Marian Kowalczyk

Zastosowanie metody wspodstrgcania do wydzielania
Sladowych ilosci zanieczyszczen z roztworow

trojchlorku antymonu

Praca wykonana w Katedrze Chemii
Nieorganicznej Politechniki Slaskiej
1 przedstawiona Radzie Wydziatu
Chemicznego w celu uzyskania stopnia

naukowego doktora

Gliwice 1965

Promotor: Doc«dr 1nz.<Tadeusz Pukas



EHC" S*f3 06" lo~b)

35G95



Skt+adam serdeczne podziekowanie Panu Docentowi
Tadeuszowi Pukasowi za zyczliwe rady 1 cenne
wskazowki udzielane rai podczas wykonywania niniejszej

pracy.



2.1.

2.1.

2.1.
2.1.
2.1.
2.1.
2.1.

2.1.

2.1.
2.2.

2.2.

2.3.

2.3.

1#

Spis tresci

Cel 1 geneza pracy

Metody analityczne
Spektrofotometryczna metoda oznaczania
Sladowych ilosci arsenu w metalicznym
antymonie

Przygotowanie roztworu do analizy oraz
warunki destylacji tréjchlorku arsenu
Oznaczanie arsenu w postaci b#fkitu
arsenomol ibdenowego

Sprawdzenie przydatnosci metody
Wyznaczanie Kkrzywej wzorcowej
Wyznaczanie powtarzalnosci metody
Wp4yw obcych jondw

Oznaczenie arsenu w antymonie, Sposob
postepowania

Opis urzadzenia do destylacji

Wynikl 1 wnioski

Oznaczenie arsenu w trojsiarczku antymonu
Oznaczenie arsenu w tréjsiarczku antymonu,
sposOb postepowania
Spektrofotometryczna metoda oznaczania
Sladowych ilosci miedzi w metalicznym
antymonie

Oznaczanie miedzi w obecnosci jondw

antymonu

strona
6
12

13

15

18
22
24

25
27

29

31

34

35

37

38

41



Oznaczanie miedzi po usunieciu antymonu
jako sktadnika podstawowego

Wpdyw obcych jonéw

Wyznaczanie krzywej wzorcowej
Oznaczanie miedzi w metalicznym anty-
monie, sposoOb postepowania

Wynikt 1 wnioski

Spektrografiezna metoda oznaczania Sla-
dowych ilosci miedzi w metalicznym
antymonie

Opis urzadzenia do elektrolitycznego
wydzielania kationéw na elektrodach
weglowych

Elektrolityczne wydzielanie Sladowych
1losci miedzi

Oznaczanie miedzi w metalicznym anty-
ao-ule, sposoOb postepowania

Wyniki 1 wnioski

Spektrofotometryczna metoda oznaczania
madych 1losci srebra w trdjsiarczku
antymonu

Wyznaczanie Kkrzywej wzorcowej]
Sprawdzenie przydatnosci metody

Alkalimetryczna metoda oznaczania wol-

nego chlorowodoru w roztworze tréjchlor-

ku antymonu w kwasie solnym

47
49

51

52

53

56

60

61

68

70

76
78

79

8l



2.6.1*

N
=
N

2.7.

2.7*1*
3*

3*1*

3*2,

3*2*1*

3*2*2*

3*2*3*

Sprawdzenie przydatnosci reakcji hydro-
lizy SbCI”™ do ilosciowego oznaczania HC1
w roztworze tréjchlorku antymonu
Sprawdzenie przydatnosci reakcji hydro-
lizy SbCI™ do ilosciowego oznaczania BCl
w roztworach uzyskanych po czesciowym
straceniu antymonu jako Sb2S-
Potencjoraetryczna metoda oznaczania

IS w roztworze tréjchlorku antymonu
Sposdb wykonania oznaczenia
Wspotstrgeanie zanieczyszczen z roztworow
tréjchlorku antymonu z osadem trojsiarezku
antymonu
Wstep
Wspodstrgeanie arsenu z osadem tréjsiarez-
ku antymonu

Wptyw stezenie HC1l w roztworze tréjchlor-
ku antymonu na wspoédstrageanie arsenu

z osadem Sb/SM

Wptyw stezenia SbCI™ na wspodstrageanie
arsenu oraz na zawartos¢ jonow siarcz-
kowych w roztworze po oddzieleniu Sb"SM
Wp4yw czasu kontaktu osadu Sb"S™ z roz-
tworem na wyniki wspodstrgeania arsenu
Wspodstrgeanie arsenu w obecnosci jonow

miedzi

83

85

90
91

94

95

102

104

109

113

115



Wspotstracanie arsenu z osadem Sbh2S7

z roztworéw trojchlorku antymonu

w rozpuszczalnikach organicznych

Wptyw zawartosci wody w rozpuszczalni-
kach organicznych na wspodstragcanie arsenu
Wspotstrgcanie arsenu z osadem Sb2S"
straconym z homogenicznych roztworoéw
WsTJOkstracanie arsenu /V/ z osadem Sb2Sj
Usuwanie arsenu z roztworu trojchlorku
antymonu w kwasie solnym, przy pomocy
warstwy Sb2S"

Wspoédstragcanie miedzi z osadem trdj-
siariszku antymonu

Wspotstrgcanie srebra z osadem trdj-
siar«-zku antymonu

Wspotstrgcanie bizmutu, cyny, odowiu

i rteci z osadem Sh2s»

Wnioski

Literatura



1. Cel 1 geneza pracy

Otrzymywanie preparatéw wysokiej czystosci stato sie
przedmiotem intensywnych badan w ostatnich latach# Tak duze
zainteresowanie tym zagadnieniem spowodowane zostato rozbo-
jem niektorych gatezi techniki, a przede wszystkim elektro-
niki oraz badantami nad wykorzystaniem energii jadrowej.
Zastosowanie metali, ich stopow oraz zwigzkédw nieorganicz-
nych o wkasnosciach poédprzewodnikowych w elektronice do pro-
dukcji diod, tranzystorow, elementdédw prostowniczych, termi-
storéw 1 t.p. oraz stawiane przez elektronike coraz to wyz-
sze wymagania czystosci tych preparatdéow powoduja szybki roz-
wOj prac zwigzanych z usuwaniem i oznaczaniem Sladowych 1l10S-
ci zanieczyszczen w metalach i1 i1ch solach.

Problem otrzymywania preparatéw nieorganicznych wysokiej
czystosci referowany jest w wielu publikacjach /1 - 18/, Du-
ze trudnosci, jJakie napotyka sie przy oznaczaniu Sladowych
zawartosci pierwiastkow sprawiajg, ze ukazujgce sie na ten
temat prace /\9 5, 13, 15/ nie posiadaja dostatecznej oceny
analitycznej stosowanego progcesu oczyszczania. Przewaznie re-
jestrowana jest obecnosS¢ zanieczyszczen w substancji wyjscio-
wej 1 to bardzo czesto metodami podilosciowymi na przykdad
spektrograficznie, a nastepnie stwierdza sie zmniejszenie za-
wartosci tych zanieczyszczen lub ich nieobecnos¢ w produkcie
koncowym.

Nalezy podkresli¢ roéznice w pojeciu czystosci substancji



nieorganicznych jaka zasz#a na prz®trzeni ostatnich lat

w zwigzku z rozwojem wyzej wymienionych gatezi techniki,

W okresie przedwojennym materiatami wysokiej czystosci na-
zywano te, w ktdérych zawartosS¢ zanieczyszczen byd#a rzedu
10mo - 10_f $, Obecnie przemyst reaktorowy wymaga niektoére
materiaty, w ktdérych zanieczyszczenia nie powinny przekra-
cza¢ 10*4 RozwOj elektroniki spowodowat wzrost zapotrze-
bowania na materiaty o jeszcze wyzszej czystosci. Zawartoscé
zanieczyszczen w wielu przypadkach nie moze przekraczac
10*5 $f a czasami powinna by¢ ponizej 10"~ - 10"~ $ /7 19,20/.
BF zwigzku z tym zaistniata koniecznos¢ usystematyzowania
pojecia ilosci zanieczyszczen, liinczewski /2/

proponuje wprowadzenie nastepujacego podziatu»

Slady - zawarto$é zanieczyszczen rzedu 107/-10“N #
mikroslady " m m 10*~-10“™ #
ul tramikros$lady u m m 10~~-10~~ #
submikroslady " " " >10%9

Jednym z metali majacym duze znaczenie w elektronice
jest antymon. S4uzy on do sporzagdzania stopéw_o W+asnoéciach
potprzewodnikowych z takimi metalami jak* gal, ind, tal 1 in-
ne. Ze wzgledu na duzg zawartos¢ antymonu w tych stopach do-
chodzacg w niektérych przypadkach do 80 # /1, 5/ konieczna
jest wysoka czystos¢ tego metalu. Dopuszczalna zawartos¢ za-
nieczyszczen w antymonie "poOdprzewodnikowym™ nie powinny prze-
kraczac¢ 10.5 - 1076 a niektdre zanieczyszczenia takie jak»
bor, miedz, kobalt, nikiel i srebro 10" # /19, 20/.

Substancjg wyjsciowg do otrzymywania antymonu wysokiej]
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cietosci jJest najczesciej trojchlorek antymonu 5,6,
10-12, 15, 22/, Stosunkowo niska temperatura wrzenia SbCI®
pozwala na *atwe pozbycie sie zanieczaszczen tworzacych
chlorki trudno lotne. Metoda destylacji mozna rowniez znacz-
nie obnizy¢ zawartos¢ arsenu i cyny, ktérych chlorki odzna-
czaja sie nizszg temperaturg wrzenia niz trojchlorek anty®
monu. 1 tym przypadku stosuje sie destylacje roztworu SbCt,
w kwasie solnym, przy czym arsen w postaci AsCI™ 1 cyna w go—
staci SnCI”™ destyluja na poczatku #gcznie z kwasem solnym*
Rozktad zanieczyszczen w procesie destylacji trojchlorku
antymonu w kwasie solnym badany byt przez Gorste jJna

1 wspokpracownikow /227 , ktoérzy stwierdzili, ze frakcja Srod-
kowa destylatu zbierana od temperatury 219°C zawiera blisko
stokrotnie mniejszg zawartosSC arsenu w porov#naniu z substan-
cja wyjsciowg* Efekt usuwania cyny i1 bizmutu przy destyla-
cyjnym oczyszczaniu SbCI™ jest znacznie nizszy.

2 oczyszczonego ta metoda tréjchlorku antymonu otrZymu-
je sie trojtlenek antymonu, a z niego metaliczny antymon
przez redukcje tlenku antymonawego wodorem. Otrzymany metal
oczyszcza sie dodatkowo metoda strefowego topienia /11/*
Mozna réowniez otrzymaC metaliczny antymon metodg elektroli-
tyczng. Elektrolitem jest przewaznie roztwor SbCI™ w kwasie
solnym /6, 10, 15/. Dla uzyskania metalu najwyzszej czystos$-
ci elektroiit nie powinien zawieraC¢ metalicznych zanieczysz-
czen redukujacych sie przy niskim potencjale elektrodowym.
Antymon wysokiej czystosci otrzymuje sie rowniez metodg proz-

niowej rafinacji /1V oraz w termicznym rozktadzie SbH- /5/.



I wyniku prowadzonych badan nad opracowywaniem metod
otrzymywania substancji nieorganicznych wysokiej czystosci,
w roku 1959 opracowatem metode otrzymyv/ania metalicznego an-
tymonu wysokiej czystosci. Substancja wyjsciowg by+ SbCIN cz.
f-my POCh, kt<bry oczyszczano trzema metodami! metodag wspot-
strgcania zanieczyszczen z osadem SbAS™M metodg destylacji
oraz wytrgcaniem krystalicznego produktu hydrolizy soli anty-
monawych duza iloscig wody, Substrat zanieczyszczony by+ g#ow-
nie arsenem i cyng, ktdérych zawartosS¢ zanieczyszczen bydta rze-
du 10-2 - 10-5 ~ oraz niewielka iloscig rzedu 10”* - 10" #
miedzi, srebra, zelaza, krzemu, rteci, bizmutu, wapnia 1 mag-
nezu. Sposéb postepowania przy oczyszczaniu trojchlorku anty-
monu by+# nastepujagey* SbCI”™ rozpuszczano w 3 n EC1 uzyskujac
roztwor o stezeniu 0*5 kg SbCI?™V/litr, ktory nastepnie wysycano
gazowym siarkowodorem do pojawienia sie niewielkiej ilosci

SbgS™. Osad siarczku odsgczano, a przesgacz wysycano EgS ponow-

nie. Siarczek antymonawy wytrgcano trzykrotnie. Przesgacz po od
dzieleniu SbgS™ rozcienczano dziesieciokrotng iloscig wody de-
stalov/anej, uzyskujac krystaliczny, pomaranczowy osad produk-

tow hydrolizy soli ariyraonawch. Osad ten odsgczano, przemywano
wodg i roztwarzano w 6 n ECl. Z uzyskanego roztworu oddestylo-
wywano najpierw wode 1 kwas solny, a nastepnie SbCI™. Odbiera-
no tylko frakcje sSrodkowg o temperaturze wrzenia powyzej 219°C.
Oczyszczony tréjchlorek antymonu rozpuszczano w 3 n roztworze

HCl sporzadzajac roztwér o stezeniu 0,2 kg SbCly™litr, po czym
wydzielano z niego elektrolitycznie metaliczny antymon. Anodag

1 katodg byty prety weglowe spektralnie czyste fTirmy POCh.
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Przestrzen anodowa od katodowej oddzielano diafragmg sporzag-
dzong ze spieku szklanego.

«szystkie etapy procesu oczyszczania oraz gotowy produkt
analizowano metodg spektrograficzng. Stwierdzono duza sku-
tecznos¢ usuwania metodg wspodstrgcania takich jonow jak»
Cun™+, Ag+, Hg™*. Linie spektralne tych pierwiastkéow stwier-
dzono tylko w pierwszym osadzie nosnika /SbjSy". Znacznie
stabiej wydzielat sie w podanych wamnkach arsen. Linie spek-
tralne tego pierwiastka stv;ierdzono we wszystkich osadach
SbgS™. ®uzyskanym podang metoda antymonie stwierdzono obec-
nosé¢ ¢Siadowych ilo$ci miedzi, srebra i zelaza rzedu 10*" -
10"6 $ oraz nieco wiekszg zawarto$¢ arsenu rzedu 104 $.

u celu otrzymania antymonu o wyzszej czystosci koniecz-
nym okazato sie doktadniejsze zbadanie rozk#adu zanieczysz-
czen oraz ustalenie parametrow, od ktorych zalezy ich wy-
dzielanie, we wszystkich etapach oczyszczania trdjchlorku
antymonu. Stosunkowo dobrze przebadana jest metoda destyla-
cyjnego oczyszczania SbCI™ /722/. Niewiele natomiast mozna
znalez¢ w literaturze technicznej danych na temat mozliwosci
usuwania zanieczyszczen ze stezonego roztworu tréojchlorku
antymonu metoda wspodstrgcania ich z osadem tréjsiarczku
antymonu.

I przedstawionej pracy podjeto proby nad ustaleniem
I zbadaniem parametréw, od ktérych zalezy usuwanie wiekszych
zawartosci /10 ~ - 10 2 oraz $ladowych zawartosci /71 0 -
10 DY nastepujacych zanieczyszczen» arsenu, bizmutu, cyny,

miedzi, ofowiu, rteci i1 srebra metodg wspodstrgcania z osa-



dem SbgSj. Prowadzenie tego rodzaju badan wymagato opracowa-
nia szeregu bardzo czutych metod oznaczania Sladowych i1losci
metalt w SbCI™, w SbASN 1 w metalicznym antymonie, Dla usta-
lenia optymalnych warunkéw W3p<5kstrgcania koniecznym okazato
sie réwniez opracowanie metod oznaczania HCl i E2S w roztwo-
rach tréjchlorku antymonu. Praca niniejsza sktada sie wiec

z dwu czeSci, a pierwszej umieszczono metody analityczne sto-
sowane w badaniach wspodstrgcania, w drugiej zas podano wyniki
badan nad wspodstrgcaniem zanieczyszczen tréjchlorku antymonu

z osadem SbgSj.



Metody analityczne



2.1. Snektrofotometryczna metoda oznaczania Sladowych llosci

arsenu w metalicznym antymonie

Powszechnie znana 1 bardzo czesto stosowana metoda ko-
lorymetrycznego oznaczania Sladowych ilosci arsenu polega
na powstawaniu intensywnie zabarwionego produktu reakcji
redukcji kompleksu arsenomolibdenowego.

Wieksze stezenia obcych jonéw przeszkadzaja wykonaniu
oznaczenia tg metodg. Niemozliwe jest réwniez oznaczenie
arsenu w obecnosci duzego stezenia jonéw antymonu / 23/,
gdyz w warunkach powstawania b4ekitu molibdenowego tworzy
sie trudno rozpuszczalny osad produktéw hydrolizy. Z tego
powodu oznaczenie matych 1losci arsenu w metalicznym anty-
monie wymaga zastosowania wstepnej operacji wyodrebnienia
I zageszczenia jonow arsenu. Wykorzystana jest w tym celu
lotnos¢ arsenowodoru oraz chlorku i1 bromku arsenawego
/23 - 26/. Czesto stosowana jest ekstrakcja z silnie kwas-
nych roztworow halogenowanych podtgczen arsenu organicznymi
rozpuszczalnikami /724, 27-32/ lub ekstrakcja organicznymi
rozpuszczalnikami kompleksu arsenowego z solg dwuetyloami-
ny kwasu dwuetylodwut iokarbaminowego réwniez ze Srodowiska
kwasnego /24, 33/* Arsen mozna ponadto wydzieli¢ metoda
wspotstracanla z wodorotlenkiem zelazowym /24* 29, 34/ lub
z osadem fosforanu amonowomagnezowego /24, 35, 36/.

Z wymienionych powyzej metod wydzielania arsenu jedy-
nie metody destylacji chlorowcowych zwigzku arsenu oraz

wspotstrgcanla As /V/ z 1giHMPC™ daja zadawalajgace rezul-



taty przy wyodrebnianiu arsenu z roztworu, ktérego podstawowym
sktadnikiem sg zwigzki antymonu. Zastosowanie iInnych metod na-
potyka na duze trudnosci z powodu zblizonych wkasnosci chemicz-
nych odpowiednich zwigzkéw arsenu i antymonu.

tt pracy niniejszej zastosowano metode destylacyjnego od-
dzielania arsenu, dajacg w stosunkowo krotkim czasie bardzo
dobre rezultaty, o ile prowadzona jest w Scisle okreslonych

warunkach 1 przy zastosowaniu odpowiedniego urzadzenia do de-

stylacji.

CzesS¢ doswiadczalna

Odczynniki 1 roztwory*

Kwas solny ok. 6 n nie zawierajacy arsenu. Stezony kwas
solny 71,19/ ekstrahowano 4-krotnle benzenem 3tosujac

50 ml CgBg na 1 litr kwa3u. Kwas po ekstrakcji rozcien-
czono wodg w stosunku t » 1» dodawano siarczanu hydrazyny
/2 g na 2 litry roztworu/, nastepnie destylowano w apara-
turze szklanej odrzucajac 1/4 objetosci w przedgonie.
Kwas azotowy stez., /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 $ roztwér. 1 g molibdenianu amono-

wego cz.d.a. rozpuszczano w 10 ml wody destylowanej i do-



dawano 90 ml 1I"SO™ 7 n.

Siarczan hydrazyny 0,25 # roztwér wodny.

Roztwor odczynnika» BezposSrednio przed uzyciem mieszano
5 ml roztworu mol ibden+anu amonowego 1 0,5 ml siarezanu
hydrazyny w kolbce miarowej poj 50 ml i dopedniano woda
destylowang do kreski.

Roztwér wzorcowy arsenu» 0,132 g As”~ cz.d.a. rozpusz-
czano w 4 ml 1 n NaOH lekko ogrzewajac, rozcienczono

10 ml wody destylowanej, zakwaszano 1 n kwasem solnym

do pH ok. 3 i rozcienczano roztwér do 100 mi. 1 ml tego

roztworu zawiera 1000 p.g As. Z tego roztworu uzyskiwano

roztwory bardziej rozcienczone» 10 pg/1 ml i 5 Pg/l ml.

Aparatura

Sjjektrofotometr uniwersalny VSU-1 f-my Zeiss.

Przygotowanie roztworu do analizy oraz warunki destylacji

tdo.ichlorku arsenu

* metodzie destylacyjnego wydzielana arsenu w postaci
AsClj czesto stosoi/any sposob /23 , 24, 26, 37/ przygotowania
roztworu polega na roztwarzaniu probki badanego metalu
w stezonym kwasie azotowym. Nadmiar kwasu azotowego usuwany
jest nastepnie przez odparowanie roztworu z kwasem siarko-
wm do biatych dyméw. Do pozostatosSci po odparowaniu dodawa-

ny jest kwas solny 1 bromowodorowy oraz substancje redukujace



w celu redukcji arsenu z pigtego stopnia utlenienia do trze-
ciego stopnia# Nastepnie chlorek arsenawy tacznie z nadmiarem
kwasu solnego oddestylowywany ¢jest do odbieralnika zazerajag-
cego wode destylowana lub inne ciecze pochtaniajace /38, 39/#
Temperatura poczatkowa wynosi ok# 107°C /temperatura wrzenia
azeotropu kwasu solnego/ pod koniec destylacji wzrasta do
111°C, a czasami do 120°0#

Ten sposéb postepowania nie nadaje sie do oznaczania ar-
senu w metalicznym antymonie# Przygotowanie roztworu do desty-
lacji je3t ddugotrwate. W przypadku stosowania wiekszych odwa-
zek prébki, powstaty w wyniku reakcji utlenienia kwas antymo-
nowy utrudnia catkowite usuniecie kwasu azotowego, szkodliwe-
go destylacyjnego wydzielania arsenu. Ponaéto wysoka tem-
peratura w koncowej fazie destylacji powoduje przedostawanie
sie znacznym ilosci antymonu do destylatu#

P calu unikniecia jednoczesnej czesciowej destylacji ShoIn
Norwitz i 0Oohen /2J/ polecaja stosowanie nizszej
temperatury w czasie destylacji, okoto 92°C — 95°C# Przy spraw-
dzaniu tej metody nie uzyskano jednali powtarzalnych wynikow#

W pracy niniejszej zastosowano do roztwarzania antymonu
mieszanine ciekdfego bromu 1 kwasu solnego uzyskujac znacznie
lepsze rezultaty w pordwnaniu z metoda opisang wyzej# Wyzsza
temperatura wrzenia powstatego tréjbromkn antymonu utrudnia
przedostawanie sie antymonu do destylatu# Dzieki zastosowaniu
bromu jako utleniacza uzyskano znaczne skrocenie czasu przy-
gotowania roztworu do destylacji, z okoto dwu godzin w meto-
dzie 3 kwasem azotowym do okoto 10 min# w metodzie z ciekdym

bromem# Ponadto uzycie bromu pozwala na stosowanie wiekszych
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odwazek antymonu do analizy* Ma to duze znaczenie przy
oznaczaniu bardzo matych zawartosci arsenu rzedu 10_§ -
1CT6 6.

Celem stwierdzenia w jakim stopniu metoda przygoto-
wania roztworu do destylacji wpdtywa na zawartos¢ antymonu
w destylacie, wykonano kilka destylacji roztworéw uzyska-
nych po roztworzeniu jednogramowych odwazek metalicznego
antymonu w kwasie azotowym oraz mieszaninie kwasu solnego
1 ciektego bromu.

Destylowano roztwory o réznym stezeniu antymonu. De-
stylacje przery ano, gdy objetos¢ kwasu solnego w kolbce
destylacyjnej zmniejszata sie do 1/3 objetosci poczatkowej.
W destylacie oznaczano antymon przy pomocy zieleni brylan-

towej /40/. Uzyskane wyniki zestawiono w tablicy 1.

Tablica 1. Wyniki oznaczen antymonu w destylatach. Do od-

bieralnika dodawano przed destylacjag 5 ml H™O.

Objetosé I11oS¢ antymonu w destylacie
roztworu mg .-
wyjscrowego Roztworzono Sb Roztworzono Sb
n v Hor e e
10 0,8 1,5 1,0 0,06 0,08 0,04
15 0,18 0,20 0,6 0,02 0,01 0,02

20 0,10 o0,15 0,20 0,01 o0,015 0,01
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2*1 «2« Oznaczanie arsenu w postaci biekitu arsenoaolibdenowe”™o

Arsen na pigtym stopnia utleniania w Srodowisku kwas-
nym tworzy z molibdenianem heteropolikwas o sumarycznya
wzorze H™As, 1ionG™N 4 / /24, 34, 41/.

Substancje redukujgce moga zredukowa¢ jony molibdenia-
nowe do nizszego stopnia utleniania. Powstaty w wyniku
reakcji zwigzek nazywany jest bdekitem molibdenowymi powo-
dujacym niebieskie zabarwienie *vodnego roztworu.

¥ zaleznosci od kwasowosci roztworu oraz od rodzaju
uzytego do reakcji reduktora, redukcji mogg ulec wszystkie
jony molibdenowe zawarte w kompleksie arsenowym.

Przy wyzszym pH redukcji ulesa leo /V1/ zawarty zarow-
no w heteropolikwasie, jak 1 w nadmiarze uzytego do reakcji
mol1bdenitanu amonowego. sSrodowisku bardziej kwasnym re-
dukcji ule™a tylko kompleks arsenomolibdenowy. Kwasowosc¢
nie moze by¢ zbyt wysoka, gdyz to z kolei ostabia inten-
sywnos¢ zabarwienia roztworu. Stwierdzono, ze w kwasie
siarkowym o stezeniu powyzej 1,5 & nie zachodzi powstawa-
nie bdekitu arsenomolibdenowego /742/.

Do oeldéw analitycznych korzystne sga tylko takie warun-
ki, w ktérych redukcji ulega jedynie heteropolikwas arse-
nomol 1bdenowy.

W literaturze technicznej mozna znalez¢ wiele sprzecz-
nych danych na temat optymalnych warunkéw tworzenia sie
btekitu molibdenowego. Z tych powodow koniecznym okazato

sie ustalenie najkorzystniejszego sktadu roztworu oraz



Jjego kwasowosci podczas reakcji redukcji. Wykonano w tym celu

szereg oznaczen znanych ilosci arsenu uzywajac odczynnika za-

wierajacego zmienne ilosci kwasu siarkowego* Uzyskane wyniki

zestawiono w tablicy 2*

Tablica 2.

Dodano Stezenie
As
Pg w koncowym

roztworze
I

4,5 0,19

4.5 0,29

4.5 0,38

4,5 0,42

4,5 0,51

4,5 0,62

4,5 0,86

We wszystkich pomi%rach zawartosc¢ mol

wynosida 0,5 %% a siarczanu hydrazyny 0,0015 %e

Wpdyw kwasowosci roztworu na redukcje molibdenu

zawartego w kompleksie arsenomolibdenowym 1 w nad-

miarze odczynnika. Adsorpcje Swiatda mierzono

przy > = 840 @&p.

Absorpcja
Swiatda proéb

ki Slepej

mierzona
WZ%I; wody

cm

silnie
zabarwiona
&

0,144
0,030
0,018
0,005

0,005

Absorpcja
sSwiatta
probki mie-
rzona wzgl.

wody
1=2 cm

silnie
zabarwieni
M
0,334
0,312
0,323
0,295
0,305

Absorpcja
Swiatda prob-
ki mierzona
wz™ .Slepej
probki

1=2 cm

nie mierzono

P | »

0,230
0,282
0,305
0,290
0,300

ibdenianu amonowego

Sposréd wielu stosowanych substancji /24, 37/ do redukcji

kompleksu arsenomolibdenowego wybrano siarczan hydrazyny, kté-

ry reaguje z kompleksem dopiero w temperaturze okoto 100°C*



Ustalono réwniez doswiadczalnie optymalng 1los¢ tej substan-

cji w odczynniku# Wyniki zestawiono w tablicy 3.

Tablica 3# Wptyw zawartosci W roztworze odczynnika
na redukcje kompleksu molibdenianoarsenowego.
We wszystkich pomiarach zawartos¢ molibdenianu
amonowego wynosita 0,5 a stezenie kwasu siarko-

wego 0,62 ~amor ownowaznikaZlitr»

Zawartos¢ Absorpcja Absorpcja Swiatda badanej probki
HplIL.HpSQ. Swiatta = 000000 ———————m o
i _i Slepej Dodano 6 UJ As Dodano 3 M As

w odczynit. progki -——-1 A [ A

S wz%l-wody wzgl .wody wzgl.sle- wzgl. wzgl.Sle-
=2 cm pej proby wody pej proéby

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 0,56 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, ze absorpcja
Swiatta Slepej proby mierzona wzgledem wody jest najnizsza,
gdy w roztworze odczynnika stezenie kwasu siarkowego jest wyz-
sze od 0,6 n. Przy tej kwasowosci nie stwierdzono obnizenie
intensywnosci zabarwienia roztworu. W dalszych oznaczeniach
stezenie kwasu siarkowego w odczynniku wynosito okoto 0,65
gramorownowaznikaZlitr, a zawartosci molibdenianu amonowego

I siarczanu hydrazyny odpowiednio* 0,1 % i 0,0025 %e



Zbadano réwniez przebieg krzywej absorpcji sSwiatda dla
roztworu zawierajacego 10 jog As w 10 ml rozt./oru w zakresie
dfugosci fal 700 - 900 mu. Przebieg krzywej absorpcji przed-

stawiono na rysunku 1*

Rys* 1* Zaleznos$¢ absorpcji Swiatda od dtugosci fali*

Maksimum absorpcji sSwiatda lezy przy diugosci fali
8J5 - 845 bu* Jako analityczng d¥ugos¢ wybrano 840 rer*

Otrzymany kompleks arsenowy jest trwaty, zabarwienie
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roztworu nie zmieniato sie nawet po kilku dniach. Absorp-
cja Swiatda tego roztworu zalezy wprost proporcjonalnie

od stezenia As w koncowym roztworze.

Sprawdzenie przydatnosci metody

W celu sprawdzenia przydatnosci metody wykonano 3 se-
rie probnych oznaczen arsenu postugujgc oie roztworami
wzorcowymi As oraz metalicznym antymonem wysokiej czystos-
ci /43/.

« | serii oznaczen wprowadzano znane ilosci roztworu
wzorcowego arsenu do zlewek poj. 0 mi i po dodaniu 10 ml
stezonego kwasu azotowej odparowywano zawartosci zlewek
do sucha. Do suchej pozostatosci dodawano 8 ml odczynnika
zawierajacego mieszaniny roztworéw molibdenianu 1 siarcza-
nu hydrazyny, a nastepnie zlewki ogrzewano wrzgcg wodag
w oigagu 15 minut. Zabarwione roztwory przelewano do kolbek
miarowych pojemnosci 10 ml i dopedniano woda do kreski, po
czym mierzono absorpcje sSwiatda przy ddugosci fali

A * 840 BuA.

Il serii oznaczen dodawano znane ilosci arsenu do
1-»¢ramowych odwazek antymonu, roztwarzano metal w miesza-
ninie HG1 + Br2 i oddzielano arsen od antymonu metoda de-
stylacji. Detylat odparowywano z kwasem azotowym do sucha
I oznaczano w suchej pozostatosSci arsen podobnie jak

w | serii oznaczen.
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W 11l serii oznaczen dodawano znane ilosci As do pozo-
statosci po destylacji z ostatniejo oznaczenia serii 11* Po
uzupednieniu brakujgcej i1losci kwasu solnego oznaczono arsen
analogicznie jak w Il serii. Uzyskane wyniki zestawiono w ta-

blicy 4.

Tablica 4* 7yniki oznaczen po dodaniu znanych ilosci arsenu

do probki antymonu.

Dodano Sredni wynik absorpcji sSwiatda
As ASr _
pS Seria £ ceria 11 Seria 111
Liczba ASr Liczba A-r Liczba ASr
oznacz. S oznacz. oznacz.
0 - - 3 0,031 3 0,029
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

Wartosci absorpcji sSwiatda zmierzone dla tych. samych
i1losci As w sei*ii Il 1 11l oznaczeh sg wyzsze o statag war-
tos¢ od absorpcji 1 serili. Przypuszczalnie powodem tych od-
chylen jest antymon, ktéry czesciowo przechodzi do destyla..
tu. Po odparowaniu destylatu z kwasem azotowym powstaje .7e—
wielka 110oS¢ nierozpuszczalnego kwasu antymonowego, rozpra-
szajacego czesciowo Swiatdo 1 podwyzszajgc tym samym wyniki

pomiaréw absorpcji.



2.1 4. Wyznaczanie krzywo.-j .7zorec»0;i

Krzywg wzorcowg wyznaczano na podstawie oznaczen zna-
nych. 1losci arsenu w warunkach analogicznych jak w 111 serii
oznaczen, W tym celu odwazono 1 g antymonu wysokiej czys-
tosci, roztworzono ™o w 15 jul HC1 + 1t5 ml Przeniesi~-"
no roztwér do urzadzenia do destylacji, Prz«prowadzano de-
stylacje, oddzielajagc arsen znajdujacy sie w metalicznym
antymonie lub odczynnikach uzytych do redukcji nadmiaru
bromu# Destylat odrzucono, Do pozostatosSci po destylacji
dodawano kolejno: 2, 4, 6, 8, 10 ju As oraz kazdorazowo
10 ml kwasu solnego, po czym oddestylowywano wprowadzony
arsen 4acznie z kwasem solnym do odbieralnika zawierajgce-
go 5 ml wody destylowanej, We wszystkich oznaczeniach wy-
korzystano ten sam roztwér po destylacji, zmieniajac tylko
110oS8¢ dodanego arsenu oraz uzupedniajac kwae solny# Desty-
lacje przerywano, gdy objetos¢ destylatu wzrastata dwu-
krotnie# Roztwor destylatu odparowywano do sucha i1 poste-
powano z nim w taki sam sposob jak w oznaczeniach serii I#
Uzyskane wyniki zestawiono w tablicy 5» ZaleznoS¢ wartosci
absorpcji sSwiatda od stezenia arsenu jest w tych granicach

/0 - 10 As/ prostoliniowa#



Tablica 5* ZaleznosS¢ absorpcji Swiatda 6d zawartosci arsenu

w proébce.
Dodano Sredni wynik absorpcji
Lp. As 110oS¢ oznaczen  Swiatda przy X =840 np.
ro v A 1 a2 cm
1. 0 3 0,029
2. 2 3 0,162
3. 4 3 0,300
4. 6 3 0,433
5. 3 3 0,510
10 3 0,695

Wygnaczenie powtarzalnosci metody

W celu wyznaczenia powtarzalnosci metody wykonano 9
oznaczen znanych i1losci As w 1 ¢rautowych odwazkach anty-
monu. Uzyskane dane zestawiono w tablicy 6, podajac roéw-
noczesnie wyliczone na podstawie wzoréw statystycznych
/44/ odchylenia standartowe Sredniego wyniku S, b4#ad wzgle-

dny precyzji v oraz przedziat ufnosci u na poziomie 95 $=
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Tablica 6. Ocena powtarzalno$ci oznaczenia arsenu.

Dodano Oznaczono B+ad

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 = ¢jA- = 2,02

1 - X/2
S5- -V n/n=T7~~ - i 0.0182
100 « 0,9 *

u=x1 to=* 2,02 1 0,042



27 -

=6« Wptyw obcych _jonow

W destylacie oproécz jonéw arsenu moga by¢ réwniez
jony antymonu oraz jony domieszek metalicznego antymonu
tworzacych #atwo lotne chlorki, W prébkach antymonu
stwierdzono miedzy innymi wystepowanie zanieczyszczen
cyny i1 germanu# Chlorki tych pierwiastkow odznaczajag sie
stosunkowo niskg temperaturg wrzenia. Dla stwierdzenia
w jakim stopniu obecnos¢ w destylacie jonéw antymonu,
cyny 1 germanu zmienia wvniki oznaczenia As, do zlewek
poj, 50 ml wprowadzono znane ilosSci roztworéw wzorcowych
arsenu oraz kolejno okreslone ilosci roztworéw wzorco-
wych antymonu, cyny 1 germanu. Po dodaniu 10 ml kwasu
solnego i 10 ni kwasu azotowego zawartos$é¢ zlewek odparo-
wywano do sucha i oznaczano w suchej pozostatosSci arsen.
Wykonano réwniez oznaczenia znanych ilosci As w destyla-
cie uzyskanym po destylacji roztworu powstatego w wyniku
roztworzenia w mieszaninie HOl1 + Br®, l-gramowych odwazek
antymonu z dodatkiem okreslonych ilosci roztworu wzor-

cowego cyny. Uzyskane wyniki zestawiono w tablicy 7*



Tablica 7* Wpdyw obcych, jondw na wynik oznaczenia arsenu.

DoQano

fio

m

1*0

1,0
10,0
10,0
10,0

10,0
10,0
10,0

10,0
10,0

Dodano obcych jondw

Sb
mg

0,05

0,50
0,50
1,00

Sn
mg

0,010

0,050
0,500
0,500

1,00

Ge
mg

0,100

0,050
1,00

Oznacz*

As

1,1

9,6
9,5
9,6

9,4
2,0
10,2

10,5
5,5

10,0
10,3

£

ug

+0,5
-0,4

-0,5
-0,4

-0,6
-8,0
+0,2

+0,3
+0,3

0,0
+0,3

+ 3 d
%

+10

+30

-4,0
-5,0
—4,0

-6,0
-80,0
+2,0

+3,0
+6,0

0,0
+3,0

Dodano rozt.
wzorc*Sb i
As do zlowlii:
1 odp. do
sucha po do-
daniu 10 cii
HNON 1 10 ial
HG1

+~k

n

Dodano rozt.
, 2ZOrc*Sn 1
As do zlewki
1 odp* do
sucha po do-
daniu 10 ml
HC1 1 10 ml
HHO,

it

W

Roz"'uw*wzorc.
Sn 1 As do-
dano do Sb
1 As oddzie-
lono desty-
lacyjnie

n

Dodano rozt*
wzorc* Ge 1
As do zlewki
1 odp* do
sucha po do-
daniu 10 ml
HC1 i1 10 ml
HNO*

n
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Antymon w matych i1losSciach nie przeszkadza oznaczeniu*
Przstrzeganie warunkoéw destylacji AsCl; oraz postugiwanie
sie odpowiednio sporzadzong krzywg wzorcowg pozawala na
unikniecie szkodliwego wp4ywu antymonu,

Wyniki oznaczen arsenu po destylacyjnym oddzieleniu
AsCI™ z roztworu zawierajacego domieszki cyny dowodzg, ze
w podanych warunkach destylacji cyna nie przedostaje sie
do d stylatu, Rowniez i german nie powoduje wyraznych

zmian wynikow oznaczenia As*

Oznaczenie arsenu w antyaonie

SposoOb postepowania

1 gramowg odwazke drobno sproszkowanej w mozdzierzu
ar ato préobki antymonu umieszcza sie w zlewce poj. 50 ml9
dodaje sie ok. 3_m| kwasu solnego, doktadnie miesza, przy-
krywa zlewke szk%e%kiem zegarkowym, a nastepnie wlewa za
pomocag pipety po Sciance zlewki mozliwie jak najmniejsze
i1losci ciektego bromu. Po dodaniu matej porcji bromu, za-
wartos¢ zlewki miesza sie 1 po chwili dodaje nastepne
ljorcje Brm- Poniewaz re%kcja utlentania antymonu jest
reakcja silnie egzotermiczng nalezy zlewke chtodzi¢. Po
dodaniu odpowiedniej ilosci bromu roztwor zabarwia sie na
kolor brunatno-czerwony, przy czym zabarwienie to nie zni-
ka po wymieszaniu, lia dnie zlewki moze znajdowac sig nie-

wielka 110S¢ nieutlenione™t) metalu. Zabarwiony roztwor



zlewa sie znad. nieprzereagowanego metalu do suchej kolbki
destylacyjnej. Do zlewki dodaje sie okoto 2 ml kwasu solne-
go 1 matymi porcjami brom, w celu utlenienia pozostatego
antymonu. Czynnosc¢ te powtarza sie az do catkowitego roz-
tworzenia antymonu. Zlewke 1 szkietko zegarkowe sptukuje sie
kilkakrotnie kwasem solnym, dodgczajac roztwor z przemycia
do roztworu w kolbce destylacyjnej. Catkowita 1losS¢ uzytego
kwasu solnego wynosi 15 ml, a bromu 1-1,5 ml. Do roztworu
w kolbce destylacyjnej wsypuje sie 1 g NHgOH.HCI 1 0,5 8§
lyi_ENSON 1 szybko zestawia cate urzadzenie do destylacji.
W czasie wsypywania tych substancji nalezy zwraca¢ uwage,

aby krysztatki reduktoréw nie przyklejaty sie do szlifu

kolbki destylacyjnej. W tym celu NHgOH.HCI od-
waza sie w matej Ffiolce dtugosci okoto 4 cm i Srednicy wew-
netrznej ok. 0,8 cm, a nastepnie przechylajac odpowiednio

kolbke destylacyjng wsypuje sie do niej zawartos¢ fiolki.
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2,1.8# Opis urzadzenia do destylacji

Rys# 2# Schemat urzadzenia do destylacji trojchlorku arsenu.

Rysunek 2 przedstawia urzadzenie do destylacyjnego
oddzielenia arsenu. Sk#ada sie ono z kolbki okragtodennej
poj. 100 na, do ktérej wmontowano rurke doprowadzajaca azot
/1/, z deflegmatora /2/ d¥ugosci 20 cm wypednionego matymi
kawatkami rurki szklanej oraz chtodnicy /3/ ddug. (0 cm

z termometrem. Wszystkie czesci aparatury +gczone byty



"na szlif”. Koniec chtodnicy zakonczony byt rurka szklang
/4/, dbtug. 21 cm, potaczong z chtodnicg przy pomocy ka&gika
weza igielitowego, Srednica wewn. rurki w miejscu potgcze-
nia z chtodnicg wynosidta 6 mm, a na koncu 2 mm. Wmczasie\
destylacji koniec tej rurki musi by¢ zanurzony w wodzie de-
stylowanej znajdujacej sie w probéwce o wymiarach 18/1,5 cm.
Probéwke z woda poch#aniajacqg nalezy chtodzic¢. Laczenia
szlifowe uszczelnia sie odpowiednim smarem HIUb Wazélinq-

Po stabym ogrzaniu roztwér w kolbce destylacyjnej od-
barwia sie, kolbke ogrzewa sie matym ptomykiem palnika ga-
zowego, tak aby czas destylacji wynosit okoto 25 min.

W czasie destylacji przez roztwor przepuszcza sie powolny
strumien azotu z szybkos$ciag okodo 1 banki na sekunde. ?0
oddestylowaniu 2/3 objetosci uzytego do roztworzenia kwasu
solnego, odstawia sie palnik 1 zwieksza przeptyw azotu, aby
unikng¢ wciggniecia destylatu do kolbki. Gdy temperatura
spadnie do 60°0 od¥gcza sie probowke z destylatem, przemy-
wa koniec rurki /4/ woda destylowana, przelewa destylat do
zlewki poj. 50 ml, probdéwke przemywa 10 ml stez. MO~ i po
dok+adnym wymieszaniu roztworu odparowywuje sie zawartosc¢
zlewki do sucha. czasie odparowywania nalezy unikac¢ zbyt
energicznego ogrzewania. Zlewke z suchg pozostatoscia su-
szy sie w suszarce w temperaturze 130 C w ciaggu 1 godziny.
Do suchej pozostatosci dodaje sie 8 ml mieszaniny molibde—
nianu amonowego 1 siarczanu hydrazyny i1 uzyskuje sie kom-
pleks btekitu molibdenianoarsenowego, ogrzewajac zawartosc
zlewkl wrzgcg woda przez 15 minut. Po ostudzeniu zaoar«vio

ny roztwér przelewa sie do kolbki miarowej poj. 1J ml,
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sptukuje sie zlewke wodg destylowang 1 dopednia kolbke wodag
destylowang do kreski, Absorpwje Swiatda mierzy sie przy
cHugosci fali A = 840 mu. Jako odnos$nik stosuje sie roz-
twér uzyskany po ogrzaniu 8 ml odczynnika wrzacag woda przez
15 minut i po rozcienczeniu woda destylowang do 10 ml,

Z wykresu zaleznosSci obsorpcji od zawartosci arsenu odczy-
tuje sie 1losci As w badanej probce. Wykonujgac pomiary ab-
sorpcji przy pomocy aparatéw zaopatrzonych w barwne filtry,
nalezy stonowa¢ takie filtry, ktorych maksimum przepuszczal-
nosci Swiatka jest powyzej 700 mu. xip. Filtr S-75 dla foto-
metru Pulfricha.

W przypadku analizowania probek antymonu zawierajacych
powyzej 10N % As des''Cylat przelewa sie do kolbki miarowej
poj, 50 ml lub 100 ml i pobiera odpowiednia czesé tego roz-
tworu tak, aby w koncowym roztworze zawartosSC As nie prze-
kraczata 10 ywg, Przy zawartosciach arsenu rzedu 10N - 10~"™»
nalezy stosowa¢ odwazki 5 g 1 10 S* Objetos¢ kwasu solnego
powieksza sie do 25 ml, Do pomiardow absorpcji sSwiatda uzy-
wa sie wtedy kiuwet 3 cm. 110$¢ NHMNOH#HCI oraz i“H~ABASON
nie ulega zmianie. Destylacje przerywa sie po oddestylowaniu

okoto 12 ml uzytego kwasu solnego.
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Wniki 1 //nioski

Opracowana metoda pozwala oznacza¢ arsen zaréwno w antymo-
nie technicznym, jak i w metalicznym antymonie wysokiej czystos-
ci* Duza doktadnos¢ oznaczenia uzyskuje sie, gdy zawartos¢ As
w koncowym roztworze wynosi 2jug-10)ig. W przypadku analizo-
wania probek o bardzo matych zawartosciach As konieczne jest
stosowanie “wiekszych odwazek proébki* W 10-gramowych odwazkach
mozna oznaczyC zawartosci arsenu rzedu 10~° %e zbadano wpdyw na
wynik oznaczenia arsenu niektorych domieszek antymonu tworzag-
cych lotne chlorki w warunkach destylacyjnego oddzielenia arse-
nu. W badanym antymonie zawartos¢ cyny i germanu ponizej 0,1 %
nie powoduje bdeddw oznaczenia.

Zastosowanie mieszaniny HC1 + BrO do roztwarzania metaliczne-
go antymonu znacznie skrécito czas trwania oznaczenia oraz zwiek-
szyto skutecznosS¢ oddzielenia arsenu od antymonu*

Opracowang metodg oznaczono arsen w probkach antymonu ~

w réznym stopniu czystosci* Wyniki zestawiono w tablicy 8*

Tablica 8* Wyniki oznaczen arsenu w probkach antymonu o réznym

stopniu czystosci*

. L = Odwazka Oznaczono Zawartoscé Srednia

Rodzaj probki S As As zawartosc

mg % %

Sb techn.Sk 1,006 1,02 0,101 .
won n 1,0124 1,02 0,101 1,0f10*“1
n.n n 1,0083 1,04 0,103

Sb-80 1,0141 0,0025 0,00025 N}

Sb-80 2.,0515 0,0055 0,00027 2,7,10

Sb-80 1,0553 0,0030 0,00028

Sb-80 3,5637 0,0096 0,00027

Sb-48 1,0125 0,0014  0,00013 i

Sb-48 1,9201 0,0032 0,00017 1.5.10"4

Sb-48 3,2602 0,0046 0,00014



Oznaczenie a?sonu w bré lsiarczku ant;/monu

Dla oznaczenia arsenu w trojsiarczku antymonu wyko-
rzystano réwniez reakcje tworzenia bdekitu arsenonolibdeno-
wego po uprzednim wydzieleniu arsenu metodg destylacji
w postaci AsCI™.

H zasadzie metoda oznaczania arsenu w tréjsiarczku
antymonu niewiele rézni sie od metody oznaczania arsenu
w metalicznym antymonie. Réznica poleca jedynie na Sposo-
bie przygotowania roztworu do destylacyjnego oddzielenia
arsenu.

Przeprowadzone proby nad zastosowaniem mieszaniny
HC1 #»Brg do utlenienia troéjsiarczku gntymonu nie daty
dobrych rezultatéw, gdyz po roztworzeniu badanej probki
w mieszaninie HC1l + Br2 pozostawata mata i1los¢ oleistej,
ciemno brazowej cieczy, niemieszajacej sie z wodnym roz-
tworem, o ostrym zapachu, rozktadajgcej sie dopiero po
dodaniu NIMOH.HCI i ~2H4*H2S04 1 P° ° ”~ zaniu* 113 siark0"
wodor 1 ./olng siarke. Przypuszczalnie oleistg cieczg by+
jeden z nadsiarczkédw wodoru. ObecnosS¢ niewielkiej i1losci
siarkowodoru w roztworze powodowata b4edy w oznaczeniu
arsenu. Uzyskiwano wyniki za niskie. Przekonano sie
o tym wykonujac oznaczenie znanych ilosci arsenu w troj-
siarczku antymonu otrzymanym z trojchlorku antymonu nie
zawierajacego arsenu, «/obec tego dla przygotowania roz-

tworu do destylacji postanowiono wykorzysta¢ znang meto-

de 123/ polegajacg na roztwarzaniu badanej prébki w aty-
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zonym kwasie azotowym i usuwaniu nadmiaru kwasu azotowego Przez
odparowanie roztworu z kwasem siarko".Tym do biatych dyméw. Ze
wzgladu na niewielkie odwazki tréjsiarczku antymonu /0,03 g -
0,2 g7 usuniecie nadmiaru kwasu azotowego nie sprawiato duzych
trudu®©sci. Do pozostatosci po odparowaniu do biatych dyméw
dodawano kwasu solnego oraz kwasu bromowodorowego, chlorowo-
dorku hydroksyloaminy i siarczanu hydrazyny w celu redukcji
As/V/ do As/ITIT/, po czym oddzielano arsen destylacyjnie w po-
staci AfICI-.

i’yniki oznaczen znanych iloSci arsenu po roztworzeniu troj-
siarczku antymonu w kwasie azotowym oraz mieszaninie HC1 + Br®

zestawiono w tablicy 9*

Tablica 9, Wyniki oznaczen arsenu w trojsiarczku antymonu.

We wszystkich oznaczeniach odwazka ob”S* wynosita

0,3 g.
Doggno Oznigzono zi&gﬁgggé wzgledem éregg?gj wartosci
™ = *
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

5,00 517 0,00 0,00



,1, Oznaczenie arsenu w tré.ieiarczku antymonu

Spos6b postepowania

Odwazke trojsiarczku antymonu umieszcza sie w zlew-
ce poj. 50 ml, zwilza wodg, a nastepnie wlewa 5 ml kwasu
azotowego /d = 1,4 g/ml/. Przykryta szkiedkiem zegarko-
WM zlewke ogrzewa sie stabo do catkobitego utlenienia
trojsiarczku antymonu. Po ustaniu wydzielania sie tlen-
kéw azotu sptukuje sie szkietko zegarkowe 2 Ml stez. kwa-
SU siarkowego i odparOWyWje zawartos¢ zlewki do biatych
dymow. Po ostudzeniu dodaje sie do zlewki 2 ml wody, mie-
sza i przenosi zawarto$¢ zlewki do suchej kolby destyla-
cyjnej, zlewke sptukuje sie kilkakrotnie mieszaning kwa-
su solnego i kwasu bromowodorowego /12 ml HCL + 5 ml HBr/,
po czym do kolby wsypuje sie 1 g KHNOHHCI i 0,5 3
Syi*.K*0O”, nastepnie szybko zestawia sie urzgdzenia do
destylacji i wydziela arsen wpostaci AsCI*. Destylacje
przerywa sie, gdy roztwor w odbieralniku zabarwia sie
na kolor jasno zé¥ty. Destylat przenosi sie do zlewki
0 poj. 50 ml i odparowywuje do sucha z 10 ml stez.

a nastepnie oznacza sie w sucbej pozostatosSci arsen

w podanym poprzednio sposobem.
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Bpektrofotometr.yczna metoda oznaczania Sladowych i1losci

miedzi w metalicza/a. antymonie

Jednym Z najczesciej stosowanych odczynnikéw do ozna-

czania miedzi jest obecnie dwuetyloawutiokarbaminian sodu
zZwany czesto W skroécie Ha-DDIiEK /24, 45/* roztworach sta-
bo kwasnych lub alkalicznych odczynnik ten tworzy Z jonami
miedzi z6tto-bragzowy ktaczkawaty osad. ./ przypadku matych
zawartosci miedzi powstaje pseudo-roztwor zabarwiony na
kolor ztocisto-bragzowy /46, 47/* Kompleks miedziowy utwo-
rzony w wodnych roztworach daje sie fatwo ekstrahowac
roznymi rozpuszczalnikami organicznymi takimi jak* alkohol
amylowy, octan amylu, ksylen, chloroform, czterochlorek
wegla i inne /24, 48, 54/, przy czym najczysciej uzywane
sg CHGI™ i CCI». Maksimum absorpcji Swiatta roztworow
Cu-DDTK. w tych rozpuszczalnikach lezy przy x * 476 cp*
f tych samych warunkach co i miedz z Na-DDTK reagujg réw-
niez inne jony tworzac barwne lub bezbarwne, trudno roz-
puszczalne osady, dajace sie ekstrahowaC réznymi rozpusz-
czalnikami organicznymi /49 — 52/» Jednak w Srodowisku
amnni akai nym w obecnosci cytrynianu amonowego i wersenianu
dwusodowego, Ha-DD"IX staje sie odczynnikiem specyficznym
dla oznaczania miedzi, gdyz ilo$s¢ jondw reagujacych z nim
W tych warunkach znacznie zmniejsza sie /53» 55/«

Knissek 1 Provaznik /56/ zastosowali

Ka—DD3E do os$niezania sSladowych ilosci miedzi w metalicz-

nym antymonie* N podanej przez wymienionych autoréw meto-—



dzie badang prébke roztwarza sie w mieszaninie kwasu solnego
I azotowego, dodaje dO uzyskanego roztworu winianu amonowego
zapobiegajacego strgcaniu sie osadu produktéw hydrolizy i po
dodaniu roztworu MeDDUIK ekstrahuje sie chloroformem kom-
pleks miedziowy z amoniakalnego srodowiska /pH = 8,5/ w obec-
nosci jonow cytrynianowych i wersenianowych.

Woprzypadku badania probek o zawartosciach miedzi poni-
zej 102a’ > istnieje konieczno$¢ uzycia do analizy wiekszych
odwazek probki /5 g - 10 g/ i w zwigzku z tym nalezy zwigk-
szy¢ ilos¢ winianu amonowego dla zwigzania wszystkich jonow
antymonu. Obecnos¢ wiekszej ilosci winianu w badanych roztwo-
rze moze mie¢ duzy wplyw na wartos¢ "Slepej proby"”, powodujac
znaczne btedy oznaczenia mikrosladow miedzi. Z tego powodu
postanowiono oznaczaC miedz w anytmonie po uprzednim usunie-
ciu sktadnika podstawowego. Wykorzystano w tym celu lotnosc¢
jego halogenowych potgczen. Metaliczny antymon roztwarzano
w mieszaninie HCL + B”, uzyskany roztwor odparowywano do su-
cha i suchg pozostato$¢ roztwarzano w maitej objetosSci kwasu
solnego, po czym oznaczano w tym roztworze miedz. Usuniecie
sktadnika podstawowego antymonu pozwolito na znaczne zreduko-
wanie ilosci winianu amonowego i rownocze$nie umozliwito eks-
trakcje Cu-DDTK matg objetosScig chloroformu, podwyzszajagc tym
samym czuto$¢ metody oznaczania.

Brak danych literaturowych na temat zachowania sie miedzi
podczas odpedzania antymonu w postaci SbBr- zmusit do ekspe-
rymentalnego sprawdzenia wplywu tego procesu na koncowy wynik

oznaczania Sladowych ilosci miedzi.



Ozes¢ doswiadczalna

Odczynniki 1 roztwory;

Kwasny winian amonowy nie zawierajacy miedzi, Do kwasu
winowego dodawano stezonego roztworu amoniaku do odczy-
nu alkalicznego, nastepnie otrzymany roztwOr oczyszcza-
no kilkakrotng ekstrakcje 0,01 9% roztworem ditizonu

w chloroformie* Otrzymany roztwor zakwaszano 6 n HCL
/pH 3/ wcelu stracenia trudno rozpuszczalnego kwasne-
go winianu amonowego, po czym strgcony osad sgczono

I przemywano najpierw wodg dwukrotnie destylowang w apa-
raturze szklanej oraz alkoholem metylowym rowniez desty-
lowanym w aparaturze szklanej*

tfoda amoniakalna* Wbde dwukrotnie destylowang wysycano
¢azowym amoniakiem przepuszczonym przez ptuczke z wodg*
Amoniakalny roztwoOr winianu amonowego* 5 & kwasnego
winianu otrzymanego podang metodg rozpuszczano w 100 ml
wody amoniakalnej*

Brom - destylowany w aparaturze szklanej*

Kwas solny ok* 6 n* Stezony kwas solny cz* rozcienczano
wodg w stosunku 1 * 1 i destylowano w aparaturze szkla-
nej.

Na-DDTK 0,2 9% roztwor wodny ekstrahowany kilkakrotnie
chloroformem, po uprzednim zalkalizowaniu amoniakiem.
Bromian potasowy 6  roztwdr wodny nie zawierajacy
miedzi. Roztwdr bromianu potasowego alkalizowano kil-

koma kroplami amoniaku, dodawano Ha—BDOU i ekstrahowano

kompleks miedziowy chloroformem.
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Wersenian dwusodowy 10 9% roztwor wodny*
Czerwien krezolowa 0,1 9% roztwér w 20 % alkoholu

etylowym*

*5*1* Oznaczenie miedzi w obecnos$ci .ionéw antymonu

Wwyniku wgE>rowadzenia Ha—-BDIK do amoniakalnego roztwo-
ru zawierajgcego jony Cu /11/ i sb /111/ uzyskuje sie mie-
szanine trudno rozpuszczalnych kompleksow antymonawych
I miedziowych tatwo ekstrahujgcych ai* organicznymi roz-
puszczalnikami /48/* Poniewaz maksima absorpcji Swiatta obu
kompleksow lezg w doS$¢ odlegtych od siebie czeSciach widma
/57/ 1 JMV dtugosci fali X m426 m)!, przy ktorej lezy maksi-
mm absorpcji kompleksu miedzio <vego, kompleks antymonawy
absorbuje Swiatto wniewielkim stopniu, mozliwe jest przeto
oznaczenie miedzi w obecnosci jonow antymonawych, pod warun-
kiem, ze zawurto$¢ miedzi odczyta si* z odpowiednio sporzg-
dzonej krzywej wzorcowej uwzgledniajacej ooecno$¢ jednako-
wych ilo§ci kompleksu antymonawego w ekstrakcie chlorofor-
nmowynt Przy oznaczaniu bardzo matych zawartosci miedzi
w roztworach soli antymonawych obecno$¢ kompleksu Sb—-BDTK
w ekstrakcie chloroformowym moze byC¢ px'zyczyng dos¢ duzych
btedow. Claassen i Bastings /53/ polecajg
przemywanie warstwy chloroformowej zawierajgcej mieszaniny
obu kompleksow rozciennczonym roztworem octanu otowiu.

Wwarstwie organicznej pozostaje po przemyciu jedynie ko*»



pleks miedziowy. Korzystnie jest jednak oznacza¢ miedZ po
uprzednim utlenieniu Sb /Z111/ do Sb /V/, gdyz jony antymo-
nowe nie reaguja z Na-DDTK /53/.

Na rys. J przedstawiono krzywe zaleznos$ci absorpcji
Swiatta od diugosci fali ekstraktéow chloroformowych uzyska-
nych po ekstrakcji roztworu o sktadzie:

a. 10 ml 10% roztworu SbCI™® w6 n HC1, 1 g kwasnego
winianu amonowego, 10 ml ok. 10 MNHY, 2 ml 0,2 %
Na-DDTK.

b. Sktad roztworu taki sam jak a/ z dodatkiem 5 ug Cu,

c. 10 ml 10 9% SbCI® w6 n HCL, 5 jag Cu, 1 g kwasnego
winianu amonowego, 5 nil 6 % KBrO®, 10 ml ok. 10 M
NH-, 2 ml 0,2 9% roztworu Na-DDTK.

Objeto$C roztworu chloroformowego we wszystkich pomia-

rach wynosita 10 ml. Absorpcje mierzono wzgledem czystego

rozpuszczalnika. Wyniki pomiarow absorpcji .zestawiono w ta-

blicy 10,
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Rys. 3. Zalezno$¢ absorpcji Swiatta od dtugosci fali
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Tablica 10* Zaleznos¢ absorpcji Swiatta od dtugosci fali

1s 2 cm 1=2cm 1=2anm
a b 0
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
391 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 0,232
432 0,037 0,294 0,246
434 0,035 0,291 0,247
436 0,032 0,285 0,247
438 0,026 0,280 0,246
440 0,025 0,272 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



Jony antymonawe utleniano bromianem, potasowym w Srodo-
wisku kwasnym, = toku przeprowadzonych doswiadczen stwier-
dzono, ze KBrOj nalezy dodawa¢ tylko w niewielkim nadmiarze
niezbednym do catkowitego utlenienia Sb /Z111/. Duzy nadmiar
tego odczynnika jest niewskazany, gdyz w wyniku reakcji jonu
BrOon~ z jonami Br” tworzy sie duza ilos¢ wolnego bromu utle-
niajacego ITa-DDIK. Skutecznym reduktprem nadmiaru wolnego
bromu okazat sie amoniak. W roztworach wodnych zachodzi na-

stepujaca reakcja /58/:
8 HH5 + 3 Br2 = *2 + HH”Br

Reakcja przebiega powoli. Na drodze eksperymentalnej przy
zastosowaniu roztworéw wzorcowych wyznaczono czas, po kto-
rym wprowadzony odczynnik nie ulega juz rozktadowi. Wtym
celu do rozdzielaczy poj. 50 ml wprowadzono kolejno 5 ml
r-ru wzorcowego miedzi w6 n HC1 /1 ml = 1 jug Cu/, 2 ml
KBrO,, i 5 ml okoto 10 Mroztworu NHX. Roztwory wrozdziela-
czych chtodzono wodg w réznym czasie liczac od zalkalizowa—
nia roztworu, po czym dodawano r—u Na-DDTK. Utworzony kom-
pleks ekstrahowano dwukrotnie 4 ml CHCI™« Ekstrakty zbiera-
no w suchych kolbkach miarowych poj. 10 ml i po ich uzupet-
nieniu do kreski chloroformem mierzono absorpcje Swiatta
uzyskanych roztworow w kiuwetach o grubosci warstwy 1 = 2 cm

wobec czystego rozpuszczalnika jako odnosnika. Uzyskane wy-

niki zestawiono w tablicy 11.



Tablica 11. Wplyw czasu reakcji redukcji utleniaczy amonia-

kiem na wynik oznaczenia miedzi.

A
I*>. 1s 2 cm
1. 0,205
2. 0,012
3. 0,025
4. 0,094
5. 0,200
6. 0,208
7. 0,207

Warunki wykonania oznaczenia miedzi

Na-DDTK dodano do r-ru niezawierajacego
KBr07 schtodzonego natychmiast po zalkali-
zowaniu.

Na-DDTK dodano do r-ru zawierajgcego KBrO*
schtodzonego natychmiast po zalkalizowaniu.

Na-DDTK dodano do r-ru zawierajagcego KBrO*
schtodzonego po 5 min. po zanalizowaniu."

Na-DDTK dodano clo r-ru zawierajgcego KBroO,
schtodzonego po 10 min. po zalkalizowaniu?

Na-DDTK dodano do r-ru zawierajgcego KBrO-,
schtodzonego po 15 min. po zalkalizowaniu?

Na-DDTK dodano do r-ru zawierajagcego KBrO”
po 25 min. po zalkalizowaniu, r-ru nie
chtodzono.

Na-DDTK dodano do r-ru zawierajgcego KBrO*
po 40 min. po zalkalizowaniu, r-ru nie
chtodzono.

W dalszych pomiarach roztwo6r Na-DDTK dodawano po JO min. li-

czac od chwili

zalkalizowania roztworu.



Qgnaczenie miedzi po usunieciu antymonu .lako sktadnika

podstawowe: ;0

Celom sprawdzenia w jakim stopniu proces usuwania an-
tymonu w postaci zwigzkdbw halogenowych wptywa na iloSciowy
przebieg oznaczenia miedzi, wykonano Szereg oznaczen po-
stugujgc sie metalicznym antymonem wysokiej czystosSci
i roztworami wzorcowymi miedzi, W tym celu do zlowek poj,
25 ml wprowadzono 1 g drobno sproszkowanej antymonu
i okre$lone objetos$ci roztworu wzorcowego Cu, Nastepni®
wlewano 1 ml 6 n HC1 i matymi porcjami bromu w celu utle-
nienia metalicznego antymonu. Zawartos¢ zlewsk odparowy-
wano do sucha, po czym do suchej pozostato$ci dodawano
1 ml 6 n HC1 oraz kilka kropel bromu i roztwdér odparowy-
wano ponownie do sucha. Po-wyzsza czynnos$¢ wykonano dwu-
krotnie, Suchg pozostalo$¢ roztwarzano na gorgco w 1 ml
6 n HC1 i w uzyskanym roztworze oznaczano miedz. Doktadny
tok postepowania przy oznaczaniu Cu podany jest w dalszej
czed$ci niniejszej pracy. Wyniki oznaczen zestawiono w ta-
blicy 12 podajac réwnoczes$nie wyliczone na podstawie wzo-
row statystycznych odchylenia standardowe $redniego w,yni—

ku 5, btgd wzgledny precyzji v oraz przedziat ufnosci u

na poziomie 95 %~



Tablica 12# Wyniki oznacacn miedzi V? lictalicznym antymonie po

dodaniu znanych ilo$ci Cu,

Dodano  Oznaczono Srednia Btad

Cu tgczni© zawartos$é wzgledem Sredniej wartosci

ps Cu Cu

Ug %
2,00 2.53 +0,05 +1,97
2,00 2,49 -0,04 -1,57
2,00 2,64 +0,11 +4,34
2,00 2,54 +0,01 +0,59
2100 2150 2,53 '0,03 -1118
2,00 2,61 +0,08 +2,76
2,00 2,49 -0,04 -1,57
2,00 2,38 -0,15 -5,92
2,00 2,58 +0,05 +1,97
X = = 2,53
2% - N2 _
S = t\f- n/n-i/ * 1 0,023

f |*4 mn . 100 = 0791

U=X - ts * 2,53 - 0,053

5,00 5.62 +0,07 +1,26
5,00 5,40 -0,15 -2,70
5,00 5,67 5,55 +0,12 +2,16
5,00 5,55 0,00 0,00
5,00 5,49 -0,06 -1,08

X . 555 * S 1 0,047 v * 0,87 % u=555-0,152
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2.3*3* Wp4yw obcych .jondw

Po zastosowaniu wstepnego wyodrebniania i zageszcza-
nia zanieczyszczenh, metodg spektrograficzng wykryto w an-
tymonie technicznym nastepujace zanieczyszczenia reaguja-
ce z Na-DDTK: arsen, bizmut, cynk, kadm, kobalt, miedz,
nikiel, otbw, srebro, tellur, ztoto, zelazo. Z wymienio-
nych zanieczyszczen jedynie arsen i zelazo wystepowaly
w przebadanych prébkach w wiekszych ilosciach /10_1 -
1CT2 %/, miedZz / 1 0 - 10"~ %f, j>ozostate w iloSciach
ponizej 10"* W metalach wysokiej czystos$ci zawartos¢
tych zanieczyszczeh niewiele r6zni sie od zawartosci mie-
dzi, wwielu przypadkach jest znacznie nizsza niz zawar-
tos¢ Cu. Wwyniku zastosowania metody wstepnego usuwania
antymonu, po roztworzeniu sucaej pozostato$ci w kwasie
solnym uzyskuje sie roztwér o skitadzie bardzo zblizonym
do tego, w ktérym wplyw réznych jondéw na wjnik oznacze-
nia miedzi byt doktadnie i systematycznie przebadany /55,
55/. WSsrodowisku amoniakalnym przy pH = 8,5 w obecnosci
cytrynianu sodowego i wersenianu dwusodowego z wymienio-
nych powyzej jonéw oprécz miedzi z Na-DDTK reagujg row-
niez jonyt bizmutu, srebra, ztota i telluru /TJ/ * Ztoto
i srebro przeszkadzajag dopiero przy wiekszych zawartos-
ciach. Na przyktad 1 mg Ag podwyzsza absorpcje o wiel-
ko$§¢ réwnowazng 1 jig Cu, a 1 mg Au o wielko$§¢ rownowazng
50 )ig Cu /55/. Przy zawartos$ciach bizmutu poniezj 3*5 nig

prostym sposobem unikniecia jego wptywu na wynik ozna-
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czenia miedzi jest przemycie roztworu chloroformowego zaze-
rajagcego kompleks miedzi i bizmutu 5 u lub 6 n /55/ roztworem
HG1l. Dla usuniecia matych zawarto$ci bizmutu np 5 wystarczy
0,5 u HG1 /56/. Bodczas przemywania ekstraktu chloroformowego
krasem solnym rozktadowi ulega jedynie kompleks bizmutu. Utle-
nienie telluru 7/1v/ do telluru /VvVI1/ przy pomocy gazowego chloru
pozwala na unikniecie jego wplywu na wynik oznaczenia miedzi#
Ze wzgledu na duzag zawartos¢ zelaza W antymonie technicznym
postanowiono wykona¢ oznaczenia znanych ilo$ci miedzi w obec-
nosci 2 mg zelaza, w celu sprawdzenia czy stosowana ilo$¢ kom-
pleksondbw wystarczy na skuteczne zamaskowanie jonéw zelaza#

Uzyskane wyniki zestawiono w tablicy 13«

Tablica 15# i/ptyw obecnosci jonéw zelaza na wynik oznaczenia

miedzie
Seria Dodano Dodano llo& ¢ Sredni
pomia- Fe Cu pomia- wynik Warunki oznaczenia
row mg row absorp#
NSr
l1-2cm
2 0,0 3 0,024 2 ml winianu amono-
wego pH - 8,5
0 25 5 0,103 —Uu.
I 2 2,5 5 0,131 mm % mm
O 50 5 0’202 mm m  mm
2 5.0 5 0,229 >
2 0,0 3 0,020 2 ml winianu amono-
wego + 2 ml wersenia-
nu dwusodowego pH»8,
0 2,5 5 0,105 -on
u 2 2,5 5 0,130 mm 9 mm
0 5,0 5 0,200 .
2 5,0 5 0,232 - 99 mm



Nieco wyzsze wyniki oznaczenia miedzi w obecnosci zela-
za spowodowane sg prawdopodobnie zanieczyszczeniem miedzig
roztworu wzorcowego zelaza. Dodatek 2 ml r-ru winianu amono-
wego skutecznie wigz© 2 mg Fe, w dalszych doswiadczeniach,
dodawano do roztworu zarébwno winianu amonowego jak i werse-

nianu dwusodowego.

Wyznaczenie krzywe.i wzorcowe .i

Do zlewki pojemnos$ci 25 ml dodawano kolejno* 1 ml, 2 ml,
3 ml, 4 ml, 5 ml roztworu wzorcowego miedzi zawierajgcego
1 pg Cuw 1l ml. Nastepnie do kazdej z nich dodawano 3 ml
kwasu solnego i 2 ml bromu i odparowywano zawartos¢ zlewek
do sucha na rozgrzanej ptycie kuchenki elektrycznej, ¢ucha
pozostatos¢ roztwarzano na goragco w1 ml 6 n kwasu solnego.
Uzyskane roztwory przenoszono do rozdzielaczy poj. 50 ml,
zlewki sptukiwano 10 ml wody dotgczajgc roztwory z przemycia
do roztworow w rozdzielaczach. Nastepnie dodawano do rozdzie-
laczy kolejno; kilka kropel r-ru KBrOj do zéHo-pomaranczo-
wego zabarwienia, 2 ml r-ru winianu amonowego i 2 ml r-ru
wersenianu dwusodowego oraz amoniaku do zaniku zo6tto—pomaran—
czowej barwy roztworu. Po 30 min. dodawano krople r-ru c\zer—
wieni krezolowej oraz amoniaku do zmiany barwy wskaznika,
po czym wlewano 2 ml r—+u Na-bDTK i 4 ml CHC1l-. Zawartosc¢
rozdzielaczy silnie wstrzgsano przez 2 minuty. Po dokiadnym

rozdzieleniu sie obu warstw, warstwy chloroformowe wlewano

do suchych kolbek miarowych poj. 10 ml, do rozdzielaczy do-
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dawano 4 ml CHCI™ i ponownie ekstrahowano przez 2 minuty.
Do potgczonych w kolbkach miarowych roztworéw chloroformo-
wych dodawano 1 ml CH™OH i rozcienczano CHCI™ do 10 ml.
Absorpcja $.;iatta mierzono przy X = 436 njti przy uzyciu
kiuwet o grubosci warstwy 2 cm. Odno$nikiem byt roztwor
chloroformowy uzyskany po ekstrakcji roztworu "Slepej
proby"e Krzywa zaleznos$ci absorpcji sSwiatita od stezenia

w zakresie stezen 0 do 5 jag Cu nma przebieg prostoliniowy.

Oznaczenie miedzi w metalicznym antymonie

Sposbéb postepowania

Odwazke drobno sproszkowanej w mozdzierzu agatowym, prob-
ki metalicznego antymonu umieszcza sie w zlewce poj. 25 ml,
dodaje 1 ml kwasu solnego, doktadnie miesza, przykrywa zlew-
ke szkietkiem zegarkowym, a nastepnie wlewa za pomocg pipety
po Sciance zlewki mozliwie jak najmniejsze ilosci ciekiego
bromu. Po dodaniu matej porcji bromu zawartos¢ zlewki miesza
sie i po chwili dodaje nastepng porcjag Biv. @oniewaz ruaKcja
utleniania antymonu jest reakcjg silnie egzotermiczng nalezy
zlewke chtodzi¢* Po dodaniu odpowiedniej ilosci bromu roz-
twoér zabarwia sie na kolor brunatno-czerwony, przy czym za-
barwienie to nie gnika po wymieszaniu. Przytytg szkifelL.i.,em
zegarkowym zlewke ogrzewa sie ostroznie ok. 10 min. unikajac
wrzenia roztworu, a nastepnie po zdjeciu szkietka, odparowy—

wuje sie zawartos¢ zlewki do sucha. Do suchej pozostatosci



dodaje sie 1 ml kwasu solnego i kilka kropel bromu celem
utlenienia pozostatego antymonu, po czym roztwor odparowy-
wuje sie ponownie. Czynno$¢ powyzszg powtarza sie dwukrot-
nie, Suchg pozostatos$s¢ roztwarza sie w 1 ml gorgcego kwasu
solnego. Uzyskany roztwoOr przenosi sie ilosciowo do suchego
lub przemytego alkoholem metylowym rozdzielacza poj. 50 ml
i sptukuje szkietko zegarkowe, ktorym przykryta byta zlew-
ka podczas roztwarzania antymonu, oraz zlewke 10 ml dwu-
krotnie destylowanej wody, dolgczajgc roztwory z przemycia
zlewki i szkietka zegarkowego do roztworu w rozdzielaczu

i nastepnie oznacza sie miedz analogicznie jak przy wyzna-
czaniu krzywej wzorcowej.

W przypadku oznaczania zawartosci miedzi ponizej 10 %
stosuje sie wieksze odwazki antymonu 5 lub 10 g. Po usunie-
ciu antymonu podana metoda, suchg pozostatosé roztwarza sie
w 1l ml kwasu solnego i przenosi uzyskany roztwOr do rozdzie-
lacza sptukujgc zlewke 5 ml wody. lIlosci pozostatych odczyn-
nikdow nie ulegajg zmianie. Kompleks miedziowy ekstrahuje
sie malg objetoscig czterochlorku wegla np 2 ml i mierzy
absorpcje Swiatia ekstraktu przy uzyciu mikrokiuwet o ma-
ksymalnej grubos$ci warstwy absorbujgcej. Zawartos¢ mieuzi
w badanej prébce odczytuje sie z Krzywej wzorcowej sporzg-
dzonej na podstawie absorpcji ekstraktow organicznych uzys-

kanych w tych samych warunkach jak przy oznaczaniu miedzi

w badanej probce.



Wyniki 1 wnioski

Opracowang metodg mozna oznacza¢ miedz z dos¢ dobrag pow-
tarzalnoscig zarowno w metalicznym antymonie wysokiej czys-
tosci jak i w antymonie technicznym. Usuniecie antymonu jako
podstawowego sktadnika w postaci lotnych potgczen z halogenami
stosowane w pierwszym etapie analizy znacznie utatwia wykona-
nie oznaczenia miedzi* Brak jondw antymonu w badanym roztwo-
rze pozwala na zmniejszenie uzycia ilos$sci dodatkowych odczyn-
nikdbw /winianu amonowego/ dzieki czemu obniza sie wartosé
absorpcji "Slepej proby"*

Dla oznaczenia zawartosci miedzi ponizej 10_5%nale2y
stosowac¢ wieksze odwazki probki 5 lub 10 g oraz ekstrakcje
kompleksu miedziowego malg objetoscig rozpuszczalnika np.

2 mlI* Zastosowanie do pomiaréw kolorymetrycznych fotometru
Pulfricha oraz mikrokiuwet o grubosci warstwy 5 cm umozliwia
oznaczenie (5,1 }g Cu w badanej probce*

Opracowang metodg oznaczono miedz w prébkach antymonu

O roznym stopniu czystosci. Uzyskane wyniki zestawiono w ta-

blicy 14*



Tablica 14« Wyniki oznaczen miedzi w préobkach antymonu wyso-

Rodzaj
probki

Sb-51/F

n

w

Sb-51/F

n
w
n

«

Sb-541

/teeh-
niczny/

kiej czystosci

Odwazka
probki
S

5.0054
5.0005
5.0047
5.0053

5.0103

1,0024

1,0005
1,0026

1,0028

1.,0027

1,0004

2,0054

0,2001
0,2460

n 5193

Dodano
Cu

Jig

0,00
0,00
2,00
2,00

2,00

0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00

0,00

0,00
0,00

0,00

Oznaczono
lacznie
Cu

1.05
1,11
5.22

5.17

5.26

0,26
0,24
0,24
0,22
0,22
0,25

0,45

6,8

8,4

17.1

Zawartoscé

Cu

w probce

%

2,1.10

2,2.10"5
2,4.10 5
2,5.10-5

2,5.10""

2,6.10—-5
2,4.10~-5
2,3.10“5
2,2.10-5
2,2.10-5
2,5.10—-5

2,5.10—~5

5.4..10'3

3.4.10'3

3.3.10'3

oraz w antymonie technicznym.

Sposob
wykonania
pomiaru ko-
lorymetrycz-
nego

Spektrofotome-
kiu -

weta 2 cm ob-
jetos¢ roz-

trycznie,

puszczalnika

10 ml.

Wizualnie fo-
tometrem Pul-
fricha kiuwe-
ty 5 cm, obje-
tos¢ rozpusz-

czalnika 2 ml.

Spektrofoto-

metrycznie



2.4. Spektropxafiezna metoda oznaczania Sladowych za”™cz”™szczen

w metalicznym antymonie wysokie.i czystosci

Oznaczanie Sladowych zawartosci zanieczyszczen w anty-
monie wysokiej czystos$ci jest tematem wielu prac /28, 36,
56, 59-62/. Nieustajgcy wzrost wymagan czystos$ci tego meta-
lu zmusza do opracowywania coraz to czulszych metod oznacza-
nia zanieczyszczen. Metodami spektrofotometrycznymi i spek-
trografieznymi mozna oznacza¢ bezposSrednio zawartosSci zanie-
czyszczen rzedu 10“4 % - 10“5 % /63, 64/. Oznaczenie zawar-
tosci mniejszych od 10*™ % naogot wymaga stosowania wstep-
nych operacji wyodrebniania i zageszczania oznaczanych za-
nieczyszczen z wiekszych odwazek probki np z 5 g lub 10 g.

Jednag z metod wyodrebniania i zageszczania zanieczysz-
czen z metalicznego antymonu moze by¢ metoda usuwania anty-
monu jako podstawowego sktadnika w postaci lotnych zwigzkéw
z halogenami. Wpozostato$ci po destylacji pozostaja pier-
wiastki tworzgce trudno lotne zwiazki z chlorowcami. Wroz-
tworze uzyskanym po rozpuszczeniu suchej pozostatosci w kwa-
sie solnym lub azotowym zawarte zanieczyszczenia mo™g byc
oznaczane metodami kolorymetrycznymi /65/ lub spektrogra-
fie znymi.

Powszeoimie stosowana metoda spektrograficzne”™o ozna-
czania zanieczyszczen w roztworach polega na wzbudzaniu
iskrg /66-79/ lub tukiem suchej pozostato$ci po odparowaniu
matej objetosci /0,05 - 0,1 ml/ badanego roztworu bezposred-

nio na ptasko Scietych elektrodach metalowych lub grafito-

wych.
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Y przypadku stosowania elektrod weglowych dobre wyniki uzy-
skuje sie po uprzednim zaimpregnowaniu ich wcelu unikniecia
wsigkania roztworu w gtagb porowatych elektrod /71, 2+
Wwyniku zastosowania metody destylacji skfadnika podstawo-
wego, po rozpuszczeniu suchej pozostatosci w kwasie, uzyski-
wano 0,5 ml - 1 ml roztworu. Odparowanie tylko czesci /0,1 ml/
tego roztworu obniza wykrywalno$¢ metody, odparowanie za$
catej objetosci nestrecza duzo kiopotu poniewaz trudno jest
uniknaé sptywania roztworu z powierzchni elektrody. Z tego
powodu postanowiono zbada¢ mozliwos¢ elektrolitycznego wy-
dzielania metalicznych zanieczyszczen zawartych w badanym
roztworze bezposSrednio na pomocniczych elektrodach weglowych.
Elektroliza szeroko jest stosowana w analizie iloSciowej
do wydzielania i oznaczania metodg wagowg wiekszych ilosSci
kationdéw, przewaznie przy zastosowaniu elektrod metalowych -
platynowych lub rteciowych. Sladowe ilo$ci pierwiastkéw wy-
dzielane sg elektrolityczni© przed© wszystkim na elektrodach
rteciowych /polarografia/. Elektrody stal© do tego celu sto-
sunkowo rzadko sag wykorzystywane* R o g ©r s [/72/ zagesz-
cza mate ilo$ci zanieczyszczen metoda elektrolizy strgcenio—
wej na elektrodach platynowych. S jostrand /74/ sto-
suje cienkg folie z© ztota do ©lektrolitycznego wydzielania
Sladéw rteci z roztworu wodnego. Na temat elektrolitycznego
wydzielania kationdbw z bardzo rozcienczonych roztworéw wod-
nych przy uzyciu elektrod weglowych w dostepnej literaturze
nie spotkano danych i wobec tego nalezato eksperymentalnie

ustali¢, ktére z kationdéw i przy jakim stezeniu osadzajg sie
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na elektrodach weglowych podczas elektrolizy. Dla celow ozna-
czania $ladow interesujaca jest mozliwos¢ wydzielania ilosci
ponizej 1 ug.

Proces elektrolizy zalezy od szeregu parametrow takich
jak* potencjat elektrody, gestos$¢ pradowa, skiad chemiczny
elektrolitu, jego temperatura i czas trwania elektrolizy
/75/* Ostateczny rezultat spektrograficznego oznaczania $la-
dowych ilosci metali w roztworach wodnych moze w duzym stop-
niu zaleze¢ od wymienionych parametrow.

Napiecie pradu statego przytozone na elektrody weglowe
zanurzone w badanym roztworze powoduje redukcje zawartych
w nim kationdw* Podczas przeptywu pradu przez roztwor, na ka-
todzie redukujg sie przede wszystkim jony metali szlachetnych
takich jak srebro czy mied$, jony metali mniej szlachetnych -
cynku 1 kadmu redukujg sie dopiero przy wyzszym potencjale
elektrodowym /76/* Dla celébw oznaczania spektrograficzne go
zanieczyszczen w roztworach, elektrolize nalezy prowadzié¢
W takich warunkach, aby na katodzie weglowej redukowaty sie
rownoczesSnie jony metali wydzielajgce sie przy niskim i wy-
sokim potencjale ujemnym katody* Ponadto przytozone napiecie
powinno mieé¢ odpowiednig wielko$¢ potrzebng dla pokonania
oporu elektrolitu podstawowego, tak aby w obwodzie ptynat
prad o natezeniu pozwalajgcym w stosunkowo krétkim czasie
wydzieli¢ zawarte w roztworze kationy* £e wzgledu na bardzo
mate stezenia metali, potencjatl elektrodowy zawartych w roz-
tworze kationOdw znacznie jest przesuniety w kierunku ujemnym

W poréwnaniu z potencjatem normalnym /76/ i wobec teg> na



katodzie ulegajg redukcji jony metali oraz jony wodoru,
wydzielanie sie gazowego wodoru na katodzie moze mie¢ row-
niez 7aphw na ostateczny wynik oznaczania zanieczyszczen.
Dla ustalenia wplywow wymienionych parametréw na wynik ozna-
czenia S$ladowych zawartosci metali w roztworach, prowadzono
elektrolize w rdéznych warunkach, w syntetycznych roztworach
0 znanym sktadzie. Proces elektrolizy kontrolowano metodami
analitycznymi oznaczajg* zmiany stezen kationéw w elektroli-
cie oraz rejestrujgc na kliszy fotograficznej widmo tuku

pradu zmiennego uzyskanego miedzy elektrodami weglowymi,
z ktorych jedna tylko byta katodg podczas elektrolizy.

Cze$o6 doswiadczalna

Odczynniki i roztwory

Kwas solny ok. 6 n. Stezony kwas solny /1,19/ rozcien-

czano wodag w stosunku 1 i 1 i destylowano w aparaturze

szklanej.

Wbda amoniakalna, iode dwukrotnie destylowang w apara-
turze szklanej wysycano w naczyniu z polietylenu gazo-
wym amoniakiem i uzyskiwano roztwoér o stezeniu okoto

10 moli HHAM/I.
Brom - destylowany w aparaturze szklanej.

Roztwor wzorcowy miedzii 0,2681 g CuClg.HgO rozpuszcza-
no w roztworze kviasu solnego /40 ml EgO ¢ 10 ml HCL 6n/

I rozcienczano wodg do 100 ml. Stezenie miedzi w tym



roztworze wynosi 1000 jig Cu/ml* Z tego roztworu sporzadzano
roztwory bardziej rozcienczone* 10 pg Cu/ml, 0,1 ug Cu/ml,
0,2 )ig Cu/ml i 0,4 'Cu/mL. Roztwory wzorcowe miedzi o steze-

niu ponizej 1 ug Cu/ml sporzadzano bezposrednio przed uzyciem#

Aparatura

Spektrograf kwarcowy Q 24, f-my Zeiss. Mikrofotometr

nie rejestrujagcy M- - 2. Prostownik selenowy.

Opis urzadzenia do elektrolitycznego wydzielania kationow

na elektrodach weglowych

Rys. 4. Schemat urzadzenia do elektrolitycznego

wydzielania kationow
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Na rys. 4 przedstawiono schemat urzadzenia do elektroli-
tycznego wydzielania kationow na elektrodach weglowych. Na-
czynko elektrolityczne /1/ wykonano ze zlewki poj. 25 ml ob-
cinajac jg na wysokosci 20 nm Elektrody weglowe /2/ umoco-
wywano w uchwycie wykonanym ze szkta organicznego /3/. Odle-
gtoSC miedzy elektrodami wynosita 7 nm Elektro” weglowe
taczono z przewodami elektrycznymi za pomocg drutu platyno-
wego /4/ o srednicy 0 1 nmi diugosci okoto 100 mm Potgcze*
nie drutu platynowego z miedzianym ostoniono cienkg rurka
igielitowg /5/. Prad staty pobierano z prostownika selenowe-
go. Napiecie na elektrodach i natezenie pradu regulowano
opornicg /7 /. Dla kontroli przeptywu natezenia pradu i na-

piecia, w obwod wigczono amperomierz i woltomierz.

Elektrolityczne wydzielenie Sladowe.l iloSci miedzi

wyniku przeprowadzonych badan réznych probek antymonu
wysokiej czystosci* stwierdzono w nich miedzy innymi Sladowe
zawartosSci miedzi. Zagadnienie oznaczania bardzo matych ilo§-
ci miedzi jest szczegoOlnie wazne dla kontroli czystosSci anty-
monu stosowanego do celow poétprzewodnikowych, gdyz normy czy-
stosci tego metalu dopuszczajg tylko nieznaczng zawartosé
miedzi, nie przekraczajgcg 10" ~ /19> 20/. Oznaczenie tak
matych iloSci miedzi jest praktycznie niewykonalne metodami
kolorymetrycznymi. Czuto$C powszechnie stosowanej metody ozna-
czania miedzi przy pomocy dwuetylodwutiokarbaminianu sodowego

pozwala na oznaczenie okoto 0,1 jig Cu w stosowanej odwazce
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prébki /10/+ Do oznaczenia nalezato by wiec uzy¢ co najmniej
100 gramov*ej odwazki metalu, co pocigga za soba koniecznos$¢
uzycia duzych ilosci odczynnikow potrzebnych do przygotowa-
nia roztworu domanalizy, tym sa{mym stwarza sie niebezpie-
cznstwo dodatkowego wprowadzania miedzi z tymi odczynnikami
do analizowanego roztworu* Dla oznaczenia zawartoSci miedzi
rzedu 10* przydatne sg jedynie te metody, ktojcych czutosc
pozwala na oznaczenie mniejszych zawartosci niz 0,1 ;ag Cu
w analizowanej probce* warunki te spetnione sg w metodzie
elektrolitycznego zageszczania zanieczyszczeh metalicznych
na elektrodach weglowych*

Celem ustalenia optymalnych warunkéw oznaczenia miedzi
przeprowadzono szereg prob elektrolitycznego wydzielania Cu
w roznych warunkach z roztworow o znanym sktadzie* i roztwo-
rach po elektrolizie oznaczano miedZz kolorymetrycznie /10/*

Wyniki przeprowadzonych dosvdadczen zestawiono w tablicy 15*
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Tablica 15* iptyw czasu elektrolizy oraz natezenia przeptywu
pradu na elektrolityczne wydzielanie Sladowych
ilosci miedzi

Sktad elektrolitu Olbjl?toéé larunki elektrolizy Pozostato

— = .. W elektro- Cu welek-
Stez* Stez* Dodano litu Hatezenie Napiecie Czas trolicie
EC1 HEL Cu przeptywu na elek- elek A
g/m  g/ml ug ml pradu trodach i[IrzOy

A min*
0,023 0,087 10 10 0,1 10,50 10 27,0
0,023 0,087 10 10 0,1 10,50 15 12,8
0,023 0,087 10 10 0,1 10,00 20 7,8
0,023 gga8 10 10 0,1 10,50 30 5*5
0,023 avd3¥ 10 10 0,1 10,50 40 2,5
xom 0,087 10 10 0,1 10,50 50 1,0
0,023 0,087 5 10 0,1 10,00 10 25,0
oS> 0,087 5 10 0,1 10,50 15 18,5
OyCZ2 0,087 5 10 0,1 10,00 30 10,0
°OC o d3 5 10 0,2 10,50 10 11,0
0,115 0,435 10 20 0,0036 1,85 30 78,0
0,115 0,435 10 20 0,0036 1,85 60 65,0

Wwarunkach analogicznych jak poprzednio» wydzielano z roz-
tworu zawartosci miedzi ponizej 0,1 Jig* Proces elektrolizy Kon-
trolowano spektrograficznie rejestrujac na kliszy fotograficznej
widmo uzyskane po wzbudzeniu katody aktywizo¥iianym tukiem pradu
zmiennego* Intensywnos$¢ zaczernienia linii Cu 3247*54 o przyje-

to jako miare elektrolitycznego wydzielania miedzi na katodzie*



Uzyskane wyniki zestawiono w tablicy 16

Tablica 16* »plyw czasu elektrolizy na intensywnosc zaczer-
nienia linii Cu 3247,54 SL

Sktad elektrolitu Obj™- Warunki elektrolizy

- ; - tosc ; P Log Ic
Stez*  Stez* Dodano elek- Nateze- Napiecie Czas g
HCL NH cu tro-  nie na elek- elek-
e /JI litu pradu trodach tro-
i/m g/m ug _ liz

L A 1

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 tablicy 15 1 tablicy 16 wynika,
iz praktyczne liczbowe wydzielenie 5-10 ug Cuw 1 ml roztworu
osigga sie podczas elektrolizy pradem 0,1 A w ciggu okoto 50
minut* Wydzielajagc miedz z bardziej rozcienczonych roztworow -
ponizej 1 ug Cu/ml, stwierdzono maksymalne zaczernienie linii Cu
3247,54 d juz po okoto 15 minutowe] elektrolizie. Celem stwier-
dzenia w jaki sposéb zmienia sig¢ zaczernienie linii analitycznej
miedzi w zaleznosci od zmian stezenia Cu welektrolicie, wydzie-

lano miedZz z roztYiorédw o zmiennej zawartosSci Cu, a nastepnie



oznaczano jg spektrografleznie zmieniajgc warunki rozbudze-
nia /natezenie pradu zmiennego/ i dobierajgac odpowiednie
warunki ekspozycji /czas i szerokos$¢ szczeliny spektrogra-

fia/* Uzyskane wyniki zestawiono w tablicy 17.



Tablica 1?. Wplyw zawartosci miedzi w elektrolicie na intensywno$é

zaczernienia lin ii Cu 3247,54 &

Sktad elektrolitu Obje- Warunki wzbudzenia

_ _ -to SC widma elektrod Numer
Stez* Stez. Dodano elek- T Log *0» kliszy
BC1 NHj Cu t_ro - N ate_g— Czas Szerok_osc

litu k - szczelin
zenie ekspo- szczeliny
: i pradu zycji

g/ml gzml jig ml I Jek o
0,023 0,052 0,005 0,8 7.5 45 0 010 0.35
0,023 0,052 o;oi o0;e 7.'5 a5 0 010 O’;74
0,023 0,052 o0;02 0;8 7.-5 45 0 010 0;94
0,023 0;052 o0;03 o;e 7.5 45 o 010 i;i5 VI
0,023 0,052 o:04 0; 7.5 45 o 010 K23
0;023 04052 0*06 0,-% 7.5 45 o 010 i-53
0,023 0,052 0,08 0,8 7.5 15 010 1,65
0;023 0OjQQ] o¢oi i¢0 a;o 45 o 018 0:33
0,023 0,087- 0:02 . i;o 8,0 45 0 018 0,75
0,023 0,087 0:;04 i;o 8,0 45 0 018 1,02 X
0j023 0;087 0,08 1:0 8.0 45 0 018 1:33
0,023 0,087 0,12 1,0 8,0 45 0 018 1,50
0,023 0,087 0;02 1:0 7.6 45 0 015 1j 12
0,023 0,087 0,04 1,0 7.6 45 0 015 1,41
0,023 0,087 0;06 1,0 7,6 45 0 015 1:52 XVI
0,023 0,087 0,08 1:0 7:6 45 0 015 1,72
0,023 0,087 0,12 1,0 7,6 45 0 015 2,05
0;023 0,087 0,02 1.0 7*5 45 0 015 1»35
0,023 0,087 0:04 1:0 7.5 45 0 015 1,48 TT
0;023 0,087 0,08 1,0 7,5 45 0 015 1,73 Z1
0,023 0,087 0,12 1,0 7.5 45 0 015 2,06
0,023 0,035 001 1,0 5i8 45 0 020 0:42
0*023 0;035 0:;02 1,*0 5,8 45 o 020 0,*61
0;023 0,-035 0,04 1,0 57*8 45 o 020 i;oi iviii
0,023 0,035 0,08 1*0 5,8 45 0 020 1.25
0,023 0;035 0,02 10 515 45 0 020 1:13
0;023 0,035 0:04 1,0 5,5 45 0 020 1,*33
0;023 0:035 0;06 o) 5,5 45 0 020 1,*49
o023 0;035 0:08 1,0 5¢:5 45 o 020 1,*67
0,023 0,035 0,12 1,0 5,5 45 0 020 1,85X .
0,023 0,035 0,02 1,*2 5’5 45 0 020 1,15
0,023 0,035 0;04 1,*4 5,5 45 0 020 1.35
0,023 0jo35 0;06 1:6 5¢5 45 0 o20 1,51
0,023 0,035 0,08 1,8 5,5 45 0 o020 1,70



Przy niewielkich zmianach objeto$é:; elektrolitu /1 - 2 ml/
zaczernienie linii Cu 3247,54 S zalezy tylko od zawartos$ci mie-
dzi welektrolicie, a nie od stezenia. 2 podanych granicach
zawartos$ci miedzi /0,01 pg - 0,12 jig/ zaleznos¢ log Ir. od log
C jest prostoliniowa, ilykres zaleznosci log IP7 od log C przed-
stawia rysunek 5.

Po dodaniu do elektrolitu 0,005 jxg Cu daje sie juz odrdz-

ni¢ od tta linia Cu 3247,54 9.

</

f / i .
at @ ov oA qz
2tk QU figm ———— m

Hys. 5. Zalezno$¢ log 1™ od log C.



«3* Oznaczenie miedzi w metalicznym antymonie

Spos6b postepowania

Odwazke okoto 0,1 g prébki /wielkos¢ odwazki zalezy
od zawartosci Cu w antymonie/ drobno sproszkowanego meta-
licznego antymonu umieszcza sie w naczynku elektrolitycznym
nastepnie wlewa sie 1 ml 6 n EC1 oraz ciektego brooru mozli-
wie jak najmniejszymi porcjami po sSciance naczynka do nie
znikajacego po wymieszaniu ciemno brunatnego zabarwienia.
Uzyskany roztwoér odparowywuje sie do sucha na elektrycznej
ptycie grzejnej, do suchej pozostatosci wlewa sie 0,5 ml
6 n HC1 oraz kilka kropel bromu w celu utlenienia pozosta-
tego antymonu, po czym roztwdér odparowywuje sie ponownie
do sucha. Podwyzszg czynnos$¢ wykonuje sie dwukrotnie. Suchg
ppzosta’roéé roztwarza sie w _kwasie solnym /0,1 ml 6n HC1 +
0,7 rai HgO/ lekko ogrzewajgc, nastepnie dodaje sie 0,2 ml
10 n i wydziela elektrolitycznie zawarte w uzyskanym
roztworze zaniecayszczenig. Wtym celu diugie prety elek-
trod weglowych tamie sie na kawatki dtugosci okoto 6 cm,
powierzchnie przetomu katody wyrdwnuje sie mechanicznie
i po zamocowaniu elektrod w uchwycie zanurzasie je do
roztworu kwasu solnego /20 ml HNO + 1 ml 6 n HC1/ 1prze-
puszcza prad o natezeniu okoto 0,5 A w ciggi okoto 2 minut.
Nastgpnie obie elektrody zanurza sig¢ do badanego roztworu
i wydziela elektrolitycznie zanieczyszczenia pradem 0,1 A
w ciggu 30 minut. Katoda w czasie elektrolizy powinna je-

dynie stykac¢ sie z roztworem, tak aby metale wydzielaty
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sie tylko na jej lekko wypukiej powierzchni. Po zakonczonej
elektrolizie, elektrody wyjmuje sie z roztworu nie wyt3aczajac
pradu, katode pozostawia sie na okoto 2 minut do wysuszenia,

a nastepnie zamocowywuje sie jg w dolnym uchwycie spektrografu,
I gornym uchwycie umieszcza sie stozkowato zakonczong elektrode
weglowg, po czym wzbudza sie widmo elektrod aktywizowanym lu-
kiem pradu zmiennego. Na tej samej kliszy fotografuje sie wdmo
elektrod po elektrolizie roztworéw o znanej zawartosci miedzi.
I tym celu do naczyniek elektrolitycznych dodaje si¢ roztworu
wzorcowego miedzi w ilosciach réwnowaznych* 0,02 0,04 0,06
0,08 ug Cu, dopetnia wodg do objetosci 0,7 ml i dodaje 0,1 ml
6 n HC1 oraz 0,2 ml 10 n NE”, po czym wydziela sie elektroli-

tycznie miedz i uzyskuje widmo w nastepujgcych warunkach.

Warunki wzbudzenia

Spektrograf Q 24 Zeiss

Szerokos$¢ szczeliny 0,020 mm

spektrografu

Uktad optyczny przed Trojsoczewkowe osSwietlenie szczeliny
szczeling spektrografu

fcrédto wzbudzenia Aktywizowany tuk pradu zmiennego / ge-

nerator Teussnera "F10" z przystawka
wg Pfeilstickeral/.

Odlegtos¢ miedzy elek- 4 mm

trodami

WysokosC przestony 5 mm

Przestona kamery 1t15

Elektrody wegbowe 0 5 mm F-my POCh

Natezenie pradu 58 A



<C*as ekspozycji 45 sek

Ptyty fotograficzne Blau Extra Hart, Agfa Wolfer

Obrobka ptyt WAwokywacz hydrohinonowy ID - 13,
czas wywotywania ok. 30 sek., tem-
peratura 2u°C, utrwalacz zwykly.

Pomiary mikrofotometryczne Mikrofotometr niereJe_str_uja'Qy KP - 2.
Whpoomiarach zaczernienia linii Cu
3247,54 o%ilv.zgledniano poprawke na
tto D/T 1/t odczytang z tablic na
podstawie wartosci
log !ﬂ-’_l-_Lf natezenie zaczemie-
nia linii miedzi wyliczano ze wzoru

log 1™ p log 1lgutT " D* 21lisze foto-

graficzne cechowano kazdorazowo przy'
pomocy szesciostopniowego ostabjacza,
stosujac linie analityczng miedzi.

Zawarto$¢ miedzi w badanej probce odczytuje sie z wykresu spo-
rzgdzonego w uktadzie wspoétrzednych log 1~ i log C. Od uzyska-
nej wartosci odejmuje sie zawarto$¢ miedzi w "Slepej prébie”
/lelektroliza roztworu po odparowaniu do sucha 2 m 6 n HCL

I 0,5 ml bromul/.

Whyniki i whnioski

Wprbébkach antymonu wysokiej czysto$ci oznaczono miedz
przedstawiong metodg oraz dla poréwnania metodg spektrofoto-

metryczng /10/. iyniki oznaczen zestawiono w tablicy 18.
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Tablica 18. Porownanie wynikow oznaczenia miedzi metodg

spektrofotometryczng i spektrograficzna

i gl Speopacroy,
probki S;j%/\tl)aéli@ Zavvcztrtoéc' E))Plg\éaiz'(IFa ZaV\é?thoéc'

g g *
Sb-51/F 1,0028 232 . 10-5 0,1035 1,7 . 10*5
nt. 10003 2,4 . 10% 01135 2,4 . 10'
» m— 10027 2,2 . 105 0,1264 1,8 . 10*5
- ¢ - 1,0004 2,5 . 10*5 0,1152 17 . 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

Oprocz wynikdéw zgodnych uzyskano réwniez Y/iele znacznie
roznigcych sie. Rozbieznosci te wkilku przypadkach dochodza
do okoto 30 Przyczyny ich lezg zarbwno w procesie elektro-
litycznego wydzielania zanieczyszczen jak i w samej metodzie
spektrograficzne go oznaczania /wzbudzenie tukOYje/. Pomimo
niezbyt wysokiej powtarzalnosci, opracowana metoda moze miec
duze znaczenie przy oznaczaniu zawartosci miedzi ponizej
10 ~ Podang metodg mozna oznacza¢ zawartosci miedzi rzedu
10 £ - 5.10" #%wO0,1 - 1 g badanego metalu. Doktadniejsze
wyniki oznaczenia zawarto$ci Cu ponizej 10** ™ uzyskuje sie
przy zastosowaniu wiekszych odwazek metalu /5 g - 10 g/.

Metodg elektrolitycznego wydzielania metali z roztworow

wodnych zastosowano do wykrywania zanieczyszczen w technicz-
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nym antymonie. Rys* 6. przedstawia zdjecie widma antymonu
technicznego bezposrednio wzbudzonego oraz zdjecie widm kato-
dy i anody po elektrolitycznym zageszczeniu zanieczyszczen
Zz 0,5 g odwazki metalu. Wwidmie antymonu bezposrednio y/zbu-
dzonego stwierdzono wystepowanie lin ii spektralnych nastepu-

jacych pierwiastkow /tablica 19/*

&

5 =

Rys. 6. Wycinki zdje¢ spektrogramow« a/ elektrod
zelaznych, b/ metalicznego antymonu bez-

posrednio wzbudzonego, c/ katody, <¥ anody.



Tablica 19# Wyniki oznaczen spektrograficznych, antymonu

Pierwiastek

Arsen

Krzem

Magnez

Miedz
(0F ol
Srebro

Zelazo

Dtugos¢ fali

2349 ,*3A
2780; 20

2660,45

2516; 12
2881,58
2795,*53
2802:70
285213

3247 54
3273,96

2833,*07
2802,00

3280;68
3382,89

2395;62
2739 ,*b
2749,32
2755 ,*74
30204
3047,61

bezposrednio wzbudzonego.

Wozgledna ocena intensyw-
nosci zaczernienia

stabo widoczna
» n

widoczna
d

stabo widoczna
» u

widoczna
dobrze widoczna
n «

stabo widoczna
bardzo stabo widoczna

dobrze widoczna

widgczna
*

ti

Wwidmie katody oprécz tin ii arsenu stwierdzono linie

wszystkich wyzej wymienionych pierwiastkOw o znacznie intensyw-

niejszym zaczernieniu* Ponadto wykryto linie spektralne naste-

pujacych pierwiastkow niewykrytych metoda bezposredniego wzbu-

dzenia badanego metalu /tablica 20/ 1
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Tablica 20. Wyniki spektrograficznych 0znaczen zanieczyszczenh

W antymonie, Ppo ich elektrolitycznym zageszczeniu

Pierwiastek Dtugos¢ fali

%

Wz&ledna ocena intensyw-
nosci zaczernienia

Bizmut 2897:;98 stabo widoczna
3067,72 widoczna
Cynk 3282:33 stabo widoczna
3302:59 widgczna
3345,02
2265,*02 stabo widoczna
Radm 2288;02 wido czna
3261,06 stabo widoczna
Kobalt 2411 ;62 Widgczna
2424:93 ]
3044:00 .
3412;03 %
3473,51
C 2839:99 bardzo stabo widoczna
2o S
3175,02 b w °
iki 3002;49 dobrze widgczna
Nikiel 399549 0
3134;11 E n
3414,77
Tellur 2383:25 bardzo stabo widoczna
2385,76 m. - m °
Ztoto 2427 *95 bardzo dobrze widgczna
2675;95 ” 7
3122,78 dobrze widoczna

I widmie anody stwierdzono stabe linie Cu 3247,54 ft,
3273,96 oo stabe linie Au 2427,95 & 2675,95 A oraz bardzo

stabo widocznag linie Pb 2833,07 Sl
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Metode elektrolitycznego zageszczania zanieczyszczen
Aozna W prosty sposob przystosowaé do oznaczania $ladowych
zawartosci zanieczyszczen w pierwiastkach tworzacych latwo
lothe zwigzki z halogenami. Pierwiastkami tymi moga by¢i

arsen, cyna, german i inne»
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Spektrofotometrie ZNa metoda oznaézanla malych ilo$ci

srebra w tré .isiarczku .~ityjnonu

Najczesciej uzywanymi obecnie odczynnikami do oznacza-
nia Sladowych ilo$sci srebra sa$ p-dwumetyloaminobenzylidyno
rodanina i ditlzon /24/. 2 wymienionych odczynnikéw, do ozna-
czania srebra w Sb”™ wybrano ditlzon, ktory w sSrodowisku
krasnym /0 ,5-1 n kwasu mineralnego/ tworzy ketoditizonian
srebra /AgliDz/, tatwo rozpuszczalny w CHCI™ i CCI™ dajac
zO0ito zabarwione roztwory, d&la ktérych maksimum absorpcji
Swiatta lezy przy diugosci fali X = 462 np. /7&/= Ditizon
nie jest odczynnikiem specyficznym do oznaczania srebra.
Nie mozna oznaczaC nim srebra W obecnosci jonow palladu,
ztota i rteci, ktore tworzag trudniej zdysocjowane kompleksy
/24, 78/. tf Srodowisku kwasnym reaguje z ditizonem rowniez
miedz, tworzac jednak kompleks mniej trwaty niz kompleks
srebrowy* tg wiasciwos$C ditizonianow srebra i miedzi wyko-
rzystuje sie przy oznaczaniu srebra w obecnosci wiekszych
ilosci miedzi, i tym przypadku zamiast rozcienczonego roz-
tworu ditizonu uzywa sie roztvioru ditizonianu miedzi u chlo
roformie /24, 78/. Podczas Wytrzgsania roztY/oru wodnego za-
wierajagcego jony srebra z chioroformowym roztworem ditizo-
nianu miedzi zachodzi reakcja wymiany, do warstwy organicz-
nej przechodzi srebro w postaci AgHDz powodujac zmiane za-
barwienia roztworu od fiotkOYiej do zOttej. Zastosowanie
ditizonianu miedzi pozwala na uniknigcie v/pty\ju miedzi n®

wynik oznaczenia srebra.
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Poniewaz osady nos$nikébw zawieraty tylko nieznaczng ilos¢
QU ponizej 10" i=i nie zawieraly jonéw ziota, palladu i pla-
tyny, przeto do oznaczania srebra w tych prébkach moégt byc
uzyty roztwoér ditizonu.

Pewne trudnos$ci sprawiato przygotowanie roztworu do ozna-
czania* Préby roztwarzania SbgS™ w HCl1 i odpedzania podstawo-
wego sktadnika antymonu nie daty dobrych rezultatow. Otrzymy-
WaN0 wyniki za niskie. Lepsze wyniki oznaczenia srebra UzZYy-
skano PO utlenieniu SbgSj kwasem azotowym i usunieciu nadmia-
'u ENOj przez odparowanie roztworu do sucha, po uprzednim do-

daniu niewielkiej objetosci kwasu siarkowego.

Czes¢ doswiadczalna

Odczynniki i roztwory«

Ditizon 0,002 owy roztwoér w CCIN,

Roztwor wzorcowy srebra* rozpuszczano 0,158 g wysuszone-
go w 110°C AS$i0O™ w 20 ml 0,1 n HNOM i rozcienczano tym
kwasem do 100 ml /1 ml - 1 mg Ag/s 2 tego roztworu spo-
rzagdzano bardziej rozcienczone roztwory /1 ml - 5 Ug Ag/
przez odpowiednie rozcienczenie 0,6 n HSO" bezposSrednio
przed uzyciem.

Kwasny winian amonowy* sposéb otrzymywania podano w roz-
dziale 2.3*

Kwas siarkowy 0,6 xi.

Kwas siarkowy 1 * 1.
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Kwas azotowy destylowany W aparaturze szklanej /d?=1,4/.
Czterochlorek wegla dwukrotnie destylowany*

Metanol dwukrotnie destylowany.

Aparaturai

Spektrofotometr uniwersalny VSU-1 Zeiss, Jena.

2.5*1* Wyznaczanie krzywe.i wzorcowe.i

Do rozdzielaczy poj. 50 ml wprowadzono O: 3,. 5: 10,.
15 pg Ag i uzupetniano 0,6 n H*SO™ do 10 ml. Srebro ekstra-
howano dwukrotnie ditizonem uzywajac kazdorazowo 4 mi roz-
tworu i raz 1 ml CCI®. Ekstrakty organiczne zbierano w su-
chych kolbkach miarowych poj. 10 mi i dopetniano do kreski
metanolem. Absorpcje swiatta mierzono przy diugosci fali

462 mp. postugujac sie kiuwetami o grubosci warstwy ab-
sorbujgcej 1 *1 cm. Odnosnikiem byt czysty rozpuszczalnik
/CCIN. Wyniki pomiaréw absorpcji zestawiono w tablicy 21.

Tablica 21. Wyniki pomiaréw absorpcji.

Dodano llo$é Sredni wynik

h oznaczen abso rpC'IAj\I .SW|at+a
yz dla I=1cm#A=462miji
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 oparciu o po¥iyzsze dane sporzadzono wykres zaleznos$ci

absorpcji od zawartosci srebra /rys.7*/.

Rys. 7. Zaleznos$¢ absorpcji swiatta od zawartosci srebra.

Sprawdzenie przydatnosci metody

m

Do zlewek poj. 50 ml wsypywano 0,5 g sst/S3 ni©zawiera-
jacego srebra, po czym wlano 1 ml roztworu wzorcowego sre-
bra /1 ml = 5 jig Ag/ oraz 1 ml MOy Zawartos¢ zlewek lekko
ogrzano do zapoczatkowania reakcji utleniania. Po ustaniu
burzliwej reakcji dodano do zlewek 1 ml HgSO™ 1 $ 1 i odpa-

rowano roztwdér do sucha na elektrycznej ptycie grzejnej.



Ogrzewano zawartos¢ zlewek do zaniku wydobywania sie biatych
dymoéw pochodzacych z rozkiadu kwasu siarkowego. Po ostudzeniu,
do pozostatosci po odparowaniu, wsypano 0,5 g kwasnego winig-
nu amonowego, a nastepnie wlano 4 ml 0,6 n HgSO™ i rozpuszczo-
no osad soli antymonowej na gorgco. Po ostudzeniu, roztwory
ze zlewek przelewano do rozdzielaczy poj. 50 ml, zlewki sptu-
kano dwa razy po 2 ml 0,6 n HgSO”™, doilgczajagc roztwory z prze-
mycia do roztworéw w rozdzielaczach, po czym ekstrahowano
srebro analogicznie jak przy wyznaczaniu krzywej wzorcowej.
Postugujgc sie krzywg wzorcoweg odczytywano zawartos¢ srebra.

Uzyskane wyniki zestawiono w tablicy 22.
Tablica 22. Wyniki oznaczen srebra w Sbjs™

Dodano Oznaczono Btad
Ay £Pm —



2,6. Alkalimetryczna metoda oznaczania silnego eraorowodoru

w roztuorze tréjchlorku antymonu w kwasie solnym

Przy opracowywaniu optymalnych warunkéw usuwania arse-
nu z roztworu trojchlorku antymonu w kwasie solnym metoda
wspoitstrgcania z osadem trdjsiarczku antymonu, koniecznym
okazato sie opracowanie metody oznaczania "wolnego" chlo-
rowodoru w tym roztworze.

Terminem "wolny" chlorowodor okreslono réznice catko-
witej ilosci chlorowodoru zawartej w roztworze tréjchlorku
antymonu i iloSci chlorowodoru powstajgcej w wyniku hydro-
lizy chlorku antymonawego.

Khorasani /79/ oznacza sumaryczng zawartos¢
chlorowodoru przez bezposredni© miareczkowanie zasadg roz-
cietczonego roztworu chlorku antymonawego wobec fenolofta-
leiny jako wskaznika, przy czym trojchlorek antymonu reagu-

je z zasadg wedtug nastepujacej reakcji*
2SbClj ¢ 6MeOH * ShgO™ ¢ 6MeCl + 3H20

Zawarto$¢ "wolnego" chlorowodoru wylicza sie po oznaczeniu
jodometrycznym antymonu w tym roztworze.

Mprzypadku stezonych roztworow chlorku antymonawego
oznaczenie chlorowodoru powyzszag metodg jest utrudnione,
gdyz strgcanie sie duzych ilosci zasado»iych soli antymonu
utrAdnia zaobserwowanie zmiany barwy wskaZznika. Z tego po-
wodu opracowany zmieniony tok postepowania, umozliwiajgcy
miareczkowanie kwasu solnego w roztworze, z ictoregp wydzie-

lono uprzednio sole antymonawe wykorzystujagc reakcje pow-



stawania krystalicznego, trudno rozpuszczalnego produktu hyd-
rolizy trojchlorku antymonu duzg ilosciag wody. Do miareczko-
wania pobierano odpowiednig czes$¢ klarownego roztworu znad
osadu.

tfedtug danych literaturowych /80 - 82Z w reakcji troj-
chlorku antymonu z wodg, moga powstawaé¢ rézne produkty. Przy
uzyciu wody w ilosci 2 do 45 moli na 1 mol trojchlorku anty-
monu w wyniku reakcji hydrolizy powstaje zwigzek o wzorze

SbOCI /80/, przy czym przebieg reakcji jest nastepujgcy™
SbCI3 ® H20 * SbOCI + 2HC1

Inny produkt powstaje, gdy 4-75 czes$ci wagowe wody reaguja
z 1 czesSciag wagowag trojchlorku antymonu, i wyniku reakcji
hydrolizy powstaje krystaliczny zwigzek o sumarycznym wzorze

Sb405C 12 /8Q/ wedilug nastepujgcej reakcji,
4SbCI™ + 5HgO0O ® Sb™0jjClg + 10HC1

Wroztworach uzyskanych po oddzieleniu tréjsiarczku
antymonu Jako kolektora znajduje sie pewna ilosc jonow siarcz*
kowych, ktoérych stezenie zalezy przede wszystkim od stezenia
tréojchlorku antymonu, i wyniku hydrolizy tego roztworu pow-
staje krystaliczny zwigzek barwy pomaranczowej. Nalezato
oznaczy¢ skitad ilosciowy tych zwigzkéw otrzymanych z roztwo-
row o réznym stezeniu chlorku antymonawego i o réznej zawar-

tosSci chloroyvodoru.
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Czes$¢ doswiadczalna

Odczynniki 1 roztworyi

Tréjchlorek antymonu cz.d.a. f-my POCh.
Wodorotlenek sodowy 0,5 n roztwér wodny.
Kwas solny 6 n.

Bromian potasowy 0.5 n roztwodr wodny.
Fenoloftaleina 0,1  roztwor alkoholowy.

Oranz metylowy 0,1 # roztwor wodny.
0

1. Sprawdzenie przydatnosci realcc.1l hydrolizy chlorfcu antymo-
nawego do iloSciowego oznaczania chlorowodoru w roztworze

tréjchlorku antymonu w kwasie solnym.

i kolbach miarowych pojemnosci 25 ml sporzadzono roztwo-
ry o réznym stezeniu trojchlorku antymonu i chlorowodoru, po
czimodmierzono z nich po 5 ml roztworu i zmieszano w zlew-
kach poj. 100 ml z 50 ml wody destylowanej. Krystaliczne
osady Sb~Clg uzyskano mieszajac zawarto$¢ zlewek przy po-
mocy mieszadta elektromagnetycznego w ciggu 15 minut. Mie-
szanie Jak réwniez pocieranie wewnetrznych scianek zlewki
precikiem, znacznie przspiesza powstawanie krystalicznego
osadu. Zawartos¢ zlewek przenoszono ilosciowo do kolbek mia-
rowych poj. 100 ml i dopetniano je wodg destylowang do kres-
ki. Wykonano rowniez pomiary z zastosowaniem do hydrolizy

25 ml wody - objetos¢ koncowa roztworu wynosita wtedy 50 ml.
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Po opadnieciu osadu pobierano odpowiednig czes¢ klarownego roz-
tworu i miareczkowano go 0,5 a NaOH wobec fenoloftaleiny jako
wskaznika. W osobnych prébkach oznaczono bromianometrycznie
stezenie jonOw antymonu. Znajomos$¢ stezenia SbCI™ w badanym
roztworze jest konieczna dla wyliczenia zawartosci "wolnego”

HC1 zaktadajac, ze z 1 mola SbCI™ powstaje 2,5 mola HOl. Uzyska-

ne wyniki zestawiono w tablicy 25.

Tablica 23. Wyniki oznaczen HC1 w roztworze tréjchlorku

antymonu.

Wprowa- HO1l z Wprowadzono Ozna- Ozna-

dzono hydro- HC1 czono czono Btad

SbCin lizy sumary- "wol-

czny ny"
HC1 HC1

mol/ mol/ mol/ mol/ mol/

25 ml 25 ml  mol/25 mi 25 m 25 ml 25 ml %
0,00886 0,0222 00,0797 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 przydatnosci reakc.ii hydrolizy SbCiU do ilo $-
ciowego oznaczania chlorowodoru w roztworach uzyskanych

po czescio/ym straceniu antymonu .jako Sb/NS™.

Sporzadzano roztwory o podobnych stezeniach tréjchlor-
ku antymonu i chlorowodoru jak poprzednio, a nastepnie wy-
sycono Je siarkowodorem do wystgpienia wyraznego osadu
tréjsiarczku antymonu* Osady Sb"NS™ odsgczano przez saczek
ze spieku szklanego o porowatosci GM zbierajac przesacz
do suchych kolbek miarowych poj* 25 ml* Kaczynska, w kté-
rych strgcano trdéjsiarczek antymonu oraz sgczki z osadami
przemywano mata objetosciga alkoholu metylowego dotgczajac
roztwory z przemycia do poprzednich przesgczéow i dopeitnia-
jac alkoholem metylowym roztwory tréjchlorku antymonu
w kolbach miarowych do kreski* Z roztworow tych odmierza-
no po 5 mli zmieszano z 50 ml wody destylowanej w zlewce
p6éj. 150 ml a nastepnie otrzymywano krystaliczne produkty
hydrolizy podanym poprzednio sposobem* Zawartos¢ zlewek
przelewano do kolb miarowych poj* 100 ml i oznaczano "wol-
ny” chlorowoddér analogicznie jak poprzednio* Osady troj—
siarczku antymonu na sgczkach szklanych przemywano alko-
holem metylowym do zaniku reakcji na jon chlorkowy, po
czym suszono je w temp. 80°C i wazono. Z ciezarow osadow
Sb"S-z wyliczano ilos¢ chlorowodoru, ktéra powstaje w wy-
nik2u3reakcji tréjchlorku antymonu z siarkowodorem, celem

uwzglednienia jej w obliczeniach "wolnego" chlorowoaoru

w badanyah roztworach* Krystaliczne produkty hydrolizy
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po odsaczeniu i przemyciu alkoholem metylowym suszono w temp.
80°Ct a nastepnie zwazono je i oznaczano w nich zawartosc¢
antymonu, chloru, siarki i tlenu. Dla oznaczenia zawartosSci
antymonu, odwazki produktéw hydrolizy roztwarzano w 6 m kwa-
sie solnym i oznaczano antymon bromianometrycznie po uprzednim
usunieciu siarkowodoru przez ogrzewanie roztworu w temperatu-
rze bliskiej wrzenia'W ciggu 10 minut. Zawartos¢ chloru ozna-
czano argentoaetrycznie miareczkujgc roztwor uzyskany po roz-
tworzeniu odwazki produktu hydrolizy w wodzie, do ktérej do-
dawano odpowiednig ilo $¢ kwasnego winianu amonowego. Punkt
rownowaznikowy okreslano potencjometrycznie stosujac elektro-
de srebrng jako elektrode wskaznikowg oraz elektrode kalome-
lowg jako elektrode odnosnikowag. Wcelu oznaczenia zawartosci
siarki odwazki produktow hydrolizy roztwarzano w mieszaninie
jodu w 6 n kwasie solnym. Nadmiar jodu odmiareczkowywano roz-
tworem tiosiarczanu sodowego. Punkt rownowaznikowy okreslono
potencjometrycznie stosujgc elektrode platynowa jako elektro-
de wskaznikowag oraz elektrode kalomelowg jako elektrode odnos-
nikowg. Zawartos¢ tlenu wyliczano odejmujgc od 100 sume pro-

centowych zawartosci antymonu, chloru i siarki. Wyniki ozna-

czen zestawiono w tablicy 24.



Tablica 24* Wyniki oznaczen skiadu ilosSciowejo produktéw hydro-
lizy SbCI™ w roztworze uzyskanym po czesciowym

strgceniu antymonu jako Sb"NSN

Roztwdr wyjsciowy Zawartos¢ Zawar- Zawar- Zawar- Stosu-

tosé tosé tosé nek

gfﬁgﬁ”ie f'éize”ie Sb Cl S 0 Sb-tOl
mol/ mol/

25 ml 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

Staty stosunek antymonu do chloru w tych zwigzkach dowodzi,
ze 1 tym razem we wszystkich przypadkach hydroliza chlorku
antyraonawego przebiegata tak samo i wjej wyniku z 1 mola
tréjchlorku antymonu powstato 2,5 mola chlorowodoru*

Dla wyliczenia ilosci chlorowodoru, ktéra tworzyta sie
w wyniku hydrolizy roztworu trojchlorku antymonu uzyskanym
po czesciowym strgceniu antymonu w postaci »sb”S®, nalezato
rowniez oznaczy¢ zawartos¢ IS w tych roztworach, jayz po
dodaniu wody, zawarte w roztworze tréjchlorku antymonu jony
siarczckowe reagowaty z SbCI® zwalniajgc odpowiednig ilo$¢
moli HC1 /tablica 25, kolumna 5/. Oznaczenia siarkowodoru

wykonano zgodnie z podang metodg wrozdziale 2*7*



Stezenie tréjchlorku antymonu w roztworach uzyskanych
po czesciowym strgceniu antymonu jako Sb™NS™ oznaczano bro-
mianometrycznie usuwajgc uprzednio z tych roztworow siarko-

wodor* Uzyskane wyniki zestawiono w tablicy 25*
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. Potenc.iometr.ycfInfi Mmetoda oznaczania ILJZ w roztworze

tré.ichlorku antymonu.

I
W wyniku czesciowego strgcania antymonu w postaci Sh2s™

ze stezonego roztworu trojchlorku antymonu w kwasie solnym,
otrzymuje sie przesagcz zawierajgcy znaczne ilosci jondébw siarcz-
kowych, ktérych stezenie zalezy przede wszystkim od zawartosci
SbCI™ w roztworze wyjsciowym.

W czesto stosowanej metodzie oznaczania I™S w wodaych
roztworach, wykorzystywana je3t reakcja utlenienia i redukcji

zachodzgca miedzy jonami siarczkowymi i wolnym jodem /83/.
S2~ +J2 =S + 2)~

Stan rownowagi tej reakcji jest przesuniety catkowicie na pra-
wo, zarowno w roztworach obojetnych jak i kwasiiycn. Wykonanie
oznaczenia polega aa wprowadzaniu okresSlonej objeto$ci badane-
go roztworu do nadmiaru zakwaszonego roztworu jodu i jodku
potasowego. Nieprzereagowang ilos¢ jodu odmiareczliowu™e sie
mianowanym roztworem tiosiarczanu sodowego w obecnosci skrobi,
ktora dodawana jest pod koniec miareczkowania w celu utatwienia
zaobserwowania koncowego punktu miareczkowania.Ten spos6b ozna-
czania EyS zawodzit w przypadku obecnos$ci duzej ilo$sci jonow
antymonu w badanym roztworze, gdyz w wyniku dodania obojetne-
go roztworu tiosiarczanu sodowego, tworzyta sie zawiesina pro-
duktéow hydrolizy soli antymonawej, ktéra absorbowata barwny
kompleks jodu ze skrobia, utrudniajgc tym samym zaobserwowa-
nie koncowego punktu miareczkowania. lepsze rezultaty uzysku-

je sie przy zastosowaniu potencjometrycznej metody okresSla-



nia punktu rownowaznikowego. W przedstawionej metodzie ozna-
czania siarkowodoru roztwdér badany wkraplano z biurety do
silnie zakwaszonego, mianowanego roztworu jodu w jodku po-
tasowym, do ktérego zanurzone byty konce elektrod platynowej
i kalomelowej podtgczonych do pH-metru, umozliwiajacego bez-
posredni pomiar sity elektromotorycznej ogniwa# Objetosc¢
rownowazng badanego roztworu w stosunku do objetosci miano-

wanego roztworu jodu wyznaczano metodg H a h n a»

Czesé¢ doswiadczalna

Odczynniki i roztwory:.

Kwas solny stezony /d=1,19/, wodny roztwoér jodu w jodku
potasowym /0,01 n/

pH-metr f-ray Radiometr, typ 22.

SposO6b wykonania oznaczenia

Do zlewki pojemnos$ci 50 ml wlewano 5» 10 20 ml
0,01 n roztworu jodu /objetos$¢ roztworu jodu zalezy od za-
wartosci HgS w badanym roztworze/ i zakwaszano rowng obje-
toscig stezonego HC1l. Badany roztwdér wkraplano z mikrobiu-
rety do zakwaszonego roztworu jodu, w ktéorym zanurzone byty
konce podiaczonych do pH-metru elektrod platynowej i kalo-

melowej. Po kazdorazowym dodaniu statej objetos$ci oadane”™o



roztworu i po dokladnym wymieszaniu zawartosci zlewki odczy-
tywano wartos¢ sity elektromotorycznej ogniwa /SEL;/. Pod ko-
niec miareczkowania, £dy roztwor w zlewce byt tylko nieznacz-
nie zabarwiony, odczyty SM robiono po dodaniu 0,02 ml bada-
nego roztworu* Roéwnowazng objetos¢ teOo roztworu w stosunku

do ilo$ci wprowadzonego jodu wyznaczano metodg H a h a a /75/*
Dla przykiadu w tablicy 26 podano wyniki oznaczen HgS w roz-
tworze trojchlorku antymonu uzyskanym po odsgczeniu osadu
Sb2S”™. Stezenie SbCI™ w roztworze wyjsciowym wynosito 2,190

mol/l, a za./artosé¢ HC1 4,27 mol/l.

Tablica 26. Wyniki oznaczen HgS w roztworze trojchlorku anty

monu /do zlewki dodano 20 ml| 0,01 n J2 i 20 ml

stezonego HC1/

Objetos¢
badanego ogniwa przy ZIE _ 0#02 nx
roztworu ¢i*0,5
V
ml mv
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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Wyniki miareczkowania zestawione w tablicy 26 pozwolity na
wyliczenie metodg H a h n a /75/ robwnowaznej objetosci czyn-
nika miareczkujgcego* W metodzie tej wylicza sie odpowiednig
poprawkag X.

X = AV . Kk

gdzie AV oznacza state porcje dodawanego roztworu miareczku-

jacego? k - wspotczynnik wyrazajgcy sig wzorem«

A

P —

We wzorze tym zj rowna sie przyrostowi SEM, pierwszy co do

wielkosci po AR a ZJS5 przyrost SEM drugi co do wiel-

lUaxXt’
kosci.

Obliczenia przeprowadzono nastepujaco!

/'Bmax. a RO
AM| =45
/iB 2 = 20
/1Sn OA
k — = = 0»22
2. AN 90

i wobec tegoi

X =0,02 - 0,22 =0,004

Poniewaz A lezy przed , zatem poprawke X nalezy
uoda¢ do wartosci V lezgcej miedzy y i

Ostateczny wynik obliczen wynosi*
V s 2,44 + 0,004 = 2,444 al

a wyliczone na tej podstawie stezenie H™S - 0,0820 m ol/litr.



3# fspdistrgcanie zanieczyszczen z roztworow

trojchlorku antymonu z osadem trojsiarczku

antymonu.
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5*1* 1istet?

Terminem "wspodistrgcania™ lub indukowane strgcenie
okresSla sie zjawisko zanieczyszczania osadu skiadnikami
roztworu, ktére w warunkach strgcania osadu nie tworzag
trudno rozpuszczalnego zwigzku z jonera strgcajacym /84,85/,
Czesto jednak powyzszymi terminami okresla sie rowniez i te
przypadki, w ktérych w wyniku dodania do roztworu odczynni-
ka strgcajgcego przekroczony zostaje iloczyn rozpuszczat-
nosci zaréwno sktadnika podstawowego jak i jondéw ‘stanowig-
cych zanieczyszczenie danego roztworu /86/# W bardzo szero-
kim pojeciu wspoistrgeanie mozna zdefiniowac¢ tgcznym strag-
ceniem dwu lub wiecej skiadnikédw roztworu /86/« Termin
"wspoistrgeanie” lub "indukowane strgcenia" jest nazwa
zbiorczg dla wielu proceséw, ktdére powodujg to zjawisko»
Do przyczyn aowodujacych zanieczyszczenia osadu nalezy za-
liczy ¢, adsorpcje, okluzje, tworzenie mieszanych kryszta-
tow, tworzenie zwigzkbw chemicznych, reakcje wymiany jono-
wej zachodzgcej miedzy jonjmi fazy statej, a jonami znaj-
dujacymi sie wroztworze, przy czym czesto trudno jest
wskazac¢, ktéora z wymiecionych przyczyn spowodowala zanie-
czyszczenie osadu /34, 85/»

ZnajomosC¢ zjawisk wspoitstrgcania ma podscawowe znacze-
nie w chemii analitycznej. Z ich powodu granice stosowal-
nosci metod analitycznych muszg by¢ wyznaczane metodg empi-
ryczng i odnosza sie ScisSle do danych warunkéw i skiadu

roztworu /35/. Wplyw wspoitstrgeania m wyniki analizy che-

micznej szeroko omowit Korenman /88, 89/»



Wspotstrgcanie, ktdore aa ogoét w analizie chemicznej jest zja-
VE/iskiem. szkodliwym, moze by¢ wykorzystane jako czynnik poZy—*
teczny przy oznaczaniu sladowych zawartosci zanieczyszczen
w celu ich wyodrebniania i zageszczania /87/# W tym przypadku
wprowadza sie do badanego roztworu okreslong ilos¢ jondéw two-
rzacych. trudno rozpuszczalny zwigzek z odczynnikiem strgacajg-
cym. Jyozieloay osad zwany czesto "kolektorem™ lub "noS$nii-iem?",
pocigga za sobg Sladowe zanieczyszczenia znajdujace sie wroz-
tworze*

Czasami proces wspoistrgcania daje sie przeprowadzic
w ten sposob, ze saiaezKa czes$¢ zanieczyszczen oraz czes$¢ pod-
stawowego jktadaika sirgcane sg wspélnym jonem utrgcajacym.

S tym przypadku osad podstawowego skiadnika spetnia roi«
nosnika, len typ wspoéistrgcania stosowany jest w preparatyce
substancji nieorganicznych wysokiej czystosci /¢/, gciyz osad
nosnika nozna otrzymac¢ bez wprowadzania zanieczyszczen meta-
licznych, na przyktad przez wysyeenie roztworu gazowym siarko -
wodorem, amoniakiem lub przez wprowadzenie ao roztworu odpo-
wiednich substancji organicznych.

Wydzielanie zanieczyszczen w procesie wspoistrgcania naj-
intensywniej zachodzi w poczatkowej fazie tworzenia sie osadu
/87/. Powodem tego jeat powstawanie wysoko zdysper ;owaiyoh
czgstek, obdarzonych znaczng energig powierzchniowag dzieki
ktérej reakcje wymiany jonowej zachodzgce miedzy jonami osadu

nosnika, a jonami zanieczyszczen znajdujacymi sie w roztworze,

przebiegaja ze znacznag szybkoscig Ai//.

Poczatkowe obce jony w wyniku wymiany jonowej wydzielajg
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sie aa powierzchni krysztatu, a nastepnie w zaleznosci od
warunkéw tworzenia osadu i natury chemicznej oraz fizycznej
sktadnikédw tworzgcych osad nosnika, moze nastepowal przeni-
kanie ich w gtab krysztatu prowadzace w koncowym efekcie do
powstawania rownomiernego rozmieszczenia zanieczyszczen

W krysztatach nosnika, W stanie rownowagi termodynamicznej
rozdziat zanieczyszczen miedzy osadem i roztworem mozna wy-

razi¢ nastepujacym réwnaniem /92/z

) . /17
¥ "jkrysztat “ ~ P  oztwor

Gdzie X oznacza stezenie /ilos¢/ zanieczyszczen,

a P stezenie /i1l10S$¢/ podstawowego skdadnika.

Réwnanie /V reprezentuje homogeniczne prawo podziaktu, a D
jest tak zwanym homogenicznym wspddczynnikiem podziatu.

W przypadkach powolnego i réwnomiernego wzrostu kryszta-
tu, nieskonczenie cienka warstwa obcych jonéw wydzielona na
powierzchni krysztatu moze zosta¢ przykryta przez nastepne
warstwy tego krysztatu, ktore z kolei pokrywajg sie bardzo
cienka warstwag zanieczyszczen i td. Wten sposob utworzony
krysztat posiada budowe warstwowg 793/, * ktorym rozmiesz-
czenie zanieczyszczen zmienia sie w sposob logarytmiczny od
srodka krysztatu do jego czesSci zewnetrznych. w stanie row-

nowagl rozdziat zanieczyszczen miedzy fazg statg, a ciekig

72/
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ffrownaniu tya* lo - oznacza poczatkowe stezenie /ilosé/
zanieczyszczen,
I - koncowe stezenie /ilosS¢/ zanieczyszczen,
Po - poczatkowe stezenie /i1los¢/ skdadnika
podstawowego,
P - koncowe stezenie /ilos¢/ sktadnika pod-
stawowego ,

( - logarytmiczny wspotczynnik podziatu.

W wyniku matematycznego przeksztatcenia rownania /2/ uzyskuje

sie nastepujgca zaleznosc*

A = log/1 - udamek wydzielonych zanieczyszczen/
/3/
log/1 - udamek wydzielonego sk#adnika podstawowego

Znajomos¢ wspotczynnikéw podziatu D 1 / ma duze znacze-
nie w poznaniu 1 Sledzeniu procesu wspoétstrgcama /95/ = State
wartosci D lub A przy wytrgcaniu coraz to wiekszej ilosci
TicAniira informujg czy dana metoda strgcemiowa prowadzi do
homogenicznego czy tez logarytmicznego podziatu* W wiekszosci
przypadkéw podziat zanieczyszczen nie zachodzi w zupeinej
zgodnosci z podanymi prawami, gdyz trudno jest utrzymac¢ takie
warunki doswiadczalne, ktore by w sposob wytgczny faworyzowaty
jeden z typow podziatu* Czesto dla danego procesu otrgeenio.ven,0
zarowno wspodczynnik D jak i A nie sg state lecz zmieniajag
sie w miare wytrgcania lub krystalizacji nocnika /86/* Dla ce-
16w wydzielania Sladowych zanieczyszczen korzystniej jest pro-
wadzi¢ strgcenie zgodnie z logarytmicznym prawem podziatu /86/.

Wartosci liczbowe wspédczynnikow podziatu D 1 A sg ,viel-
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kosciami poréwnywalnymi dla réznych metod strgceaiowych.
Wspotczynniki wieksze od jednosSci wskazujg, ze stracenie
sktadnika podstawowego prowadzi do zageszczenia zanieczysz-
czen w osadzie nos$nika. Im wartosci liczbowe D i .{ sa
wieksze tym skuteczniejsze jest wydzielanie obcych jondéw
wraz z osadem nos$nika.

Wwielu publikacjach stwierdzono zaleznos¢ wspotstra-
cania od szeregu parametréw /96—200/¢ Niektdére z nich jak
temperatura, stezenie roztworu, stosunek molowy sk#adnika
podstawowego | zanieczyszczen nie majg duzego wplywu na
wielkos¢ wspotczynnikéw podziatu. 0 wiele wiekszy wptyw na
proces wspotstragcania ma stosunek rozpuszczalnosci zwigzkéw
sktadnika podstawowego I zanieczyszczen z tya samym “oiie®
stracajgcym oraz stosunek promieni jonowych sk#adnika pod-
stawowego 1 substancji wydzielanej /86/. Czyniono wiele prob
wyprowadzenia prostej zaleznosci matematycznej miedzy war-
toscig liczbowg wspotczynnikow podziatu a iloczynami roz-
puszczalnosci sktadnika podstawowego i zanieczyszczen /93,
98, 101/. Jednak z powodu z4ozonego charakteru przyczyn po-
wodujgcych wspotstrgcanie nie uzyskano zbyt dobrych rezul-
tatéow, a wyprowadzone z rozwazan termodynamicznych wzory
matematyczne nie majg charakteru ogélnego /102, 103/.
znajomos¢ wartosci iloczynéw rozpuszczalnosci jest w wielu
przypadkach niewystarczajgca, szczegOlnie gdy proees wspot
stracania prowadzi sie metodg frakcjonowanego stracania roz-
tworow zawierajacych duze stezenie réznych jonéw. Obecnosc
w roztworze duzego stezenia anionéw tworzacych trudno zdy-

socjowane jony kompleksowe z zanieczyszczeniami moze miec
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ozasami decydujacy wptyw na wynik wspodstracania.

Dla wydzielania Sladowych zawartosci zanieczyszczen me-
toda wspodstrgcania czesto wykorzystywane sg siarczki /1CW-
111/, Znaczne roznice rozpuszczalnosci roznych siarczkow
oraz duza zaleznos¢ ich rozpuszczalnosci od stezenia jonow
wodorowych w roztworze, z ktdrego sg strgcane, korzystnie
wpdywajg na przebieg procesu wspotstrgcania. W procesie tym
wazng role spednia struktura strgcanych siarczkéw /osad kry-
staliczny lub bezpostaciowy/, a takze morfologiczny wyglad
osadu /112/. Postac¢ osadu zalezy w duzym stopniu od warunkow
jego stracania /stezenie HgS, szybkosS¢ jego przepuszczania
przez roztwor, sk#ad roztworu/. Szybkie wysycanie siarkowodo-
rem roztworu o duzym stezeniu strgcanych kationéw powoduje
powstawanie osadu drobno krystalicznego, o duzej powierzchni,
obdarzonego silnymi whkasnosciami adsorpcyjnymi. Ostateczny
efekt wspotstrgcania zalezy réwniez od wtérnych zmian osadu -
od procesu zarzenia. Hiska rozpuszczalnos¢ siarczkow jest
przyczyng tworzenia sie duzej ilosci zarodkow krystalizaoyj-
nych, na skutek czego czgsteczki siarczkoéw posiadajag niewiel-
kie rozmiary, a ponadto natadowane sg czesto jeduoimiennymi
+adunkami, zapobiegajacymi dalszemu wzrostowi czastek, dzieki
czemu osad siarczku pozostaje w roztworze w postaci zawiesiny
koloidalnej. W procesie wspodstrgcania siarczek makrosktadnika
w wielu przypadkach dziata w spos6b mechaniczny, wydzielaja«
+acznie zawarte w roztworze czasteczki koloidalne mikrosktad-
nikow lub przeciwdziatajgc ich powstawaniu /24/.

Mechanizm wspoédstrgcania mozna takze wyjasni¢ zageszcza-



niem, na skutek adsorpcji jonéw siarczkowych na powierzchni
krysztatdw nos$nika, dzieki czemu moga sie wytragcaé tgcznie
siarczki tych kationow, ktOre przy danej kwasowosci nie tworza
osadow /7113-116/. z tym zjawiskiem spotykamy sie czesto przy
oddzielaniu siarkowodorem kationdw grupy 11 od kationéw grupy
111. Btedy jakie sie z tego powodu popetnia, przy analizowaniu
mieszanin kationéw tych grup, mogg by¢ niekiedy znaczne.
Rudniew /112/ stwierdzit na przyktad, ze strgcanie Hgs
z roztworu o kwasowosci 0,3 N w obecnosci 0,01 MZnC” powodu-
je wydzielenie okoto 40 % zawartego w tym roztworze cynku.
Zagadnienie wspoitstrgcania siarczkéw z uwzglednieniem szerokie-
go zakresu kombinacji; wydzielany metal —siarczek makroskiad—
nika, jest przedmiotem wielu prac tego autora i jego wspotpra-
cownikow /112, 117-127/*

Wielokrotnie stwierdzono, ze skutecznos$¢ wydzielania
Sladowych ilosci metali z rozcienczonych wodnych roztwordéw,
zalezy od réznicy wartosci liczbowych iloczynow rozpuszczal-
nosci, a wkasciwie molowych rozpuszczalnosci siarczkéw makro-
sk#adnika i1 kationow wydzielanych /24, 86, 87, 128/. Skutecz-
nos¢ jest tym wieksza im siarczek mikrosktadnika jest trudniej
rozpuszczalny od siarczku nosnika. Mechanizm wspédstragcania
w tym przypadku tdumaczy sie przebiegiem reakcji wymiany jono-
wej zachodzgcej miedzy jonami fazy statej, a kationami znajduja-
cymi sie w Sladowych ilosciach w roztworze /87/. Na powierz-
chniowy charakter przyczyn procesu wspodstrgcania wskazuja tak-
ze wyniki préb zmniejszania wspédstracania dzieki wprowadzeniu

do roztworu odpowiednich substancji organicznych /barwniko.i



I niektorych aldehydéw/ oraz hydrofitowych koloidéw typu:
zelatyna, krochmal, saponina, tanina i tp. adsorbujgcych sie
na powierzchni wytrgcanego osadu 1 utrudniajgcych tym samym
tacznemu wytrgcaniu sie zanieczyszczeh z osadem sktadnika
podstawowego /117> 129-152/*

Balarew /153/ uwaza, ze wspoitstrgcanie cynku z CuS
zachodzi na skutek obecnosci kapilar w krysztatach siarczku
miedzi, w ktorych te jony adsorbujg sie.

W spotstragcanie kationOw mozna rowniez ttumaczyC tworzeniem
zwigzkdéw chemicznych sktadnika wydzielanego z siarczkiem nos-
nika. Ha przykitad kadm z HgS moze tworzy¢é zwigzek typu siarko-
soli CdHgS-, cynk z siarczkiem miedzi ZnCuS™ i tp* /112, 120-

127/.

, Wspoitstrif-anie arsenu z osadem troé.isiarczku antymonu

Metoda wspoitstrgcania zanieczyszczen z osadami siarczku J
wykorzystywana jest gtownie w paracach analitycznych do wyod-
rebniania i zageszczania Sladowych iloSci kationow tworzacych |
trudno rozpuszczalne siarczki. Wspoistrgcanie siarczkdw moze
by¢ jedna* wykorzystywane rowniez do celéw preparatywzych przy
otrzymywaniu substancji nieorganicznych wysokiej czystosci.
Wtym przypadku konieczne jest, aby kation substancji oczysz-
czonej tworzyt trudno rozpuszczalny siarczek, przy czym rezul-
tat oczyszczania tg metodg zalezy w duzej mierze od rdznicy
rozpuszczalnosci siarczku sktadnika podstawowego i rozpuszczal-

nosci siarczkOw zanieczyszczen. Ten typ wspoitstrgcania wykorzy-



stano do usuwania zanieczyszczen z roztworu tréjchlorku antymo-
nu. W wyniku wysycenia roztworu SbCIl- gazowym siarkowodorem
powstaje osad SbS™ pociggajacy za sobg niektdre zanieczyszcze-
nia znajdujace sie w roztworze.

Podstawowym zanieczyszczeniem handlowych preparatéw SbCI”
jest arsen. Wystepuje on nawet w preparatach cz.d.a. w do$c
znacznych ilosciach /6,5 . 1c“5 % As/. W wyniku roztworzenia
trojchlorku antymonu w kwasie wolnym zawarty w nim AsCI™ ulega

hydrolizie wedtug reakcji /13V*
AsCI™ + JHM™NO As/OH/”™ + pHCI

Powstaty w wyniku hydrolizy As/OH/”™ moze dysocjowaC rownoczes-

nie jako kwas 1 jako zasada. Schemat reakcji dysocjacji jeso
nastepujacy:

As5+ + 30H-N As/OH/) = ~  AsQj 5+ + 5H+

Stan réwnowagi tej reakcji zalezy od stezenia jondw wodorowych

w roztworze. W wynika silniejszego zakwaszenia rownowaga reakcji
dysocjacji przesuwa sie w lewo, stwarzajg« tym samym korzystniej-
sze warunki dla +gcznego wydzielania sie arsenu z osadem Sb™.
Stezenie kwasu nie moze by¢ jednak zbyt wysokie, gdyz to z kolei
utrudnia tworzenie sie osadu SbA . Halezato ustali¢ eksperymen-
talnie optymalne stezenie HC1l w roztworze tréjchlorku antymonu,
przy ktorym wspodstrgcanie arsenu bydtoby najwieksze. Celowym
okazato sie réwniez zbadanie wpdywu innych parametrow takich
jak, temperatura roztworu w czasie strgcania osadu SbA, czas
stykania sie osadu Sb-A z roztworem tréjchlorku antymonu oraz

sposOb tworzenia SbgSj /heterogeniczny i homogeniczny/.
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Przebieg procesu wspoistrgcania scharakteryzowany jest
iloSciowo przy pomocy wartosci liczbowych wspodiczynnikéw po-
dziatu A i D* Dla wyznaczenia tych wartosci oznaczano ilos$Sci
wydzielonych zanieczyszczen i skitadnika podstawowego - antymo-

nu w osadzie nosnika /SbNSN/e

Czes¢ dos;viadczalna

nff.Rymnlki i roztwory

Roztwory wzorcowe arsenu o stezeniu 1 mg As/1 mli 2 ng
As/1 ml. Kwas solny nie zawierajagcy arsenu. /Sporzadza-
nie tych roztworéw podano w czes$ci 2.1./. SbCI™ cz.a.a.

oczyszczony metodami wspoistrgcania i destylacji.

5,2.1. .7otw sterania HC1l w roztworze trojchlorku auo/uonu na -"~o#"

strgcanie arsenu z osadem SboSz

W kolbkach miarowych pojemnosci 25 ml sporzgdzano roz
twory o znanej zawartosci SbCIlj i HC1l. Po ustaleniu tempera-
tury 20°C, roztwory te wysycano przy pomocy zanhurzonej cien-
kiej rurki szklanej, siarkowodorem do utworzenia sie niewiel-
kiej ilosci Sb2Sr Po dokiadnym wymieszaniu zawartosci kolb-
ki, osad Sb2S, saczono przez sgaczek ze spieku szklanej poro-
wartosci W zbierajgc przesgcz do suchej kolbki miarowej po-

jemnosci 25 ml. Kolbke oraz rurke szklanag przemywano niewiel-



itg objetosciag alkoholu metylowego dotaczajgc roztwdor z przemy'
cia do poprzedniego przesgaczu. Przesgcz ten dopeiniano nastep-
nie alkoholem metylowym do kreski. Osad Sb ,S* na sgczku szkla-
nym przemywano alkoholem metylowym do zaniku reakcji na jon
chlorkowy odrzucajgc roztwor z przemycia. Saczek z siarczkiem
suszono w temperaturze 95™M0 do statej wa<ji. Z réznicy ciezarow
sgczka z osadem i sagczka bez osadu wyliczano ciezar strgcone-
go osadu Sb2S”™. W osadzie tym oznaczano nastepnie arsen po-
dang poprzednio metodg. Arsen i antymon oznaczano réwniez

w niewielkiej ilosci siarczku antymonawego, ktéra pozostawata
w kolbce miarowej i w rurce szklanej oraz w alkoholowym roztwo-
rze z przemycia. Przesacz zebrany w kolbce miarowej wysycano
ponownie siarkowodorem i utworzony osad siarczku ods4Czano

a nastepnie postepowano z nim analogicznie jak poprzeunio.
Powyzszg czynno$¢ powtarzano kilkakrotnie. Wyniki oznaczen
arsenu i antymonu w osadzie nosnika pozwolity na wyliczenie

wspotczynnikbw podziatu Ai bD. Uzyskane wartosci zestawiono

w tablicy 27.
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Tablica 27. Wplyw stezenia HC1l na wynik wspodistrgcania arsenu

Z osadem SbNSN

Se- Stez. Ciezar Zawartos¢ Wydzie- Wydzie- Wspotczynni-
ria HG1 w S~ S5 As lono lono ki podziatu
po-  roztw. w Sb2s™ Sb Y — .
mia- WwWyjs- tacznie tacznie / D
row ciowym
mol/
25 na g mg % %
2 5 4 S b 7
0,0592 0,085 0,53 4,25 8,21 8,55
0,1175 0,225 2,11 15,50 7.95 8,51
| 00570 0.0703 0,127 5.05 21.90 7.95 8,91
’ 0,1495 0,279 5.06 55,80 7,65 10,15
0,1054 0,122 6,48 41.90 8,10 10,41
0,0875 0,126 7,65 48,18 8,24 11,22
0,1751 0,978 2,55 48.75 28,1 59,9
0,2094 0,578 5,14 77,65 28,4 64.1
I 0,0741 0,1634 0,206 7,54 87,95 27,8 92.1
0,1002 0,096 9,72 92.75 25,6 118,5
0,1107 0,065 11,22 95,45 26,0 166,0
0,0402 0,575 0,54 18,67 59.0 42,4
0,0520 0,427 1,24 40,00 41.0 55,1
11l 0,0805 0,1140 0,577 2,77 68,85 41,6 77,0
0,1154 0,290 4,55 83.35 40,9 110,5
0,1552 0,120 6,14 89.35 35,4 128,4
0,0522 1,097 0,69 60,94 131,6 224.0
0,0755 0,554 1,71 90,80 138,1 561.0
17 0,0849  ;'0ho15 0.125 2,81 97,90 136,4 1650,0
0.0956 0.025 4,06 98,92 111,0 2160,0
0,0142 1,765 0,19 98,04 1897 26270
0,0656 0,017 1,07 99,00 425 9152
v 0,1062 5 o766 0.004 2,10 99,22 229 5950
0.0707 0,001 3,13 99,26 154 4155
0,0254 1,789 0,54 99,59 1580 47770
0,0567 0,005 0,84 99,56 655 26710
Vi 0,1516 3’5334 0,001 1,28 99,65 454 2076
0,0674 0,001 2,19
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Zawartos¢ arsenu w przeliczeniu na SbCI”™ w roztworach wyjscio-
wych serii pomiarow I, 11 i Ill wynosita 2 . 10 2 ?£, a w roztwo-
rach serii IV, Vi VI 1,8 , 10*2 %. Stezenie SbCI™ w roztworach
wyjsciowych wszystkich serii byto takie same i wynosito 0,0438
mol/25 mi# Zgodnie z przewidywaniami wspoéistrgcania arsenu

z osadem trojsiarczku antymonu w duzym stopniu zalezy od poczatko-
wego stezenia HC1l w roztworze tréjchlorku antymonu, W miare jego
wzrostu szybko rosnag wartosci liczbowe wspoéiczynnikdw podziatu*
Powyzej 0,1 mol HC1/25 ml wydzielanie arsenu z osadem Sb~"™

jest juz praktycznie iloSciowe* Proces wspoistrgcania przebiega
w przyblizeniu zgodnie z logarytmicznym podziatem, gdyz wartos-
ci liczbowe ulegajag tylko niewielkim zmianom w miare wytrgcania
coraz to wiekszych ilosci skiadnika podstawowego. RoOznice mie-
dzy wartos$ciami liczcbowymi w poszczegdlnych seriach pomiarow
spowodowane sg zarOwno nieustaleniem sie stanu réownowagi mie-
dzy osadem S b~ , a jonami arsenu w roztworze, jak rowniez bile-
dami analitycznymi popetnianymi przy oznaczaniu arsenu w osadzie
nosnikbw* W roztworach silnie kwasnych wartosci liczbowe wspot-
czynnikbw podziatu nie reprezentujg stanu rownowagowego. W du-
zym stopniu zalezg od ilo$ci wydzielonego nosnika. Dla icii wy-
znaczenia nalezatloby strgcac¢ bardzo mate ilosci siarczku anty-
monawego. Ze wzgledow praktycznych byto to niemozliwe, gdyz przy
ilosciach osadu ponizej 0,01 g trudno jest go oddzieli¢ od spie-
ku szklanego sgczka. Wptyw stezenia HC1l w roztworze trojchlorku

antymonu na wynik wspodistrgcania arsenu charakteryzuje rowniez

rysunek 8.



Rys.

8,

Zaleznos¢ ilosci wydzielonego arsenu od ilosci strg-
conego antymonu w postaci zZ roztworu tréjchlorku
antymonu o zmiennej zawartosci HOL1,

I - 0#570 mol HD1/25 ml, 11- 0,0741 mol HC1/25 <«*1»
I - 0,0803 mol HC1/25 ml, IV - 0,0849 mol HC1/25 ml,

V - 0,1062 mol HC1/25 ml.
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x#2.2. V=tAv stezenia SbOI™ na wspolistracanie arsenu oraz aa zawar-
tos¢ .ionobw siarczkowych w roztworze po oddzieleniu SNS™
Dla stwierdzenia wplywu stezenia SbCI™ na wynik wspoi-
strgcania arsenu strgcano osady trdéjsiarczku antymonu z roz-
tworéw o zmiennej zawartosci SbCIl-,. Stezenie HG1l oraz zawar-
tosS¢ arsenu w przeliczeniu na 1 g SbCI™ we wszystkich roztwo-
rach byta taka sama. Sposéb strgcania nos$nika oraz wszystkie
pozostate czynnosSci zwigzane z sgczeniem, przemywaniem i Su-
szeniem osadu oraz oznaczaniem w nim arsenu byty analogiczne
jak w poprzednio przeprowadzonych doswiadczeniach. Uzyskane
wyniki zestawiono w tablicy 28.
Tablica 28* Wplyw stezenia SbCI™ na wspoistrgcanie arsenu.
Stezenie HC1 w roztworach wyjsciowych wynosito
0,0706 mol/25 ml a zawarto$é arsenu w przelicze-
niu na SbCI”™ wynosita 2 . 10 %oe
Se- Stez. Ciezar Wydzie- Wydzie- W sp6tczynniki
ria  SbClv Sb@s, tono lono podziatu
_ 2 3 sb As
po- W roz . ' .
row wyjs- A D
ciowym
mol/25 ml s % A
0,0683 2,29 40,6 %212 221
0,0789 4,94 66,4 ’ ’
| 00,0175 0,0993 8,28 55.0 21,9 62,7
0,0902 11,30 94.0 23,0 123,1
0,1248 1,68 33,1 23.5 28,9
0,1318 3,45 04,7 29.4 51.4
Il 0,0438  0,0768 4,48 77.5 32.4 3.3
’ 23.0 106,6
0,0878 5,66 5°° 306 1201
0,1577 7,79 91.6 ' ’
0,1341 1,28 24,6 22,0 25.1
’ 26.9 40,0
0,1514 2,74 52.5 ) 48 2
0,0912 3,62 64.4 27,8 .
10,0814 59352 4,01 79.4 31,2 74,5
0,1080 5.95 88,0 34,4 116,0

0,1462 7,38 95.6 41,0 273,0



Zmiany stezenia SbCI™ W roztworze, z ktérego strgcany jest

osad tréjsiarczku antymonu, nie maja wiekszego wptywu Na war-
tosci liczbowe wspéiczynnikéw podziatu. Ze wzgledéw technicz-
nych korzystniej jest stosowaé¢ roztwory bardziej stezone
/mniejsza objeto$é roztworu/. Optymalne Stezenie SbClj wynosi
0,0438 mol/ 25 ml. Z roztworéow bardziej stezonych trudno jest
wytrgca¢ osad Sb2S”™. Stwierdzono mianowicie dos¢ znaczng roz-
puszczalno$éé siarczku antymonawego W Stezonych roztworach
tréjchlorku antymonu. Rozcienczenie przesgczu po oddzieleniu
SV 3 ty« saoom rozpuszczalnikiem, Wkt6rn rozpuszcze« SW Ij
powoduje strgcenie dalszych ilosci trdjsiarczku antymonu. Celem
okresSlenia ilo$sci HgS, ktéora pozostaje Wroztworze po oddzie-
leniu siarczku antymonawego 1 stwierdzenia od jakich parame-
tréw zalezy rozpuszczalno$é Sb2S5 ,wykonano oznaczenia siarko-
wodoru W roztworach tréjchlorku antymonu o réznym stezeniu
SbCI™ 1 HC1, z ktérych uprzednio wydzielono S b~ . Oznaczenia
HNS wykonano zgodnie z podang poprzednio metodg 2.7. Wyniki

przeprowadzonych doswiadczen zestawiono w tablicy 29.



Tablica 29« Wplyw stezenia SbCI™ na zawartos¢ H™S w roztworze

po odsaczeniu Sh2s™

. Skitad roztworu wyjsciowego Stezenie
Seria HoS
pomiarow Stez «SbCI? Stez.HCI
mot/1 mol/1 mol/l
0,438 3,43 0,0077
0,876 3,32 0\9221 /
| 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
1 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
11 1,314 5,99 0,0347
1,752 5,78 0,0620
2,190 5,57 0,1025

Z przedstgwionyoh w tablicy 29 danyoh wynika, ze zawartosc

w rozt,vorze po oddzieleniu trdjsiarczku antymonu zalezy ¢Hn-

nie od stezenia SbCI™M*

Ha podstawie danych zestawionych w tablicy 29 sporzadzono

rysunek 9, przedstawiajgcy zaleznos$¢ zawartosci £jS w roztwo-

rze trojchlorku antymonu, uzyskanym po czesciowym strgagceniu

antymonu w postaci Sb-A, od stezenia SbCIlj wrozt rorze wyj-

sciowym.
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Rys. 9. Zaleznos$¢ zawartosci i~S w roztworze trojchlorku

antymonu, od stezenia SbCI™*

Postanowiono réwniez zbadac¢ trwatosSC tych roztwordw.
W tym celu z roztworu o skkadzie 2,19 mol Sbolj/litr i 5,57
mol HOI/litr, strgcono osad siarczku antymonawego 1 po Jego
odsgczeniu, w przesgczu oznaczano I™S w réznym czasie. Uzy-

skane wyniki zestawiono w tablicy 20*



5.2.3.

Tablica 30. Zmiany zawartosci I™S w roztworze trdojchlorku

antymonu po odsgczeniu Sb/NS*.

Stez. SbCI™ Stez. HC1
W roztworze w roztworze Oznaczono Stezenie
wyjsciowym wyjsciowym HgS INS
m ol/litr m ol/litr m ol/litr
natychmiast 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
Przyczyng zmniejszenia sie zawartosci w roztworze trdj-

chlorku antymonu po oddzieleniu S b A, jest prawdopodobnie
utlenianie jonow siarczkowych tlenem powietrza do solnej
siarki. Roztwdr poczatkowo klarowny, w miar® upitywu ozasu

metnieje na skutek wydzielania 3ie wolnej siarki.

Hn>vw cmsu kontaktu osadu Sb2S5 z roztworem na wynik wapot-

strgcania arsenu.

® poprzednich doswiadczeniach osad trdjsiarczku antymonu
sgczono natychmiast po jego utworzeniu. W tej serii pomiarow
Sb2s, odsaczano dopiero po pewnym czasie Uczac od momentu
zaprzestania wysycania roztworu siarkowodorem. Po kazdorazo-
wym odsaczeniu osadu nosnika i jego powtdérnym strgceniu pozo-
stawiono Sb2S, w roztworze przez okreslony czas. Zawiesine

siarczku antymonawego w kolbce miarowej w rownych odstepach
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czasu silnie wstrzgsano* Wykonano pomiary tylko dla roztworéw

0 stezeniu 0,0570 mol HC1/25 ml i o zawartos$ci arsenu 0,2 ng

As/1 S SbCI$. Wyniki przeprowadzonych, doswiadczen zebrano w ta-

blicy 31*

Tablica 31# tfptyw czasu kontaktu osadu Sb™S™ z roztworem trodj

chlorku antymonu na wspoistrgeanie arsenu*

Seria Czas Wydzielono Wydzielono Wspotczynniki
pomiaréw iﬁfé_ Ciezar Sb As podziatu
cia sb2s5 tacznie tacznie
A D
Z TOZ-
tworea 4y .
0,0427 0,59 4,76 8,15 8,42
X 10 0,1106 2,07 15,97 8,30 8,98
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
IR ew 0,1156 2,83 21,49 8,20 9,42
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
111 hn 0,1223 3,09 22,20 7,96 8,95
00,0978 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
v 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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W spotstracanie arsenu w obecnosci .jonow miedzi
Wstepne badania spektrograficzne wykazatly, ze jony
miedzi wydzielajg sie z roztworu tréojchlorku antymonu tgcz-

nie z osadem Sb"NS”™. Powstato pytanie czy ich obecnos$¢ wroz-

tworze ma wplyw na przebieg wspodistrgcania arsenu. Celem

wyjasnienia tego zagadnienia otrgcano arsen tgcznie z osadem

s~™"2S5 w obecnosci okreslonych ilo$ci jonébw miedzi. Wspot-

stragcanie przeprowadzono z zastosowaniem tréjchlorku anty-

monu o stezeniu 0,0458 mol SbCI™/25 ml i o zawartos$ci HGl

0,0557 mol/25 ca i 0,0845 mol/25 ml. Uzyskane wyniki zesta-

wiono w tablicy 52.

Tablica 52. Wyniki wspodistrgcania arsenu w obecnosci jonoéw

miedzi.
Dodano Stez. Ciezar $5 &— Wydzie- Wspodlc;y+nn|k|
Cu HC1 w S*2%5 _ lono podziatu
roztw. i oD .
wyjscio- tacznie tacznie
wym
mg mol/25 mi a % % X D
0,1118 1,50 4,50 5,17 2,94
0,1595 1,58 15,55 4,25 4.47
1451 5,50 25,85 4,95 7,25
05 0.0s70  0:14%
’ 0.2007 8,00 42,55 6,60 8.45
0,0067 9,50 65,60 705 17,02
0,1055 10,72  $6,10 9,57 16,21
00516 0,69 59,41 1265 211,00
0,0700 1,65 88,42 151,6 462,00
0,5 0,0849

0.0806 2,72 97,90 140,10 1670,00
00855 5,87 98,76 111,4 1980,00



Poréwnujac wartosci liczbowe wspoiczynnikdbw podziatu uzyska-
nych w wyniku prowadzenia wspoistrgcania w obecnos$ci jonéw
miedzi i w nieobecnoéci jonéw miedzi /tablica 27/ widaé wy-
razny wplyw jonodw miedzi na wspoistrgcanie arsenu z roztwo-
row trojchlorku antymonu o niezbyt duzym stezeniu HC1l. War-
tosci liczbowe wspdiczynnikow podziatu w poczatkowej fazie
frakcjonowanego strgcania sa znacznie nizsze niz w koncowej,
Moznaby to wyttumaczy¢ wplywem jonodw miedzi» ktore wydziela-
jac sie z osadem Sb na samym poczatku przeszkadzajg tgcz-
nemu strgceniu sie arsenu, W miare jak stezenie Cu W roz-
tworze maleje wzrasta wspoOistragcanie arsenu# \lLroztworze
o wiekszej zawartosci HC1 wyraznego wplywu miedzi nie obser-
wuje Sie.

Na podstawie danych zestawionych w tablicy 27 i tablicy
52 sporzadzono rysunek 10 przedstawiajacy zalezno$é¢ ilosci
wydzielonego arsenu od ilo$ci stragconego antymonu w postaci
S W ii z roztworu tréjchlorku antymonu nie zawierajgcej mie-

2 5*
dzi oraz z roztworu, do ktérego dodano O,p m Cu.



Rys, 10, Zaleznos¢ ilosci wydzielonego arsenu od ilosSci

strgconego antymonu w postaci Sb2Sy
I —roztwér nie zawierat miedzi, stez, HC1 0,05/

aol/25

Il - roztwdér zawierat 0,5 Ou, stez, HC1 0,0r

aol /25 BH«



y/spoéistracanie arsenu z osadem Sb"S™ z roztwordow tré.ichlorku

antymonu w roapuszeaalalkaoh organicznych.

Dane dyfrakcji elektronowej oraz mikrofalowe badania
struktury wykazaty, ze SbCI™ ma posta¢ piramidy, z ktorej je-
den z wierzchotkdw obsadzony jest przez atom antymonu, a po-
zostate trzy przez atomy chloru# W piramidzie tej kat miedzy
wigzaniami CI-Sb-Cl wynosi 99*5° + a odlegtos¢ miedzy
atomami chloru i antymonu 2,525 — 0,005 ™ /135/« Charakter
wigzan Sb-Cl jest w duzej mierze atomowy. Z tego rodzaju bu-
dowg czgsteczki zwigzane sag ScisSle witasnosci fizyczne ¢bCIn#
Trojchlorek antymonu odznacza sie niskg temperaturg topnienia
i wrzenia oraz dobrg rozpuszczalnoscig w wielu rozpuszczalni-
kach organicznych takich jak alkohole, ketony, estry, weglo-
wodory aromatyczne i kwasy organiczne#

Celowym wydawato sie zbadanie wspoistrgcania arsenu
z Sng* zZ roztworow SbCI', w rozpuszczalnikach organicznych,
ktore IIQatwo jest otrzymac¢ w stanie bardzo czystya, nie za-
wierajacym zanieczyszczen metalicznych. Uzycie takich roz-
puszczalnikbw ma duze znaczenie przy zastosowaniu wspoOitstrg-
cania do celow analitycznych przy zageszczaniu Sladowych
zawartosci zanieczyszczen#

O celu zbadania wspodistrgcania arsenu prébowano strgcac
Sb2s wysycajagc siarkowodorem roztwory tréjchlorku antymonu
w alkoholu metylowym i etylowym, benzenie, toluenie, chloro-
forraie, czterochlorku wegla, acetonie oraz w kwasie octowym
lodowatym. tatwo tworzy sie osad Sb2Sj tylko po wysyceniu

HgS roztworu trojchlorku antymonu w alkoholu metylowym i ety-
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lowym oraz w kwasie octowym. Z tego powodu zbadano wspoditstrg-
canie arsenu tylko przy zastosowaniu wymienionych trzech roz-

puszczalnikow*

Prz?/gotowanie rozpuszczalnikéw i roztworow

Alkohol metylowy techniczny destylowano w aparaturze szkla-
nej z kolumng dtugosci 60 cm, wypetniong kawatkami rurki
szklanej* Odbierano frakcje wrzacg w temp* 65°C.

Alkohol etylowy, rektyfikat pierwszego gatunku, destylowano
w tej samej aparaturze szklanej.

Kwas octowy lodowaty czysty f-my POCh réwniez destylowano
w tej samej aparaturze*

Roztwory wzorcowe arsenu sporzadzano roztwarzajagc odpowied-
nie ilosci AsClj . rozpuszczalnikach, ktéore stosowano do

sporzgdzania roztworu trojchlorku antymonu*

W kolbkach miarowych poj* 25 ml sporzgdzano roztwory o od-
powiednim stezeniu SbCIl- i o znanej zawartos$ci arsenu, ktdéry na-
stepnie wysycano siarkowodorem do utworzenia niewielkiej ilosci
Sb(z)S—,. Po dokiadnym wymieszaniu zawartos$ci kolbki osad sgaczono
przes zwazony sagczek ze spieku szklanego o porowatosci G4 zoie-
rajac przesgcz do suchych kolbek miarowych. Osad na sgaczku prze-
mywano najpierw malg objetoscig tego samego rozpuszczalnika,
ktéory uzyto do rozpuszczenia SbCIl. a nastepnie duzg objetoscia
alkoholu metylowego do zaniku reakcji na jon chlorkowy. Roztwor

w kolbce miarof/ej po dopeinieniu odpowieanim rozpuszczalnikiem

do kreski wysycano siarkowodorem ponownie i postepowano z utwo-



rzooym osadem tak sarao jak poprzednio* Osady siarczkéw po wysu-
szeniu w temperaturze 90°C i zwazeniu przenoszono do zlewek

i oznaczano w nich wydzielony arsen* Z ciezaru Sb2S™ wyliczono
ilos¢ wydzielonego skitadnika podstawowego. Jyniki pomiarow zesta-

wiono w tablicy 33.

Tablica 33. Wspoistrgcanie arsenu z roztworu tréojchlorku antymo-
nu w rozpuszczalnikach organicznych. .
Stezenie trdojchlorku antymonu w dosSwiadczeniach serii
I wynosito 0,0175 mol/25 ml, a w pozostatych seri3oh

0,0438 mol/25 ml, zawartos¢ arsenu we wszystkich roz-

tworach wynosita 0,2 mg As/1 g SbCI™.

Seria Rozpusz- Ciezar Wydzie- Zawar- Wydzie- Wspoiczynniki

po- czalnik wydzie- lono tosc¢ lono podziatu
mia- lonego Sb i3 _
row SbS3 lacznie w Sb2Sj tacznie
& % mg % X D
o o 0,92 0,202 25.2 30,8 36,3
o _o¢ 2,32 0,224 53.3 32.4 48,1
| CH-OH 0’;09 3,42 0,148 71,7 36,3 71,6
Of’g 5,24 0,151 90,5 43,6 172,3
O;;_O:' 6,82 0,021 93,2 495 187,2
0,0642 0,86 0,591 29.5 41,1 48,2
0,0702 1,81 0,541 56.5 45,7 70,6
I CH-,0H 0,0842 2,94 0,420 77.6 50,4 114.,4
P 0,0376 3,44 0,060 81,0 47.3 119,8
0,0543 4,17 0,092 85.6 45 .4 136,1
0,0711 0,96 0,159 7,95 6,2 8,9
0,1107 2,45 0,222 19.0 3,5 9,4
~ 0,1316 4,22 0,287 33,5 9.4 11.7
' C2H7OH 4 0877 5,39 0,109 38,9 8,9 11,1
0,1789 8,20 0,336 55,7 9.5 14,1
0,1564 10,30 0,224 67.0 10,2 17.7
0,0345 0,4Db 1,011 50,6
0,0402 1,01 0,583 79.7 157.5 385.5
v CH?COOH 4’6396 1,54 0,196 89 5 146,2 546.6

0,0321 1,97 0,082 93.6 137.5 730,1
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Z przedstawionych w tablicy 33 danych wynika, ze w chwili strag-
cania osadu Sb"™S- najwieksze stezenie kationdw arsenaw”~ch miat
roztwor trojchlorku antymonu w kwasie octowym* Wnioskowaé moz-
na o tym z wartosci liczbowych wspoétczynnikéw podziatu* Nalezy
zwroéci¢ uwage na znaczne réznice wartosci liczbowych wspétczyn-
nikbw podziatu uzyskanych po wytrgceniu osadu Z roztwo-
row SbCI”™ w alkoholu metylowym i etylowym* Do sporzadzania
roztworow uzywano alkoholu etylowego ok* 96 =& Ha skutek two-
rzenia przez etanol azeotropu z woda, skfad alkoholu etylowego
w czasie destylacji nie ulegat wiekszym zmianom* Nasuwato sie
wi8c przypuszczenie, ze réznice wartosci liczbowych wspotczyn-
nikbw podziatu nie sa spowodowane tylko réznicami whkasnosci
fizycznych tych rozpuszczalnikéw, lecz przyczyna moze byé zmien-
na zawarto$¢ wody w rozpuszczalnikach uzytych do sporzgdzania
roztworow trdojchlorku antymonu*

Ha podstawie danych w tablicy 33 sporzgdzono rysunek 11,
przedstawiajgcy zaleznos$¢ ilo$ci wydzielonego arsenu od ilosci
wytrgconego antymonu w postaci Sb~S™, z roztworu SbClj w roéz-

nych rozpuszczalnikach organicznych*
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Rys. 11. ZaleznosS¢ ilosci wydzielonego As od ilosci strgconego

Sb w postaci Sb25" z roztworu SbCI™ w kwasie octowym,

alkoholu metylowym 1 etylowym.

W celu wyjasnienia ewentualnego wptywu zawartosci wody na
wspodstrgcanie arsenu postanowiono oznaczy¢ zawartosSc¢ wody
w uzytych rozpuszczalnikach oraz przeprowadzi¢ serie pomiaréw

z zastosowaniem rozpuszczalnika o zralenne.l zawartosci wody.
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Ilos¢ wody w rozpuszczalnikach organicznych oznaczono me-
toda F i s c h er 'a /136/ stosujgc odczynnik sporzadzony we-
dtug przepisu podanego przez S e a ma n'a /137/. Miano odczyn-
nika nastawiano na wzorcowy roztwoér wody w alkoholu metylowym
i sprawdzano go przed i po kazdej serii oznaczen. Koncowy punkt
miareczkowania ustalano elektrometrycznie stosujgc metode

"martwego punktu® «

Rys. 12. Schemat uk#adu, ktorym postugiwano sie podczas

oznaczania wody.



Rysunek 12 przedstawia naczynie oraz schemat ukiadu, kto-
rym postugiwano sie podczas oznaczen, Do suchego naczynia /4/
wprowadzono odpowiednig objetos¢ oznaczanego roztworu oraz
10 mi bezwodnego metanolu, tak aby elektrody platynowe /6/ by-
ty w nim zanurzone. Podczas miareczkowania roztwor mieszano
mieszadtem elektromagnetycznym /5/* Przez wtopiong w naczynku
/4/ rurke szklang wprowadzano odczynnik Fischera z biurety po-
taczonej £ rurkag wezykiem igielitowym . Druga rurka oraz biure-
ta zaopatrzone byty nasadkami z zelem Kkrze.iiionkowyoi w eelu za-
bezpieczenia przed dostepem wilgoci z atmosfery. Do elektrod
platynowych podczas miareczkowania przytozono napiecie rzedu
10 - 15 aV z akumulatora /1/ o napieciu ok. 2 V. Napiecie re-
gulowano opornicg /2/, Jako przyrzad wskaznikowy stuzyt galwa—
nometr /5/, 7 punkcie koncowym wskazéwka galwanometru wychyla-
ta sie z pozycji zerowej i nie wracata do poprzedniego potoze-

nia, Wyniki Oznaczen zestawiono w tablicy 54,

Tablica 54, 7yniki oznaczen wody w rozpuszczalnikach organicz-

nych.

. Stezenie HpO
Rozpuszczalnik

m o l/litr
alkohol metylowy 0,04
" etylowy 2,74

kwas octowy lodowaty 0,050
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2,2*6* Wplyw zawartosci wody w rozpuszczalnikach or -$nieznych na

wspoOistracanie arsenu.

Otrzymywanie bezwodnego alkoholu metylowego /153/.

Metanol czysty f-my POCh suszoho wstepnie przy pomocy
przeprazonego siarczanu sodo./ego. Dalsze odwadnianie przepro-
wadzano przy pomocy reakcji zachodzacej miedzy aetalicznym
magnezem i jodem. W tym celu do kolby okragtodennej zaopa-
trzonej w chtodniee zwrotng zabezpieczong u gory rurkg szkla-
ng wypeiniong zelem krzemionkowym, dodawano 5 g suchych widr-
kéw magiezowyeh i 0,5 g jodu resublicowanego i osuszonego
nad Po0O”™, a nastepnie wlewano 50 ml wstepnie osuszonego nhad
Na2S0™ metanolu i ogrzewano zawarto$é kolby na tazni wodnej*
Po ustaniu burzliwej reakcji dodawano ponownie 0,5 g jodu

resztek/
i ogrzewano zawartos¢ kolby do zaniku/magnezu i jodu, po
czym wlewano do kolby 900 ml wstepnie osuszonego alkoholu
i gotowano go przez okoto 0,5 godz* pod chitodnicg zwrotng*
Po wymontowaniu chtodnicy zwrotnej i zamontowaniu chtodnicy
zwyktej oddestylowywano alkohol metylowy do suchego odbieral-
nika zabezpieczonego od dostepu wilgoci z powietrza* Pierwsze
50 ml destylatu odrzucono*

Dla wyjasnienia wplywu zawartosci wody w alkoholu mety-
lowym na wspoistrgcanie arsenu, wykonano serie doswiadczen
z zastosowaniem roztworu trojchlorku antymonu w alkoholu
metylowym bezwodnym i w metanolu o zmiennej zawartosci wody.
Stezenie SbCIl- w tych roztworach wynosito 0,0453 mol/25 ml

a zawartos¢ arsenu 0,2 ag/l1 g SbCI™* Wszystkie czynnosci
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zwigzane z otrzymywaniem osadu nos$nika oraz wyznaczaniem wspo6t-

czynnikéw podziatu byty takie same jak w poprzednio przeprowadzo-

nych doswiadczeniach.

Wyniki pomiarow zestawiono w tablicy 35*

Tablica 35. Wplyw zawartosci wody w rozpuszczalnikach organicz-

Seria

Pnriaro’w

v

A

nych na wspoistragcanie arsenu.

Rozpusz-
czalnik

CH™NOH

CH™NOH

CH-OH
P

CBUOH

02h5qgh

Stez*
HpO w
roz-
pusz-
czal-
niku
m ol/litr

0,00

0,00

0,04

1,11

2,76

2,74

Ciezar
sb2sb5

Wydzie-
lono

Sb
tacznie

| —

oo AN O
wNDwW N ©
O OO NOT O

Wydzie-
lono

As
tacznie

Wspotczynniki

podziatu
| D
77,9 101,3
90,4 171,7
98,7 281,2
95,1 2386,0
72.6 139,1
79.6 355,7
54,0 286,7
41,1 48,2
45,7 70,6
50,4 114.,4
47.3 119,8
45.4 136,1
16,0 17,3
18,3 21.2
26.6 44,0
29.7 59,9
7,8 8,2
9,7 10,6
12,2 16,3
15,1 24,3
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 przewidywaniem wspoistrgcanie arsenu z osadem
SoNS™ strgcanym siarkowodorem z roztworu trojchlorku antymonu
w rozpuszczalnikach organicznych w duzej mierze zalezy od zawar-
tosci wody w tych rozpuszczalnikach. W miare wzrostu zawartosci
wody wartosci liczbowe wspoiczynnikbw podziatu malejg. Przyczyne
tego zjawiska aoznaby wytlumaczy¢ zmniejszaniem sie stezenia ka-
tionébw arsenawych w roztworze na skutek przesuniecia na prawo
rownowagi reakcji hydrolizy. Przy strgcaniu coraz to wiekszych
ilo$ci SboS-2, wzrasta w roztworze stezenie jonéw wodorowych po-
wodujgc wzrost zawartosci kationéw arsenawych, a to z kolei
wzrost wspoéitstrgcania arsenu. Przy takrej sataej zawartos$ci wody
w alkoholach metylowym i etylowym podziat arsenu miedzy osadem
Sb9\8é a roztworem jest w przyblizeniu ten sam.

~plyw zawartosci wody na wspoOitstrgcame arsenu przedstav/ia

rowniez rysunek 13, ktdéry sporzadzono na podstawie danych w ta-

blicy 35*%



Rys# 13» Zaleznos$¢ ilos$sci wydzielonego arsenu od ilo$ci sStrg-
conego antymonu w postaci z roztworéw SbCI™

w metanolu o zmiennej zawartosci v;ody*

I - 0,00 mol ENO/ZNitr, 111 - 0,04 mol HMNO/Z1itr,
Iv - 1,11 mol HMO/Nlitr, V - £,7& 3101 HMNO/Z1i1tr.
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52*7* W spoistracanie arsenu z osadem strgcanym z homogenicz-

nych roztworéow»

Posta¢ osadu, a w zwigzku z tym i jego czystos¢ w duzej
mierze zalezg od procesu tworzenia zarédkéw krystalizacyjnych
wewnatrz roztworu, z ktéorego wydzielana jest faza stata /86/.
JesSli strgcanie prowadzi sie w ten sposéb, ze zarodkéw kry-
stalizacyjnych w roztworze tworzy sie duzo to wtedy strgcony
osad ma postac¢ drobno krystaliczng, a strgcenie osadu prze-
biega szybko. Osad grubo krystaliczny powstaje wtedy, gdy
szybkos$¢ tworzenia zarodkdw krystalizacyjnych jest mala.
Osigga sie to strgcajgc osad na gorgco z bardzo rozcienczo-
nych roztworow dodajac matlymi porcjami rozcienczonego roztwo-
ru odczynnika strgcajgcego podczas ciggtego mieszania roztwo-
ru. Podobne warunki strgcenia osigga sie w metodzie tworzenia
osadow z homogenicznych roztworow /86/. W tym przypadku osad
powstaje rownoczesSnie w catej objetosci roztworu na skutek
powolnego rozktadu /hydrolizy/ odpowiedniej substancji wpro-
wadzonej do roztworu. Przy tym sposobie prowadzenia strgcenia
istnieje mozliIwoS€ regulacji szybkosci tworzenia zarodkéw
dzieki czemu otrzymac¢ mozna osad grubo krystaliczny, dajacy
sie tatwo sgczyC¢ i przemywac.

Osad siarczkow w metodzie homogenicznego strgcenia pow-
staje w wyniku wprowadzenia do roztworu takich substancji
jak* tioacetamid, tiosiarczan sodowy, tiomocznik i iirne /86/.
Substancje te pod wplywem dziatania wody rozktadajg sie z wy-
dzieleniem siarkowodoru, przy czym szybkos$S¢ rozktadu zalezy

od temperatury roztworu i stezenia jonoéw wodorowych.
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W spodistrgcanie przy zastosowaniu homogenicznej metody two-
rzenia siarezkdw moze przebiega¢ w nieco inny sposob niz W me-
todzie bezposredniego strgcania« Substancje, ktdére rozktadajac
sie wydzielajg siarkowodor, tworzg bardzo czesto z mikrosktadni-
kami roztworu, trudno zdysocjowane wewngtrz kompleksowe zwigzKki,
ktore nastepnie wydzielajg sie tgcznie z osadem skiadnika pod-
stawowego. Osady utworzone w metodzie strazcania/h%mogenieznych
roztworéw, na skutek stabo rozwinietej powierzchni, odznaczaja
sie stabymi zdolnosciami adsorpcyjnymi, dzieki czemu ograniczo-
na jest ilo$¢ czynnikéw powodujacych wspéistrgcanie. W wyniku
powolnego tworzenia sie osadu w ca’fej objetosci roztworu uni-
ka sie lokalnych przesycen i z tego powodu utworzony osad na
bardziej rownomierny skiad. Wymienione czynniki majag korzystny
WO’ny na w,yniki badan wspoistrgeania zanieczyszczen z osadami
siarczkow.

Omowiong powyzej metode otrzymywania osadow zastosowano do
czesciowego strgcania trdjsiarczku antymonu z roztworu troj-
chlorku antymonu w celu wydzielenia zawartych w tym roztworze
domieszek arsenu. Osad nos$nika uzyskiwano dodajac do roztworu
tréojchlorku antymonu W alkoholu metylowym, drobno sproszkowane-
go tiosiarczanu sooowego. Po wsypaniu 0,5 S ™a2s2°3 dO alkoil°*
Iowego roztworu O znanym stezeniu SbCI™ i arsenu, 0Sad Sb2ss
tworzyt sie po okoto 20-tu minutach Uczg© od catkowitego roz-
puszczenia sie tiosiarczanu sodowego. liastepne frakcje Sb"NSN
uzyskiwano dodajagc do roztworu po 0,15 & s -r 4CO~
ne osady siarczkéw saczono po 30-tu minutach /liczgc od chwili

wsypania 570/ przez zwazone uprzednio saczki szklane
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0 porowatosci G4, przemywano alkoholem metylowym, suszono i wa-
zono, a hastepnie oznaczano w nich wydzielony arsen 1 antymon*
Uzyskane wyniki pozwolity na wyliczenie wspotczynnikow podziatu,

ktore zestawiono w tablicy 36.

Tablica 36. Wyniki wsps$tstrgcania arsenu z osadem SbASMN uzyska-

nym na drodze homogenicznego stracania.

Sk#ad roztworu Ciezar Zawar- Wydzie- Wydzie- Wspodczynniki

wyjsSciowego wydzie- toso +ono +ono podziatu
lonego As Sb As = —mmmmmmme— -

Stez. Zawar- SbrsNr w Sbhrs~r dacznie dgcznie

SoCl-z  toso

mol/ As
€} ng %
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 réwniez dwie serie pomiarow polegajace na straca-
niu osadéw Sb2Sj w temperaturze 20°C i w temperaturze 30°C wra-
stajaca i1loseig ffa25205 z roztworow tréjchlorku antymonu o tya

samym sktadzie wyjsciowym. Wyniki doswiadczen zestawiono w ua-

blicy 37»
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37« Wplyw iloSci wydzielonego Sb2S™ oraz temperatury

roztworu na wspoistrgcanie arsenu w metodzie strg-

cania nos$nika z homogenicznych roztworow.

Stezenie tréjchlorku antymonu w roztworach wyjscio-

wych wynosito 0,0438 mol SbCI™/23 ml,

a zawartosc

arsenu 0,066 mg As/1 g SbCl—* Do sporzadzania roz-

tworow uzywano metanolu zawierajgcego 0,04 mol

HgO /litr.

Temp* Wprowa-

roz- dzono
tworu  i325203*
.57~0
°0 G
0,5
20 0,8
i 1,2
0,5
50 0.6
1,2

Ciezar
Wydzie-
lonego
Sb2S5

G

0,0788
0,1982
0,3739
0,0608

0,1965
0,4176

Zawarto$s¢ Wydzie- Wydzie-

As
w Sb2S5

mg

0,367
0,475
0,506

0,326
0,520
0,534

tono
Sb

$

1,06
2,67
5,03
0,82
2,64
5,62

lono
As

%
55,7
72,0
76,7
49,3
78,7
80,9

76,7
36,2
27,2

84,4

57,7
28,9

Zaleznos¢ wspoistrgcania arsenu od temperatury roztworu

przedstawia rysunek 14*



Rys* 14. Zaleznos$¢ usuwania arsenu od ilosci wydzielonego antymo-

nu w postaci Sb2S™ z roztworu o zmiennej temperaturze*

Poréwnujgac wartosci liczbowe wspotczynnikébw podziatu uzyska-
nych w metodzie homogenicznego strgcania osadow nosnika oraz w me-
todzie bezposredniego wytrgcania S b~ siarkowodorem /tablica
wida¢ wzrost wspoOistrgcania arsenu z osadem siarczku antymonawego

uzyskanym w wyniku hydrolizy Ha”™~O”™ w alkoholowym roztworze trodj-
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chlorku antymonu. Podwyzszenie temperatury roztworu, z ktdrego
wytrgacany jest osad siarczku antymonawego, zwieksza wydziela-
nie arsenu. Kilkakrotne strgcenie osadu nosnika matymi porcja-
mi daje lepsze rezultaty usuwania arsenu niz przy jednokrotnym

wydzieleniu wiekszej ilosci trojsiarczku antymonu.

W spoéistracanie arsenu /V/ z osadem Sb2Sj.

Trojchlorek antymonu otrzymuje sie badz to w reakcji bez-

poSredniej syntezy pierwiastkow, badz tez w reakcji wymianyt
Sb2S™ + 6HC1 2SbClj + 370

w procesie chlorowania metalicznego antymonu zawarty w nim
arsen tworzy trojchlorek. Istnienie pieciochlorku arsenu jest
watpliwe. Z halogenowych potgczen arsenu na +5 stopniu utle-
nienia jedynie AsF™ jest zwigzkiem trwatym /1$5/- Hiemniej
jednak postanowiono zbadac¢ wspodstracanie arsenu A/ 2z osadem
S*2Q0y Do roztworu tréjchlorku antymonu w kwasie solnym wpro-
wadzano arsen w postaci roztworu wzorcowego sSporzadzonego

z As”™0c Badano wydzielanie sie arsenu /V/ przy tych samych
stezeniach SbCI™ 1 HC1 jak w przypadku arsenu /Z111/. Osad noa-

nikow sgczono natychmiast po jego utworzeniu. Wyniki pomiardé w

zestawiono w tablicy 58.
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Tablica 38. Wplyw stezenia HC1 na wynik wspéistrgcania arsenu /V/

z osadem Sb™M"N«

Se- Stez. Ciezar Zawar- Wydzie- Wydzie- W spotczynniki
ria HC1 w Sb2S5 tosc¢ lono lono podziatu
po- F0Z— As w Sb As
Mmia-« two- Sb2S5 tacznie tacznie
row rze
wyjsc, A D
mol/
25 ml G mg % n
0,0845 0,116 1.14 5,80 5,28 5,35
0,0743 0,109 2.14 11,25 5,52 5,81
0,0661 0,067 3,02 14.60 5,15 5,48
1 0,0570 0,0435 0,062 3,61 17,70 5,28 5,74
0,0576 0,069 4,38 21,15 5,31 5,86
0,0674 0,075 5.29 24,90 5,24 5,94
0,0432 0,074 5,87 28.60 5,56 6,43
0,0488 0,152 0,66 8,44 13.4 13,9
0,0854 0,211 1,81 20,20 12.4 13,8
o 0,0962 0,224 3,10 32,60 12.5 15.6
I 00652 ;973 0,256 5,41 47,70 11.7 16,0
0,0534 0,109 6,13 53,07 12,0 17,3
0,0642 0,127 6,99 60,20 12.7 20.7
0,0642 0,341 0,86 18.9 24,6 26,8
0,0544 0,234 1,59 31.9 23.8 28-,9
111 0,0741  0,0757 0,242 2,61 45,5 22.9 »
0.0376 0,138 53.1 24,0 37>
0,0971 0,209 4,42 64,9 23,2 40,0
0,0759 0,762 1,02 38,1 47.3 59,7
0,054-3 0,366 1,75 56,4 46,8 12,6
IV 0,0803 10978 0,186 3,20 65,7 33,0 57,9
0,0895 0,126 4,10 72,0 30.4 60,2
0,0983 0,875 1,32 48.6 50.7 70,6
0,1216 0,487 2,95 75.6 47,2 103.9
\Y; 0,0803 0,1284 0,168 4,68 85,2 39,9 117,2
0,1374- 0,120 6,53 91.7 36.8 158,0
0,0974- 0,087 7,84 96,6 41,5 333.9
0,00TT V7T 6,8f 70, i52 295
0,0734- 0,329 1,79 88,9 121 439
VI 0,084-9 G953 0,124 2.82 95.6 109 750
0,0897 0,051 4,03 98.6 103 1670



Zawartos¢ arsenu w roztworach wyjsciowych serii Il i IV wynosita
0,2 mg As/1 g SbCI™, w pozostatych seriach 1,8 mg As/1 g SbCI™,
stezenie SbCI™ we wszystkich roztworach wyjsciowych wynosito

0,0438 mol/25 ml*
Wplyw zawartosci HC1 w roztworze trojchlorku antymonu na
wspoistrgcanie arsenu /V/ przedstawia takze rysunek 15, Ktory

sporzadzono na podstawie danych w tablicy 38,

100

30

Vi

70

50

30

20

Rys. Zaleznos$¢ ilosci wydzielonego As /V/ od ilo$sci strgconego
Sb w posbaci Sbh2S™ z roztworu o zmiennej zawartosci HCI1.
I - 0,0570 mol HC1/25 ml, Il - 0,0652 mol HC1/25 ml,
11T - 0,0741 mol HC1/25 ml, V - 0,0803 mol HC1/25 ml,

V1l - 0,0849 mol HC1/25 ni.
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2.9, Usuwanie arsenu z roztworu tréjchlorku antymonu ; kwasie,

solnym przy pomocy warstwy statego trdéjsiarczku antymonu

W dotychczasowych doswiadczeniach wydzielano arsen
z roztworu tréjchlorku antymonu metoda tgcznego strgcenia
z Sb2S™ tworzagcym sie w wyniku wysycenia roztworu gazowym
siarkowodorem. Postanowiono rowniez zbadaC czy zachodzi wy-
miana jonowa miedzy jonami As™+ znajdujacymi sie w roztwo-
rze tréjchlorku antymonu, a jonami Sb™+ w trdjsiarczku an-
tymonu otrzymanym wczes$niej* Tego rodzaju zastosowanie tinN0j—
siarczku antymonu znacznie utatwitoby techniczne praeprowa—
dzenie procesu oczyszczania roztworu tréjchlorku antymonu.

Proby z zastosowaniem statego trdéjsiarczku antymonu
przeprowadzono w nastepujgacy sposéb: do rury szklanej diu-
goséci 30 cm i o $rednicy wewnetrznej p =1 cm z wtopiong
ptytkg ze spieku szklanego, wsypano 2,2 g Sb”™ . Grubosé¢
warstwy Sb2S? wynosita 6,5 cm. Rure szklang z siarczkiem
antymonawym umieszczono w korku gumowym naczynia prézniowe-
go, po czym wlewano do niej roztwdér SbCI™ w kwasie solnym
zawierajacym okresSlone ilosci arsenu. Przesgacz zbierano do
suchego cylindra miarowego. Szybko$¢ przeptywu roztworu SbCIn
przez warstwe S b~ regulowano zmiang ciSnienia w naczyniu
prézniowym. W zebranym roztworze tréjchlorku antymonu ozna-
czano zawartos¢ arsenu oraz stezenie SbCI™. Opierajgc sie na
wynikach poprzednio przeprowadzonych doswiadczen, w Ktdorych
stwierdzono wyrazng zaleznos¢ wydzielania arsenu od kwasowo-
Sci roztworu tréjchlorku antymonu, postanowiono réwniez zba-

da¢ wplyw stezenia HC1l w tej metodzie usuwania arsenu.



- 138 -

V tym celu roztwory tréjchlorku antymonu o réznym stezeniu HC1
i zawierajgce okreslone ilo$sci arsenu przepuszczano ze statla
predkoscig wynoszacg 2,3 ml/min, przez warstwe siarczku anty-
monawego uprzednio przemytego 3 n HCl1l oraz alkoholem metylowym.
Przesacz zbierano w suchych cylindrach miarowych i oznaczano
Wnim zawartos¢ arsenu i SbCI™. Skutecznos¢ usuwania arsenu
powyzszag metodg okreslono przy pomocy tak zwanego wspoéiczynni-
ka oczyszczania - K, ktory rowny jest stosunkowi zawartosci
arsenu Wtrdjchlorku antymonu przed oczyszczeniem i po o0oczysz-
czeniu. Wyniki przeprowadzonych doswiadczen zestawiono w tabli-

cy 39*

Tablica 39. V7plyw stezenia HG1l na wydzielenie arsenu z roztworu
trojchlorku antymonu przepuszczonym przez warstwe

tréjsiarczku antymonu.

Stezenie Stezenie Zawartosé Zawartosc
SbCIn HC1 As As _
w roztwo— w roztworze W przeliczeniu
WTr0zZIwo- ;¢ wyjs- wyjsciowym na SbCI™ po jed- K
rze wyjs- ciowym w przeli- nokrotnym prze-
clowym czeniu na saczeniu przez
SbClj warstwe Sb2s”
mol/25 ml  mol/25 ml
0,0438 0,0660 0,01 0,0043 2,32
0,0438 0,1062 0,01 0,0013 7,69
0,0438 0,1396 0*01 0,000095 105,26
0,0438 0,1575 0,01 0,000021 476,18

Zgodnie z przewidywaniem w miare wzrostu stezenia HC1 w roztwo-

rze wyjsciowym, zmniejszata sige réwnoczeSnie zawartos¢ arsenu



W roztworze uzyskanym po przepuszczeniu przez warstwe SbNSN#
Znaczne zmniejszenie zawartosci arsenu uzyskuje sie przy za-
stosowaniu roztworu, w ktéorym stezenie HC1l wynosi 0,14 mol/25 ml.
Wieksze stezenie HGl jest niekorzystne z powodu znacznego roz-
twarzania sie siarczku antymonawego w silnie kwasnych roztvvo-
rach.

Wplyw zawartosci HC1 w roztworze wyjsciowym na zmiany za-
wartosci arsenu po przesgczeniu roztworu tréjchlorku antymonu

przez warstwe Sb2S™ przedstawia rysunek 16.

Rys* 16* Zaleznos$¢ wspotczynnika oczyszczania — £, od stezenia

HG1 w roztworze wyjsciowym.
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Celowym okazato sie réwniez sprawdzenie w jaki sposoéb
zmienia sie zav/artos¢ arsenu po kilkakrotnym przesgczeniu
tego roztworu przez warstwe Sb”™S-e DosSwiadczenia przeprowa-
dzono z zastosofjaniem roztworu o sktadzie* 0,0438 mol SbCI-/
25 ml i 0,0660 mol HC1/25 ml. Po kazdorazowym przesgczeniu
roztworu siarczek antymonawy w rurze szklanej przeptukiwano
najpierw 3 n HG1l, a nastepnie duzg objetoscig alkoholu mety-
lowego, po czym suszono Sb"NS™ strumieniem powietrza. Wroz-
tworze trojchlorku antymonu uzyskanym po przesgczeniu przez
warstwe trojsiarczku antymonu oznaczano zawartos¢ arsenu

i SbCI;. iffyniki pomiarow zestawiono w tablicy 40*

Tablica 40# Zmiany zawartosci arsenu w roztworze SbCI™ po

kilkakrotnym przesgczeniu przez warstwe Sb2Sj.

Numer Zawartosé Zawartosé
kolej- AsS As _ <
ny sa- w przelicze- w przelicze-
czenia niu. na SbhCI™ niu na Sb(_?lv

przed sa- po saczeniu

czeniem

% %

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 miare wydzielania sie na siarczku antymonawym coraz to wiek-
szych ilo$Sci arsenu skutecznos$¢ oczyszczania roztworu SoGI™ tg

metodg malata* Stwierdzono, ze po osadzeniu sie okoto 4 ~



As/1 £ Sb™S.., wspotczynnik oczyszczania K zumiejszat sie blisko
dwukrotnie. Z te™o powodu co pewien czas nalezato znieniac

siarczek antymonawy w rurze szklanej.

5#8# W sodbistrgcanie miedzi z osadem tré .isiarczku antymonu

W tréjchlorku antymonu "czystym"™ zawarto$¢ miedzi nie
przekracza 1 < 10“™ . tatwiej jest jednak Sledzi¢ proces wspot-
strgcania przy wiekszych zawartosciach mikrosktadnika w badanym
roztworze. Z tego powodu w badaniach wspodistrgcania miedzi sto-
sowano roztwory trojchlorku antymonu o zawartosciach 5*10 %
Cu w przeliczeniu na bezwodny SbCI™. Doswiadczenia przeprowa-
dzano podobnie jak w przypadku ws”™odOistrgcania arsenu. Roztwor
SbCl w kwasie solnym o réznym stezeniu HCl zawierajgcy znane
ilosci Cu wysycano siarkowodorem. Utworzony osad siarczku anty-
monawego saczono przez zwazony uprzednio saczek ze spieku szkla-
nego, ktéry nastepnie przemywano alkoholem metylowym do zaniku
reakcji na jon CIl”, suszono w temperaturze 90°C, wazono i ozna-
czano W nim podang poprzednio metodg zawarto$¢ miedzi. Z cie -
zaru strgconego siarczku wyliczano ilos¢ wydzielonego z rozcwo-

ru antymonu. wyniki-przeprowadzonych dosSwiadaaen zestawiono

W tablicy 41.
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Tablica 41, Wyniki wspodstrgcania miedzi z osadem Sbh2sn

Seria SteZ.HCI Ciezar Zawartos¢ Wydzielono Wydzielono

po- sb2s3 Cu Sb Cl_J
Mmia- w Sbh2sn™ tacznie tacznie A
réw
mol/25nil a mi % %
0,0570 0,1118 0,451 1,50 90,3 179,0
0,1393 0,035 3*38 97,2 104,2
' 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
11 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
ni 0,0702 0,016 1,67 99,0 273,9
0,0403 0,004 2,22 99,8 278,2

Z przedstawionych danych wynika, ze wspoistrgcanie miedzi z osa-
dem Sb2S™ praktycznie nie zalezy od zmian stezenia HC1l w rotwo-
rze tréjchlorku antymonu. Nieco nizsze wartos$ci liczcbowe wspoét-
czynnikbw podziatu I-szej serii pomiarbw spowodowane sg Sstrgace-
niem zbyt duzej iloS$sci osadu nosnika. Trzykrotne strgcenie siarcz-
ku antymonawe”™o, przy tgcznym wydzieleniu antymonu okoto 3 % po-
woduje ilosciowe wydzielenie zawartej w badanym roztworze miedzi.
Badano rowniez wspoOistrgcanie mniejszych zawartosci miedzi.
W tym przypadku strgcano tylko jeden raz osad SbgS”™ i oznaczano
w nim wydzielong miedz. Poniewaz w roztworze wyjsciowym stwier-

dzono Sladowe domieszki miedzi, wykonano rowniez doswiadczenia,



w ktérych najpierw strgcano niewielkg ilo$s¢ osadu siarczku

antymonawe,jo, a nastepnie do przesgczu dodawano okres$long
ilos¢ miedzi i stx*acano osad Sb2S™ ponowni®# oznaczajgc w nim

wydzielong miedz /tablica 42. seria I1/. Osad nos$nika otrzy-

mywano metodg bezposredniego strgcania S™NS™ ¢-azowym siarko-
wodorem, Wyniki przeprowadzonych doswiadczen zestawiono w ta-

blicy 42.

Tablica 42. Wyniki wspsistrgcania Sladowych ilo$sci miedzi

z osadem Sb2S”™, roztwoOr wyjsciowy zawierat

0,0438 mol SbCI™/25 ml i 0,1396 mol HC1/25 ml.

Seria Dodano Zawartosé Ciezar Oznaczono
pomia- Cu Cu Sb2S5 Cu
row wprze li-
czeniu na
SbCl.
PS % G
I 1,00 1 10"5 0,0800 1,13
1,00 1 105 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
1 1,00 1 10-5 00,0649 onN97
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-Owniez prob/ ze ¢strgcaniem. nosnika z no-
mojc nic anycu roztworow* Osad siarczku antyiaonawego uzyski.vano
dodajgc do roztworu tréjchlorku antymonu w metanolu, tiosiar-

czanu sodowego. Uzyskane warniki zestawiono w tablicy 42«

Tablica 43. Wyniki wspoé¢stragcania laieazi z osadem Sb2;™ uzys-
kanym na droaze homogenicznego strgcania. Steze-
nie SbCI™ i HC1 wroztworze wyjiciow”™a wynosito

odpowiednio 0,0438 mol/25 a*l i 0,1290 mol/¢5 ml.

Dodano Zawartosc «'/prowadzono Ciezar Oznaczono
Cu ] c
Cu wprzeli- Na2S2°3,5H2° Sh2Ss] u
czeniu na
SbCIn
ps % S a m
1,00 1 105 0,5 0,0707 1,25
1,00 1 10-5 0,5 0,0712 1,19
1,00 T o 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

Nieco wyzsze wyniki oznaczenia miedzi przy zastosowaniu Ha2S205
do strgcania nosnika spowodowane sg prawdopodobnie zanieczysz-

czeniem miedzig tiosiarczanu sodowego.

7 technicznych preparatach metalicznego antymonu oraz

trojchlorku antymonu stwierdzono $ladowe zawartos$ci srebra
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rzxdu KT4 %mDIla utatwienia Sledzenia pitocesu wspoistrgcania
stosowano w badaniach roztwory wyjsciowe zawierajgce 10_'3 £ Ag
w przeliczeniu na bezwodny SbCInN*

DosSwiadczenia przeprowadzono w podobny spos6b jak & przy-
padku udzielania arsenu i miedzi* Z syntetycznych roztworéw
0 znanej zawartosci SbCl—, KOI i A¥ s-rgcano Sb"S- jazowym
siarkowodorem. Osad siarczku antymoaawego sgaczono przez saczek
ze spieku szklanego, przemywano go metanolem, suszono, wazono,
a nastepnie oznaczano w nim podang poprzednio uotoda srebro.
Przesgcz wysycano ponownie i otrzymywano Sb"S”™, z ktorym
postepowano analogicznie jak popx’zednio* Wyniki przeprowadzo-

nych doswiadczen zestawiono w tablicy 44*

Tablica 44* wyniki wspoéisurgcania srebra z osadem ob-37. Ste-
zenie SbCIIb i HO1 w roztworze wyjsciowym wynosito
0,0458 aol/25 ml i 0,1596 mol/25 ml, zawartos¢

srebra 10 ug/1 g SbCIn*

Numer Ciezar Oznaczono Wydzielono Wydzielono
kolejny sb2s5 Ag Sb \ Ag
nosnika tacznie acznie
%
G £ %

1 0,0872 78,9 1,17 78,9

2 0,1496 15,6 5,19 94,5

3 0,0954 nie stwierdz™ 4,47 -

a 0,1654 W 6,69 i
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55* ffspoditstrscanie biziautu. cyn:/. otowiu i rtgci z osadem Sb"S™N

Z roztworu tréjchlorku antymonu zawierajgce”™~o* 0,0+po mol
SbClji 0,1596 mol HG1/25 ml oraz po 0,1 ng bizmutu, cyny, oto-
wiu i rteci wprzeliczeniu na 1 g SbCI™, strgcano osad siarcz-
ku antymonawego w warunkach analogicznych jak w poprzednich
doswiadczeniach. Osady nosnikow badano metodg spektrograficzng.

Widmo badanych prébek uzyskiwano w nastepujgcych warunkach*

Szerokos$¢ szczeliny 0,010 nm
Czas ekspozycji 45 sek.
Zrédto wzbudzenia aktywizowany tuk pradu

Zzmiennego

Natezenie pradu 5,8 A
Ptyty fotograficzne Blau Rapid, Agfa Jtfolfen
Elektrody weglowa F-my POCh

Na tej samej kliszy sfotografowane widmo probek wzorcowych
otrzymanych w nastepujgcych warunkach* Do 1 gramowych odwazek
spektralnie czystego S b~ dodano odpowiednig objetos¢ roztwo-
row wzorcowych Bi, Sn, Pb, Hg tak aby zawartos¢ kazdego z me-
tali wynosita 10"2 i 10~5 %. Po wysuszeniu, probki roztarto

W mozdzierzu agatowym w celu ujednorodnienia.

W widmie wszystkich nosnikbw stwierdzi¢ mozna bardzo sta-
bo widoczng linie Pb 2855,07 i. Dobrze widoczne Unie spektral-
ne rteci widoczne sg tylko w widmie pierwszego nosnika. Linii
spektralnych pozostatych pierwiastkéw nie stwierdzono w zad-
nym osadzie Sb”™S,. Zdjecia fragmentéw widm nos$nikébw oraz pro-

bek wzorcowych przedstawia rysunek 17*



Rys.

172.

Sn Sn Pb Mg PbMg Sn

Fragmenty zdje¢ spektrografow: a/ elektrod zelaznych,
b - g/ osadéw strgcanych z roztworu zawierajg-
cego jony Bi, 3n, Pb 1 Hg wilo$ci v 01 /1 ~ SbCI™,
h/ prébki wzorcowej zawierajgcej 10 t wymienionych
jonéw, i/ probki wzorcowej zawierajgcej 10 ™ % wymie-

nionych jonow.
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Przeprowadzenie badan nad mozliwosciag wykorzystania wspot-
strgcania do osuwania niektdérych zanieczyszczen z roztworu trdj-
chlorku antymonu wymé&jato opracowania szeregu metod oznaczania
Sladowych ilosci zanieczyszczen w preparatach antymonowych.

Zastosowanie mieszaniny HC1 + Br, uo roztwarzania metalicz-
nego antymonu znacznie utatwito i skrécito czas przygotowania
rozt.yora do oznaczania Sladowych ilosci arsenu i miedzi,

przypadku destylacyjnego oddzielania arsenu od antymonu, roz-
tworzenie badanej prébki w mieszaninie HCl1 + podwyzszyto
rowniez™selektywnos¢ wydzielenia arsenu. Uzycie tej mieszaniny
pozwala ponadto na tatwe usuniecie antymonu jako skiadnika pod-
stawowego, ula to duze znaczenie przy oznaczaniu Sladowych ilo $-
ci zanieczyszczen tworzgacych trudno lotne nalogenki, Zanieczysz-
czenia te mozna o0znaczaC metodami spektrofotometrycznymi i speK—
trOoTafleSnymi w pozostatosci po destylacji sktadnika podsta-
wowego,

wykorzystanie elektrolizy, jako wstepnej operacji wydzie-
lania i zageszczania zanieczyszczen na elektronach weglowych
przy ich spektrograficznyiE oznaczaniu, znacznie pou.wyzszyto
czutosS¢ metody oznaczania, Elektrolityczne wydzielanie m etali
z roztworow moze by¢ réwniez wykorzystywane przy spektrogra-
ficznym. oznaczaniu zanieczyszczen w metalach tworzgcych tatwo
lotne halogenki, metalami tymi moga by¢ na przyktad: arsen,
cyna, german i inne,

w wyniku przeprowadzonych badan ustalono optymalne warun-

ki usuwania niektérych zanieczyszczen tréjchlorku antymonu me-
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todg tacznego strgcania z osadem trojsiarczku aiitycionu*

W spoébistrgcanie arsenu w duzynl stopniu zalezy od stezenia
HC1 w roztworze trojchlorku antymonu. Przy zawartosci 4,24 mol
H CI/litr, strgcenie okoto 0,2 % antymonu w postaci siarczku
powoduje wydzielenie ponad 98 % zawartego w oczyszczanym roz-
tworze arsenu.

W przypadku strgcania osadu nos$nika z roztworu SbCI™ w roz-
puszczalnikach organicznych takich jak: metanol, etanol i kvas
octowy, wydzielenie arsenu zalezy od zawartosci wody w tych roz-
tworach, zmniejsza sie przy wzroscie zawartosci wody. Przyczy-
ng tego zjawiska jest niekorzystne, dla wspodistrgcania arsenu,
przesuniecie stanu rownowagi reakcji hydrolizy AsClj.

Metodg wspoitstrgcania mozna skutecznie usuwac z trojchlorku

antymonu zanieczyszczenia miedzi i srebra. Hie stwierdzono wpty-

wu stezenia HCX na wynik wspoéistrgcania tych jonow z osadem
Sb2S5. Przy optymalnym stezeniu jonéw wodorowych dla wydzielania
arsenu, stragcenie okoto 1 % antymonu w postaci Sb”™j powoduje
wydzielenie ponad 95 & Cu 1 ok. 76 » Aj.

lloSciowy prawie przebieg procesu wspoistrgcania arsenu,
miedzi i srebra z osadem Sb-A pozwala na wykorzystanie tej me-
tody do celéw analitycznych jako metody zageszczania Sladowych
zawartosci tych metali z wiekszych odwazek trojchlorku antymonu,
istnieje rowniez mozliwos$s¢ -wykorzystania tej metody zageszcza-
nia zanieczyszczen w przypsdku oznaczania mikrosladowyoh zawar-
tosci miedzi, arsenu i srebra w metalicznym antymonie. Po roz-
tworzeniu badanej prébki /710 - 50 g/ w mieszaninie HOl1 e Be.,

aredukowaniu nadmiaru bromu chlorowodorkiem hydroksylaoiiny,



- 150 -

strgca sie niewielkg ilos¢ /1 - 3 % Sb/ siarczku antymonawego,
w ktéorym zawarte sg wymienione wyzej fcanieczyszczenia. Osad
nosnika mozna bada¢ metodami spektrograficznymi lub spektrofoto-
metrycznymi.

Zanieczyszczenia trojchlorku antymonu wydzielane sg rowniez
podczas przepuszczania roztworu tréojchlorku antymonu w kwasie sol-
nym przez warstwe SfcgS™ umieszczonego w rurze szklanej. Jedno-
krotne przesgczenie tego roztworu przez warstwe siarczku o gru-
bosci 6,5 cm z szybkos$cig 2,3 ml/min* powoduje okoto stokrotne
zmniejszenie zawartosci arsenu. Skuteczno$¢ usuwania arsenu
powyzszga metodg zalezy rowniez od stezenia HC1l W oczyszczanym
roztworze.

Jednym z warunkéw skutecznego wydzielania mikrosktadnikéw
roztworu metodg wspoistrgcania jest réznica wartosoi liczbowych
iloczyndw rozpuszczalnosci wzglednie wyliczonych na ich podsta-
wie molowych rozpuszczalnos$ci zwigzkdw makrosktadnika i mikro—

z tym samym jonem strgcajgcym. Warunek ten jest stusz-
ny w przypadku wydzielania sladowych ilosci kationéw z osadami
nosnikOw strgcanyoh z rozcienhczonych wodnych roztworéw. W przy-
padku strgcania nosnikOw z roztworow o duzej zawartosci roznych
jondéw, przewidywania przebiegu procesu wspodistrgcania czynione
tylko w oparciu o réznice wartosci liczbowych iloczyndéw roz-
puszczalnosci, zwigzkbw makroskiadnika i miltcosktadnika, moga
doprowadzi¢ do btednych wynikéw, gdyz rozpuszczalnos$¢ osadow
w roznym stopniu zalezy od zawartosci wroztworze jonébw wodoro-
wych oraz anionow mogacych tworzy¢ kompleksowe zwigzki z wydzie-

lanymi mikrosktadnikami. Dla wytlumaczenia niewydzielania sie
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jondw cyny, bizmutu i otowiu z osadem Sb2Sj samo poréwnanie
molowych rozpuszczalnos$ci siarczk6bw jest niewystarczajace,
gdyz wszystkie te kationy tworzag siarczki trudniej rozpusz-
czalne niz siarczek antymonawy. W tym przypadku decydujgco
wplywa na proces wspodistracania reakcja tworzenia trudno 2dy-
socjowanych zwigzkéw kompleksowych tych metali z jonami chlor-
kowymi. Jony miedzi, rteci i srebra wprawdzie takze tworza
kompleksowe chlorki mimo to skutecznie usuwane sg z roztworu
tréjchlorku antymonu metodg tacznego strgcania z osadem Sb”™Sj.
By¢ moze przyczyng takiego zachowania sie tych jonéw jest za-
rowno niska rozpuszczalnos$¢ siarczkow, jak rowniez mniejjse
trwatos¢ komplekséw chlorkowych.

Uzyskane wyniki pozwalajg na stwierdzenie, iz metoda
czesciowego strgcania antymonu W postaci Sb”™, ze wzgledu
na duzg skutecznos$¢ oraz prostote w wykonaniu, jest bardzo
przydatnym uzupetnieniem procesu oczyszczania trojchlorku
antymonu.

ff przypadku otrzymywania metalicznego antymonu metodag
elektrolityczng, korzystnie jest najpierw przepuszczacC roz-
twor technicznego trojchlorku antymonu w kwasie solnym przez
warstwe Sb2S5 umieszczonego w rurze szklanej, nastepnie wy-
dziela¢ krystaliczny osad produktéow hydrolizy duzg iloGcig
wody, a po roztworzeniu tego osadu w kwasie solnym, otrzymy-
wa¢ SbOI, metodg destylacyjng. Metode wspodistrgcania nalezy
stosowac¢ dla wydzielenia zanieczyszczen z roztworu tréjchlor-
ku antymonu sporzadzonego z uprzednio oczyszczonego ShOl,,

bezposrednio przed elektrolitycznym wydzieleniem antymonu.
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Poniewaz wydzielanie srebra i miedzi metodg wspoistrgcania

praktycznie nie zalezy od stezenia HGl w rozt/iorze trojchlorku

antymonu, wobec tego oczyszczanie roztworu powyzsza metoda

nalezy prowadzi¢ w warunkach optymalnych dla wydzielania

arsenu, to jest przy zawartosci 4,5 mola HCI/Ilitr i

SbCI™/litr.

1,6 mola

Metodag wspodistrgcania usuwane sg gtownie zanie-
czyszczenia wprowadzone wraz z uzytym do rozpuszczenia SbCI™,

kwasem solnym.
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