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Kao sto je poznato, arsen se obieno odreduje m etodom destilacije. Koli­
Cine manje od 1 O/o odreduju se ili gravimetrijski, kao 1Piroarsenat, ili fotome­
trijslki (~elktrofotometrijski) . Cini se, da je za male (semimitkro) kolicine 
najrprikladnija fotometrijska metoda s molihden:skim modrilom (heteropoli­
arsenomolibdat).1 

Kod serijstkih analiza - narocito u metalurskim pogonima - potrebno 
je da se analize arsena izvrse brzo, s dovoljnom tocnoscu. Arsen naime igra 
znatnu .ulogu u :metalurskim proce.sima. Tako, na pr., veci procenat arsena 
uzrokuje znatne rpoteskoce kod flotacije olovn1h ruda, a i naCin preradivanja 
koncentrata olovne rude (800/o Pb-koncentrat) ovisi o sadrfaju arnena.2 Slieni 
problemi rpo.stoje i u metalurgiji antimona. Za odjeljivanje arsena od antimona 
prikladna je metoda po Sorumu i Wolfu3, koja ,se zasniva na razlicitoj rastvor­
ljivosti arsenova i antimonova sulfida (As 2S 5 i Sb2S 5) u 6~7 N solnoj kiselini. 
Umjesto metode destilacije, cesto se primenjuju neke druge metode, na pr. 
rrietode, 1sto su ih razradili Evans4, Freeman i Mc Nabb5, Case6, Haslam i 
Wi1kinson7 , Silverman8 , te Hirano i Ishii9 . Svaka od tih metoda ima .svojih 
prednosti i svojih nedostataka. 

Godine 1951. objavio je Yachiyo Karkita metodu za izdvajanje i odrediva­
n je arsena s:tanum (II) kloridom10. Nedostatak je te m etode u tome, sto postoji 
opasnost okluzije teskih metalnih iona (Sn) u talogu Acs0 • Zbog toga se mogu 
dobiti netocni, a kod vecih koliCina arsena i neupotrebljivi rezultati, koji su 
preniski kod titrimetrijs:ke, a previsotki 1kod gravimetrijs1ke varijante te metode. 
Arsen se moze, rprema autorovim navodima, potpuno Teducirati samo u 
8,5-9,5 N solnoj kiselini, uz dovoljnu kolicinu SnCl2 • Redukcija se vrsi kuha­
njem uz povratno hladilo, a talog reduciranog arsena filtrira se kroz Goochov 
loncic preko azbesta. Ukoliko se arsen odreduje volumetrij:ski, talog se rastvori 
u dusienoj kiselini i odredi ti:tracijom s bikromatom. 

EKSPERIMENTALNI DIO 

U ovome radu provjerena je gravimetrijska varijanta metode Y. Kakite na 
uzorcima pirita, koji .su saddavali male kolircine arsena, a katkada i nesto bakra. 

Prethodno odvajanje silikata izvrseno je po pcistupku, sto su ga Ertley i .Radytl 
primijenili kod odredivanja zlafa u piritu. Jedina je razlika, sto .se talo·g, koji je 
poslije .sulfonitricnog ras6njanja ostao nerastvoren, filtrira kroz stakleni lijevak 
za filtriranje 1 G4. 

* Priopceno na II. i IV. Savjetovanju kemieara NR Srbije, Beograd 1952. i 1955. 
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Rascinj anje uzorka pirita (10 g) obavljeno je smjesom dusiene i sumporne 
kiseline (20 ml HN03 (sp. t. 1,40) + 5 ml H 2S04 (sp. t. 1,84)]. Uzorak se, nakon upa­
raivanja do suha, navlazi s 2-3 kapi koncentrirane sumporne kiseline; zatim se 
doda 50 ml vode, pa se prokuha, kako bi se r astvorili sulfati. Talog se filtrira kroz 
s takleni lijevak za f iltriranje 1 G4 (na vodenoj sisa1jci) i ispere viSe puta vrueom 
10/o'-tnom sumpornom kiselinom. Filtrat se upari na kojih 25 ml, doda se 65 ml 
koncentrirane solne kiseline, pa se zatim Fe+++- ioni reduciraju stanum (II) kloridom, 
dok se ne izgubi Zluta boja. Nakvn toga doda se jos 10 g SnCl2. 2 H20 ; ca5a se 
zatim poklopi satnim staklom i ostavi 15-30 minuta na pjescanoj kupelji, kako 
bi se potpuno red:ucirao arsen (do AsO) . Odmah se zatim filtrira kroz 1 G4, tekucina 
se temeljito odsiise u valkuumu, a ta.log ·se nekoli.ko puta i.stpere toplom solnom .kise­
linom (1 : 5) uz ene.rgicno sisanje, ikako bi .se sto bolje uklo nili Sn++-ioni. Talog (cisti 
arsen) u staklenom lijevku s usi se kod 1050 do konstantne tezine, i vaze se. (Moze se 
upotrebiti i Goochov loncic). · 

Tablica I pokazuje rezultate analiza, koje su radene po gornjoj metodi, u uspo ­
redbi s rezultatima, koji su dobiveni metodom d estilacije uz bromometrijsku titra­
ciju (bez indikatorske ko·rekcije). 

TABLICA I 

Odred.ivanje arsena u piritu metodom destilacije i me,todom redukcije 
sa stanum (II) kLoridom 

Determination of arsenic in pyrite by means of dis tillation method 
and by means of reduction with SnCl2 

Br. Uz.orak Talozen je s SnC12 Metoda destilacije 
Precipitation with No. Sample 

SnCl2 Destillation method 

---
Pirit iz 300' m 0,030/o As 0,030/o As 

2 Pirit iz 301 m 0,15 0,13 
3 Pirit iz 302 m 0,07 0,09 
4 Pirit iz 303 m 0,53 0,50 
5 Pirit iz 304 18 m 0,05 0,05 
6 Pirit iz 309/13 m 0,39 0,39 
7 Pirit iz 314/18 m 0,38 0,34 
8 Pirit iz 319/23 m 0,34 0,33 

Kao sto se vidi, rezultati positignuti predlozenom metodom redukcije arsena 
s t q. num(II)kloridom i susenjem elementarnog arsena dobro se podudaraju s rezulta­
tima dobivenim metodom destilacije. Jedino je rezmltat 7. pokusa nesto veci, pa je 
taj uzora k po.novno analiziran, i to tako, da su za analizu uzete probe sa svakog 
metra od 309 do 313. Primjenom opisane metode dobiveni su ovi rezultati: 1,28 ; 
-0,24 ; 0,08; 0,16 i 0,10°/o As, dakle u prnsjeku 0,370/o As. I ako te probe nisu an ali­
.zirane i metodom destilacije, sto bi bilo potrebno zbog sigurnog zakljucivanja, vje­
rojatno je, da je razlika uzrokovana adsorpcijom Sn++-iona u talogu Aso. 

Predlozena metoda p rikladna je za .serij.ske analize arsena u .piritu, to viSe, 
:i'to se uzorci - kod analize u seriji za potrebe flo tacije i talionice - uparavaju 
sumpornom kiselinom do bijeloga dima anhidrida 803, pa ha taj na.cin mofomo· 
kod analize arsen a ustedjeti na vremenu. 

LITERATURA 

1. P. W ya tt, Analyst 80 (1955) 368, 
2. W. Grunder, Erzmetan 6 (1953) 429. 
3 . C. H . Sorum i H. A. W o 1 f, J . Chem. Educ. 27 (1950) 614. 
4 . B . S . Evan .s, Analyst 54 {1929) 523. 
5. J. H . Freeman i W. M. Mc N .a b b, Anal. Chem. 210 (1948) 979. 
6. 0. P. Case, Anal. Chem. 20 (1948) 902. 
7. J. Ha s 1 a m i N. T. W i 1 kins on, Analyst 78 (1953) 390. 



ODREDIVANJE ARSENA U PIRITU 71 

'3. L. Si 1 v er man, Iron Age 164, No. 24 (1949) 96. 
9. S. Hir a no i D. I s hii, Ja:pan Analyst 2 (1953) 28; cit. prema C. A. 47 (1953) 

5840. 
~O. Yach i yo K a k i t a, Sci ence Repts. Reseach Insts., Tohoku Univ., Ser. A, 2, 

477, 483 ; cit. prema C. A . 46 (1952) 4419, 4420 ; Science Repts. Research Insts., 
Tohoku Univ ., Ser. A, 3 (1951) 622; cit. prema C. A. 47 (1953) 2082. 

Jl. L . E rd e y i G. R a d y, Z. anal. Chem. 135 (1952) 1. 

ABSTRACT 

Note on the Determination of Arsenic in Pyrite 

Dufon Zivanovic 

A modification of Y. K akita's methodlO for the determination of arsenic is 
:described and applied to the an alyses of pyrite. After separation of silicates in ore 
.and decomposition of pyrite the arsenic is reduced with SnCh, dried and weighed 
.a s AsO. The results obtained a re in good accordance with those obta1ined by means 
-Of distillation method. 

::INSTITUTE FOR METALURGY NRS, BEOGRAD 
and 

CHEMICAL INSTITUTE, 
M INING AND SMELTING WORKS, 

BOR, SERBIA , YUGOSLAVIA 

R eceived January 16, 1956· 


