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1. Cel 1 geneza pracy

Otrzymywanie preparatów wysokiej czystości stało się 
przedmiotem intensywnych badań w ostatnich latach# Tak duże 
zainteresowanie tym zagadnieniem spowodowane zostało rozbo
jem niektórych gałęzi techniki, a przede wszystkim elektro
niki oraz badaniami nad wykorzystaniem energii jądrowej. 
Zastosowanie metali, ich stopów oraz związków nieorganicz
nych o własnościach półprzewodnikowych w elektronice do pro
dukcji diod, tranzystorów, elementów prostowniczych, termi- 
storów i t.p. oraz stawiane przez elektronikę coraz to wyż
sze wymagania czystości tych preparatów powodują szybki roz
wój prac związanych z usuwaniem i oznaczaniem śladowych iloś
ci zanieczyszczeń w metalach i ich solach.

Problem otrzymywania preparatów nieorganicznych wysokiej 
czystości referowany jest w wielu publikacjach /1 - 18/, Du
że trudności, jakie napotyka się przy oznaczaniu śladowych 
zawartości pierwiastków sprawiają, że ukazujące się na ten 
temat prace /\9 5, 13, 15/ nie posiadają dostatecznej oceny
analitycznej stosowanego procesu oczyszczania. Przeważnie re-*
jestrowana jest obecność zanieczyszczeń w substancji wyjścio
wej i to bardzo często metodami półilościowymi na przykład 
spektrograficznie, a następnie stwierdza się zmniejszenie za
wartości tych zanieczyszczeń lub ich nieobecność w produkcie 
końcowym.

Należy podkreślić różnicę w pojęciu czystości substancji
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nieorganicznych jaka zaszła na prz®trzeni ostatnich lat 
w związku z rozwojem wyżej wymienionych gałęzi techniki,
W okresie przedwojennym materiałami wysokiej czystości na
zywano te, w których zawartość zanieczyszczeń była rzędu

mO — f10 - 10 $>, Obecnie przemysł reaktorowy wymaga niektóre
materiały, w których zanieczyszczenia nie powinny przekra
czać 10*4 Rozwój elektroniki spowodował wzrost zapotrze
bowania na materiały o jeszcze wyższej czystości. Zawartość 
zanieczyszczeń w wielu przypadkach nie może przekraczać 
10*5 $f a czasami powinna być poniżej 10"^ - 10"^ $ / 19,20/.
Bf związku z tym zaistniała konieczność usystematyzowania 
pojęcia ilości zanieczyszczeń, l i i n c z e w s k i  / 21/ 
proponuje wprowadzenie następującego podziału»

ślady - zawartość zanieczyszczeń rzędu 10”^-10“^ #
mikroślady " m m  10*^-10“^ #
ul tramikro ślady ■ m m  10~^-10~^ #
submikroślady " " " >10*9

Jednym z metali mającym duże znaczenie w elektronice
jest antymon. Służy on do sporządzania stopów o własnościach

•  •

półprzewodnikowych z takimi metalami jak* gal, ind, tal i in
ne. Ze względu na dużą zawartość antymonu w tych stopach do
chodzącą w niektórych przypadkach do 80 # / 1, 5/ konieczna 
jest wysoka czystość tego metalu. Dopuszczalna zawartość za
nieczyszczeń w antymonie "półprzewodnikowym" nie powinny prze- 

•5 —6kraczać 10 - 10' a niektóre zanieczyszczenia takie jak»
bor, miedź, kobalt, nikiel i srebro 10"^ # / 19, 20/.

Substancją wyjściową do otrzymywania antymonu wysokiej
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ciętości jest najczęściej trójchlorek antymonu 5 , 6, 
10-12, 15, 22/, Stosunkowo niska temperatura wrzenia SbCl^ 
pozwala na łatwe pozbycie się zanieczaszczeń tworzących 
chlorki trudno lotne. Metodą destylacji można również znacz
nie obniżyć zawartość arsenu i cyny, ktćrych chlorki odzna
czają się niższą temperaturą wrzenia niż trójchlorek anty^ 
monu. i tym przypadku stosuje się destylację roztworu SbCł,

w
w kwasie solnym, przy czym arsen w postaci AsCl^ i cyna w po
staci SnCl^ destylują na początku łącznie z kwasem solnym* 
Rozkład zanieczyszczeń w procesie destylacji trójchlorku 
antymonu w kwasie solnym badany był przez G o r s t e  j n a  
i współpracowników /22/ , którzy stwierdzili, że frakcja środ
kowa destylatu zbierana od temperatury 219°C zawiera blisko 
stokrotnie mniejszą zawartość arsenu w poróv#naniu z substan
cją wyjściową* Efekt usuwania cyny i bizmutu przy destyla
cyjnym oczyszczaniu SbCl^ jest znacznie niższy.

2 oczyszczonego tą metodą trójchlorku antymonu otr2ymu- 
je się trójtlenek antymonu, a z niego metaliczny antymon 
przez redukcję tlenku antymonawego wodorem. Otrzymany metal 
oczyszcza się dodatkowo metodą strefowego topienia / 11/*
Można również otrzymać metaliczny antymon metodą elektroli
tyczną. Elektrolitem jest przeważnie roztwór SbCl^ w kwasie 
solnym /6, 10, 15/. Dla uzyskania metalu najwyższej czystoś- 
ci elektroiit nie powinien zawierać metalicznych zanieczysz
czeń redukujących się przy niskim potencjale elektrodowym. 
Antymon wysokiej czystości otrzymuje się również metodą próż
niowej rafinacji / I V  oraz w termicznym rozkładzie SbH- /5/.

-  8 -
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i wyniku prowadzonych badań nad opracowywaniem metod 
otrzymywania substancji nieorganicznych wysokiej czystości, 
w roku 1959 opracowałem metodę otrzymyv/ania metalicznego an
tymonu wysokiej czystości. Substancją wyjściową był SbCl^ cz. 
f-my POCh, kt<5ry oczyszczano trzema metodami! metodą współ- 
strącania zanieczyszczeń z osadem Sb^S^* metodą destylacji 
oraz wytrącaniem krystalicznego produktu hydrolizy soli anty- 
monawych dużą ilością wody, Substrat zanieczyszczony był głów
nie arsenem i cyną, których zawartość zanieczyszczeń była rzę
du 10-2 - 10-5 ^ oraz niewielką ilością rzędu 10”* - 10"^ # 
miedzi, srebra, żelaza, krzemu, rtęci, bizmutu, wapnia i mag
nezu. Sposób postępowania przy oczyszczaniu trójchlorku anty
monu był następująey* SbCl^ rozpuszczano w 3 n EC1 uzyskując 
roztwór o stężeniu 0*5 kg SbCl^/litr, który następnie wysycano 
gazowym siarkowodorem do pojawienia się niewielkiej ilości 
SbgS^. Osad siarczku odsączano, a przesącz wysycano EgS ponow
nie. Siarczek antymonawy wytrącano trzykrotnie. Przesącz po od
dzieleniu SbgS^ rozcieńczano dziesięciokrotną ilością wody de- 
stalov/anej, uzyskując krystaliczny, pomarańczowy osad produk
tów hydrolizy soli ariyraonawych. Osad ten odsączano, przemywano 
wodą i roztwarzano w 6 n EC1. Z uzyskanego roztworu oddestylo- 
wywano najpierw wodę i kwas solny, a następnie SbCl^. Odbiera
no tylko frakcję środkową o temperaturze wrzenia powyżej 219°C. 
Oczyszczony trójchlorek antymonu rozpuszczano w 3 n roztworze 
HC1 sporządzając roztwór o stężeniu 0,2 kg SbCly^litr, po czym 
wydzielano z niego elektrolitycznie metaliczny antymon. Anodą 
i katodą były pręty węglowe spektralnie czyste firmy POCh.
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Przestrzeń anodową od katodowej oddzielano diafragmą sporzą
dzoną ze spieku szklanego.

«szystkie etapy procesu oczyszczania oraz gotowy produkt 
analizowano metodą spektrograficzną. Stwierdzono dużą sku
teczność usuwania metodą współstrącania takich jonów jak» 
Cu^+, Ag+ , Hg^*. Linie spektralne tych pierwiastków stwier
dzono tylko w pierwszym osadzie nośnika /SbjSy'. Znacznie 
słabiej wydzielał się w podanych wamnkach arsen. Linie spek
tralne tego pierwiastka stv;ierdzono we wszystkich osadach 
SbgS^. '& uzyskanym podaną metodą antymonie stwierdzono obec
ność ¿Siadowych ilości miedzi, srebra i żelaza rzędu 10*^ - 
10"6 $ oraz nieco większą zawartość arsenu rzędu 10"4 $.

u celu otrzymania antymonu o wyższej czystości koniecz
nym okazało się dokładniejsze zbadanie rozkładu zanieczysz
czeń oraz ustalenie parametrów, od których zależy ich wy
dzielanie, we wszystkich etapach oczyszczania trójchlorku 
antymonu. Stosunkowo dobrze przebadana jest metoda destyla
cyjnego oczyszczania SbCl^ /22/. Niewiele natomiast można 
znaleźć w literaturze technicznej danych na temat możliwości 
usuwania zanieczyszczeń ze stężonego roztworu trójchlorku 
antymonu metodą współstrącania ich z osadem trójsiarczku 
antymonu.

I przedstawionej pracy podjęto próby nad ustaleniem 
i zbadaniem parametrów, od których zależy usuwanie większych 
zawartości /1 0  ̂- 10 2 oraz śladowych zawartości / 1 0 - 
10 i»/ następujących zanieczyszczeń» arsenu, bizmutu, cyny,
miedzi, ołowiu, rtęci i srebra metodą współstrącania z osa



dem SbgSj. Prowadzenie tego rodzaju badań wymagało opracowa
nia szeregu bardzo czułych metod oznaczania śladowych ilości 
metali w SbCl^, w Sb^S^ i w metalicznym antymonie, Dla usta
lenia optymalnych warunków W3p<5łstrącania koniecznym okazało 
się również opracowanie metod oznaczania HC1 i E2S w roztwo
rach trójchlorku antymonu. Praca niniejsza składa się więc 
z dwu części, a pierwszej umieszczono metody analityczne sto
sowane w badaniach współstrącania, w drugiej zaś podano wyniki 
badań nad współstrącaniem zanieczyszczeń trójchlorku antymonu 
z osadem SbgSj.

-  11 -
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2.1. Snektrofotometryczna metoda oznaczania śladowych Ilości 
arsenu w metalicznym antymonie

Powszechnie znana i bardzo często stosowana metoda ko
lorymetrycznego oznaczania śladowych ilości arsenu polega 
na powstawaniu intensywnie zabarwionego produktu reakcji 
redukcji kompleksu arsenomolibdenowego.

Większe stężenia obcych jonów przeszkadzają wykonaniu 
oznaczenia tą metodą. Niemożliwe jest również oznaczenie 
arsenu w obecności dużego stężenia jonów antymonu / 23/, 
gdyż w warunkach powstawania błękitu molibdenowego tworzy 
się trudno rozpuszczalny osad produktów hydrolizy. Z tego 
powodu oznaczenie małych ilości arsenu w metalicznym anty
monie wymaga zastosowania wstępnej operacji wyodrębnienia 
i zagęszczenia jonów arsenu. Wykorzystana jest w tym celu 
lotność arsenowodoru oraz chlorku i bromku arsenawego 
/23 - 26/. Często stosowana jest ekstrakcja z silnie kwaś
nych roztworów halogenowanych połączeń arsenu organicznymi 
rozpuszczalnikami /24, 27-32/ lub ekstrakcja organicznymi 
rozpuszczalnikami kompleksu arsenowego z solą dwuetyloami- 
ny kwasu dwue tylodwut iokarbaminowe go również ze środowiska 
kwaśnego /24, 33/* Arsen można ponadto wydzielić metodą 
współstrącanla z wodorotlenkiem żelazowym /24* 29, 34/ lub 
z osadem fosforanu amonowomagnezowego /24, 35, 36/.

Z wymienionych powyżej metod wydzielania arsenu jedy
nie metody destylacji chlorowcowych związku arsenu oraz 
współstrącanla As /V/ z IgiH^PC^ dają zadawalające rezul-



taty przy wyodrębnianiu arsenu z roztworu, którego podstawowym 
składnikiem są związki antymonu. Zastosowanie innych metod na
potyka na duże trudności z powodu zbliżonych własności chemicz
nych odpowiednich związków arsenu i antymonu.

tt pracy niniejszej zastosowano metodę destylacyjnego od
dzielania arsenu, dającą w stosunkowo krótkim czasie bardzo 
dobre rezultaty, o ile prowadzona jest w ściśle określonych 
warunkach 1 przy zastosowaniu odpowiedniego urządzenia do de
stylacji.

Część doświadczalna

Odczynniki i roztwory*

Kwas solny ok. 6 n nie zawierający arsenu. Stężony kwas 
solny /1,19/ ekstrahowano 4-krotnle benzenem 3tosująć 
50 ml CgBg na 1 litr kwa3u. Kwas po ekstrakcji rozcień
czono wodą w stosunku t » 1» dodawano siarczanu hydrazyny 
/ 2  g na 2 litry roztworu/, następnie destylowano w apara
turze szklanej odrzucając 1/4 objętości w przedgonie.
Kwas azotowy stęż., /1,4/ destylowany w aparaturze szkla
nej.
Brom - destylowany w aparaturze szklanej.
Chlorowodorek hydroksylaminy cz.d.a.
Siarczan hydrazyny cz.d.a.
Molibdenian amonowy 1 $ roztwór. 1 g molibdenianu amono
wego cz.d.a. rozpuszczano w 10 ml wody destylowanej i do-



dawano 90 ml il̂ SÔ  7 n.
Siarczan hydrazyny 0,25 # roztwór wodny.
Roztwór odczynnika» Bezpośrednio przed użyciem mieszano 
5 ml roztworu mol ib den łanu amonowego i 0,5 ml siarezanu 
hydrazyny w kolbce miarowej poj 50 ml i dopełniano wodą 
destylowaną do kreski.
Roztwór wzorcowy arsenu» 0,132 g A s ^  cz.d.a. rozpusz
czano w 4 ml 1 n NaOH lekko ogrzewając, rozcieńczono 
10 ml wody destylowanej, zakwaszano 1 n kwasem solnym 
do pH ok. 3 i rozcieńczano roztwór do 100 ml. 1 ml tego 
roztworu zawiera 1000 p.g As. Z tego roztworu uzyskiwano 
roztwory bardziej rozcieńczone» 10 pg/ 1  ml i 5 }*g/1 ml.

A p a r a t u r a

Sjjektrofotometr uniwersalny VSU-1 f-my Zeiss.

Przygotowanie roztworu do analizy oraz warunki destylacji 
tró.i chlorku arsenu

* metodzie destylacyjnego wydzielana arsenu w postaci 
AsClj często stosoi/any sposób /2 3 , 24 , 26 , 37/ przygotowania 
roztworu polega na roztwarzaniu próbki badanego metalu 
w stężonym kwasie azotowym. Nadmiar kwasu azotowego usuwany 
jest następnie przez odparowanie roztworu z kwasem siarko- 
.vym do białych dymów. Do pozostałości po odparowaniu dodawa
ny jest kwas solny i bromowodorowy oraz substancje redukujące



w celu redukcji arsenu z piątego stopnia utlenienia do trze
ciego stopnia# Następnie chlorek arsenawy Łącznie z nadmiarem 
kwasu solnego oddestylowywany ¿jest do odbieralnika zażerają
cego wodę destylowaną lub inne ciecze pochłaniające /38, 39/# 
Temperatura początkowa wynosi ok# 107°C /temperatura wrzenia 
azeotropu kwasu solnego/ pod koniec destylacji wzrasta do 
111°C, a czasami do 120°0#

Ten sposób postępowania nie nadaje się do oznaczania ar
senu w metalicznym antymonie# Przygotowanie roztworu do desty
lacji je3t długotrwałe. W przypadku stosowania większych odwa- 
żek próbki, powstały w wyniku reakcji utlenienia kwas antymo
nowy utrudnia całkowite usunięcie kwasu azotowego, szkodliwe-

%

go destylacyjnego wydzielania arsenu. Ponadto wysoka tem
peratura w końcowej fazie destylacji powoduje przedostawanie 
się znacznym ilości antymonu do destylatu#

jj calu uniknięcia jednoczesnej częściowej destylacji ShOl^ 
N o r w i t z  i O o h e n  /2J/ polecają stosowanie niższej 
temperatury w czasie destylacji, około 92°C — 95°C# Przy spraw
dzaniu te j metody nie uzyskano jednali powtarzalnych wyników#

W pracy niniejszej zastosowano do roztwarzania antymonu 
mieszaninę ciekłego bromu i kwasu solnego uzyskując znacznie 
lepsze rezultaty w porównaniu z metodą opisaną wyżej# Wyższa 
temperatura wrzenia powstałego trójbromkn antymonu utrudnia 
przedostawanie się antymonu do destylatu# Dzięki zastosowaniu 
bromu jako utleniacza uzyskano znaczne skrócenie czasu przy
gotowania roztworu do destylacji, z około dwu godzin w meto
dzie 3 kwasem azotowym do około 10 min# w metodzie z ciekłym 
bromem# Ponadto użycie bromu pozwala na stosowanie większych
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odważek antymonu do analizy* Ma to duże znaczenie przy
— 5oznaczaniu bardzo małych zawartości arsenu rzędu 10 y - 

1CT6 56.
Celem stwierdzenia w jakim stopniu metoda przygoto

wania roztworu do destylacji wpływa na zawartość antymonu 
w destylacie, wykonano kilka destylacji roztworów uzyska
nych po roztworzeniu jedno gramowych odważek metalicznego 
antymonu w kwasie azotowym oraz mieszaninie kwasu solnego 
i ciekłego bromu.

Destylowano roztwory o różnym stężeniu antymonu. De
stylację przery ano, gdy objętość kwasu solnego w kolbce 
destylacyjnej zmniejszała się do 1 /3 objętości początkowej. 
W destylacie oznaczano antymon przy pomocy zieleni brylan
towej /40/. Uzyskane wyniki zestawiono w tablicy 1.

Tablica 1. Wyniki oznaczeń antymonu w destylatach. Do od
bieralnika dodawano przed destylacją 5 ml H^O.

Objętość
roztworu

wyjściowego
ml

Ilość antymonu w destylacie
mg ■ , :

Roztworzono Sb 
w HNO*

Roztworzono Sb 
w mieszaninie 

HC1 + Br0

10

15

20

0,8 1 ,5 1,0 0,06 0,08 0,04
0,18 0,20 0,6 0,02 0,01 0,02

0,10 0,15 0,20 0,01 0,015 0,01
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2*1 «2« Oznaczanie arsenu w postaci błękitu arsenoaolibdenowe^o

Arsen na piątym stopnia utleniania w środowisku kwaś
nym tworzy z molibdenianem heteropolikwas o sumaryczny ci 
wzorze H^/As, lio^G^ 4 / /24, 34, 41/.

Substancje redukujące mogą zredukować jony molibdenia- 
nowe do niższego stopnia utleniania. Powstały w wyniku 
reakcji związek nazywany jest błękitem molibdenowymi powo
dującym niebieskie zabarwienie *vodnego roztworu.

»7 zależności od kwasowości roztworu oraz od rodzaju 
użytego do reakcji reduktora, redukcji mogą ulec wszystkie 
jony molibdenowe zawarte w kompleksie arsenowym.

Przy wyższym pH redukcji ule¿a lao /VI/ zawarty zarów
no w heteropolikwasie, jak i w nadmiarze użytego do reakcji 
molibdenianu amonowego. środowisku bardziej kwaśnym re
dukcji ule^a tylko kompleks arsenomolibdenowy. Kwasowość 
nie może być zbyt wysoka, gdyż to z kolei osłabia inten
sywność zabarwienia roztworu. Stwierdzono, że w kwasie 
siarkowym o stężeniu powyżej 1 ,5 & nie zachodzi powstawa
nie błękitu arsenomolibdenowego /42/.

Do oelów analitycznych korzystne są tylko takie warun
ki, w których redukcji ulega jedynie heteropolikwas arse- 
no molibdenowy.

W literaturze technicznej można znaleźć wiele sprzecz
nych danych na temat optymalnych warunków tworzenia się 
błękitu molibdenowego. Z tych powodów koniecznym okazało 
się ustalenie najkorzystniejszego składu roztworu oraz



jego kwasowości podczas reakcji redukcji. Wykonano w tym celu 
szereg oznaczeń znanych ilości arsenu używając odczynnika za
wierającego zmienne ilości kwasu siarkowego* Uzyskane wyniki 
zestawiono w tablicy 2*

Tablica 2. Wpływ kwasowości roztworu na redukcję molibdenu
zawartego w kompleksie arsenomolibdenowym i w nad
miarze odczynnika. Adsorpcję światła mierzono 
przy >( = 840 cap..

Dodano
As
pg

Stężenie

w końcowym roztworze
I

Absorpcja 
światła prób 
ki ślepej 
mierzona 
wzgl* wody 

1=2 cm

Absorpcja 
światła 
próbki mie
rzona wzgl. 

wody 
1=2 cm

Absorpcja 
światła prób
ki mierzona 
wz^l.ślepej 
próbki 

1=2 cm

4,5 0,19
silnie

zabarwiona
silnie

zabarwieni nie mierzono

4,5 0,29 «t M »i »

4,5 0,38 0,144 0,334 0,230

4,5 0,42 0,030 0,312 0,282

4,5 0,51 0,018 0,323 0,305
4,5 0,62 0,005 0,295 0,290

4,5 0,86 0,005 0,305 0,300

We wszystkich pomiarach zawartość molibdenianu amonowego
, i* i i

wynosiła 0,5 %% a siarczanu hydrazyny 0,0015 %•
Spośród wielu stosowanych substancji /24, 37/ do redukcji 

kompleksu arsenomolibdenowego wybrano siarczan hydrazyny, któ
ry reaguje z kompleksem dopiero w temperaturze około 100°C*



Ustalono również doświadczalnie optymalną ilość tej substan
cji w odczynniku# Wyniki zestawiono w tablicy 3.

Tablica 3# Wpływ zawartości w roztworze odczynnika
na redukcję kompleksu molibdenianoarsenowego.
We wszystkich pomiarach zawartość molibdenianu 
amonowego wynosiła 0,5 a stężenie kwasu siarko
wego 0,62 ^amor ó wno ważnika/li tr»

Zawartość Absorpcja Absorpcja światła badanej próbki
HpIL.HpSO. światła _________------------ ----------. j  ślepej Dodano 6 ug As Dodano 3 m Asw odczynił. prógki ----1 A I A_

SS wzgl.wody wzgl.wody wzgl.śle- wzgl. wzgl.śle-
1=2 cm pej próby wody pej próby

0,001 0,001 0,379 0,378 0,471 0,470
0,002 0,003 0,404 0,401 0,543 0,540

0,003 0,006 0,407 0,401 0,5^6 0,520

0,004 0,012 0,417 0,405 0,527 0,515
0,005 0,009 0,404 0,395 0,499 0,490

Z przedstawionych danych w tablicy 2 wynika, że absorpcja 
światła ślepej próby mierzona względem wody jest najniższa, 
gdy w roztworze odczynnika stężenie kwasu siarkowego jest wyż
sze od 0,6 n. Przy tej kwasowości nie stwierdzono obniżenie 
intensywności zabarwienia roztworu. W dalszych oznaczeniach 
stężenie kwasu siarkowego w odczynniku wynosiło około 0,65  

gramorównoważnika/litr, a zawartości molibdenianu amonowego 
i siarczanu hydrazyny odpowiednio* 0,1 % i 0,0025 %•
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Zbadano również przebieg krzywej absorpcji światła dla 
roztworu zawierającego 10 jog As w 10 ml rozt./oru w zakresie 
długości fal 700 - 900 mu. Przebieg krzywej absorpcji przed
stawiono na rysunku 1*

Rys* 1* Zależność absorpcji światła od długości fali*

Maksimum absorpcji światła leży przy długości fali 
8J5 - 845 b u * Jako analityczną długość wybrano 840 nęi* 
Otrzymany kompleks arsenowy jest trwały, zabarwienie
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roztworu nie zmieniało się nawet po kilku dniach. Absorp
cja światła tego roztworu zależy wprost proporcjonalnie 
od stężenia As w końcowym roztworze.

2.1.3. Sprawdzenie przydatności metody

W celu sprawdzenia przydatności metody wykonano 3 se
rie próbnych oznaczeń arsenu posługując oię roztworami 
wzorcowymi As oraz metalicznym antymonem wysokiej czystoś
ci /43/.

«7 I serii oznaczeń wprowadzano znane ilości roztworu 
wzorcowego arsenu do zlewek poj. 50 ml i po dodaniu 10 ml 
stężonego kwasu azotowej odparowywano zawartości zlewek 
do sucha. Do suchej pozostałości dodawano 8 ml odczynnika 
zawierającego mieszaniny roztworów molibdenianu i siarcza
nu hydrazyny, a następnie zlewki ogrzewano wrzącą wodą 
w oiągu 15 minut. Zabarwione roztwory przelewano do kolbek 
miarowych pojemności 10 ml i dopełniano wodą do kreski, po 
czym mierzono absorpcję światła przy długości fali 
A * 840 Btyi.

II serii oznaczeń dodawano znane ilości arsenu do 
1-»¿ramowych odważek antymonu, roztwarzano metal w miesza
ninie HG1 + Br2 i oddzielano arsen od antymonu metodą de
stylacji. Detylat odparowywano z kwasem azotowym do sucha 
i oznaczano w suchej pozostałości arsen podobnie jak 
w I serii oznaczeń.
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s

W III serii oznaczeń dodawano znane ilości As do pozo
stałości po destylacji z ostatniejo oznaczenia serii II* Po 
uzupełnieniu brakującej ilości kwasu solnego oznaczono arsen 
analogicznie jak w II serii. Uzyskane wyniki zestawiono w ta
blicy 4.

Tablica 4* 7yniki oznaczeń po dodaniu znanych ilości arsenu 
do próbki antymonu.

Dodano
As
PS

średni wynik absorpcji światła 
Aśr

Seria £ ¿eria 11 Seria III
Liczba
oznacz. Aśr Liczba A-r 

oznacz.
Liczba
oznacz. Aśr

0 - - 3 0,031 3 0,029
2 3 0,132 9 0,165 3 0,162

5 5 0,333 3 0,358 3 0,360

10 9 0,660 5 0,685 3 0,695

Wartości absorpcji światła zmierzone dla tych. samych 
ilości As w sei*ii II i III oznaczeń są wyższe o stałą war
tość od absorpcji I serii. Przypuszczalnie powodem tych od
chyleń jest antymon, który częściowo przechodzi do destyla.. 
tu. Po odparowaniu destylatu z kwasem azotowym powstaje .^e— 
wielka ilość nierozpuszczalnego kwasu antymonowego, rozpra
szającego częściowo światło i podwyższając tym samym wyniki 
pomiarów absorpcji.



2.1.4. Wyznaczanie krzywo.-j .?zoreo»o;i

Krzywą wzorcową wyznaczano na podstawie oznaczeń zna
nych. ilości arsenu w warunkach analogicznych jak w III serii 
oznaczeń, W tym celu odważono 1 g antymonu wysokiej czys
tości, roztworzono ^o w 15 ¡ul HC1 + 1t5 ml Przeniesi°'~'
no roztwór do urządzenia do destylacji, Pr z «pro wa dz ano de
stylację, oddzielając arsen znajdujący się w metalicznym 
antymonie lub odczynnikach użytych do redukcji nadmiaru 
bromu# Destylat odrzucono, Do pozostałości po destylacji 
dodawano kolejno: 2, 4, 6, 8, 10 jug As oraz każdorazowo 
10 ml kwasu solnego, po czym oddestylowywano wprowadzony 
arsen łącznie z kwasem solnym do odbieralnika zawierające
go 5 ml wody destylowanej, We wszystkich oznaczeniach wy
korzystano ten sam roztwór po destylacji, zmieniając tylko 
ilość dodanego arsenu oraz uzupełniając kwae solny# Desty
lację przerywano, gdy objętość destylatu wzrastała dwu
krotnie# Roztwór destylatu odparowywano do sucha i postę
powano z nim w taki sam sposób jak w oznaczeniach serii I# 
Uzyskane wyniki zestawiono w tablicy 5» Zależność wartości 
absorpcji światła od stężenia arsenu jest w tych granicach 
/O - 10 As/ prostoliniowa#



Tablica 5* Zależność absorpcji światła ód zawartości arsenu 
w próbce.

Lp.
Dodano
As
ro v

Ilość oznaczeń
średni wynik absorpcji 
światła przy X =840 mp. 
A 1 a 2 cm

1. 0 3 0,029
2. 2 3 0,162
3. 4 3 0,300

4. 6 3 0,433
5. 8 3 0,510

6. 10 3 0,695

Wygnaćzenie powtarzalności metody

W celu wyznaczenia powtarzalności metody wykonano 9 
oznaczeń znanych ilości As w 1 ¿rautowych odważkach anty
monu. Uzyskane dane zestawiono w tablicy 6, podając rów
nocześnie wyliczone na podstawie wzorów statystycznych 
/44/ odchylenia standartowe średniego wyniku S, błąd wzglę
dny precyzji v oraz przedział ufności u na poziomie 95 $*•
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Tablica 6. Ocena powtarzalności oznaczenia arsenu.

Dodano Oznaczono B ł ą d
As As ---- --------------
mb m  m

2,00 2,00 0,00 0,0
2,00 2,12 ♦0,12 +6,0
2,00 2,00 0,00 0,0
2,00 2,06 +0,06 ♦5,0
2,00 2,07 ♦0,07 ♦5,5
2,00 2,00 0,00 0,0
2,00 1,95 -0,05 -2,5
2,00 2,01 ♦0,01 +0,5
2,00 1,96 -0,04 -2,0

x  = ¿ j A -  = 2,02 

1 [ - X/2
5 - -V n/ń'-T7~ ~  - i 0.0182

100 « 0,9 *
«n>

u = x i to * 2,02 i 0,042
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W destylacie oprócz jonów arsenu mogą być również 
jony antymonu oraz jony domieszek metalicznego antymonu 
tworzących łatwo lotne chlorki, W próbkach antymonu 
stwierdzono między innymi występowanie zanieczyszczeń 
cyny i germanu# Chlorki tych pierwiastków odznaczają się 
stosunkowo niską temperaturą wrzenia. Dla stwierdzenia 
w jakim stopniu obecność w destylacie jonów antymonu, 
cyny i germanu zmienia wvniki oznaczenia As, do zlewek 
poj, 50 ml wprowadzono znane ilości roztworów wzorcowych 
arsenu oraz kolejno określone ilości roztworów wzorco
wych antymonu, cyny i germanu. Po dodaniu 10 ml kwasu 
solnego i 10 ni kwasu azotowego zawartość zlewek odparo
wywano do sucha i oznaczano w suchej pozostałości arsen. 
Wykonano również oznaczenia znanych ilości As w destyla
cie uzyskanym po destylacji roztworu powstałego w wyniku 
roztworzenia w mieszaninie H01 + Br̂ , 1—gramowych odważek 
antymonu z dodatkiem określonych ilości roztworu wzor
cowego cyny. Uzyskane wyniki zestawiono w tablicy 7*

•6« Wpływ obcych .jonów
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Tablica 7* Wpływ obcych, jonów na wynik oznaczenia arsenu.

Dodano
A q

Dodano obcych jonów Oznacz*
As £  ł ą dii O

m
Sb
mg

Snmg Ge
mg ug %

uwaga.

1*0

.i# i

0,05 1,1 +0,1 +10
...................................

Dodano rozt. 
wzorc*Sb i 
As do zlowlii: 
i odp. do 
sucha po do
daniu 10 cii HNO^ i 10 ial
HG1

1,0 0,50 - +0,5 +30 i»

10,0 0,50 - - 9,6 -0,4 -4,0 ł*

10,0 1,00 - - 9,5 -0,5 -5,0 n

10,0 0,010 9,6 -0,4 —4,0 Dodano rozt. 
,;zorc*Sn i 
As do zlewki i odp* do 
sucha po do
daniu 10 ml 
HC1 i 10 ml 
HHO,

10,0 - 0,050 - 9,4 -0,6 -6,0 i t

10,0 - 0,500 - 2,0 —8,0 —80,0 W
10,0 0,500 10,2 +0,2 +2,0 Roz"uw*wzorc. 

Sn i As do
dano do Sb 
i As oddzie
lono desty
lacyjnie

10,0 - 1,00 - 10,5 +0,3 +3,0 n

o•lA 0,100 5,5 +0,3 +6,0 Dodano rozt* 
wzorc* Ge i 
As do zlewki 
i odp* do 
sucha po do
daniu 10 ml 
HC1 i 10 ml 
HNO*

10,0 - - 0,050 10,0 0,0 0,0
✓ n

10,0 - - 1,00 10,3 +0,3 +3,0 n
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Antymon w małych ilościach nie przeszkadza oznaczeniu* 
Przstrzeganie warunków destylacji AsCl;, oraz posługiwanie 
się odpowiednio sporządzoną krzywą wzorcową pozawala na 
uniknięcie szkodliwego wpływu antymonu,

Wyniki oznaczeń arsenu po destylacyjnym oddzieleniu 
AsCl^ z roztworu zawierającego domieszki cyny dowodzą, że 
w podanych warunkach destylacji cyna nie przedostaje się 
do d stylatu, Również i german nie powoduje wyraźnych 
zmian wyników oznaczenia As*

2*1.7* Oznaczenie arsenu w antyaonie 
Sposób postępowania

1 gramową odważkę drobno sproszkowanej w moździerzu 
a r a t o próbki antymonu umieszcza się w zlewce poj. 50 ml9 
dodaje się ok. 3 ml kwasu solnego, dokładnie miesza, przy-

i
krywa zlewkę szkiełkiem zegarkowym, a następnie wlewa za

t

pomocą pipety po ściance zlewki możliwie jak najmniejsze 
ilości ciekłego bromu. Po dodaniu małej porcji bromu, za
wartość zlewki miesza się i po chwili dodaje następne 
Ijorcje Br.,. Ponieważ reakcja utleniania antymonu jest

u, !

reakcją silnie egzotermiczną należy zlewkę chłodzić. Po 
dodaniu odpowiedniej ilości bromu roztwór zabarwia się na 
kolor brunatno-czerwony, przy czym zabarwienie to nie zni
ka po wymieszaniu, Iia dnie zlewki może znajdować się nie-

*

wielka ilość nieutlenione^t) metalu. Zabarwiony roztwór



zlewa się znad. nieprzereagowanego metalu do suchej kolbki 
destylacyjnej. Do zlewki dodaje się około 2 ml kwasu solne
go i małymi porcjami brom, w celu utlenienia pozostałego 
antymonu. Czynność tę powtarza się aż do całkowitego roz
tworzenia antymonu. Zlewkę i szkiełko zegarkowe spłukuje się 
kilkakrotnie kwasem solnym, dołączając roztwór z przemycia 
do roztworu w kolbce destylacyjnej. Całkowita ilość użytego 
kwasu solnego wynosi 15 ml, a bromu 1 - 1 , 5  ml. Do roztworu 
w kolbce destylacyjnej wsypuje się 1 g NHgOH.HCl i 0,5 § 
lyi^.E^SO^ i szybko zestawia całe urządzenie do destylacji.
W czasie wsypywania tych substancji należy zwracać uwagę, 
aby kryształki reduktorów nie przyklejały się do szlifu 
kolbki destylacyjnej. W tym celu i NHgOH.HCl od
waża się w małej fiolce długości około 4 cm i średnicy wew
nętrznej ok. 0,8 cm, a następnie przechylając odpowiednio 
kolbkę destylacyjną wsypuje się do niej zawartość fiolki.
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2,1.8# Opis urządzenia do destylacji

Rys# 2# Schemat urządzenia do destylacji trójchlorku arsenu.

Rysunek 2 przedstawia urządzenie do destylacyjnego 
oddzielenia arsenu. Składa się ono z kolbki okrągłodennej 
poj. 100 na, do której wmontowano rurkę doprowadzającą azot 
/1/, z deflegmatora /2/ długości 20 cm wypełnionego małymi 
kawałkami rurki szklanej oraz chłodnicy /3/ dług. ¿0 cm 
z termometrem. Wszystkie części aparatury łączone były



\"na szlif”. Koniec chłodnicy zakończony był rurką szklaną
\ \/4/, dług. 21 cm, połączoną z chłodnicą przy pomocy kawałka

węża igielitowego, średnica wewn. rurki w miejscu połącze
ni \nia z chłodnicą wynosiła 6 mm, a na końcu 2 mm. W czasie 

destylacji koniec tej rurki musi być zanurzony w wodzie de
stylowanej znajdującej się w probówce o wymiarach 18/1,5 cm.
Probówkę z wodą pochłaniającą należy chłodzić. Łączenia

.

szlifowe uszczelnia się odpowiednim smarem lUb wazeliną.
Po słabym ogrzaniu roztwór w kolbce destylacyjnej od

barwia się, kolbkę ogrzewa się małym płomykiem palnika ga
zowego, tak aby czas destylacji wynosił około 25 min.
W czasie destylacji przez roztwór przepuszcza się powolny 
strumień azotu z szybkością około 1 bańki na sekundę. ?o 
oddestylowaniu 2 /3 objętości użytego do roztworzenia kwasu 
solnego, odstawia się palnik i zwiększa przepływ azotu, aby 
uniknąć wciągnięcia destylatu do kolbki. Gdy temperatura 
spadnie do 60°0 odłącza się probówkę z destylatem, przemy
wa koniec rurki /4/ wodą destylowaną, przelewa destylat do 
zlewki poj. 50 ml, probówkę przemywa 10 ml stęż. M O^  i po 
dokładnym wymieszaniu roztworu odparowywuje się zawartość 
zlewki do sucha. czasie odparowywania należy unikać zbyt 
energicznego ogrzewania. Zlewkę z suchą pozostałością su
szy się w suszarce w temperaturze 130 C w ciągu 1 godziny. 
Do suchej pozostałości dodaje się 8 ml mieszaniny molibde— 
nianu amonowego i siarczanu hydrazyny i uzyskuje się kom
pleks błękitu molibdenianoarsenowego, ogrzewając zawartość 
zlewki wrzącą wodą przez 15 minut. Po ostudzeniu zaoar«vio 
ny roztwór przelewa się do kolbki miarowej poj. 1J ml,
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spłukuje się zlewkę wodą destylowaną i dopełnia kolbkę wodą 
destylowaną do kreski, Absorpwję światła mierzy się przy 
długości fali A = 840 mu. Jako odnośnik stosuje się roz
twór uzyskany po ogrzaniu 8 ml odczynnika wrzącą wodą przez 
15 minut i po rozcieńczeniu wodą destylowaną do 10 ml,
Z wykresu zależności obsorpcji od zawartości arsenu odczy
tuje się ilości As w badanej próbce. Wykonując pomiary ab
sorpcji przy pomocy aparatów zaopatrzonych w barwne filtry, 
należy stonować takie filtry, których maksimum przepuszczal
ności światła jest powyżej 700 mu. xip. filtr S-75 dla foto
metru Pulfricha.

W przypadku analizowania próbek antymonu zawierających 
powyżej 10"^ % As des"Cylat przelewa się do kolbki miarowej 
poj, 50 ml lub 100 ml i pobiera odpowiednią część tego roz
tworu tak, aby w końcowym roztworze zawartość As nie prze
kraczała 10 yug, Przy zawartościach arsenu rzędu 10“^ - 10~^» 
należy stosować odwaźki 5 g i 10 S* Objętość kwasu solnego 
powiększa się do 25 ml, Do pomiarów absorpcji światła uży
wa się wtedy kiuwet 3 cm. Ilość NH^OHłHCl oraz i^H^B^SO^ 
nie ulega zmianie. Destylację przerywa się po oddestylowaniu 
około 12 ml użytego kwasu solnego.
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Opracowana metoda pozwala oznaczać arsen zarówno w antymo
nie technicznym, jak i w metalicznym antymonie wysokiej czystoś
ci* Dużą dokładność oznaczenia uzyskuje się, gdy zawartość As 
w końcowym roztworze wynosi 2jug-10)ig. W przypadku analizo
wania próbek o bardzo małych zawartościach As konieczne jest
stosowanie 'większych odważek próbki* W 10-gramowych odważkach

—6można oznaczyć zawartości arsenu rzędu 10 %• Zbadano wpływ na
wynik oznaczenia arsenu niektórych domieszek antymonu tworzą
cych lotne chlorki w warunkach destylacyjnego oddzielenia arse
nu. W badanym antymonie zawartość cyny i germanu poniżej 0,1 % 
nie powoduje błędów oznaczenia.

Zastosowanie mieszaniny HC1 + Br0 do roztwarzania metaliczne
go antymonu znacznie skróciło czas trwania oznaczenia oraz zwięk
szyło skuteczność oddzielenia arsenu od antymonu*

Opracowaną metodą oznaczono arsen w próbkach antymonu ^  
w różnym stopniu czystości* Wyniki zestawiono w tablicy 8*

Wyniki i //nioski

Tablica 8* Wyniki oznaczeń arsenu w próbkach antymonu o różnym 
stopniu czystości*

Rodzaj próbki Odważka
S

Oznaczono
As
mg

Zawartość
As
%

średnia
zawartość

%

Sb techn.Sk
w n n 
n n n

1,006 
1,0124 
1,0083

1,02
1,02
1,04

0,101
0,101
0,103

1,0f10“1

Sb-80 
Sb-80 
Sb-80 
Sb-80

1,0141 
2,0515 
1,0553 
3,5637

0,0025
0,0055
0,0030
0,0096

0,00025
0,000270,00028
0,00027

~ —4 2,7,10^

Sb-48
Sb-48
Sb-48

1,0125
1,9201
3,2602

0,0014
0,0032
0,0046

0,00013
0,000170,00014

1.5.10"4
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2,2. Oznaczenie aj? s o nu w bró .i siarczku ant;/monu

Dla oznaczenia arsenu w trójsiarczku antymonu wyko
rzystano również reakcję tworzenia błękitu arsenonolibdeno- 
wego po uprzednim wydzieleniu arsenu metodą destylacji
w postaci AsCl^.

H zasadzie metoda oznaczania arsenu w trójsiarczku 
antymonu niewiele różni się od metody oznaczania arsenu 
w metalicznym antymonie. Różnica poleca jedynie na sposo
bie przygotowania roztworu do destylacyjnego oddzielenia
arsenu.

Przeprowadzone próby nad zastosowaniem mieszaniny 
HC1 *► Bry do utlenienia trój siarczku ąntymonu nie dały

Cm

dobrych rezultatów, gdyż po roztworzeniu badanej próbki 
w mieszaninie HC1 + Br2 pozostawała mała ilość oleistej, 
ciemno brązowej cieczy, niemieszającej się z wodnym roz
tworem, o ostrym zapachu, rozkładającej się dopiero po
dodaniu NI^OH.HCl i ^2H4*H2S04 1 P° ° ^ zaniu* 113 siark0" 
wodór i ./oIną siarkę. Przypuszczalnie oleistą cieczą był 
jeden z nadsiarczków wodoru. Obecność niewielkiej ilości 
siarkowodoru w roztworze powodowała błędy w oznaczeniu 
arsenu. Uzyskiwano wyniki za niskie. Przekonano się 
o tym wykonując oznaczenie znanych ilości arsenu w trój- 
siarczku antymonu otrzymanym z trójchlorku antymonu nie 
zawierającego arsenu, «/obec tego dla przygotowania roz
tworu do destylacji postanowiono wykorzystać znaną meto
dę /23/ polegającą na roztwarzaniu badanej próbki w a ty-
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żonym kwasie azotowym i  usuwaniu nadmiaru kwasu azotowego przez 

odparowanie roztworu z kwasem siarko'.Tym do białych dymów. Ze 

wzglądu na niew ielkie odważki trójsiarczku antymonu /0 , 0 3  g - 
0,2  g/ usunięcie nadmiaru kwasu azotowego nie sprawiało dużych 

trudu©ści. Do p o zo sta ło śc i po odparowaniu do białych dymów 
dodawano kwasu solnego oraz kwasu bromowodorowego, chlorowo
dorku hydroksyloaminy i  siarczanu hydrazyny w celu redukcji 
As/V/ do A s / I I I / ,  po czym oddzielano arsen destylacyjn ie w po

s ta c i  AflCl-.

j7yniki oznaczeń znanych i l o ś c i  arsenu po roztworzeniu t ró j-  

siarczku antymonu w kwasie azotowym oraz mieszaninie HC1 + Br^ 

zestawiono w ta b licy  9*

Tablica 9, Wyniki oznaczeń arsenu w tró jsia rczk u  antymonu.

We wszystkich oznaczeniach odważka ob^S^ wynosiła 

0 ,3  g .

Dodano
As

Oznaczono
As

średniazawartość
As
m

względem
Błąd

średniej wartości
PS *

5,00 5,16 -0,01 -0,19

5,00 5,08 -0,09 -1,74

5,00 5*20 +0,03 *0 ,58

5,00 5*21 5,17 +0 ,0 * +0,77

5,00 5,18 -0,01 +0,19

5,00 5,17 0,00 0,00



,1, Oznaczenie arsenu w tró.ieiarczku antymonu 
Sposób postępowania

Odważkę tró js ia rc z k u  antymonu umieszcza się w zlew
ce p o j. 50 ml, zwilża wodą, a następnie wlewa 5 ml kwasu 

azotowego /d = 1 ,4  g/ml/. Przykrytą szkiełkiem zegarko
wym zlewkę ogrzewa się słabo do całkobitego utlenienia 
tró js ia rc z k u  antymonu. Po ustaniu wydzielania się tlen
ków azotu spłukuje się szkiełko zegarkowe 2 ml stęż. kwa
su siarkowego i odparowywu j e zawartość zlewki do białych 

dymów. Po ostudzeniu dodaje się do zlewki 2 ml wody, mie

sza i przenosi zawartość zlewki do suchej kolby desty la- 

c y jn e j, zlewkę spłukuje się kilkakrotn ie  mieszaniną kwa

su  solnego i kwasu bromowodorowego /12 ml HC1 + 5 ml H B r/, 

po czym do kolby wsypuje s ię  1 g KH^OH.HCl i  0 ,5  3 
Syi^.K^oO^, następnie szybko zestawia s ię  urządzenia do 

d e s ty la c ji  i  wydziela arsen  w p o stac i AsCl^. D estylację 

przerywa s i ę ,  gdy roztwór w odbieralniku zabarwia s ię  

na kolor jasno żółty. D esty lat przenosi s ię  do zlewki 
o poj. 50 ml i  odparowywuje do sucha z 10 ml stęż. 
a następnie oznacza s ię  w sucbej pozosta ło śc i arsen 

w podanym poprzednio sposobem.
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2.p. Bpektrofotometr.yczna metoda oznaczania śladowych ilości 
miedzi w me ta li cza/a. antymonie

Jednym z najczęściej stosowanych odczynników do ozna
czania miedzi jest obecnie dwuetyloawutiokarbaminian sodu 

zwany często w skrócie Ha-DDiEK /24, 45/* roztworach sła
bo kwaśnych lub alkalicznych odczynnik ten tworzy z jonami 

miedzi żółto-brązowy kła czka waty osad. ./ przypadku małych 

zaw artości miedzi powstaje pseudo-roztwór zabarwiony na 

kolor złocisto-brązow y /4 6 , 4 7 /* Kompleks miedziowy utwo
rzony w wodnych roztworach daje s ię  łatwo ekstrahować 

różnymi rozpuszczalnikami organicznymi takimi jak* alkohol 

amylowy, octan amylu, ksylen, chloroform, czterochlorek 

węgla i  inne /2 4 , 48, 5 4 /, przy czym n a jczy śc ie j używane 
są CHGl  ̂ i  CCl^. Maksimum absorp c ji św iatła  roztworów 

Cu-DDTK. w tych rozpuszczalnikach leży przy X  *  4^6 cap.* 

f  tych samych warunkach co i miedź z Na-DDTK reagu ją rów
nież inne jony tworząc barwne lub bezbarwne, trudno roz
puszczalne osady, dające s ię  ekstrahować różnymi rozpusz
czalnikami organicznymi /49 — 52/» Jednak w środowisku 
amnni akai nym w obecności cytrynianu amonowego i wersenianu 
dwusodowego, Ha—DD'IX staje się odczynnikiem specyficznym 
dla oznaczania miedzi, gdyż ilość jonów reagujących z nim 
w tych warunkach znacznie zmniejsza się /53» 55/•

K n i s s e k  i P r o v a z n i k  /56/ zastosowali 
Ka—DD3E do ośnieżania śladowych ilości miedzi w metalicz
nym antymonie* IV podanej przez wymienionych autorów meto—



dzie badaną próbkę roztwarza się w mieszaninie kwasu solnego 
i  azotowego, dodaje do uzyskanego roztworu winianu amonowego 
zapobiegającego strącan iu  się osadu produktów hydrolizy i po 
dodaniu roztworu Ma-DDuIK. ekstrahuje się chloroformem kom

pleks miedziowy z amoniakalnego środowiska /pH = 8,5/ w obec

ności jonów cytrynianowych i  wersenianowych.

W przypadku badania próbek o zawartościach miedzi poni
ża,

żej 10 >o i s t n ie je  konieczność użycia do analizy większych 

odważek próbki /5  g -  10 g / i  w związku z tym należy zwięk

szyć i lo ś ć  winianu amonowego dla związania wszystkich jonów 

antymonu. Obecność większej i l o ś c i  winianu w badanych roztwo

rze może mieć duży wpływ na wartość "ś le p e j próby", powodując 

znaczne błędy oznaczenia mikrośladów miedzi. Z tego powodu 

postanowiono oznaczać miedź w anytmonie po uprzednim usunię

ciu  składnika podstawowego. Wykorzystano w tym celu  lotność 

jego halogenowych połączeń. M etaliczny antymon roztwarzano 

w mieszaninie HC1 + B ^ ,  uzyskany roztwór odparowywano do su

cha i  suchą pozosta ło ść  roztwarzano w małej o b ję to śc i kwasu 

solnego, po czym oznaczano w tym roztworze miedź. Usunięcie 

składnika podstawowego antymonu pozwoliło na znaczne zreduko

wanie i lo ś c i  winianu amonowego i  równocześnie umożliwiło eks

trak c ję  Cu-DDTK małą o b ję to śc ią  chloroformu, podwyższając tym 

samym czułość metody oznaczania.

Brak danych literaturow ych na temat zachowania s ię  miedzi 

podczas odpędzania antymonu w p o stac i SbBr- zmusił do ekspe

rymentalnego sprawdzenia wpływu tego procesu na końcowy wynik 

oznaczania śladowych i l o ś c i  miedzi.



Ozęść doświadczalna

Kwaśny winian amonowy nie zawierający miedzi, Do kwasu 

winowego dodawano stężonego roztworu amoniaku do odczy

nu a lkaliczn ego , następnie otrzymany roztwór oczyszcza

no kilkakrotną ek strakc ję  0,01 % roztworem ditizonu 

w chloroform ie* Otrzymany roztwór zakwaszano 6 n HC1 

/pH 3 / w celu  strącen ia  trudno rozpuszczalnego kwaśne

go winianu amonowego, po czym strącony osad sączono 

i  przemywano najpierw wodą dwukrotnie destylowaną w apa

raturze szk lanej oraz alkoholem metylowym również desty

lowanym w aparaturze szk lan e j*

tfoda amoniakalna* Wodę dwukrotnie destylowaną wysycano 

¿azowym amoniakiem przepuszczonym przez płuczkę z wodą* 

Amoniakalny roztwór winianu amonowego* 5 & kwaśnego 

winianu otrzymanego podaną metodą rozpuszczano w 100 ml 

wody amoniakalnej*

Brom -  destylowany w aparaturze szk lan ej*

Kwas solny ok* 6 n* Stężony kwas solny cz* rozcieńczano 

wodą w stosunku 1 * 1 i  destylowano w aparaturze szk la

n e j.
Na-DDTK 0 ,2  % roztwór wodny ekstrahowany k ilkakrotn ie  

chloroformem, po uprzednim zalkalizow aniu amoniakiem. 

Bromian potasowy 6 roztwór wodny nie zawierający 

m iedzi. Roztwór bromianu potasowego alkalizowano k i l 

koma kroplami amoniaku, dodawano Ha—DDiUi i  ekstrahowano 

kompleks miedziowy chloroformem.

Odczynniki i roztwory;
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Wersenian dwusodowy 10 % roztwór wodny*
Czerwień krezolowa 0,1 % roztwór w 20 % alkoholu 

etylowym*

•5*1* Oznaczenie miedzi w obecności .ionów antymonu

W wyniku w£>rowadzenia Ha—DDÏK do amoniakalnego roztwo

ru zawierającego jony Cu / I I /  i  Sb / I I I /  uzyskuje s ię  mie

szaninę trudno rozpuszczalnych kompleksów antymonawych 

i  miedziowych łatwo ekstrahujących a i *  organicznymi roz

puszczalnikami /4 8 /*  Ponieważ maksima ab sorp c ji św iatła  obu 

kompleksów leżą  w dość odległych od siebie częściach widma 

/5 7 / i  JM V długości f a l i  X  m 426 m)!, przy k tóre j leży maksi

mum. ab so rp c ji kompleksu miedzio <vego, kompleks antymonawy 

absorbuje św iatło  w niewielkim stopniu, możliwe je s t  przeto 

oznaczenie miedzi w obecności jonów antymonawych, pod warun

kiem, że zawurtość miedzi odczyta s i *  z odpowiednio sporzą

dzonej krzywej wzorcowej uw zględniającej ooecność jednako

wych i lo ś c i  kompleksu antymonawego w ekstrakcie  chlorofor

mowym* Przy oznaczaniu bardzo małych zaw artości miedzi 

w roztworach s o l i  antymonawych obecność kompleksu Sb—DDTK 
w ekstrakcie  chloroformowym może być px'zyczyną dość dużych 

błędów. C l a a s s e n  i  B a s t i n g s  /5 3 / p o leca ją  

przemywanie warstwy chloroformowej zaw ierającej mieszaniny 

obu kompleksów rozcieńczonym roztworem octanu ołowiu.

W warstwie organicznej p ozosta je  po przemyciu jedynie ko*»



pleks miedziowy. Korzystnie jest jednak oznaczać miedź po 
uprzednim utlenieniu Sb /III/ do Sb /V/, gdyż jony antymo
nowe nie reagują z Na-DDTK /53/.

Na r y s . J  przedstawiono krzywe zależności absorpcji 

św iatła  od długości f a l i  ekstraktów chloroformowych uzyska

nych po e k stra k c ji roztworu o sk ładzie :

a . 10 ml 10% roztworu SbCl^ w 6 n HC1, 1 g kwaśnego 

winianu amonowego, 10 ml ok. 10 M NH ,̂ 2 ml 0 ,2  % 

Na-DDTK.

b . Skład roztworu tak i sam jak a /  z dodatkiem 5 ug Cu,

c . 10 ml 10 % SbCl^ w 6 n HC1, 5 jag Cu, 1 g kwaśnego 

winianu amonowego, 5 nil 6 % KBrO^, 10 ml ok. 10 M 

NH-, 2 ml 0 ,2  % roztworu Na-DDTK.

Objętość roztworu chloroformowego we wszystkich pomia

rach wynosiła 10 ml. Absorpcję mierzono względem czystego 

rozpuszczalnika. Wyniki pomiarów absorp c ji .zestawiono w ta 

b licy  10,
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Rys. 3 . Zależność ab so rp c ji św iatła  od długości f a l i
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Tablica 10* Zależność ab so rp c ji św iatła  od długości f a l i

A A A
1 s  2 cm 1 = 2 cm 1 = 2 cm.

a b "o
360 2,00 - 0,Q£9
364 1,94 2,00 0,030
370 1,85 1,84 0,030
374 1,62 1,68 0,035
380 1,34 1,37 0,042
384 1,05 1,20 0,048
390 0,76 0,97 0,065
39^ 0,540 0,81 0,070
400 0,365 0,572 0,095
404 0,301 0,481 0,110
408 0,222 0,429 0,122
412 0,178 0,389 0,143
416 0,131 0,360 0,162
420 0,098 0,329 0,191
424 0,080 0,313 0,210
428 0,051 0,304 0 ,2 3 2

432 0,037 0,294 0,246
434 0,035 0,291 0,247
436 0 ,0 3 2 0,285 0,247
438 0,026 0,280 0,246

440 0,025 0 ,2 7 2 0,233
444 0,021 0,258 0,224

448 0,018 0,239 0,214

452 0,016 0,206 0,200

456 0,013 0,192 0,188

460 0,012 0,179 0,170
464 0,010 0,171 0,157
470 0,008 0,140 0,147
480 0,008 0,118 0,106

490 0,007 0,114 0,084

500 0,007 0,109 0,072
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Jony antymonawe utleniano bromianem, potasowym w środo
wisku kwaśnym, iii toku przeprowadzonych doświadczeń stwier
dzono, że KBrOj należy dodawać tylko w niewielkim nadmiarze 
niezbędnym do całkowitego utlenienia Sb /III/. Duży nadmiar 
tego odczynnika jest niewskazany, gdyż w wyniku reakcji jonu 
BrO^~ z jonami Br” tworzy się duża ilość wolnego bromu utle
niającego ITa-DDIK. Skutecznym reduktprem nadmiaru wolnego 
bromu okazał się amoniak. W roztworach wodnych zachodzi na
stępująca reakcja /58/:

8  H H 5  +  3  B r 2  =  * 2  +  H H ^ B r

Reakcja przebiega powoli. Na drodze eksperymentalnej przy 

zastosowaniu roztworów wzorcowych wyznaczono czas, po któ

rym wprowadzony odczynnik nie ulega już rozkładowi. W tym 

celu  do rozdzielaczy  p o j. 50 ml wprowadzono kolejno 5 ml 

r -ru  wzorcowego miedzi w 6 n HC1 /1 ml = 1 jug Cu/, 2 ml 

KBrO,, i  5 ml około 10 M roztworu NHX. Roztwory w rozd zie la- 

czych chłodzono wodą w różnym czasie  lic ząc  od zalkalizowa— 

nia roztworu, po czym dodawano r —ru Na-DDTK. Utworzony kom

pleks ekstrahowano dwukrotnie 4 ml CHCl^« Ekstrakty zbiera

no w suchych kolbkach miarowych p o j. 10 ml i  po ich  uzupeł

nieniu do k resk i chloroformem mierzono absorpcję św iatła  

uzyskanych roztworów w kiuwetach o grubości warstwy 1 = 2 cm 

wobec czystego rozpuszczalnika jako odnośnika. Uzyskane wy

n ik i zestawiono w ta b lic y  11.



T a b lic a  1 1 .  Wpływ c z a s u  r e a k c j i  r e d u k c j i  u t le n ia c z y  amonia

kiem  na w ynik o z n a cz e n ia  m ie d z i.

I*>.
A

1 s  2  cm W arunki w ykonania o zn a cze n ia  m ied zi

1 . 0 ,2 0 5 Na-DDTK dodano do r - r u  n ie z a w ie ra ją c e g o  
K B r07 schło d zon ego n a ty ch m ia st po z a l k a l i 
zow aniu.

2 . 0 ,0 1 2 Na-DDTK dodano do r - r u  z a w ie ra ją ce g o  KBrO* 
schłod zon ego  n a ty ch m ia st po z a lk a liz o w a n iu .

3 . 0 ,0 2 5 Na-DDTK dodano do r - r u  z a w ie ra ją ce g o  KBrO* 
sch ło d zo n eg o  po 5 m in. po z a n a liz o w a n iu . ' '

4 . 0 ,0 9 4 Na-DDTK dodano clo r - r u  z a w ie ra ją ce g o  KBrO, 
sch ło d zon eg o  po 10 m in. po z a lk a liz o w a n iu ?

5 . 0 ,2 0 0 Na-DDTK dodano do r - r u  z a w ie ra ją ce g o  KBrO-, 
sch ło d zo n eg o  po 15  m in. po z a lk a liz o w a n iu ?

6 . 0 ,2 0 8 Na-DDTK dodano do r - r u  z a w ie ra ją c e g o  KBrO^ 
po 2 5  m in. po z a lk a liz o w a n iu ,  r - r u  n ie  
ch ło d zo n o .

7 . 0 ,2 0 7 Na-DDTK dodano do r - r u  z a w ie ra ją ce g o  KBrO* 
po 40 m in. po z a lk a liz o w a n iu ,  r - r u  n ie  
c h ło d z o n o .

W d a ls z y c h  p o m ia ra ch  ro z tw ó r Na-DDTK dodawano po JO m in. l i 

c z ą c  od c h w i l i  z a lk a liz o w a n ia  ro z tw o ru .



Q gnaczenie m ie d z i po u su n ię c iu  antymonu .lako sk ład n ika  

podstawowe: ;o

Celom spraw dzenia w jakim  sto p n iu  p roces usuwania an

tymonu w p o s t a c i  związków halogenowych wpływa na i lo ś c io w y  

p rz e b ie g  o z n a c z e n ia  m iedz i, wykonano sz e re g  oznaczeń po

s łu g u ją c  s i ę  m etaliczn ym  antymonem w y so k ie j c z y s t o ś c i  

i  ro ztw o ra m i wzorcowymi m ied z i, W tym c e lu  do zlow ek p o j,  

25 ml wprowadzono 1 g drobno s p ro s z k o w a n e j antymonu 

i  o k re ś lo n e  o b ję t o ś c i  ro z tw o ru  wzorcowego Cu, N astępni®  

wlewano 1 ml 6 n  HC1 i  małymi p o rc ja m i bromu w c e lu  u t l e 

n ie n ia  m e ta licz n e g o  antymonu. Z aw arto ść zle w sk  odparowy

wano do su c h a , po czym do s u c h e j p o z o s t a ło ś c i  dodawano 

1 ml 6 n HC1 o ra z  k i l k a  k r o p e l bromu i  ro z tw ó r odparowy

wano ponownie do s u c h a . P o -w yższą czy n n o ść wykonano dwu

k ro tn ie ,  Suchą p o z o s t a ło ś ć  ro ztw a rza n o  na gorąco w 1 ml 

6 n HC1 i  w uzyskanym  ro z tw o rz e  oznaczano m iedź. Dokładny 

to k  p o stęp o w a n ia  p r z y  o z n a c z a n iu  Cu podany j e s t  w d a ls z e j  

c z ę ś c i n i n i e j s z e j  p ra cy . W yn ik i o znaczeń zestaw io no w ta 

b l ic y  12 poda jąc rów nocześn ie  w y lic z o n e  na podstaw ie wzo

rów s ta ty s ty czn y ch  o d c h y le n ia  standardowe średn iego  w,yni— 

ku  5, b łą d  względny p r e c y z j i v  o raz p rz e d z ia ł u fn o ś c i u 

na poziom ie  95 %•
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T a b lic a  12# W y n ik i o zn a ca cn  m ie d z i v? lic ta  lic z n y m  antymonie po 

d o d a n iu  znanych i l o ś c i  Cu,

Dodano
Cu
p s

Oznaczono
łą c z n i©

Cu

Ś re d n ia
za w a rto ść

Cu

B łą d
względem ś r e d n ie j  w a rt o ś c i

Ug %

2 ,0 0 2 , 5 3 +0,05 + 1 ,9 7
2 ,0 0 2 ,4 9 -0 , 0 4 - 1 , 5 7
2 ,0 0 2 ,6 4 + 0 ,1 1 + 4 ,3 4
2 ,0 0 2 ,5 4 +0 ,0 1 + 0 ,5 9
2 ,0 0 2 ,5 0 2 ,5 3 - 0 , 0 3 - 1 ,1 8
2 ,0 0 2,6 1 + 0 ,0 8 + 2 ,7 6

2 ,0 0 2 ,4 9 - 0 , 0 4 - 1 , 5 7
2 ,0 0 2 ,3 8 - 0 , 1 5 - 5 ,9 2
2 ,0 0 2 ,5 8 + 0 ,0 5 + 1 ,9 7

X = = 2,53

S = t\f-
2 * i  -  ^  2

n /n - i/  *  i  0,023

f ' * 4 " . 100  = 0,91

U = X - t5  *  2 ,5 3  -  0 ,0 5 3

5 ,0 0 5 .6 2 +0 ,0 7 + 1 ,2 6

5 ,0 0 5 ,4 0 - 0 , 1 5 - 2 , 7 0

5 ,0 0 5 , 6 7  5 , 5 5 + 0 ,1 2 + 2 ,1 6

5 ,0 0 5 , 5 5 0 ,0 0 0 ,0 0

5 ,0 0 5 ,4 9 —0 ,0 6 - 1 , 0 8

x .  5 ,5 5  * S ,  i  o,047 v *  0 ,8 7  % u = 5,55 -  0 ,1 5 2
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Po za sto so w a n iu  wstępnego w yo d ręb n ian ia  i  za g ę szcza 

n ia  z a n ie c z y s z c z e ń , metodą s p e k t r o g r a f ic z n ą  w ykryto w an

tym onie tech n iczn y m  n a s tę p u ją c e  z a n ie c z y s z c z e n ia  re a g u ją 

ce  z Na-DDTK: a rs e n , b iz m u t, cyn k , kadm, k o b a lt ,  m iedź, 

n i k i e l ,  o łó w , s r e b r o ,  t e l l u r ,  z ło t o ,  ż e la z o . Z wym ienio

nych z a n ie c z y s z c z e ń  je d y n ie  a rs e n  i  ż e la z o  w ystępow ały
—1w p rze b ad a n y ch  p ró b k a ch  w w ię k sz y ch  i l o ś c i a c h  / 1 0  -

1CT2 % /, m iedź / 1 0 -  1 0 "^  % f, j> o zo sta łe  w i l o ś c i a c h  

p o n iż e j  1 0 " *  W m eta la ch  w y s o k ie j c z y s t o ś c i  za w a rto ść  

t y c h  z a n ie c z y s z c z e ń  n ie w ie le  r ó ż n i  s i ę  od z a w a rto ś c i mie

d z i,  w w ie lu  p rzy p a d k a ch  j e s t  z n a c z n ie  n iż s z a  n iż  zawar

t o ś ć  C u. W w yniku z a sto so w a n ia  metody wstępnego usuw ania  

antymonu, po ro z t w o rz e n iu  s u c a e j p o z o s t a ło ś c i  w kw asie  

solnym  u z y s k u je  s i ę  ro z tw ó r o s k ła d z ie  b ard zo zb liżo n ym  

do te g o , w którym  wpływ ró ż n y c h  jonów na w jn ik  o zn acze

n ia  m ie d z i b y ł  d o k ła d n ie  i  sy ste m a ty c z n ie  przeb ad any / 5 5 ,  

5 5 / .  W ś ro d o w is k u  am oniakalnym  p r z y  pH = 8 ,5  w o b e c n o ś c i  

c y t r y n ia n u  sodowego i  w e rse n ia n u  dwusodowego z w ym ienio

nych pow yżej jonów o p ró cz  m ie d z i z Na-DDTK r e a g u ją  rów

n ie ż  jo n y t b iz m u tu , s r e b r a ,  z ło t a  i  t e l l u r u  / T J / * Z ło to  

i  s re b ro  p r z e s z k a d z a ją  d o p ie ro  p r z y  w ię k sz y c h  zaw a rto ś

c ia c h .  Na p r z y k ła d  1 mg Ag podwyższa a b s o rp c ję  o w ie l

k o ś ć  równoważną 1 jig  C u, a 1 mg Au o w ie lk o ś ć  równo ważną 

50 )ig C u / 5 5 / .  P rz y  z a w a rt o ś c ia c h  b izm u tu  p o n ie ż j 3*5 nig 

p ro stym  sposobem u n ik n ię c ia  je g o  wpływu na w ynik o z n a -

2.3*3* Wpływ obcych .jonów
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c z e n ia  m iedzi j e s t  p rze m y cie  ro z tw o ru  c h lo r o formo wego z a ż e 

ra jącego  kom pleks m ie d z i i  b izm u tu  5 u  lu b  6 n  / 5 5 /  roztw orem  

HG1. D la  u s u n ię c ia  m ałych z a w a rto ś c i b izm utu np 5 w y sta rcz y  

0 ,5  u  HG1 / 5 6 / .  B o d czas przem yw ania e k s t r a k t u  chloroform ow ego  

krasem  solnym  ro z k ła d o w i u le g a  je d y n ie  kom pleks b izm u tu . U t le 

n ie n ie  t e l l u r u  / IV /  do t e l l u r u  /V I/  p rz y  pomocy gazowego c h lo r u  

pozw ala na u n ik n ię c ie  je g o  wpływu na w ynik o z n a cz e n ia  m iedzi#

Ze w zględu na dużą z a w a rto ść  ż e la z a  w antym onie technicznym  

postanow iono wykonać o z n a c z e n ia  znanych i l o ś c i  m ie d zi w obec

n o ś c i 2 mg ż e la z a ,  w c e lu  sp ra w d ze n ia  c z y  stosowana i l o ś ć  kom- 

pleksonów  w ystarczy  na sk u te c z n e  zamaskowanie jonów żelaza#  

Uzyskane w y n ik i zesta w io n o  w t a b l i c y  13«

T a b lic a  15# i/pływ  o b e c n o śc i jonów ż e la z a  na w ynik o z n a cz e n ia  

m ie d z i•

S e ria
pomia
rów

Dodano
Fe
mg

Dodano
Cu

I lo & ć
pom ia
rów

ś re d n i
wynik
absorp#

^ śr
1 =  2 cm

W arunki oznaczen ia

2 0 ,0 3 0,024 2 ml w in ianu  amono
wego pH *  8 ,5

0 2 f5 5 0,103 — u _

I 2 2 ,5 5 0,131 mm *  mm

0 5 .0 5 0,202 mm m  mm

2 5 .0 5 0,229 mm »  -

2 0 ,0 3 0,020 2 ml w in ianu  amono
wego + 2 ml wersenia- 
nu dwusodowego pH»8,

0 2 ,5 5 0,105 •  n

u 2 2 ,5 5 0,130 mm 99 mm

0 5 ,0 5 0,200 mm 99 <m

2 5 ,0 5 0,232 mm 99 mm



N ieco  wyższe w yn ik i oznaczen ia  m iedzi w obecności ż e la -
/

za spowodowane są prawdopodobnie zan ieczyszczen iem  m iedzią  

roztw oru  wzorcowego ż e la za . Dodatek 2 ml r - r u  w in ianu  amono

wego sku te czn ie  wiąż© 2 mg Fe, w d a lszy ch  dośw iadczeniach, 

dodawano do ro ztw o ru  zarówno w in ianu  amonowego jak  i  werse- 

n ianu  dwusodowego.

W yznaczenie krzywe .i wzorcowe .i

Do z le w k i pojem ności 25 ml dodawano ko le jno*  1 m l, 2 m l, 

3 m l, 4 m l, 5 ml ro ztw o ru  wzorcowego m iedzi zaw iera jącego 

1 pg Cu w 1 m l. N astępn ie  do każde j z n ic h  dodawano 3 ml 

kwasu so lnego i  2 ml bromu i  odparowywano zaw artość zlewek 

do sucha na ro zg rza n e j p ły c ie  kuchenki e le k try c z n e j, ¿uchą 

p o zo s ta ło ść  roztw arzano na gorąco w 1 ml 6 n kwasu so lnego . 

Uzyskane ro ztw o ry  przenoszono do ro z d z ie la c z y  p o j. 50 m l, 

z le w k i sp łuk iw ano 10 ml wody d o łą cza ją c  ro ztw o ry  z przem ycia 

do roztworów  w ro z d z ie la c z a c h . N astępn ie  dodawano do ro z d z ie 

la c z y  k o le jn o ; k i lk a  k ro p e l r - r u  KBrOj do żó łto-pom arańczo- 

wego zab a rw ien ia , 2 ml r - r u  w in ianu  amonowego i  2 ml r - r u

w ersen ianu dwusodowego o raz  amoniaku do zan iku  ż ó łto —pomarań—
\

czowej barwy ro z tw o ru . Po 30 m in. dodawano k ro p le  r - r u  c ze r

w ie n i k re zo low e j o ra z  amoniaku do zm iany barwy w skaźn ika, 

po czym wlewano 2 ml r —ru  Na—DDTK i  4 ml CHC1-. Zawartość 

ro z d z ie la c z y  s i ln ie  w strząsano p rze z  2 m inuty. Po dokładnym 

ro z d z ie le n iu  s ię  obu w arstw , warstwy chloroform owe wlewano 

do suchych ko lb ek  m iarowych p o j.  10 m l, do ro z d z ie la c z y  do-

1
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dawano 4 ml CHCl^ i  ponownie ekstrahowano p rzez  2 m inuty.

Do po łączonych  w ko lbkach  m iarowych roztworów ch loro form o

wych dodawano 1 ml CH^OH i  ro zc ieńczano  CHCl^ do 10 m l. 

Absorpcją  ś .; ia t ła  m ierzono p rzy  X  = 436 mjti p rzy  u ży c iu  

k iuw et o g ru b o śc i warstwy 2 cm. Odnośnikiem  b y ł roztw ór 

chloroform owy uzyskany po e k s t ra k c j i roztw oru  "ś le p e j 

p róby"• Krzywa z a le ż n o ś c i a b s o rp c ji św ia t ła  od s tę żen ia  

w za k re s ie  s tę żeń  0 do 5 jag Cu ma p rzeb ieg  p ro s to lin io w y .

2.3.5. Oznaczenie m iedz i w m etalicznym  antym onie 

Sposób postępow ania

Odważkę drobno sproszkowanej w m oździerzu agatowym, prób

k i m eta licznego  antymonu um ieszcza s ię  w zlew ce p o j. 25 m l, 

dodaje 1 ml kwasu so lnego , dok ładn ie  m iesza, przykrywa zlew 

kę s zk ie łk ie m  zegarkowym, a n astępn ie  wlewa za pomocą p ip e ty  

po ś c ia n ce  z le w k i m ożliw ie  ja k  na jm n ie jsze  i lo ś c i  c ie k łe g o  

bromu. Po dodan iu  m ałej p o r c j i bromu zaw artość z le w k i m iesza 

s ię  i  po c h w ili dodaje następną p o rc ją  B iv .  ¿•’onieważ ruaK cja  

u t le n ia n ia  antymonu je s t  re a k c ją  s i ln ie  egzoterm iczną n a le ży  

zlewkę ch ło d z ić*  Po dodan iu  odpow iedn ie j i l o ś c i  bromu ro z 

tw ór zabarw ia  s ię  na k o lo r  brunatno-czerw ony, p rzy  czym za

b a rw ien ie  to  n ie  gni ka po w ym ieszaniu. P r z y t y t ą  szkifelL.i.em 

zegarkowym zlew kę ogrzewa s ię  o s tro ż n ie  ok. 10 m in. u n ik a ją c  

w rzen ia  ro z tw o ru , a n a s tęp n ie  po z d ję c iu  s z k ie łk a , odparowy— 

wuje s ię  zaw artość z le w k i do sucha. Do suchej p o z o s ta ło ś c i



dodaje s ię  1 ml kwasu so lnego i  k ilk a  k ro p e l bromu celem  

u t le n ie n ia  pozosta łego  antymonu, po czym roztw ór odparowy- 

wuje s ię  ponownie. Czynność powyższą pow tarza s ię  dwukrot

n ie , Suchą p o zo s ta ło ś ć  roztw arza  s ię  w 1 ml gorącego kwasu 

so lnego . Uzyskany ro z tw ó r p rze n o s i s ię  ilo ś c io w o  do suchego 

lu b  przemytego alkoholem  metylowym ro z d z ie la c z a  p o j. 50 ml 

i  sp łu ku je  s z k ie łk o  zegarkowe, którym  p rzyk ry ta  b y ła  zlew 

ka podczas ro z tw a rza n ia  antymonu, o raz zlewkę 10 ml dwu

k ro tn ie  desty low ane j wody, d o łą cza ją c  ro ztw o ry  z przem ycia 

z le w k i i  s z k ie łk a  zegarkowego do roztw oru  w ro z d z ie la c z u  

i  n astępn ie  oznacza s ię  miedź a n a lo g ic zn ie  jak  p rzy  wyzna

cza n iu  krzyw ej wzorcowej.

W przypadku oznaczan ia  zaw a rto śc i m iedzi p o n iże j 10 %  

s to su je  s ię  w iększe odważki antymonu 5 lu b  10 g. Po usun ię

c iu  antymonu podaną metodą, suchą p o zo s ta ło ść  roztw arza  s ię  

w 1 ml kwasu so lnego i  p rze n o s i uzyskany ro ztw ó r do ro z d z ie 

la c za  sp łu ku ją c  zlewkę 5 ml wody. I lo ś c i  p o zo sta ły ch  odczyn

ników  n ie  u le g a ją  zm ian ie . Kompleks m iedziowy ekstrahu je  

s ię  małą o b ję to ś c ią  c z te ro ch lo rk u  węgla np 2 ml i  m ierzy 

ab so rp c ję  ś w ia t ła  e k s tra k tu  p rzy  u ży c iu  m ikrokiuw et o ma

ksym alnej g ru b o śc i warstwy a b so rb u ją ce j. Zawartość m ieuzi 

w badanej p róbce o d czy tu je  s ię  z krzyw ej wzorcowej sporzą

dzonej na podstaw ie  a b s o rp c ji ekstraktów  o rgan icznych  uzys

kanych w ty ch  samych warunkach ja k  p rzy  oznaczan iu  m iedzi 

w badanej p róbce .



Wyniki i wnioski

Opracowaną metodą można oznaczać miedź z dość dobrą pow

ta rz a ln o ś c ią  zarówno w m etalicznym  antymonie w ysok ie j czys

to ś c i ja k  i  w antym onie techn icznym . U su n ię c ie  antymonu jako 

podstawowego sk ła d n ik a  w p o s ta c i lo tn y ch  po łączeń  z halogenam i 

stosowane w pierwszym  e ta p ie  a n a liz y  znaczn ie  u ła tw ia  wykona

n ie  oznaczen ia  m iedzi* B rak jonów antymonu w badanym roztw o

rze  pozwala na zm n ie jszen ie  u ży c ia  i l o ś c i  dodatkowych odczyn

ników /w in ia n u  amonowego/ d z ię k i czemu obn iża s ię  w artość 

a b so rp c ji " ś le p e j próby"*
—5

D la  oznaczen ia  zaw a rto śc i m iedzi p o n iże j 10 % n a le ży

stosować w iększe odważki p ró b k i 5 lu b  10 g o raz e k s tra k c ję  

kompleksu m iedziowego małą o b ję to ś c ią  ro zp u szcza ln ik a  np.

2 ml* Zastosow anie do pomiarów ko lorym etrycznych  fo tom etru  

P u lf r ic h a  o raz m ikrokiuw et o g ru b o śc i warstwy 5 cm um ożliw ia

oznaczen ie  (5,1 }ig Cu w badanej próbce*

Opracowaną metodą oznaczono miedź w próbkach antymonu 

o różnym s to p n iu  c z y s to ś c i.  Uzyskane w yn ik i zestaw iono w ta 

b l ic y  14*



T a b lic a  14« W yn ik i oznaczeń m iedzi w próbkach antymonu wyso

k ie j  c z y s to ś c i o raz w antymonie technicznym .

Rodzaj
p ró b k i

Odważka

p ró b k i

S

Dodano

Cu

jig

Oznaczono
łą c z n ie

Cu

Zawartość 
Cu 

w próbce 
%

Sposób 
wykonania 
pom iaru ko
lo rym etrycz
nego

Sb-51/F 5.0054 0,00 1.05 2,1 .10 Spektrofotom e

n 5.0005 0,00 1,11 2 ,2 .1 0“"5
t r y  c z n ie , k iu -  
weta 2 cm ob

w 5.0047 2,00 5.22 2 ,4 .10  5 ję to ś ć  ro z 

tt 5.0053 2,00 5.17 2,5.10~5
p u szcza ln ik a

n 5.0103 2,00 5.26 2 ,5 .10 ” ^ 10 ml.

Sb-51/F 1,0024 0,00 0,26 2,6.10~5 W izu a ln ie  fo -

n 1,0005 0,00 0,24 2,4.10~5 tometrem P u l-

w 1,0026 0,00 0,24 2 ,3 .10“ 5 f r ic h a  k iuw e-

n 1,0028 0,00 0,22 2,2.10~5 ty  5 cm, ob ję 

« 1 ,0027 0,00 0,22 2,2.10~5 to ś ć  rozpusz

n 1,0004 0,00 0,25 2,5.10~5 c z a ln ik a  2 m l.

tt 2,0054 0 ,00 0,45 2,5.10~5

Sb-541 0,2001 0 ,00  6 ,8
/teeh-
n ic zn y / 0,2460 0 ,00  8 ,4

n 5193 0 ,00  17.1

5 .4 .10

3 .4 .10

-3

-3
S p e k tro fo to -

m etryczn ie

3 .3 .10 -3
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2.4. S pektropxa fie zna  metoda oznaczan ia  śladowych za ^ cz^ szcze ń  

w m etalicznym  antymonie wysokie.i c z y s to ś c i

O znaczanie śladowych zaw a rto śc i zan ieczyszczeń  w anty

monie w ysok ie j c z y s to ś c i je s t  tematem w ie lu  prac /2 8, 36,

56, 59-62/. N ieu sta jący  wzrost wymagań czy sto śc i tego meta

lu  zmusza do opracowywania coraz to czu lszych  metod oznacza

n ia  zan ieczyszczeń . Metodami spektrofotometrycznymi i  spek

tro g ra fie  znymi można oznaczać bezpośrednio zaw artości zanie

czyszczeń rzędu 10“4 % -  10“ 5 % /63 , 64/. Oznaczenie zawar

to ś c i m niejszych od 10*^ % naogół wymaga stosowania wstęp

nych o p e ra c ji wyodrębniania i  zagęszczania oznaczanych za

n ieczyszczeń  z większych odważek próbki np z 5 g lub 10 g.

Jedną z metod wyodrębniania i  zagęszczania zan ieczysz

czeń z metalicznego antymonu może być metoda usuwania anty

monu jako podstawowego składnik a  w p o staci lotnych związków 

z halogenami. W p o zo sta ło śc i po d e s ty la c j i  pozostają  p ie r

w ia stk i tworzące trudno lotne zw iązki z chlorowcami. W roz

tworze uzyskanym po rozpuszczeniu suchej p o zo sta ło śc i w kwa

s ie  solnym lub azotowym zawarte zan ieczyszczen ia  mo ą̂ być 

oznaczane metodami kolorymetrycznymi /65 / lub spektrogra

f ie  znymi.

Powszeoimie stosowana metoda spektrograficzne^o ozna

czan ia  zan ieczyszczeń  w roztworach polega na wzbudzaniu 

is k r ą  /66-79/ lub łukiem suchej p o zo sta ło śc i po odparowaniu 

małej o b ję to śc i / 0 ,05 -  0 ,1  ml/ badanego roztworu bezpośred

nio  na płasko śc ię ty c h  elektrodach  metalowych lub g ra f ito 

wych.
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y? przypadku stosowania e lektrod  węglowych dobre wyniki uzy

skuje s ię  po uprzednim zaimpregnowaniu ic h  w ce lu  un ikn ięcia  

wsiąkania roztworu w głąb porowatych elektrod  /71, 72/*

W wyniku zastosowania metody d e s ty la c ji  składnika podstawo

wego, po rozpuszczeniu  suchej p o zo sta ło ści w kwasie, uzysk i

wano 0 ,5  ml -  1 ml roztworu. Odparowanie tylko c zę śc i /0,1 ml/ 

tego roztworu obniża wykrywalność metody, odparowanie zaś 

c a łe j o b ję to śc i n estręcza  dużo kłopotu ponieważ trudno je s t  

uniknąć spływania roztworu z powierzchni elektrody. Z tego 

powodu postanowiono zbadać możliwość e lektro lityczneg o  wy

d z ie la n ia  m etalicznych zan ieczyszczeń zawartych w badanym 

roztworze bezpośrednio na pomocniczych elektrodach węglowych.

E le k t r o l iz a  szeroko je s t  stosowana w a n a liz ie  ilo śc io w e j 

do w ydzielania i  oznaczania metodą wagową większych i lo ś c i  

kationów, przeważnie przy zastosowaniu e lektrod  metalowych -  

platynowych lub rtęciow ych. Śladowe i l o ś c i  pierwiastków wy

dzie lane są e le k tro lity czn i©  przed© wszystkim na elektrodach  

rtęciow ych /p o la ro g ra f ia / . E lektro d y  stał© do tego ce lu  sto

sunkowo rzadko są  wykorzystywane* R o g © r  s /7 2 / zagęsz

cza małe i lo ś c i  zan ieczyszczeń  metodą e le k t ro liz y  strącen io — 

wej na e lektrodach  platynowych. S j o s t r a n d  /74/ sto

su je  cienką f o l i ę  z© z ło ta  do © lektrolitycznego w ydzielania  

śladów r t ę c i  z roztworu wodnego. Na temat e lek tro lityczn eg o  

w ydzielania kationów z bardzo rozcieńczonych roztworów wod

nych przy u życ iu  e lek tro d  węglowych w dostępnej l ite ra tu rz e  

n ie  spotkano danych i  wobec tego na leża ło  eksperymentalnie 

u s t a l i ć ,  które z kationów i  p rzy jakim  stężen iu  osadzają s ię
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na elektrodach węglowych podczas e lek tro lizy . Dla celów ozna

czania śladów in te re su ją ca  je s t  możliwość wydzielania i lo śc i  

poniżej 1 ug.

Proces e le k t ro liz y  za leży  od szeregu parametrów tak ich  

jak* potencjał e lektro d y, gęstość prądowa, skład chemiczny 

e le k t r o l it u , jego temperatura i  czas trwania e le k tro lizy  

/7 5 /*  Ostateczny re z u lta t  spektrograficznego oznaczania ś la 

dowych i lo ś c i  m eta li w roztworach wodnych może w dużym stop

niu za leżeć od wymienionych parametrów.

N apięcie prądu stałego przyłożone na elektrody węglowe 

zanurzone w badanym roztworze powoduje redukcję zawartych 

w nim kationów* Podczas przepływu prądu przez roztwór, na ka

todzie redukują s ię  przede wszystkim jony m etali szlachetnych  

ta k ich  ja k  srebro czy miedś, jony m etali mniej szlachetnych -  

cynku i  kadmu redukują s ię  dopiero przy wyższym potencjale  

elektrodowym /7 6 /*  Dla celów oznaczania spektro graficzne go 

zan ieczyszczeń  w roztworach, e le k t ro liz ę  należy prowadzić 

w ta k ich  warunkach, aby na katodzie węglowej redukowały s ię  

równocześnie jony m etali w ydziela jące  s ię  przy niskim  i  wy

sokim po tencja le  ujemnym katody* Ponadto przyłożone nap ięcie  

powinno mieć odpowiednią wielkość potrzebną dla pokonania 

oporu e le k t ro litu  podstawowego, tak aby w obwodzie płynął 

prąd o natężeniu pozwalającym w stosunkowo krótkim cza s ie  

w y d zie lić  zawarte w roztworze kationy* £e względu na bardzo 

małe stę że n ia  m e ta li, p o tencja ł elektrodowy zawartych w roz

tworze kationów znacznie je s t  p rzesun ięty  w kierunku ujemnym 

w porównaniu z potencjałem  normalnym /7 6 / i  wobec teg> na



katodzie u le g a ją  redukcji jony metali oraz jony wodoru, 

wydzielanie s ię  gazowego wodoru na katodzie może mieć rów

nież 7<rpływ na ostateczny wynik oznaczania zanieczyszczeń.

Dla u sta len ia  wpływów wymienionych parametrów na wynik ozna

czenia śladowych zawartości m etali w roztworach, prowadzono 

e lek tro lizę  w różnych warunkach, w syntetycznych roztworach 

o znanym sk ład z ie . Proces e lek tro lizy  kontrolowano metodami 

analitycznymi oznaczają* zmiany stężeń kationów w e le k tro li

cie  oraz r e je s tr u ją c  na k lisz y  fo tograficzn ej widmo łuku
•

prądu zmiennego uzyskanego między elektrodami węglowymi, 

z których jedna tylko była katodą podczas e lek tro lizy .

Częśó doświadczalna

Odczynniki i  roztwory

Kwas solny ok. 6 n. Stężony kwas solny /1 ,1 9 / rozcień

czano wodą w stosunku 1 i 1 i  destylowano w aparaturze 

szk lan e j.

Woda amoniakalna, iodę dwukrotnie destylowaną w apara

turze szk lanej wysycano w naczyniu z polietylenu gazo

wym amoniakiem i  uzyskiwano roztwór o stężeniu około 

10 moli HH^/l.

Brom - destylowany w aparaturze szk lan e j.

Roztwór wzorcowy m iedzii 0,2681 g CuClg.HgO rozpuszcza

no w roztworze kviasu solnego /4 0  ml EgO ♦ 10 ml HC1 6n/ 

i  rozcieńczano wodą do 100 ml. Stężenie miedzi w tym



roztworze wynosi 1000 j ig  Cu/ml* Z tego roztworu sporządzano 

roztwory bardzie j rozcieńczone* 10 pg Cu/ml, 0,1 ug Cu/ml,
' T  ,0 ,2  )ig Cu/ml i  0 ,4  Cu/mL. Roztwory wzorcowe miedzi o stęże

niu poniżej 1 ug Cu/ml sporządzano bezpośrednio przed użyciem#

Aparatura

Spektrograf kwarcowy Q 24, f-my Z eiss. Mikro fotometr 

nie re je stru jący  MF - 2. Prostownik selenowy.

• Opis urządzenia do elektrolitycznego wydzielania kationów 

na elektrodach węglowych

Rys. 4. Schemat urządzenia do elektrolitycznego 

wydzielania kationów
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Na ry s. 4 przedstawiono schemat urządzenia do e lek tro li

tycznego wydzielania kationów na elektrodach węglowych. Na

czyńko elek tro lityczn e /1 /  wykonano ze zlewki poj. 25 ml ob

cin ając  ją  na wysokości 20 mm. Elektrody węglowe /2 /  umoco

wywano w uchwycie wykonanym ze szkła organicznego / 3 / .  Odle

głość między elektrodami wynosiła 7 mm. E lek tro ^  węglowe 

łączono z przewodami elektrycznymi za pomocą drutu platyno

wego /4 /  o średnicy 0  1 mm i  długości około 100 mm. Połączę*

nie drutu platynowego z miedzianym osłoniono cienką rurką 

ig ie litow ą / 5 / . Prąd s ta ły  pobierano z prostownika selenowe

go. Napięcie na elektrodach i  natężenie prądu regulowano 

opornicą / 7 / . Dla kon tro li przepływu natężenia prądu i  na

p ię c ia , w obwód włączono amperomierz i  woltomierz.

2.4.2. E lektrolityczne wydzielenie śladowe.1 i lo ś c i  miedzi

wyniku przeprowadzonych badań różnych próbek antymonu 

wysokiej czy sto śc i* stwierdzono w nich między innymi śladowe 

zaw artości m iedzi. Zagadnienie oznaczania bardzo małych i lo ś 

c i miedzi j e s t  szczególnie ważne dla kontroli czystości anty

monu stosowanego do celów półprzewodnikowych, gdyż normy czy

s to śc i  tego metalu dopuszczają tylko nieznaczną zawartość 

m iedzi, nie przekraczającą 10"^ ^ /19> 20/. Oznaczenie tak 

małych i lo ś c i  miedzi je s t  praktycznie niewykonalne metodami 

kolorymetrycznymi. Czułość powszechnie stosowanej metody ozna

czania miedzi przy pomocy dwuetylodwutiokarbaminianu sodowego 

pozwala na oznaczenie około 0,1 j ig  Cu w stosowanej odważce
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próbki /1 0 / •  Do oznaczenia należało by więc użyć co najmniej 

100 gramov*ej odważki metalu, co pociąga za sobą konieczność

użycia dużych i lo ś c i  odczynników potrzebnych do przygotowa-
»■ *

nia roztworu do an alizy , tym samym stwarza s ię  niebezpie- 

czństwo dodatkowego wprowadzania miedzi z tymi odczynnikami 

do analizowanego roztworu* Dla oznaczenia zawartości miedzi 

rzędu 10* przydatne są  jedynie te metody, któjcych czułość 

pozwala na oznaczenie mniejszych zawartości niż 0,1 ;ag Cu 

w analizowanej próbce* warunki te  spełnione są w metodzie 

elektrolitycznego zagęszczania zanieczyszczeń metalicznych 

na elektrodach węglowych*

Celem u sta len ia  optymalnych warunków oznaczenia miedzi 

przeprowadzono szereg  prób elektrolitycznego wydzielania Cu 

w różnych warunkach z roztworów o znanym sk ładzie* iii roztwo

rach po e le k tro liz ie  oznaczano miedź kolorymetrycznie /1 0 /* 

Wyniki przeprowadzonych dośvdadczeń zestawiono w tab licy  15*
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Tab lica  15* ipływ czasu e lek tro lizy  oraz natężenia przepływu 

prądu na elektro lityczne wydzielanie śladowych 

i lo ś c i  miedzi

Skład e le k tro litu  Objętość 
— — .. . ■  ----- elektro-

iarunki e lek tro lizy

Stęż* Stęż* Dodano l i t u  
EC1 HEL Cu
g/ ml g/ ml ug ml

Pozostało 
Cu w elek-

Hatężenie Napięcie Czas t r o l ic ie
przepływu na elek- elek ^
prądu 

A
trodach tro- 

l lz y  
min*

0,023 0,087 10 1 0 0,1 10,50 10 27,0

0,023 0,087 10 1 0 0,1 10,50 15 12,8

0,023 0,087 10 1 0 0,1 10,00 20 7,8

0,023 o •«* o co 10 1 0 0,1 10,50 30 5*5

0,023 o . <* o CO -4 10 1 0 0,1 10,50 40 2,5

o .<* o 3 0,087 10 1 0 0,1 10,50 50 1,0

0,023 0,087 5 1 0 0,1 10,00 10 25,0

o •« o ro Vj» 0,087 5 1 0 0 , 1 10,50 15 18,5

O . <
• O IV) VjJ 0,087 5 1 0 0,1 10,00 30 10,0

$Oo

o o 00 5 1 0 0 ,2 10,50 10 11,0

0,115 0,435 10 2 0 0,0036 1,85 30 78,0

0,115 0,435 10 2 0 0,0036 1,85 60 65,0

W warunkach analogicznych jak poprzednio» wydzielano z roz

tworu zaw artości miedzi poniżej 0,1 ]ig* Proces e lek tro lizy  Kon

trolowano spek trograficzn ie  r e je s tru ją c  na k lisz y  fo tograficzn e j 

widmo uzyskane po wzbudzeniu katody aktywizo¥iianym łukiem prądu 

zmiennego* Intensywność zaczernienia l i n i i  Cu 3247*54 %-t przyję

to jako miarę e lek tro lityczn ego  wydzielania miedzi na katodzie*



Uzyskane wyniki zestawiono w tablicy 16

T a b lic a  16* .»pływ czasu e lek tro lizy  na intensywność zaczer

n ien ia l i n i i  Cu 3247,54 SL

Skład e le k tro litu  Obj^- Warunki e le k t ro liz y

Stęż*
HC1
fi/ml

Stęż*
NHj
g/ml

Dodano
Cu
ug

- tosc 
e l ek- 
tro- 
l i t u

ml

Natęże
nie
prądu
A* i

Napięcie 
na elek
trodach

V

Czas
elek
tro
liz y
min*

Log Ic

0,023 0,035 0,12 1,0 0,1 9,0 2 0,63
0,023 0,035 0,12 1,0 0,1 8,5 5 1,45
0,023 0,035 0,12 1,0 0,1 8,5 10 1,81
0,023 0,035 0,12 1,0 0,1 8,5 15 1,84
0,023 0,035 0,12 1,0 0,1 8,4 20 1,85
0,023 0,0*35 0,12 1,0 0,1 8,4 30 1,83
0,023 0,035 0,12 1,0 0,1 8,5 40 1,84

Z przedstawionych danych w tab licy  15 1 tab licy  16 wynika, 

iż praktyczne liczbowe wydzielenie 5 - 1 0  ug Cu w 1 ml roztworu 

osiąga się podczas e lek tro liz y  prądem 0,1 A w ciągu około 50 
minut* Wydzielając miedź z bardziej rozcieńczonych roztworów - 

poniżej 1 ug Cu/ml, stwierdzono maksymalne zaczernienie l i n i i  Cu

3247,54 SI już po około 15 minutowej e le k tr o liz ie . Celem stw ier

dzenia w ja k i  sposób zmienia s ię  zaczernienie l i n i i  analitycznej 

miedzi w zależn ości od zmian stężen ia  Cu w e le k tr o l ic ie , wydzie

lano miedź z roztYiorów o zmiennej zaw artości Cu, a następnie



oznaczano ją  sp e k tro g ra f le ż n ie  zm ien ia jąc warunki rozbudze

n ia  /n a tę że n ie  prądu zmiennego/ i  d ob ie ra ją c  odpowiednie 

warunki e k sp o zy c ji /c za s  i  szerokość s z c z e lin y  spektrogra

fia/* Uzyskane w y n ik i zestaw iono w ta b lic y  17.
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T ab lica  1?. Wpływ zaw a rto śc i m iedzi w e le k t r o lic ie  na intensywność 

za cze rn ie n ia  l i n i i  Cu 3247,54 &

Skład e le k tro litu

Stęż* Stęż. Dodano
BC1 NHj Cu

g/ml gżml jig

Obje- 
-to SC 
e le k 
t r o 
l i t u

ml

Warunki wzbudzenia
widma e le k tro d Numer

N atę- Czas Szerokość 
zen ie  ekspo- s z c z e lin y  
prądu z y c j i

A sek mm

T Log *0» k lis z y

0,023
0,023
0,'023
0¿023
0,023
0;023
0,023

0,052
0,052
0,052
o;o52
0,052
0¿052
0,052

0,005
o;oi 
o;o2 
o;o3 
o; 04 
0,* 06 
0,08

0 , 8
o; e  
o; 8 
o;e 
o;e 
o,-8 
0,8

7.5 
7,'5 
7,-5
7.5
7.5
7.5
7.5

45
45
45
45
45
45
45

0
0
0
o
o
o

010
010
010
010
010
010
010

0,35 
o;74 
o; 94 
i; i5  
K23  
i;53  
1,65

VI

o;o23 OjQQj o¿oi i¿o a; o  45 o 
0,023 0,087- 0;02 . i;o  8,0  45 0 
0,023 0,087 0;04 i;o  8,0 45 0 
0j023 0;087 0,08 1¿0 8¿0 45 0 
0,023 0,087 0,12 1,0 8,0 45 0

018 0¿33 
018 0,75 
018 1,02 X 
018 1¿33 
018 1,50

0¿023 0,087 0¿02 1¿0 7¿6 45 0 
0¿023 0,087 0,04 1,'0 7,6 45 0 
0¿023 0,087 0;06 1,0 7,6 45 0 
0¿023 0,087 0,08 1¿0 7;6 45 0 
0,023 0,087 0,12 1,0 7,6 45 0

015 1 j 12
015 1,41
015 1 ¿52 XVI
015 1¿72
015 2,05

0;023 0,087 0,02 1¿0 7*5 45 0 
0,023 0,087 0;04 1¿0 7¿5 45 0 
0;023 0,087 0,08 1,0 7,5 45 0
0,023 0,087 0,12 1,0 7,5 45 0• *

015 1»35 
015 1,48 TT 
015 1,73 ZI 
015 2,06

0,023 0,035 0;01 1¿0 5i8 45 0 
0*023 0;035 0;02 1,*0 5,8 45 0 
0;023 0,-035 0,*04 1,0 5,*8 45 o 
0,023 0,035 0,08 1*0 5,8 45 0

020 0¿42 
020 0,*61 
020 i ;o i  í v i i i
020 1,25 •

0,023 0;035 0,02 1f*0 5Í5 45 0 
0;023 0,035 0;04 1,0 5,5 45 0 
0;023 0¿035 o;o6 i ;o  5,5 45 0 
0**023 0;035 0;08 1,0 5 ¿5 45 0 
0,023 0,035 0,12 1,0 5,5 45 0

020 1;13 
020 1,*33 
020 1 ,*49 
020 1,*67 
020 1,85

0,023 0,035 0,02 1,*2 5,’5 45 0 
0,023 0,035 0;04 1,*4 5 ,'5 45 0 
0,023 0j035 0;06 1;6 5 ¿5 45 0 
0,023 0,035 0,08 1,8 5,5 45 0

--------------------- x u
020 1¿15 
020 1¿35 
020 1,51 
020 1,70



Przy  n iew ie lk ich  zm ianach objętość:; e le k t r o litu  /1 -  2 m l/ 

zaczern ienie  l i n i i  Cu 3247,54 SI za le ży  ty lk o  od zaw artości mie

dzi w e l e k t r o l i c i e ,  a n ie  od s tę że n ia . S? podanych gran icach 

zaw artości miedzi / 0 , 01 pg  -  0 ,12  jig/ zależność lo g  I r. od lo g  

C j e s t  p ro sto lin io w a , ilykres za leżn o śc i l o g  I P;7 od lo g  C przed

staw ia  rysunek 5.

Po dodaniu do e le k t r o l i t u  0,005 jxg Cu d a je  s i ę  już odróż

nić od t ł a  l i n i a  Cu 3247,54 9*.
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• 3* Oznaczenie m iedz i w m etalicznym  antymonie 

Sposób postępowania

Odważkę oko ło  0 ,1 g p róbk i /w ie lk o ść  odważki za leży  

od zaw a rto śc i Cu w antym onie/ drobno sproszkowanego meta

lic z n e g o  antymonu um ieszcza s ię  w naczyńku e le k tro lity czn y m  

następn ie  wlewa s ię  1 ml 6 n EC1 oraz c ie k łe g o  brooru m oż li

wie ja k  najm niejszym i porcjam i po śc iance  naczyńka do n ie  

zn ika jącego  po wym ieszaniu ciemno brunatnego zabarw ien ia . 

Uzyskany ro ztw ó r odparowywuje s ię  do sucha na e le k try czn e j 

p ły c ie  g rz e jn e j, do suchej p o zo s ta ło ś c i wlewa s ię  0,5 ml 

6 n HC1 o ra z  k i lk a  k ro p e l bromu w ce lu  u t le n ie n ia  pozosta

łego  antymonu, po czym roztw ór odparowywuje s ię  ponownie 

do sucha. Podwyższą czynność wykonuje s ię  dw ukrotn ie. Suchą

po zosta ło ść  roztw arza  s ię  w kw asie solnym / 0 , 1 ml 6 n HC1 +
•  •  •

0,7 rai HgO/ le kko  ogrzew ając, następn ie  dodaje s ię  0 ,2  ml 

10 n i  w y d z ie la  e le k t r o lit y c z n ie  zawarte w uzyskanym 

roztw orze  zan ie ca y szczen ią . W tym ce lu  d łu g ie  pręty  e le k 

tro d  węglowych łam ie s ię  na kaw a łk i d łu g o śc i około  6 cm, 

pow ierzchn ie  przełom u katody wyrównuje s ię  m echanicznie 

i  po zamocowaniu e le k tro d  w uchwycie zanurza s ię  je  do

roztw oru  kwasu so lnego /20  ml H Ô + 1 ml 6 n HC1/ 1 prze

puszcza prąd o n a tę żen iu  oko ło  0,5 A w c ią g i około  2 m inut.

N astępn ie  o b ie  e le k tro d y  zanurza s ię  do badanego roztw oru
•

i  w y d z ie la  e le k t r o lit y c z n ie  zan ie czy szczen ia  prądem 0,1 A 

w c ią g u  30 m inu t. Katoda w cza s ie  e le k t r o liz y  powinna je 

dyn ie  stykać s ię  z roztworem , ta k  aby m etale w y d z ie la ły
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s ię  tylko na je j  lekko wypukłej powierzchni. Po zakończonej 

e le k tro liz ie , elektrody wyjmuje s ię  z roztworu nie wyłączając 

prądu, katodę pozostawia s ię  na około 2 minut do wysuszenia, 

a następnie zamocowywuje s ię  ją  w dolnym uchwycie spektrografu, 

i  górnym uchwycie umieszcza s ię  stożkowato zakończoną elektrodę 

węglową, po czym wzbudza s ię  widmo elektrod aktywizowanym lu

kiem prądu zmiennego. Na te j samej k liszy  fotografu je s ię  widmo 

elektrod po e le k tro liz ie  roztworów o znanej zawartości miedzi.

I  tym celu do naczyniek elektrolitycznych dodaje s ię  roztworu
• • •

wzorcowego miedzi w ilo śc ia ch  równoważnych* 0,02 0,04 0,06
• • •

0,08 ug Cu, dopełnia wodą do ob ję to śc i 0,7 ml i  dodaje 0,1 ml 

6 n HC1 oraz 0 ,2  ml 10 n NE^, po czym wydziela s ię  e le k tro li

tycznie miedź i  uzyskuje widmo w następujących warunkach.

Warunki wzbudzenia

Spektrograf

Szerokość szczeliny 
spektrografu

Układ optyczny przed 
szcze lin ą  spektrografu

fcrćdło wzbudzenia

Odległość między elek
trodami

Wysokość przesłony 

Przesłona kamery 

Elektrody 

Natężenie prądu

Q 24 Z eiss 

0,020 mm

Trójsoczewkowe ośw ietlenie szczeliny

Aktywizowany łuk prądu zmiennego / ge
nerator Teussnera "F10" z przystawką 
wg P fe i ls t ic k e r a / .

4 mm

5 mm 

1 t 15

węgLowe 0 5 mm F-my POCh 

5 ,8  A



<C*as ekspozycji 

Płyty fo tograficzne 

Obróbka płyt

Pomiary mikrofotometryczne

Blau Extra Hart, Agfa Wolfer

Wywoływacz hydróhinonowy ID - 13, 
czas wywoływania ok. 30 sek ., tem
peratura 2u°C, utrwalacz zwykły.

Mikrofotometr n iereJestru jący KP - 2. 
W poómiarach zaczernienia l i n i i  Cu
3247,54 % ilv.zględniano poprawkę na 
t ło  D / T l / t  odczytaną z tab lic  na 
podstawie wartości

! ( * u  ♦  Tlo g  ■—■■■- — f natężenie zaczem ie- 
T

n ia l i n i i  miedzi wyliczano ze wzoru 
lo g  1 ^  p  lo g  1qu+T " D* 21isze foto
graficzne cechowano każdorazowo przy' 
pomocy sześciostopniowego osłab iacza, 
sto su jąc  l in ię  analityczną miedzi.

45 sek

Zawartość miedzi w badanej próbce odczytuje s ię  z wykresu spo

rządzonego w układzie współrzędnych lo g  1 ^  i  log  C. Od uzyska

nej w artości odejmuje s ię  zawartość miedzi w "ślep e j próbie" 

/e le k tro liz a  roztworu po odparowaniu do sucha 2 ml 6 n HC1 

i  0,5 ml bromu/.

Wyniki i  wnioski

W próbkach antymonu wysokiej czy sto śc i oznaczono miedź 

przedstawioną metodą oraz d la porównania metodą spektrofoto- 

metryczną /1 0 / .  iyn ik i oznaczeń zestawiono w tab licy  18.
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Tablica 18. Porównanie wyników oznaczenia miedzi metodą 

spektrofotometryczną i  spektrog ra fic zn ą

Rodzaj Spectrofotometryczne Spektrograficzne
oznaczanie miedzi oznaczanie miedzi

próbki Odważka
próbki

g

Zawartość
Cu

Odważka
próbki

g

Zawartość
Cu
*

Sb-51/F 1,0028
•

2 ,2  . 10-5
•

0,1035 1, 7 . 10*5
m  •  w 1,0003

•
2,4  . 10*5

•
0,1135• 2, 4 . 10*5

•» m — 1,0027 2 ,2  . 10“ 5
• 0,1264 1, 8 . 10*5

•  •  - 1,0004
•

2,5 . 10*5• 0,1152 1 7 .  10*5
-  • - 1,0026 2,3 . 10*5 0,1434 2, 2 . 10*5

2,0034 2,3 • 10*5 0,1144 2,,0 . 10*5

Oprócz wyników zgodnych uzyskano również Y/iele znacznie 

różniących s ię .  Rozbieżności te w k ilku  przypadkach dochodzą 

do około 30 Przyczyny ich le żą  zarówno w procesie e lek tro

litycznego wydzielania zanieczy szczeń jak i  w samej metodzie 

spektro graficzne go oznaczania /wzbudzenie łukOYje/. Pomimo 

niezbyt wysokiej pow tarzalności, opracowana metoda może mieć 

duże znaczenie przy oznaczaniu zaw artości miedzi poniżej 

10 ^ Podaną metodą można oznaczać zaw artości miedzi rzędu 

10 £ -  5 .10" *fo w 0,1 -  1 g badanego metalu. Dokładniejsze

wyniki oznaczenia zaw artości Cu poniżej 10*^ ^  uzyskuje s ię  

przy zastosowaniu większych odważek metalu /5  g - 10 g / .

Metodg e lek tro litycznego  wydzielania m etali z roztworów 

wodnych zastosowano do wykrywania zanieczyszczeń w technicz
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nym antym onie. Rys* 6. p rzedstaw ia  z d ję c ie  widma antymonu 

techn icznego bezpośredn io  wzbudzonego o raz  z d ję c ie  widm ka to 

dy i  anody po e le k tro lity c zn y m  zagęszczen iu  zan ie czy szczeń  

z 0,5 g odważki m eta lu . W widmie antymonu bezpośredn io  y/zbu

dzonego stw ierdzono  występowanie l i n i i  sp e k tra ln y ch  następu

jących  p ie rw iastków  / t a b lic a  19/ *

a

\b

r
\d

Rys. 6. W ycinki zd ję ć  spektrogramów« a/ e le k tro d  

że la zn y ch , b / m eta licznego  antymonu bez

pośredn io  wzbudzonego, c /  k a tod y , <3/ anody.
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Tablica 19# W yniki oznaczeń spek trog ra ficznych , antymonu 

bezpośredn io  wzbudzonego.

Pierwiastek Długość f a l i  Względna ocena intensyw
ności zaczernienia

Arsen 2349 ,*84 2780; 20 
2660,45

Krzem 2516; 12 
2881,58

Magnez 2795,* 53 2802;70 
2852,13

Miedź 3247 ,*5 4 3273,96
Ołów 2833,* 07 2802,00
Srebro 3280;68 

3382,89
Żelazo 2395;62 

2739 ,*55 2749,32 
2755 ,*74 3020-*64 3047,61

słabo widoczna
» n

widoczna 
«1

słabo widoczna » u
widoczna
dobrze widoczna

n «

słabo widoczna 
bardzo słabo widoczna
dobrze widoczna

widoczna*
*
ti

W widmie katody oprócz l i n i i  arsenu stwierdzono l in ie  

wszystkich wyżej wymienionych pierwiastków o znacznie intensyw

niejszym zaczernieniu* Ponadto wykryto l in ie  spektralne n astę

pujących pierwiastków niewykrytych metodą bezpośredniego wzbu

dzenia badanego metalu / t a b l ic a  20/ 1
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Tablica 20. Wyniki spektrog ra fic zn y ch  oznaczeń zan ieczyszczeń  

w antym onie, po ich elektrolitycznym zagęszczeniu

Pierwiastek Długość f a l i  
%

Wz&Lędna ocena intensyw
n o ś c i za cze rn ie n ia

—

Bizmut 2897;98
3067,72

•

słabo widoczna 
widoczna

Cynk 3282;33
3302;59
3345,02

•

słabo widoczna
widoczna*

Kadm 2265,* 02 
2288;02 
3261,06

słabo widoczna 
wido czna 
słabo widoczna

Kobalt 2411 ,‘62
2424;93
3044;00
3412;03
34^3,51

•

widoczna■
•
•
*

Cyna 2839;99 
2863;33 
3034;12
3175,02

•

bardzo słabo widoczna
1» •» «
» « »
1» w •

N ikiel 3002;49 
3050;82 
3134;11
3414,77

•

dobrze widoczna 
» *
n n
H *

T ellu r 2383;25
2385,76

•

bardzo słabo widoczna
m m  •

Złoto 2427,*95 
2675;95 
3122,78

bardzo dobrze widoczna 
» » *

dobrze widoczna

i  widmie anody stwierdzono słabe  l in ie  Cu 3247,54 ft,
. . .

3273,96 %9 s łab e  l in i e  Au 2427,95 &, 2675,95 A oraz bardzo 

słabo widoczną l in ię  Pb 2833,07 SI.
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Metodę elektrolitycznego zagęszczan ia  zan ieczyszczeń

Aożna w prosty sposób przystosować do oznaczan ia śladowych

zawartości zanieczyszczeń w p ie rw ia s tka ch  tw orzących łatw o

lotne związki z halogenam i. P ie rw ia stkam i tym i mogą b yć i 
• •

arsen, cyna, german i  inne»

.



S pektro fo tom etrie  zna metoda o znaćzanla małych i lo ś c i  

sreb ra  w tró  .i siarczku .^ ityjnonu

N a jc z ę ś c ie j używanymi obecn ie odczynnikam i do oznacza

n ia  śladowych i lo ś c i  sreb ra  są$ p-dwum etyloam inobenzylidyno 

rodan ina i  d it lz o n  /2 4 /. 2 wym ienionych odczynników, do ozna

czan ia  sreb ra  w S b ^  wybrano d it lz o n ,  k tó ry  w środow isku 

kraśnym /O ,5-1 n kwasu m ineralnego/ tw orzy k e to d it iz o n ia n  

sreb ra  /AglIDz/, ła tw o  rozpuszcża lny  w CHCl^ i  CCl^ dając 

ż ó łto  zabarw ione roztw ory , ćCLa k tó ry ch  maksimum a b so rp c ji 

ś w ia t ła  le ż y  p rzy  d łu g o ś c i f a l i  X * 462 mp. / 7 & /• D it iz o n  

n ie  je s t  odczynn ik iem  specyficznym  do oznaczan ia sreb ra .

N ie  można oznaczać nim sreb ra  w obecności jonow palladu, 

z ło ta  i  r t ę c i ,  które tw orzą tru d n ie j zdysocjowane kompleksy 

/2 4 , 78/. tf środow isku kwaśnym re agu je  z ditizonem również 

miedź, tworząc jednak kompleks mniej trwały niż kompleks 

srebrowy* tą  właściwość ditizonianów srebra i  miedzi wyko

rzystu je  s ię  przy oznaczaniu srebra w obecności większych 

i lo ś c i  m iedzi, i  tym przypadku zamiast rozcieńczonego roz

tworu ditizonu używa s ię  roztvioru ditizonianu miedzi u chlo 

ro formie /2 4 , 78 /. Podczas wytrząsania roztY/oru wodnego za

wierającego jony s reb ra  z c h ioroformowym roztworem d it iz o 

nianu miedzi zachodzi reakcja  wymiany, do warstwy organicz

nej przechodzi srebro w p o stac i AgHDz powodując zmianę za

barwienia roztworu od fiołkOYiej do ż ó ł t e j .  Zastosowanie 

ditizonianu miedzi pozwala na uniknięcie v/pły\ju miedzi n® 

wynik oznaczenia sreb ra .

- T6 -
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Ponieważ osady nośników  zaw ie ra ły  ty lk o  n ieznaczną ilo ś ć  

Cu pon iże j 10"* i> i  n ie  zaw ie ra ły  jonów z ło ta , p a lladu  i  p la - 

tyny, p rze to  do oznaczan ia  sreb ra  w tych  próbkach mógł być 

użyty roztw ór d it iz o n u .

Pewne tru d n o śc i sp raw ia ło  przygotowanie roztw oru do ozna

czania* Próby ro ztw a rzan ia  SbgS^ w HC1 i  odpędzania podstawo

wego sk ła d n ik a  antymonu n ie  d a ły  dobrych re zu lta tów . Otrzymy

wano w yn ik i za n is k ie .  Lepsze w yn ik i oznaczen ia sreb ra  uzy

skano po u t le n ie n iu  SbgSj kwasem azotowym i  u su n ię c iu  nadmia

ru ENOj przez odparowanie roztw oru do sucha, po uprzednim  do

daniu n iew ielk ie j o b ję to ś c i kwasu siarkowego.

Cześć dośw iadczalna

O dczynn ik i i  roztw ory«

D itizon 0,002 owy roztwór w CCl^.

Roztwór wzorcowy sreb ra* rozpuszczano 0,158 g wysuszone- 

go w 110°C A$i0^ w 20 ml 0,1 n HNÔ  i  rozcieńczano tym 

kwasem do 100 ml /1  ml -  1 mg Ag/• 2 tego roztworu spo

rządzano bard zie j rozcieńczone roztwory /1  ml - 5 Ug Ag/ 

przez odpowiednie rozcieńczenie 0,6 n H^SO  ̂ bezpośrednio 

przed użyciem.
Kwaśny winian amonowy* sposób otrzymywania podano w roz

d z ia le  2.3*

Kwas siarkowy 0 ,6  xi.

Kwas s iarkowy 1 * 1•



Kwas azotowy destylow any w aparatu rze  szk lan e j /d?=1,4/. 

C zte ro ch lo rek  węgla dw ukrotn ie destylowany*

Metanol dw ukrotn ie destylow any.

Ąparaturai
■ 1 ’ 

Spektrofotometr uniwersalny VSU-1 Z eiss, Jena.
/

2.5*1* Wyznaczanie krzywe .i wzorcowe.i
.. * * • • , •' * • ' , * * . , ' , , i

•  • •  •

Do ro z d z ie la c z y  p o j. 50 ml wprowadzono 0, 3, 5, 10,

15 pg Ag i  uzupe łn iano  0,6 n H ŜO  ̂ do 10 ml. Srebro ek stra

howano dwukrotnie d itizonem  używając każdorazowo 4 ml roz

tworu i  raz 1 ml CCl^. Ekstrakty organiczne zbierano w su

chych kolbkach miarowych p o j. 10 ml i  dopełniano do kresk i 

metanolem. Absorpcję ś w ia t ła  mierzono przy długości f a l i  

462 mp. posługując s ię  kiuwetami o grubości warstwy ab

sorbu jącej 1 * 1  cm. Odnośnikiem  był czysty rozpuszczalnik 

/C C l^/. W yniki pomiarów a b s o rp c ji zestawiono w tab licy  21.

Tablica 21. Wyniki pomiarów a b so rp c ji.
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Dodano

h-(j

y z

I lo ś ć

oznaczeń

Ś redn i wynik 
a b s o rp c ji św ia t ła  

A •
d la  l=1cm# A=462mji

0 3 0,434
3 3 0,463
5 3 0,490

10 3 0,548

15 3 0,612
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fi o p a rc iu  o po¥iyższe dane sporządzono wykres za le żn o śc i 

a b so rp c ji od zaw a rto śc i s reb ra  / r y s .7*/.

R y s .  7 .  Z a l e ż n o ś ć  a b s o r p c j i  ś w i a t ł a  o d  z a w a r t o ś c i  s r e b r a .

•5.2. Sprawdzenie p rzyd a tn o śc i metody

m

Do zlew ek p o j. 50 ml wsypywano 0,5 g s>b2S3 n i ©zawiera

jącego s re b ra , po czym wlano 1 ml roztw oru  wzorcowego s re 

b ra  /1  ml = 5 jig  Ag/ o ra z  1 ml M O y  Zawartość zlewek le kko  

ogrzano do zapoczątkow an ia r e a k c j i u t le n ia n ia .  Po u s ta n iu  

b u rz liw e j r e a k c j i dodano do zlew ek 1 ml HgSO  ̂ 1 $ 1 i  odpa

rowano ro ztw ó r do sucha na e le k try c zn e j p ły c ie  g rz e jn e j.



Ogrzewano zawartość zlew ek do zan iku  wydobywania s ię  b ia ły ch

dymów pochodzących z ro zk ładu  kwasu siarkowego. Po ostudzen iu ,
• •

do p o z o s ta ło ś c i po odparowaniu, wsypano 0,5 g kwaśnego w in ią - 
• •

nu amonowego, a n astępn ie  wlano 4 ml 0,6 n HgSO  ̂ i  rozpuszczo

no osad s o l i  antymonowej na gorąco. Po ostudzen iu , roztwory

ze zlewek przelew ano do ro zd z ie la c zy  p o j. 50 m l, z lew k i sp łu -
• •

kano dwa razy  po 2 ml 0,6 n HgSO^, d o łą cza ją c  roztwory z prze

mycia do roztworów  w ro zd z ie la c za ch , po czym ekstrahowano 

srebro  a n a lo g ic z n ie  ja k  przy wyznaczaniu krzywej wzorcowej. 

Posługu jąc s ię  krzywą wzorcoweą odczytywano zawartość sreb ra . 

Uzyskane w y n ik i zestaw iono w t a b lic y  22.

T a b lic a  22. W yniki oznaczeń sreb ra  w SbjS^

Dodano Oznaczono B łąd
Ay £$■ — ------------
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2,6. A lk a l imetryczna metoda oznaczan ia  s iln e g o  era o ro wodoru 

w roztuorze tró jch lorku antymonu w kwasie solnym

Przy opracowywaniu optymalnych warunków usuwania arse

nu z roztworu tró jch lorku antymonu w kwasie solnym metodą 

w spółstrącania z osadem tró jsiarczk u  antymonu, koniecznym 

okazało s ię  opracowanie metody oznaczania "wolnego" chlo

rowodoru w tym roztworze.

Terminem "wolny" chlorowodór określono różnicę całko

w itej i lo ś c i  chlorowodoru zawartej w roztworze trójchlorku 

antymonu i  i lo ś c i  chlorowodoru powstającej w wyniku hydro

liz y  chlorku antymonawego.

K h o r a s a n i  /7 9 / oznacza sumaryczną zawartość 

chlorowodoru przez bezpośredni© miareczkowanie zasadą roz- 

ciełczonego roztworu chlorku antymonawego wobec fenolofta- 

le in y  jako wskaźnika, przy czym trójch lorek  antymonu reagu

je  z zasadą według następującej re ak c ji*

2SbClj ♦ 6MeOH *  SbgO^ ♦ 6MeCl + 3H20

Zawartość "wolnego" chlorowodoru wylicza s ię  po oznaczeniu 

jodometrycznym antymonu w tym roztworze.

M przypadku stężonych roztworów chlorku antymonawego 

oznaczenie chlorowodoru powyższą metodą je s t  utrudnione, 

gdyż strącan ie  s ię  dużych i lo ś c i  zasado»¿ych s o l i  antymonu 

u trA d n ia  zaobserwowanie zmiany barwy wskaźnika. Z tego po- 

wodu opracowany zmieniony tok postępowania, umożliwiający 

miareczkowanie kwasu solnego w roztworze, z ictoregp wydzie

lono uprzednio so le  antymonawe wykorzystując reakcję pow-



staw ania k ry s ta lic z n e g o , trudno rozpuszczalnego produktu hyd

r o liz y  t ró jc h lo rk u  antymonu dużą i lo ś c ią  wody. Do m iareczko

wania pob ierano odpow iedn ią część klarownego roztworu znad 

osadu.

tfedług danych lite ra tu ro w y ch  /80 -  82Z w re a k c ji t r ó j -  

ch lo rku  antymonu z wodą, mogą powstawać różne produkty. Przy 

u ży c iu  wody w i lo ś c i  2 do 45 m o li na 1 mol tró jch lo rk u  anty

monu w wyniku r e a k c j i h y d ro liz y  powstaje zw iązek o wzorze 

SbOCl /8 0 /, p rzy  czym p rzeb ieg  re a k c ji je s t  następujący*

SbC l3 ♦ H20 * SbOCl + 2HC1

Inny produkt pow staje , gdy 4 - 7 5  c z ę ś c i wagowe wody reagują 

z 1 c z ę ś c ią  wagową tró jc h lo rk u  antymonu, i  wyniku re a k c ji 

h y d ro liz y  pow staje k ry s ta lic z n y  zw iązek o sumarycznym wzorze 

Sb405C l2 /8Q / według następu jące j r e a k c j i,

4SbCl ̂  + 5Hg0 ® Sb^OjjClg + 10HC1

W roztw orach  uzyskanych po o d d z ie le n iu  t ró js ia rc z k u  

antymonu Jako k o le k to ra  zna jdu je  s ię  pewna ilo s c  jonow sia rcz*  

kowych, k tó ry ch  s tę żen ie  za le ży  przede wszystkim  od s tę że n ia  

t r ó jc h lo r k u  antymonu, i  wyniku h y d ro liz y  tego roztw oru  pow

s ta je  k ry s ta lic z n y  zw iązek barwy pomarańczowej. N a le ża ło  

oznaczyć sk ła d  ilo ś c io w y  tych  związków otrzym anych z roztw o

rów o różnym s tę że n iu  ch lo rku  antymonawego i  o różne j zawar

t o ś c i chloroyvodoru.
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Cześć dośw iadczalna

O dczynn ik i 1 ro z tw o ry i

T ró jch lo re k  antymonu c z .d .a . f-my POCh.

Wodorotlenek sodowy 0,5 n roztw ór wodny.

Kwas solny 6 n.

Bromian potasowy 0.5 n roztwór wodny.

Fenoloftaleina 0,1 roztwór alkoholowy.

Oranż metylowy 0,1 # roztwór wodny.
0

1. Sprawdzenie przydatności realcc.1l hydrolizy chlorfcu antymo- 

nawego do ilościowego oznaczania chlorowodoru w roztworze 

trójch lorku antymonu w kwasie solnym.

i  kolbach miarowych pojemności 25 ml sporządzono roztwo-
•

ry o różnym stężeniu  trójch lorku antymonu i  chlorowodoru, po 

czjm odmierzono z nich po 5 ml roztworu i  zmieszano w zlew

kach p o j. 100 ml z 50 ml wody destylowanej. Krystaliczne 

osady S b ^ C l g  uzyskano m ieszając zawartość zlewek przy po

mocy m ieszadła elektromagnetycznego w ciągu 15 minut. Mie

szanie Jak również pocieranie wewnętrznych ścianek zlewki 

pręcikiem, znacznie przsp iesza powstawanie krystalicznego 

osadu. Zawartość zlewek przenoszono ilościowo do kolbek mia

rowych po j. 100 ml i  dopełniano je  wodą destylowaną do k res

k i . Wykonano również pomiary z zastosowaniem do hydrolizy 

25 ml wody -  ob jętość  końcowa roztworu wynosiła wtedy 50 ml.
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Po o p adn ię c iu  osadu pob ierano odpow iednią część klarownego ro z

tworu i  m iareczkowano go 0 ,5  a NaOH wobec fe n o lo fta le in y  jako 

wskaźnika. W osobnych próbkach oznaczono brom ianom etrycznie 

s tę żen ie  jonów antymonu. Znajomość s tę żen ia  SbCl^ w badanym 

roztw orze je s t  kon ieczna  d la  w y lic ze n ia  zaw artości "wolnego"

HC1 za k ła d a ją c , że z 1 mola SbCl^ powstaje 2 ,5  mola H01. Uzyska- 

ne w yn ik i zestaw iono w t a b lic y  25.

T a b lic a  23. W yn ik i oznaczeń HC1 w roztw orze tró jc h lo rk u  

antymonu.

Wprowa
dzono
SbCł^

m ol/
25 ml

H01 z 
hydro
l i z y

m ol/ 
25 ml

Wprowadzono
HC1

mol/2 5  ml

Ozna
czono
sumary
czn y
HC1
m ol/
25 ml

Ozna
czono B łąd  
"w ol
ny"
HC1
m ol/ mol/ 
25 ml 25 ml %

0,00886 0,0222 0,0797 0,1026 0,0804 +0,0007 +0,88

0,00886 0,0222 0,0797 0,1016 0,0794- -0,0003 -0 ,38

0,0264 0,0660 0,1050 0,1693 0,1033 +0,0003 +0,29

0,0264 0,0660 0,1050 0,1699 0,1039 +0,0009 +0,87

0,0442 0,1105 0,0972 0,2071 0,0966 -0,0006 -0 ,62

0,0442 0,1105 0,0972 0,2085 0,0978 +0,0006 +0,62

0,0442 0,1105 0,0972 0,2070 0,0965 -0,0007 -0 ,72

0,0438 0,1095 0,1462 0,2573 0,1478 +0,0016 +1,09

0,0438 0,1095 0,1712 0,2790 0,1695 -0,0017 -0 ,99
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Sprawdzenie p rzyd a tn o śc i re a k c .ii h y d ro liz y  SbCiU do i lo ś 

ciowego oznaczan ia  ch lorow odoru w roztw orach uzyskanych 

po cześcio /ym  s tra c e n iu  antymonu .jako Sb^S^.

Sporządzano ro ztw o ry  o podobnych stężen iach  t r ó jc h lo r 

ku antymonu i  ch lorow odoru ja k  poprzedn io , a następn ie  wy- 

sycono Je siarkowodorem  do w ystąp ien ia  wyraźnego osadu 

t r ó js ia r c z k u  antymonu* Osady Sb^S  ̂ odsączano przez sączek 

ze sp ieku  szk lanego o porow atości GW- zb ie ra ją c  p rzesącz 

do suchych ko lbek  miarowych poj* 25 ml* Kaczyńska, w k tó 

ry ch  strącano  t r ó js ia r c z e k  antymonu oraz są czk i z osadami 

przemywano małą o b ję to ś c ią  a lk o h o lu  metylowego do łą cza ją c  

ro ztw o ry  z przem ycia do poprzedn ich  przesączów i  d ope łn ia 

ją c  a lkoholem  metylowym roztw ory  t ró jc h lo rk u  antymonu 

w ko lb a ch  m iarowych do k re sk i*  Z roztworów tych  odm ierza

no po 5 ml i  zm ieszano z 5o ml wody desty low anej w zlewce 

p ó j. 150 ml a następn ie  otrzymywano k ry s ta lic z n e  produkty 

h y d ro liz y  podanym poprzedn io  sposobem* Zawartość zlewek 

prze lew ano do k o lb  m iarowych poj* 100 ml i  oznaczano "w o l

ny” ch lo row odór a n a lo g ic zn ie  jak  poprzednio* Osady t r ó j— 

s ia rc z k u  antymonu na sączkach szk lanych  przemywano a lk o 

holem  metylowym do zan iku  r e a k c j i na jon  ch lorkow y, po 

czym suszono je  w temp. 80°C i  ważono. Z c iężarów  osadów 

Sb^S-z w y liczan o  i lo ś ć  ch lorow odoru, k tó ra  pow staje w wy-
2 3 _

n ik u  r e a k c j i t r ó jc h lo rk u  antymonu z siarkowodorem , celem  

uw zg lędn ien ia  je j  w o b lic z e n ia c h  "wolnego" ch lorow oaoru 

w badanyah roztw orach* K ry s ta lic z n e  produkty h y d ro liz y
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po odsączen iu  i  przem yciu  alkoholem  metylowym suszono w temp. 

80°Ct a n astępn ie  zważono je  i  oznaczano w n ich  zawartość 

antymonu, c h lo ru , s ia r k i i  t le n u . D la oznaczenia zaw artości 

antymonu, odważki produktów h y d ro liz y  roztwarzano w 6 m kwa

s ie  solnym i  oznaczano antymon brom ianom etrycznie po uprzednim  

u su n ię c iu  s iarkow odoru  p rzez ogrzewanie roztw oru  w temperatu

rze  b l i s k ie j  w rzen ia'W  c ią g u  10 m inut. Zawartość ch lo ru  ozna

czano a rg en toa e try czn ie  m iareczkując roztw ór uzyskany po ro z 

tw orzen iu  odważki produktu h y d ro liz y  w wodzie, do k tó re j do

dawano odpow iedn ią i lo ś ć  kwaśnego w in ianu  amonowego. Punkt 

równoważnikowy okreś lano  potencjom etryczn ie  s to su ją c  e le k tro 

dę sreb rną  jako e le k tro d ę  wskaźnikową oraz e le k trodę  kalom e- 

lową jako e le k tro d ę  odnośnikową. W c e lu  oznaczenia zaw artości 

s ia r k i odważki produktów h y d ro liz y  roztwarzano w m ieszan in ie  

jodu  w 6 n  kw asie solnym . Nadmiar jodu odmiareczkowywano ro z 

tworem t io s ia r c z a n u  sodowego. Punkt równoważnikowy określono  

po tencjom etryczn ie  s to su ją c  e le k tro d ę  platynow ą jako e le k tro 

dę wskaźnikową o raz e le k tro d ę  kalomelową jako e le k tro d ę  odnoś

n ikow ą. Zawartość t le n u  w y liczano  odejmując od 100 sumę p ro 

centowych zaw a rto śc i antymonu, c h lo ru  i  s ia r k i.  W yniki ozna

czeń zestaw iono w t a b lic y  24.



T a b lic a  24* W yn ik i oznaczeń sk ładu  ilo ś c io w e jo  produktów hydro

l i z y  SbCl^ w roztw orze uzyskanym po częściowym 

s trą c e n iu  antymonu jako Sb^S^

Roztwór w yjściow y

S tężen ie  S tę żen ie  
SbC l, HC1

Zawartość

Sb

Zawar
to ść

C l

Zawar
to ść

S

Zawar
to ść

0

Stosu
nek
Sb-tOl

mol/ 
25 ml

m ol/ 
25 ml % % % %

0,0088 0,0797 76,73 11,08 0,20 11,99 6,92

0,0264 0,1052 76,92 11,09 0,36 11,63 6,9^

0,0438 0,0996 76,42 11,05 0,41 12,12 6,92

0,0438 0,1462 76,80 11,03 0,40 11,77 6,96

0,0436 0,1700 76,33 11,09 0,48 12,10 6,90

Sta ły  stosunek antymonu do chloru w tych związkach dowodzi, 

że i  tym razem we wszystkich przypadkach hydroliza chlorku 

antyraonawego przebiegała tak samo i  w je j  wyniku z 1 mola 

tró jch lorku antymonu powstało 2 ,5  mola chlorowodoru*

Dla wyliczenia i lo ś c i  chlorowodoru, która tworzyła s ię  

w wyniku hydrolizy roztworu trójch lorku antymonu uzyskanym 

po częściowym strącen iu  antymonu w p ostac i »sb^S^, należało 

również oznaczyć zawartość I^S w tych roztworach, jayż po 

dodaniu wody, zawarte w roztworze trójch lorku antymonu jony 

siarczkowe reagowały z SbCl^ zwalniając odpowiednią i lo ś ć  

moli HC1 / t a b l ic a  25, kolumna 5 / . Oznaczenia siarkowodoru 

wykonano zgodnie z podaną metodą w rozdziale  2*7*



S tężen ie  t ró jc h lo rk u  antymonu w roztw orach uzyskanych 

po częściowym s trą c e n iu  antymonu jako Sb^S  ̂ oznaczano bro- 

m ianom etrycznie usuwając uprzedn io  z tych  roztworów s ia rk o 

wodór* Uzyskane w yn ik i zestaw iono w ta b lic y  25*
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Ilo ść  HC1 wyliczona z ciężaru tró js ia rczk u  antymonu

Ilo ść HC1 wyliczona z zawartości HgS w rozt .?orze tró jc iilo rk u  antymonu



. P o t e n c . i o m e t r . y c f l n f i  metoda oznaczan ia  ILJź w roztw orze 

tró .i ch lo rk u  antymonu.

l
W wyniku częściow ego s trą ca n ia  antymonu w p o s ta c i Sh2S  ̂

ze stężonego ro ztw o ru  t ró jc h lo rk u  antymonu w kwasie solnym, 

otrzym uje s ię  p rzesącz zaw ie ra jący  znaczne i lo ś c i  jonów s ia r c z 

kowych, k tó ry ch  s tę że n ie  za le ży  przede wszystkim  od zaw artości 

SbCl^ w roztw orze  wyjściowym .

W czę sto  stosow anej m etodzie oznaczan ia I^S w wodaych 

ro ztw o rach , wykorzystywana je 3 t re a k c ja  u t le n ie n ia  i  re d u k c ji 

zachodząca m iędzy jonam i siarczkowym i i  wolnym jodem /8 3 /.

S2~ + J 2 = S + 2J~

Stan  równowagi t e j  r e a k c j i je s t  p rze su n ię ty  c a łk o w ic ie  na p ra 

wo, zarówno w roztw orach  obojętnych  ja k  i  kwaśiiycn. Wykonanie 

oznaczen ia  po lega  aa wprowadzaniu o k re ś lon e j o b ję to ś c i badane

go ro ztw o ru  do nadm iaru zakwaszonego roztw oru  jodu i  jodku 

potasowego. N ieprzereagowaną i lo ś ć  jodu odmiareczliowu^e s ię  

mianowanym roztworem  t io s ia r c z a n u  sodowego w obecności s k ro b i, 

k tó ra  dodawana je s t  pod kon ie c  m iareczkowania w c e lu  u ła tw ie n ia  

zaobserwowania końcowego punktu m iareczkow ania.Ten sposób ozna

cza n ia  EyS zaw o d z ił w przypadku obecności dużej i l o ś c i  jonów 

antymonu w badanym ro z tw o rze , gdyż w wyniku dodania obo ję tne

go ro z tw o ru  t io s ia r c z a n u  sodowego, tw o rzy ła  s ię  zaw ies in a  p ro 

duktów h y d ro liz y  s o l i  antymonawej, k tó ra  absorbowała barwny 

kom pleks jodu  ze s k ro b ią , u tru d n ia ją c  tym samym zaobserwowa

n ie  końcowego punktu  m iareczkow ania. le p sze  re z u lta ty  uzysku

je  s ię  p rzy  zastosow an iu  po tencjom etryczne j metody o k re ś la -



n ia  punktu równoważnikowego. W p rzedstaw ione j metodzie ozna

czan ia  s ia rkow odoru  ro ztw ó r badany wkraplano z b iu re ty  do 

s i ln ie  zakwaszonego, mianowanego roztw oru  jodu w jodku po

tasowym, do k tó rego  zanurzone b y ły  końce e le k tro d  p latynow ej 

i  kalom elow ej pod łączonych  do pH-metru, um ożliw iającego bez

po średn i pom iar s i ł y  e lek trom otoryczne j ogniwa# O bjętość 

równoważną badanego roztw oru  w stosunku do o b ję to ś c i m iano- 

wanego ro ztw o ru  jodu  wyznaczano metodą H a h  n a»

Cześć dośw iadczalna

O dczynn ik i i  roztw ory:.

Kwas so ln y  stężony /d= 1,19/, wodny roztw ór jodu w jodku

potasowym /O ,01 n /

pH-m etr f-ray Rad iom etr, typ  22.

, Sposób wykonan ia  oznaczen ia

Do z le w k i pojem ności 50 ml wlewano 5» 10 20 ml

0,01 n  ro z tw o ru  jodu  /o b ję to ś ć  ro ztw o ru  jodu  za le ży  od za

w a rto ś c i HgS w badanym ro z tw o rze / i  zakwaszano równą ob ję

to ś c ią  stężonego HC1. Badany ro ztw ó r wkraplano z m ik rob iu - 

r e ty  do zakwaszonego ro ztw o ru  jodu , w którym  zanurzone b y ły  

końce pod łączonych  do pH-metru e le k tro d  p la tynow e j i  k a lo 

m elow ej. Po każdorazowym dodan iu  s t a łe j  o b ję to ś c i oadane^o



-  92 -

roztw oru  i  po dokładnym wym ieszaniu zaw artości z lew k i odczy

tywano w artość s i ł y  e lek trom oto ryczne j ogniwa /SEL;/. Pod ko

n ie c  m iareczkow ania, £dy ro ztw ó r w zlewce b y ł ty lk o  n ieznacz

n ie  zabarw iony, odczy ty  S M  rob iono  po dodaniu 0,02 ml bada

nego roztw oru* Równoważną o b ję to ść  te 0o roztw oru  w stosunku 

do i lo ś c i  wprowadzonego jodu  wyznaczano metodą H a h a  a /75/* 

D la p rzyk ła d u  w t a b lic y  26 podano w yn ik i oznaczeń HgS w ro z 

tworze t ró jc h lo rk u  antymonu uzyskanym po odsączen iu  osadu 

Sb2S^. S tę żen ie  SbCl^ w roztw orze  wyjściowym w ynosiło  2,190 

m o l/ l, a za ./a rtość HC1 4 ,27  m o l/ l.

T a b lic a  26. W yn ik i oznaczeń HgS w roztw orze tró jc h lo rk u  anty 

monu /do z le w k i dodano 20 ml 0,01 n J 2 i  20 ml 

stężonego HC1/

O b ję tość
badanego
roztw oru

V
ml

ogniwa
¿¡*0,5

mV

ZlE
p rzy  _ 0#02 mx

0,00 615
2,00 • 570
2,20 550
2,30 535 5
2,32 530 5
2 ,34 525 5
2 ,36 520 10
2,38 510 10
2,40 500 15
2,42 485 45
2,44 440 55
2,46 335 20
2 ,48 365 10
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W ynik i m iareczkowania zestaw ione w t a b lic y  26 p o zw o liły  na 

w y lic z e n ie  metodą H a h n a /75/ równoważnej o b ję to ś c i czyn

n ik a  m iareczkującego* W m etodzie te j  w y licza  s ię  odpow iednią 

poprawką X .

X = AV  . k

gd zie  AV oznacza s ta łe  p o rc je  dodawanego roztw oru  m iareczku

jącego? k  -  w spó łczynn ik  w yrażający s ig  wzorem«

A
k s -----------

We wzorze tym zj równa s ię  p rzy ro s tow i SEM, p ierw szy co do 

w ie lk o ś c i po A R  , a ZJS5 p rz y ro s t SEM d rug i co do w ie l-lUaXt

k o ś c i.

O b lic z e n ia  przeprowadzono następu jąco !

/ iB  a: 55max. ^

A M | = 45

/ iB 2 = 20

/l S n  O A
k  = -------------  = = °»22

2. A  ̂  90

i  wobec te g o i

X = 0 ,02  • 0 ,22  = 0,004

Poniew aż A le ż y  p rzed  , zatem poprawkę X n a le ży

uodać do w a rto ś c i V le ż ą c e j m iędzy y i

O sta teczny  w yn ik o b lic z e ń  wynosi*

V s  2 ,44  + 0,004 = 2,444 a l  

a w y liczo n e  na t e j  podstaw ie  s tę że n ie  H^S -  0,0820 m o l/ l it r .



3# fsp ó łs  trącan ie zanieczyszczeń z roztworów 

tró jch lorku  antymonu z osadem tró jsiarczk u  

antymonu.
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Terminem "w sp ó is trą ca n ia "  lu b  indukowane s trą cen ie  

o k re ś la  s ię  z jaw isko  zan ie czyszczan ia  osadu składnikam i 

ro ztw o ru , k tó re  w warunkach s trą ca n ia  osadu n ie  tworzą 

trudno rozpuszcza lnego  zw iązku z jonera strącającym  /84,85/, 

C zęsto  jednak powyższymi term inam i o k re ś la  s ię  również i  te  

p rzyp a d k i, w k tó ry ch  w wyniku dodania do roztw oru odczynni

ka s trą ca ją ceg o  przekroczony zo s ta je  ilo c z y n  ro zp u szcza ł- 

n o ś c i zarówno sk ła d n ik a  podstawowego jak  i  jonów 'stanow ią

cych za n ie czy szczen ie  danego roztw oru  /8 6 /# W bardzo szero

kim  p o ję c iu  w spó łs trąean ie  można zde fin iow ać łącznym s trą 

ceniem  dwu lu b  w ię ce j sk ładn ików  roztw oru  /8 6 /• Term in 

"w sp ó łs trą e a n ie "  lu b  "indukowane s trą ce n ia "  je s t  nazwą 

z b io rc z ą  d la  w ie lu  procesów , k tó re  powodują to zjaw isko»

Do p rzyczyn  aowodujących zan ie czyszczen ia  osadu n a le ży  za

l ic z y ć ,  a d so rp c ję , o k lu z ję , tw orzen ie  m ieszanych k ry sz ta 

łów , tw orzen ie  związków chem icznych, re a k c ję  wymiany jono

wej zachodzącej m iędzy jon jm i fa z y  s t a łe j ,  a jonam i zna j

dującym i s ię  w ro z tw o rze , p rzy  czym często  trudno je s t  

w skazać, k tó ra  z wym iecionych p rzyczyn  spowodowała zan ie 

c zy szcze n ie  osadu /34 , 85/»

Znajomość z ja w isk  w sp ó łs trą can ia  ma podscawowe znacze

n ie  w chem ii a n a lity c z n e j.  Z ic h  powodu g ran ice  stosow a l

n o ś c i metod a n a lity c zn y ch  muszą być wyznaczane metodą empi

ry czn ą  i  odnoszą s ię  ś c iś le  do danych warunków i  sk ładu  

ro z tw o ru  /3 5 /. Wpływ w sp ó łs trą ean ia  m  w yn ik i a n a liz y  che

m iczne j szeroko om ówił K o r e n m a n  /88 , 89/»

5 * 1 *  17 s t e t ?
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Współ s trą c a n ie , k tó re  aa o g ó ł w a n a liz ie  chem icznej je s t z ja -
i *

wiskiem. szkodliwym , może być wykorzystane jako czynn ik poży

teczny p rzy  oznaczan iu  śladowych zaw arto śc i zan ieczyszczeń 

w c e lu  ic h  w yodrębn ian ia  i  zagęszczan ia /87/# W tym przypadku 

wprowadza s ię  do badanego roztw oru  okreś loną  i lo ś ć  jonów two

rzących. trudno ro zpu szcza ln y  zw iązek z odczynnikiem  s trą ca ją 

cym. Jy o z ie lo a y  osad zwany często  "kolektorem " lub  '’nośn ii-iem ", 

pociąga za sobą śladowe zan ie czyszczen ia  znajdu jące s ię  w ro z 

tworze*

Czasam i p roces w spó łs trą can ia  daje s ię  przeprow adzić 

w ten  sposób, że saiaezKa cześć zan ieczyszczeń  oraz cześć pod

stawowego jk ła d a ik a  s irą cane  są wspólnym jonem utrącającym .

S tym przypadku osad podstawowego sk ładn ika  sp e łn ia  ro i«  

n ośn ika , le n  typ w sp ó łs trą can ia  stosowany je s t  w preparatyce 

s u b s ta n c ji n ieo rg an iczn ych  w ysok ie j c z y s to ś c i / ¿ / ,  gciyz osad 

nośn ika  nożna otrzym ać bez wprowadzania zan ieczyszczeń  meta

lic z n y c h , na p rzy k ła d  p rzez  wysyeenie roztw oru  gazowym s ia rk o 

wodorem, amoniakiem lu b  p rzez  wprowadzenie ao roztw oru  odpo

w ied n ich  s u b s ta n c ji o rgan icznych .

W ydz ie lan ie  zan ie czyszczeń  w p ro ce s ie  w sp ó łs trą can ia  n a j

in te n sy w n ie j za chodz i w początkow ej fa z ie  tw orzen ia  s ie  osadu 

/8 7 /. Powodem tego je a t powstawanie wysoko zdysper ;owaiyoh 

c zą s te k , obdarzonych znaczną en e rg ią  pow ierzchniow ą d z ię k i 

k tó re j re a k c je  wymiany jonowej zachodzące m iedzy jonam i osadu 

n o śn ik a , a jonam i zan ie czyszczeń  znajdu jącym i s ię  w roztw orze ,

p rz e b ie g a ją  ze znaczną szyb ko śc ią  A i/ / .

Początkowe obce jony w wyniku wymiany jonowej w ydzielają
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się aa powierzchni kryształu, a następnie w zależności od 
warunków tworzenia osadu i natury chemicznej oraz fizycznej 
składników tworzących osad nośnika, może następować przeni
kanie ich w głąb kryształu prowadzące w końcowym efekcie do 
powstawania równomiernego rozmieszczenia zanieczyszczeń 
w kryształach nośnika, W stanie równowagi termodynamicznej 
rozdział zanieczyszczeń między osadem i roztworem można wy
razić następującym równaniem /9 2/z

Gdzie X oznacza stężenie /ilość/ zanieczyszczeń, 
a P stężenie /ilość/ podstawowego składnika.

Równanie / V  reprezentuje homogeniczne prawo podziału, a D 

je s t  tak zwanym homogenicznym współczynnikiem podziału.

W przypadkach powolnego i równomiernego wzrostu kryszta
łu , nieskończenie cienka warstwa obcych jonów wydzielona na 

powierzchni k ry sz ta łu  może zostać przykryta przez następne 

warstwy tego k ry sz ta łu , które z k o le i pokrywają s ię  bardzo 

cienką warstwą zanieczyszczeń i  td . W ten sposób utworzony 

k ry sz ta ł posiada budowę warstwową 793/, *  którym rozmiesz

czenie zanieczyszczeń zmienia s ię  w sposób logarytmiczny od 

środka k ry sz ta łu  do jego czę śc i zewnętrznych. W stan ie  rów

nowagi ro z d z ia ł zanieczyszczeń między fazą  s t a łą ,  a c iek łą

¥ " jkryształ “ ^ P oztwór /1 /

/2/
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ff równaniu tya* Io - oznacza początkowe stężenie /ilość/
zanieczyszczeń,

I - końcowe stężenie /ilość/ zanieczyszczeń,
Po - początkowe stężenie /ilość/ składnika 

podstawowego,
P - końcowe stężenie /ilość/ składnika pod

stawowego ,
( - logarytmiczny współczynnik podziału.

W wyniku matematycznego przekształcenia równania /2/ uzyskuje 
się następującą zależność*

A  = log/1 - ułamek wydzielonych zanieczyszczeń/
/3 /log/1 - ułamek wydzielonego składnika podstawowego

Znajomość współczynników podziału D i /  ma duże znacze
nie w poznaniu i śledzeniu procesu współstrącama /95/ • Stałe 
wartości D lub A  przy wytrącaniu coraz to większej ilości 
TioAniira informują czy dana metoda strącemiowa prowadzi do 
homogenicznego czy też logarytmicznego podziału* W większości 
przypadków podział zanieczyszczeń nie zachodzi w zupełnej 
zgodności z podanymi prawami, gdyż trudno jest utrzymać takie 
warunki doświadczalne, które by w sposób wyłączny faworyzowały 
jeden z typów podziału* Często dla danego procesu otrąeenio.vê ,o 
zarówno współczynnik D jak i A  nie są stałe lecz zmieniają 
się w miarę wytrącania lub krystalizacji nocnika /86/* Dla ce
lów wydzielania śladowych zanieczyszczeń korzystniej jest pro
wadzić strącenie zgodnie z logarytmicznym prawem podziału /86/.

Wartości liczbowe współczynników podziału D i A  są „viel-
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kościami porównywalnymi dla różnych metod strąceaiowych. 

Współczynniki większe od jedności wskazują, że strącenie 

składnika podstawowego prowadzi do zagęszczenia zanieczysz

czeń w osadzie nośnika. Im wartości liczbowe D i  .{ są 
większe tym skuteczn iejsze je s t  wydzielanie obcych jonów

wraz z osadem nośnika.
W wielu publikacjach stwierdzono zależność współstrą- 

cania od szeregu parametrów /96—100/• Niektóre z nich jak 
temperatura, stężen ie roztworu, stosunek molowy składnika 
podstawowego i  zanieczyszczeń nie mają dużego wpływu na 
wielkość współczynników podziału. 0 wiele większy wpływ na 
proces współstrącania ma stosunek rozpuszczalności związków 
składnika podstawowego i zanieczyszczeń z tya samym ôiiê  
strącającym oraz stosunek promieni jonowych składnika pod
stawowego i substancji wydzielanej /86/. Czyniono wiele prob 
wyprowadzenia prostej zależności matematycznej między war
tością liczbową współczynników podziału a iloczynami roz
puszczalności składnika podstawowego i zanieczyszczeń /93 ,

98, 101/. Jednak z powodu złożonego charakteru przyczyn po
wodujących współstrącanie nie uzyskano zbyt dobrych rezul- 
tatów, a wyprowadzone z rozważań termodynamicznych wzory 
matematyczne nie mają charakteru ogólnego /102, 103/. 

znajomość wartości iloczynów rozpuszczalności jest w wielu 
przypadkach niewystarczająca, szczególnie gdy proees współ 
strącania prowadzi się metodą frakcjonowanego strącania roz
tworów zawierających duże stężenie różnych jonów. Obecność 
w roztworze dużego stężenia anionów tworzących trudno zdy- 
socjowane jony kompleksowe z zanieczyszczeniami może mieć
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ozasami decydujący wpływ na wynik współstrącania.
Dla wydzielania śladowych zawartości zanieczyszczeń me

todą współstrącania często wykorzystywane są siarczki /1CW- 
111/, Znaczne różnice rozpuszczalności różnych siarczków 
oraz duża zależność ich rozpuszczalności od stężenia jonów 
wodorowych w roztworze, z którego są strącane, korzystnie 
wpływają na przebieg procesu współstrącania. W procesie tym 
ważną rolę spełnia struktura strącanych siarczków /osad kry
staliczny lub bezpostaciowy/, a także morfologiczny wygląd 
osadu /112/. Postać osadu zależy w dużym stopniu od warunków 
jego strącania /stężenie HgS, szybkość jego przepuszczania 
przez roztwór, skład roztworu/. Szybkie wysycanie siarkowodo
rem roztworu o dużym stężeniu strącanych kationów powoduje 
powstawanie osadu drobno krystalicznego, o dużej powierzchni, 
obdarzonego silnymi własnościami adsorpcyjnymi. Ostateczny 
efekt współstrącania zależy również od wtórnych zmian osadu - 
od procesu żarzenia. Hiska rozpuszczalność siarczków jest 
przyczyną tworzenia się dużej ilości zarodków krystalizaoyj- 
nych, na skutek czego cząsteczki siarczków posiadają niewiel
kie rozmiary, a ponadto naładowane są często jeduoimiennymi 
ładunkami, zapobiegającymi dalszemu wzrostowi cząstek, dzięki 
czemu osad siarczku pozostaje w roztworze w postaci zawiesiny 
koloidalnej. W procesie współstrącania siarczek makroskładnika 
w wielu przypadkach działa w sposób mechaniczny, wydzielają« 
łącznie zawarte w roztworze cząsteczki koloidalne mikroskład- 
ników lub przeciwdziałając ich powstawaniu /24/.

Mechanizm współstrącania można także wyjaśnić zagęszcza



niem, na skutek ad so rp cji jonów siarczkow ych na powierzchni 

kryształów nośnika, d z ię k i czemu mogą s ię  wytrącać łą c zn ie  

siarczk i tych kationów, które przy danej kwasowości n ie  tworzą 

osadów /113-116/. Z tym zjawiskiem spotykamy s ię  często przy 

oddzielaniu siarkowodorem kationów grupy I I  od kationów  grupy

III. Błędy jak ie  s ię  z tego powodu popełnia, przy analizowaniu 

mieszanin kationów tych grup, mogą być niekiedy znaczne. 

R u d n i e w  /112/ stw ierdził na przykład, że strącan ie HgS 

z roztworu o kwasowości 0 ,3  N w obecności 0,01 M ZnC^ powodu

je wydzielenie około 40 % zawartego w tym roztworze cynku. 

Zagadnienie w spółstrącania siarczków z uwzględnieniem szerokie

go zakresu kombinacji; wydzielany metal — siarczek makroskiad— 

nika, je s t  przedmiotem wielu prac tego autora i jego współpra

cowników /112, 117-127/*
Wielokrotnie stwierdzono, źe skuteczność wydzielania 

śladowych ilości metali z rozcieńczonych wodnych roztworów, 
zależy od różnicy wartości liczbowych iloczynów rozpuszczal
ności, a właściwie molowych rozpuszczalności siarczków makro- 
składnika i kationów wydzielanych /24, 86, 87, 128/. Skutecz
ność jest tym większa im siarczek mikroskładnika jest trudniej 
rozpuszczalny od siarczku nośnika. Mechanizm współstrącania 
w tym przypadku tłumaczy się przebiegiem reakcji wymiany jono
wej zachodzącej między jonami fazy stałej, a kationami znajdują
cymi się w śladowych ilościach w roztworze /87/. Na powierz
chniowy charakter przyczyn procesu współstrącania wskazują tak
że wyniki prób zmniejszania współstrącania dzięki wprowadzeniu 
do roztworu odpowiednich substancji organicznych /barwnikó.i



i n ie k tó ry ch  aldehydów/ oraz hydrofiłowych koloidów typu: 

że la tyn a , krochm al, saponina, tanina i tp. adsorbujących się 
na pow ie rzchn i wytrącanego osadu i utrudniających tym samym 

Łącznemu w ytrącan iu  s ię  zanieczyszczeń z osadem sk ładn ika

podstawowego /117> 129-152/*
B a 1 a r e w /153/ uważa, że współstrącanie cynku z CuS 

zachodzi na skutek obecności k ap ilar  w kryształach siarczku

miedzi, w których te  jony adsorbują s ię .
W spółstrącanie kationów można również tłumaczyć tworzeniem 

związków chemicznych składnika wydzielanego z siarczkiem noś

nika. Ha przykład kadm z HgS może tworzyć związek typu siarko- 

s o l i  CdHgS-, cynk z siarczkiem  miedzi ZnCuS  ̂ i  tp* / 1 1 2 ,  1 2 0 -

1 2 7 / .

, Współstr^f-anie arsenu z osadem t ró.isiarczku antymonu

Metoda w spółstrącania zanieczyszczeń z osadami siarczku j 

wykorzystywana je s t  głównie w paracach analitycznych do wyod

rębniania i zagęszczania śladowych i lo ś c i  kationów tworzących j  

trudno rozpuszczalne s ia rc z k i. Współstrącanie siarczków może 

być jedna* wykorzystywane również do celów preparatywzych przy 

otrzymywaniu su b stan c ji nieorganicznych wysokiej c z y sto śc i.

W tym przypadku konieczne j e s t ,  aby kation su bstan cji oczysz

czonej tworzył trudno rozpuszczalny siarczek , przy czym rezu l-  

' t a t  oczyszczania t ą  metodą zależy w dużej mierze od różnicy 

rozpuszczalności siarczku  składnika podstawowego i rozpuszczal

n ości siarczków zanieczyszczeń. Ten typ w spółstrącania wykorzy-



stano do usuwania zanieczyszczeń z roztw oru  trójchlorku antymo

nu. W wyniku w ysycenia roztworu SbCl- gazowym siarkowodorem 

powstaje osad Sb^S^ pociągający za sobą niektóre zanieczyszcze

nia znajdujące s ię  w roztworze.

Podstawowym zanieczyszczeniem handlowych preparatów SbCl^ 
jest arsen. Występuje on nawet w preparatach cz.d.a. w dość 

znacznych ilościach /6,5 . 1c“5 % As/. W wyniku roztworzenia 
trójchlorku antymonu w kwasie wolnym zawarty w nim AsCl^ ulega 
hydrolizie według reakcji /13V*

AsCl^ + JH^O As/OH/^ + pHCl

Powstały w wyniku hydrolizy As/OH/^ może dysocjować równocześ- 
nie jako kwas i jako zasada. Schemat reakcji dysocjacji jeso 
następujący:

As5+ + 30H-^  As/OH/j = ^  AsOj 5+ + 5H+

Stan równowagi tej reakcji zależy od stężenia jonów wodorowych 
w roztworze. W wynika silniejszego zakwaszenia równowaga reakcji 
dysocjacji przesuwa się w lewo, stwarzają« tym samym korzystniej
sze warunki dla łącznego wydzielania się arsenu z osadem S b ^ .  
Stężenie kwasu nie może być jednak zbyt wysokie, gdyż to z kolei 
utrudnia tworzenie się osadu S b Ą .  Hależało ustalić eksperymen
talnie optymalne stężenie HC1 w roztworze trójchlorku antymonu, 
przy którym współstrącanie arsenu byłoby największe. Celowym 
okazało się również zbadanie wpływu innych parametrów takich 
jak, temperatura roztworu w czasie strącania osadu S b Ą ,  czas 
stykania się osadu Sb-Ą ż roztworem trójchlorku antymonu oraz 
sposób tworzenia SbgSj /heterogeniczny i homogeniczny/.
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P rze b ie g  p rocesu  w sp ó łs trą can ia  scharakteryzowany je s t 

ilo ś c io w o  p rzy  pomocy w a rto ś c i liczbow ych  współczynników po

d z ia łu  A  i  D* D la  wyznaczenia tych  w a rto śc i oznaczano i lo ś c i  

w ydzie lonych  zan ieczyszczeń  i  sk ładn ika  podstawowego -  antymo

nu w osadz ie  nośn ika  /Sb^S^/•

Cześć doś;viadczalna

nfłf.Rymnlki i  ro ztw o ry

Roztw ory wzorcowe arsenu o s tę żen iu  1 mg As/1 ml i  2 mg 

As/1 m l. Kwas so ln y  n ie  zaw ie ra jący  arsenu. /Sporządza

n ie  ty ch  roztworów  podano w c z ę ś c i 2 .1 ./ .  SbCl^ c z .a .a . 

oczyszczony metodami w spó łs trą can ia  i  d e s ty la c j i.

5,2.1. .7oŁvw sterania HC1 w roztworze trójchlorku auo./uonu na -^oł^ 
s trą c a n ie  arsenu z osadem SboSz

W ko lbkach  m iarowych pojem ności 25 ml sporządzano ro z  

twory o znanej zaw a rto śc i S b C lj i  HC1. Po u s ta le n iu  tempera

tu ry  2o°C, ro z tw o ry  te  wysycano przy  pomocy zanurzonej c ie n 

k ie j  r u r k i s z k la n e j, siarkowodorem  do u tw orzen ia  s ię  n ie w ie l

k ie j  i l o ś c i  Sb2Sr  Po dokładnym wym ieszaniu zaw a rto śc i k o lb -  

k i ,  osad Sb2S , sączono p rze z  sączek ze sp ieku  s z k la n e j  po ro - 

w a rto ś c i W  z b ie ra ją c  p rze są cz  do suche j k o lb k i m iarowej po

jem ności 25 m l. K o lbkę  o raz r u r k ę  szk lan ą  przemywano n ie w ie l-



itą o b ję to ś c ią  a lk o h o lu  metylowego do łą cza ją c  roztw ór z przemy' 

c ia  do poprzedn iego p rzesączu . P rzesącz ten  dopełn iano następ

n ie  a lkoholem  metylowym do k re s k i. Osad Sb ,S* na sączku s zk la 

nym przemywano alkoholem  metylowym do zan iku  re a k c j i na jon  

ch lorkow y od rzuca jąc roztw ór z przem ycia. Sączek z s ia rczk iem  

suszono w tem peraturze 95^0 do s ta łe j  wa<ji. Z ró żn ic y  ciężarów  

sączka z osadem i  sączka bez osadu w yliczano c ię ż a r  strącone

go osadu Sb2S^. W osadz ie  tym oznaczano następn ie arsen po

daną poprzedn io  metodą. A rsen i  antymon oznaczano rów nież 

w n ie w ie lk ie j  i l o ś c i  s ia rc zk u  antymonawego, k tó ra  pozostaw ała 

w ko lb ce  m iarowej i  w ru rce  szk la n e j o raz w alkoholowym roztwo

rze  z p rzem ycia . P rzesącz zebrany w ko lbce  m iarowej wysycano 

ponownie siarkowodorem  i  utworzony osad s ia rc zk u  ods4Czano 

a n astępn ie  postępowano z nim a n a lo g ic zn ie  jak  poprzeun io . 

Powyższą czynność powtarzano k ilk a k ro tn ie .  W ynik i oznaczeń 

arsenu i  antymonu w osadz ie  nośn ika p o zw o liły  na w y lic ze n ie  

w spółczynników  p o d z ia łu  A i  D. Uzyskane w a rto śc i zestaw iono

w t a b lic y  27.
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T a b lic a  27. Wpływ s tę że n ia  HC1 na wynik w spó łstrącan ia  arsenu 

z osadem Sb^S^
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HG1 w 
roztw . 
wyjś
ciowym 
m ol/
25 na

C ię ża r

Sl^ S5

Gr

Zawartość 
As 

w Sb2S^

mg

Wydzie
lono

Sb
łą c z n ie

%

W ydzie- W spółczynni- 
lono  k i p o d z ia łu

As ------------------- -
łą c z n ie  / D

%

2 5 4 S b 7

I 0,0570

0,0592
0,1175
0,0703
0,1495
0,1054
0,0875

0,085
0,225
0,127
0,279
0,122
0,126

0,53
2,11
5.05
5.06 
6,48 
7,65

4,25
15,50
21.90 
55,80
41.90 
48,18

8,21
7.95
7.95 
7,65 
8,10 
8,24

8,55
8,51
8,91

10,15
10,41
11,22

I I 0,0741

0,1751
0,2094
0,1634
0,1002
0,1107

0,978
0,578
0,206
0,096
0,065

2,55
5,14
7,54
9,72

11,22

48.75 
77,65 
87,95
92.75 
95,45

28,1
28,4
27,8
25,6
26,0

59,9
64.1
92.1 

118,5 
166,0

I I I 0,0805

0,0402
0,0520
0,1140
0,1154
0,1552

0,575
0,427
0,577
0,290
0,120

0,54
1,24
2,77
4,55
6,14

18,67
40,00
68,85
83.35
89.35

59.0
41.0 
41,6 
40,9 
35,4

42 ,4
55,1
77,0

110,5
128,4

17 0,0849

0,0522
0,0755
0,0915
0,0956

1,097
0,554
0,125
0,025

0,69
1,71
2,81
4,06

60,94 131,6 
90,80 138,1 
97,90 136,4
98,92 111,0

224.0
561.0 

1650,0 
2160,0

V 0,1062

0,0142
0,0656
0,0766
0,0707

1,765
0,017
0,004
0,001

0,19
1,07
2,10
3,13

98,04
99,00
99,22
99,26

1897
425
229
154

26270
9152
5950
4155

V I 0,1516

0,0254
0,0567
0,0334
0,0674

1,789
0,005
0,001
0,001

0,54
0,84
1,28
2,19

99,59
99,56
99,65

1580
655
454

47770
26710
2076



Zawartość arsenu w p r z e lic z e n iu  na SbCl^ w roztw orach  w y jśc io 

wych s e r i i  pomiarów I ,  I I  i  I I I  w ynosiła  2 . 10 2 ?£, a w roztw o

rach s e r i i  IV , V i  V I 1 ,8  , 10*2 %. S tężen ie  SbCl^ w roztw orach 

wyjściowych w szy s tk ich  s e r i i  b y ło  ta k ie  same i  w ynosiło  0,0438 

mol/25 ml# Zgodnie z przew idywaniam i w spó łstrącan ia  arsenu 

z osadem t r ó js ia r c z k u  antymonu w dużym stopn iu  za le ży  od początko

wego s tę że n ia  HC1 w roztw orze  t ró jc h lo rk u  antymonu, W m iarę jego 

w zrostu szybko ro sną  w a rto śc i liczbow e  współczynników podzia łu*  

Powyżej 0,1 mol HC1/25 ml w yd z ie lan ie  arsenu z osadem S b ^  

je s t ju ż  p ra k ty czn ie  ilo ś c io w e *  Proces w spó łs trą can ia  przeb iega 

w p rz y b liż e n iu  zgodn ie z logarytm icznym  podzia łem , gdyż w artoś

c i  liczbow e  u le g a ją  ty lk o  n iew ie lk im  zmianom w m iarę w ytrącan ia  

coraz to  w iększych  i lo ś c i  sk ład n ika  podstawowego. Różn ice  mię

dzy w arto ściam i liczbow ym i w poszczegó lnych  se r ia ch  pomiarów 

spowodowane są zarówno n ieu sta len iem  s ię  stanu równowagi mię

dzy osadem S b ^ ,  a jonam i arsenu w roztw orze , ja k  rów n ież b łę 

dami a n a lity czn ym i popełn ianym i p rzy  oznaczan iu  arsenu w osadzie  

nośników* W roztw orach  s i ln ie  kwaśnych w a rto śc i liczbow e  współ

czynników p o d z ia łu  n ie  re p re ze n tu ją  stanu równowagowego. W du

żym s to p n iu  z a le żą  od i l o ś c i  w ydzie lonego nośn ika . D la ic i i  wy

znaczen ia  n a le ża ło b y  s trą c a ć  bardzo małe i l o ś c i  s ia rc z k u  an ty - 

monawego. Ze względów p rak tycznych  b y ło  to  n iem ożliw e , gdyż p rzy  

ilo ś c ia c h  osadu p o n iż e j 0,01 g trudno je s t  go o d d z ie lić  od sp ie 

ku szk lanego  sączka . Wpływ s tę że n ia  HC1 w roztw orze  t ró jc h lo rk u  

antymonu na wynik w sp ó łs trą ca n ia  arsenu ch a rak te ry zu je  rów n ież

rysunek 8 .
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Rys. 8 , Z a leżność i l o ś c i  w ydzie lonego arsenu od i l o ś c i  s trą 

conego antymonu w p o s ta c i z roztw oru  t ró jc h lo rk u

antymonu o zm iennej zaw a rto śc i H01,

I  -  0 #0570 mol HD1/25 m l, I I -  0,0741 mol HC1/25 «*1»

I I I  -  0,0803 mol HC1/25 m l, IV -  0,0849 mol HC1/25 m l, 

V -  0,1062 mol HC1/25 m l.



109 -

x#2.2. .V->ł:Av s te że n ia  SbO l  ̂ na w spó łstracan ie  arsenu oraz aa zawar

to ś ć  .ionów sia rczkow ych  w roztw orze  po o d d z ie le n iu  S Ŝ̂ ?

D la  s tw ie rd ze n ia  wpływu s tę żen ia  SbCl^ na wynik współ- 

s trą c a n ia  arsenu  strącano  osady t r ó j  s ia rc zk u  antymonu z ro z 

tworów o zm iennej zaw a rto śc i SbCl-,. S tężen ie  HG1 oraz zawar

to ś ć  arsenu w p r z e lic z e n iu  na 1 g SbCl^ we w szystk ich  roztwo

ra ch  b y ła  taka sama. Sposób s trą ca n ia  nośn ika oraz w szystk ie  

p o zo s ta łe  czynn ośc i zw iązane z sączeniem , przemywaniem i  su

szeniem  osadu o raz oznaczaniem  w nim arsenu b y ły  ana log iczne 

ja k  w poprzedn io  przeprowadzonych dośw iadczen iach. Uzyskane 

w yn ik i zestaw iono w t a b lic y  28.

T a b lic a  28* Wpływ s tę że n ia  SbCl^ na w spó łs trą can ie  arsenu.

S tę żen ie  HC1 w roztw orach  w yjściow ych w ynosiło  

0,0706 mol/2 5  ml a zaw artość arsenu w p rz e lic z e -  

n iu  na SbCl^ w ynosiła  2 . 10 %•

Se
r ia

S tę ż . 
SbC lv 
w ro z 
tw orze 
w yjś
ciowym 
mol/2 5  ml

C ię ża r W ydzie- 
SbQS , łono

2 3 sb

Wydzie
lono

As

W spó łczynn ik i
p o d z ia łu

po
mia
rów

s

łą c z n ie

%

łą c z n ie

01 /*

rA D

I 0,0175

0,0683 2 ,29  
0,0789 4 ,94  
0,0993 8,28 
0,0902 11,30

40,6
66,4
55.0
94.0

22 ,3 
21,6 
21,9 
23,0

29,1
33,0
62,7

123,1

I I 0,0438

0,1248
0,1318
0,0768
0,0878
0,1577

1,68
3,45
4 ,48
5,66
7,79

33,1
04,7
77.5
86.5
91.6

23.5
29.4
32.4 
23,0
30.6

28,9
51,4
73,3

106,6
129,1

I I I 0,0614

0,1341
0,1514
0,0912
0,1352
0,1080
0,1462

1,28
2,74
3,62
4,91
5,95
7,38

24,6
52.5
64.4
79.4 
88,0
95.6

22,0
26,9
27,8
31,2
34,4
41,0

25.1 
40,0
48.2 
74,5

116,0
273,0



Zmiany s tę że n ia  SbCl^ w roztworze, z którego strącany je s t  

osad t r ó j  s ia rc z k u  antymonu, nie mają większego wpływu na war

tości liczbow e  współczynników  p o d z ia łu . Ze względów te ch n icz 

nych k o rz y s tn ie j je s t  stosować roztw ory  bardziej stężone 

/m n ie jsza o b ję to ś ć  ro z tw o ru /. Optymalne stężenie S bC lj wynosi 

0,0438 m ol/ 25 m l. Z roztworów  b a rd z ie j stężonych trudno je s t  

w ytrącać osad Sb2S^. S tw ierdzono m ianow icie dość znaczną ro z 

pu szcza ln o ść s ia rc z k u  antymonawego w stężonych roztw orach 

t ró jc h lo rk u  antymonu. R o zc ień czen ie  przesączu  po o d d z ie le n iu  

SV 3  ty «  saoom ro zp u szcza ln ik iem , w k t6 r^  ro zp u szczę «  S W lj  

powoduje s trą c e n ie  d a lszy ch  i l o ś c i  t ró js ia rc z k u  antymonu. Celem 

o k re ś le n ia  i l o ś c i  HgS, k tó ra  p o zosta je  w roztw orze po oddzie

le n iu  s ia rc z k u  antymonawego i s tw ie rd zen ia  od ja k ic h  parame

trów za le ży  ro zp u szcza ln o ść  Sb2S5 , wykonano oznaczen ia s ia rk o 

wodoru w roztw orach  t ró jc h lo rk u  antymonu o różnym s tę żen iu  

SbCl^ i HC1, z k tó ry ch  uprzedn io  w ydzie lono S b ^ .  Oznaczenia 
H^S wykonano zgodn ie z podaną poprzedn io  metodą 2 .7 . W yniki 

przeprowadzonych doświadczeń zestaw iono w ta b lic y  29.



T a b lic a  29« Wpływ s tę że n ia  SbCl^ na zaw artość H^S w roztw orze 

po odsączen iu  Sb2S^

S e ria
pomiarów

Sk ład  ro ztw o ru  wyjściowego S tężen ie
HgS

m o l/ l
S tęż «SbCl? 

m oł/1
S tęż.H C l

mol/1

0 ,4 J8 3,43 0,0077

0,876 3,32 0,0221 w /

I 1,314 3,21 0,0405

1,752 3,10 0,0570

2,150 2,99 0,0875

0,438 4,90 0,0071

0,876 4,75 0,0162

I I 1,314 4,59 0,0336

1,752 4,43 0,0480

2,190 4,27 0,0820

0,438 6,40 0,0074

0,876 6,21 0,0191

I I I 1,314 5,99 0,0347

1,752 5,78 0,0620

2,190 5,57 0,1025

Z przedstąwionyoh w ta b licy  29 danyoh wynika, że zawartość 

w rozt,vorze po oddzieleniu tró js ia rc z k u  antymonu zależy ¿ H n -

n ie  od s tę że n ia  SbCl^*

Ha podstawie danych zestawionych w ta b licy  29 sporządzono

rysunek 9 , p rze d s ta w ia ją cy  za le żn o ść  za w a rto śc i Ł jS  w roztw o

rze  t r ó jc h lo r k u  antymonu, uzyskanym po częściowym  s trą c e n iu  

antymonu w p o s ta c i S b - Ą ,  od s tę że n ia  S b C lj w r o z t  rorze w yj-

ściowym .



Stgienie SbCI3 [mol/litr]

Rys. 9 . Zależność zawartości i^S w roztworze trójchlorku 
antymonu, od stężenia SbCl^*

Postanowiono również zbadać trwałość tych roztworów.
W tym celu z roztworu o składzie 2,19 mol SbOlj/litr i 5,57 

mol HOl/litr, strącono osad siarczku antymonawego i po jego 
odsączeniu, w przesączu oznaczano i^S w różnym czasie. Uzy- 

skane wyniki zestawiono w tablicy 20*



T a b lic a  30. Zmiany zaw a rto śc i I^S w roztw orze tró jc h lo rk u  

antymonu po odsączen iu  Sb^S*.

S tę ż . SbCl^ 
w roztw orze  

wyjściowym 

m o l/ l it r

S tę ż . HC1 

w roztw orze  
wyjściowym 

m o l/ l it r

Oznaczono

HgS

Stężen ie  

I^S 
m o l/ lit r

natychm iast 0,0375

po 1 godz. 0,0305

1,314 3,21 po 2 godz. 0,0272

po 3 godz. 0,0242

po 24 godz. 0,0012

Przyczyną  zm n ie jszen ia  s ię  zaw arto śc i w roztw orze t r ó j -  

c h lo rk u  antymonu po o d d z ie le n iu  S b Ą ,  je s t  prawdopodobnie ¡| 

u t le n ia n ie  jonów siarczkow ych  tlenem  pow ie trza  do so ln e j 

s ia r k i.  Roztw ór początkowo k larow ny, w miar® upływu ozasu

m ętn ie je  na skutek w yd z ie la n ia  3 ię  w o lnej s ia r k i.

■

5.2.3. Hn>vw c m s u  kon tak tu  osadu Sb2S5 z roztworem  na wynik wapół-  

s trą c a n ia  a rsenu.

® pop rzed n ich  dośw iadczen iach  osad t r ó js ia r c z k u  antymonu 

sączono na tychm iast po jego u tw o rzen iu . W t e j  s e r i i  pomiarow 

Sb2s, odsączano dop ie ro  po pewnym c z a s ie  U c z ą c  od momentu 

za p rze s ta n ia  w ysycan ia ro ztw o ru  siarkowodorem . Po każdorazo

wym odsączen iu  osadu n ośn ika  i  jego powtórnym s trą c e n iu  pozo

staw iono Sb2S, w roztw orze  p rzez  o k re ś lon y  cza s . Zaw iesinę 

s ia rc z k u  antymonawego w ko lb ce  m iarowej w równych odstępach
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czasu s i ln ie  wstrząsano* Wykonano pom iary ty lk o  d la  roztworów 

o s tę że n iu  0,0570 mol HC1/25 ml i  o zaw artośc i arsenu 0 ,2  mg 

As/1 S SbC l$ . W yn ik i przeprowadzonych, dośw iadczeń zebrano w ta 

b lic y  31*

T a b lic a  31# tfpływ czasu  kon taktu  osadu Sb^S  ̂ z roztworem t r ó j  

c h lo rk u  antymonu na w spó łstrąean ie  arsenu*

S e ria
pomiarów

Czas
ze t
k n ię 
c ia

Z T O Z -
tw orea
min*

C ię ża r
sb2s 5

a

W ydzielono
Sb

łą c z n ie

%

W ydzielono

As
łą c z n ie

%

W spółczynn ik i
p o d z ia łu

Ą  D

0,0427 0,59 4,76 8,15 8,42

T 1Q 0,1106 2,07 15,97 8,30 8,98X 1 V
0,1234 3,73 26,22 8,00 9,15

0,1076 5,18 36,90 8,66 10,68

0,0946 1,27 9,74 7,94 8,37

TT on 0,1156 2,83 21,49 8,20 9,42
JL1 C\J

0,1349 4,64 32,97 8,43 10,08

0,1412 6,54 42,19 8,10 10,43

0,1073 1,44 10,98 8,02 8,43

TTT h n 0,1223 3,09 22,20 7,96 8,95111
0,0978 4,40 31,61 8,46 10,02

0,1347 6,21 42,19 8,53 11,01

0,1052 1,41 11,18 8,32 8,80
0,1210 3,04 22,55 8,27 9,28

IV 60 0,1134 4 ,57 32,86 8,45 10,21

0,1424 6,48 42,06 8,15 10,51
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Wstępne badan ia  sp e k tro g ra fic zn e  wykazały, że jony 

m iedzi w y d z ie la ją  s ię  z roztw oru  tró jc h lo rk u  antymonu łą c z 

n ie  z osadem Sb^S^. Pow sta ło  p y tan ie  czy ic h  obecność w ro z 

tw orze ma wpływ na p rze b ie g  w spó łs trą can ia  arsenu. Celem 

w y ja śn ien ia  tego zagadn ien ia  otrącano arsen łą c zn ie  z osadem 

S^2S5 w obecnośc i ok reś lonych  i lo ś c i  jonów m iedzi. W spół- 

s trą c a n ie  przeprowadzono z zastosowaniem  tró jc h lo rk u  anty

monu o s tę że n iu  0,0458 mol SbCl^/25 ml i  o zaw artości HG1 

0,0557 mol/25 ca i  0,0845 mol/25 m l. Uzyskane w yn ik i zesta

wiono w t a b lic y  52.

5 ,2 .4 .  W sp ó łstracanie arsenu w obecności .jonów miedzi

T a b lic a  52. W yn ik i w sp ó łs trą can ia  arsenu w obecności jonów 

m ied z i.

Dodano
Cu

S tę ż . 
HC1 w

C ię ża r

S*2»5

i<DI
g

i
£

3 Wydzie
lono

W spó łczynn ik i
p o d z ia łu

ro z tw .
w y jśc io 

OD
łą c z n ie  łą c z n ie

mg

wym
mol/2 5  ml a % % X D

0,1118 1,50 4,50 5,17 2,94

0,1595 1,58 15,55 4,25 4,47

0 ,5 0,0570
0,1451

0,2007

5,50
8,00

25,85

42,55

4,95
6,60

7,25
8,45

0,0967 9,50 65,60 7,05 17,0 2

0,1055 10,72 $6,10 9,57 16,21

0,0516 0,69 59,41 126,5 211,00

0 ,5 0,0849
0,0700
0,0806

1,65
2,72

88,42

97,90

151,6

140,1

462,00

1670,00

0,0855 5,87 98,76 111,4 1980,00



Porównując w a rto ś c i liczbow e  współczynników p o d z ia łu  uzyska

nych w wyniku prow adzenia w spó łstrącan ia  w obecności jonów 

m iedzi i  w n ie ob e cn o śc i jonów m iedzi / t a b lic a  27/  w idać wy

raźny wpływ jonów m iedzi na w spó łstrącan ie  arsenu z roztw o

rów t ró jc h lo rk u  antymonu o n ie zb y t dużym stę żen iu  HC1. War

t o ś c i liczbow e  w spółczynników  p o d z ia łu  w początkowej fa z ie  

frakcjonow anego s trą ca n ia  są znaczn ie  n iższe  n iż  w końcowej, 

Możnaby to  wytłum aczyć wpływem jonów m iedzi» k tó re  w ydzie la

ją c  s ię  z osadem Sb na samym początku przeszkadzają  łą c z -  

nemu s trą c e n iu  s ię  arsenu, W m iarę jak  stężen ie  Cu w ro z

tw orze m aleje w zrasta  w spó łs trą can ie  arsenu# \1 roztw orze 

o w ięk sze j zaw a rto śc i HC1 wyraźnego wpływu m iedzi n ie  obser

wuje S ię .

Na podstaw ie danych zestaw ionych w t a b lic y  27 i  t a b lic y  

52 sporządzono rysunek 10 p rzed staw ia ją cy  za leżność i lo ś c i  

w ydzie lonego arsenu od i lo ś c i  strąconego antymonu w p o s ta c i 

S W i i  z ro ztw o ru  t ró jc h lo rk u  antymonu n ie  z a w ie ra ją c e j m ie-
2 5*

d z i o raz z ro ztw o ru , do którego dodano 0 ,p  m  Cu.



R ys, 10, Z a leżność i l o ś c i  w ydzielonego arsenu od i lo ś c i  

strąconego antymonu w p o s ta c i Sb2Sy

I  — ro z tw ó r n ie  za w ie ra ł m iedz i, s tę ż , HC1 0 ,05/

ao l/2 5

I I  -  ro z tw ó r za w ie ra ł 0 ,5  Ou , s tę ż , HC1 0,0^r

aOl/25 Błl«



y/spó łstracan ie  arsenu z osadem Sb̂ S-̂  z roztworów tró .ich lo rku  

antymonu w roap usze aa la lk a  oh organ icznych .

Dane d y fr a k c j i e lektronow ej oraz m ikrofalowe badania 

s tru k tu ry  w ykazały, że SbCl^ ma postać p iram idy, z k tó re j je 

den z w ierzcho łków  obsadzony je s t  p rzez atom antymonu, a po

z o s ta łe  t r z y  p rze z  atomy chloru# W p ira m id z ie  te j ką t między 

w iązan iam i C l-S b -C l wynosi 99*5° ± a o d le g ło ść  między

atomami c h lo ru  i  antymonu 2,525 — 0,005  ̂ /135/• Charakter 

w iązań S b -C l je s t  w dużej m ierze atomowy. Z tego ro d za ju  bu

dową c z ą s te c z k i zw iązane są ś c iś le  w ła sno śc i fiz y c zn e  ¿bCl^# 

T ró jch lo re k  antymonu odznacza s ię  n isk ą  tem peraturą to p n ie n ia  

i  w rzen ia  o raz dobrą ro zp u szcza ln o śc ią  w w ie lu  ro zp u sz c za ln i

kach organicznych ta k ic h  ja k  a lk o h o le , ketony, e s try , węglo

wodory aromatyczne i  kwasy organiczne#

Celowym wydawało s ię  zbadanie w spó łs trą can ia  arsenu

z SboS* z roztworów  S bC l, w ro zp u szcza ln ik a ch  o rgan icznych ,
2 p '

k tó re  ła tw o je s t  otrzym ać w s ta n ie  bardzo czy s tya , n ie  za

w ierającym  zan ie czyszczeń  m eta licznych . U życie  ta k ic h  ro z 

pu szcza ln ików  ma duże znaczen ie  p rzy  zastosow aniu  w sp ó łs trą - || 

ca n ia  do ce lów  a n a lity c zn y ch  p rzy  zagęszczan iu  śladowych

za w a rto śc i zan ieczyszczeń#

0 c e lu  zbadan ia  w sp ó łs trą can ia  arsenu próbowano s trą ca ć

S b 2 S  w ysycając siarkowodorem  ro ztw ory  t ró jc h lo rk u  antymonu

w a lk o h o lu  metylowym i  etylowym , benzen ie , to lu e n ie , c h lo ro -

fo rra ie , czterochlorku w ęg la , a ce ton ie  o ra z  w kw asie octowym

lodowatym . Łatwo tw orzy  s ię  osad Sb2S j ty lk o  po w ysycen iu

HgS ro z tw o ru  t r ó jc h lo r k u  antymonu w a lk o h o lu  metylowym i  e ty -
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lowym o raz w kw asie octowym. Z tego powodu zbadano w spó łs trą - 

can ie  arsenu ty lk o  p rzy  zastosow aniu  wymienionych trze ch  ro z 

puszczaln ików *

P r  z?/ gotowanie rozpuszcza ln ików  i  roztworów

A lk o h o l metylowy te ch n iczn y  destylowano w aparaturze s z k la 

n e j z kolumną d łu g o ś c i 60 cm, wypełn ioną kawałkami r u rk i 

szk lan e j*  Odbierano fra k c ję  wrzącą w temp* 65°C.

A lk o h o l e ty low y, r e k ty f ik a t  p ierw szego gatunku, destylowano 

w t e j  samej apa ra tu rze  s z k la n e j.

Kwas octowy lodow aty czy s ty  f-my POCh rów nież destylowano 

w t e j  samej aparaturze*

Roztw ory wzorcowe arsenu sporządzano ro ztw a rza ją c  odpowied- 

n ie  i l o ś c i  A s C lj .  ro zp u szcza ln ik a ch , k tó re  stosowano do 

spo rządzan ia  roztw oru  tró jc h lo rk u  antymonu*

W ko lbkach  m iarowych poj* 25 ml sporządzano roztw ory  o od

powiednim  s tę że n iu  SbC l- i  o znanej zaw a rto śc i arsenu, k tó ry  na

s tę p n ie  wysycano siarkowodorem  do u tw orzen ia  n ie w ie lk ie j  i lo ś c i

Sb0S-,. Po dokładnym wym ieszaniu zaw a rto śc i k o lb k i osad sączono 
2 p

p rzez  zważony sączek ze sp ie ku  szk lanego o po row atośc i G4 z o ie -  

ra ją c  p rze są cz  do suchych ko lb ek  m iarowych. Osad na sączku p rze 

mywano n a jp ie rw  małą o b ję to ś c ią  tego samego ro zp u szcza ln ik a , 

k tó ry  uży to  do ro zp u szczen ia  S bC l. a n astępn ie  dużą o b ję to ś c ią  

a lk o h o lu  metylowego do zan iku  r e a k c j i na jo n  ch lo rkow y. Roztw ór 

w k o lb ce  m iaro7/ej po d o p e łn ie n iu  odpowieanim  ro zp u szcza ln ik iem  

do k re s k i wysycano siarkowodorem  ponownie i  postępowano z utwo-



rzooym osadem ta k  sarao ja k  poprzednio* Osady siarczków  po wysu

szen iu  w tem peraturze 90°C i  zważeniu przenoszono do zlewek 

i  oznaczano w n ic h  w ydzie lony  arsen* Z c ię ża ru  Sb2S  ̂ w yliczono 

i lo ś ć  w ydzie lonego sk ła d n ik a  podstawowego. J y n ik i pomiarów zesta 

wiono w t a b lic y  33.

T a b lic a  33. W spó łstrącan ie  arsenu z roztw oru  tró jc h lo rk u  antymo

nu w ro zp u szcza ln ik a ch  organ icznych .
\

S tę żen ie  tró jc h lo rk u  antymonu w dośw iadczen iach s e r i i  

I  w ynosiło  0,0175 mol/25 m l, a w pozosta ły ch  se ri3 oh  

0,0438 mol/25 m l, zaw artość arsenu we w szystk ich  ro z 

tw orach w ynos iła  0 ,2  mg As/1 g SbCl^.

S e ria
po

Rozpusz
c z a ln ik

C ię ża r
w ydzie

Wydzie
lono
Sb

łą c z n ie

%

Zawar
to ś ć

W ydzie
lono

Współc z y n n ik i 
p o d z ia łu

mia
rów

lonego
Sb^S3

&

i i  ¡3
w Sb2Sj łą c z n ie

mg % X D

I CH-OH

c\j tAfO
viAsi:

o
o

o
o

o
«t 

«k 
» 

« 
<k

o
o

o
o

o

0,92
2,32
3,42
5,24
6,82

0,202
0,224
0,148
0,151
0,021

25.2
53.3 
71,7 
90,5 
93,2

30,8
32.4 
36,3 
43,6
49.5

36,3
48,1
71,6

172,3
187,2

I I CH-,0H
P

0,0642
0,0702
0,0842
0,0376
0,0543

0,86
1,81
2,94
3,44
4,17

0,591
0,541
0,420
0,060
0,092

29.5
56.5
77.6 
81,0
85.6

41,1
45,7
50,4
47.3
45.4

48,2
70,6

114,4
119,8
136,1

I I I C2H^0H

0,0711
0,1107
0,1316
0,0877
0,1789
0,1564

0,96
2,45
4,22
5,39
8,20

10 ,30

0,159
0,222
0,287
0,109
0,336
0,224

7,95
19.0 
33,5 
38,9 
55,7
67.0

6 ,2
3 ,5
9.4  
8 ,9
9 .5  

10,2

8 ,9
9 ,4

11.7 
11,1 
14,1
17.7

IV CH^COOH
0,0345
0,0402
0,0396
0,0321

0,4b
1,01
1,54
1,97

1,011
0,583
0,196
0,082

50,6
79,7
89.5
93.6

157.5 
146,2
137.5

385.5
546.6 
730,1
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Z przedstaw ionych  w t a b lic y  33 danych wynika, że w c h w ili s trą 

can ia  osadu Sb^S- na jw iększe  s tę żen ie  kationów  arsenaw^ch m ia ł 

roztw ór t ró jc h lo rk u  antymonu w kwasie octowym* Wnioskować moż

na o tym z w a rto śc i liczb ow ych  współczynników  podzia łu*  Należy 
zw róc ić  uwagę na znaczne ró żn ic e  w a rto śc i liczbow ych  współczyn
ników p o d z ia łu  uzyskanych po w ytrącen iu  osadu z roztwo
rów SbCl^ w a lk o h o lu  metylowym i  etylowym* Do sporządzan ia 

roztworów używano a lk o h o lu  etylowego ok* 96 >a* Ha skutek two
rze n ia  p rzez  e ta n o l azeotropu  z wodą, sk ład  a lk oh o lu  etylowego 
w cza s ie  d e s ty la c j i n ie  u le g a ł większym zmianom* Nasuwało się 
wi§c p rzyp u szczen ie , że ró żn ic e  w a rto śc i liczbow ych  współczyn
ników p o d z ia łu  n ie  są spowodowane ty lk o  ró żn icam i własności 
f iz y c z n y ch  ty ch  ro zpuszcza ln ików , le c z  przyczyną może być zmien
na zaw artość wody w ro zp u szcza ln ik a ch  użytych  do sporządzania
roztworów  tró jc h lo rk u  antymonu*

Ha podstaw ie danych w t a b lic y  33 sporządzono rysunek 11, 

p rzed staw ia ją cy  za le żno ść  i l o ś c i  w ydzie lonego arsenu od ilości 
wytrąconego antymonu w p o s ta c i Sb^S^, z roztw oru  S b C lj w róż
nych ro zp u szcza ln ik a ch  organ icznych*
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Rys. 11. Zależność ilości wydzielonego As od ilości strąconego 
Sb w postaci Sb2S^ z roztworu SbCl^ w kwasie octowym, 
alkoholu metylowym i etylowym.

W celu wyjaśnienia ewentualnego wpływu zawartości wody na 
współstrącanie arsenu postanowiono oznaczyć zawartość wody 
w użytych rozpuszczalnikach oraz przeprowadzić serie pomiarów 
z zastosowaniem rozpuszczalnika o zralenne.1 zawartości wody.



123 -

I lo ś ć  wody w ro zp u szcza ln ik a ch  organ icznych  oznaczono me

todą F i s c h e r ' a /136/ s to su ją c  odczynnik sporządzony we

d ług p rze p isu  podanego p rzez  S e a m a n 'a  /137/. Miano odczyn

n ika  nastaw iano na wzorcowy roztw ó r wody w a lkoh o lu  metylowym 

i  sprawdzano go p rzed  i  po każdej s e r i i  oznaczeń. Końcowy punkt 

m iareczkowania u sta lano  e lek trom e try czn ie  sto su ją c  metodę 

"martwego punktu“ «

Rys. 12. Schemat układu, którym posługiwano się podczas 
oznaczania wody.
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Rysunek 12 p rzed staw ia  naczyn ie  o raz schemat układu, k tó 

rym posług iw ano s ię  podczas oznaczeń, Do suchego naczyn ia /4 / 

wprowadzono odpow iedn ią o b ję to ść  oznaczanego roztw oru  oraz 

10 mi bezwodnego m etanolu, tak  aby e le k tro d y  platynowe /6 /  by

ły  w nim zanurzone. Podczas m iareczkowania roztw ór mieszano 

m ieszadłem elektrom agnetycznym  /5/* P rzez  w topioną w naczyńku 

/4 / ru rkę  szk la n ą  wprowadzano odczynn ik F isch e ra  z b iu re ty  po

łą czo n e j £ ru rk ą  wężykiem ig ie lito w y m . Druga ru rka  oraz b iu re -  

ta  zaopatrzone b y ły  nasadkami z żelem krze.iiionkowyoi w e e lu  za

b e zp ie czen ia  p rzed  dostępem w ilg o c i z atm osfery. Do e le k tro d  

platynow ych podczas m iareczkowania przy łożono n a p ię c ie  rzędu 

10 -  15 aV z akum ulatora /1 / o n a p ię c iu  ok. 2 V . N ap ię c ie  re 

gulowano o p o rn icą  / 2 / , Jako p rzy rząd  wskaźnikowy s łu ż y ł galwa— 

nometr / 5 / ,  .7 punkcie  końcowym wskazówka galwanometru wychyla

ła  s ię  z p o z y c j i zerowej i  n ie  w racała do poprzedniego po ło że 

n ia ,  W yn ik i Oznaczeń zestaw iono w t a b lic y  54,

T a b lic a  54, 7 y n ik i oznaczeń wody w ro zp u szcza ln ik a ch  o rg an icz 

nych.

R o zp u szcza ln ik
S tę żen ie  HpO 

m o l/ l it r

a lk o h o l metylowy 0,04

" ety low y 2,74

kwas octowy lodow aty 0,050
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2,2*6* Wpływ zaw a rto śc i wody w ro zp u szcza ln ik a ch  o r -śnieżnych na 

w sp ó łs tra can ie  arsenu.

Otrzymywanie bezwodnego a lk o h o lu  metylowego /1 53/.

M etano l c z y s ty  f-m y POCh suszoho wstępnie p rzy  pomocy 

przeprażonego s ia rc za n u  sodo./ego. D a lsze odwadnianie p rzepro

wadzano p rzy  pomocy r e a k c j i zachodzącej między aeta licznym  

magnezem i  jodem. W tym c e lu  do ko lb y  okrągłodenne j  zaopa

trz o n e j w ch ło d n ie ę  zw rotną zabezpieczoną u góry ru rką  s zk la -  

ną w ypełn ioną żelem  krzemionkowym, dodawano 5 g suchych w ió r

ków magiezowyeh i  0 ,5  g jodu  resub licowanego i  osuszonego 

nad Po0^, a następn ie  wlewano 50 ml wstępnie osuszonego nad 

Na2S0  ̂ m etanolu i  ogrzewano zaw artość ko lby  na ła ź n i wodnej*

Po u s ta n iu  b u rz liw e j r e a k c j i dodawano ponownie 0 ,5  g jodu
re sz te k /

i  ogrzewano zaw artość ko lb y  do zaniku/magnezu i  jodu, po 

czym wlewano do ko lb y  900 ml w stępn ie osuszonego a lk o h o lu  

i  gotowano go p rzez  oko ło  0 ,5  godz* pod ch ło d n icą  zwrotną*

Po wymontowaniu ch ło d n icy  zw rotnej i  zamontowaniu ch ło d n icy  

zw yk łe j oddestylowywano a lk o h o l metylowy do suchego o d b ie ra l

n ik a  zabezpieczonego od dostępu w ilg o c i z pow ietrza* P ie rw sze

50 ml d e s ty la tu  odrzucono*

D la  w y ja śn ien ia  wpływu zaw a rto śc i wody w a lk o h o lu  mety

lowym na w sp ó łs trą ca n ie  arsenu, wykonano s e r ie  dośw iadczeń 

z zastosowaniem  ro ztw o ru  t r ó jc h lo rk u  antymonu w a lk o h o lu  

metylowym bezwodnym i  w m etanolu o zm iennej zaw a rto śc i wody. 

S tę żen ie  SbC l- w ty ch  ro ztw o rach  w ynos iło  0,0453 mol/25 ml 

a zawartość arsenu  0 ,2  ag/1 g SbCl^* W szystk ie  czynnośc i
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związane z otrzymywaniem osadu nośn ika oraz wyznaczaniem współ

czynników p o d z ia łu  b y ły  ta k ie  same jak  w poprzednio przeprowadzo

nych dośw iadczen iach . W yn ik i pomiarów zestaw iono w ta b lic y  35*

T ab lica  35. Wpływ zaw a rto śc i wody w ro zpu szcza ln ika ch  o rgan icz

nych na w sp ó łs trą can ie  arsenu.

S e ria
pr ,miarow

Rozpusz
c z a ln ik

Stęż* 
HpO w 
ro z -

C ię ża r
sb2s 5

Wydzie
lono

Sb

Wydzie
lono

As

W spółczynn ik i
p o d z ia łu

pusz-
c z a l-
n ik u

m o l/ l it r G

łą c z n ie

%

łą c z n ie

l  D

I CH^OH 0,00
0,0474
0,0500
0,0410
0,154-6

0,64
1.31
1,86
4,94

39.5
69.5
84.2
99.2

77,9 101,3 
90,4 171,7 
98,7 281,2 
95,1 2386,0

I I CH^OH 0,00
0,1226
0,1055
0,1414

1,65
3,07
4,97

70,0
91,8
93,7

72.6  139,1
79.6 355,7 
54,0 286,7

I I I 0 ,04

0,0642
0,0702
0,0842
0,0376
0,0543

0,86
1,81
2,94
3,44
4,17

29.5
56.5
77.6 
81,0
85.6

41,1 48,2 
45,7 70,6 
50,4 114,4
47.3 119,8
45.4  136,1

IV CH-OH
P

1 ,1 1
0,0662
0,0690
0,1290
0,0521

0,91
1,84
3,57
4,28

13.7 
28,5 
62,0
72.8

16,0 17,3 
18,3 21,2
26.6 44,0
29.7 59,9

V CBUOH 2,76

0,1051
0,1165
0,1296
0,1295

1,41
2,98
4,72
6,47

10,5
25,3
44.7
63.7

7 ,8  8,2 
9 ,7  10,6  

12,2  16,3 
15,1 24,3

V I o2h5qh 2 ,74

0,0711
0,1107
0 ,1316
0,0877
0,1789
0,1564

0,96
2,45
4,22
5,39
8,20

10 ,30

7,9
19.0 
33,5 
38,9 
55,7
67.0

6,2  8 ,9  
8 ,5  9 ,4
9 .4  11,7 
8 ,9  11,1
9 .5  14,1 

10 ,2  17,7
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Zgodnie z przew idywaniem  w spó łstrącan ie  arsenu z osadem 

So^S  ̂ strącanym  siarkowodorem  z roztw oru  tró jc h lo rk u  antymonu 

w ro zp u szcza ln ik a ch  o rgan icznych  w dużej m ierze za le ży  od zawar

to ś c i wody w ty ch  ro zp u szcza ln ik a ch . W m iarę wzrostu zaw artości 

wody w a rto ś c i lic zbow e  współczynników  p o d z ia łu  m aleją. Przyczynę 

tego z jaw iska  aożnaby wytłum aczyć zm niejszaniem  s ię  s tę żen ia  ka

tionów  arsenawych w roztw orze  na skutek p rze su n ię c ia  na prawo 

równowagi r e a k c j i h y d ro liz y . P rzy  s trą ca n iu  coraz to w iększych 

i lo ś c i  SboS-2, w zrasta  w roztw orze  stę żen ie  jonów wodorowych po- 

wodując w zrost zaw a rto śc i kationów  arsenawych, a to  z k o le i 

w zrost w sp ó łs trą ca n ia  arsenu. P rzy  ta k re j sataej zaw artości wody 

w a lk oh o la ch  metylowym i  etylowym p o d z ia ł arsenu między osadem

Sb0S, a roztworem  je s t  w p rz y b liż e n iu  ten  sam.
 ̂ 3

^pływ zaw a rto śc i wody na w spó łstrącam e arsenu przedstav/ia 

rów nież rysunek 13, k tó ry  sporządzono na podstaw ie danych w ta 

b lic y  35*



I

Rys# 13» Z a leżność i l o ś c i  w ydzie lonego arsenu od i lo ś c i  strą
conego antymonu w p o s ta c i z roztworów SbCl^

w m etanolu o zm iennej zaw arto śc i v;ody*

I - 0,00 mol E^O/litr, III - 0,04 mol H^O/litr,
IV - 1,11 mol H^O/litr, V - £,7& 3101 H^O/litr.
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5,2*7* W spó łstra can ie  arsenu z osadem strącanym z homogenicz

nych roztworów»

P o s ta ć  osadu, a w zw iązku z tym i  jego czysto ść  w dużej 

m ierze za le żą  od p rocesu  tw orzen ia  zarćdków k ry s ta liz a cy jn y ch  

wewnątrz ro ztw o ru , z k tórego  w ydzie lana je s t  fa za  s ta ła  /8 6 /. 

J e ś l i  s trą c a n ie  prow adzi s ię  w ten  sposób, że zarodków k ry - 

s ta liz a c y jn y c h  w roztw orze  tworzy s ię  dużo to  wtedy strącony 

osad ma p o s ta ć  drobno k ry s ta lic z n ą , a s trą cen ie  osadu p rze

b iega  szybko. Osad grubo k ry s ta lic z n y  powstaje wtedy, gdy 

szybkość tw orzen ia  zarodków k ry s ta liz a cy jn y ch  je s t  mała.

Osiąga s ię  to  s trą c a ją c  osad na gorąco z bardzo ro zc ie ń czo 

nych roztw orów  dodając małymi porcjam i rozcieńczonego roztw o

ru  odczynn ika strą ca ją cego  podczas c ią g łeg o  m ieszania roztw o

ru . Podobne warunki s trą ce n ia  osiąga  s ię  w m etodzie tw orzen ia  

osadów z homogenicznych roztworów  /8 6 /. W tym przypadku osad 

pow staje rów nocześn ie w c a łe j  o b ję to ś c i roztw oru  na skutek 

powolnego ro zk ła d u  /h y d ro liz y /  odpow iedn iej su b s ta n c ji wpro

wadzonej do ro ztw o ru . P rzy  tym sposob ie prowadzenia s trą ce n ia  

is t n ie je  możliwość r e g u la c j i szybkośc i tw orzen ia  zarodków

d z ię k i czemu otrzym ać można osad grubo k ry s ta lic z n y , dający
✓

s ię  ła tw o są czyć  i  przemywać.

Osad s ia rczków  w m etodzie homogenicznego s trą ce n ia  pow

s ta je  w wyniku wprowadzenia do ro ztw o ru  ta k ic h  su b s ta n c ji 

jak* tio a ce ta m id , t io s ia r c z a n  sodowy, tiom oczn ik  i  iirne /8 6 /. 

S ubstancje  te  pod wpływem d z ia ła n ia  wody ro z k ła d a ją  s ię  z wy

d z ie le n ie m  sia rkow odoru , p rzy  czym szybkość ro zk ła d u  za le ży  

od tem peratury ro z tw o ru  i  s tę że n ia  jonów wodorowych.
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W spó łstrą can ie  p rzy  zastosow aniu  homogenicznej metody two

rz e n ia  s ia rezków  może p rzeb iegać w n ie co  inny sposób n iż  w me

to d z ie  bezpośredn iego s trą can ia«  Substancje , k tó re  ro zk łada ją c  

s ię  w y d z ie la ją  s ia rkow odór, tw orzą bardzo często  z mikro sk ła d n i

kami ro z tw o ru , trudno zdysocjowane wewnątrz kompleksowe zw ią zk i, 

k tó re  n astępn ie  w y d z ie la ją  s ię  łą c zn ie  z osadem sk ładn ika  pod-
y

stawowego. Osady utworzone w m etodzie s trącania/hom o genie znych 

roztworów , na skutek s łabo  ro z w in ię te j pow ie rzchn i, odznaczają 

s ię  słabym i zdo lno śc iam i adsorpcyjnym i, d z ię k i czemu ogran iczo

na je s t  i lo ś ć  czynników  powodujących w spó łs trą can ie . W wyniku 

powolnego tw orzen ia  s ię  osadu w c a łe j o b ję to ś c i roztw oru  u n i

ka s ię  lo k a ln y ch  p rzesyceń  i  z tego powodu utworzony osad na 

b a rd z ie j równom ierny sk ła d . Wymienione c zy n n ik i mają korzystny  

woływ na w,yniki badań w spó łstrąean ia  zan ieczyszczeń  z osadami 

s ia rczków .

Omówioną powyżej metodę otrzymywania osadów zastosowano do 

częściow ego s trą c a n ia  t r ó js ia r c z k u  antymonu z roztw oru  t r ó j 

ch lo rk u  antymonu w c e lu  w yd z ie le n ia  zawartych w tym roztw orze 

dom ieszek arsenu . Osad nośn ika  uzyskiwano dodając do roztw oru  

t r ó jc h lo rk u  antymonu w a lk o h o lu  metylowym, drobno sproszkowane

go t io s ia r c z a n u  sooowego. Po wsypaniu 0 ,5  S ^a2S2°3 d0 a lk o il°“  

lowego ro ztw o ru  o znanym s tę że n iu  SbCl^ i  arsenu, osad Sb2S5 

tw o rzy ł s ię  po oko ło  20 -tu  m inutach Uczą©  od ca łkow itego  ro z 

pu szczen ia  s ię  t io s ia r c z a n u  sodowego. Iiastępne fra k c je  Sb^S^

uzyskiwano dodając do roztworu po 0,15 & s -r 4C0~

ne osady siarczków sączono po 30- tu  minutach / l ic z ą c  od chwili 

wsypania • 5 ^ 0 /  przez zważone uprzednio sączk i szklane
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o porowatości G4, przemywano alkoholem  metylowym, suszono i wa

żono, a następnie oznaczano w nich wydzielony arsen i antymon* 
Uzyskane wyniki pozwoliły na wyliczenie współczynników podziału, 
które zestawiono w tablicy 36.

Tablica 36. Wyniki wspśłstrącania arsenu z osadem Sb^S^ uzyska
nym na drodze homogenicznego strącania.

Skład roztworu 
wyjściowego
Stęż. Zawar- 
SbCl-z tośó

Ciężar Zawar- 
wydzie- tośó 
lonego As 
Sb^S^ w Sb^S^

Wydzie- Wydzie- Współczynniki 
łono łono podziału
Sb As -------------

łącznie łącznie x
mol/ As

Gt mg %

0,0767 0,360 1,03 54,5 76,1 115,1

0,0598 0,133 1,84 74,7 74,6 157,5

0,0438 0,660 0,0612 0,066 2,67 84,8 69,2 203,4

0,0627 0,016 3,51 37,2 57*6 235,7

0,0607 0,015 4,33 89,4 50,6 186,3

Wykonano również dwie serie pomiarów polegające na strąca
niu osadów Sb2Sj w temperaturze 20°C i w temperaturze 30°C wra
stającą ilośeią ffa2S205 z roztworów trójchlorku antymonu o tya 
samym składzie wyjściowym. Wyniki doświadczeń zestawiono w ua-

blicy 37»
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T a b lic a  37« Wpływ i l o ś c i  w ydzie lonego Sb2S  ̂ oraz tem peratury

ro ztw o ru  na w sp ó łs trą can ie  arsenu w metodzie s trą 

can ia  nośn ika  z homogenicznych roztworów.

S tę żen ie  t ró jc h lo rk u  antymonu w roztw orach w y jśc io 

wych w ynos iło  0,0438 mol SbCl^/23 m l, a zawartość 

a rsenu  0,066 mg As/1 g SbCl~* Do sporządzan ia ro z 

tworów używano m etanolu zaw ierającego 0,04 mol 

H g O / lit r .

S e ria
pomia
rów

Temp*
ro z 
tw oru

°0

Wprowa
dzono
lia2S203*
.5 ^ 0

G

C ię ża r
Wydzie
lonego
Sb2S5

G

Zawartość W ydzie- 
As łono 

w Sb2S5 Sb

mg $»

Wydzie
lono

As

%

X

0 ,5 0,0788 0,367 1,06 55,7 76,7

I 20 0 ,8 0,1982 0,475 2,67 72,0 36,2

i 1 ,2 0,3739 0,506 5,03 76,7 27,2

0 ,5 0,0608 0,326 0,82 49,3 84,4

I I 50 0 ,6 0,1965 0,520 2,64 78,7 57,7

1 ,2 0,4176 0,534 5,62 80,9 28,9

Z a leżność w sp ó łs trą can ia  arsenu  od tem peratury roztw oru  

p rzed staw ia  rysunek 14*

»



Rys* 14. Z a leżność usuwania arsenu  od i l o ś c i  w ydzielonego antymo

nu w p o s ta c i Sb2S  ̂ z ro ztw o ru  o zm iennej tem peraturze*

Porów nując w a rto ś c i lic zb o w e  współczynników  p o d z ia łu  uzyska

nych w m etodzie homogenicznego s trą c a n ia  osadów nośn ika  o raz w me

tod z ie  bezpośredn iego  w y trą can ia  S b ^  siarkowodorem  / t a b lic a  

widać w zro st w sp ó łs trą ca n ia  a rsenu  z osadem s ia rc z k u  antymonawego 

uzyskanym w w yniku h y d ro liz y  H a^ O ^  w alkoholowym  ro ztw o rze  t r ó j -
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chlorku antymonu. Podwyższenie temperatury roztworu, z którego 
wytrącany jest osad siarczku antymonawego, zwiększa wydziela
nie arsenu. Kilkakrotne strącenie osadu nośnika małymi porcja
mi daje lepsze rezultaty usuwania arsenu niż przy jednokrotnym 
wydzieleniu większej ilości trójsiarczku antymonu.

5,2.8. W spó łstracan ie  arsenu  /V / z osadem Sb2S j.

Trójchlorek antymonu otrzymuje się bądź to w reakcji bez
pośredniej syntezy pierwiastków, bądź też w reakcji wymianyt

Sb2S^ + 6HC1 2SbClj + 3^0

w procesie chlorowania metalicznego antymonu zawarty w nim 
arsen tworzy trójchlorek. Istnienie pięciochlorku arsenu jest 
wątpliwe. Z halogenowych połączeń arsenu na +5 stopniu utle
nienia jedynie AsF^ jest związkiem trwałym /1$5/• Hiemniej 
jednak postanowiono zbadać współstrącanie arsenu A /  z osadem 
S*2Q y  Do roztworu trójchlorku antymonu w kwasie solnym wpro
wadzano arsen w postaci roztworu wzorcowego sporządzonego 
z As^Oc Badano wydzielanie się arsenu /V/ przy tych samych 
stężeniach SbCl^ i HC1 jak w przypadku arsenu /III/. Osad noa- 
ników sączono natychmiast po jego utworzeniu. Wyniki pomiaró w 
zestawiono w tablicy 58.
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Tablica 38. Wpływ s tę że n ia  HC1 na wynik w sp ó łs trą can ia  arsenu /V / 

z osadem Sb^^«

Se
r ia
po
mia
rów

S tę ż . 
HC1 w 
ro z —

C ię ż a r
Sb2S5

Zawar
to ś ć  
As w

Wydzie
lono

Sb

Wydzie
lono

As

W spółczynn ik i
p o d z ia łu

« two
rze  
w yjść, 
m ol/ 
25 ml G

Sb2S5

mg

łą c z n ie

%

łą c z n ie

n

A D

1 0,0570

0,0845 
0,0743 
0,0661 
0,0435 
0,0576 
0,0674 
0,0432

0,116
0,109
0,067
0,062
0,069
0,075
0,074

1.14
2.14
3,02
3,61
4,38
5,29
5,87

5,80
11,25
14.60 
17,70 
21,15 
24,90
28.60

5,28
5,52
5,15
5,28
5,31
5,24
5,56

5,35
5,81
5,48
5,74
5,86
5,94
6,43

I I 0,0652

0,0488
0,0854
0,0962
0,0973
0,0534
0,0642

0,152
0,211
0,224
0,256
0,109
0,127

0,66
1,81
3,10
5,41
6,13
6,99

8,44
20,20
32,60
47,70
53,07
60,20

13.4
12.4
12.5
11.7 
12,0
12.7

13,9
13,8
15.6 
16,0 
17,3
20.7

I I I  0,0741

0,0642
0,0544
0,0757
0,0376
0,0971

0,341
0,234
0,242
0,138
0,209

0,86
1,59
2,61

4,42

18.9
31.9 
45,5  
53,1

' 64,9

24,6
23.8
22.9 
24,0 
23,2

26,8 
28-,9
51 »535,2
40,0

IV 0,0803

0,0759
0,054-3
0,1078
0,0895

0,762
0,366
0,186
0,126

1,02
1,75
3,20
4,10

38,1
56,4
65,7
72,0

47.3 
46 ,8  
33,0
30.4

59,7
72,6
57,9
60,2

V 0,0803

0,0983
0,1216
0,1284
0,1374-
0,0974-

0,875
0,487
0,168
0,120
0,087

1,32
2,95
4 ,68
6,53
7,84

48 .6
75.6 
85,2
91.7 
96,6

50.7 
47 ,2  
39,9
36.8 
41 ,5

70,6
103.9 
117,2 
158,0
333.9

V I 0,084-9

Ó,ÓOTT
0,0734-
0,0963
0,0897

V 7 T
0,329
0,124
0,051

ó ,8 f
1 ,79
2,82
4 ,03

70,
88,9
95.6
98.6

i5 2
121
109
103

295
439
750

1670



Zawartość arsenu w roztw orach  w yjściow ych  s e r i i  I I  i  IV w ynosiła  

0,2 mg As/1 g SbCl^, w p o zo s ta ły ch  s e r ia ch  1 ,8  mg As/1 g SbCl^, 

stężen ie  SbCl^ we w szystk ich  roztw orach  wyjściowych w ynosiło  

0,0438 mol/25 ml*

Wpływ zaw a rto śc i HC1 w roztw orze  tró jc h lo rk u  antymonu na 

w spó łstrącan ie  arsenu /V / p rzedstaw ia  także rysunek 15, k tó ry  

sporządzono na podstaw ie danych w t a b lic y  38,

100

30

Vł

70

SO

50

30

20

10

Rys. Z a le żność  i l o ś c i  w ydzie lonego As /V / od i l o ś c i  strąconego 

Sb w p o sb a c i Sb2S  ̂ z ro z tw o ru  o zm iennej zaw a rto śc i HC1.

I  -  0,0570 mol HC1/25 m l, I I  -  0,0652 mol HC1/25 m l,

I I I  -  0,0741 mol HC1/25 m l, V -  0,0803 mol HC1/25 m l,

VI -  0,0849 mol HC1/25 n i .
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2.9, Usuwanie arsenu z ro ztw o ru  t ró jc h lo rk u  antymonu ;; kwasie, 

solnym p rzy  pomocy warstwy s ta łe g o  t ró js ia r c z k u  antymonu

W dotychczasowych dośw iadczen iach  w ydzie lano arsen 

z ro ztw o ru  t r ó jc h lo rk u  antymonu metodą łącznego s trą ce n ia  

z Sb2S  ̂ tworzącym s ię  w wyniku wysycenia roztw oru  gazowym 

siarkowodorem . Postanow iono rów n ież zbadać czy zachodzi wy

miana jonowa m iędzy jonam i As^+ znajdującym i s ię  w roztw o

rze  t r ó jc h lo rk u  antymonu, a jonam i Sb^+ w tró js ia rc z k u  an

tymonu otrzymanym w cześn iej*  Tego ro d za ju  zastosow anie ti^ój— 

s ia rc z k u  antymonu znaczn ie  u ła tw iło b y  techn iczne  praeprowa— 

dzen ie  p rocesu  o czyszczan ia  roztw oru  t ró jc h lo rk u  antymonu.

Próby z zastosowaniem  sta łego  t ró js ia r c z k u  antymonu 

przeprowadzono w następu jący  sposób: do ru ry  szk la n e j d łu 

g o ś c i 30 cm i  o ś re d n icy  wewnętrznej p  = 1 cm z w topioną 

p ły tk ą  ze sp ieku  szk lanego, wsypano 2,2 g S b ^ .  Grubość 

warstwy Sb2S? w ynos iła  6 ,5  cm. Rurę szk laną  z s ia rczk iem  

antymonawym um ieszczono w korku  gumowym naczyn ia  próżniow e

go, po czym wlewano do n ie j  ro z tw ó r SbCl^ w kwasie solnym 

zaw ierającym  ok reś lon e  i l o ś c i  arsenu. P rze sącz  zb ie rano  do 

suchego c y lin d ra  m iarowego. Szybkość przep ływ u ro ztw o ru  SbCl^ 

p rze z  warstwę S b ^  regulowano zm ianą c iś n ie n ia  w naczyn iu  

próżniowym . W zebranym ro ztw o rze  t r ó jc h lo rk u  antymonu ozna

czano zaw artość a rsenu  o ra z  s tę że n ie  SbCl^. O p ie ra ją c  s ię  na 

w ynikach pop rzedn io  przeprow adzonych dośw iadczeń, w K tó rych  

s tw ie rdzono  wyraźną za le żn o ść  w y d z ie la n ia  a rsenu  od kwasowo

ś c i ro z tw o ru  t r ó jc h lo r k u  antymonu, postanow iono rów n ież zba

dać wpływ s tę że n ia  HC1 w t e j  m etodzie usuwania a rsenu.
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V tym c e lu  ro ztw o ry  t ró jc h lo rk u  antymonu o różnym s tę że n iu  HC1 

i  zaw ie ra jące  ok reś lone  i l o ś c i  arsenu przepuszczano ze s ta łą  

p rędkośc ią  wynoszącą 2 ,3  m l/m in, p rzez  warstwę s ia rc z k u  an ty- 

monawego uprzedn io  przem ytego 3 n HC1 o raz alkoholem  metylowym. 

Przesącz zb ie rano  w suchych c y lin d ra ch  miarowych i  oznaczano 

w nim zaw artość arsenu i  SbCl^. Skuteczność usuwania arsenu 

powyższą metodą ok reś lono  p rzy  pomocy tak  zwanego w spó łczynn i

ka o czy szczan ia  -  K , k tó ry  równy je s t  stosunkow i zaw arto ści 

arsenu w t ró jc h lo rk u  antymonu przed  oczyszczeniem  i  po oczysz

czen iu . W ynik i przeprowadzonych dośw iadczeń zestaw iono w t a b l i

cy 39*

T a b lic a  39. V7pływ s tę że n ia  HG1 na w yd z ie len ie  arsenu z roztw oru 

t ró jc h lo rk u  antymonu przepuszczonym p rzez warstwę 

t r ó js ia r c z k u  antymonu.

Stężenie
SbCl^

w roztwo
rze wyjś
ciowym

mol/2 5  ml

0,0438 

0,0438 

0,0438 

0,0438

S tę żen ie  Zawartość 
HC1 As

w roztw o— w roztw orze  
rz e  w y jś- wyjściowym 
ciowym w p r z e l i

c ze n iu  na SbClj
mol/25 ml

0,0660
0,1062

0,1396

0,1575

0,01
0,01
0*01
0,01

Zawartość
As

w p r z e lic z e n iu  
na SbCl^ po jed 
nokrotnym p rze 
są czen iu  p rzez  
warstwę Sb2S^

0,0043 

0,0013 

0,000095 
0,000021

K

2,32 
7,69 

105,26 
476,18

Zgodnie z przewidywaniem w miarę wzrostu stężen ia  HC1 w roztwo

rze wyjściowym, zm niejszała s ię  równocześnie zawartość arsenu



w roztw orze  uzyskanym po p rzep u szczen iu  p rzez warstwę Sb^S^# 

Znaczne zm n ie jszen ie  zaw a rto śc i arsenu uzysku je s ię  p rzy  za- 

stosow aniu  ro ztw o ru , w którym  s tę że n ie  HC1 wynosi 0,14 mol/25 m l. 

W iększe s tę że n ie  HG1 je s t  n ie ko rzy s tn e  z powodu znacznego ro z 

tw arzan ia  s ię  s ia rc z k u  antymonawego w s i ln ie  kwaśnych roztvvo- 

rach .

Wpływ za w a rto śc i HC1 w roztw orze  wyjściowym na zmiany za

w a rto śc i arsenu po p rze są czen iu  roztw oru  t ró jc h lo rk u  antymonu 

przez warstwę Sb2S  ̂ p rzedstaw ia  rysunek 16.

Rys* 16* Z a le żność w spó łczynn ika  o czy szcza n ia  — £ , od s tę że n ia  

HG1 w ro ztw o rze  wyjściowym .
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Celowym okaza ło  s ię  rów n ież spraw dzenie w ja k i sposób 

zm ienia s ię  zav/artość arsenu po k ilkak ro tnym  p rzesączen iu  

tego ro ztw o ru  p rze z  warstwę Sb^S-• Dośw iadczenia przeprowa

dzono z za sto so 7janiem roztw o ru  o sk ład z ie*  0,0438 mol S bC l-/ 

25 ml i  0,0660 mol HC1/25 m l. Po każdorazowym p rzesączen iu  

roztw oru  s ia rc z e k  antymonawy w ru rze  szk la n e j przepłukiw ano 

na jp ie rw  3 n HG1, a n astępn ie  dużą o b ję to ś c ią  a lk oh o lu  mety

lowego, po czym suszono Sb^S^ strum ieniem  pow ie trza . W ro z 

tworze t r ó jc h lo rk u  antymonu uzyskanym po p rzesączen iu  p rzez 

warstwę t r ó js ia r c z k u  antymonu oznaczano zaw artość arsenu 

i  S b C l; . iffyn ik i pomiarów zestaw iono w t a b lic y  40*

T a b lic a  40# Zmiany zaw a rto śc i arsenu w roztw orze SbCl^ po 

k ilk ak ro tn ym  p rzesączen iu  p rzez warstwę Sb2S j.

Numer 
k o le j
ny są
czen ia

Zaw artość
As

w p r z e lic z e 
niu. na SbCl^ 
p rzed  są
czeniem

%

Zawartość
As

w p r z e lic z e 
n iu  na SbClv 
po są czen iu

%

K

1 0,01 0,0039 2,56

2 0,0029 0,00192 1,51

3 0,00192 0,00097 1,98

4 0,00097 0,00077 1,27

W m iarę w y d z ie la n ia  s ię  na s ia rc z k u  antymonawym co raz  to  w ięk

szych  i l o ś c i  a rsenu  sku teczność o czy szcza n ia  ro z tw o ru  SoGl^ tą  

metodą m alała* S tw ie rd zono , że po o sadzen iu  s ię  o ko ło  4 ^



As/1 £ Sb^S.., w spó łczynn ik  o czyszczan ia  K zum ie jsza ł s ię  b lis k o  

dw ukro tn ie . Z te^o powodu co pew ien czas n a le ża ło  zn ie n ia ć  

s ia rc z e k  antymonawy w ru rze  s z k la n e j.

5#3# W soó łs trą can ie  m iedzi z osadem tró  .i s ia rc z k u  antymonu

W tró jc h lo rk u  antymonu "czystym " zaw artość m iedzi n ie  

p rzek racza  1 • 10“^ .  Ł a tw ie j je s t  jednak ś le d z ić  proces w spół- 

s trą c a n ia  p rzy  w iększych zaw artościa ch  m ikro sk ład n ika  w badanym 

ro z tw o rze . Z tego powodu w badaniach w spó łstrącan ia  m iedzi s to -  

sowano ro ztw o ry  t ró jc h lo rk u  antymonu o zaw artościach  5*10 %

Cu w p r z e lic z e n iu  na bezwodny SbCl^. Dośw iadczenia przeprowa

dzano podobnie ja k  w przypadku w s^ ó łstrącan ia  arsenu. Roztwór 

SbC l w kw asie solnym o różnym s tę że n iu  HC1 zaw ie ra jący  znane 

i l o ś c i  Cu wysycano siarkowodorem . Utworzony osad s ia rc z k u  an ty - 

monawego sączono p rze z  zważony uprzedn io  sączek ze sp ieku  s z k la 

nego, k tó ry  n astępn ie  przemywano alkoholem  metylowym do zan iku  

r e a k c j i na jo n  C l” , suszono w tem peraturze 90°C, ważono i  ozna

czano w nim  podaną poprzedn io  metodą zaw artość m ied z i. Z c ię 

ża ru  strąconego  s ia rc z k u  w y liczan o  i lo ś ć  w ydzie lonego z rozcw o- 

ru  antymonu. W y n i k i ' przeprow adzonych dośw iadaaeń zestaw iono

w t a b lic y  41.
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Tablica 41, Wyniki współstrącania miedzi z osadem Sb2S^

Seria
po
mia
rów

S tęŻ .H C l

mol/25nil

C ię ż a r
sb2s 3

a

Zawartość W ydzielono 
Cu Sb 

w Sb2S  ̂ łą c z n ie

mi %

W ydzielono
Cu

łą c z n ie

%

A

0,0570 0,1118 0,451 1,50 90,3 179,0

0,1393 0,035 3*38 97,2 104,2
I 0,1431 0,008 5,30 98,8 82,3

0,2007 0,005 8,00 99,8 73,4

0,0803 0,0516 0,476 0,69 95,2 425,4

I I 0,0700 0,018 1,63 98,8 270,5

0,0806 0,004 2,72 99,6 201,5

0,1396 0,0542 0,479 0,73 95,8 430,2

n i 0,0702 0,016 1,67 99,0 273,9

0,0403 0,004 2,22 99,8 278,2

Z przedstaw ionych  danych w yn ika, że w spó łs trą can ie  m iedzi z osa

dem Sb2S  ̂ p ra k ty czn ie  n ie  za le ży  od zm ian s tę że n ia  HC1 w rotw o

rze t r ó jc h lo rk u  antymonu. N ieco  n iż s z e  w a rto śc i liczbow e  w spół

czynników p o d z ia łu  I - s z e j s e r i i  pomiarów spowodowane są s trą c e 

niem zby t duże j i l o ś c i  osadu n o śn ika . T rzyk ro tn e  s trą c e n ie  s ia r c z 

ku antymonawe^o, p rzy  łącznym  w y d z ie le n iu  antymonu oko ło  3 % po

woduje ilo ś c io w e  w y d z ie le n ie  zaw arte j w badanym roztw o rze  m ied z i.

Badano rów n ież w sp ó łs trą ca n ie  m n ie jszych  za w a rto śc i m ie d z i.

W tym przypadku strą cano  ty lk o  jeden  ra z  osad SbgS^ i  oznaczano 

w nim w yd zie lon ą  m iedź. Ponieważ w ro ztw o rze  wyjściowym  s tw ie r 

dzono śladow e dom ieszk i m ie d z i, wykonano rów n ież d o św iad czen ia ,



w k tó ry ch  n a jp ie rw  strącano  n ie w ie lk ą  i lo ś ć  osadu s ia rc zk u  

antymonawe,jo, a n astępn ie  do p rzesączu  dodawano określoną  

i lo ś ć  m iedz i i  stx*ącano osad Sb2S  ̂ ponowni®# oznaczając w nim 

w ydzie loną  m iedź / t a b lic a  42. s e r ia  I I / .  Osad nośn ika o trz y 

mywano metodą bezpośredn iego s trą ca n ia  S^S^ ¿-azowym s ia rk o 

wodorem, W yniki przeprowadzonych dośw iadczeń zestaw iono w ta 

b l ic y  42.

T a b lic a  42 . W yn ik i w sp ś łs trą ca n ia  śladowych i lo ś c i  m iedzi 

z  osadem Sb2S^, ro ztw ó r w yjściow y zaw ie ra ł 

0,0438 mol SbCl^/25 ml i  0,1396 mol HC1/25 m l.

S e r ia
pomia
rów

Dodano
Cu

PS

Zawartość
Cu

w p r z e l i
c ze n iu  na 
SbC l.

%

C ię ża r
Sb2S5

G

Oznaczono
Cu

I 1 ,00 1 . 10"5 0,0800 1,13

1,00 1 . 10~5 0,0490 1,10

1 ,00 1 . 10“ 3 0,0626 1,15

0,50 5 . 10-6 0,0727 0,64

0,50 5 . 10“ 6 0,1010 0,67

0,50 5 . 10-6 0,0810 0,62

I I 1 ,00 1 . 10-5 0,0649 0^97

1,00 1 . 10-5 0,0703 0,95

1 ,00 1 . 10“ 5 0,0805 1,05

0,50 5 . 10-6 0,0940 0,49

0 ,50 5 . 10-* 0,1070 0 ,54

0,50 5 . 10-6 0,0720 0,48



i^rzepro.vadzono z-ównież p rób / ze ¿strącaniem. nośn ika z no

mo jc  n ic  anycu roztworów* Osad s ia rc z k u  antyiaonawego u zysk i .vano 

dodając do roztw o ru  t ró jc h lo rk u  antymonu w metanolu, t io s ia r 

czanu sodowego. Uzyskane warniki zestaw iono w ta b lic y  42«

T a b lic a  43. W yniki w spó¿strącan ia  la ie a z i z osadem Sb2¿^ uzys

kanym na droaze homogenicznego s trą ca n ia . Stęże

n ie  SbCl^ i  HC1 w roztw orze wyj¿ciow^a w ynosiło  

odpow iednio 0,0438 mol/25 a*l i  0,1290 mol/¿5 m l.

Dodano

Cu

p s

Zawartość
Cu

w p r z e l i
c ze n iu  na

SbCl^

%

«'/prowadzono

Na2S2°3 , 5H2°

S

C ię ża r

Sb2S j

a

Oznaczono

Cu

m

1,00 1 . 10“ 5 0 ,5 0,0707 1,25

1,00 1 . 10~5 0 ,5 0,0712 1,19

1,00 -i • o
i VJ
i

0 ,8 0,1970 1,29

0,50 5 . 10“ 5 0 ,5 0,0690 0,70

0,50 5 . "lO-0 0 ,5 0,0714 0,69

0,50 5 . 10"6 0 ,8 0,1943 0,71

N ieco  wyższe w yn ik i o znaczen ia  m iedz i p rzy  zastosow an iu  Ha2S205 

do s trą c a n ia  nośn ika  spowodowane są prawdopodobnie za n ie czy sz 

czeniem  m ied z ią  t io s ia r c z a n u  sodowego.

,7 te ch n iczn y ch  p rep a ra ta ch  m eta licznego  antymonu o raz  

trójchlorku antymonu stw ie rdzono  śladowe za w a rto ś c i s reb ra
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rz*du  K T 4 %m D la  u ła tw ie n ia  ś le d ze n ia  p iłocesu w spó łstrącan ia
—3stosowano w badan iach  ro ztw o ry  wyjściowe zaw iera jące  10 '  £ Ag 

w p r z e lic z e n iu  na bezwodny SbCl^*

D ośw iadczen ia przeprowadzono w podobny sposób jak  a? p rzy 

padku u d z ie la n ia  arsenu i  m iedzi* Z syntetycznych roztworów 

o znanej za w a rto śc i SbCl~, KOI i  A*£ s-rącano Sb^S- ¿azowym 

siarkowodorem . Osad s ia rc z k u  antymoaawego sączono przez sączek 

ze sp ie ku  szk lanego , przemywano go metanolem, suszono, ważono, 

a n astępn ie  oznaczano w nim podaną poprzednio uotodą sreb ro . 

P rze są cz  wysycano ponownie i  otrzymywano Sb^S^, z którym 

postępowano a n a lo g ic zn ie  jak  popx’zednio* W yniki przeprowadzo

nych dośw iadczeń zestaw iono w ta b lic y  44*

T a b lic a  44* wyniki w spó łsu rącan ia  srebra  z osadem ob-3^. S tę

żen ie  S bC l, i  H01 w roztw orze  wyjściowym w ynosiło  
P

0,0458 ao l/2 5  ml i  0,1596 mol/25 m l, zaw artość 

sreb ra  10 ug/ 1 g SbCl^*

Numer
k o le jn y
nośn ika

C ię ż a r
sb2s 5

G

Oznaczono
Ag

)>£

W ydzielono
Sb

łą c z n ie
%

W ydzielono
Ag

łą c z n ie
%

1 0,0872 78,9 1,17 78,9

2 0,1496 1 5 ,6 5,19 94,5

3 0,0954 n ie  s tw ie rdź* 4 ,47 -

4 0,1654 « w 6,69 -
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5,5* ffsp ó łs trs ca n ie  b iz iau tu . cyn:/. o łow iu  i  r t g c i z osadem Sb^S^

Z ro ztw o ru  t ró jc h lo rk u  antymonu zawierające^o* 0,0+po mol 

S b C l7j i  0,1596 mol HG1/25 ml o raz po 0,1 mg bizm utu, cyny, o ło 

w iu i  r t ę c i  w p r z e lic z e n iu  na 1 g SbCl^, strącano osad s ia rc z 

ku antymonawego w warunkach ana log icznych  jak  w poprzednich  

dośw iadczen iach . Osady nośników badano metodą sp ek tro g ra ficzn ą . 

Widmo badanych próbek uzyskiwano w następujących warunkach*

Szerokość s z c z e lin y  0,010 nim

Czas e k sp o zy c ji 45 sek.

Ź ród ło  wzbudzenia aktywizowany łu k  prądu

zmiennego

N atężen ie  prądu 5,8 A

P ły ty  fo to g ra fic z n e  B lau  R ap id , Agfa Jtfolfen

E le k tro d y  węglowa F-my POCh

Na t e j  samej k l is z y  sfotografow ane widmo próbek wzorcowych 

otrzym anych w następu jących  warunkach* Do 1 gramowych odważek 

s p e k tra ln ie  czystego  S b ^  dodano odpow iednią o b ję to ść  roztw o

rów wzorcowych B i,  Sn, Pb , Hg ta k  aby zaw artość każdego z me

t a l i  w yn os iła  10"2 i  10~5 %. Po w ysuszeniu, p ró b k i ro z ta r to  

w m oździerzu  agatowym w c e lu  u jed n o rod n ien ia .

W w idm ie w szy s tk ich  nośników  s tw ie rd z ić  można bardzo s ła 

bo w idoczną l i n i ę  Pb 2855,07 i .  Dobrze w idoczne U n ie  s p e k tra l

ne r t ę c i  w idoczne są  ty lk o  w w idm ie p ierw szego n ośn ika . L i n i i  

sp e k tra ln y ch  p o zo s ta ły ch  p ie rw ia s tków  n ie  stw ie rdzono  w żad

nym o sa d z ie  Sb^S,. Z d ję c ia  fragm entów widm nośników  o raz  p ró 

bek w zo rco w y ch  p rzed staw ia  rysunek 17*



Sn Sn Pb Mg Pb Mg Sn

Rys. 1 ? . Fragm enty zd ję ć  spektrogra fów : a/ e le k tro d  że laznych , 
b -  g/ osadów strącanych  z ro ztw o ru  zaw ie ra ją 

cego jony B i,  3n, Pb i Hg w i l o ś c i  v 0̂1 ĝ /I ^ SbCl^, 

h / p ró b k i wzorcowej z a w ie ra ją ce j 10 'Ł wym ienionych 

jonów, i /  p ró b k i wzorcowej za w ie ra ją ce j 10  ̂ % wymie

n ionych  jonów.
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W n i o s k i

Przeprow adzen ie badań nad m ożliw ością  w ykorzystania współ- 

s trą ca n ia  do osuwania n ie k tó ry ch  zan ieczyszczeń  z roztw oru t r ó j 

ch lo rku  antymonu wym&jało opracowania szeregu metod oznaczania 

śladowych i l o ś c i  zan ieczyszczeń  w preparatach  antymonowych.

Zastosowanie m ieszan iny HC1 + B r, uo roztw arzan ia  m e ta licz

nego antymonu znaczn ie  u ła tw iło  i  s k ró c iło  czas przygotowania 

rozt.yora do oznaczan ia  śladowych i lo ś c i  arsenu i  m iedzi,

przypadku desty la cy jn ego  o d d z ie la n ia  arsenu od antymonu, ro z 

tw orzen ie  badanej p ró b k i w m ieszan in ie  HC1 + podwyższyło

rów nież^ selektyw ność w yd z ie len ia  arsenu. Użycie t e j  m ieszaniny 

pozwala ponadto na ła tw e u su n ię c ie  antymonu jako sk ładn ika  pod

stawowego, ula to  duże znaczen ie  p rzy  oznaczan iu  śladowych i lo ś 

c i  zan ie czyszczeń  tworzących trudno lo tn e  n a log enk i, Z an ieczysz- 

czen ia  te  można oznaczać metodami spektrofotom etrycznym i i  speK— 

trO oTa fleśnym i w p o z o s ta ło ś c i po d e s ty la c j i sk ła d n ik a  podsta

wowego,

w ykorzystan ie  e le k t r o liz y ,  jako wstępnej o p e ra c ji wydzie

la n ia  i  zagęszczan ia  zan ie czyszczeń  na e le k tro n a ch  węglowych 

p rzy  ic h  sp e k tro g ra f iczny iE  o znaczan iu , znaczn ie  pou.wyż szy ło  

c zu ło ś ć  metody o zn aczan ia , E le k t r o lit y c z n e  w yd z ie la n ie  m e ta li 

z roztw orów  może być rów n ież wykorzystywane p rzy  spek trog ra 

ficznym . o znaczan iu  zan ie czy szczeń  w m etalach tw orzących  ła tw o 

lo tn e  halogenki, m etalam i tym i mogą być na p rzy k ła d : a rsen ,

cyna, german i  in n e ,

w wyniku przeprow adzonych badań u sta lono  optym alne warun

k i  usuwania n ie k tó ry ch  zan ie czy szczeń  t ró jc h lo rk u  antymonu me-
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todą łącznego s trą c a n ia  z osadem t ro js ia r c z k u  aiitycionu*

W spó łstrą can ie  arsenu  w dużym stopn iu  za le ży  od stężen ia
*

HC1 w roztw o rze  t ró jc h lo rk u  antymonu. P rzy  zaw artości 4,24 mol 

H C l/ l i t r ,  s trą c e n ie  oko ło  0 ,2  % antymonu w p o s ta c i s ia rczk u  

powoduje w yd z ie le n ie  ponad 98 % zawartego w oczyszczanym ro z 

tw orze arsenu.

W przypadku s trą c a n ia  osadu nośn ika z roztw oru SbCl^ w ro z 

p u szcza ln ik a ch  o rgan icznych  ta k ic h  jak: m etanol, e tano l i  k vas 

octowy, w y d z ie le n ie  arsenu za le ży  od zaw artości wody w tych  ro z 

tw orach, zm niejsza s ię  p rzy  w zroście  zaw artości wody. P rzyczy

ną tego z jaw iska  je s t  n ie ko rzy s tn e , d la  w spó łs trącan ia  arsenu, 

p rz e su n ię c ie  stanu  równowagi r e a k c j i h y d ro liz y  A s C lj.

Metodą w sp ó łs trą ca n ia  można sku teczn ie  usuwać z tró jc h lo rk u  

antymonu za n ie czy szczen ia  m iedzi i  s reb ra . H ie  stw ierdzono wpły

wu s tę że n ia  HCX na wynik w sp ó łs trą can ia  ty ch  jonow z osadem 

Sb2S5 . P rzy  optymalnym s tę że n iu  jonów wodorowych d la  w yd z ie lan ia  

a rsenu , s trą c e n ie  oko ło  1 % antymonu w p o s ta c i S b ^ j powoduje

w y d z ie le n ie  ponad 95 S& Cu 1 ok. 7ó /» A j.

I lo ś c io w y  praw ie  p rzeb ie g  p rocesu  w sp ó łs trą can ia  arsenu,

m ied z i i  s reb ra  z osadem S b -Ą  pozwala na w ykorzystan ie t e j  me

tody  do ce lów  a n a lity c zn y ch  jako metody zagęszczan ia  śladowych 

za w a rto śc i ty ch  m e ta li z w iększych  odważek t ró jc h lo rk u  antymonu, 

is t n ie j e  rów n ież m ożliw ość -wykorzystania t e j  metody zagęszcza

n ia  zanieczyszczeń w przypsdku  oznaczan ia  m ikrośladowyoh zawar

t o ś c i m ied z i, a rsenu  i  s reb ra  w m etalicznym  antym onie. Po ro z 

tworzeniu badanej p ró b k i /10  -  50 g/ w m ie szan in ie  H01 ♦ Be., 

a redukowaniu nadm iaru bromu ch lorow odorkiem  hyd roksy lao iin y ,
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s trą ca  s ię  n ie w ie lk ą  i lo ś ć  /1 -  3 % Sb/ s ia rc zk u  antymonawego, 

w którym  zawarte są wymienione wyżej fcan ieczyszczen ia . Osad 

nośn ika  można badać metodami spek trog ra ficznym i lu b  sp e k tro fo to 

metr ycznym i.

Z an ieczyszczen ia  t ró jc h lo rk u  antymonu w ydzie lane są rów n ież 

podczas p rzepuszczan ia  roztw oru  t ró jc h lo rk u  antymonu w kw asie s o l

nym p rze z  warstwę SfcgS  ̂ um ieszczonego w ru rze  s z k la n e j. Jedno

k ro tne  p rzesączen ie  tego roztw oru  p rzez warstwę s ia rc z k u  o gru

b o ś c i 6 ,5  cm z szybkością  2 ,3  ml/min* powoduje oko ło  stok ro tne  

zm n ie jszen ie  zaw arto śc i arsenu. Skuteczność usuwania arsenu 

powyższą metodą za le ży  rów nież od s tę żen ia  HC1 w oczyszczanym

ro z tw o rze .

Jednym z warunków skutecznego w yd z ie lan ia  m ikroskładn ików  

ro z tw o ru  metodą w spó łs trą can ia  je s t  ró żn ica  w a rto śo i liczbow ych  

ilo czynów  ro zp u szcza ln o śc i w zg lędn ie  w y liczonych  na ic h  podsta

w ie molowych ro zp u szcza ln o śc i związków m akroskładnika i  m ikro—

z tym samym jonem strącającym . Warunek ten  je s t  s łu s z 

ny w przypadku w yd z ie la n ia  śladowych i l o ś c i  kationów  z osadami 

nośników  strącanyoh  z ro zc ień czonych  wodnych roztw orów . W p rzy 

padku s trą c a n ia  nośników  z roztworów  o dużej zaw a rto śc i różnych  

jonów, przew idyw ania p rzeb iegu  p rocesu  w sp ó łs trą can ia  czyn ione 

ty lk o  w o p a rc iu  o ró żn ic e  w a rto śc i liczbow ych  ilo czynów  ro z 

p u s z c z a ln o ś c i, związków m akroskładn ika i  m ilŁcosk ładn ika, mogą 

doprow adzić do b łędnych  wyników, gdyż ro zp u szcza ln o ść  osadów 

w różnym s to p n iu  za le ży  od zaw a rto śc i w ro ztw o rze  jonów wodoro

wych o ra z  anionów mogących tw orzyć kompleksowe zw ią zk i z w ydzie

lanym i m ik rosk ładn ikam i. D la  w ytłum aczenia n ie w y d z ie la n ia  s ię
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jonów cyny, bizm utu i  o łow iu  z osadem Sb2S j samo porównanie 

molowych ro zp u szcza ln o śc i s ia rczków  je s t  n iew ysta rcza ją ce , 

gdyż w szystk ie  te  ka tio n y  tworzą s ia r c z k i t ru d n ie j rozpusz

cza ln e  n iż  s ia rc ze k  antymonawy. W tym przypadku decydująco 

wpływa na proces w spó łstrącan ia  re a k c ja  tw orzen ia  trudno 2dy

socjowanych związków kompleksowych tych  m e ta li z jonam i c h lo r 

kowymi. Jony m iedz i, r t ę c i i  sreb ra  wprawdzie także tworzą 

kompleksowe c h lo rk i mimo to sku teczn ie  usuwane są z roztw oru  

t ró jc h lo rk u  antymonu metodą łącznego s trą ca n ia  z osadem Sb^Sj. 

Być może przyczyną tak iego  zachowania s ię  tych  jonów je s t  za

równo n isk a  ro zpuszcza ln ość s ia rczków , ja k  rów nież m n ie jjse

trw a ło ś ć  kompleksów chlorkowych.

Uzyskane w yn ik i pozw alają na s tw ie rd ze n ie , i ż  metoda

częściow ego s trą ca n ia  antymonu w p o s ta c i S b ^ ,  ze względu 

na dużą skuteczność oraz p ro s to tę  w wykonaniu, je s t  bardzo 

przydatnym  uzupełn ien iem  procesu  oczyszczan ia  t ró jc h lo rk u

antymonu.

ff przypadku otrzymywania m eta licznego antymonu metodą 

e le k t r o lit y c z n ą ,  k o rzy s tn ie  je s t  n a jp ie rw  p rzepuszczać ro z 

tw ór techn icznego  t ró jc h lo rk u  antymonu w kwasie solnym p rze z  

warstwę Sb2S5 um ieszczonego w ru rze  s z k la n e j, n astępn ie  wy

d z ie la ć  k ry s ta lic z n y  osad produktów h y d ro liz y  dużą i lo ó c ią  

wody, a po ro z tw o rze n iu  tego osadu w kwasie solnym , otrzym y

wać S b O l, metodą d e s ty la cy jn ą . Metodę w sp ó łs trą can ia  n a le ży  

stosow ać d la  w y d z ie le n ia  zan ieczyszczeń  z ro ztw o ru  t r ó jc h lo r 

ku  antymonu sporządzonego z uprzedn io  oczyszczonego S h O l,, 

bezpośredn io  p rzed  e le k tro lity c zn y m  w ydzie len iem  antymonu.
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Ponieważ w yd z ie lan ie  srebra i  m iedzi metodą w spó łs trą can ia  

p ra k ty czn ie  n ie  za le ży  od s tę żen ia  HG1 w ro zt/ io rze  tró jc h lo rk u  

antymonu, wobec tego oczyszczan ie  roztw oru  powyższą metodą 

n a le ży  prow adzić w warunkach optym alnych d la  w yd z ie lan ia  

a rsenu , to  je s t  p rzy  zaw artośc i 4 ,5  mola H C l/ l i t r  i  1 ,6  mola 

S b C l^ / lit r .  Metodą w spó łs trącan ia  usuwane są głów nie zan ie 

czy szczen ia  wprowadzone wraz z użytym do rozpuszczen ia  SbCl^, 

kwasem solnym.
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