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Polarograficzne oznaczanie
miedzi i otowiu
w metalicznym antymonie

Antymon metaliczny, jek réwniez jego zwigzki np. chlorki lub tlenki sg sto-
socwane w produkcji réznego rodzaju elementédw pdiprzewodnikowychk., I tak np.
antymcn jest skladnikiem stopéw stosowanych do produkcji emiteréw do tran-
zystcréw orez stanowi comieszke germanu przy otrzymywaniu mcnokrysztaiéw,
Kontrola czystosci Sb - metalicznego, a wiec okreslenie pcziomu zanieczysz-
czen, jest jecdnym 2z podstawowych kryteriéw oceny prewidiowosci technologii
wytwarzania materiatéw elektronicznych,

Sposréd dostepnych w literaturze fachowej prac dotyczgcych analizy anty-
monu metalicznego lub jego zwigzkdéw, zdecydowana wiekszos$é dotyczy analizy
antymonu wysokiej czystosci [1-?.0]. Réznymi metodami ckregla sie tu zawar-
tosSé zanieczyszczen, ale pc oddzieleniu na drcdze destylacji np. [5, 14, 16,
20], ekstrakcji np. [2, 3, €, 12, 13, 15] lub elektrolizy np. [19), badZ to ma-
trycy tzn, antymonu, badz tez oznaczanych zar:ﬁeczyszczeﬁ. Wigze sie to z
wieloma trudno$ciami, stratami, mozliwoscig wprowadzenia dodatkowych zanie-
czyszczen, dilugim czasem trwania oznaczenie itp. Samo oznaczenie zanieczysz-
czen po oddzieleniu Sb jest juz stosunkowo krétkie i proste,

Znana jest mozliwoéé polarogreficznego oznaczania matych iloéci jednego ;
pierwiastka wobec nadmiaru drugiego jezeli redukujg sie one przy dostatecznie
réznym potencjale péifali. Mozna to czesto uzyskaé dobierajgc odpowiedni ele- 3
ktrolit podstawowy zawierejacy substancje kompleksujgce. Przykiadem takim mo-
ze by¢ oznaczanie Cu, Bi, Pb, Fe w cynie metalicznej béz jej wstepnego od-
dzielania [21], Praca ‘ta nasuneta przypuszczenia, ze metoda polarograficzna
moze by¢é wykorzystana do oznaczania niektérych zanieczyszczen w antymonie
metalicznym bez wstepnego oddzielania go.

Jak wynika z literatury, nie jest to zagadnienie latwe [22, 24]. Przedsta~

wiono mozliwos¢ polarograficznego oznaczania Bi obok Sb, ale tylko w przy=-
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padku, gdy nedmiar Sb w stosunku do Bi jest riejwyzej 100-krctny [22]. Wy
nike to ze zblizonych potencjatéw pétfal tych cwéch pierwiastkow.

Mozliwoéé polerograficznego oznaczeria Bi i Sb oraz Pb i Sk okok sie- _
bie, ale tylko w ilcéciach poréwnywalriychi podeajg irni autorzy [21, 23}.

Celem nir.ie-jséej pracy bylo opracowanie pclarograficznej metocdy umoili-
wiajacej kontrole zawarto$ci w antymonie metalicznym niektérych zarieczysz-
czeA miedzy innymi miedzi i otowiu na poziomie: Pb - 500-400C ppm, Cu =

10C=5C0 ppn.

CZESC DOSWIADCZALNA
Apareture.

Do badan stcsowano:

- p'olarc»graf square wave typ OH=-104 firmy Radelkis (WPL)

- polarograf dc. typ PLP 225C prod. COBRARID (PRL) z rejestratorem typ
OH-814/1 | od. Radelkis (WRL) :

- kroplowg elektrode rtgciowa o parametrach:
m = 2,89 mg Hglsec, t = 3,2 sec.

Poniary prowadzono w ukiadzie tréjelektrodowym,

Odczynriki i roztwory

- winian sodowy, roztwdér 1 mol/dm3
- wodorotlenek sodowy, roztwdr & mol/dmg, d: mol/c‘;m3
- kwas solny (d = 1,18) i roztwér 1 +1
- kwes siarkowy (d = 1,84) i roztwér 1 +1
- kwas azotowy (d = 1,40) i roztwér 2 + 1
- EDTA, roztwér 0,05 mol/c‘.m3
- azotan octowiu Pb(beo3)2
- azotan kadmu Cc:l(NO?’)2
siarczan miedzi CUSO4 . 5H20
- azotan bizmutu 81(1\103)3
- brem (jednokrotnie przedestyloweny)

-l 3
- roztwér podstawowy Pb: 2 mg Pb/1 o (w1+10"" molfdm™)

- roztwér podstawowy Cu: 1 mg Cufl cm® (~1,6 - 1072 mol/dm3)
- roztwér podstawowy Bi: 2 mg Bi/1 e (~1- 102 mol/dm3)
- roztwér podstawowy Cd: 1 mg Cd/1 cr'n3 (~2- 10'-2 mol/dms)

roztwér antymonu: 1 g Sb/100 il o

Antymon rozpuszczono w kwasie solnym (1 + 1) z dodatkiem bromu,
Odczynniki byly czystosci cz.d.a., produkcji POCh Gliwice,
Z roztworéw przed pomiarem, usuwano tlen za pomocg azotu.
Do roztworéw stosowano wode 2 x destylowang.
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Dcos$wiadczenia i pcmiary

Wezystkie badania w roztwerach modelowych prowadzono w ten sposéb,
aby ilo€ci oznaczanych zanieczyszczehA w naczyriku polarograficznym byty
zblizone do zawartosci tych pierwiastkéw v prébkach antymonu metalicznego
(orientacyjnie okreélonych inng metods).

Na wstepie zarejestrowano fale olowiuv, miedzi, kadmu, bizmutu i entymonu
w roztwcrze kwagnym o pH 2-3, zawiercjagcym kwesy: bromcwodorowy i solny,
co cdpcwiada roztworowi uvzyskanemu pc rozpuszczeniu prébki, Do pomiaru
zastesowano technike polerogrefii statoprgdowej - dc. craz zmiennoprgdowej
prostokatnej - sqguere wave,

Wyznaczono potencjsty E-1/2, ktore zestawiono w tablicy 1.

Z. vzyskanych canych wynika, ze redukcja antymcnu przebiega w dwéch
stadiach, przy czym obie fale (piki) sg dobrz.e‘rozdzielone. Potencjaty poifali
kadmu i antymecnu (V) sg bardzo zblizone. To samo dotyczy miedzi i bizmutu,
Na krzywej zarejestrcwanej w roztworze kwagnym zawierajacym wszystkie oz-
neczane jory, ale bez Sb, cbserwuje sie sumaryczng fale Cu2+ i Bi3+

3
o
taie Cd "% oo™t

oraz

Nastgpnie zbadano wplyw dodatku EDTA - spodziewajgc sie rozdzielenia
E1/2. Stwierdzonc, 7e cdodatek EDTA o stezeniu 0,01 mol/dm3 powoduje cbnize- |
nie fal (pikéw) otowit. i kadmu na skutek czesciowégo ich kompleksowania
oraz rozsunigcie pctencjeiéw péifali bizmutu i'miedzi z przesunieciem ich w

kierunku pctencjatéw bardziej vjemnych (teblica 1).

o ol oy e - S VR L
3 P ey g L B
Potencjaty 1-21/2 (Ep) jondw: Cu2+, Bi +, Pb i cd mierzone wzgledem
NEK w réznych elektrolitach podstawowych

R,
Eip (EJ) - (V)
HCl + HBr
£y v 2
mE NG(-B ,3.)’; —g«,EC -géu%{g
J H 2-3 % g% i3 s e A
on |p - 0 09 :::‘“ c =20 g s__?,n g
G E e g8 Sgdn | GELFE
A« Qr«% S o« Ny E oo h
RS} @ocs 0a 2 £ el e
c o % OLE ok o
L L $~rt +— 0O +~ Q 4+~ O~ +
2+ ;
Cu - 0,18 - 0,28 %' 3,08 - 0,15 - 0,23 - 0,27
Biftl -~ 0,28 - B53 - 062 - 0,20 Ve - 0,65
Pl - 0,36 £10.86 = 0,86 - 0,40 - 0,49 X
ca | - 0,57 - 0,59 - 0,58 ~ 0,68 Lol do -
Wl - 0,65 g 20,67 i - 0,89 =110,87
su’tl - 0,85 é - 0,87 a o 53,28
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Istetrych réznic w E i Ep antymonu pcd wptywem EDTA. nie stwierdzo-

rio. Pomniary przeprowadzolrli w obecnoéci nadmiaru Sb wykazaty wpityw 1000-
i 10 COO-krctnego riadmiaru antymonu na wysckos$é i ukszteitowanie fel bizmute,
kadmu i miedzi. Cbecrnioéé nadmiaru antymconu zniel:sztaica fale biznmutu i kad-
n{Lt. Uksztattcwanie fali bizmutu na krzywej (dc) jest lepsze niz piku rejestrc-
wariego technikg zmiennoprgdowg prostokatng, gdzie uzyskuje sig pik ptaski i
szeroki oraz zle mierzalny. Wpltyw antymonu jest tu wyrazZnie cdostrzegalny, a
po drugie wskazuje to, Ze proces recukcji Bi(1lI) w tym roztworze nie przekie-
ga odwracalnie.

Nastepnie w oparciu o dane literaturowe zbadano mczliwosé wykorzystanic
rcztworu. winianu scdowego o pH 4,5-5 jako elektrolitt. podstewocwego, do réwno-
czesnego oznaczania jondéw Cu2+, Bi3+, szf, Cd2+ bez dod.atku antymoriu oraz
w obecnoséci duzego nadmiaru antymonu. Mozliwe bytc réwniez zbadenie rcztwo-
ru winianéw w rcztworze alkalicznym, S‘prawdzono tez,jak wpltynie re E1/2 i
Ep dodatek EDTA w $rodcwisku wirianéw o pH 4,5-5, Spodziewano sig, ze co-
datek EDTA moze silniej wplynaé na przesunigcie E1/2 jordéw Ri(II), Sb(V) i
Sb(1ll), co kyloby korzystne.

Na podstawie przeprowedzonych doswiadczen stwierczono, ze wirian sodc=

wy powcduje przesuriigcie E kadmu i ctowiu w kierunku bercziej ujerariych.

potencjatéw. Miedz i bizmut ;Liktycznie tworza wspdlng, feleg, Fale kedmu jest
znieksztatcona przez fale antymonu. Wprawdzie potencjat piku Sb5+ wyrosi
-C,89 V & Cd2+ - 0,70 V, a wiec réznica wyrosi 190 mV, ale pik‘ antymcnu jest
szeroki u podstawy i zachodzi na pik kadmu znieksztaicejec go (rys. 1). Roz-
dzielenie wigc jest niezadawalajace.

Pik otowiu w 0,5 mcl/dm3 winianie wobec nadmisru antymonu jest dobrze
uksztaltowany, waski i wyscki (rys. 1), a fela w technice d.c jest réwniez dob-
rze uksztatowana i mierzalna. (

Tak wiec w roztworze 0,5 mcl/dm3 winianu scdowegc o pH 4,5-5 w obec-
nogci 1000~ i 10 000-krotnego nadmiaru antymcnu mozliwe jest cznaczenie prak-
tycznie tylko otowiu. Krzywa wzorcowa dla Pb2+ wykonana technikg sq.w w
catym zakresie stezen tj. od 5 do 100 ppm Pb/25 cm3 wykazuje zaleznos¢ pro-
porcjonalng wysokosci piku od stgzenia Pb2+.

W roztworze winianu sodowego o pH 4,5-5 z dodatkiem EDTA w obecnoéci

nadmiaru antymonu brak jest fal Cd2+ i Pb2+, ctrzymano natomiast rczdzielone

3 2 .
e i Bia+ (przy czym pik = o pojawit sie dopiero przy stezeniu

fale (piki) Cu
~ 1,103 mol/dms). e oihwe oenachenis Bi3 ' jest tu jednek niemozliwe, gdyz
jego fala pokrywa sie z falg antymonu (rys. 2).

Tak wiec wydawalo sig, ze w roztworze winianu socdowego 0,5 mol/cim_3 o pH
4,5-5 i 0,01 mol/dm‘:3 EDTA w obecnosci nadmiaru antymonu mozliwe jest iloScio=-
|we oznaczenie Cuzt. Jednak zardéwno fala (d.c) jek i pik (sq.w) Cuz* w ko=

lejnych pomiarach byly niepowtarzalne. w zwiﬁzku z tym sprawdzono jak prze-
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Rys. 1.

Sb

cd
Ifamm

1 -
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Piki otowiu i kadmu w roztworze 0,5 mol/de winianu sodowego

A Ll ah
IR, IR R

(pH 4,5-5) w obecnoéci nadmiaru antymonu., Tlen usuwano azotem

Sh
A7,
Bi
IMmm
- . 1 1 A i
-01 “OF:. 08 Q7. g

Rys. 2. Piki miedzi i bizmutu w roztworze
0,5 mol/dm3 ‘winianu sodowego (pH 5),
( 0,01 mol/dm3 EDTA w obecnosci nad-
miaru antymcnu. Tlen usuwano azotem
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biegrie redukcja w roztworze o wyzszym pH. I tak, stwierdzone, ze potencjat
E1/2 cu®? w-rcztworze 0,5 mc>l/dm3 winianu sodowego o pH 9-9,5 i 0,01 mol/dm3
EDTA wynosi -0,35 V,

Krzywa wzorcowa miedzi wykonana techniksg sq.w wykazata brek proporcjonal-
nosci ‘miedzy wysokoscig piku & zawartoscig Cu2+ w zakresie stezen wyzszych
tj. 30=50 ppm C‘-u2+/25 cm3. Technika sq.w moze byé przydatna do oznaczania
Cu2+ w antymcnie przy mniejszych jej stezeniach. Wymagatoby to jednak dal-
szych dodatkowych badan i pomiaréw, Natomiast krzywa wzorcowa (_‘,uz+ wyko-
nara technikg d.c wykazata proporcjcnalnosé¢ miedzy stezeniem a wysokoscig
fali w calym zakresie stezen tj. 5-50 ppm Cu2+/25 cm3. Fale miedzi w roztwo-
rze 0,5 mol/dm3 o pH 9-9,5 i 0,01 mol/dm3 EDTA w obecnoéci nadmiaru’ anty-

monru przecstawionc ra rys. 3.

; Sb
i 3
R Rys. 3. Fala miedzi w roztworze 0,5 mol/dm gvinia-
nu sodowego (pH 9-9,5), 0,01 mol/dm
r EDTA. Tlen usuwano azotem
Cu
§ Ilomm
1

G- -0% -GV

Krzywe wzorcowe Pb2+ i Cu2+ wykonane byly w roztworach zawierajacych

nadmiar antymonu w stosunku do oznaczonych jondéw.

Oznaczanie zanieczyszczen miedzi i otowiu w prébkach antymonu metalicznego

Do badan otrzymano' 2 prébki antymonu technicznego w postaci granulek.

Prébki antymonu (I i II) rozpuszczano w kwasie solnym z dodatkiem bromu.

W. . celu'ozn#&czenita Cu2+ odpipetowano odpowiednig objetosé
roztworu prébki, dodano roztworu 1 mol/dm3 winianu sodowego i 0,05 mol/cim3
18
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1
EDTA teak, by grcdowisko by?a 0,5 mol/dm™ winianu i C,01 mol/dm3 EDTA,
7 2
restepnie doprcwadzonc do pH 9-9,5 zs pcriccg rcztweri. & mol/dm™ NaOH i
3
1 mol/dm~ NaOH; tlen z rcztwoeru usuwanc za pomccg azotu i rejestrcwanc

krzywa wzgledem NEK tecknikg d.c w zakresie pote-racjeiéw ocd =0,2 dc -0,5 V,

W cledlaw iewz N enig o 1w Pb2+ odpipetowano odpowiecria objetosd
rcztworu prébki, dodanc roztworu 1 mc-l/c'ml3 winiaru scdowego (<rcdowisko
0,5 mol/c{m3 winianu), doprcwadzono pH do 4,5-5 nejpierw rcztworem 5 mol/dm3
NaOH a nastepnie 1 mol/dm3 NaCH i po usuniecit tlenu z rcztworu za pcmo-
cq azotu rejestrowano krzywg wzgledem NEK techniks sq.w w zakresie pcter=
cjatéw od =0,3 do =C,6 V,
Zawartosé Cu2+ i 13’b2+ oznaczono dwoma metccami:
a) metocg dodatku wzorce. "

Stezenie danego depolaryzatora Cx w neczyr.ku polarcgraficznym cbliczorio

ze wzoru:

aeH

3
c, = ';,“Tﬁo‘ (ng/25 cm™)
: & o
gdzie:
A y : 3
a - dodeng ilog¢ substancji wzorcowej (rg/25 cm )
ho - wysoko$é feli (piku) przed dodeniem wzorca (mm)

h1 - wysokoéé fali (piku) pe dodeniu wzorce (mm).

Pc przeliczeniu Cx na zawartos¢ danegc cdepolaryzatora w prdébce antymc-

nu, wyniki zestawiono w tablicy 2.

b) graficzng metods wielokrctnego dodatku wzorca.

Uzyskane wyniki zestewiono w tablicy 2,

Istnieje duza zgocdnosé wynikéw migedzy tymi dwiema metodami pcmiaru ilos-
ciowego. Dla poréwnania zawartoé¢ Cu i Pb w prébce I entymonu oznaczona

metodg spektrochemiczng (po wstepnym oddzieleniu Sb) wynosi: Cu - 0,03%,
Pb > 0,3k

Statystyczna ocena wynikéw

Dla prébki antymonu I wykonano 9 oznéczen zawartoéci Cu (kazdy wynik,
to $rednia z trzech pomiaréw) oraz 10 ozneczeh zawartos$ci Pb - w celu ok-
reélenia precyzji pomiaréw polarograficznych (tablica 2)., Obliczono: odchyle-
nie standarcdowe s, wzgledne odchylenie standardowe ‘sr, przedeziat ufnosci p

na poziomie istotnoéci 0,05 (tablica 3).
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i WY BA L pe) LR T A 2

Wyniki oznaczenia Cu2+ i Pb2+ w prébkech metalicznego antymonu metqdq

a) dodatku wzorca, k) graficzng

o Cu Pb
< ¥ Vi (&) laksymalny | (b)
créb-f Lp. (a) Maksymalny] b (=2) Maksymalny )
k.l 0 Zriaczor.o rozrzut ozNnaczono |laznaczono rczrzut Oan‘.Sz_ono
- z
(55) (%) (%) (%) (%) (%)
1] o,c28 0,025 0,35 0,32
2| o,027 0,025 0,32 0,34
3| o,026 0,028 0,35 0,34
a| o,02e i 0,34
1 5| o,028 0,005 e 0,33 0,05
6| o,030 w 0,36
7| 0,031 & 0,36
8 c,030 - c,31
9| o,020 e ©,36
10 " o 0,35
- a
érecnie| 0,028 - c,026 0,34 0,33
3 0,017 0,003 0,018 0,27 0,01 0,28
B | 0 - BN G e { 0,018 0,26 0,27
351 o8 - 0,022 0,26 0,26
srednio 0,018 - 0,019 0,26 - 0,27
WA i e a 3
Statystyczna ocena wynikéw cznaczenia Cu2t i P2t w prébce metalicznego
antymonu
Oznaczany Liczba - ¢ £
skiednik pomiaréw - Rozstep s s, 0,05
.
Ean 9 0,028| 0,005 0,0027 0,084 |0,028 *0,002
pp?* 10 0,34 0,05 0,015 0,044 |0,324 *0,012
ki ’

—

DYSEKUSJA WYIMNTKOW 1 WNIOSKI

FPrzecstawione metoda polerograficznego ozraczenia zanieczyszcrzer) me-
telicznych w entymonie metalicznym pozwela na okreflenie zawertodci mieczi
w zakresie stezeri 100-2000 ppn orez olowiu w zakresie 200=4000 ppm bez
wstepnego oddzieleniea giéwnego skiednika = Sh,

- Nie znélezicrno mozliwoéci jednoczesnego w tych werunkach oznaczenic. zo-
wartoéci bizmutu i kadmu. z jedrego roztworuy, bcowiem rie uzyskenc dla nich
mierzalnych fal,
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)

Nie ucato sie wyeliminowaé wpltywu antymconu na charekter hreywych polero-
graficznych Bi i Cd,

Wynili uzyskene dla Cu i Pb sg zadewelajace,

Precyzja pomiert wynosi dla Cu = 8,3% a dle. Pkt - 4,4%, Dia tych duwu za=-
rieczyszczen metoda nie wymaga wsteprego odririelania meatrycy., Czas anaw-
lizy dzigki termu jest skrdcony, limitowany giéwnie okresem roztwarzania prcke
ki, czego wymagajs prawie wszysthkie metody fizykochemiczne., Sanio bowiem
polarcgraficzne oznaczenie trwe kilkenascie minut, Do oznaczen mogea byc
stoscwene obie metody pomieru ilosciowego., W przypeadku analizy seryjriej
korzystne kyioby zastosowanie metody kroywej wzorccwej, Wydaje cie, ze
metoda polarografic. n: vn:ooliwi cznaczenie rdwniez nirszych zawertcéci za-

rieczyszczen, Naturclnie, byloby korzystriejswe dokrarie elekirolitu, ktérv um

mozliwilby oznaczenie 2-2 jondéw z jednegco roztworu, Calsze pracé nad tyn

zagadnicriem sg kontyrinvowane.

Autorki czigkujg prof. dr Stanistawcwi Rublowi (Wydzict Chemii Uniwersy=-
tetu Werszawskiegc) za cerne wskazdéwlki i twagi w trelicie wylkenyweanie prae
cy, @ talize za przedyskutowanric jej wyriku orez dr Andrzejowi Ramszy
(I’ME) za umozliwienie wykonania pracy w ramech Podyplomowego Stu@ium
Metcc Analitycznych i Firzykochenicazryck,

(Tekst costarczcro 11,IL1982 r,)
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