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Sposéb pomiaru stezenia jonéw ksantogenianowych
i elektroda do realizacji tego sposobu

Przedmiotem wynalazku jest sposéb pomiaru stezenia jonéw ksantogenianowych w roztworach, na drodze
elektrochemicznej, oraz elektroda przeznaczona do wykonywania tego sposobu. ‘

Znany jest sposéb pomiaru stgZenia jondw ksantogenianowych, oparty na miareczkowaniu potencjome-
trycznym. SposGb ten polega na tym, Ze do badanego roztworu zawierajacego jony ksantogenianowe, wprowadza
si¢ roztwor azotanu srebra. Reakcje azotanu srebra z ksantogenianem $ledzi si¢ potencjometrycznie. W trakcie
powolnego stracania ksantogenianu srebra, stgzenie jonéw srebrowych jest w badanym roztworze bardzo niskie
i zmienia si¢ w spos6b regularny, za§ w momencie, gdy caty ksantogenian ulegnie straceniu, stezenie Ag* gwatto-
wnie wzrasta. Te zmiany stgzenia jonéw srebrowych mierzone elektroda srebrowg wzgledem kalomelowej umo-
liwiajg potencjometryczne oznaczenie stezenia ksantogenianu. Sposéb ten jest ktopotliwy z uwagi na trudnosci
w pobieraniu prébek i przeprowadzaniu miareczkowan w warunkach przemystowych, gdzie mozliwos¢ automa-
tyzacji oznaczeri ma decydujace znaczenie.

Klasyczna metoda polarograficzna umozliwia oznaczanie stgzeri ksantogenianu w zakresie od 5+ 1075 M
do 2,5+ 1072 M. Sposéb ten jest ktopotliwy ze wzgledu na konieczno$é operowania rtgcia, a w warunkach
przemystowych dodatkowo ze wzgledu na konieczno$é stosowania skomplikowanej aparatury, wymagajacej
fachowej obstugi.

Metoda amperometryczna z zastosowaniem wirujacej elektrody grafitowej pozwala na okreslenie stgzer
ksantogenianu w zakresie od 3 107 M do 1- 107 M. Obecno$é w roztworach ksantogenianu skiadnikéw
zazwyczaj spotykanych w pulpach flotacyjnych oraz zmiany pH roztworu w zakresie od.7 do 9, nie wptywaja na
precyzje pomiaru. Sposéb pomiaru ta metoda wymaga periodycznego czyszczenia powierzchni elektrody grafito-
wej. Czyszczenie elektrody mozna przeprowadzi¢ mechanicznie lub elektrycznie. Wymaga to szczegdlnie przy
pomiarach ciaglych stosowania dodatkowych urzadzenn mechanicznych i elektrycznych, periodycznie i automa-
tycznie oczyszczajgcych elektrode.
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Celem wynalazku jest opracowanie sposobu oznaczania stgZenia jonéw\ksantogenianowych na drodze
elektrochemicznej za pomocg ogniwa sktadajacego si¢ z elektrody pomiarowej i elektrody odniesienia, ktéry
umotzliwia bezposredni pomiar tego stezenia w sposéb ciagly, jak tez opracowanie konstrukciji elektrody, ktéra
umozliwia realizacje tego sposobu. Stwierdzono, Ze cel ten osigga sig, jezeli roztwdr badany wokoét elektrody
pomiarowej wysyca si¢ dwuksantogenem.

Sposéb wedtug wynalazku realizuje si¢ za pomocq elektrody pomlarowe] zwanej dalej elektrodq ksantoge-
nianowa, ktdrej konstrukcja tez stanowi rozwigzanie wynalazcze.

Elektroda ksantogenianowa, przedstawiona na fig. 1, sktada si¢ z przewodnika 1, ktérego jeden koniec
przeprowadzony jest przez otwér 2 w pojemniku 3 zawierajacym dwuksantogen, a drugi koniec przewodnika 1
podtaczony jest do miernika potencjatu elektrycznego.

Potencjat elektrody wedtug wynalazku zalezy liniowo od logarytmu ze stgzema jondéw ksantogemanowych
Ogdlme zaleznos¢ t¢ mozna opisa¢ wzorem:

E=E+NmC
?sdm e *
S-E = potencjal' elektrody mierzony wzgledem tzw. elektrody odniesienia
: np. nasycogej elektrody kalomelowej
‘E’, N-—stile zalé2ne od materiatu elektrody i temperatmy
Cx —stgZénie ksantogenianu.

Z elektrochemicznego punktu widzenia elektroda ksantogenianowa jest p6togniwem, zawierajgcym metal
w kontakcie z roztworem wodnym ksantogenianu, wysyconym dwuksantogenem. '

Elektrodowo. czynna jest cze$¢ przewodnika wystajaca z zbiornika i zanurzona w badanym roztworze
ksantogenianu. Na jego powierzchni zachodzg procesy elektrodowe z udziatem ksantogenianu obecnego w roz-
tworze wodnym i dwuksantogenu, wysycajacego roztwor w poblizu elektrody dzigki jej konstrukiji. '

Pomiar st¢zenia sposobem wedtug wynalazku obejmuje: wyznaczenie linii kalibracji elektrody, wyznacze-
nie potencjatu elektrody ksantogenianowej, zanurzonej w roztworze o badanym stezeniu, odczytanie zprostej
kalibraciji, stezenia odpownada_]qcego zmierzonej wartosci potencjatu elektrody.

Kalibracjg¢ elektrody przeprowadza si¢ mizrzgc, w roztworze o znanych stgzeniach ksantogenianu, réznice
potencjaléw miedzy elektroda ksantogenianowy i elektroda odniesienia (np. nasycona elektrodg kalomelowa).
Uktad pomiarowy wedlug wynalazku przedstawiony na fig. 2 sktada si¢ z: elektrody ksantogenianowe;j 1, elek-
trody odniesienia 2, naczynia z roztworem ksantogenianu 3, woltomierza 4 o opornosci wejsciowej R > 10 Q.
Zmierzone wartosci réznicy potencjatéw przedstawia sig na wykresie w funkcji logarytmu ze stgzenia ksantoge-
nianu, co zostato uwidocznione na fig. 3.

Przy pomocy tego samego uktadu pomiarowego wyznacza si¢ réZnice potencjatu elektrody ksantogeniano-
wej wzgledem elektrody odniesienia, w roztworze o nieznanym stgZeniu ksantogenianu. Nastepnie przy pomocy
linii kalibracji odczytuje si¢ warto$¢ stezenia odpowiadajacq wyznaczonej réznicy potencjatéw.

Poniewaz linia kalibracji elektrody ksantogenianowej jest prosta w odpowiednim zakresie steZeri ksantoge-
nianu, istnieje mozliwo$¢é tatwej automatyzacji pomiaru.

Postugujac si¢ typowym pH-metrem rejestrujacym z mozliwoscia korekeji zera i nachylenia charakterysty-
ki, mozna po wyskalowaniu wskazar przyrzadu na dwéch wzorcowych roztworach ksantogenianu, rejes'trowaé
zmiany st¢zenia badanego roztworu w sposéb ciagty. '

" Przyktad. Wcelu wyznaczenia linii kalibracji elektrody ksantogenianowej, sporzadzono szes¢ roztwo-
6w o r6znych stezeniach ksantogenianu: roztwér 107! M przez rozpuszczenie 1,600 g etyloksantogenianu
w 100 ml wody oraz roztwér 102 M przez rozpuszczenie 0,160 g etyloksantogenianu w 100 ml wody. Przez
kolejne rozciericzenia roztworu 1072 M sporzadzono roztwory: 1073, 1074, 1075, 5 - 10~ M. Stezenie roztwo-
réw otrzymanych przez rozciericzenie skontrolowano spektrofotometrycznie, mierzac absorpcje UV przy diugo-
§ci fali A =301 um.

Stosujac uktad pomiarowy przedstaw10ny na fig. 2 wyznaczono, w przygotowanych roztworach, potencjat
elektrody ksantogenianowe;j (E;) wzgl¢dem nasyconej elektrody kalomelowej (SCE). Wyniki przedstawiono w  ta-
beli:

Stezenig ksantogenianu Potencjat elektrody ksantogenianowej Ej (mV)
Cx/M/ 1g Cx wzgl. SCE wtemp. 20+ 1°C *
107! .| Z25143
1072 -2 19243
1073 -3 -136%3
107 -4 ' - 753
107% C -5 T - 14%3
5+107° -5,30 . +5%5

* _w tabeli zebrano wartosci $rednie, kazda otrzymana z 10-krotnie powtérzonych pomiaréw
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 Woparciu o powyZsze dane sporzadzono lini¢ kalibracji (zaleznos¢ E [mV] od Ig Cy ), przedstawiong na
fig. 3. Nastgpnie przy pomocy tego samego zestawu pomiarowego wyznaczono potencjat elektrody ksantogenia-
nowej w roztworze o nieznany m st¢zeniu ksantogenianu. Potencjat ten wynosit —~91 mV wzgledem SCE.

Z kizywej kalibracji przedstawionej na fig. 3 odczytano stgzenie ksantogenianu: C, =2,0X 1074 M. We-
dtug pomiaru spektrofotometrycznego stezenie to wynosito 2,10 X 10™* M. Pomiary przeprowadzono w statej
temperaturze t = 20+ 1°C,

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb pomiaru stgzenia jonéw ksantogenianowych na drodze elektrochemicznej za pomocg ogniwa,
sktadajgcego si¢ z elektrody pomiarowej oraz elektrody odniesienia,znamienny ty m, 2e do przestrzeni
wokdt elektrodowo czynnej czgsci elektrody pomiarowej wprowadza si¢ dwuksantogen.

2. Elektroda pomiarowa do wykonywania pomiaru stgzenia jonéw ksantogenianowych, znamien -
na ty m, ze sktada si¢ z przewodnika (1), ktérego jeden koniec wypuszczony jest przez otwér (2) w pojemniku
(3) zawierajagcym dwuksantogen, a drugi koniec przewodnika (1) podtaczony jest do miernika potencjatu elek-
trycznego.
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