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NOVE
A. JILEK, M. NEDOROST
Vojenskd technickd akademie v Brné

A. Stanoveni arsenu

Byl modifikovan zptisob Evanstuv. B. S. Evans [1] stanovi arsen v arseni-
tanu nebo arseniénanu jodometricky z rozdilu. Nejprve redukuje slou¢eninu
arsenu na elementarni arsen fosfornanem sodnym, NaH,PO,.H,0, v prostiedi
zfedéné HCI (1 : 1) za tepla podle rovnice:

4 As - + 3 H,PO’, + 6 H,0 = 4 As # 3 H,PO’, + 12 H-.

Sovétsti badatelé N. N. Sevrjukov a M. A. Vinokurova [2] pouZili
k redukei arsenitanu na elementarni arsen chloridu cinatého, SnCl,.2 H,0,
v prostiedi kyseliny chlorovodikové podle rovnice:

2As**- +3Sn-- =2As+ 3Sn---.

Vyredukovany a papirovym filtrem odfiltrovany arsen, promyty nejprve
59%,-nim roztokem chloridu amonného a potom destilovanou vodou, rozpousti
Evans za obycejné teploty v prebytku 0,1 n roztoku jodu. Pfi tom se oxyduje
elementarni arsen na pétimocny arsen kyseliny arseni¢né, jak naznacuje
rovnice:

As + 5 J + 4 H,0 = HyAsO, + 5 J’ + 5 H-.

Jod nespotiebovany k oxydaci arsenu stanovi Evans po pridavku kyselého
uhli¢itanu sodného (5 g) 0,1 n roztokem arsenitanu do obarveni gkrobového
mazu jako indikdtoru. Spotfebu 0,1 n roztoku jodu k oxydaci elementarniho
arsenu na pétimocny arsen zjistuje z rozdilu uzitého objemu 0,1 n roztoku
jodu a spotifebovaného objemu 0,1 n roztoku arsenitanu. Z této spotfeby vypo-
¢itava potom vahové mnoZstvi arsenu prepoditacim faktorem As/50000 g =
= 0,0015 g arsenu, plynoucim z oxydacéni rovnice elementarniho arsenu v péti-
mocny arsen, jak naznacéuje rovnice:

As — 560 = As """~ .

Pokusné se zjistilo, Ze uplné rozpusténi vétiiho mnozstvi arsenu v roztoku
jodu vyzaduje za obycejné teploty delsi doby. Pfitom muzZe vytékat néco
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jodu a vysledek je chybny. Proto byl Evansiv zptsob modifikovin. K roz-
pusténi vyredukovaného a isolovaného arsenu za oby&ejné teploty se pouzilo
misto jodu kone. kyseliny sirové za varu, kters jako slabé oxydovadlo oxyduje
elementarni arsen na trojmocny podle obecné rovnice:

As — 3e = As .

K stanoveni trojmocného arsenu v kyselém prostiedi slouzila Gyéryho [3]
pfima bromatometrickd titrace na indikator methyloranz (nebo indychkarmin
do odbarveni [4].

Pii titraci 0,1 n roztokem bromi¢nanu (bromdatu) draselného, KBrQ,, se
trojmocny arsen oxyduje v pétimocny podle obecné rovnice:

As "+ — 2 = Agr- -+ .

Z ni plyne, Ze 1 ml 0,1 nroztoku odpovida As/20 000 g = 0,003745 g arsenu.

Fosfornanem sodnym neredukuji se za tepla v prostiedi HCI (1 : 1) na ele-
ment sloudeniny antimonu a cinu. Proto je mozno stanovit arsen naznaenym
modifikovanym zptlisobem brométometricky i v pfitomnosti sloudenin anti-
monu a cinu a pripadné tak nahradit piistrojové nakladnégjsi destilaci. Modifiko-
vany zpusob stanoveni arsenu v pFitomnosti sloucenin antimonu a cinu byl
vyzkou$en na umélych smésich zndmého slozeni a vypracovan tento postup:

Postup 1

K pomérné malému objemu téméi neutralniho roztoku soli arsenu, troj-
mocného antimonu a ¢tyfmocného cinu ve 14— 15-litrové Erlenmeyerové
bartice se prid4 stejny objem konc. kyseliny chlorovodikové a na to 1, 1,5 nebo
2 g fosfornanu sodného, NaH,PO,. H,O. Do hrdla bairiky se vloZzi malad ochranna
nalevka s kratkym a Sirokym stonkem a obsah se zahfeje za 15 aZ 30 minut do
mirného varu, v némz se vytrva 10 az 15 minut. Neni tfeba zpétného chladice,
protoze za uvedené koncentrace kyseliny chlorovodikové arsen netékd jako
chlorid arsenity. Po pulhodinovém stdni se vyredukovany arsen odfiltruje
sklenénym jenskym kelimkem G4 (nebo porc. kelimkem G4). Splachuje i pro-
myva se 100 ml horkého roztoku HCI (1 : 3), obsahujiciho je&té 19, fosfornanu
sodného, a potom 100 az 200 ml horké destilované vody, aby se elementarni
arsen zbavil promyvaciho roztoku.

Filtradni kelimek s promytym arsenem se vné osusi suchou ¢istou utérkou
a vlozi do tfiétvrtilitrové az litrové Erlenmeyerovy bariky, do niz se pfidé
50 ml konec. H,SO,, prosté arsenu. Do hrdla batiky se umisti ochranna mald
nalevka. Obsah se potom va¥i na sitce v digestofi, az se vSechen arsen rozpusti
na bezbarvy, &iry roztok trojmocného arsenu. Po vychladnuti se opatrné za
dalgiho chlazeni obsah baiiky ziedi 300 az 400 ml destilované vody a vaii se na
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sitce 15 minut, aby se vypudil SO,, vznikly redukei kone. kyseliny sirové za
varu elementarnim arsenem. Jesté teply roztok se okyseli 25 ml konc. HCI;
pridaji se 3 kapky 0,2 9%, vodniho roztoku methyloranZe a indikdtorem Servens
zbarveny roztok (i s filtraénim kelimkem) se titruje po kapkdch za michani
0,1 n roztokem KBrO, do odbarveni methyloranZe, kters se ke konei titrace
oxyduje v misté dvojné vazby dusiku a odbarvuje se. Spotfebovalo-li se pti
titraci T ml 0,1 n roztoku KBrO,, obsahuje titrovany objem roztoku: T.As/
20 000 = T.0,00374 g arsenu.

Popsanym postupem se ziskaly jak pro samotny arsen, tak i v pFitomnosti
slouenin trojmocného antimonu a &tyfmocného cinu zcela dobré vysledky.

P#i pouZiti objemu 10 aZ 12 ml 0,1 n roztoku arsenitanu sodného, odpovidajiciho asi
40 mg As, byl spotiebovan pfi broméatometrické titraci prakticky stejny objem 0,1 n
roztoku KBrO; — é&ili byly ziskdny vysledky teoretické. Bylo-li uZito vice neZz 40 mg As,
byla spotieba az o 0,1 ml 0,1 n roztoku KBrO; niZsi; pracovalo-li se s mnoZstvim pod
30 mg As, byla spotieba spise o 0,02 az 0,05 ml 0,1 n roztoku KBrO, vyssi.

To znamena, ze v prvnim pripadé bylo priimérné nalezeno asi o ¢,37 mg arsenu méné,

kdeZto v druhém pfipadé asi o 0,13 mg As vice. Modifikovanym zpusobem bylo stanoveno
nejvysSe 180 mg, nejméné 1,80 mg arsenu.

I. Pcuziti modifikovaného zplisobu k stanoveni arsenu v slitiné

Modifikovaného zptisobu se d4 s uspéchem pouzit k stanoveni pomérné
malého mnozstvi arsenu. v bilém kovu. Byly k disposici 3 vzorky bilého kovu,
analysované ve Vyzkumném ustavé v Rybitvi, v nichZ byl arsen stanoven
destilaénim zpisobem.

Chemické sloZeni slitin bilého kovu

% slitina IT slitina IV slitina V
As 1,38 1,16 1,22
Sb 13,66 13,48 13,97
Sn 6,01 5,73 6,05
Cu 1,29 1,13 1,10
Ni 0,56 0,59 0,72
Pb 77,19 77,81 77,01

Pri rozkladu slitin a stanoveni arsenu modifikovanym zptsobem se postupo-
valo takto:

Postup 11

7 v

Do 3/-litrové Erlenmeyerovy batiky se odvazi 10 g jemné napilovaného
a mastnoty zbaveného vzorku slitiny; k odvdZenému mnozstvi se piida 100 ml
kone. H,S0O,, prosté arsenu. Do hrdla baiiky se vlozi mald ochranni nélevka
s kratkym a Sirokym stonkem. Obsah baiiky se vafi na sitce v digestofi, az se
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slitina iplné rozpusti a zbyva nerozpusténa bila ssedlina PbSO,. Po vychladnuti
se obsah Erlenmeyerovy batiky za chlazeni zfedi 100 ml destilované vody;
doplni se po pridavku 250 ml konc. HCI destilovanou vodou pii teploté 20 °C
v litrové odmérné batice po znac¢ku a promiché se (roztok A). P¥i pfipadném
usazeni ssedliny se roztok filtruje suchym papirovym filtrem do suché kadinky
a prvni ¢iry maly podil se odvrhne. Podle obsahu arsenu se z dal§iho nafiltro-
vaného roztoku odpipetuje 50 ml, nebo se odpipetuje do ¥;-litrové baiiky 50 ml,
coz odpovida 0,5 g vzorku. Obsahuje-li slitina asi 1,59, arsenu, odpipetuje se
200 ml, coz odpovida 2 g vzorku.

K odpipetovanému objemu se pfidéa 20 ml kone. HCI a 30 ml zf. HC1 (1 : 1),
aby kyselina chlorovodikova v roztoku byla zfedéna v poméru (1 : 1), a ko-
neéné se pridaji 2 g fosfornanu sodného. Do hrdla baiiky se vlozi ochranna
nalevka, obsah se uvede na sitce do varu a va¥i 15 aZ 30 minut; p¥i tom se
vyloudi elementarni arsen.

S vyjimkou sloudenin arsenu neredukuji se fosfornanem sodnym v prostredi
HCI (1 :1) za tepla na element slouceniny ostatnich prvkd, obsaZzenych ve
slitiné. Kation Cu- - se redukuje fosfornanem v prostiedi HCI (1 : 1) pouze na
bezbarvy kation Cu-, kdeZto v prostfedi zf. kyseliny sirové nastiva redukce
Cu- - na kovovou méd. V prostiedi zf. HCL (1 : 1) se redukuji fosfornanem
sodnym za tepla na prvek je$té tyto kationty: Ag-, Hg -, Bi---, Se """
Te -+, Pd " aPt' -+ — jen v pfitomnosti Pd- .

Po vychladnuti se vyredukovany arsen odfiltruje filtracnim kelimkem G4
a splachuje i promyva nejprve 100 az 200 ml horké HCI (1 : 3), obsahujici 1%,
fosfornanu sodného, a potom 100 az 200 ml horké destilované vody k odstranéni
promyvaciho roztoku. Utérkou vné osuSeny filtraéni kelimek s promytym
arsenem se vlozi do litrové Erlenmeyerovy baiiky a pak se postupuje podle
postupu I. Doporuéuje se titrovat 0,1 n roztokem KBrO; z mikrobyrety,
kdyZz obsahuje vzorek maélo arsenu a spotfeba odmérného bromicénanového
roztoku je mald, na p¥. 1,8 ml.

>

Tabulka 1
] slitina IT slitina IV slitina V {
|

% As 9% As % As i
|
1. 1,37 1,23 1,29 !

2, 1,32 0,08 1,14

3. 1,38 1,16 1,22

1. Popsany nami modifikovany zpuasob.

2. Stanoveni podle Evanse.

3. Destilaéni zptsob.

Jak patrno, je shoda vysledku velmi dobré.
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II. Pouziti modifikovaného zptsobu k stanoveni arsenu v rudé

Pi#imého bromatometrického modifikovaného zptisobu se také pouzilo na
stanoveni arsenu v sirnikové rudé antimonové, kterd pochiazela z Banské
Bystrice. Rozborem se zjistilo toto sloZeni rudy:

Voda « w v « v v 5w w s o 4 0,389%,
e  E R 6,89%,
Sb . ... ..o 23,569%,
RO; . . . . . . ... ... 2630%,
Cu . . . . . . . ... 1,029,
B i w v w5 5w e omos v s 22509,
Nerozp. zbytek (Si0,) . . . . . 19,00%.

K rozkladu rudy a stanoveni arsenu se pouzilo podobného postupu jako
u stanoveni arsenu v slitiné modifikovanym zptisobem.

Postup 111

10 g velmi jemné rozetiené rudy se odvazi do suché 3/-litrové Erlenmeyerovy
batiky. Do jejiho hrdla se umisti mald ochranna nalevka a po pfidavku 100 ml
kone. H,SO, se obsah zahtiva na sitce plynovym kahanem v digestofi, aZ ne-
unikaji ze zbytku bubliny sirovodiku. Po ochlazeni se obsah baiiky zfedi
opatrné asi 100 ml destilované vody a pfidd se za michani 250 kone. HCI.
Obsah baitiky (i s nerozpustnym zbytkem) se vpravi kvantitativné do litrové
odmérné batiky; doplni se pti 20° C destilovanou vodou po zna¢ku a promiché
se (roztok B). Roztok v litrové odmérné bartice (s nerozpustnym zbytkem) se
filtruje suchym papirovym filtrem do suché kadinky a prvni maly, éiry objem
roztoku se odvrhne. Z dalsiho nafiltrovaného roztoku (B) se odbyretuje nebo
odpipetuje 50 ml (= 0,5 g vzorku) do 14-litrové Erlenmeyerovy banky. Prida
se 120 ml konec. kyseliny chlorovodikové a 30 ml zf. HCI (1 : 1), aby pomér
mezi kyselinou chlorovodikovou a vodou byl (1 : 1) a objem roztoku byl 100 ml.

V dalsim je postup shodny s postupem II.

Postupem III bylo primérné ze 2 stanoveni arsenu v 0,5 g vzorku spotiebovéno

9,20 ml 0,1 n roztoku KBrOj;, coz odpovida 6,859, As. Dvéma stanovenimi arsenu desti-
laéné bylo nalezeno 6,899, a 7,009%, As, coZ odpovidé praméru 6,949, As.

ITI. Pouziti modifikovaného zptusobu k stanoveni arsenu
v pfitomnosti selenu nebo telluru

V sirnych rudédch nebo v kalu, shromazdujicim se na dné olovénych komor
pii vyrobé kyseliny sirové, byva obsaZen selen i tellur. Slouceniny téchto
étyrmocenych prvki se rovnéz redukuji v kyselém prostiedi fosfornanem sodnym
na piislusny prvek a znecistuji soudasné vyredukovany arsen. Rozpousti-li
se selenem nebo tellurem zneéi§tény arsen v kone. kyselinég sirové za varu, posky-
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tuje selen i tellur rozpustné sloudeniny ¢tyfmocného prvku, které se viak ne-
oxyduji bromi¢nanem draselnym na vys$si oxydacéni-stupeii a nevadi tudiz
jejich pritomnost pri bromatometrickém stanoveni arsenu. Na rozdil od arsenu
se elementarni selen nebo tellur v roztoku jodovém nerozpousti. Rozpousti-li
se smés arsenu, selenu a telluru v roztoku jodovém, nedd se proto snadno
rozpoznat, kdy se arsen uplné rozpustil. Z toho divodu je vyhodnéjsi stanovit
arsen v takovych smésich bromatometricky nasim modifikovanym zpasobem
nez jodometricky z rozdilu podle Evanse.

B. Stanoveni antimonu ve spojitosti se stanovenim arsenu modifikovanym
zplisobem

Jak znamo, da se i trojmocny antimon dobfe stanovit v kyselém prostiedi
brométometricky na indikdtor methyloranz nebo indychkarmin [4] a nevadi
pii tom pfitomnost étyfmocného cinu. Vadi vSak pritomnost trojmocného
arsenu, jimz se spotifebuje rovnéz odmérny roztok KBrO,, jak bylo uvedeno
v predeslé ¢asti pod A. Trojmoceny nebo pétimocny arsen se vSak dé oddélit
snadno jako elementarni arsen fosfornanem sodnym za horka v prostfedi
HCI (1:1) od trojmocného antimonu a ¢tyfmocného cinu, jak bylo popsidno
v ¢asti pod A. Ve filtratu se vSak nedd rovnou stanovit bromdatometricky
trojmocny antimon, protoze je piritomen fosfornan, ktery by spotfeboval
rovnéz odmérny roztok bromiénanovy. Trojmocny antimon i étyfmocny cin
je vSak moZno oddélit od fosfornanu v slabé kyselém prostfedi sirovodikem
jako nerozpustné sirniky: Sb,S; a SnS,. V isolované a promyté smési sirniki
antimonitého a cini¢itého se da stanovit trojmocny antimon (i v pfitomnosti
¢tyFmocného cinu) pfimo bromatometricky, rozpusti-li se smés sirniku za
varu v kone. kyseliné sirové. Smés sirniku antimonitého a cini¢itého se rozpousti
v kone. kyseling sirové za varu za vzniku siranu antimonitého a cini¢itého podle
téchto rovnic:

Sb,S, + 3 H,S0, = Shy(SO,), + 3 HSS,
SnS, + 2 H,80, = Sn(S0,), + 2 H,S.

Pri bromédtometrické titraci se oxyduje trojmocny antimon v pétimocny

podle obecné rovnice:
Spr++—2e=Sb---- .

Lze tedy oxydaci antimonité soli bromiénanem naznadit rovnici:
BrO; + 6 H: + 38b*** = Br'+ 3H,0 + 38b- - " .

Ctyfmocny cin se vy$e neoxyduje. Podle uvedené rovnice odpovidd 1 ml 0,1 n
roztoku Sb/20 000 = 0,006088 g antimonu. Tak se d4 stanovit trojmocny an-
timon pfimo brométometricky i v pfitomnosti ¢tyfmocného cinu. V pfitomnosti
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trojmocného arsenu a ¢étyfmocného cinu je mozno, jak je dile uvedeno, sta-
novit trojmoeny antimon broméatometricky z rozdilu.

V jednom objemu roztoku se stanovi arsen v pfitomnosti antimonu a cinu
jiz uvedenym, modifikovanym zptsobem bromdatometricky a zjisti se tak
spotieba 0,1 n roztoku KBrO, na trojmocny arsen. V jiném stejné velikém
objemu roztoku se srazeji sirovodikem v mineralné kyselém prostiedi trojmoc-
ny arsen, antimon i ¢tyfmoceny cin jako pfisluné sirniky, které po isolovani
a promyti se rozpcustéji v kone. kyseliné sirové za varu. Ve vzniklém roztoku
trojmocného arsenu, antimonu a é¢tyfmocného cinu se zjisti bromatometrickou
titraci spotieba 0,1 n roztoku KBrO, na trojmocny arsen i antimon. Z rozdilu
se vypodita spotfeba 0,1 n roztoku bromiénanového jen na trojmocny antimon
a z této spotieby i vahové mnozstvi antimonu. Stanoveni antimonu z rozdilu
davd viak tenkrat spravné vysledky, kdyz prevlidd ve vzorku antimon nad
arsenem.

Presnost navrzeného modifikovaného zpusobu stanoveni antimonu bromato-
metricky z rozdilu ve smésich se slouceninami arsenu a cinu byla vyzkouSena
na umélych smésich: 0,1 n roztoku As,0O; v HCI (1 : 1), ca 0,1 n roztoku ShCl,,
jehoz hodnota byla stanovena bromdatometricky [4] nebo vazkové jako Sb,S, [5]
a na ca 0,1 n roztoku chloridu cinu.

Pro antimon (i arsen) se tak ziskaji zcela dobré vysledky. VyzkouSenych
postupti se potom pouzilo pii stanoveni Sb (i As) ve slitindch i v sirnikové
rudé antimonové.

I. Pouziti modifikovaného zptusobu k pfimému stanoveni an-
timonu ve slitiné

Podle rozboru Vyzkumného tstavu v Rybitvi méla slitina (I) bilého kovu
sloZeni:

AS © 0,98%,
] S L T T 14,219,
S 4,669,
Pb . oo 78,309,
Ca ... .. ... ... .. 1,279,
Niovooovoe oo e 0,70%

Rozklad slitiny (I): 10 g slitiny (I) ve Stépinkach se rozpusti ve 100 ml
kone. H,SO, za varu, jak je popsano u postupu II. Ze ziskaného roztoku slitiny
doplnéného v litrové odmérné batice (roztok A) po znadku se odpipetuje
(pro nizky obsah As) 200 ml roztoku A (= 2 g slitiny) do ¥,-litrové Erlenmeye-
rovy banky. V tomto roztoku se stanovi arsen modifikovanym zpusobem podle
postupu II.

Ve 2 g slitiny bylo na trojmocny arsen spotfebovino: 5,60 ml 0,1 n roztoku
KBrO,; tato spotieba odpovidd 1,049, proti 0,989, arsenu, nalezenych desti-
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laénim zpisobem. Filtrat po vyredukovaném arsenu fosfornanem (viz: postup
IT) se doplni destilovanou vodou v 1/,-litrové odmérné batice k objemové
znacce a promichd se. Z promichaného roztoku se odpipetuje 100 ml (= 0,4 g
slitiny [1] ), zfedi se asi 100 ml destilované vody a srdzi za tepla do nasyceni
sirovodikem. Vyloudend ssedlina, sestavajici z Sh,S,, SnS,, CuS (Cu,S) a stop
PbS se odfiltruje filtraénim kelimkem G4 nebo G3 a promyje nejlépe sirovo-
dikovou vodou, okyselenou zf. kyselinou sirovou, aby se netvofil koloidni
roztok sirnikd.

Filtraéni kelimek s promytou ssedlinou sirniki se vlozi do 3/,-litrové Erlen-
meyerovy baiky, obsahujici 50 ml kone. H,SO,, a po vloZeni ochranné nalevky
s kratkym a Sirokym stonkem do hrdla baiky se obsah vaii na sitce plynovym
kahanem v digestofi, az se sirniky iplné rozpustiaroztok se vyjasni. Po vychlad-
nuti se roztok zi'edi za chlazeni 300 ml destilované vody a vaii je$té na sitce 15
minut, aby se pfipadné pfitomny jednomocny bezbarvy kation Cu‘ zoxydo-
val na dvojmocny barevny kation Cu'- a vypudil aplné SO,, byl-li pfi-
tomen. Jakmile roztok vychladne, pfidd se 25 ml kone. HCI, 3 kapky 0,29,
vodniho roztoku methyloranze a indikatorem Cervené zbarveny roztok anti-
monity (pfitomnost Sn- - a Cu'* nevadi) za tepla se titruje 0,1 n roztokem
KBrO, po kapkach za michani, az se indikator odbarvi.

Na trojmocny antimon v 0,4 g slitiny (I) bylo spotiebovédno 9,40 ml 0,1 n roztoku

KBrO,: tato spotieba odpovidd 14,289, proti 14,219, Sb, nalezenym ve Vyzkumném
ustavu v Rybitvi. Shoda vysledkt je dobra.

IT. Pouziti modifikovaného zpusobu k stanoveni antimonu
z rozdilu ve slitiné (I)

K zjisténi spotieby 0,1 n roztoku KBrO,; na trojmocny arsen i antimon
v sliting (I) se odpipetuje z roztoku A (viz: postup II) 50 ml (= 0,5 g) slitiny
(I) do 1/4-litrové Erlenmeyerovy batiky. P¥ida se 10 ml zi. HCI (1 : 1) a srazi se
sirovodikem. SraZzeny roztok se zfedi destilovanou vodou na objem 180 ml
a po zahfati se znovu srazi. Ssedlina sirnikd (As,S;, Sb,S;, CuS, SnS,, Cu,S,
stopy PbS) se po usazeni odfiltruje filtraénim kelimkem G4 nebo G3 a promyje
destilovanou vodou do vymizeni chloridové reakce (s dusiénanem stfibrnym).
Filtraéni kelimek s promytou ssedlinou se vloZi do 3/,-litrové Erlenmeyerovy
batiky a ptid4 se 50 ml konc. H,SO,. Do hrdla batiky se vloZi mald ochrannd
nalevka a obsah se vafi na sitce v digestofi plynovym kahanem, aZ se sirniky
uplné rozpusti a roztok se vyjasni. Po ¢isteéném vychladnuti se roztok ziedi
a bromatometrickou titraci se zjisti spotieba 0,1 n roztoku KBrO, na trojmecny
arsen i antimon, jak jiZz bylo popsano.

Na trojmocny arsen a antimon v 0,5 g slitiny (I) bylo spotfebovéno 13,20 ml 0,1 n
roztoku KBrQ,. Jak dfive uvedeno, bylo spotfebovino na trojmoeny arsen ve 2 g slitiny
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(I) 5,60 ml 0,1 n roztoku KBrOj. Tato spotieba ¢ini — po pfepocteni na véhu 0,5 g slitiny
— 1,40 ml 0,1 n roztoku bromiénanového. Z rozdilu (13,2—1,40) vypoétend spotifeba
11,80 ml 0,1 n roztoku bromiénanu jen na antimon odpovida 14,349, proti nédlezu Vy-
zkumného ustavu v Rybitvi 14,219, Sb v slitiné (I). Opét je shoda vysledki velmi p8kné.

III. Pouziti modifikovaného zpusobu k stanoveni antimonu
v sirné rudé

Antimon byl stanoven v rudé z Banské Bystrice, jejiz sloZeni bylo jiz uve-
deno, v podstaté tfemi zpusoby:

a) Filtrat po vyredukovaném arsenu fosfornanem byl srazen sirovodikem.
SrazZené sirniky Sb,S;, CuS, Cu,S byly odfiltroviany a po rozpusténi v konec.
kyseliné sirové byl stanoven trojmocny antimon v pritomnosti dvojmocné
médi pfimo bromatometricky.

Postup a). Filtrat po vyredukovaném arsenu (viz: postup III a postup II)
se kvantitativné prelije do porc. misky a zahusti na vodni ldzni na objem asi
150 ml. Po vychladnuti se obsah splichne kvantitativné do /,-litrové odmérné
baliky, doplni destilovanou vodou p#i teploté 20° C k objemové znadce a pro-
miché se. Z promichaného roztoku se odpipetuje 50 ml (= 0,1 g rudy), zfedi se
destilovanou vodou na objem 100 ml a srazi se sirovodikem do nasyceni.
Vylouéené sirniky Sb,S;, CuS, Cu,S se odfiltruji sklenénym filtraénim kelimkem
G4 a promyvaji nejprve 19, roztokem H,SO,, nasycenym sirovodikem, a po-
tom destilovanou vodou. Se ssedlinou se nalozZi, jak je popsano p¥i broméato-
metrickém stanoveni antimonu v slitiné (I); trojmoeny antimoa se stanovi
totiz pfimo bromédtometricky v piitomnosti dvojmocné médi.

Na trojmocny antimon v 0,1 g rudy bylo spotfebovano 3,95 ml 0,1 n roztoku
bromi¢nanu; tato spotfeba odpovida 24,019, proti 23,569, Sb.

b) Antimon byl stanoven bromatometricky mqdifikovanym zptisobem
z rozdilu, shodnym v podstaté se stanovenim antimonu ve slitiné (I).

Postup b). Z &irého nafiltrovaného roztoku (B) rudy, ptipraveného podle
postupu III, se odpipetuje 50 ml (= 0,5 g rudy) do /,-litrové Erlenmeyerovy
bariky a srazi se do nasyceni sirovodikem. Srazeny roztok se zfedi destilova-
nou vodou na objem 180 ml a po zahtati se znovu srazi sirovodikem. Ssedlina
sirnikd As,S,, Sb,S,, CuS, Cu,S se po usazeni odfiltruje filtraénim kelimkem G3
nebo G4 a promyva destilovanou vodou do vymizeni chloridové reakce.
Filtraéni kelimek s promytou ssedlinou sirniku se vlozi do 3/4-litrové Erlenme-
yerovy baitiky, obsahujici 50 ml konc. H,SO,, a postupuje se dale jako u sli-
tin.

Na konec se zjisti spotfeba 0,1 n roztoku bromiénancvého na trojmocny
arsen i antimon v 0,5 g rudy. Spotfeba ¢inila 28,55 ml 0,1 n roztoku bromiéna-
nového. Jak je jiz uvedeno, bylo na trojmocny arsen p¥i jeho stanoveni
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v 0,5 g rudy spotfebovano 9,20 ml 0,1 n roztoku KBrO,. Z rozdilu byla vy-
poctena spotieba odmérného bromi¢nanového roztoku jen na antimon, jeZ
¢inila: 28,55 — 9,20 = 19,35 ml 0,1 n roztoku KBrO,. Vypoétend spotiteba
na antimen v 0,5 g vzorku rudy odpovida 23,529, proti 23,569, Sb stanovené-
mu béznym zplisobem. Jak patrno, je shoda vysledka velmi dobra.

c¢) Spotiebu 0,1 n roztoku KBrO,; na trojmocny arsen i antimon lze zjistit
pfimo bromiénanovou titraci roztoku rudy po jejim rozkladu kone. kyselinou
sirovou, aniz byly z roztoku sraZeny sirovodikem slouceniny arsenu, anti-
monu a cinu jako prislusné sirniky; nesmi ovSem roztok rudy obsahovat
ionty, vadici bromatometrickému stanoveni. Ze znamé spotteby 0,1 n roztoku
bromic¢nanového na trojmocny arsen (pro stejny objem roztoku rudy) vypo¢cita
se z rozdilu spotfeba odmérného roztoku bromiénanového jen na trojmocny
antimon; z této spotieby se vypocitd vahové mnozstvi antimonu.

Postup c). Do litrové Erlenmeyerovy bariky se odpipetuje 50 ml roztoku
B (= 0,5 g rudy, viz postup III). P¥idd se 25 ml konc. HCI; zfedi se 300 az 400
ml destilované vody a obarvi ¢ervené 3 kapkami 0,29%, vodniho roztoku me-
thyloranze. Indikdtorem dervené zbarveny roztok titruje se za tepla po kap-
kéch a za michani 0,1 n roztokem KBrO, do odbarveni. Na trojmocny arsen
a antimon 0,5 g rudy bylo spotfebovano 28,60 ml 0,1 n roztoku KBrO,, kdezto
jen na trojmocny arsen (viz vyse) 9,20 ml 0,1 n roztoku KBrO,. Spotfebu jen
na trojmocny antimon udava rozdil: 28,60 — 9,20 = 19,40 ml 0,1 n roztoku
KBr0O,. Tato spotfeba odpovida 23,599, proti 23,56% Sb v rudé, jak bylo
stanoveno béZnym zpusobem. Shoda vysledki je opét velmi dobra.

Jak prokazano priklady, lze bezpeéné a dosti rychle stanovit arsen a antimon
v slitindch bilého kovu i antimonové rudé uvedenymi zpilisoby, aniz je treba
destilace. Jedno stanoveni arsenu modifikovanym zptsobem v bilém kovu
vyzaduje asi 130 minut, kdeZto v serii je mozno pohodIné provadét 6 rozbori
vedle sebe béhem 4 hodin.

Souhrn

Stanoveni arsenu za pomoci fosfornanu [1] bylo modifikovano takto:

Z arsenitanu nebo arseni¢nanu fosfornanem sodnym v prostiedi HCL (1:1)
vyredukovany, isolovany a promyty elementdrni arsen se rozpousti za varu
v konc. H,80,. Vznikly trojmocny arsen se titruje v kyselém prostiedi za
tepla podle Gy6ryho [3] odmérnym roztokem KBrO, do odbarveni indikatoru
methyloranze za vzniku pétimocného arsenu. Naproti tomu podle B.S. Evanse
[1] fosfornanem vyredukovany, isolovany a promyty elementdrni arsen roz-
pousti se za obytejné teploty v odmérném roztoku jodu za vzniku pétimocného
arsenu; po rozpusténi titruje se pfebytek jodu odmérnym roztokem arsenitanu
do odbarveni mazu $krobového.
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Naznatenym modifikovanym zpisobem byly vypracovany postupy k stano-
veni arsenu v umélych smésich slouéenin arsenu, antimonu a cinu, v slitinach
bilého kovu (As, Sb, Sn, Cu, Ni, Pb) a v sirnikové antimonové rudé (As, Sb, Fe,
Al, Cu, 8, nerozp. zbytek, vlhkost). K rozkladu slitiny nebo rudy se uZije
kone. H,80, za zvySené teploty. Vyhodnym se ukazal modifikovany zpisob
i p¥i stanoveni arsenu v piitomnosti sloudenin ¢tyfmocného selenu a telluru,
nalézajicich se ¢asto v kalu pri vyrobé kyseliny sirové. Evanstv jodometricky
zplsob se v tom pFipadé k stanoveni arsenu nehodi, jezto se nepozné, kdy ze
smési elementti As, Se, Te, vyredukovanych fosfornanem, se arsen uplné roz-
pustil v roztoku jodu na arseniénan; selen nebo tellur se nerozpusti v roztoku
jodu. Naproti tomu fosfornanem vyredukovand elementdrni smés As, Se, Te se
rozpusti hladee v kone. H,SO, za varu.

Odmeérny roztok bromiénanovy spotiebuje jen pii rozpousténi v kone. H,SO,
vznikly trojmocny arsen, nikoliv é¢tyfmocny selen nebo tellur. Dale byly vypra-
covany i postupy k modifikovanému bromatometrickému stanoveni antimonu
v bilém kovu nebo v sirnikové rudé antimonové; tyto vzorky obsahovaly
hlavnég: As, Sb, Sn, Cu, Pb, Ni.

Prokézalo se, Ze trojmocny antimon se da stanovit ve smési s trojmocnym
arsenem a ¢tyfmocnym cinem trojim odmérnym zptsobem, bud piimo po
odstranéni arsenu, nebo dvojim zpusobem z rozdilu.

a) P¥i pfimém odmérném stanoveni antimonu odstrani se nejprve vadici
trojmocny (nebo pétimocny) arsen fosfornanem sodnym jako elementarni arsen.
Filtrat po arsenu sréZi se sirovodikem a isolované a promyté sirniky: Sb,Ss,
SnS, rozpusti se za varu v kone. Hy,SO,. Vznikly trojmocny antimon se v pii-
tomnosti ¢tyfmocného cinu stanovi odmérnym roztokem KBrO, na methyl-
oranz; 1 ml 0,1 n roztoku odpovida Sbj20 000 g antimonu.

b) P#i stanoveni antimonu z rozdilu stanovi se v jednom objemu roztoku
arsen modifikovanym zplsobem v pfitomnosti trojmocného antimonu i ¢étyi-
mocného cinu a zjisti se tak spotieba odmérného roztoku KBrO, na trojmocny
arsen. Jiny stejné veliky objem roztoku se srazi sirovodikem a isolované
a promyté sirniky As,S,, Sb,S;, SnS, se rozpusti za varu v kone. kyseliné sirové.
Ve vzniklém roztoku se uréi spotfeba odmérného bromiénanového roztoku
na trojmocny arsen a antimon. Spot¥eba jen na trojmocny antimon se vypodita
z rozdilu. Stanoveni antimonu z rozdilu dava dobré vysledky v pripadé, ze ve
vzorku prevlada antimon nad arsenem.

c) Obsahuje-li pivodni roztok vzorku jen trojmocny arsen i antimon
a zadné jiné ionty, které by rovnéz spotfebovaly odmérny roztok bromiénano-
vy, zjisti se jeho spotfeba na trojmocny arsen a antimon broméatometricky
v ptvodnim roztoku vzorku. Spotfeba na trojmocny arsen-se vySetii v jiném
podilu ptivodniho roztoku vzorku modifikovanym zpisobem bromatometricky.
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Z rozdilu se vypodte spotieba odmérného roztoku bromi¢nanového jen na troj-
mocny antimon.

O MOOLHO®HLILHPOBAHHOM OB’EMHO AHAJIMTHYECKOM METOJIE ONPENEJE-
HUsl MbILIbIKA H CYPbMbl B CMECSX, AHTHOPHKILIMOHHOM CIIJIABE H
B CEPHUCTOM CYPbMSHHOHM PYIE

A. WIEK, M. HEOOPOCT
Boenno-Texnuueckas axademus, Bpro

BriBomn

Onpenenenne MblIbiKa MpH MOMOWH cONH (ocdOpHOBATHCTOM KHCAOTH (1) MoaHgH-
UHPOBaHO C/IeAYIOIHM 06pa3oM:

M3 conu MBIIBSIKOBHCTOH HJIH MEIIBSAKOBOH KHCJOTH (DOCOPHOBATHCTO KHCJIBIM HAT-
puem B cpefie HCI (1:1) BoCCTAHOBJNEHHBIH, H3OJHPOBAHHEIA M NPOMBITEI MBIIIBSIK pac-
TBOPAIOT NpH KHNSIYEHHH B KOHUeHTpHpoBaHHOH H,SOs. IMonyueHHBI TpexBaneHTHHIH Mbl-
WLSIK THTPYIOT B KHCJIOH cpefle mo metony Hepu (3) paGounm pacrsopom KBO; no o6ec-
LBEUYCHHST METHIOpaHXKa B KauecTBe HHIAMKATOpPa NPH BO3HHKHOBEHHH IMSITHBANCHTHOLO MBbi-
nIbsika. Borpeku 3TOMy 3/eMeHTapHBHI (MBILbSK, BOCCTaHOBACHHHH mo B. C. dsancy (1)
(oCHOPHOBATHCTOKHCIION CCJIBIO, BbIAEJEHHBI ¥ NPOMBITHI, PacTBOPAETCS NP OGHIKHOBEH-
HOfl Temmepatype B paGOueM pacTBOpe HOAA NPH BO3HUKHOBEHHH MATHBAJEHTHOTO MBILIbS-
Ka; nocje pacTBOPeHHsi H3OBITOK HOJda TUTPYIOT PaGouyMM DacTBOPOM apCeHHTa HO obec-
LBEeYeHHs] PAaCTBOpa Kpaxmadga,

[To sToMy MOAHM(HUHPOBAHHOMY MeTOLY pa3pabOTaHB! MPHEMH NS ONpeleleHHs Mbl-
IUbsiKa B HCKYCCTBEHHBIX CMeCSiXx COeIMHEHHH MBIIbSKA, CYPbMHl M OJIOBA, B aHTH(PHK-
uHouHbix craBax (As, Sb, Su, Cu, Ni, Pb) u B cepHucroit cypbmsHHON pyne (As, Sb,
Fe, Al, Cu, S, HepacTBOpPHMHI OCTaTOK, Biara)., K pasioXeHHIO CMJaBa HJH DYAH TpH-
mersieTcst koHUeHTpHpoBaHRas H,SO, mpu noBuiireHHOH TeMmepaType. MOZH(PHUMPOBAHHBI
METOA OKa3aJsicsl BHITOLHBIM TéKXe IPH ONpeleJeHHH MblllbsiKa B MPHCYTCTBHH COeIUHEHHH
UETHIPEXBAJNEHTHHIX CeJleHa .U TeJ/ypa, KOTOphle 4acTo HAaXOAATCsi B I'PSI3H iIpH MMOH330.-
CTBe cepHOH KHcJOTH. HMomomeTphuecknii cnoco6 DBaHca B 3TOM ciayyae Aas ONpefe/eHHs
MBbllIbSIKa. He TPHTOAEH, NCTOMY “TO .Hejlb3si Y3HAaTb, KOTAa H3 CMecH 3JeMeHTOB As, Se,
Te BOCCTaHOB/JIEHHBIX (OC(HOPHOBATHCTOKHCION COJIBbIO, MBIUUBSK MOJHOCTBIO PaCTBOPHJICS
B pacTBope Hoja 'c 00pa3oBadMeM MBILILAKOBOKHCION COJH. B NPOTHBOMNOMOMXKHOCTD TOMY
sieMeHTapHas cMech As, Se, Te BoccTaHoBieHHass (hocOPHOBATHCTOKHCJION CONBIO B KOH-
neHtpHpoBaHHoit HySO4 NmpH KHUNSIYEHHH JIETKO PaCTBOPSIETCS.

(OG’eMHOaHANIMTHYECKHIT pacTBOp 6poMaTa pearHpyeT TONbKO C TPEXBAJEHTHHIM MH-
IILSIKOM 06pa3CcBaHHEIM NDH pacTsopeHHn B HeSOy, HO ¢ ueTHIDEXBAJICHTHLIM CEJIEHOM HJIH
TCJJIY[OM OH He B3aHMOJEHCTBYeT.

Paspa6oTaHnl najiee MeTOLb Jisi GPOMAaTCMETPHUECKOTO ONpeleieHHss CypbMBl B aHTH-
¢'PHKIIHOHHOM CIUIaBe HJIHl B CEPHYCTOH CYPbMSIHHOH pyle, KOTOpble COAePXKaJjH, NNIaBHHIM
o6pasom As, Sb, Su, Pb, Ni.

Oxasanoch, uyTe TpexBaJIeHTHasi CypbMa ONpefeNHMa B CMeCH C TPeXBaJIeHTHbHIM MBi-
iUbSIKOM M UeTHIPeXBAJIEHTHbIM OJIOBOM TPOSIKO, ' HIH INPSAMO MOCHe YCTpaHeHHst MHIIbsKa
HJH JIBOSIKO O Pa3HOCTH:

a) Ilpw: npsamom 06’eMHOAHAJHTHYECKOM OINpefiesleHHH CYPbMH YCTPaHsieTCs Npexie
BCEro MpensiTCTBYIOL(HI TPEeXBANEHTHHH (HAM MNATHBAJEHTHHIH MHIUBSIK (OCHOpPHOBATHCTO-
KHC/JIBIM HATpHeM B BHIe 3JieMeHTapHOro Mbllibska. PHIbTPAT OcaXkAaeTcs CepOBOLOPOAOM
H PHICICEHHE W TpOMBITHe cyabGHmb: SbeS;, SuS. pacTBOpsitOTCS TPH KHNSYEHHH B
koHi. HySO4. OG6pazoBaHHYI0 TpeXBaleHTHYIO CYPbMy B NPHUCYTCTBHH UYETHIPEXBAJEHTHOIO
oJiopa cnpelensitor pa6ouum pacteopom KBrOjz ¢ npumenenuem Mertwiopanxa; 1 ma 0,1 .
pactBopa otBeuyaer Sb/20000 r. cypbMmHL.

6) Tlpu onpenmenenus CypbMbl N0 Pa3HOCTH ONpeleNsiioT B OXHOM o6’eMe pacTBOpa
MCIH(QHUHPOBAHHLIM CIHOCOGOM MLIIILSIK B TIPHCYTCTBHH TPEXBAaJIEHTHOH CYPbMBl H YeThIpex-
BAJIEHTHOTO 0JI0BAa M YCTAHABJ/HBAIOT 3THM 06pa3oM H3pacXoLOBaHHe 06'eMHOAHAJHTHYECKC-
ro pactsopa KBrO; cooTsercTByiollee TpeXBaJIeHTHOMY MHIUIbAKY. JIpyroii paBHHI No Be-
JiHuHHe 06’eM DacTBOpa OCaXJJIOT CEPOBOAOPONOM H BhfeJEeHHBe H NPOMHITHE CYJIb(OHILnl
As2S;, ShoSs, SuS,; pacTBOpAIOT NpPH KHOSUEHHM B KOHUEGHTPHPOBAHHON CEPHOI KHCJIOTe.
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B nonyueHHOM pacTBOpe OmpedesisiioT KOJiMYecTBO paGouero pacrBopa GpoMara COOTBET-
CTByIOUlee TPEXBAJEHTHBIM MLIUILSKY B cypbMe, ICOJMHYECTBO COOTBETCTBYIOLEE TOJBKO
TPEXBAJIEHTHO{l CypbMe BBIYHC/AETCS 13 Pa3sHOCTH. DTO onpellesieHHe CYPbMBI A4eT XOpO-
lllMe pe3ysibTaThl B TOM cAyuae, ecad B of€pasile cyphbMa npeobnagaeT Hal MbILIbSIKOM.

B) Ecau nepsoHauanbHBII pacTBOp 06pasia COAEPKHT TOJNbKO TPEXBaJIeHTHHIE MHI-
IibSIK M CYPbMYy W HHKaKHe JDYyrHe HOHBI, KOTOpble TOXe HCINOJb3oBalH Obl pabouuii pac-
TBOp OpoMaTa, ONpelessiOT €ro HM3pacXOLOBaHHe Jsi TPEXBAJEHTHHIX MHIIbSIKA H CYPbMHI
OpOMaTOMeTPHUYECKHM CIIOCOGOM B MepBOHayasJbHOM pacTBope o6pasua. l3pacxomoBaHue
IJIsT TPEXBAJIEHTHOTO MBILIbAKA oOnpelessieTcs: B APYrofl 4acTH IepBOHAvyaJbHOTO pacTBOpa
obpasua 6poMaTOMETPHYECKHM MNyTeM O MOJAH(pHUHPOBAaHHOMY Mertody. M3 pasHOCTH B
YHCJASIOT KOJMHMuecTBo pabouero pactBopa 6poMarta, H3pacXOLOBAHHOTO TOJLKO IJS TpeX-
BAJIEHTHOH CYPbMHI.

Ioayueno 6 pedaxyuu 17-20 noabpa 1952 e,

UBER EINE MODIFIZIERTE MASSANALYSENMETHODE DER BESTIMMUNG VON
ARSEN UND ANTIMON IN METALLMISCHUNGEN, WEISSMETALL
UND SCHWEFELANTIMONERZEN

A. Jilek, M. Nedorost
Technische Mzilitirakademsie in Brno

Zusammenfassung

In der vorliegenden Abhandlung wird eine modifizierte Methode zur Bestimmung von
Arsen nach Evans [1] beschrieben. Danach wird in der Gegenwart von verdiinnter
Chlorwasserstoffsdure (1:1) aus Verbindungen von dreiwertigem oder fiinfwertigem Arsen
durch NaH,PO, . H,O ausreduziertes und isoliertes Elementararsen in erhitzter konzen-
trierter Schwefelsiure gelost. Das entstandene dreiwertige Arsen wird unter Erwdrmung
in einer saueren Lésung nach Gy 6ry [3] mit 0,1 n Lésung von KBrO, zur Methylorange-
Entfiarbung als Indikator titriert. Auf Grund der angefithrten modifizierten Methode
wurde ein Verfahren zur Bestimmung von Arsen in kiinstlichen Mischungen von Arsen-,
Antimon- und Zinnverbindungen, in Weissmetallegierungen (As, Sb, Sn, Cu, Ni, Pb) und
in schwefelantimonhiltigen Erzen (As, Sb, Fe, Al, Cu, S, unlésbarer Rest, Feuchtigkeit)
ausgearbeitet. Zur Zersetzung des Erzes oder der Legierung wurde konzentrierte Schwefel-
sdure bei erhéhter Temperatur verwendet.

Die modifizierte Methode wurde auch zur Bestimmung von Arsen in Anwesenheit von
vierwertigen Selen- oder Tellurverbindungen, welche sich oft im Schlamm bei der Erzeu-
gung von Schwefelsdure vorfinden, vorteilhaft angewendet. In diesem Falle kann die
jodometrische Methode von Evans nicht angewendet werden.

Im Zusammenhang mit der vorgeschlagenen Arsenbestimmung wurden auch Verfah-
ren fiir die modifizierte bromatometrische Bestimmung von Antimon in Weissmetall oder
in schwefelantimonhéltigen Erzen ausgearbeitet. Die Proben enthielten hauptséchlich:
As, Sb, Sn, Cu, Pb, Ni.

In die Redaktion eingelangt den 17. XI. 1952

LITERATURA

Evans, Analyst 54, 523 (1929).

Sevrjukov, Zavodskaja Laboratorija 6, 427 (1937).
Vinokurova, Z. anal. Chem. 32, 415 (1893). @

Jilek, Odmérnd analysa 11, Praha, 1951, 327.

Jilek—Kota, Vdkovd analysa a elektroanalysa 11, Praha, 1951, 220.

Doslo do redakeie 17. XI. 1952

S icn ko

31



