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KOLORYNMVETRYCZNA VETODA OZNACZENIA SLADOAYCH ILOSCI
ARSENU W METALICZNYM ANTYMONIE

Stosowana czesto metoda oznaczania matych ilosci ar-
senu polega na bardzo czutej reakcji tworzenia sie in-
tensywnie zabarwionego rozpuszczalnego kompleksu arseno-
wego biekitu molibdenowegoj, ktdéry moze by¢ ekstrahowany
rozpuszczalnikami organicznymi (t02)o Metody tej nie
mozna bezposrednio stosowac do oznaczania arsenu w anty-
monie- Duzy nadmiar jonoéw antymonu w badanym roztworze
przeszkadza oznaczeniu™ z tego powodu nalezy najpierw
arsen wyodrebnic¢o

W literaturze technicznej mozna znalez¢ wiele sposo-
bow wyodrebniania arsenu (5)0 Wtym celu wyzyskuje sie
lotne potgczenia arsenu z chlorowcami i wodorem, a tak-
ze ekstrakcje organicznymi rozpuszczalnikami chlorku ar-
senawego oraz kompleksu arsenawego z solg dwuetyloaminy
kwasu dwuetylodwutiokarbaminowego* Arsen na pigtym sto-
pniu utlenienia moze by¢ rowniez wyodrebniony przez za-
stosowanie metody wspotosadzania na wodorotlenku zelazo-
wym (395) lub na fosforanie amonowo magnezowym (3f4)>
Wliteraturze znalezionoo metode (4) ©zbaczania $lado-
wych ilo$ci arsenu w metalicznym antymonie™ polegajaca
na wsp<Blstraceniu arsen anu z fosforanem amonowo-magne-
zowym z roztworu zawierajgcego antymon w postaci rozpu-
szczalnego kompleksu z kwasem winowym* Wydzielony osad
zawierajgcy arsen roztwarzano w kwasie siarkowym i z
uzyskanego roztworu wydzielano arsen w postaci arsenowo-
doru stosujgc w tym celu do redukcji metaliczny cynkO
Arsenowodér pochtaniano roztworze chlorku rteciowego
z dodatkiem nadmanganianu potasowego i kwasu siarkowego,.
Nastepnie dziataniem mieszaniny roztworow molibd-.iianu
amonowego i siarczanu hydrazyny na roztwdr pochtaniajacy



64 K«Grabinska, M, ,Kowalczyk

uzyskiwano pochodng arsenowg btekitu molibdenowego (6),
ktory ekstrahoY/ano alkoholem izoamylowym i poréwnywano
wizualnie zabarwienie warstwy organicznej z warstwami
otrzymanymi po ekstrakcji serii roztworéw wzorcowych.
Serie roztworow wzorcowych uzyskano dodajac do roztwo-
ru pochtaniajgcego okreslone iloSci wzorcowego roztworu
arsenu, a nastepnie wytwarzano kompleks arsenowy bieki-
tu molibdenowego przez dodanie odpowiedniej ilosci od-
czynnikdw (mieszaniny raolibdenianu amonowego i siarcza-
nu hydrazyny)® W metodzie tej pordéwnuje sie zabarwione
ekstrakty analizowanej probki z warstwami organicznymi
roztworow wzorcowych uzyskanych w innych warunkach
anizeli roztwor badanej prébki, Takie postepowanie moze
by¢ zrodiem biedow, gdyz nalezy liczy¢ sie z nie ilo§-
ciowym pochtanianiem arsenowodoru (3), nie catkowitym
straceniem arsenianu z osadu fosforanu amonowo magnezo-
wego, oraz zanieczyszczeniem arsenem odczynnikow uzytych
do oznaczania® Z tych powodoéw opracowano zmieniony tok
postepowania, ktory pozwala unikng¢ wspomnianych bieddw.
Ponadto przebadano mozliwo$¢ zastosowania innych rozpu-
szczalnikow do ekstrakcji kompleksu btekitu arsenomolib-
denowego. Najlepsze wyniki uzyskiwano przy zastosowaniu
mieszaniny alkoholu n-butyloy/ego i octanu etylowego w
stosunku 1 2 1, Wyniki badan nad doborem odpowiedniego
rozpuszczalnika zestawiono w tabeli nr 1,

Pomiary absorpcji zabarwionych warstw organicznych wy-
konywano na fotometrze Pulfricha,
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Tablica 1
Rozpuszczalnik E2
alkohol n-amylowy 0,15 0,36
alkohol izo»amylowy 0,10 0,25
alkohol n=butylowy 0,34 0,80
alkohol izo-butylowy 0,21 0,48
octan etylu 0,20 0,53
3 objetosci alkoholu n-bu-
tytowego + 1 objeto$¢ octa- 0,40 0,95
nu etylu
1 ohj,, alkoholu n-butylowe*
go + 3 obja octanu etylu 0,42 11
1 ohjo alkoholu n-butylo-
wego + 1 ob.ia octanu etylu 0,51 1.2
octan amylu 0,00 0,00
t objO octanu amylu + 1 obj,
alkoholu n-butylowego 0,21 0,47

absorpcja 1 cm warstwy organicznej po wprowadzeniu
do roztworu pochtaniajgcego 2y arsenu0

absorpcja 1 cm warstwy organicznej po wprowadzeniu
do roztworu pochtaniajgcego 5/ arsenu.

Do ekstrakcji uzywano 2 ml rozpuszczalnika orga*
nicznego«



66 KoGrabinska, E,Kowalczyk

Cze$é doswiadczalna

Odczynniki i roztwory

l« Kwas azotowy stezony, dwukrotnie destylowany, o
gestosci d S 1,4 g/ml

2® Kwasny winian amonug Do 150 g kwasu winowego cz0
dodano 200 ml wody destylowanej i stezonego amoniaku o
gestosci d S 0,934 g/ml do reakcji stabo alkalicznej pH
80 Roztwdlr przesgczono i po oziebieniu dodano kwasu sol-
nego dwukrotnie destylowanego o gestosci d » 1,11 g/ml
do stabo kwasnej reakcji (~pH 3}o Wydzielony osad odsg-
czono, przemyto wodg podwojnie destylowang i wysuszono
na powietrzua

30 Roztwor fosforanu dwusodowegoO 0,1 g P2°5 w ~
roztworu. Stosowano Na2HPO™ cz(0dOa3

4a Mieszanina magnezowag 25 g MgClp06 H20 cz0 i 50 ¢
RH.Cl cz®d.a® roztworzono w 250 ml woay destylowanej,
dodano 5 ml 10% roztworu amoniaku i pozostawiono na
przecigg 24 godzin. Nastepnie roztwor przesgaczono i
rozcienczono w kolbie miarowej do 500 ml.

5. Kwas siarkowy stezony® Destylowano HpSO. cz® pod
zmniejszonym cisnieniem okoto 15 nmstupa H® Gestosc
tego kwasu d £ 1,83 ¢g/ml®

6® Roztwdr kwasu siarkowego 1 g 10 sporzadzono z kwa-
su destylowanego.

7. Jodek potasu 15% roztwdr wodny.

Chlorek cynawy, 40 g SnCl202 H20 czOdoa® roztwo-
rzono w 100 ml kwasu solnego dwukrotnie destylowanego
0 gestosci d £ 1,11 g/mI®

® Chlorek rteciowy® 1,5 g HgCI2 cz0d®a. roztworzono
w 100 ml wody destylowanej.

10, Kwas siarkowy 6 n. Sporzadzono z kwasu siarkowego
destylowanego.

11» Nadmanganian potasu 0,1 n.

12» Molibdenian amonowy, 1 g molibdenianu amonowego
cz.d.a, roztworzono w 10 ml wody destylowanej i dodano
90 ml HgSO™ 6 n*
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130 Siarczan hydrazyny® 0,25 g NgH.oHgSO. cz0dOa«
roztworzono w 100 ml wody destylowanejO

140 Mieszanina molibdenianu amonowego i siarczanu hy-
drazyny0 5 ml roztworu molibdenianu amonowego i 5 ml
roztworu siarczanu hydrazyny wlano do kolby miarowej po-
jemnosci 50 ml i dopetniono wodg destylowang do kreski®
Mieszaning te sporzgadzono bezposrednio przed uzyciem®

15® Roztwdér wzorcowy arsenu A0 0,132 g As,0. cz0 roz-
tworzono w 2 ml 1 n NaGH, rozcienczono 10 ml™wody desty-
lowanej 3 zakwaszono kwasem solnym do pK nastepnie
roztwor ten rozcienczono w kolbie miarowej do 100 mlc
Roztwér ten zawiera 1 mg As w 1 ml,

16, Roztwor wzorcowyarsenu B, ozawartosci 0,005 ny
Asw 1l ml sporzagdzono zroztworu A.

170 Wata szklana nasycona 50% roztworu octanu otowia-
wego i wysuszona w 110 C#

18®Roztwor do przemywania osadu MgNH.PO.g 2g kwa-
$nego winianu amonowego roztworzono w 250 ml 1%NE®

Przebieg wykonania oznaczenia

W zlewce pojemnosci 100 ml przykrytej szkietkiem ze-
garkowym roztwarzano 1 g roztartego w mozdzierzu agato-
wym antymonu w 5 ml stezonego kwasu azotowegoO Po sta-
bym ogrzaniu zachodzi energiczna reakcja®, w wyniku kto-
rej powstaje biaty osad kwasu antymonowego®

Po ustaniu burzliwej reakcji ogrzewano ostroznie za-
wartos¢ zlewki, nie doprowadzajgc do wrzenia, ani zbyt-
niego odparowania nadmiaru kwasu. Reakcja jest zakonczo-
na, gdy przestang wydziela¢ sie brunatne tlenki az«iu0
Po ostudzeniu dodano 6 g kwasnego winianu amonu i 5 ml
wody destylowanej® Zawarto$¢ ogrzewano do okoto 60 C
i mieszano do rozpuszczenia osadu, po czym przelano
iloSciowo do zlewki pojemnosci 400 ml i dopetniano Yo
dg do 150 mi® DO zimnego roztworu dodawano 10 ml roz-
tworu fosforanu sodowego i 10 ml mieszaniny magnezowej,
oraz roztworu amoniaku do stabo alkalicznej reakcji,

a nastepnie jeszcze 7 uadmiaru0 Strgcony osad pozo-
stawiono na okoto 16 godz®, nastepnie saczono przez
twardy sgczek i przemywano 6 razy roztworem przemywa-
jacym. 0Osad na sgczku roztwarzano w 25 ml gorgcego roz-
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tworu kwasu siarkowego, roztwor zbierano do zlewki, w
ktorej strgcono uprzednio osad fosforanu amonowo  ma-
gnezowego, saczek przemywano 3 razy gorgcg wodg desty-
lowang i po dodaniu 50 ml wody i 2 g kwasnego winianu
amonu strgcano ponownie osad fosforanu amonowo  magne-
zowego, Po 8 godzs osad odsaczano przez twardy sgczek
i przemywano 5 razy roztworem przemywajacym. Osad roz-
twarzano na sgczku w 25 ml roztworu kwasu siarkowego,
zbierajac roztwér do zlewki, w ktorej stragcono osad*
fosforanu amonowo magnezowego® Roztwdr przenoszono ilo$-
ciowo ze zlewki do kolbki stozkowej pojemnosci 50 ml,
w ktorej prowadzono wydzielanie arsenowodoru dotgczajgc
roztwor, po przemyciu 3=4*krotnym zlewki uzywajgc do
tego celu 25 ml goragcego roztworu kwasu siarkowego, Do
tak przygotowanego roztworu dodawano 2 ml roztworu jod-
ku potasowego i 0,5 ml roztworu chlorku cynawego i po-
zostawiano na 30 min® Po uptywie tego czasu wrzucano
59 drobno granulowanego cynku, zatykano szybko kolb-
ke korkiem gumowym z rurkamig zabezpieczajgcg i odpro-
wadzajgcg zakornczong kapilarg0 Koniec rurki odprowadza-
jacej zanurzano w roztworze pochtaniajagcym (1 ml roz-
tworu chlorku rteciowego”™ 0,2 ml 6 n kwasu siarkowego
i 0,15 ml nadmanganianu potasowego). Pochtanianie pro-
wadzone przez 1,5 godziny, po czym odigczano kapilare
1 absorber z roztworem wstawiano do zlewki z wrzacag wo-
dg, nastepnie gotowano przez 5 min® Wczasie przepusz-
szczania gazow przez roztwor pochtaniajgcy moze zajsé
catkowite . zredukowanie nadmanganianu® Wystepuje to
przy zbyt duzej zawartosci arsenu w probce, wtedy na-
lezy oznaczenie powtdrzy¢, stosujac mniejszg odwazke
prébki®

Roztwor pochtaniajgcy, zawierajacy jeszcze nadmiar
nadmanganianu oziebiano i przelewano przez lejek do
kolbki miarowej pojemnosci 50 lub 25 ml, przemywano
absorberek oraz kapilare 2 razy 2,5 ml mieszaniny roz-
tworéw molibdenianu amonowego i siarczanu hydrazyny,
oraz jeden raz 2 mt wody destylowanej, Kolbke miarowg
wstawiano do zlewki z wrzgcg wodg i gotowano przez 15
minut® Nastepnie oziebiano i przelewano do rozdziela-
cza pojemnosci 50 ml, dotgczajac 1 ml kwasu siarkowego
2 n z przemycia kolbki miarowej® Nastepnie ekstrahowano
przez 1 min® kompleks arsencmolibdenowy 2 ml mieszaniny
alkoholu n-butylowego i octanu etylowego, Roztwlr po«
zostawiono na 1 minute w celu rozwarstwienia sie, po
czym warstwe wodng odrzucano, a warstwe organiczng prze-
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lewano go6rg rozdzielacza do suchej zlewki pojemnosci 50
ml, do ktérej wrzucano okoto 0,15 g bezwodnego siarczanu
sodowegoo Przy zbyt silnym wytrzgsaniu w warstwie orga-
nicznej tworzyta sie zawiesina drobnego osaduO Z tych po-
wodow przy ekstrakcji, zamiast wytrzasania nalezy wpro-
wadzi¢ roztwor wodny z rozpuszczalnikiem w ruch wirowy.
Drobny osad pozostaje wtedy w warstwie wodnej. Ekstrakt
organiczny, po kilkakrotnym zamieszaniu w zlewoe, wlewa-

Rysolo Przyrzagd do wydzielania arsenowodoru
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no do mikrokiwety i mierzono ekstynkcje stosujac jako
roztwor odnos$nikowy mieszanine alkoholu n-nutylowego i
octanu etylowego®

Pomiary absorpcji wykonano przy uzyciu filtra S 75.

Przyrzad do wydzielania arsenowodoru

Aparatura sktada sie z kolbki Erlenmeyera pojemnosci
50 ml zamknietej korkiem gumowym z dwoma rurkami. Rurka
(1) zabezpieczajaca (do wyrownywania ciSnienia), oraz
rurka (2) odprowadzajgca produkty gazowe. Rurka odprowa-
dzajgca zaopatrzona jest z jednej strony w tapacz kropel
(3), a w dalszej czeSci znajduja sie dwie zatyczki z wa-
ty szklanej (4) i (5). Jedna z nich (5) jest nasycona
roztworem octanu otowiawego. Odprowadzajaca rurka (2)
zakonczona jest kapilarg (6), Srednica wylotu kapilary
nie powinna by¢ wieksza jak 0,5 mm Kapilare zanurza sie
do naczynka absorpcyjnego (7). Ma ono ksztatt probowki
wirowkowej. Wielko$¢ naczynka tak zostata dobrana, aze-
by objetos¢ 1,35 rai roztworu pochtaniajgcego tworzyta
stupek wysokosci 6 -7 cm, Wcelu polepszenia absorpcji
gazowego arsenowodoru umieszczono w naczynku absorpcyj-
nym szklany pierscien (8), ktorego Srednica wewnetrzna
jest o okoto 1 mmwieksza niz Srednica zewnetrzna kapi-
lary« Kapilara powinna dotyka¢ dna naczynka absorpcyjne-
go.

V celu skontrolowania urzadzenia nalezy przeprowadzic¢
w nim oznaczenie znanej ilo$ci arsenu.

Przygotowanie krzywej wzorcowej

Stwierdzono doswiadczalnie, ze strgcenie arsenu na
kolektorze fosforanowo amonowo magnezowym nie zachodzi
iloSciowo. Przekonano sie o tym wykonujac oznaczenie ar-
senu w roztworze pochtaniajgcym uzyskanym:

a) po bezposrednim wprowadzeniu znanej iloSci arsenu
do kolbki stozkowej przyrzadu do wydzielania arse-'

nowodoru,

b) po wprowadzeniu tej samej iloSci arsenu do antymo-
nu nie zawierajacego arsenu,



Kolorymetryczna metoda oznaczenia $ladowych oa,a 71

©) po dodaniu tej samej ilosci arsenu do zleweczkiO
do ktorej dodano te same i w takiej samej iloSci
odczynniki bez antymonu®

Dalsze postepowanie z tymi roztworami byto zgodne z
opisem wykonania oznaczenia..

Wartosci ekstynkcji w punkcie b) i ¢) roznig sie sto-
sunkowo niewiele miedzy sobg, sg jednak nizsze od tej
jakg uzyskano w punkcie a)0 Wyzsze sg tylko dla roztwo-
row poczatkowych, to jest gdy do odczynnikow (c) i do
antymonu b) dodano OyAs i czesciowo po dodaniu 1/As,,
Wyzsze wartosci ekstynkcji w tych wypadkach spowodowane
sg zanieczyszczeniem arsenom odczynnikéw uzytych do strg-
cania kolektora fosfor&nowo-amonowo-magnezowegoo

7/yniki pomiaréw przedstawiono w tablicy Nr 20 Na ich
podstawie mozna twierdzi¢, ze proces wspoistragcania ar-
senu z osadem fosforanu amonowo-magnezowego- nic przebie-
ga ilosciowo, wplyw za$ antymonu na wspdtosadzanie arse-
nu jest stosunkowo niewielki

Wcelu przygotowania krzawej wzorcowej odwazono 6
prébek 1 gramowych antymonu wolnego od arsenu,® przenie-
siono do zlewki pojemnos$ci 100 ml, a nastepnie wprowa-
dzono kolejno odpowiednie ilo$ci roztworu wzorcowego
arsenu, t.akr azeby w probkach byto 2v 9 3y t
4y i 5/ As, dodawano 5 ml kwasu azotowego i dalej po-
stepowano tak samo jak w opisie "przebiegu oznaczenia™,
il oparciu o uzyskane wyniki pomiaru absorpcji ekstrak-
tobw organicznych, zestawionych w tablicy 3¢& wykreslono
krzywg (A) zaleznoS$ci ekstynkcji od zawartosSci arsenu
w probce.

V wypadku braku antymonu odpowiedniej czystos$ci, krzy-
wg wzorcowg mozna wykres$li¢c na podstawie pomiaréw absor-
pcji warstw organicznych, uzyskanych po ekstrakcji roz-
tworéw przygotowanych w nieco inny sposob« Do zlewek
pojemnosci 100 ml wprowadza sie znane ilo$Sci arsenu,
utlenia As™*- do As™ przez ogrzanie z 5 ml kwasu azoto-
wego i dalej postepuje zgodnie z opisem 'przebiegu ozna-
czenia'", Nastepnie wykres$la sie krzywa (B) zaleznosci
ekstynkcji od zawartosSci arsenu w prébce* Y/yniki pomia- .
row absorpcji zestawiono w tablicy 3®

Odczytane zawartosci As z przygotowanej w ten sposob
krzywej wzorcowej beda nieco rozne od poprzednich, jed-
nak réznice te bedg niewielkie (okoto 5 - 8% w porowna-
niu z wykresem sporzagdzonym w obecnos$ci antymonu®
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Wykres 10 Wyleres zaleznosci absorpcji od zawartosci arsenu
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Tablica 3
Absorpcja roztworéw wzorcowych
Zawartos¢ arsenu w prdbce
Lp. E
w / A B

1 0 0,11 0,12

1 0,25 0,25
3 2 0,35 0,38
4 3 0,45 0,49
5 4 0,59 0,61
6 5 0,70 0,72

E - absorpcja jednocentymetrowej warstwy
absorpcyjneje

W przebadanym zakresie stezen, krzywa zaleznosci eks-
tynkcji od zawartosci As w probce, ma przebieg prosto-
liniowyo

Wroztworze pochtaniajgcym nie powinno by¢ wiecej niz
5~MAse Przy wyzszych zawartosciach uzyskiwano zbyt sil-
nie zabarwione ekstrakty™ a to z kolei utrudniato pomiar
ry absorpcji tych roztworéw«, W wypadku analizy probek
antymonu o zawarto$ciach arsenu wyzszych od 5 . 10 %
sporzadzano odpowiednio nizsze nawazki. Pozostate czyn-
nosci i ilosci odczynnikow nie ulegty zmianie«

Najmniejsza ilo$¢ arsenu jakag oznaczano ta metodg wy-
nosita 0,5/As w1 g Sb«
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Peskyme

KojiOMeTpMiecKMM MCTO onpe”ejienMH  Majibix kojimmectb
MbiuibHKa b cypbMe

Pa3pa6oTaH KOJiOMeTpKHecKidi MeTQfl onpeflejiemiH mujibix
KOJiMnecTB MbimbHKa b MeTajiJiMHecKoii cyptM e.

Mbiiiibjik OTflejiHliocB Ol cypBMBi cuanajia coocaxmeHHeM
¢ 4>occ]lDaTOM MarHMH-aMMOHHH, a 3aTeM b BM”"e JierKOlJieTynero
AsH3. BBirejieHHBIM apcuH norjiaipajiocB b cMecn pacTBopoB, Xjio-
Pmctoft pTyTM (Il), nepMaHraHaTa kbjimh m cepHoii kmcjiotbi.

B 3tom pacTBope nojiynajiocB OKpameHHBiii KOMiuieKC mbilubh-
KOBO-MOJIIGfleHOBOji CVMHM B peaKHHM C MOJIMS"aTOM aMMOHMX
b npwcyTCTBMM cyjiBc|)aTa rMflpa3MHa b KanecTBe BOCCTaHOBMTejiH.

3tot KOMiuieKC SKCTparnpoBajiocB cMecBio H-6yTiuioBoro cimp-
Ta ii STMlJiapeTaTa

PlsMepeHMH norjioipaHMH CBera opraHMnecKMXx cjioeB bbiiiojihji-
jiocb Ha cboTQMeTpe llyjiBcNipMxa npn ncnojiB30BaHMM CBeTCcjomiB-
Tpa S 75.

JiaHBIBIM MeTO"oM mojkho onpe”ejiMTB 0,5y— 5 Yb 1 r cypMBi.

Summary

The Colorimetric Method of Determination! of little Amounts
of Arsenic in Antimony

The colorimetric method determination of little amounts of arsenic
in metalic antimony was elaborated.

Arsenic was primary separated from antimony by cooprecipitation
with ammonium magnesium phosphate and further in form of volatile
AsH3. Separated AsH3 in mixture of solutions of mercuric chloride,
potassium permanganate and sulphuric acid was absorbed.

In this solution the coloured arsenic complex of molyblic blue in the
reaction with ammonium molybdate in presence of hydrazine sulphate,
as a reducer, was obtained.

This complex with mixture of n-butyl alcohol and ethyl acetate was
the extracted.

Measurements of absorbance of organic extracts on Pulfrich’s photo-
meter with filter S 75 were made.

With described method it is possible to determine 05y toi 5y As in
1 g of antimony.



