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Anwendung der oszillographischen Polarographie
zur Bestimmung kleiner Mengen Thallium neben einem
Uberschu88 von Zinn und Kadmium

R. POPPER

Elektropfistroj, n. p., Forschungsabteilung,
Béchovice

Es wurde die Extraktion von Thallium aus Zinn-Kadmiumlegierungen mit-
tels Athyldthers oder Diisopropylidthers aus Bromwasserstoffsiure-Milieu
studiert. Auf Grund der vorgenommenen Studien wurde dann die vorteil-
hafteste Arbeitsweise fiir eine kombinierte Extraktions- und oszillopolaro-
graphische Bestimmung von Thallium in Zinn-Kadmiumlegierungen vorge-
schlagen.

In der analytischen Praxis kommt Thallium meistens in niedrigen Konzen-
trationen neben einer groBieren Anzahl von Begleitelementen vor, von denen
manche gegeniiber Thallium in bedeutendem UberschuB anwesend zu sein
pflegen. Ahnlich verhilt es sich auch bei der Erzeugung leichtschmelzender
Legierungen fiir Halbleiterzwecke, wo es nétig ist, Thallium z. B. in Zinn-
-Kadmiumlegierungen zu verfolgen. Da Thallium in den erwdhnten Legierungen
auller mit den Grundbestandteilen noch mit einer Reihe von anderen Elemen-
ten, wie z. B. mit Blei, Kupfer, Antimon, Arsen, Eisen und sonstigen vergesell-
schaftet ist, lag das Hauptziel dieser Arbeit in der Erreichung einerseits der
vollstindigen Trennung des Thalliums von den Begleitstoffen, anderseits
in seiner Anh&ufung. Die Extraktionsmethode scheint fiir das gegebene Ziel
am vorteilhaftesten zu sein, und zwar nicht nur wegen ihrer Einfachheit und
der verhéltnismiBig kurzen Dauer der Ausfithrung, sondern hauptséchlich
eben wegen der Moglichkeit der vollkommenen Trennung und Anhéufung.

Fiir die Trennung des Thalliums von der besagten Kombination von Ele-
menten und seiner Konzentrierung wurde in dieser Arbeit die Extraktion mit
Ather oder Diisopropylither aus Bromwasserstoffsiure gewihlt [1—3].

Experimenteller Teil

Apparatur

Die oszillopolarographische Bestimmung von Thallium wurde am Polaroskop Kiizik
P 576 (Tschechoslowakei) vorgenommen. Die Durchmessung der Einschnittiefe an den
oszillographischen Kurven der Funktion dE/dt = f(E) erfolgte einerseits vermittelst
einer verschiebbaren waagrechten Achse nach R. Kalvoda [4], anderseits durch direkte
Auswertung der photographischen Aufnahmen. (Die Expositionszeit war 3 s bei voller
Lichtstidrke des Objektivs.) Dabei durchmift man die letzte Lichtspur der Kurve dicht
vor dem Abtropfen des Tropfens. Gearbeitet wurde mit einer tropfenden Quecksilber-
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elektrode und als Bezugselektrode diente eine spektrographische Graphitelektrode. Die
Bestindigkeit der Tropfzeit von 3 s war durch einen mechanischen Tropfenabreiler
gewihrleistet.

Sdamtliche beniitzten Chemikalien hatten den Reinheitsgrad ,,pro analysi’’, Brom-
wasserstoffsdure und Schwefelsiure wurden iiberdies in einer Quarzapparatur iiber-
destilliert. Die Standard-Grundlosung des Thalliums, enthaltend 1 mg Tl/ml, wurde
durch Auflésung von 0,500 g metallischen Thalliums in 50 ml verdiinnter Salpeterséure
(1 10) und Auffillung mit demineralisiertersn Wasser auf 500 ml Gesamtvolumen herge-
stellt.

Ergebnisse

Um vor der Extraktion das mehrfache Verdampfen mit konzentrierter
Bromwasserstoffsdure und Brom fiir die Beseitigung des Zinns zu ersparen, ist
es fiir die Extraktion von Vorteil, die womdglich hochste Sdurekonzentration
zu beniitzen. Mit der Steigerung der Konzentration der Sédure wichst jedoch
in gewissen Grenzen auch die Extrahierbarkeit des Zinns und anderer Metalle.
Ebenso wichtig wie die Wahl der Konzentration der Bromwasserstoffsdure fiir
die Extraktion ist auch die Wahl der Oxydationsstufe der Kombination der
Elemente. Allgemein gilt fiir den betreffenden, in Betracht kommenden
Konzentrationsbereich der Bromwasserstoffsdure die Tatsache, daB die
Extrahierbarkeit des zweiwertigen Zinns hoher ist als die des vierwertigen.
Auch die Extrahierbarkeit des dreiwertigen Antimons ist groBer als diejenige
des fiinfwertigen.

Aus der durchgefiihrten Studie der Extraktion kann die SchluBifolgerung
gezogen werden, daB sich fiir die Extraktion mit Athylither am vorteilhaf-
testen die einmolare Konzentration der Bromwasserstoffsdure und die hohere
Oxydationsstufe des Elements erweist. Fiir die Extraktion von Thallium mit
Diisopropylither gilt betreffs der Wahl der Oxydationsstufe im wesentlichen
dasselbe, wie bei Beniitzung des Athyldthers. Wahrscheinlich infolge der
geringeren Loslichkeit von Diisopropylather, — verglichen mit der Loslichkeit
von Athylither, — sind die Maxima der Extraktionskurven bei der Mehrzahl
der Metalle in Richtung zu den hoheren Konzentrationen der Bromwasser-
stoffsdure verschoben. Diese Tatsache ist sehr von Vorteil, denn sie
gestattet die Verwendung einer hoéheren Konzentration der Bromwasser-
stoffsdure fiir die Extraktion. Fiir den vorliegenden Zweck hat sich eine
2,5-molare Sidurekonzentration als die vorteilhafteste gezeigt.

Fiir die oszillopolarographische Bestimmung ist eine Reihe von indifferenten Elektro-
lyten praktisch untersucht worden, wie z. B. H,80,, HC10,, HBr, KNO,, KBr und
weitere. Naher verfolgt wurde die Moglichkeit der Verwendung von Bromwasserstoff-
silure sowie einer Kombination dieser Sdure mit Kaliumbromid. Die Abhingigkeit der
Konzentration des Thalliums von der Einschnittiefe war sowohl bei ein- und doppel-
molarer Bromwasserstoffsdure, als auch bei Beniitzung der Kombination 1 m-HBr +
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-+ 1 m-KBr innerhalb des verfolgten Konzentrationsbereiches des Thalliums linear. Die
bestentwickelten und schérfsten Einschnittiefen zeigten sich dabei fiir den Grundelektro-
Iyt der letzterwidhnten Kombination. Als Depolarisationspotential des kathodischen und
anodischen Einschnittes des Thalliums wurde durch Absolutmessung in 1 M-HBr mit
1 M-KBr der Wert 0,51 V gefunden. Fiir die Thalliumbestimmung in der Legierung
Zinn-Kadmium wurde der kathodische Einschnitt ausgeniitzt, der im Grundelektrolyt
1 M-HBr + 1 u-KBr sehr gut entwickelt ist.

Aus den durchgefiihrten Studien ergab sich der nachfolgende Arbeitsvorgang
fir die Bestimmung von Thallium in Zinn-Kadmiumlegierungen:

Die — je nach der zu gewirtigenden Thalliumkonzentration — 3 bis5 g
betragende Einwaage wird unter Erhitzen auf dem Wasserbad in 20 ml konz.
Salpetersidure gelost und zur Trockne eingedampft. Zwecks Beseitigung der
Hauptanteile von Zinn beziehungsweise von Antimon und Arsen wird die Probe
auf dem Sandbad mit 50 m]l Bromwasserstoffsdure und 4 ml Brom eingedampft.
Den trockenen Rest nimmt man mit 5 ml konz. Bromwasserstoffsdure auf und
dampft von neuem ein. Der Eindampfriickstand wird in 20 ml 2,5 m-HBr
gelost, das in der Losung enthaltene Thallium durch Zusatz von ungefdhr 0,2 g
Kaliumbromat oxydiert und das Ganze dreimal nacheinander je drei Minuten
hindurch, jedesmal mit 20 ml Diisopropyladther versetzt, gut durchgeschiittelt,
nachdem der Isopropyldther vorher mit 5 ml 2,5 M-HBr selbst auch griindlich
durchgeschiittelt worden war. Die organischen Phasen werden dann stufen-
weise gesammelt und unter einer Infrarotlampe zur Trockne abgedampft. Zur
Mineralisierung der organischen Phase wird der Rest mit 1 ml Schwefelsdure
(1 1) und 4 ml Wasserstoffsuperoxid eingedampft. Der Riickstand wird
hierauf in 20 ml des Grundelektrolytes 1 M-HBr 4 1 M-KBr gelost und am
Polaroskop die Kurve d#/d¢t = f(E) vermerkt.

Die Auswertung der Ergebnisse erfolgt darch Vergleich mit dem Standard,
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Abb. 1. Ein Teil des kathodischen Verlaufes der Kurve dE/dt = f(E) von Thallium in
1 M-HBr mit 1 m-KBr.
Konzentration von Tlt: a) 0; b) 9.105M;¢) 1,9.1074M; d) 2,9.1074 1055 ) 3,9.107% M.
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u. zw. entweder mit Hilfe der Eichkurve oder nach der Methode von Standard-
zusitzen mit zwei Losungen, wobei man den linearen Verlauf der Abhéngigkeit
der Einschnittiefe von der Konzentration des Thalliums in dem betreffenden
Konzentrationsbereich ausniitzt. Die Bearbeitung der Standardlésungen muf
gleichzeitig mit derjenigen der zu untersuchenden Probe und genau nach dem
gleichen Arbeitsvorgang durchgefiihrt werden, um systematische Fehler
auszuschalten.

Typische Kurven der Funktion dE/dt = f(E) sind aus der Abbildung
1 ersichtlich. Nach der gegebenen Arbeitsweise 148t sich in Zinn-Kadmiumle-
gierungen das Thallium noch in einer Konzentration von 8. 10~ M mit einer
Abweichung von weniger als 10 9%, bestimmen.

POUZITIE OSCILOGRAFICKEJ POLAROGRAFIE
NA STANOVENIE MALYCH MNOZSTIEV TALIA
ZA PRITOMNOSTI NADBYTKU CINU A KADMIA

R. Popper

Elektropristroj, n. p., Vyskumné oddelenie,
Béchovice

Sledovala sa moznost stanovenia Tl+ v zliatindch Sn—Cd v zédkladnom elektrolyte
1 M-HBr s 1 M-KBr. Télium sa extrahovalo éterom alebo diizopropyléterom z prostre-
dia kyseliny bromovodikovej.

NPHMEHEHHAE OZI[AJIJIOTPAOUYECKON I1OJAPOTPA®IIIL
OJd ONPENEJJEHUA MAJIBIX KOJHUYECTB TAJJJINA
B IMNPMCYTCTBHII N3BBITKA OJOBA 11 KAOMHA

P. ITonnep

JJIeKTponpRUCTpOif, Hall. npexnp., lcciiegoBaTenbekuii oTaed,
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HeenegoBanace BO3MOMHOCTL onpejlesienus: Tajuina B cn.ase Sn—Cd Ha ¢one 1 M-HBr
¢ 1 M-KBr. Tanianii axeTparupoBadics aupoM MM IH30NPONHUIAIPUPOM B cpejie GPOMHCTO-
BO;|0POJIHOH KHCIIOTBI.

Prelozil I. Smoler
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