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Kao §to je poznato, arsen se obi¢no - odreduje metodom destilacije. Koli-
¢ine manje od 1% odreduju se ili gravimetrijski, kao piroarsenat, ili fotome-
trijski (spektrofotometrijski). Cini se, da je za male (semimikro) koli¢ine
najprikladnija fotometrijska metoda s molibdenskim modrilom (heteropoli-
arsenomolibdat).!

Kod serijskih analiza — naro¢ito u metalurSkim pogonima -— potrebno
je da se analize arsena izvrSe brzo, s dovoljnom to¢no$éu. Arsen naime igra
znatnu ulogu u metalur$kim procesima. Tako, na pr., veéi procenat arsena
uzrokuje znatne poteskoée kod flotacije olovnih ruda, a i nadin preradivanja
koncentrata olovne rude (80°%0 Pb-koncentrat) ovisi o sadrzaju arsena.? Sli¢ni
problemi postoje i u metalurgiji antimona. Za odjeljivanje arsena od antimona
prikladna je metoda po Sorumu i Wolfu3, koja se zasniva na razli¢itoj rastvor-
ljivosti arsenova i antimonova sulfida (As,S; i Sb,S;) u 6—7 N solnoj kiselini.
Umjesto metode destilacije, ¢esto se primenjuju neke druge metode, na pr.
metode, $to su ih razradili Evans?!, Freeman i Mc Nabb® Case®, Haslam i
Wilkinson?, Silverman®, te Hirano i Ishii®, Svaka od tih metoda ima svojih
prednosti i svojih nedostataka.

Godine 1951. objavio je Yachiyo Kakita metodu za izdvajanje i odrediva-
nje arsena stanum (II) kloridom!®. Nedostatak je te metode u tome, $to postoji
opasnost okluzije teskih metalnih iona (Sn) u talogu As’. Zbog toga se mogu
dobiti netoéni, a kod veé¢ih koli¢ina arsena i neupotrebljivi rezultati, koji su
preniski kod titrimetrijske, a previsoki kod gravimetrijske varijante te metode.
Arsen se moZe, prema autorovim navodima, potpuno ‘reducirati samo u
8,5—9,5 N solnoj kiselini, uz dovoljnu koli¢inu SnCl,. Redukecija se vr§i kuha-
njem uz povratno hladilo, a talog reduciranog arsena filtrira se kroz Goochov
loné¢i¢ preko azbesta. Ukoliko se arsen odreduje volumetrijski, talog se rastvori
u duSiénoj kiselini i odredi titracijom s bikromatom.

EKSPERIMENTALNI DIO

U ovome radu provjerena je gravimetrijska varijanta metode Y. Kakite na
uzorcima pirita, koji su sadrZavali male koli¢ine arsena, a katkada i nes$to bakra.

Prethodno odvajanje silikata izvrSeno je po postupku, $to su ga Erdey i Rady!!
primijenili kod odredivanja zlata u piritu. Jedina je razlika, $to se talog, koji je
poslije sulfonitritnog ras¢injanja ostao nerastvoren, filtrira kroz stakleni lijevak
za filtriranje 1 G4.

* Priopéeno na II. i IV. Savjetovanju kemi¢ara NR Srbije, Beograd 1952. i 1955.
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Ras€injanje uzorka pirita (10 g) obavljeno je smjesom dusiéne i sumporne
kiseline [20 ml HNOg (sp. t. 1,40) + 5 ml H»SO4 (sp. t. 1,84)]. Uzorak se, nakon upa-
ravanja do suha, navlazi s 2—3 kapi koncentrirane sumporne kiseline; zatim se
doda 50 ml vode, pa se prokuha, kako bi se rastvorili sulfati. Talog se filtrira kroz
stakleni lijevak za filtriranje 1G4 (na vodenoj sisaljci) i ispere viSe puta vruéom
1%/-tnom * sumpornom kiselinom. Filtrat se upari na kojih 25 ml, doda se 65 ml
koncentrirane solne kiseline, pa se zatim Fet+++-ioni reduciraju stanum (II) kloridom,
dok se ne izgubi zuta boja. Nakon toga doda se jo§ 10 g SnCly.2 H»O; dasa se
zatim poklopi satnim staklom i ostavi 15—30 minuta na pje$¢anoj kupelji, kako
bi se potpuno reducirao arsen (do As%. Odmah se zatim filtrira kroz 1 G4, tekuéina
se temeljito odsise u vakuumu, a talog se nekoliko puta ispere toplom solnom kise-
linom (1 :5) uz energi¢no sisanje, kako bi se §to bolje uklonili Sn+-ioni. Talog (¢isti
arsen) u staklenom lijevku susi se kod 1050 do konstantne teZine, i vaze se. (MoZe se
upotrebiti i Goochov lonéi¢). .

Tablica I pokazuje rezultate analiza, koje su radene po gornjoj metodi, u uspo-
redbi s rezultatima, koji su dobiveni metodom destilacije uz bromometrijsku titra-
ciju (bez indikatorske korekcije).

TABLICA I

Odredivanje arsena u piritu metodom destilacije i metodom redukcije
sa stanum (II) kloridom
Determination of arsenic in pyrite by means of distillation method
and by means of reduction with SnCls

Br. Uzorak Talo.ze.nJe.s Sn('Ilg " Metoda destilacije
No. Sample : Premplstat“’n With | postillation method
nClz |

1 Pirit iz 300 m 0,03% As 1 ©0,03% As

2 Pirit iz 301 m 0,15 0,13

3 Pirit iz 302 m 6,07 0,09

4 Pirit iz 303 m 0,53 0,50

5 Pirit iz 304’8 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 postignuti predloZenom metodom redukcije arsena
stanum(IDkloridom i suSenjem elementarnog arsena dobro se podudaraju s rezulta-
tima dobivenim metodom destilacije. Jedino je rezultat 7. pokusa nesto veci, pa je
taj uzorak ponovno 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° As, dakle u prosjeku 0,37% As. Iako te probe nisu anali-
zirane i metodom destilacije, $to bi bilo potrebno zbog sigurnog zakljutivanja, vje-
rojatno je, da je razlika uzrokovana adsorpcijom Snt+-iona u talogu Aso.

PredloZena metoda prikladna je za serijske analize arsena u piritu, to vise,
£to se uzorci — kod analize u seriji za potrebe flotacije i talionice — uparavaju
sumpornom kiselinom do bijeloga dima anhidrida SOs, pa na taj nadin moZemo
kod analize arsena ustedjeti na vremenu.
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ABSTRACT
Note on the Determination of Arsenic in Pyrite
Du$an Zivanovié

A modification of Y. Kakita’s method!0 for the determination of arsenic is
described and applied to the analyses of pyrite. After separation of silicates in ore
and decomposition of pyrite the arsenic is reduced with SnCle, dried and weighed
as Asl. The results obtained are in good accordance with those obtained by means
of distillation method.
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