węglo
wym, mineralizacji i dodatku NaCl oraz In jako standardu we- la wykorzystać do spektrograficznego oznaczenia Bi w

kadmu wynikło podczas prac poświęconych otrzymywaniu tlenku kadmu wysokiej 
czystości.

W celu usuwania bizmutu z roztworu CdiNOj^ zastosowano ekstrakcję 
chloroformowym roztworem N-benzoilofenylohydrokeyloaminy (BPHA).

BFHA reaguje z Jonami wielu pierwiastków tworząc trudno rozpuszczalne 
w wodzie związki

które w określonych warunkach dają się ekstrahować organicznymi rozpu
szczalnikami.

Spośród licznych prac poświęconych zagadnieniu ekstrakcji BFHA zwróco
no uwagę na te, które dotyczyły ekstrakcji bizmutu (1) oraz kadmu (2).

Według przytoczonych w nich danych, bizmut ekstrahuje się w 100% w sze
rokim zakl-esie pH (2-12), wykazując załamanie krzywej ekstrakcji przy pH- 
« 3. Natomiast kadm przy pH 4 ekstrahuje się w kilku procentach.

Celem pracy było ustalenie optymalnych warunków oddzielania małych i- 
lości bizmutu występujących w solach kadmu, opracowanie metody oczyszcza
nia azotanu kedmu od bizmutu oraz jego oznaczania na drodze spektrochemicz-

Zagadnienle usuwania małych ilości bizmutu (poniżej 10 3%) z azotanu

nej (3)-
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CZęŚĆ DOŚWIADCZAM A

Odczynniki, roztwory, aparatura!

BFHA - 10~2 M roztwór chloroformowy.
CdfNO^Jg - 1,5 M sporządzono przez rozpuszczenie CdfNO^^- 411,0 czda POCh 
w redest. HgO, oczyszczono od bizmutu przez ekstrakcję BFHA i krystaliza
cję.
Roztwór wzorcowy Bi^+ - zażerający 10“* g w 1 cm^ oporządzono przez roz
tworzenie BigOj w HNÔ .
HNO^ - 0,1 M sporządzany z HNO^ czda - POCh.
Proszek węglowy 8’ektr.cz. RW-A - Ringsdorff-Werke, Bad Oodeeberg - Mehlem.

1. Warunki analizy
Spektrograf średniej dyspersji Q24 C.Zeiss, Jena.
Hikrofotometr Q II C.Zeiss, Jena.
Wzbudzalnik Abreissbogenerzeuger ABR3.
Rodzaj i warunki wzbudzenia - aktywizowany łuk prądu zmiennego, 7 A.
Elektrody pomocnicze - Elektrokarbon SU 103, Topolcany
górna ‘ - zakończona stożkowo
dolna - krater, średnica 4 mm, głębokość 3 mm
Odważka próbki - 50 mg
Przerwa analityczna - 2 mm
Szerokość szczeliny - 0,015 mm
Czas wzbudzenia - 1 min
Płyta spektrograf. - Blauhart WU2, 0R#0
Obróbka płyty - wywoływacz kontrastowy, temperatura 18JC, czas wy

woływanie 2 min.

Wzorce spektrograficzne sporządzono przez odparowanie odpowiednich ilo
ści roztworów BiiNO^j^ na podłeżu węglowym,zawierającym 10~2?6 InflnfND^J 
oraz 4% NaCl.

Uprzednio stwierdzono, że dodatek 4S& NaCl powoduje maksymalne zwiększe
nie intensywności zaczernienia linii Bi.

Na takim samym podłożu odparowywano fazy organiczne pochodzące z eks
trakcji bizmutu z roztworów azotanu kadmowego. Mineralizację próbek doko
nywano dodając niewielką ilość spektr. czystego HNÔ .

Ekstrakcję przeprowadzono w rozdzielaczach pojemności 200 cm^,objętość 
fazy wodnej wynosiła 100 cnP, fazy organicznej (10"2 M BFHAj - 10 cm̂ .
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Czas kontaktu faz ustalony doświadczalnie wynosił 2 minuty. Tak dobrane 
parametry uznano za korzystne dla prowadzenia procesu oczyszczania roztwo
ru Cd(NO^J2 * większej skali. Stwierdzone w ekstraktach pierwiastki: Ag,
Al, Cd, Cu, Fe, Pb, Sn nie miały istotnego wpływu zarówno na ekstrakcję 
oraz oznaczenie bizmutu. Bizmut oznaczano spektrograficznie, po odparowa
niu fazy organicznej ze spektr.cz. proszkiem węglowym i mineralizacji,sto
sując dodatek NaCl oraz In jako standard wewnętrzny.

Zawartość bizmutu wyznaczano z wykresu - P^ ) - log C,Bi-306,7 nm,
In - 303,9 nm, P - przekształcone zaczernienie linii.

2. Zależność współczynnika odzysku bizmutu (R %) od stężenia HNO^
W doświadczeniach wstępnych podczas ekstrakcji 1 M CdfNO^^ chlorofor

mowym roztworem BFHA stwierdzono, że przy pH >  4 faza wodna była mętna, 
a na granicy faz zbierał się osad. Z tego względu poddawano ekstrakcji roz
twory azotanu kadmu o większej kwasowości.

Roztwory 1 M Cd(KO^)2 zawierające 10~4 g Bi/l oraz HNO^ od 2 . 10 2 -
2 . 10"4 mola/l ekstrahowano 3 porcjami po 10 cm^ ekstrahenta.

W celu stwierdzenia wpływu matrycy ekstrahowano również roztwory zawie
rające Bi oraz HNO^ w ilościach podanych wyżej, lecz nie zawierające 
Cd(N0ji2. Wyniki przedstawiono na rys. 1.

Na podstawie otrzymanych wyników można stwierdzić, że przy stężeniu
HNO, 2 . 10-4 - 10”2 mola/l, bizmu'. ekstrahuje się w 100% niezależnie od—2obecności dużych ilości Ca(N0^)2. Przy stężeniu HNO^ większym od 10 
mola/l procent ekstrakcji bizmutu, maleje, zwłaszcza w obecności większych 
ilości Cd(t;o3 )2.
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3. Izoterma ekstrakcji
Izotermę ekstrakcji wyznaczono dla 1 M CdiHO^/gt w którym początkowe 

stężenie bizmutu wynosiło 4 . 10-4 -10“  ̂g/i, a stężenie HNO, 2,5 . ¡0 ^■1 „O 3mola/l. Roztwory wodne wytrząsano Jeden raz 10 cm-’ 10 M BPHA. Stosunek 
molowy BiiBPHA wynosił 1i2 . 10̂  do 1«8 . 104.

Izotermę ekstrakcji przedstawiono na rys. 2.

Rys. 2. Izoterma ekstrakcji bizmutu w 1 M CdiNOjjg stężenie HNO^ -
2,5 . 10* ̂ mola/i

Z izotermy ekstrakcji wynika, że przy stężeniach bizmutu większych od 
4 . 10"4 g/l w roztworach CdfNO^Jg następuje wysycenie fazy organicznej 
benzoilofenylohydroksamianem bizmutu.

W oparciu o uzyskane wyniki została opracowana spektrochemiczna metoda 
oznaczania śladowych ilości bizmutu w związkach kudmu /3).
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Metoda oczyszczania azotanu kadmu od niewielkich ilości bizmutu polega 
na ekstrakcji 1 M CdfHO^jg zawierającego 2,5 . 10  ̂mola/l HNÔ , 10  ̂mo
lowym roztworem BPHA w chloroformie.Stosunek faz VQ/VW wynosi 1:10,czas 
kontaktu 2 minuty. 1» zależności od stężenia bizmutu przeprowadza się kil
kakrotną ekstrakcję. Przy stworzeniu optymalnych warunków można obni^ć za 
wartość Bi w GdfHOj^ • AHgO poniżej 10“ %̂.
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3KCTPAKUHH 0JIĘJj,0JiiX KOJUWECTB BHCMyTA H 3 
PACTBOPA HHTPATA KA£MHA

P e s n u e
_pyCTaHOBJieHU yCJIOBHH SXCipaKOHOHHOrO OTfleaeHHH MSJIblX KOJIHHeCTB BHCUyTa 10 

uojiapHHM paoTBopou N-6eH30HJi<})eHHflrHflpoKCKxaunHa as 1 uojiapHoro pacTBopa 
0 0 ( 1 1 0 2 ) 2  c°Aep*amero 2,5 .  10-3 uoaa/ji H R O ^ .  B  oniHMajiBHbtx y c j i o b h h x  m o x h o  

yMRHbniHTL coaepraHH-e Bi b  0 1 ( 1 1 0 2 ) 2  .  4HgO Ao 10“ 6 % ,

O p r a H z a e c K H e  <J>a3H 33 3 KcipaKUHH nocae y n a p a B a H n a  c c n e K TpaxtHO hhc t h m  
yrojibHHM nopomKOM, MHHepajin3auna u npzCaBjieHHfl HocHie.ia NaCl, a la x a e  In  
:<aK B H y T p eHHoro CTsajiapTa mojcho HcnojiŁ30Baib ajih cneKTpajiBHoro onpeAejieHHH 
Bi B Cd(H03)2 . 4H20.

EXTRACTION OP TRACES OP BISMUTH PROM 
CADMIUM NITRATE SOLUTION

S u m m a r y

The conditions of removal of small amounts of bismuth by extraction„Owith 10 M chloroformie solution of N-benzoylphenylhydroxylamine from 1M 
CdiNCj)^ solution, containing 2,5 . 10”-̂ mole/litre HNOj have been deter
mined. Under opti ial conditions the content of bismuth in CdiNOj^- 4HgO 
may be reduced below 10“ '̂4.

The organic pha. es from extraction after evaporation with spectrally 
pure carbon powder, minf.-alisation and addition of spectroscopic buffer 
KaOl and In as internal standard may be used for the spectrographical de
termine ticn of .'i in Cd(N0^)2 . 4^0.


