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1*1* Geneza pracy

W ostatnich latach zagadnienie substancji wysokiej czys—

t<5w wysokiej czystości stało się przedmiotem Intensywnych ba
dan« Substancje te były do niedawna używane tylko w niewiel
kich ilościach, głównie jako wzorce w analizie spektralnej« 
Dopiero rozwój prac nad wykorzystaniem energii jądrowej oraz 
pojawienie się elektroniki jako nowej gałęzi techniki spowo
dowały wzrost zainteresowania substancjami o wysokim stopniu 
czystości* Stwierdzono, że śladowe ilości zanieczyszczeń 
w materiałach o wysokim stopniu czystości w zasadniczy sposób 
wpływają na własności tych substancji. Zmiany w ich własnoś
ciach elektrycznych, magnetycznych, chemicznych czy mecha
nicznych mogą byó spowodowane jednak nie tylko domieszkami 
czyli tzw* niedoskonałościami chemicznymi, lecz również tzw. 
niedoskonałościami strukturalnymi związanymi z odstępstwami 
od idealnej budowy sieci krystalicznej «

Współczesna elektronika stawia wysokie wymagania odnoś
nie czystości materiałów o własnościach półprzewodnikowych 
używanych między innymi do produkcji diod, tranzystorów, fo- 
tooporów, termistorów, elementów prostowniczych itp* ¡[2-4J * 
Ilość poszczególnych domieszek w zależności od przeznaczenia 
danego materiału jest ściśle określona, a dopuszczalne ich 
zawartości zamykają się przeważnie w granicach od 10“  ̂do

tości nabrało specjalnego znaczenia, a otrzymywanie prepara-



W Katedrze Chemii i Technologii Nieorganicznej od szere
gu lat prowadzone są prace nad otrzymywaniem substancji wyso
kiej czystości.

Otrzymywanie substancji o wysokim stopniu czystości wy
maga stosowania szeregu fizykochemicznych technik oczyszcza
nia [9,10] , a także specjalnej metodyki pracy# która chroni
łaby oczyszczany materiał przed wtórnymi zanieczyszczeniami 
jj1—15J . Ściśle związane z tym zagadnieniem jest opracowywa
nie metod oznaczania śladowych zawartości zanieczyszczeń w 
otrzymywanych preparatach. Metody te wykorzystywane są również 
dla śledzenia procesu oczyszczania materiałów wyjściowych

Tellur jest jednym z pierwiastków posiadających cenne 
własności półprzewodnikowe. Jego stopy z selenem, bizmutem, 
antymonem i ołowiem, jak również niektóre jego związki wyko
rzystywane są w wielu dziedzinach współczesnej techniki 12,17~j . 
Wymagania odnośnie stopnia czystości telluru i jego związków 
stosowanych w elektronice są wysokie, a dopuszczalne zawartoś
ci poszczególnych zanieczyszczeń nie powinny przekraczać

Zapotrzebowanie przemysłu elektronicznego na tellur me
taliczny i jego związki o wysokim stopniu czystości, jak rów
nież kierunek zainteresowań naukowych Katedry Chemii i Tech
nologii Nieorganicznej Politechniki Śląskiej były genezą ni
niejszej pracy.

10-5 _ 10-6  ^
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1#2* Cel pracy

Celem niniejszej pracy było opracowanie efektywnej meto
dy otrzymywania dwutlenku telluru wysokiej czystości. Hajdo
godniejszym i najprostszym sposobem oczyszczania dwutlenku 
telluru od domieszek okazała się metoda wielokrotnego wytrąca
nia kwasu te Hura we go z roztworu soli tellurawych przy pomocy 
amoniaku. Znajomość parametrów decydujących o podziale zanie
czyszczeń między ług pokrystaliczny a fazę stałą umożliwia 
otrzymanie preparatu o wysokim stopniu czystości.

Problemem o podstawowym znaczeniu dla prowadzenia tych 
badań było opracowanie i adoptowanie metod analitycznych za 
pomocą których możnaby określić zawartość poszczególnych za
nieczyszczeń tak w produkcie końcowym jak i w produktach poś
rednich prowadzonego procesu.

- 4 -



2. -CHEMIA TELLURU

Symbol chemiczny* Te
i.
Masa atomowa: 127,61 Liczba atomowa: 52

Konfiguracja elektronowa:
1 s2, 2s2p6, 3s2p6d10, 4s2p6d10, 5s2p4

Tellur leży w VI grupie głównej układu okresowego, mię
dzy selenem a polonem, oraz w 5 okresie sąsiadując z antymo
nem i jodem.
Znanych jest około 28 izotopów telluru /w(tym 8 stabilnych/ o 
liczbie masowej od 1 1 7  - 137.

2.1• Historia odkrycia

W roku 1782 MULLER von REICHENSTEIN wykazał, że minerał 
występujący w Siedmiogrodzie, a zwany "aurum para^oxum” lub 
"metallum problematicum" jest pierwiastkiem. Odkrycie to zos
tało w szesnaście lat później potwierdzone przez KLAPROTHA, 
który nadał pierwiastkowi nazwę wywodzącą się od łacińskiego 
słowa tellus - ziemia.

2.2. Występowanie

Tellur jest typowym metalem rzadkim. Pod względem roz
powszechnienia w przyrodzie znajduje się na 75 miejscu po
między złotem i rodem. Zawartość telluru w skorupie ziemskiej



szacuje się na 0,002 g/t /ok. 10~^% /.
Tellur w stanie wolnym spotyka się rzadko. Przeważnie towa
rzyszy rudom miedzi i ołowiu, prawie wszystkie minerały sele
nu zawierają tellur. Występuje on głównie w formie tellurków, 
szczególnie jako tellurek złota, srebra i bizmutu. Rzadziej 
jako związek z rtęcią, miedzią, niklem i ołowiem. Łącznie 
zostało sklasyfikowane 18 rud telluru.

2.3* Otrzymywanie

Tellur otrzymywano dawniej z rud złota, miedzi i bizmutu, 
pyłów hutniczych oraz azlamów z proceau komorowego otrzy
mywania kwaau siarkowego. Obecnie w przeważającej ilości tel
lur uzyskuje się ze azlamu anodowego przy elektrolitycznej 
rafinacji miedzi. W procesach hutniczych przeróbki rud mie
dzi tellur przechodzi łącznie z metalami szlachetnymi do 
miedzi konwertorowej jako Au^Te i AggTe. Przy rafinacji wy
pada jako szlam anodowy, który może zawierać do 4 % telluru.

Tellur jest głównie zanieczyszczony selenem, miedzią, 
ołowiem, antymonem, żelazem, srebrem i siarką.

Dla celów półprzewodnikowych tellur oczyszczany jest 
specjalnymi metodami, których przegląd podany będzie poniżej.

Jeżeli chodzi o pespektywy wykorzystania innych źródeł 
surowcowych, ze względu na stale rosnące zapotrzebowanie na 
tellur, brana jest pod uwagę możliwość wykorzystania rud 
uranowo-wanadowych , fosforowych, a także siarczkowo-magnety
towych, których zapasy są bardzo duże, choć zawartość telluru 
jest w nich niewielka.



2.4* Własności fizyczne

Tellur jest srebrzystoszarym metalem z ocieniem nie
bieskim. Występuje w dwu odmianach alotropowych - krystalicz
nej i bezpostaciowej ¡17,19.20] . Krystalizuje w układzie 
heksagonalnym /rodzimy tellur w układzie trój skośnym/, jest 
izomorficzny z heksagonalnym szarym selenem. Krystaliczny 
tellur można otrzymać przez ochłodzenie jego par. Dla postaci 
krystalicznej telluru znane są dwie odmiany polimorficzne 
X- tellur i !?)• tellur. Przejście odmiany w |̂) zachodzi 
w temperaturze 354°6. Tellur bezpostaciowy to drobny czarny 
proszek otrzymywany w procesie redukcji kwasu tellurawego 
dwutlenkiem siarki. Pod wpływem ogrzania przechodzi w tellur 
krystaliczny. CZIŻIKOW i SZCZASTŁIWYJ 21 } twierdzą, że tel
lur otrzymywany jakąkolwiek metodą posiada siatkę heksagonal
ną.
Kryształy telluru są kruche o twardości w skali Moosa
2,0  - 2,5, dają kreskę szarą, są nieprzeźroczyste i silnie
anizotropowe.

iGęstość stałego telluru wynosi 6,23 g/cm , a przy topieniu 
zmniejsza 3ię o 2 ,3 %•
Temperatura topnienia wynosi 449,5°C £ 0,5°C.
Ciepło topnienia 7,4 cal/g.
Temperatura wrzenia 989°C - 3,8°C.

Pary telluru posiadają kolor złocistożółty. W stanie 
pary cząsteczki są dwuatomowe zarówno nad tellurem stałym jak 
i ciekłym.



Tellur krystalizuje w układtie heksagonalnym z utworzeniem 
spiralnych łańcuchów. W odróżnieniu od selenu /którego struk
tura krystaliczna jest podobna/ łańcuchy telluru są krótrze, 
a pozajtym inne są parametry sieci krystalicznej. Atomy tellu
ru w łańcuchach połączone są wiązaniami kowalencyjnymi, nato
miast między sobą łańcuchy związane są zarówno siłami Van der 
Waalsa jak i siłami ô  charakterze metalicznym.
Tellur łatwiej od selenu otrzymuje się w postaci monokrysz
tałów. Monokryształy można otrzymać metodami Bridgmana lub 
Czochralskiego, w procesie strefowego topienia, względnie 
na drodze termicznego rozkładu HgTe.
Tellur odznacza się niskim przewodnictwem cieplnym i elekt
rycznym-. Jest diamagnetyczny i nie stwierdzono u niego przejś
cia paramagnetycznego w wysokiej temperaturze.
Tellur jest półprzewodnikiem wykazującym w zależności od 
temperatury różne typy przewodności na skutek różnej ruchli
wości elektronów i dziur.
Dla wyjaśnienia szeregu anomalii w elektrofizycznych włas
nościach telluru podano model trój strefowy [21], który wyko
rzystuje się dla obliczenia nośników prądu. Strefa wartościo
wości i strefa przewodnictwa przedzielona jest barierą ener
getyczną, której szerokość zależy od temperatury. Według tego 
modelu niektóre stany "d" obniżają się i wpadają do strefy 
wartościowości tworząc trzecią strefę o małej gęstości pozio
mów, która pokrywa strefę wzbronioną /stosunkowo wąską, wyno
szącą 0,33 eV/ i uwalnia 101  ̂- 101̂  cm”  ̂nośników strefy 
wartościowości. Mała gęstość w trzeciej strefie, której obec

I
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ność założono, aby wytłumaczyć dane doświadczalne prowadzi 
do tego, że schemat strefowy jest bardzo podobny do schematu 
półprzewodnika z 10^ - 101̂  cm“  ̂akceptorów. Różnica polega 
jednak natym, że w przypadku telluru niezapełnione poziomy 
w strefie wartościowości stanowią właściwość samego kryształu*

Stopienie telluru prowadzi do zmiany typu przewodnictwa, 
z materiału półprzewodnikowego staje się przewodnikiem meta
licznym*

Oporność elektryczna telluru, w odróżnieniu od opornoś
ci elektrycznej selenu, nie zależy w temperaturze pokojowej 
od oświetlenia* Wpływ światła na oporność ujawnia się przy 
niskich temperaturach i w -180°C zmniejsza się pod wpływem 
światła o 30 - 40 %* W zwykłej temperaturze opór elektryczny 
telluru zależy od charakteru i ilości domieszek, oraz od przy
łożonego ciśnienia zewnętrznego*
Przy ciśnieniu 30 do 250 t/cm opór zmniejsza się ok* 1200 
razy i waha się w granicach tysięcznych części oma, zbliżając 
się do wartości charakterystycznych dla typowych metali.

Elektryczne własności telluru w znacznym stopniu zależą 
od rodzaju defektów, dyslokacji i powierzchni przewodzenia
[22,23].

Największy wpływ na własności termo i fotoelektryczne 
telluru i jego związków wykazują zanieczyszczenia pierwiast
kami należącymi do piątej i siódmej grupy głównej układu okre
sowego. Pierwiastki te przypuszczalnie zastępują atomy telluru 
w jego sieci krystalicznej i powodują niekorzystne zmiany 
omawianych własności il7j •
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2.5* Własności chemiczne

Własności chemiczne telluru przypominają własności sele
nu, tellur posiada jednak znacznie wyraźniejszy charakter me
taliczny. Pod względem chemicznym tellur jest jeszcze mniej 
aktywny aniżeli selen, łączy się bezpośrednio /zwłaszcza na 
gorąco/ zarówno z wieloma metalami jak i z pierwiastkami 
elektroujemnymi, przede wszystkim z fluoroweami. Ogrzewany 
w powietrzu lub tlenie spala się płomieniem niebieskim z zie
lonkawą obwódką dając dwutlenek telluru ¡19,20,241 •

Tellur może występować na -II, 0, ♦II, +IY i +VI stopniu 
utlenienia.

Związkiem telluru z wodorem jest tellurowodór HgTe - 
bezbarwny gaz o odrażającym zapachu. Rozpuszczony w wodzie 
tellurowodór zachowuje się jak mocny kwas dwuzasadowy. W zet
knięciu z tlenem powietrza szybko ulega utlenieniu z wydzie
leniem wolnego telluru. Jego sole tellurki są pod względem 
chemicznym podobne do selenków i siarczków«

Halogenki telluru są mniej lotne niż halogenki selenu«
W rozcieńczonych kwasach halogenowodorowych tellur tworzy 
słabo lotne formy zasadowe, w stężonych jony kompleksowe np.

pleksy również z anionami innych kwasów np. siarkowego, fos
forowego, winowego czy cytrynowego.

W związkach z tlenem tellur jest dwu, cztero i sześcio
wartościowy.

W przypadku siarki i selenu nie udało się otrzymać 
związków z tlenem gdzie pierwiastki te występowałyby na -fil

Tellur może tworzyć kom-



*
11

stopniu utlenienia. Znany natomiast jest związek o wzorze 
TeO,

Dwutlenek telluru Te02 powstaje przez spalanie telluru 
w tlenie w silnie egzotermicznej reakcji*

Można go również otrzymać przez utlenienie telluru stężonym 
kwasem azotowym.

Dwutlenek telluru jest substancją stałą, bezbarwną o

ciemno żółtą. Struktura krystaliczna Te02 to szereg rozgałę
zionych łańcuchów składających się z kowalentnie związanych 
atomów telluru i tlenu. Jest on dwupostaciowy, Wydzielany z 
wody, w której rozpuszcza się bardzo trudno / 1 s 150 000/, ma 
postać kryształów oktaedrycznych. Kryształy rombowe lub jed- 
noskośne tworzy wówczas gdy zostanie stopiony a następnie
oziębiony |J?5j , Dwutlenek telluru jest znacznie mniej lot
ny niż analogiczne związki selenu i siarki. Zwiększoną lot-

lecz wydaje się, że w tych warunkach w fazie gazowej tworzą 
się cząsteczki TeO/OH/2*

Dwutlenek telluru roztwarza się w kwasach i alkaliach 
wykazując tym samym własności amfoteryczne.

Te + Og = TeOg + 77,58 kcal

nosć wykazuje wobec pary wodnej w temperaturze 450 - 700°C

Te02 ł 4 HC1 * TeCl^ ♦ 2 HgO

Te02 + 2 KOH * R2Te03 * H2°

Pod wpływem wodorotlenków metali alkalicznych powtają sole



zwane tellurynami. Odpowiadającego tym solom bardzo słabego 
kwasu tełlurawego HgTeO^ /K-j ® 0,6.10~5/ ,19̂  nie udało się 
otrzymać w stanie wolnym. Przy próbach wyodrębnienia go zaw
sze otrzymywano jego bezwodnik Te02.

Działaniem dwutlenku siarki, jak również innych środków 
redukujących mżna łatwo zredukować Te02 do wolnego pierwiast
ka.

K2Te0j ♦ 2 S02 + HgO ̂  Te + 2 H2S04

Jeżeli tellur/IV/ jest redukowany w obecności metali 
tworzących bardzo trudno rozpuszczalne tellurki np. złota, 
srebra, miedzi, platynowców, następuje redukcja do tellurku 
i metale te współstrącają się j25 | •

2 Au+ + Te4* + 3 Sn2+ — AUgTe + 3 Sn^+

Pod działaniem silnych środków utleniających dwutlenek 
telluru przechodzi w kwas tellurowy. Prostego kwasu telluro
wego HgTeO^ nie udało się wydzielić w stanie wolnym, znane 
są tylko jego sole tellurany. Trwałym kwasem telluru/VI/ jest 
kwas ortotellurowy HgTeOg. Po ogrzaniu do temperatury 300°C 
kwas ortotellurowy traci wodę i przechodzi w trójtlenek TeÔ .

Trzy typy reakcji oksydacyjno-redukcyjnych telluru za
chodzą tak w kwaśnym jak i w zasadowym środowisku:

W kwaśnym Te/IV/ + 4 e * Te

Te/I7/ - 2 e « Te/VI/

Te - 4 e * Te/IV/



W zasadowym TeO^2" + 4 e + 6 H* = Te +3 HgO

Te032” - 2 e + HgO * TeO^2“ + 2 H+

Te - 4 e + 3 H20 * Te032~ + 6 H+

2*6* Zastosowanie telluru

Tellur znajduje obecnie zastosowanie głównie w technice
półprzewonikowej ̂2,21~j • Tellurek ołowiu używany jest w
aparatach optycznych jako fotoopór czuły w dalekiej podczer
wieni. Tellurek kadmu wykorzystywany jest w budowie elemen
tów przetwarzających energię słoneczną w elektryczną, tellu
rek indu stanowi opór półprzewodnikowy z ujemnym współczynni
kiem temperaturowym. Tellurek ołowiu nadaje się dla generato
rów termoelektrycznych wykorzystujących efekt Seebecka. Tel- 
lurkŁ bizmutu i antymonu znajduja zastosowanie dla chłodzenia 
termoelektrycznego /efekt Peltiera/.

Ttodatek telluru polepsza jakość niektórych metali kolo
rowych. 1 fo telluru w miedzi ułatwia jej obróbkę i wpływa ko
rzystnie na jej własności termiczne i elektryczne. Niewielkie 
ilości telluru prowadzą do ujednolicenia ziarna, podnoszą 
twardość i zwiększają odporność metali na korozję.

Tellur znajduje również zastosowanie w produkcji szkła. 
Szkła tellurowe mają większy współczynnik załamania światła 
niż szkła krzemianowe, boranowe, fosforowe i germanowe. Związ
ki telluru służą również do barwienia szkła i emalii na kolor 
brązowy.

Sproszkowany tellur używany jest w przemyśle gumowym

I
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w celu skrócenia czasu wulkanizacji i polepszenia mechanicz- 
nych własności gumy,

Lampy wypełnione parami telluru dają widmo ciągłe przy
pominające światło słoneczne.

Niektóre izotopy telluru znajdują zastosowanie w medycy
nie przy leczeniu chorób tarczycy.



3* TECHNICZNE METODY OTRZYMYWANIA METALICZNEGO TELLURU

Tellur na skalę techniczną otrzymuje się w metalurgicz
nym procesie przeróbki rud wieloskładnikowych, a w szczegól
ności siarczkowych rud miedziowych i miedziowo-nikłowych, 
gzie zawartość jego wynosi od 0,0001 do 0,008 &* Pod pos
tacią tellurków takich jak CUgTe, AggTe, PbTe, PdTe2, AUgTe, 
BigTê  tellur występuje prawie we wszystkich siarczkowych ru
dach ciężkich metali kolorowych jjł6,27jj •

Surowcem wyjściowym dla otrzymywania telluru są szlamy 
anodowe po elektrolitycznej rafinacji miedzi i niklu, niek
tóre produkty rafinacji ołowiu, pewne produkty przemysłu me
tali kolorowych i szlachetnych, oraz szlamy z produkcji kwasu 
siarkowego* Przy metalurgicznej przeróbce wyżej wspomnianych 
rud tellur gromadzi się w szlampch, pyłach, gazach wylotowych, 
a niejednokrotnie przechodzi do surowych wytopionych metali
[28,29] .

Metalurgia telluru posiada więc charakter specyficzny* 
Uzależniona jest od stopnia złożoności i skali przeróbki ru
dy surowcowej, od technologii otrzymywania podstawowych meta
li i od możliwości odzyskania metali szlachetnych* Na dobór 
odpowiedniego schematu technologicznego zasadniczy wpływ wy
wiera zatem zawartość metali szlachetnych i kolorowych w ma
teriałach zawierających tellur, oraz ich skład chemiczny i 
fazowy*

Technologiczne schematy odzyskiwania telluru opierają 
się na własnościach chemicznych samego pierwiastka, jego dwu-



tlenku oraz tworzących się kwasów i soli.
Niejednokrotnie produkty wyjściowe poddaje się wstępnej 

obróbce wysokotemperaturowej celem przeprowadzenia elementar
nego telluru w cztero i sześciowartościowe związki. Otrzymany 
materiał częściowo rozpuszcza się w wodzie - do roztworu 
przechodzą związki telluru/IV/, Nierozpuszczalne w wodzie 
związki telluru/VI/ muszą być uprzednio łagodnie zredukowane 
do czwartego stopnia utlenienia, aby umożliwić ich przejście 
do roztworu. Materiał wyjściowy poddaje się niekiedy innej 
wstępnej suchej obróbce np, stapianiu z sodą w atmosferze ut
leniającej, Wówczas tellur z dostateczną wydajnością przecho
dzi do spieku jako telluran sodu nierozpuszczalny w wodzie. 
Zanieczyszczenia natomiast dają się wtedy prawie całkowicie 
wymyć wodą.

Dalsza przeróbka wzbogaconego materiału prowadzona jest 
najczęściej na drodze hydrochemicznej. Otrzymuje się wówczas 
roztwory, wjrfcórych tellur może występować jako kwas tellura- 
wy, tellurowy lub jako sole tych kwasów. Ługowanie przeprowa
dzać można przy pomocy alkaliów i kwasów, częstokroć w obec
ności substancji utleniających.

Wymienione materiały surowcowe zawierają przeważnie znacz
ne ilości selenu stanowiąc również źródło otrzymywania tego 
pierwiastka. Podobieństwa charakteru chemicznego oraz zbliżo
ne własności wielu związków telluru i selenu są przyczyną 
trudności w rozdzielaniu obu tych pierwiastków w trakcie pro- 
•»śtt̂ iiahnologieznego, Z tego powodu uzyskany tellur surowy 
jest znacznie zanieczyszczony selenem, W celu oddzielenia te-
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go zanieczyszczenia wykorzystuje się różnice w rozpuszczal
ności cztero i sześciowartościowych związków selenu i telluru, 
oraz korzysta się z frakcjonowanej redukcji tych związków 
dwutlenkiem siarki«

Uzyskane koncentraty zawierają zazwyczaj tellur w pos
taci TeOg« Do jego wydzielenia w formie pierwiastkowej mogą 
być stosowane następujące metody:

a/ roztworzenie w kwasie solnym Te02 i redukcja bezwod
nikiem siarkawym 

b/ redukcja TeOg przy użyciu węgla
c/ roztworzenie TeOg w sodzie kaustycznej i elektrolitycz

ne wydzielenie metalicznego telluru 
Stosując metodę "b" lub **cM należy uprzednio oczyścić surowy 
TeOg od zanieczyszczeń poprzez wielokrotną jego krystalizację. 
Sposób otrzymywania metalicznego telluru na drodze redukcji 
węglem w praktyce nie znajduje szerszego zastosowania, ponie
waż łączy się z dużą toksycznością tworzących się lotnych 
związków telluru i znacznymi jego stratami w uchodzących ga
zach.



*
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4. PRZEGLĄD METOD OTRZYMYWANIA TELLURU WYSOKIEJ CZYSTOŚCI

Tellur o wysokim stopniu czystości uzyskiwany jest w opar
ciu o chemiczne i fizyczne metody oczyszczania« Zwykle dla 
uzyskania metalu najwyższej czystości stosuje się kombinację 
tych dwu sposobów« Z reguły oczyszcza się surowiec najpierw 
na drodze chemicznej, a następnie metodami fizycznymi j30-32 ]•

4.1* Metody chemiczne

4«1«1« Metoda frakcjonowanego strącania

Wytrącanie metalicznego telluru, bądź też dwutlenku tel
luru przy zachowaniu ściśle dobranych parametrów stanowi je
den z najczęściej stosowanych sposobów usuwania zanieczyszczeń«

Tellur wysokiej czystości można otrzymać metodą frakcjo
nowanej redukcji jego związków, najczęściej dwutlenku telluru 
przy użyciu dwutlenku siarki jako reduktora. Redukcję przep
rowadza się z roztworu kwaśnego, uzyskując równocześnie od
dzielenie domieszek selenu od telluru. Potencjały oksydacyj- 
no-redukcyjne Te/IV^/Te i Se/I?^/Se są różne i w zasadniczy 
sposób zależą od pH ośrodka« Aby usunąć selen prowadzi się re
dukcję z bardzo kwaśnego środowiska, otrzymany osad odrzuca, 
a roztwór wolny od selenu rozcieńcza się wodą i przy wyższymX
pH wytrąca tellur* Wraz z tellurem wydziela się częściowo 
miedź, srebro, ołów, antymon i bizmut, głównie jednak ilości 
domieszek metali ciężkich pozostają w roztworze* Obniżenie 
zawartości tych zanieczyszczeń można uzyskać przez roztworze
nie telluru i powtórne strącanie i 331 •



Inną metodą otrzymywania telluru wysokiej czystości jest 
wytrącanie jego dwutlenku z kwaśnego lub alkalicznego roztwo
ru, Metoda ta nadaje się również do oddzielenia selenu od tel
luru, Dwutlenek selenu w całym zakresie pH jest dobrze rozpu
szczalny. Dwukrotne wytrącanie dwutlenku telluru zawierające
go 0 ,5 % selenu pozwala obniżyć stężenie tego zanieczyszcze
nia do 2,10“  ̂% jj7,2ll • Operacja taka nie doprowadza jednak 
równocześnie do usunięcia domieszek metali ciężkich, szcze
gólnie miedzi i ołowiu j 34] . WOROBIEWA i MIEŃKOW w swojej 
pracy wykazali [35], że współstrącanie tych dwu metali jest 
największe przy pH 3-4* Proponują oni zatem strącanie tellu- 
rynów miedzi i ołowiu przy pH 10, a po usunięciu osadu, wydzie
lenie dwutlenku telluru,

Z innych połączeń telluru dogodnych do krystalizacji na
leży wymienić zasadowy azotan telluru i kwas tellurowy.
Tellur, po roztworzeniu w stężonym kwasie azotowym i odparo
waniu roztworu w 60-85°C, przechodzi w trudno rozpuszczalny 
azotan telluru i wypada w postaci osadu. Natomiast domieszki 
jako rozpuszczalne azotany miedzi, glinu, ołowiu, antymonu i 
bizmutu pozostają w roztworze j 36|* Zasadowy azotan telluru 
ogrzewając przeprowadza się w dwutlenek telluru, który nas
tępnie rozpuszczany jest w kwasie solnym, Ot^ęymany roztwór 
redukuje się gazowym SOg* Sposób ten odznacza się prostotą, 
lecz stosuje się go rzadko ponieważ łączy się ze znacznymi 
stratami metalu. Wyższą wydajność można uzyskać na drodze krys
talizacji kwasu tellurowego otrzymanego przez utlenienie azo
tanu telluru kwasem chromowym. Utlenianie telluru w tych wa—



runkach do +VI stopnia prowadzi do dodatkowego zanieczyszcze
nia chromem, który usuwany bywa na drodze krystalizacji,

4.1 .2* Metoda termicznego rozkładu HgTe

W metodzie tej tellur przeprowadza się w tellurowodór 
na drodze elektrolitycznej, poddając elektrolizie 15 &-owy 
roztwór kwasu solnego stosując katodę sporządzoną z metalicz
nego telluru# Inny sposób polega na rozkładzie tellurków gli
nu lub cynku działaniem kwasu solnego*

Al2Te3 + 6 HC1 * 3 î Te + 2 A1C13

ZnTe + 2 HC1 - HgTe + ZnCl2

Uzyskany tellurowodór przepusacza się przez rurę kwarco
wą ogrzaną do temp* 400°C, następuje dysocjacja termiczna, a 
osadzający się w zimnej części rury tellur wykazuje wysoki 
stopiea czystości j37»3B] • Zawartość domieszek zmniejsza się 
10  ̂- 10  ̂razy w porównaniu z materiałem wyjściowym*

Metoda ta opisana jest w szeregu patentów |39“4l] * lecz 
ze względu na dużą toksyczność tellurowodoru niechętnie sto
sowana*

4*1 *3 * lietoda chlorkowa

Pod działaniem gazowego chloru na metaliczny tellur za
chodzą reakcje*



Te + Clg * TeCl2 w temp. 330° C

Te + 2 Clg ■ TeCl^ w temp.410°C

Clorowanie przeprowadza się w kwarcowy» piecu rurowym napeł
nionym pierścieniami Rashhiga. W odbieralniku otrzymuje się 
mieszaninę cftlorków, przez którą po stopieniu przepuszcza się 
strumień chloru w celu całkowitego przeprowadzenia TeClg 
w TeCl̂ . Część domieszek pozostaje w piecu rurowym jako skła
dniki nielotne, część jednak przechodzi do destylatu* Dla dal
szego oczyszczania produktu stosuje się destylację frakcjo
nowaną czterochlorku telluru i wyodrębnia się frakcję środ
kową jako posiadającą najmniejszą ilość zanieczyszczeń |42~i *

4*1*4* Metoda ekstrakcyjna

Roztwór dwutlenku telluru w 6-10 M HC1 ekstrahuje się 
mieszaniną eteru dwuetylowego i alkoholu amylowego. Do warst
wy organicznej przechodzi czterochlorek telluru, który nas
tępnie jest reekstrahowany do warstwy wodnej. W fazie wodnej 
następuje hydroliza, a po zobojętnieniu amoniakiem wydziela 
się dwutlenek telluru [43] •

POHL i współpracownicy [44] opantetowali metodę polega
jącą na dwukrotnej ekstrakcji etrem izopropylowym rozcień
czonego wodą roztworu otrzymanego przez roztworzenie technicz
nego telluru w mieszaninie stężonych kwasów solnego i azotowe
go. Po odparowaniu eteru, z pozostałości wydziela się czysty 
tellur działając 25 %-owym roztworem chlorowodorku hydrazyny.

Również SZKROBOT wraz z współpracownikami zastosował dla
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otrzymania telluru wysokiej czystości metodą ekstrakcji roz
puszczalnikowej • Z amoniakalnych roztworów tellurynów usuwał 
domieszki przez zastosowanie ditizonu i 8-hydroksychinoliny

4*1*5* Metoda elektrolityczna

Elektrolityczne wydzielanie telluru można prowadzić za
równo z roztworów w kwasie solnym jak i w kwasie azotowym 
oraz z alkalicznego roztworu tellurynów I 36,46 I .

Elektrolizę czterochlorku w kwasie solnym prowadzi się 
stosując katodę z blachy tytanowej, a anodę z platyny* Otrzy
muje się na katodzie produkt w postaci proszku, który dzięki 
stosunkowo dużej wartości normalnego potencjału Tefaś/IV/ 
jest dodatkowo oczyszczany od szeregu domieszek metali nie
szlachetnych*

Z roztworu alkalicznego tellur osadza się na elektrodzie 
w postaci łusek* Katodowy tellur otrzymuje się jako zwarty 
metal nie wymagający następnie przetapiania, w przeciwieństwie 
do metody wydzielania telluru za pomocą S02*

Analiza spektralna telluru elektrolitycznego wykazuje 
obecność tylko niewielkich ilości miedzi i rtęci natomiast 
zupełny brak ołowiu*

i
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4*2. Metody fizyczne

4*2*1. Metoda destylacyjna

Znaczne różnice w prężności par telluru i towarzyszących 
mu domieszek pozwalają wykorzystać destylację jako skuteczny 
sposóo oczyszczania telluru* Różnice prężności par są znacz— 
nie większe w temperaturach wyższych zatym obniżenie tempe
ratury destylacji przez zastosowanie próżni jest w tym przy
padku niekorzystne. Destylację prowadzi się jednak w tempera
turze nie wyższej niż 450 - 550°C ze względu na silnie koro
dujące działanie ciekłego telluru.

Metodą destylacji stosunkowo łatwo usuwa się domieszki 
metali ciężkich i szlachetnych o mniejszyj niż tellur lotnoś
ci, takich jak antymon, ołów, bizmut, glin, srebro, złoto, 
miedź, krzem i żelazo. Trudniej usuwane są takie, których 
prężności par są wyższe lub równe prężności par telluru. Do 
nich należą selen, arsen, magnez, sód i potas.

Mimo wspomnianych niedogodności niejednokrotnie stosuje 
się destylację próżniową uzyskując tym sposobem lepszy podział 
zanieczyszczeń. Proces prowadzi się w aparaturze kwarcowej 
stosując próżnię 10 ” 2 - 10 *̂  mm Hg.

Destylacja próżniowa pozwala na prawie całkowite oczysz
czenie telluru od żelaza, glinu i krzemu oraz antymonu i biz
mutu, natomiast do destylatu przechodzą częściowo magnez i 
aód, oraz w nieznacznych ilościach srebro, miedź i ołów. Wo
bec tego, że domieszki srebra, miedzi i ołowiu w tellurze wy
sokiej czystości wykazują niekorzystny wpływ na własności



termoelektryczne samego metalu jak i tellurków z niego otrzy
mywanych, dąży się do opracowania takiego reżimu destylacji, 
który gwarantowałby znalezienie optymalnych warunków oczysz
czania metalu od wyżej wspomnianych zanieczyszczeń.

Destylację prowadzić można również w atmosferze gazu obo
jętnego. W praktyce laboratoryjnej stosuje się destylację 
w strumieniu wodoru, natomiast w przemyśle wykorzystywane są 
takie gazy jak hel, argon i azot.

3 ©dnokrotna destylacja pozwala otrzymać metal 
99*999 %-owy. W celu podniesienia czystości telluru stosuje 
się destylację wielokrotną, lub metodę rektyfikacji, a częs
to otrzymany produkt poddaje się jeszcze strefowemu topieniu 
[46] .

4.2.2. Metoda strefowego topienia

Strefowe topienie stosuje się z reguły dla dokładniejsze
go oczyszczenia uprzednio destylowanego lub oczyszczonego na 
drodze chemicznej metalu. Tym sposobem otrzymuje się produkt 
najwyższej czystości |47~], o stężeniu nośników prądu 
/1-3/*10 cm . Omawiana metoda polega na wykorzystaniu róż
nej rozpuszczalności domieszek w fazie ciekłej i stałej.

W procesie strefowego topienia takie pierwiastki jak 
miedź, srebro, ołów przesuwają się wraz z fazą ciekłą do koń
ca pręta, natomiast magnez, krzem i żelazo wykazują słabszą 
tendencję do migracji. Istotnym parametrem wpływającym na 
efektywność oczyszczania tą metodą jest szybkość przesuwania 
się strefy stopionej. Doświadczalnie ustalona optymalna szyb-
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kość przemieszczania się strefy powinna być nie większa niż 
40 mm/h*

Topienie strefowe przeprowadza się zazwyczaj w rurze 
kwarcowej w atmosferze azotu lub wodomi. Przy stosowaniu wodo
ru zaobserwowano dodatkowe oczyszczanie telluru od selenu.

Po dziesięciu przejściach strefy otrzymano produkt 
99,9999 %-owy.



5. WYDZIELANIE DOMIESZEK Z METALICZNEGO TELLURU

Schematy technologiczne otrzymywania telluru wysokiej 
czystości w ogólnych zarysach składają się z następujących 
operacji*

aj Roztworzenie surowego metalu. Techniczny tellur roz
twarza się w mieszaninie kwasu solnego i azotowego. 
Szybkość rozpuszczania i zużycie kwasów zależy w du
żej mierze od struktury i stopnia rozdrobnienia mate
riału.

b/ Częściowego oczyszczenia roztworu od domieszek na dro
dze chemicznej.

c/ Redukcja telluru/I7/ za pomocą dwutlenku siarki do 
formy metalicznej i starannego odmycia otrzymanego 
osadu od roztworu macierzystego.

d/ Przetopienie proszku tellurowego.
«/ Oczyszczenie metalicznego telluru na drodze fizycz

nej, stosując próżniową destylację lub strefowe to
pienie.

5.1. Metody oddzielenia selenu

Jedną z domieszek zawsze towarzyszącą tellurowi jest se
len. Z omówionych poprzednio metod otrzymywania telluru wy
nika, że we wszystkich schematach technologicznych parametry 
są tak dobierane, aby były zapewnione odpowiednie warunki od
dzielenia domieszek selenu od telluru.

Najefektywniejszym sposobem oddzielenia selenu od tellu-
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rv jest metodo oparta na różnicy potencjałów oksydacyjno-re- 
dukcyjnych telluru/IV/ i aelenu/IY/. Selektywnej redukcji ma
jącej na celu oddzielenie selenu przeszkadzają niektóre naj
mniej elektroujerane pierwiastki ponieważ, jedne mogą również 
wytrącać się jako wolne metale, inne natomiast wydzielają 
ais w postaci gelenków i tellurków.

Czynnikami redukującymi telluryny i seleniny do stanu 
metalicznego mogą byó dwutlenek siarki, hydrazyna, hydroksy
loamina, lar;as podfosforawy i chlorek cynswy.

Dwutlenek siarki jest najczęściej stosowanym reduktorem.
Z roztworu 8 H kwasu solnego wytrącany jest selen wolny od 
telluru. W 3-5 M kwasie solnym zarówno selen jak i tellur wy
dzielane są ilościowo. Przy redukcji telluru dwutlenkiem siar
ki hydrazyna, jest efektywnym promotorem jj®] . Dla oczyszcze
nia telluru od selenu prowadzi się redukcję początkowo w bar
dzo kwaśnym ośrodku. Wydzielający się osad telluru zawiera 
prawie cały selen znajdujący się w środowisku reakcji. Jeżeli 
powtórzyć operację conajmniej dwukrotnie zawartość selenu 
w tellurze można obniżyć do rzędu /3-4/*10~‘ % i2*]» lec2  

straty telluru sięgają wówczas ok. 25 %• Osad metalicznego 
telluru z współtrąc0jiapn na min selenem należy sączyć w wa
runkach zapewniających odpowiednie nasycenie filtratu dwutlen
kiem siarki, w przeciwnym bowiem razie selen z osadu może 
przejść ponownie do roztworu.

Problemem oddzielenia selenu od telluru zajmowali się 
GOTO, KAKITA i inni j 48-50j . Badali oni wpływ kwasu nadchlo
rowego i siarkowego na wytrącanie elementarnego telluru i se-



%
lenu z roztworów w kwasie solnym za pomocą dwutlenku siarki. 
Selen był wydzielany z mocno kwaśnego roztworu / 6—9,5 M 
kwas solny z dodatkiem 5 cm3 12 M kwasu nadchlorowego na 
100 câ  roztworu/, następnie po oddzieleniu osadu przesącz 
rozcieńczono tak by uzyskać stężenie kwasu 2-4 M. Roztwór 
ten /do którego dodano 5 cm^ kwasu siarkowego na 100 om̂  
roztworu/ poddawano ponownemu działaniu dwutlenku siarki, ot
rzymując w ten sposób osad metalicznego telluru wolny od se
lenu.

Hydroksyloaminę stosuje się do selektywnego i ilościowe-
■>. s •> , ■' ;

go strącania selenu w obecności telluru z gorącego roztworu 
17 %-owego kwasu solnego lub w obecności kwasu cytrynowego 
oraz winowego [25] •

Kwas podfosforawy stosowany jest do redukcji selenu i 
telluru w śladowych oznaczeniach obu tych pierwiastków.

HOAKES i CROSSŁEY jj>2 ‘zastosowali jako substancję
redukującą chlorek cynawy. Ma on tę zaletę, że jest dostępny,? i '
łatwy w operowaniu i działa skutecznie w obecności znacznych 
ilości kwasu azotowego. Jednakże wydzielający się w tej meto
dzie tellur jest z reguły zanieczyszczony współstrąćającymi 
się z nim domieszkami.

Małe ilości selenu i telluru można wydzielić i rozdzielić
m

przez, zastosowanie odpowiednich kolektorów. T)o najczęściej 
używanych zalicza się Fe/OH/^, Al/OH/^ i Bi/OH/^ j53-57J •

HAHH l~58~| oddzielił selen/l?/ od telluru/IV/ przy pomocyL. _J
ekstrakcji. Jako ekstrahent zastosowana została mieszanina 
fosforanu trój butylowego i nafty. Optymalne warunkijrozdziału
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obu tych pierwiastków uzyskał w roztworze 4-5 M kwasu solnego,
!/rtellur ekstrahowany jest wówczas ilościowo, a śelen pozostaje,i ■

w roztworze kwasu solnego. i
Rozdzielenie selenu/IV/ i telluru/IV/ metodą elektro

lizy przeprowadza się z roztworów alkalicznych zawierających
10 % HaOH i 20 % NaCl, w temperaturze 15-25°C, przy gęstoś- 

m r nci prądu 3 mA/cra • Tellur osadza się na katodzie, a selen po
zostaje w roztworze, z którego może być wydzielony po całko
witym usunięciu telluru 2 1~] e

W metodzie ciśnieniowej jj21~l tellur wydzielany jest z 
alkalicznego roztworu zawierającego do 50 g/l NaOH przy po
mocy tlenu sprężonego do 20 Atm w temp. 200°C. Po trzech 
godzinach prowadzonego procesu stopień wytrącenia telluru wy
nosi 92 W tych warunkach tellur wypada w postaci trudno- 
rozpuszeżalnego telluranu sodu, a selen i inne zanieczysz
czenia pozostają w ługu macierzystym,

2 Ha2Te03 + 02 + 4 HgO -  2 HagTeO^HgO

Istnieje również szereg metod fizycznych rozdzielenia 
selenu i telluru.

Przy pomocy destylacji pod normalnym jak i pod zmniej
szonym ciśnieniem trudno jest oddzielić selen od telluru. Do
piero metoda rektyfikacji, znajdująca się w stadium badań, 
daje rozdzielenie mieszaniny tych dwu pierwiastków | 59 i • 

Metodę destylacji można stosować również do oczyszcza
nia związków telluru. Jako przykład może posłużyć rozdziele
nie czterochlorku telluru /t.wrz. 390°C/ i czterochlorku se
lenu /t.wrz. 192°C/. Wadą tej metody jest skłonność TeCl^ do 
hydrolizy oraz lotność wielu chlorków metali ciężkich.



Hydrolizie można zapobiec przez dodatek kwasu siarkowego lub 
fosforowego do mieszaniny poddawanej destylacji. Obecność 
tych kwasów wpływa również na obniżenie lotności czterochlor
ku telluru co ułatwia oddzielenie selenu j 251 •

Dla oczyszczenia telluru od selenu można wykorzystać 
znacznie większą lotność dwutlenku selenu niż dwutlenku tel
luru, Można również rozdzielić te dwa pierwiastki pod posta
cią wodorków. Ze względu jednak na dużą toksyczność tych 
związków metoda ta nie znajduje szerszego zastosowania,

5*2, Metoda oddzielenia siarki

Metaliczny tellur otrzymywany metodą redukcji za pomocą 
SOg może być zanieczyszczony siarką na skutek adsorpcji na 
powierzchni metalu, Zanieczyszczenle to można usunąć jedynie 
przez dokładne odmycie wodą destylowaną świeżo otrzymanego 
osadu. W przypadku kiedy asadu nie odmywa się od siarki zawar
tość jej w przetopionym tellurze wynosi /3-4/*10~4 %. Odmycie 
osadu obniża ilość siarki o dwa do trzech rzędów [~2t] ,

5.3. Metody oddzielenia miedzi

Miedź należy do zanieczyszczeń stale towarzyszących tel
lurowi, które trudno jest usunąć metodami chemicznymi.

Przy roztwarzaniu technicznego telluru praktycznie cała 
miedź przechodzi do roztworu, W procesie frakcjonowanej redu
kcji prowadzącej do oddzielenia selenu tylko ok, 5 % miedzi 
współstrąca się wraz z osadem. Hydrometalurgiczne oczyszcza
nie telluru prowadzi do znacznej obni&ki zawartości miedzi.



Jednakże nawet długotrwałe odmywanie otrzymanego po redukcji 
telluru, jak i późniejsze stopienie proszku nie dają dodatko
wego efektu oozyszczenia«

Hajlepszą metodą usunięcia miedzi jest destylacja sto
pionego metalu« Łączy się ona jednak z dużymi stratami, gdyż 
uzyskanie dostatecznie czystego produktu zmusza do odrzucenia 
znacznej pozostałości podestylacyjnej z zagęszczoną zawartoś
cią miedzi« Metoda wielokrotnej destylacji pozwala na obni
żenie zawartości miedzi w metalicznym tellurze do /1 -4/.1 0 %

5.4« Metody oddzielenia srebra

Srebro podobnie jak miedź, podczas roztwarzania tech
nicznego telluru przechodzi do roztworu« Frakcjonowana reduk
cja nie powoduje obniżenia zawartości srebra* Po stopieniu 
proszku tellurowego otrzymuje się metal o zawartości 
2«10~3 % Ag« Destylacja jest najbardziej skuteczną metodą 
usuwania srebra« Pozwala ona na obniżenie tego zanieczyszcze
nia do poziomu 10 * jj2lJ«

5«5« Metody oddzielenia antymonu

W przeciwieństwie do miedzi i srebra zawartość antymonu 
zostaje obniżona o dwa do trzech rzędów w procesie oddziela
nia selenu od telluru« Frakcja czystego telluru po oddziele
niu selenu zawiera /1—4/*10  ̂% Sb, podczas gdy w pro ukcie 
wyjściowym zawartość antymonu wynosi /2-3/*10 Również
przetapianie metalu daje znacznie zmniejszenie zawartości
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tej domieszki* Stężenie antymonu obniża się w tej operacji 
dziesięciokrotnie, a uzyskiwany tellur zawiera /1-3/*10 % Sb

W

5.6. Metody oddzielenia żelaza

Techniczny tellur zawiera 10~ % żelaza. Praktycznie 
całe żelazo dostaje się do proszku tellurowego i dopiero je
go przetopienie pozwala obniżyć zawartość żelaza o 20-40 %• 
Dalsze oczyszczanie od żelaza osiąga się w procesie destyla-
cji [21].
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6. METODY OZNACZANIA ŚLADOWYCH ZANIECZYSZCZEŃ W TELLURZE 
I W  DWUTLENKU TELLURU WYSOKIEJ CZYSTOŚCI

Oznaczanie śladowych ilości zanieczyszczeń stało się os
tatnio zagadnieniem o dużym praktycznyefci znaczenia, któremu

Do najczęściej stosowanych metod w analizie śladów 
należą:
A, metody optyczne:

a/ emisyjne/spektrografia, fotometria płomieniowa/
V  absorpcyjne/kolorymetria, spektrofotometria w zakresie 

nadfioletu, części widzialnej widma i podczerwieni/
B* metody elektrochemiczne/polarografia/
C. metody radiochemiczne /analiza aktywacyjna/
D# metody kinetyczne
E* metody adsorpcyjne /chromatografia/

najczulszą obecnie metodą dla oznaczania domieszek
w preparatach wysokiej czystości jest analiza aktywacyjna»

\

Pozwala ona oznaczać niektóre pierwiastki już przy stęźenach 
10” 10 - 10“ 12 %[j5,63] • Czułość tej metody zależy jednak w zna
cznym stopniu od własności jąder atomów pierwiastka podstawo
wego oraz domieszek i w praktyce dla większości pierwiastków 
waha się w granicach 10"** - 10“® %
Analiza aktywacyjna znajduje szerokie zastosowanie przy ozna
czaniu zanieczyszczeń w tellurze wysokiej czystości 1̂ 4,65 • 
Opracowywane metody radioaktywacyjne dla oznaczania takich



domieszek jak: As, Sb, fil, Cu, Au, Hg, Zn, Co, Cr i Ag, Cd
, '• • '  • • > -y . S-: • t

opierają się na oznaczaniu z jednej odważki pierwiastków two
rzących izotopy krótkotrwałe /As, Sb, Ni, Cu, Cd, Au/, z dru
giej natomiast pierwiastków tworzących izotopy długotrwałe 
/Ca, Hg, In, Co, Cr, Ag, Se/ ¡64]•

Metodą polarograficzną można oznaczać domieszki rzędu 
1CT4 % [V]* Zastosowanie zatęźenia katodowego na wiszącej 
kroplowej elektrodzie rtęciowej, oraz procesu chronowoltampe- 
rometrycznego prowadzi do zwiększenia czułości metody nawet 
do 1(T7 % [66,67~|•
S0UCS i KLUG opracowali polarograficzną metodę oznaczania 
śladowych zawartości wapnia, miedzi, niklu, ołowiu i cynku 
w dwutlenku telluru wysokiej czystości i 68 j*

Ogromne znaczenie w analizie śladów posiadają metody ko
lorymetryczne, których czułość waha się w granicach 10 -̂10 J % 
¡69]« Podstawą większości metod kolorymetrycznych są odczyn
niki organiczne, z którymi jony metali tworzą wewnętrzno kom
pleksowe chelaty, połączenia asocjacyjne czyli tzw* pary jono
we, kdmpleksy cnelatowe jonowe lub kompleksy wielordzeniowe* 
Najbardziej korzystne są metody, w których barwny produkt 
reakcji rozpuszcza się w niemieszających się z wodą rozpusz
czalnikach organicznych* Możliwość zastosowania na końcu pos
tępowania analitycznego ekstrakcji małą ilością rozpuszczal
nika daje dodatkowy efekt zagęszczania. Pomiar kolorymetrycz
ny w analizie śladowej może być wykonany za pomocą kolorymet- 
ru fotoelektrycznego lub spektrofotometru 69*70 •

T)ogodną metodą, często stosowaną w analizie substancji
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wysokiej czystości jeet emisyjna analiza spektralna. Spektro-
> r ; i  ̂ . - '■** ! /  I ‘ . ■ .graficzne wykrywanie i ilościowe oznaczanie śladowych ilości

■ , . * 1 , ■' ,iV • 1 • . 1 ' 'Vł,§‘i *. ► », -j.- 'pierwiastków napotyka jednak na szereg trudności takich jak 
nyp. zagadnienie próbek wzorcowych* aparatury i urządzeń, ma-

ii» '<• ' 1
teriałów pomocniczych specjalnej czystości itp. Przeciętna

• • -j* <• , p *■ -■' ‘ ...
granica wykrywalności w zwykłych warunkach tą metodą wynosi 
10~3 - lO-*̂ ;<j 62,63 • Hiakiedy czułość .można zwiększyć przaa
wstępne zagęszczenie śladów, oraz specjalne warunki wzbudze- 
nia
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7. SPEKTROFOTO METRYCZNE METO W  OZNACZANIA ŚLATOWYCH ILOŚCI 
ZANIECZYSZCZEŃ V DWUTLENKU TELLURU WYSOKIEJ CZYSTOŚCI

7.1• Spektrofotometryozne oznaczanie selenu

Dla oznaczania małych Ilości selenu stosuje się szereg 
metod fotometrycznych i ekstrakcyjno-fotometrycznych. W zależ
ności od typu reakcji stanowiącej podstawę oznaczania selenu 
wymienione metody można podzielić na odpowiednie grupys

A. Metody oparte na otrzymywaniu zabarwionych zoil selenu.
B. Metody oparte na wykorzystaniu produktów utlenienia 

organicznych odczynników jonami Se/I?/.
C. Metody wykorzystujące tworzenie się kompleksowych po

łączeń selenu/IV/ z Ugandami organicznymi.

Metody zolowe sprowadzają się do wydzielenia elementar
nego selenu w formie koloidalnej i 72,73 • Zol ten wykazuje
absorpcję światła w szerokim zakresie części widzialnej widma, 
jego własności optyczne są w dużej mierze zależne od charakta—  ̂
rystyki wymiarowej cząstek, od ośrodka i sposobu tworzenia 74 • 
Modyfikacje tej metody przytaczane przez różnych autorów róż
nią się głównie proponowanymi reduktorami i dodatkami stabili
zującymi zol. Najczęściej stosowanymi reduktorami są: chlorek 
cynawy, kwas askorbinowy [75 j , oraz chlorowodorek hydrazyny 
[76,77] , natomiast stabiUzatorami1 guma arabska i żelatyna.
W celu zwiększenia czułości fotometrycznego oznaczania selenu 
przy redukcji stosuje się niekiedy dodatki sensybilizatorów
w postaci jonów miedzi, bizmutu i antymonu Metody te



są jednak długotrwałe I wymagają ścisłego przestrzegania warun
ków eksperymentalnych.

Podstawą drugiej grupy metod jest wykorzystanie poten
cjału utleniająco-redukującego selenu/IY/. Utlenia on wiele
związków organicznych do jaskrawo zabarwionych produktów, sam

%
przy tym redukując się do stanu wolnego. Intensywność zabarwie
nia tworzącej się utlenionej formy odczynnika jest proporcjo
nalna do stężenia selenu/IY/.
Do odczynników takich należą między innymi asymetryczna dwu— 
fenylohydrazyna, kwas fenylohydrazyno-H-sulfonowy, pirol, ko
deina i .i. W większości tego typu reakcji tellur/IV/ nie prze
szkadza ponieważ posiadając mniejszy potencjał oksydacyjno- 
-redukcyjny nie utlenia odczynnika.

Związki kompleksowe wykorzystywane dla spektrofotometrycz- 
nego oznaczania selenu są głównie produktami reakcji selenu/IV/ 
z takimi odczynnikami organicznymi jak: aromatyczne o-dwuaminy 
1 związki zawierające siarkę.
Szczególnie o-dwuaminy znajdują szerokie zastosowanie dzidki 
swemu selektywnemu, a nawet specyficznemu działaniu na selen/IV/ 
Powstają wówczas układy cykliczne zwane piazoselenolami, w któ
rych jednym z heteroatomów jest selen. Związki te absorbują 
światło w zakresie bliskiego nadfioletu, bądś też części wi
dzialnej widma. Natomiast kompleksy, w których Ugandami or
ganicznymi są połączenia zawierające siarkę /np. tiomocznik, 
ditizon, kwas tioglikolowy i jego pochodne, pochodne tiosemi-



karbazydu itp./ nie wykazują tak dużej przydatności ponieważ 
analogiczne kompleksy powstają w większości wypadków również 
z tellurem/IV/.

Już w 1889 roku GUJSBERG stwierdził, że niektóre o—dwu— 
aminy aromatyczne reagują z selenem/IV/ z wytworzeniem zabar
wionych połączeń. Autor wyraził przypuszczenie, że produktem 
reakcji jest piazoselenol. Badał on również p-dwuaminy i 
m-dwuaminy, które jednak nie tworzą z selenem/IV/ połączeń 
dających podstawę dla oznaczeń kolorymetrycznych |8ol •

Najczęściej stosowanym odczynnikiem typu dwuamin aroma
tycznych jest 3,3,-dwuaminobenzydyna 81-83 •
W literaturze spotyka się jednak sprzeczne dane o chemizmie 
tej reakcji i składzie tworzącego się połączenia, o czasie 
rozwijania się barwy piazoselenolu i o wpływie jonów obcych 
¡81,82,84-89] .
Początkowo uważano, że 3,3’-dwuaminobenzydyna reaguje z 
selenem/IV/ w myśl równania«



Obecnie większość badeczy skłania si§ do przyjęcia poglądu, 
że barwnym produktem reakcji jest monopiazoselenolt

N= Se

♦  3  v

W metodzie HOSTEa i GILLISa ¡82~] barwny piazoselenol ot
rzymuje się prowadząc reakcję w środowisku 0,1 M HC1, przy 
czym czas potrzebny na powstanie zabarwienia wynosi 50 min*

W zmodyfikowanej ekstrakcyjno-kolorymetrycznej metodzie 
CHENGa |83J czas reakcji w środowisku o pH 2-3 wynosi 30 min*
Po zobojętnieniu roztworu do pH 5 utworzony kompleks ekstra
huje się toluenem* Można również jak podają inni autorzy 
stosować jako czynnik ekstrahujący benzen lub ksylen*
CUMMINS i współpracownicy 190] stwierdzają, że ogrzanie rozt
woru przyspiesza przebieg reakcji barwnej*
3,3,-dwuaminobenzydyna wykazuje maksimum absorpcji światła, 
tak w roztworze wodnym jak i toluenowym przy \ - 340 nm i 
i\. * 420 nm. Posługując się metodą HOSTEa i GILLISa kolory- 

metruje się wodny roztwór piazoselenolu przy 340 nm. Natomiast 
w modyfikacji ekstrakcyjnej absorpcję światła mierzy się przy 
420 nm, eliminując w ten sposób wpływ odczynnika, którego ab
sorpcja światła przy tej długości fali jest praktycznie nie
mierzalna*
Modyfikacja ta ponadto pozwala na wykorzystanie efektu zagęss-



czenia selenu, oddzielenie pewnych substancji przeszkadzających 
i rozszerzenie zskresu stężeń selenu ograniczonego w metodzie 
HOSTEa i GILLISa małą rozpuszczalnością piazoselenolu w wo
dzie.

Jako odczynniki do oznaczeń selenu/IV/ proponowane są 
ponadto* O-fenylenodwuamina ¡B6,89,9l] i jej pochodne ¡91,92 | , 
a także dwuarainonaftaleny ¡93 »94] •

o-fenylenodwuamina przy pil 1,5 r 2,5 reaguje z selenem/IY/ 
z wytworzeniem połączenia dobrze rozpuszczalnego w wodzie 
i w kwasach ¡86,89,93*94] :

r-ira,
♦ V * * 3  + 3 "2°

% - •. • - •3;2 - V ' ....... ■ , .

Piazoselenol tworzący się z o-fenylenodwuaminy posiada więk
szy molowy współczynnik absorpcji światła niż piazoselenol
3,3,-dwuaminobenzy'dyny ¡94] •

Tellur/IV/ nie reaguje z wyżej wymienionymi odczynnikami 
jednak stosunkowo duże odważki dwutlenku telluru, które nele
ży stosować przy oznaczaniu śladowych zawartości selenu/IV/ 
uniemożliwiają wykonanie oznaczenia na skutek wytrącania się 
osadu trudno rozpuszczalnego w tych warunkach kwasu tellurawego* 
Z tego powodu należy selen wstępnie oddzielić od telluru. .
W opisanej w literaturze metodzie oznaczania selenu/ÏV/ w dwu
tlenku telluru wykorzystuje się w tym celu częściową redukcję 
telluru/IV/ do formy metalicznej za pomocą siarczanu hydrazy

ny [96J •
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Osad niewielkiej ilości telluru zawiera praktycznie całą 
ilość zawartego w próbce selenu. Inna metoda zaleca wytrąca
nie makroskładnika w postaci kwasu tellurawego przy pH 3-4 
9̂7̂  • Selen oznacza się w przesączu po oddzieleniu kwasu 
tellurawego.

W pracy niniejszej dla oddzielenia selenu od telluru 
zastosowano wstępne wydzielanie makroskładnika w postaci 
kwasu tellurawego. Badając współstrącanie selenu/I7/ z kwasem 
tellurawym w zależności od kwasowości roztworu stwierdzono, 
że optymalne warunki rozdziału selenu od telluru są w rozt
worze bardziej kwaśnym lub bardziej alkalicznym od warunków 
opisanych w literaturze. Przy pH 4-6 współstrącanie selenu/IV/ 
z kwasem tellurawym jest największe i wobec tego wydzielanie 
kwasu tellurawego w tych warunkach daje gorsze rezultaty j_98J .

W toku badań przeprowadzono porównanie 3,3,-*dwuarainoben- 
zydyny i o-fenylenodwuaminy jako odczynników dla oznaczania 
selenu w dwutlenku telluru wysokiej czystości.

C z ę ś ć  d o ś w i a d c z a l n a  

Odczynniki i roztwory
Kwas solny ok. 6 M - destylowany w aparaturze szklanej.
Kwas azotowy stęż. /1»4/ — destylowany w aparaturze szklanej. 
Amoniak stęż. ok. 14 M.
Amoniak ok. 7 M, _ -
Roztwór wzorcowy selenu/IV/i 0,1 g selenu metalicznego cz.d̂ a.
roztworzono w 10 cm3 stęż. HN03 i odparowano do sucha. Następ-



nie dodano 50 cm 6 M HC1, przeniesiono do kolby miarowej 
poj. 100 cm̂  i dopełniano wodą do kreski. 1 cur* tego roztwo
ru zawiera 1000 jug Se. Z tego roztworu uzyskiwano roztwory 
bardziej rozcieńczone.
Roztwory jonów metali. Sporządzano roztwory podstawowe jonówi 
Ag/I/, Al/III/, Bi/III/, Cu/II/, Fe/III/, Mg/II/, Pb/II/ i

*3Sb/III/ o stężeniu 1 mg/cm • W razie potrzeby sporządzano 
roztwory o mniejszym stężeniu przez odpowiednie rozcieńczenie 
wodą.
Chlorowodorek 3»3*-dwuaminobenzydyny: 0,5 /¿-owy roztwór wod
ny. Roztwór odczynnika jest nietrwały, należy przechowywać 
go w niskiej temperaturze i chronić od dostępu światła. 
Chlorowodorek o-fenylenodwuaminy: 0,2 %-owy roztwór wodny. 
Roztwór odczynnika jest nietrwały, należy przechowywać go 
w niskiej temperaturze i chronić od dostępu światła.
Kwae mrówkowy 2,5 M.
Toluen cz.d.a. - toluen o czystości odczynnikowej przedesty
lowano w aparaturze szklanej odbierając frakcję o t. wrz. 110 C

Aparatura

Pehametr rejestrujący typu LBR—1, firmy Zjedn. Zakłady Elekt
ronicznej Aparatury Pomiarowej Elpo - Zakład Doświadczalny 
Eureka.
Spektrofotometr Uniwersalny typu VSU-1, C.Zeiss Jena.



7*1*1* Wpływ warunków strącania kwasu tellurawego na zawar
tość selanu/IY/ w ługu pokrystalleznym

Oznaczanie selenu w dwutlenku telluru wymaga zastosowania 
wstępnej operacji rozdzielenia selenu i telluru. W tym celu 
może być wykorzystana różnica rozpuszczalności kwasu selena
wę go i tellurawego. Rozpuszczalność obu tych kwasów zależy 
w dużym stopniu od kwasowości roztworów. Do celów analitycz
nych odpowiednie są takie warunki strącania kwasu tellurawe
go, w których selen praktycznie ilościowo przechodziłby do łu
gu pokrystalicznego, a tellur tylko w takiej ilości, która nie 
przeszkadzałaby w dalszym oznaczaniu selenu.

W  celu ustalenia optymalnych warunków rozdziału selenu 
i telluru wykonano oznaczenia przy użyciu 3*3* —dwuaminobenzy— 
dyny znanych ilości selenu/IV/ wprowadzonych do roztworu dwut
lenku telluru w kwasie solnym, po strąceniu kwasu tellurawego 
amoniakiem przy różnym pH roztworu.

W ługu pokrystalicznym oznaczono również tellur/IV/ przy 
pomocy tiomocznika. Opis metody oznaczania telluru podano w 
rozdziale 8.
Kwasowość roztworu kontrolowano za pomocą pehametru.
Uzyskane wyniki zestawiono w tablicy 1 1 przedstawiono na ry
sunku 112.



Tablica 1 • Wpływ pH na zawartość selenu/I?/ i telluru/IT/ 
w ługu pokrystalicznym

PH
Dodano
Se
MS

Oznaczono Se Oznaczono
m T©

Mg % | mg

1.0 30,0 29,6 98,7 17*50
1*9 30,0 28,7 95,5 8,70
2*9 30,0 25,7 85,8 1,10
4*0 30,0 24,4 81,3 0,55
5*1 30,0 21,2 70,5 0,48
6*1 30,0 19,0 63,4 0,30
7*0 30,0 26,2 87,4 1,60
8.1 ?°f0. -,..„23*2--. „99*£ I 18.00

1*0 80,0 79*5 99,4 17,30
2*1 80,0 74*6 93*2 6,95
3*0 80,0 66,2 82,7 0,96
4*0 80,0 62,4 78,0 0,46
4*9 80,0 55,4 69,3 0,30
6*2 80,0 45,1 56,4 0,25
7*1 80,0 67,6 84,5 1 *72

JLil 80 jO__ ____21 ii— ____ 17ł4 0 _

0*9 150,0 148,5 99*0 17*38
2*0 150,0 144*0 96,0 10,00
3*1 150,0 130*8 87,2 1*35
3*9 150,0 126,5 84,3 0,80
5*0 150,0 113*1 75,4 0,25
6,0 150,0 79*4 52,9 0,24
7*1 150,0 123*6 82,4 1*93
7*9 150,0 147*0 98,0 | 17*65
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• 7*1*2* Wpływ obcych jonów
Najczęściej spotykanymi zanieczyszczeniami w dwutlenku 

telluru poza selenem są: antymon» ołów, żelazo, miedź, srebro, 
bizmut, glin i magnez*

Reakcji z 3*3*-dwuaroinobenzydyną i o-fenylenodwuaminą 
przeszkadzają T/T/, Fe/III/, Cu/II/ oraz inne substancje ut
leniające, które powodują rozkład samego odczynnika, lub też 
substancje, które redukują lub kompleksują selen/IT/ np. jony 
oynawe, jony jodkowe, kwas askorbinowy* W celu maskowania że
laza i miedzi HOSTE i GILLIS stosują fluorek sodu lub szcza
wian sodu |82~| , natomiast CHENG wszystkie jony przeszkadza
jące z wyjątkiem T/T/ maskuje za pomocą EDTA 83̂  • Inni auto
rzy w tym celu używają winianu sodowo-potasowego lub pirofos-
foranu [¡39, 93,95  ! •

Zawartość pozostałych zanieczyszczeń w dwutlenku tellu
ru wysokiej czystości nie przekracza zwykle rzędu zawartości 
selenu*

W celu zbadania wpływu obcych jonów na wyniki oznaczenia 
selenu wykonano szereg oznaczeń znanych ilości selenu/IT/ w 
dwutlenku telluru zawierającego odpowiednie ilości wymienio
nych poprzedn®4/ zanieczyszczeń*

1 g ep.cz* TeOg roztwarzano w 7,5 on? 6 M HC1 i wprowa
dzam) znane ilości roztworu wzorcowego selenu/IV/ oraz kolej
no określone ilości roztworów wzorcowych srebra/I/, glinu/III/, 
bizmutu/Ili/, miedzi/II/, żelaza/III/* magnezu/II/, ołowiu/II/ 
i antymonu/III/. W tak przygotowanych próbkach oznaczano selen 
posługując się zarówno 3 ,3*-dwuaminobenzydyną jak i o-fenyleno-



dwuaminą.
Uzyskane wyniki zebrano w tablicy 2.

Tablica 2. Wpływ Ag/I/, Al/III/, Bi/III/t Cu/II/, Fe/III/, 
Mg/II/, Pb/II/, Sb/III/ na wyniki oznaczania 
selera/1?/
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Metoda
Dodano Dodano wy- 

nienionych 
jonów po 

lłS__ _

Oznaczano Błąd
DO
jm

09
p& ug %

<
20,0 20,0 2 1 , 3 ♦ 1,3 ♦ 6,5
20,0 40,0 20,0 0,0 0,0

N 20,0 60,0 20,9 ♦ 0,9 + 4,5
20,0 200,0 2 1 , 3 ♦ 1,3 + 6,5

O 20,0 §00*0 23,2

—
iii ♦16,0

50,0 20,0 50,0 0,0 0,0

l 50,0 40,0 48,8 » 1,2 - 2,4
1 50,0 60,0 50,7 ♦ 0,7 ♦ 1,4
m 50,0 200,0 51,2 + 1,2 ♦ 2,4

50,0 500,0 51,7 ♦ 1,7 ♦ 3,4
10,0 20,0 9,3 - 0,7 - 7,0
10,0 40,0 9,6 - 0,4 - 4,0

< 10,0 60,0 10,2 + 0,2 + 2,0
3 10,0 200,0 10,8 ♦ 0,8 + 8,0
1 10.0 500,0 _11 ,.5__ _ *15*0.
o 30,0 20,0 29*9 - 0 , 1 - 0,3

i 30,0 40,0 30,8 ♦ 0,8 ♦ 2,7
B 30,0 60,0 28,0 - 2,0 - 6,7
io 30Q0 200,0 29,7 - 0 ,3 - 1,0

30,0 500,0 33,0 ♦ 3,o +10,0



 'vv

7.1.3. Sprawdzenie przydatności i powtarzalności metody
oznaczania selenu/IV/ przy zastosowaniu 3,3*-dwuamino- 
benzydyny i o-fenylenodwuaminy

W celu wyznaczenia przydatności i powtarzalności metody 
wykonano 9 oznaczeń znanych ilości selenu/IV/ w 1-gramowych 
odważkach dwutlenku telluru,

iPo roztworzeniu 1 g Te02 sp.cz* w 15 car J K HC1, dodano 
do roztworu 30 Se/IV/, po ctsym strącano kwas tellurawy amo
niakiem doprowadzając roztwór do pH 7*5* W ługu pokrystalicz- 
nya oznaczano selen za pomocą 3,3*-dwuaminobenzydyny lub 
o-fenylenodwuaminy. Uzyskane dane zestawiono w tablicach 3 14, 
podając równocześnie obliczone na podstawie wzorów statystycz
nych następujące wartości dla metody z 3*3*-dmiamlnoben2ydyną 
i o-fenylenodwuaminąt średnie arytmetyczne x, odchylenie stan
dardowe średniego wyniku I, względne odohylenie standardowe 
średniej ep, oraz przedział ufności na poziomie prawdopodobień
stwa 95 % U.
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Tablica 3. Ocena powtarzalności wyników oznaczania selenu/I¥/ 
za pomocą 3,3,-dwuaminobenzydyny

L.p •
TtodanoSe

Oznaczono
SeMg

Błąd
Mg %

1 30,0 31.10 ♦ 1,10 ♦ 3,7
a 30,0 28,35 - 1,65 - 5,5
3 30,0 29,80 - 0,20 - 0,7
4 30,0 32,05 ♦ 2,05 ♦ 6,5
5 30,0 30,40 ♦ 0,40 ♦ 1*3
6 30,0 32,40 ♦ 2,40 + 8,0
7 30,0 29,90 - 0,10 - 0,3
8 30,0 30,90 ♦ 0,90 ♦ 3,0
9 30,0 30,50 ♦ 0,50 ♦ 1,7

z - • 30,60
n

x

U * 5 ♦ t.I * 30,60 ♦ 0,59
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T a b l i c a  4. Ocena powtarzalności wyników oznaczania selenu/17/ 
za pomocą o-fenylenodwuaminy

L#p •
Dodano
Se
y“*

Oznaczono
Se

Błąd
%

1 30,0 29,26 - 0,74 - 2,5
2 30,0 30,00 0,00 0,0
3 30,0 30,00 0,00 0,0
4 30,0 30,85 ♦ 0,85 + 2,8
5 30,0 30,20 ♦ 0,20 ♦ 0,7
6 30,0 30,08 + 0,08 ♦ o,3
7 30,0 32,05 ♦ 2,05 -f 6,8
8 30,0 30,00 0,00 0,0
9 30,0 29,90 - 0,10 - 0,3

X m 30,26
n

B . 1
Y y * i " */2-----  * 0,0185

n/n - 1/

s_ s
i : , _ i * 100 * 0,06 %r X

9 s x ♦ t.S • 30,26 + 0,04

Z uzyskanych danych wynika, że o—fenyle no ̂ w uo roi na 
lepsze rezultaty niż 3,3,~'dwuaaiinoT)enzydyna*
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7.1*4» Oznaczani© selenu/IV/ w dwutlenku telluru za pomocą 
3,3 * -sdwuBmi nobenzydy ny

7.1*4*1• Wpływ czasu na rozwijanie się barw:/ piazo3clenclu

W literaturze można znaleźć wiele sprzecznych danych na 
temat optymalnych warunków tworzenia się piazoselenolu* Z tych 
powodów koniecznym okazało się ustalenie czasu jaki jest pot
rzebny dla całkowitego przebiegu reakcji, a co za tym idzie 
otrzymywania powtarzalnych wyników oznaczania selenu.

Próby przeprowadzano posługując się zmodyfikowaną ekst- 
ralccyjno-kolor̂ metryczną metodą CHEEGa, a uzyskane wyniki zeb
rano w tablicy 5* oraz przedstawiono graficznie na rysunku 3.

Tablica 5* Wpływ czasu na rozwijania się barwy piazoselenolu

Dodano
Se/Ug

Czas
t

min.
Ilość
oznaczeń

Średni wynik absorpcji 
* światła przy 
A* 420 nm, 1 * 1 cm 

A
50,0 30 3 0,517
50,0 60 3 0,476
50,0 90 3 0,515
50,0 120 3 0,541
50,0 180 3 0,544
50,0 660 3 0,556

Z danych przedstawionych w tabeli wynika, że tworzenie 
się piazoselenolu jest procesem powolnym i dopiero po 2 godzi
nach ekstrakt toluenowy wykazuje wartość absorpcji światła, 
która już dalej nie ulega zmianie.



R y s . 3 .  Z a l e ż n o ś ć  a b s o r p c j i  ś w i a t ł a  t o l u e n o w e g o  r o z t w o r u  p i a -
■ -

z o s e l e r r ' l u  3 , 3 , - d w u a m in o b e n z y d y n y  od, c z a s u  r e a k c j i

7 . 1 » 4 . 2 .  W y z n a c z a n i e  k r z y w e j  w z o r c o w e j

K r z y w ą  w z o r c o w ą  w y z n a c z o n o  n a  p o d s t a w i e  p o m ia r ó w  a b s o r 

p c j i  ś w i a t ł a  e k s t r a k t ó w  t o l u e n o w y c h  p i a z o s e l e n o l u  t w o r z ą c e g o  

s i ę  z e  z n a n y c h  i l o ś c i  s e l e n u / I V / *  W t y m  c e l u  w z l e w k a c h  p o j .
O ^

100  cm u m i e s z c z o n o  l(ł 2, 3, 4, 5, 6 cm r o z t w o r u  w z o r c o w e g o

3 3
s e l e n u / I V /  o  s t ę ż e n i u  1 cmJ  = 10  ĵug S e ,  d o d a n o  10  cm 6 M HG1

3
i  10  cm w o d y  i  n a s t ę p n i e  p o s t ę p o w a n o  d a l e j  z g o d n i e  z  p o d a n y m  

p o n i ż e j  s p o s o b e m  o z n a c z a n i a  s e l e n u .  A b s o r p c j ę  ś w i a t ł a  o t r z y -  • 

m a n y c h  r o z t w o r ó w  m i e r z o n o  w z g l ę d e m  t o l u e n u .

U z y s k a n e  w y n i k i  z e s t a w i o n o  w t a b l i c y  6 .

Z a l e ż n o ś ć  w a r t o ś c i  a b s o r p c j i  ś w i a t ł a  o d  s t ę ż e n i a  s e l e n u / I V /  

j  s t  w g r a n i c a c h  1 0  -  6 0  ĵug S e  p r o s t o l i n i o w a .

O 30 60 90 120 150 180 t / m in /
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Tablica 6« Zależność absorpcji światła od zawartości selenu/IV/ 
oznaczanego 3,3,-dwuaminobenzydyną

Dodano
Se
/ig

Ilość
oznaczeń

Średni wynik absorpcji 
. światła przy A * 420 nm, 1 * 1 ci

A
10 3 0,106
20 3 0,218
30 3 0,319
40 3 0,427
50 3 0,539
60 3 0,631

Sporządzając krzywą waorcową selen/IY/ oznaczano w rozt
worach wodnych nie zawierających telluru/17/. Przeprowadzone 
próby oznaczania znanych ilości selenu w roztworach zawiera
jących spektralnie czysty dwutlenek telluru wykazały, że wpływ 
aakroskładnika może być pominięty.

7.1.4.3. Opis metody - sposób postępowania
2 graraową odważkę próbki umieszcza się w zlewce poj•

100 cm5, dodaje się 10 cm5 6 X HC1 i ogrzewa do całkowitego 
roztworzenia osadu. Następnie roztwór rozcieńcza się dodając 
10 cm5 wody dwukrotnie destylowanej oraz ok. 6 cm amoniaku 
poczym rozcieńczonym amoniakiem doprowadza roztwór do pH
7,5 - 8,0 ̂pH sprawdza się za pomocą pehametru. Zawartość zlew
ki ogrzewa się w celu krystalizacji wytrąconego kwasu tellura- 
wego i po oziębieniu próbki ponownie mierzy pH. W zależności 
od potrzeby dodaje się odpowiednią ilość rozcieńczonego amo
niaku /1i100/ lub rozcieńczonego kwasu solnego. Następnie za-
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wartość zlewki przenosi aię do kolbki miarc7;aj poj. 50 es;5, 
uzupełnia »odą do kreski i po dobrym ’«wymieszaniu sączy* tjo
oznaczania selenu pobiera się 20 cm5 ługu pokrystalicznego,

*» ■» który uaiieszcaa się w zlewce poj. 100 cm' i dodaje ok* 6 cm
2,5 M kwasu mrówkowego uzyskując pH 1-2. Hierielka ilość 
kwasu tellurawego, która moSe wydzielić się w tych \7&runkach, 
nie przeszkadza oznaczeniu. Tiastąpnie dodaje się wody aby obję
tość próbki wynosiła ok. 50 cm5. T!o tak przygotowanego roztwo
ru Sodoje aię 2 era5 0,5 %-ouego roztworu 3»3 * -dwuami no benzy
dyny. Po dwu godzinach dodaje się rozc. amoniaku w takiej 
ilości by pH roztworu wynosiło 6-7. Zawartość zlewki prseno- 
oi się następnie ilościowo Oc rozdzielacza pcj. 100 cm , do
daje się z biurety 10 cm5 toluenu i wytrząsa przez 60 sek., 
po czym pozostawia się na ok. 2 min. w celu dokładnego roz
dzielenia się warstwy wodnej i warstwy organicznej. Absorpcję 
światła ekstraktu toluenowego mierzy się przy długości fali 
i  * 420 nm w kiuwetach o grubości warstwy 1 * 1 cm stosując 
jako odnośnik toluen. Zawartość selenu w badanej próbce odczy
tuje się z wykresu zależności absorpcji światła od zawartości 
selenu.

7.1.5. Oznaczanie selenu/IY/ w ewutlenku telluru za pomocą 
o-fenylanodwuaminy

7.1.5.1. Wyznaczanie krzywej wzorcowej
W metodzie o-fenylenodwuaminowej krzywą wzorcową wyzna

czano podobnie jak przy użyciu 3,3*-dwuaminob9nzydyny.
W tym celu w zlewkach poj* 100 om5 umieszczano 2, 4* 6,



8, 10, 20, 30, 40, 50 jOLg Se dodając odpowiednie ilości roztwo
rów wzorcowych Se/IV/ o stężeniu 1 cm5 * 1 pg Se lub 
1 cm5 * 10 MS s®« Następnie dodano 10 cm5 6 H HC1 i 10 era5 
wody, postępując dalej zgodnie z podanym poniżej sposobem oz
naczania selenu. Wyniki zebrano w tablicy 7. W granicach 
2-50 M& s® zależność absorpcji światła od stężenia selenu/IT/ 
jest prostoliniowa.

Tablica 7* Zależność absorpcji światła od zawartości selenu/!?/ 
oznaczanego za pomocą o-fenylenodwuaminy
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Ttodano
Se

Ilość
oznaczeń

Średni wynik absorpcji 
światła przy 

1 * 335 nm, 1 * 1 cm
A ... .

2 3 0,037
4 3 0,069
6 3 0,108
8 3 0,142
10 3 0,172
20 3 0,336
30 3 0,510
40 3 0,668
50 3 0,835



R y s . 4 .  K r z y w e  w z o r c o w e .  W y k r e s  z a l e ż n o ś c i  a b s o r p c j i  ś w i a t ł a  od 

s t ę ż e n i a  s e l e n u / I V /  o z n a c z a n e g o  p r z y  p o m o c y :

/]/ -  3‘* 3 , - d w u a m in o b e n z y d y n y  

/ 2 /  -  o - f e n y l e n o d w u a m i n y

7 . 1 . 5 . 2 .  O p i s  m e t o d y  -  s p o s ó b  p o s t ę p o w a n i a

2 g r a m o w ą  o d w a ż k ę  p r ó b k i  u m i e s z c z a  s i ę  w z l e w c e  p o j .

100  c m \  d o d a j e  1 0  cm^ 6 M H C 1  i  o g r z e w a  do  c a ł k o w i t e g o  r o z 

t w o r z e n i a  o s a d u .  N a s t ę p n i e  r o z t w ó r  r o z c i e ń c z a  s i ę  d o d a j ą c  

10 cw? w o d y  o r a z  o k .  6  cm^ s t ę ż .  a m o n i a k u ,  p o  c z y m  r o z c i e ń c z o 

nym a m o n i a k i e m  d o p r o w a d z a  r o z t w ó r  d o  p H  7*5 -  8 , 0  /  p H  s p r a w 

d z a  s i ę  z a  p o m o c ą  p e h a m e t r u / .  Z a w a r t o ś ć  z l e w k i  o g r z e w a  s i ę  

w c e l u  k r y s t a l i z a c j i  w y t r ą c o n e g o  o s a d u  k w a s u  t e l l u r a w e g o  i  p o  

o z i ę b i e n i u  p r ó b k i  p o n o w n i e  m i e r z y  p H .  W z a l e ż n o ś c i  o d  p o t r z e b y  

d o d a j e  s i ę  o d p o w i e d n i ą  i l o ś ć  r o z c .  a m o n i a k u  / 1 s 1 0 0 /  l u b  r o z c .



kwasu solnego* Następnie zawartość zlewki przenosi się do kol- 
bid miarowej po j • 50 cm , uzupełnia wodą do kreski i po dob-

3rym wymieszaniu sączy. Do oznaczania selenu pobiera się 20 cnr 
ługu pokrystalicznego, umieszcza w zlewce poj. 100 cm̂  1 do
daje ok. 6 cm̂  2,5 M kwasu mrówkowego uzyskując pH 1 - 2. 
niewielka ilość kwasu tellurawego, która może się wydzielić 
w tych warunkach nie przeszkadza oznaczeniu. Do roztworu doda
je się 4 om̂  0,2 %-owego roztworu o-fenylenodwuaminy i pozos-

i
tawla na 2 godz. Następnie zawartość zlewki przenosi się iloś-

■» 3ciowo do rozdzielacza poj. 100 car, dodaje się z biurety 10 om 
toluenu i wytrząsa przez 60 sek., po czym pozostawia się na 
ok. 2 min. w celu dokładnego rozdzielenia się warstwy organicz
nej i warstwy wodnej.
Absorpcję światła warstwy organicznej mierzy się przy długoś
ci fali ^ - 335 nm w kiuwecie o grubości warstwy 1 * 1  cm, 
stosując jako odnośnik toluen. Przy małej zawartości selenu 
należy stosować kiuwety o grubości warstwy 1 * 2  cm.
Zawartość selenu w badanej próbce odczytuje się z krzywej 
wzorcowej .

7.1*6. Wyniki i wnioski

W rezultacie przeprowadzonych badań stwierdzono, że se
len w dwutlenku telluru o różnym stopniu czystości 3&k rów
nież w metalicznym tellurze można oznaczać na drodze spektro— 
fotometrycznej wykorzystując zdolność tworzenia przez Se/I?/ 
piazoselenoli s aromatycznymi o-dwuaminami. Zbadano przydat
ność o—fenylenodwuaminy i 3,3*—'dwuamlnobenzydyny jako odczyn-
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ntków wymienionego typu dla selektywnego oznaczania selenu* 
Stwierdzono, że oba odczynniki mogą być wykorzystane, jednak 
większy molowy współczynnik absorpcji światła piazoselenolu 
uzyskanego 0 o-fenylenodwuaminy w porównaniu z piozoselenolem
3,3,-dwuaininob©nzydyny, a także wyższa precyzja metody o-feny- 
lenodwuaminowej przemawia za celowością jej stosowania* Zale
tą metody dwuaminobenzydynowej jest położenie maksimum absor
pcji światła piazoselenolu w zakresie części widzialnej wid
ma co daje możliwość stosowania kolorymetru, natomiast piazo- 
selenol z o-fenylenodwuaminy absorbuje w nadfiolecie 00 zmu
sza do posługiwania się spektrofotometrom z zakresem U?*
Ponadto wykazano, źe należy przedłużyć czas rozwijania barwy 
piazoselenolu tworzącego się z 3*3,-dwuaminobenzydyhy do 2 go
dzin /z 30 min. podawanych w dotychczasowej metodzie/.
Dużą dokładność oznaczania uzyskuje się gdy zawartość selenu 
w końcowym roztworze wynosi 5-60 >ig. W przypadku analizowa
nia próbek o dużej zawartości selenu należy stosować odpowied
nio mniejsze odważki próbki. W dwugraraowyoh odważkach można 
oznaczyć zawartość selenu rzędu 10 %.

Stwierdzono, że makroskładnik można usunąć przez wydzie
lenie kwasu tellurowego. Badając współstrącanie selenu/IY/ z 
kwasem tellurowym ustalono, że optymalne warunki rozdziału se
lenu od telluru osiąga się w przypadku strącania kwasu tellu
rowego przy pH 7,5 - 8,0.

Zbadano wpływ najczęściej występujących domieszek w Te©2 

na wynik oznaczania selenu/17/ 3»3 ,-dwuaminobenzydyną jak i 
o-fenylenodwuaminą. Zawartość Ag/I/, Al/III/, Bi/III/, Cu/II/,
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Pe/III/> Kg/II/t Pb/II/, Sb/Ili/ w ilości poniżej 10”2 % nie 
przeszkadzają w wykonaniu oznBCzenia.

■* J ■ _?

7.2. Spektrofotometryczne oznaczanie antymonu

Oznaczanie śladowych ilości antymonu w tellurze wysokiej 
czystości jest zagadnieniem szczególnie ważnym, ponieważ obec
ność tej domieszki ma znaczny wpływ na własności półprzewod
nikowe telluru.

Najczęściej stosowanymi odczynnikami lla kolorymetryczne
go oznaczania antymonu są rod amina B - barwnik ksantonowy, 
a także grupa zasadowych barwników trójfenylometanowych, do 
których należą zieleń brylantowa, zieleń malachitowa, fiolet 
krystaliczny i fiolet metylowy. Podobnie reagują również pew
ne pochodne antypiryny |99~} • Wszystkie wyżej wymienione zwią
zki tworzą kompleksy asocjacyjne z !sbClg]~. Związki te są 
trudno rozpuszczalne w wodzie, natomiast dobrze rozpuszczają 
się w takich rozpuszczalnikach jak benzen, toluen, trójchloro
etylen, eter izopropylowy ii. Barwne kompleksy ekstrahowane 
są do fazy organicznej, natomiast nadmiar odczynnika pozosta
je w fazie wodnej.

Utlenienie Sb/III/ do Sb/V/ przeprowadza się najczęściej 
przy użyciu siarczanu cerowego w środowisku 6 M HC1, co zapew
nia utworzenie chlorokonrpleksu j SbCl̂ J . Jako utleniacze uży
wane bywają niekiedy madmanganian, dwuchromian, podchloryn, 
azotyn i brom [99,100,10f] . Powstały chlor oraz niewielki 
nadmiar siarczanu cerowego, po utlenieniu antymonu, rozkłada 
się za pomocą hydroksyloaminy. Reduktor ten nie reaguj« z 
jsbClgj“ natomiast usuwa wszystkie utleniacze, które mogą przep-
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powadzić stosowane barwniki w zabarwione produkty utlenienia 
przechodzące ô frzy organicznej. Chlorokompleks ¡SbClgi" ule
ga powolnej reakcji hydrolizy z wytworzeniem j Sb/OH/Cl^! ”, 
lub dalszych produktów hydrolizy, które nie tworzą kompleksów 
asocjacyjnych, Z tego względu istotnym warunkiem uzyskanie pow
tarzalnych wyników jest możliwie szybkie przeprowadzenie j SbClg ]~ 
w parę jonową z barwnikiem.

Oznaczanie śladowych Ilości antymonu w metalicznym tel
lurze lub dwutlenku telluru wysokiej czystości wymaga wstęp
nego usunięcia makro składnika. Z danych literaturowych wynika, 
że można osiągnąć to na dwu drogach. ISHIHARA 1 współpracowni
cy oddzielają antymon od telluru oraz innych towarzyszących 
pierwiastków na drodze destylacji w postaci SbBr̂  stosując na 
końcu postępowania analitycznego rodaminę B j10l"] . Natomiast 
BUSIEW 1 współpracownicy jj02j korzystają z różnicy potencja
łów oksydacyjno-redukcyjnych sb/lll^/sb i Te/IV̂ /l?e i wydzie
lają makroskładnik w postaci metalicznego telluru stosując 
jako reduktor mieszaninę siarczynu sodowego i siarczanu hydra
zyny. Sb/III/ pozostały w roztworze przeprowadzają w środowis
ku kwasu solnego w jSbClg j działając azotynem sodu i osta
tecznie oznaczają antymon za pomocą 4»4*— bis—/l-mecylo-H-
-benzyloamlnofenylo/antypirylokarblnolu.

W oparciu o dane zaczerpnięte z literatury fl01—103̂ j jak 
również na podstawie przeprowadzonych prób wstępnych opraco
wano metodę oznaczania śladowych zawartości antymonu w dwutlen
ku telluru wysokiej czystości. Makroskładnik wydzielano sto
sując jako czynnik redukujący siarczyn sodowy, ~ła utlenienia
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Sb/III/ zastosowane klasyozay utleniacz siarczan cerowy i 
hydroksyloaminę w celu rozłożenia jego nadmiaru. Oznaczenia 
antymonu w badanych próbkach przeprowadzano za pomocą pomia
rów absorpcji światła ekstraktów trójchloroetylenowych kom
pleksu asocjacyjnego utworzonego z jj>bClg]~ i zieleni brylan
towej •

C z ę ś ć  d o ś w i a d c z a l n a  

Odczynniki i roztwory 

Kwas solny stęż. ok. 12 M.
Kwas solny ok. 6 M - destylowany w aparaturze szklanej.
Kwas solny ok. 3 M - podwójnie rozcieńczony wodą destylowaną

6 M HC1.
Roztwór wzorcowy antymonu/III/t 0,2743 g winianu antymonylo- 
potasowego roztwarzano w 6 B HC1, przenoszono do kolby miaro
wej poj.100 cm3 i dopełniano 6 ® kwasem solnym do kreski.
1 ca3 tego roztworu zawiera 1000jag Sb. Roztwory bardziej roz
cieńczone uzyskiwano przez odpowiednio rozcieńczenie roztwo
ru podstawowego 6 M kwasem solnym.
Roztwory wzorcowe Ag/I/, Al/III/, M/III/, Cu/II/, Fe/III/, 
TI/III/, Pb/II/, Se/I7/ o stężeniu 100 jag/cm3 w 6 M HC1. 
Siarczyn sodowy cz.d.a.
Siarczan cerowy — 3 %—owy roztwór w 1 n kwasie siarkowym. 
Chlorowodorek hydroksyloaminy - 1 %-owy roztwór wodny.
Zieleń brylantowa — 0,1 %—owy roztwór w 1 M kwasie solnym. 
Trójchloroetylen — destylowany w aparaturze szklanej, odebrano

frakcję o t. wrz. 88°C.
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7*2*1* Przygotowanie roztworu do analizy - usuwanie makro- 
składnika

Z danych literaturowych [l00~] wynika, żc oznaczanie mi- 
krogramowych ilości antymonu/III/ jest możliwe wtedy gdy za
wartość Te/IT/ w analizowanym roztworze nie przekracza 2C0 
krotnej zawartości antymonu* Oznaczenia antymonu w dwutlenku 
telluru wysokiej czystości musi być poprzedzone usunięciem ma- 
kroskładnika* Przeprowadzone próby wstępne wykazały, że reduk
cja dwutlenkiem siarki roztworów Te02 w 3 M HC1 usuwa makro- 
ekładnik w takim stopniu, iż nie przeszkadza on przy dalszym 
oznaczaniu antymonu. Jednocześnie stwierdzono, że antymon/III/ 
pozostaje w roztworze nie ulegając w tych warunkach redukcji, 
ani współstrącaniu z wydzielającym się osadem metalicznego 
telluru*

7*2*2* Oznaczanie antyiionu/III/ po usunięciu telluru jako 
składnika podstawowego

Celem sprawdzenia w jakim stopniu proces wydzielania me
talicznego telluru wpływa na ilościowy przebieg oznaczenia 
antymonu/III/, wykonano szereg oznaczeń posługując się spekt
ralnie ezystym dwutlenkiem telluru i wzorcowym roztworem anty- 
raonu/III/*
W tym celu w zlewkach poj • 50 ctn3 umie Beczano 1 g TaÔ  i roz
twarzano go na gorąco w 3 M HC1, Kwa hu solnego używano tyle 
by końcowa objętość próbki po dodaniu określonych ilości rozt
woru wzorcowego Sb/IIT/ wynosiła 15 cm3. Hastępnie dodawano 
2 g HaoS0^ i zawartość zlewki ogrzewano ok, 5 min, w celu usu-



nięcia nadmiaru SOg» Osad metalicznego telluru wydzielał się
prawie natychmiast. Po oziębieniu, przesączeniu próbki i prze-

3myciu osadu pięcioma cm 3 M kwasu solnego dodawano do rozt
woru tyle stęż. kwasu solnego aby środowisko reakcji stanowił 
kwas solny ok. 6 I. V tak przygotowanym roztworze oznaczano 
antymon/III/ według sposobu podanego w dalszej czyści pracy.

Wyniki oznaczeń zestawiono w tablicy8.
Równocześnie wyliczono na podstawie wzorów statystycznych 
średnią arytmetyczną x, odchylenie standardowe średniego wyni
ku I, względne odchylenie standardowe średniej sp oraz prze
dział ufności U na poziomie prawdopodobieństwa 95 %•
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Sablioa 3. Wyniki oznaczeń antymonu/III/ w dwutlenku tel
luru za pomocą zieleni brylantowej

L*p*
Dodano
Sb
P&

OznaczonoSb Błąd
jag %

1 4,00 4,10 ♦ 0,10 ♦ 2,50
2 4,00 4,06 ♦ 0,06 + 1,50
3 4,00 4,14 + 0,14 ♦ 3,50
4 4,00 4,00 0,00 0,00
5 4,00 3,92 - 0,08 - 2,00
6 4,00 4,09 ♦ 0,09 + 2,25
7 4,00 3,87 - 0,13 - 3,25
8 4,00 4,05 + 0,05 + 1,25
1 4,00 4,01 + 0,01 ♦ 0,25

«VX * -Y . H

B
I / x ± - i/2

n/n - 1/
0,0288

. 100 * 0,69 %

U = x - t*s * 4,03 - 0,07

7.2*3* Wpływ obcych jonów
Jako zanieczyszczenia przeszkadzające w oznaczaniu 

antymonu wymieniane są: tal/III/, złoto/I/, żelazo/III/, 
bizmut/III/, ołów/II/, cynk/II/ i kadm/II/. Z dostępnych
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danych literaturowych wynika» że mikrogramowe zawartości  ̂
złota/I/ i talu/III/, oraz miligramowe zawartości pozostałych 
domieszek mają negatywny wpływ na oznaczanie antymonu/III/ 102 . 
Jeżeli jednak postępowanie analitycane prowadzi do wydziele
nia makroskładnika na drodze redukcji to złoto zostaje usunię
te z roztworu w postaci metalicznej, a wszystkie pozostałe za
nieczyszczenia /prócz talu/ współstrącają się z wydzielającym 
się osadem*

Dla sprawdzenia w jakim stopniu obecność mikrogramowych 
ilości As/l/, Au/III/, Bi/III/, Cu/II/, Fe/III/, Pb/II/, Se/IY/ 
i Tl/III/ wpływają na wyniki oznaczania antymonu/III/ w zlew
kach poj, 50 cm3 umieszczano 0,5 g TeOg sp.cz# i odpowiednie 
ilości roztworów wzorcowych wymienionych jonów. Zawartość 
zlewek odparowano do sucha, następnie roztwarzano na gorąco 
w 14 lub 13 cm3 3 & HC1 i dodawano 1 lub 2 cm3 roztworu wzor
cowego Sb/III/ - 1 cm3 *= 2 yUg Sb, W tak przygotowanynh próbkach 
oznaczano 8ntymon/III/, a uzyskane wyniki zestawiono w tabli
cy 9.
Tablica 9. Wpływ obcych jonów Ag/I/, Au/III/, Bi/III/, Cu/II/,

Pe/III/, Pb/II/, Se/IY/, Tl/III/ na wynik oznacze
nia antymonu/III/

Dodano
Sb
MS

Dodano wymienionych 
jonów po

Oznaczono Błj
Sb

W %

2,00 100,0 2,04 ♦ 0,04 + 2,0
2,00 200,0 2,07 + 0,07 + 3,5
8*00 500,0 2%06 ♦ 0t06 ___

4,00 100,0 4,02 + 0,02 + 0,5
4,00 200,0 4,10 + 0,10 ♦ 2,5
4,00 500,0 4,06 + 0,06 ♦ 1,5
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7*2*4. Wyznaczanie krzywej wzorcowej
3W zlewkach poj* 50 cnr umieszczano 1,2,3,4,5>ag antymonu/III/

3i uzupełniano 3 M HC1 do obj• 15 cm * Dodawano 0,1 g HagSO^ 
i zawartość zlewek ogrzewano do wrzenia przez ok* 5 min* Po 
oziębieniu przeniesiono próbki ilościowo do rozdzielaczy uży-

3wając do przemycia zlewek po 5 cm 3 M HC1* Następnie wprowa-
3dzano po 10 cnr stęż* HC1 i dalej postępowano według podaaago 

poniżej sposobu oznaczania antymonu*
Krzywą wzorcową wyznaczano na podstawie pomiarów absorp

cji światła ekstraktów trójchloroetylenowych mierzonych przy 
długości fali * 643 nm w kiuwetach o grubości warstwy 
1*1 era* Odnośnik stanowił roztwór trójchloroetylenowy uzys
kany po ekstrakcji tzw* "ślepej próby".
Uzyskane wyniki zestawiono w tablicy 10* Zależność wartości 
absorpcji światła od stężenia antymonu/III/ jest w podanym 
zakresie stężeń prostoliniowa*

Tablica 10* Zależność absorpcji światła od zawartości anty-
monu/III/

Dodano
SB

Ilość
oznaczeń

Średni wynik absorpcji
a światła przy 
A m 643 nm, 1 * 1  cm 

A
1 3 0,119
2 3 0,239
3 3 0,364
4 3 0,483
5 3 0,605
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7.2*5* Oznaczenie antymonu w dwutlenku telluru - sposób 
postępowania

1 gramową odważkę Te02 umieszcza się w zlewce po j. 50 cm3, 
dodaje 15 cm̂  3 M HC1 i ogrzewa poi szkiełkiem zegarkowym do 
całkowitego roztworzenia osadu. Następnie dodaje się 2 g Na2-S0-j, 
Toprowalta zawartość zlewki do wrzenia, które utrzymuje się 
przez 5 min. Po oziębieniu próbki wydzielony osad metalicznego 
telluru sączy aię, przemywa 5 cur 3 M HC1 zbierając filtrat

3wprost w rozdzielaczu poj. 100 cm , Do roztworu dodaje się
i 310 cur stęż. HC1 oraz 1 cm 3 fS-owego roztworu 3iarczanu cero-

3wego i wytrząsa się 60 sek. Następnie dodaje się 0,5 cni chlo
rowodorku hydroksyloaminy Ł ponownie wytrząsa 30 sek. Po 
otwarciu korka wydmuchuje się z rozdzielacza ewentualnie pow
stały chlor i dodaje 1 cm3 roztworu zieleni brylantowej.
Próbkę wytrząsa się przez 60 sek, Do tak przygotowanego roz
tworu olmierza się z biurety 5 ca3 trójchloroetylenu i wyt- 
rzasa się 30 sek. Po rozwarstwieniu się faz, warstwę organicz
ną sączy się przez suchy sączek i mierzy absorpcję światła 
przy długości fali j\ * 643 nm w kiuwecie o grubości warst
wy 1 * 1 cm stosując jako odnośnik tzw. "ślepą próbę”.
Zawartość antymonu w ba’anej próbce odczytuje się z uprzednio 
sporządzonej krzywej wzorcowej. Dla otrzymania powtarzalnych 
wyników bardzo ważną rzeczą jest ścisłe przestrzeganie ilości 
i kolejności dodawania odczynników i możliwie szybkie przep
rowadzenie oznaczenia.
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7*2.6* wyniki i wnioski

Antymon w dwutlenku telluru wysokiej czystości jak i 
w metalicznym tellurze można oznaczać za pomocą zieleni bry
lantowej* Makroskładnik usuwa się z roztworów w 3 M kwasie 
eolnym przy użyciu siarczynu sodowego, który redukuje jedynie 
tellur/IV/ pozostaY/iając w roztworze jony antymonu/III/*

Zastosowanie trójchloroetylenu na końcu postępowania ana
litycznego dla ekstrakcji kompleksu okazało się wygodniejsze 
w porównaniu z innymi proponowanymi ekstrahentami* Dolna war
stwa ekstraktu może być bezpośrednio przenoszona do kiuwety 
bez oddzielania warstwy wodnej•

Dużą dokładność oznaczania uzyskuje się gdy zawartość 
antymonu w końcowym roztworze wynosi 1 - 6 yug.

W 1-gramowych odważkach można oznaczyć zawartość anty
monu rzędu 10”  ̂%•

7*3* Spektrofotometryczne oznaczanie ołowiu

Powszechnie stosowaną moto^ą oznaczania śladowych ilości 
ołowiu jest ekstrakcyjno-kolorymetryczna, metoda ditizonowa 
¡99,100,104-1061 • Roztwór ditizonu w chloroformie względnie 
czterochlorku węgla daje z jonami Pb/II/ pierwszorzędowy diti— 
zonian ołowiu Pb/HDz/0 o czerYfonoróżowym zabarwianiu* Optymal
ny zakres ekstrakcji ołowiu zawarty jest w granicach pH 7-11* 
Istnieje szereg wariantóv/ ditizonowej metody oznaczania ołowiu, 
lecz najczęściej stosuje się technikę kolorymeJfrii jednobarwnej 
Odpowiednio przygotowany roztwór wodny wytrząsa się małymi
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porcjami roztworu ditizonu w rozpuszczalniku organicznym do 
momentu aż kolejna porcja ditizonu przestanie zabarwiać się 
na różowo. Część nadmiaru ditizonu przechodzi do fazy wodnej 
barwiąc ją na brunatno. Pozostały nadmiar, jak i domieszki 
innych ditizonianów z warstwy organicznej usuwa się przez 
wytrząsanie ekstraktu z rozcieńczonym roztworem cyjanku pota
su. Odczyn roztworu przemywającego nie powinien być zbyt al
kaliczny, gdyż może nastąpić wówczas częściowy rozkład ditizo- 
nianu ołowiawego. Ditizonian, zwłaszcza w roztworze alkalicz
nym, łatwo ulega utlenianiu, aby więc zapewnić środowisko re
dukujące stosuje się dodatek hydroksyloaminy. Cytrynian doda
wany do roztworu wodnego przed ekstrakcją ołowiu zapobiega 
wytrącaniu się łatwo hydroliżujących metali.
Pomiar fotometryczny można wykonać dla różowego roztworu di- 
tizonianu ołowiu przy długości fali A * 520 nm lub po jego 
rozłożeniu rozcieńczonym kwasem solnym równoważnego zielonego 
roztworu ditizonu przy )\* 620 nm.

W metodzie tej podstawowym odczynnikiem maskującym jest 
cyjanek, niektóre jednak jony /np. Bi/III/ / są ekstrahowane 
ditizonem wraz z ołowiem/II/. Dobranie odpowiednich paranistrów 
względnie zastosowanie wstępnej ekstrakcji jest niekiedy ko
nieczne aby móc przeprowadzić oznaczenie ołowiu metodą diti— 
zonową.

Opisane w literaturze próby oznaczenia ołowiu w tellurze 
i dwutlenku telluru [107-IO9] posługują się metodą ekstrakcji 
ditizonianu ołowiu rozpuszczalnikami organicznymi /benzen, 
chloroform/. Stężenie ditizonianu ołowiu w ekstrakcie oznacza
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ne jest na drodze kolorymetrycznej, bądź też ołów oznaczany 
jest metodą polarograficzną po rozłożeniu ditizonianu kwasem 
azotowym i nadchlorowym. ISHIHARA jl08 ¡i KAWASE j 109~] przep
rowadzają ekstrakcję ołowiu ditizonem przy pH 10 w obecności 
makroskładnika, natomiast VEALE |j07 j usuwa makroskładnik przez
jego redukcje hydrazyną do telluru wolnego.

\

W niniejszej pracy ołów oznaczano metodą ditizonową, sto
sując ekstrakcję chloroformem. Makroskładnik usuwano działa
niem mieszaniny siarczynu sodowego i siarczanu hydrazyny, co 
pozwoliło na operowanie mniejszymi objętościami roztworów.

C z ę ś ć  d o ś w i a d c z a l n a  

Odczynniki i roztwory

Kwas solny ok. 6 M - destylowany w aparaturze szklanej.
Roztwór wzorcowy ołowiu/II/* 0,1538 g azotanu ołowiawego sp.cz. 
rozpuszczano w wodzie i rozcieńczano w kolbie miarowej do obj.
1 1. 1 cm3 tego roztworu zawiera 100 ûg Pb. Roztwory robocze 
o stężeniu lO^ug/cm3 ołowiu oraz 1 ,ug /cm3 ołowiu przygotowy
wano bezpośrednio przed użyciem przez rozcieńczenie wodą roz
tworu podstawowego.
Błękit bromotymolowy - wskaźnik.
Amoniak stęż. ok. 14 25 - sporządzano w naczyniu polietylenowym

przez nasycenie wody amoniakiem gazo
wym.

Uitizon - 0,01 %—owy roztwór w chloroformie. Rozpuszczano 50 mg 
oczyszczonego ditizonu |99,104] w 500 cm̂  chloroformu. Roztwór



przechowywano w ciemne,) butelce z doszlifowanym korkiem pod 
warstwą rozc. HgSO .̂ Roztwór roboczy o stężeniu 0,001 % przy
gotowywano przed użyciem przez rozcieńczenie rozpuszczalnikiem 
roztworu podstawowego.
Cytrynian amonowy - 40 &-owy roztwór. Po doprowadzeniu amonia
kiem do pH ok. 9 roztwór oczyszczano przez kilkakrotną ekst
rakcję ditizonem.
Chlorowodorek hydroksyloaminy - 20 2*-owy roztwór. Oczyszczono 
jak wyżej.
Cyjanek potasowy - 10 %-owy roztwór. Przygotowano ok. 50 #-owy 
roztwór i oczyszczano go od śladów metali ciężkich przez wyt
rząsanie z małymi porcjami ditizonu do momentu aż warstwa or
ganiczna przestała się zabarwiać na różowo. Nadmiar ditizonu 
usuwano przez kilkakrotną ekstrakcję chloroformem. Klarowny 
oczyszczony roztwór wodny KCN rozcieńczano wodą pięciokrotnie. 
Siarczyn sodowy cz.d.a.
Siarczan hydrazyny cz.d.a.
Chloroform - destylowany w aparaturze szklanej.

7.3.1. Przygotowanie roztworu do analizy - usuwanie makroskład- 
nika

W pracy niniejszej ołów oznaczano po wydzieleniu makro- 
składnika w postaci telluru metalicznego. Jako czynnik redu
kujący zastosowano mieszaninę siarczynu sodowego i siarczanu 
hydrazyny w stosunku 1i2. Usunięcie makroskładnika pozwoliło 
na stosowanie znacznie mniejszych objętości odczynników, co 
z kolei ułatwia ekstrakcję małych ilości Pb/II/.

- 72 -
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7.3*2. Sprawdzenie przydatności metody
3W zlewkach poj. 50 cnr umieszczano 0,5 g TeO? sp.cz.

3i roztwarzano go na gorąco w 7,5 cnr 6 M HC1. Następnie doda
wano po 1 cm? roztworu wzorcowego ołowiu/II/ /1 cm3 * 10yUg Pb/

3oraz po 6,5 cm wody. Do redukcji makro składnika użyto dla 
każdej próby 0,5 g NagSO^ i 1 g NHgNHg.HgSO^. Zawartość zlewek 
ogrzewano ok. 5 min. i po oziębieniu sączono. Osad przemywano 
pięcioma cnr' 3 M HC1. Połączone filtraty alkałizowano amo
niakiem wobec błękitu bromotymolowego jako wskaźnika. Dalej 
postępowano zgodnie z podaną poniżej ditizonową metodą ozna
czania ołowiu. Uzyskane wyniki zestawiono w tablicy 11.

Tablica 11. Wyniki oznaczeń ołowiu w dwutlenku telluru za 
pomocą ditizonu

DodanoPb
MS

Oznaczono
Pb
jm

Błąd
) %

10,00 10,28 + 0,28 ♦ 2,8
10,00 10,14 + 0,14 ♦ 1,4
10,00 10,08 + 0,08 + 0,8
10,00 9,96 s 0,04 -0,4
10,00 10,40 + 0,40 + 4,0

7*3*3» Wyznaczanie krzywej wzorcowej

Do rozdzielaczy poj. 100 cm3 wprowadzano 5, 10, 15, 20>ig 
Pb/II/ i uzupełniano 3 M HC1 do 15 cm3. Po odpowiednim przy
gotowaniu próbek ołów/IX/ ekstrahowano dwukrotnie ditizonem
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używając każdorazowo 5 car roztworu. Ekstrakty organiczne po
łączono, przemyto roztworem cyjanku i wolą, następnie mierzo
no absorpcję światła przy długości fali J\ = 520 nm posługu
jąc się kiuwetami o grubości warstwy 1 = 1  cm. Odnośnikiem 
był czysty rozpuszczalnik /CHCl̂ /. Wyniki pomiarów absorpcji 
światła zestawiono w tablicy 12.

Tablica 12. Zależność absorpcji światła od zawartości Ołowiu/II/

3

Dodano
Pb
/Ug

Ilość
oznaczeń

Średni wynik absorpcji 
światła przy 

n » 520 nm, 1 * 1 cm 
A

5 5 0,193
10 3 0,382
15 3 0,554
20 3 0,720

7•3*4# Wpływ obcych Jonów
Z roztworu amonJLakalno-cyjankowego wraz z jonami Pb/II/ 

są ekstrahowane również jony Bi/III/, In/III/, Sn/II/, Tl/I/ 
¡106] . Jony Tl/I/ ulogają całkowitemu wymyciu z ekstraktu 
organicznego 0,5 %-owym roztworem KCH, względnie wodą. Jony 
In/III/ nie ulegają ekstrakcji przy pH 8, natomiast Sn/II/ 
przy pH 10. Najczęściej stosowaną metodą usuwania Bi/III/ jest 
kilkakrotne przemywanie ekstraktu organicznego roztworem al
kalicznym, najczęściej 0,5 %-owym KCH. W tych warunkach 
w przeważającej mierze Bi/HDz/^ rozkłada się J06 j . Jony 
Fe/III/ również przeszkadzają w oznaczeniu ołowiu/II/, gflyż
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mogą utleniać wolny ditizon jak i ditizonian ołowiu. Dodatek 
cytrynianu, który przeprowadza Fe/III/ w związek kompleksowy 
jak i dodatek chlorowodorku hydroksyloaminy zapobiegają nie
korzystnemu wpływowi jonów Fe/III/.

Na drodze analizy spektralnej zbadano, że bizmut, cyna 
i tal występują w metalicznym tellurze i czystym dwutlenku 
telluru w ilościach kilkakrotnie mniejszych od ilości ołowiu, 
obecności indu wogóle nie stwierdzono. W tym przypadku wpływ 
wymienionych jonów przy oznaczeniu śladowych ilości ołowiu/II/ 
w związkach wysokiej czystości jest znikomy.

Śladowe ilości bizmutu można ewentualnie usunąć poprzez 
wstępną ekstrakcję z wyjściowego roztworu próbki przy pH ok. 4.

7.3.5# Oznaczanie ołowiu w dwutlenku telluru
31 gramową odważkę TeOg umieszcza się w zlewce poj. 50 cm 

dodaje 15 cm3 3 M HC1 i ogrzewa do całkowitego roztworzenia 
03adu. Dodaje się następnie 0,5 g Na2S0-j i 1 g HHgNHg.HgSO^
i ogrzewa pod szkiełkiem zegarkowym ok. 5 min. Po oziębieniu

3próbki wydzielony osad odsącza się i przemywa pięcioma cm
33 M HC1. Filtraty zbiera się w rozdzielaczu poj. 100 cm 

i wprowadza amoniak wobec błękitu bromotymolowego ô zmiany 
barwy wskaźnika. Następnie dodaje się 1 cm chlorowodorku 
hydroksyloaminy, 5 cm3 cytrynianu i 5 cm  ̂10 %—owego roztworu 
cyjanku. Tak przygotowany roztwór wytrząsa się 2 razy po 
5 cm̂  roztworu ditizonu w ciągu 30 sek. Połączone ekstrakty 
organiczne przemywa się trzykrotnie po 10 cm 0,5 %-owego 
roztworu cyjanku, a następnie wodą. Po przesączeniu fazy or
ganicznej przez suchy sączek mierzy się absorpcję światła
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przy 3\ * 520 nm w kiuwecie o grubości warstwy 1 * 1  cm*
Jako odnośnik zastosowano chloroform, którym ekstahowano roz
twór zawierający wszystkie użyte do oznaczania odczynniki. 
Zawartośe ołowiu w próbce odczytuje się z uprzednio sporządzo
nej krzywej wzorcowej.

7.3.6. Wyniki i wnioski
Zawartość śladowych ilości ołowiu w dwutlenku telluru 

wysokiej czystości można oznaczać metodą ditizonową jedno
barwną. W trakcie przeprowadzonych badań stwierdzono, że usu
nięcie makroskładnika przez redukcję kwasu tellurawego miesza
niną siarczynu sodu i siarczanu hydrazyny pozwala na zmniej
szenie objętości roztworów poddawanych ekstrakcji. W ustalo
nych warunkach ołów nie wydziela się z tellurem metalicznym, 
t 1-gramowych odważkach można oznaczać zawartość ołowiu rzędu 
5.10"4 %.

7.4. Soektrofotometryczne oznaczanie żelaza

Żelazo/III/ w śladowych ilościach może być oznaczane na 
drodze kolorymetrycznej metodą rodankową, natomiast żelazo/II/ 
przy użyciu o—fenantroliny, 2,2*—dwupirydylu lub 4#7“dwufeny—
lo—1,10-fenantroliny.

Metoda rodankowa charakteryzuje się wysoką czułością, 
jednak warunkiem uzyskiwania powtarzalnych wyników jest scis— 
łe zachowanie wąskiego przedziału kwasowości i innych para— 
mrtrów oznaczania. Metoda o—fenantrolinowa i 2,2*—dwupiry ̂  —
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Iowa są pod względem czułości i selektywności równoważne, na
tomiast pochodna dwufenylowa o-fenantroliny daje kompleks z 
Fe/II/ o współczynniku absorpcji dwukrotnie wyższym. Przy oz
naczaniu Fe/II/ za pomocą o-fenantroliny i 2,2*-dwupirydylu 
szereg metali, jak np. Cu/I*, Hi/II/, Co/II/, Zn/II/, Cd/II/ 
przeszkadzają oznaczeniu.

W niniejszej pracy żelazo/II/ oznaczano przy pomocy o-fe- 
nantroliny jedynie w tym fragmencie badań, który dotyczył po
działu żelaza/III/ pomiędzy fazę sta%ą TeOg i ług pokrystalicz- 
ny w zależności od pH. Z tego względu nie badano wpływu jonów 
obcych na wyniki oznaczenia żelaza/II/ metodą fenantrolinową. 
Makroskładnik usuwano w postaci telluru metalicznego przez 
jego redukcję z roztworów w 3 M HC1 przy użyciu siarczynu so
dowego. W tych warunkach Fe/III/ nie przechodzi ilościowo w 
Fe/II/ i dlatego stosowano ponowną redukcję hydroksyloaminą 
w buforze octanowym co stanowi normalny tok w procedurze oz
naczania żelaza/II/ za pomocą o-fenantroliny.

W literaturze znaleziono jedną wzmiankę dotyczącą spektro- 
fotometrycznego oznaczania żelaza w metalicznym tellurze |j1Q| 
Autor stosuje 8-hydroksychinolinę w roztworze kwasu octowego 
po zamaskowaniu jonów przeszkadzających za pomocą cyjanku i 
EDTA.

C z ę ś ć  d o ś w i a d c z a l n a  

Odczynniki i roztwory

Kwas solny ok. 6 M - destylowany w aparaturze szklanej.
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Roztwór wzorcowy Fe/III/i 4,3176 g ałunu żelazowo-amonowego
3rozpuszczano w wodzie z dodatkiem 2,5 cm stężonego kwasu sia

rkowego. Roztwór rozcieńczano wodą do kreski w kolbie miaro
wej poj. 500 cm3. 1 en? tego roztworu zawiera 1 mg Fe. Roztwór 
roboczy o stężeniu 10 /ig Fe/cm3 otrzymywano przez odpowiednie 
rozcieńczenie roztworu podstawowego wodą bezpośrednio przed 
użyciem.
Siarczyn sodowy cz.d.a.
Amoniak ok. 14 K.
Kwas octowy - destylowany w aparaturze szklanej.
Chlorowodowek hydroksyloaminy - 10 #-owy roztwór. 
o-Fenantrolina - 0,25 #-owy roztwór w ok. 0,1 M kwasie solnym.

\

7.4.1* Wyznaczanie krzywej wzorcowej

Do kolbek miarowych poj. 50 cn? wprowadzono 10, 20, 30,
40 i 50^ug Fe/III/ i tyle 3 M HC1 aby końcowa objętość wynosi
ła ok. 15 cm3. Otrzymane roztwory zadano amoniakiem do uzyska-

3 usia odczynu alkalicznego, następnie dodano po 2 cm CĤ COOH,
2 cm3 10 %-owego roztworu HHgOH.HCl i 5 cm J o-fenantroliny. 
Zawartość kolbek miarowych dopełniano do kreski wodą i po dob
rym wymieszaniu odstawiano na 5 min. Absorpcję światła uzyska
nych roztworów mierzono przy długości fali K * 512 nra posłtt» 
gując się kluwetami o grubości warstwy absorbującej 1 * 1  cm. 
Jako odnośnik zastosowano tzw. "ślepą próbę1’. Wyniki pomiarow 
absorpcji światła zestawiono w tablicy 13*
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Tablica 13* Zależność absorpcji światła od zawartości żelaza/II/

DodanoFe
Ilość
oznaczeń Średni wynik absorpcji 

światła przy A * 512 nm, 1 » 1 cm 
A

10 3 0,098
20 3 0,188
30 3 0,279
40 3 0,392
50 3 0,495

7.4.2. Sprawdzenie przydatności metody
iW zlewce poj. 50 cm umieszczano 0,5 g SeOp sp.cz. i roz

twarzano na gorąco w 10 cm3 3 M kwasu solnego. Po oziębienia 
wprowadzano 5 cm3 roztworu wzorcowego żelaza/III/ — 1 cm3 »
* 10 jig Fe. Następnie dodano 1 g HagSO^ i zawartość zlev;ki og
rzewano pod szkiełkiem zegarkowym w ciągu 5 min. Po oddziele
niu i przemyciu osadu otrzymany roztwór przeniesiono do kolbkl 
udarowej poj. 50 cnr*. Dalej oznaczano żelazo jak przy sporzą
dzaniu krzywej wzorcowej. Posługując się krzywą wzorcową od
czytywano zawartość żelaza. Uzyskane wyniki zestawiono w tab
licy 14*
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Tablica 14* Wyniki oznaczeń żelaza/II/ w dwutlenku telluru 
za pomocą o-fenantroliny

Dodano
Fe

OznaczonoFe
MS

Błąd
m s %

50,0 49.5 -0,5 - 1,0
50,0 52,0 ♦ 2,0 + 4,0
50,0 50,5 + 0,5 + 1,0
50,0 49,0 - 1,0 - 2,0
50,0 51,5 ♦ 1.5 ♦ 3,0

7.4«3* Wyniki i wnioski

Zawartość śladowych ilości żelaza w Te02 wysokiej czystoś
ci można oznaczać za pomocą o-fenantroliny po usunięciu mak-
roskładnika na drodze redukcji siarczynem sodu. Metoda pozwa

lala na oznaczenie żelaza przy jego zawartości rzędu 10 %%

7,5. Spektrofotometr.yczne oznaczanie miedzi

Miedź oznaczana jest na drodze kolorymetrycznej przy 
użyciu wielu odczynników organicznych.. Do najczęściej stoso
wanych zaliczyć można ditizon, dwuetylodwutiokarbaminiany 
oraz grupę odczynników pochodnych 2t2*-dwupirydylu z zablo
kowanym położeniem ct przez dokondensowany pierścień benze
nowy lub grupy metylowe /kuproina - 2*2*-dwuchi.nolii, neokup- 
roina - 2,9-dwumetylo—1,10-fenantrolina i batokuproina — 2,9- 
-dwumetylo-4,7-dwufenylo-1,10-fenantrolina/•

7/ literaturze opisano sposoby oznaczania miedzi w pre
paratach metalicznego telluru o wysokim stopniu czystości sa,
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pomocą dwuetylo^wutiokarbaminianu solowego jl1l] » nookuproi- 
ny |112,113] I batokuproiny

Przeprowadzone próby wstępne wykazały, że dla kontroli 
współstrąćania miedzi/II/ z kwasem tellurawym w zależności od 
pH najdogodniejszą i najszybszą jest metoda oznaczania Cu/I/ 
kuproiną. 2 grupy pochodnych 2,2*-dwupirydylu jest to odczyn
nik najmniej czuły, ale ogólnie dostępny i spełniający dob
rze stawiane wymagania.

Oznaczanie mielzi przeprowadzano po wstępnym usunięciu 
telluru na drolze redukcji siarczynem sodowym. Dalej oznacza
nie miedzi prowadzono podobnie jak w przypadku żelaza, w bu
forze octanowym redukując Cu/II/ do Cu/I/ chlorowodorkiem hyd
roksyloaminy.

C z ę ś ć  d o ś w i a d c z a l n a  

Odczynniki i roztwory

Kwas solny ok, 6 M - destylowany w aparaturze szklanej.
Roztwór wzorcowy Cu/II/j 1 g miedzi elektrolitycznej rozt
warzano w 10 cm3 stęż. redestylowanego kwasu azotowego. Po 
usunięciu tlenków azotu roztwór rozcieńczano wodą do objętoś— 
ci 1000 cm3. Roztwór roboczy Cu/II/ o stężeniu 10 ,ug Cu/cm 
otrzymywano przez odpowiednie rozcieńczenie roztworu wzorcowego. 
Siarczyn sodowy cz.d.a.
Amoniak stęż, ok, 14 H,
Kwas octowy - destylowany w aparaturze szklanej.
Chlorowodorek hydroksyloaminy - 10 %-owy roztwór.
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Kuproina - 0,03 &-owy roztwór w alkoholu izoamylowym.
Alkohol izoamylowy - destylowany w aparaturze szklanej.

7.5.1* Wyznaczanie krzywej wzorcowej
3Do rozdzielaczy poj. 50 enr wprowadzano 10, 20, 30, 40,

50 i 60 /lg Cu/II/ i 3 M kuma solny. Objętość roztworu w każ
dym rozdzielaczu wynosiła ok. 15 cm3. Hastępnie dodano amo-

3niaku tyle aby uzyskać alkaliczny odczyn roztworu, 2 car kwa-
3su octowego i 2 cnr roztworu chlorowodorku hydroksyloaminy.

Z tak otrzymanych roztworów ekstrahowano miedź/I/ dwukrotnie.
Do pierwszej ekstrakcji zużyto 5 cm? roztworu kuproiny i wy
trząsano zawartość rozdzielacza w ciągu 2 min. , do drugiej 
4 cm3 kuproiny i ponownie wytrząsano 2 min. Połączone ekstrak
ty organiczne przesączano przez suchy sączek do kolbki miaro
wej poj. 10 ern̂  i dopełniano alkoholem izoamylowym do kreski. 
Absorpcję światła otrzymanych roztworów mierzono przy długoś
ci fali X. 546 nm w kiuwetach o grubości warstwy absorbują
cej 1 * 1  cm. Jako roztwór odnośnikowy zastosowano alkohol izo- 
amylowy.
Wyniki pomiarów absorpcji zestawiono w tablicy 15.



Tablica 15* Zależność absorpcji światła od zawartości mie*zi/I/

DodanoCa Ilość
oznaczeń Średni wynik absorpcji 

v światła przy A* 546 nm, 1 = 1 cm 
A

10 3 0,092
20 3 0,187
30 3 0,284
40 3 0,363
50 3 0,457
60 3 0,548

7,5*2,. Sprawdzenie przydatności metody

W celu sprawdzenia przydatności metody oznaczano znane 
ilości miedzi w 0,5 gramowych próbkach ®e02 sp.cz. Makroskład- 
nik usuwano identycznie jak podano w rozdziale 7.4*2., a da
lej postępowano jak w przypadku sporządzania krzywej wzorcowej. 
Posługując się krzywą wzorcową odczytywano zawartość miedzi. 
Uzyskane wyniki zestawiono w tablicy 16.

Tablica 16. Wyniki oznaczeń miedzi/I/ w dwutlenku telluru za 
pomocą kuproiny

Dodano
Cu

Oznaczono
Cu
y“«

Błąd
MS %

50,0 50,0 0,0 0,0
50,0 48,5 -1.5 - 3,0
50,0 49,0 - 1,0 - 2,0
50,0 51,5 + 1,5 + 3,0
50,0 49,5 - 0,5 - 1,0
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7.5.3* Wyniki i wnioski

W dwutlenku telluru wysokiej czystości można oznaczać 
za pomocą 2,2*-dwuchinolilu zawartość mie^zi/I/ rzędu 10“3 %• 
Usuwanie makroskładnika przeprowadza się na drodze redakcji 
do telluru wolnego przy użyciu siarczynu sodowego. Hie stwier
dzono współstrącania miedzi z wydzielającym się w tych warun
kach tellurem metalicznym.
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8, SPBKTROFOTOMETRYCZNE OZNACZANIE TELLURU

Badania nad rozkładem zanieczyszczeń /Se,Pb, Sb, Fe, Cu/ 
w procesie wydzielania kwasu tellurawego w zależności od pH 
wymagały dobrania i dostosowania odpowiedniej metody oznacza
nia makroskładnika. Przy oznaczaniu śladowych ilości zanie
czyszczeń tellur był z reguły wstępnie usuwany. Jednak usta
lenia górnej granicy stężenia makroskładnika, które nie przesz
kadzałoby w oznaczeniu danego pierwiastka było możliwe w przy
padku dysponowania dogodną metodą oznaczania telluru*

Wiele metod oznaczania telluru opartych jest na tych sa
mych podstawach, które wykorzystywane są również dla oznaczania 
selenu*

W niniejszej pracy dla oznaczania telluru/IV/ zastosowano 
tiomocznik wykorzystując tworzenie się w kwaśnym środowisku 
żółto zabarwionego kompleksu. Kompleks z tiomocznikiem tworzy 
się w temperaturze pokojowej w kwasie azotowym /0,8 - 1,6 n/, 
siarkowym /0,8 - 2,0 n/, fosforowym /0,3 - 1,5 n/ jl15,H6~J i 
solnym /ok* 1,0 n/ jl18j przy stężeniu tiomocznika ok* 11 
Barwne połączenie jest trwałe kilka godzin* HISLSCH [1̂ 5*116] 
ustalił, że w reakcji tej tellur/IV/ ulega redukcji do tellu— 
ru/II/ i dopiero ten z nadmiarem tiomocznika tworzy połączenie 
kompleksowe* Badania TARAJAifA i SARKISIAHA doprowadziły do 
ustalenia składu kompleksu |l17j * Metoda tiomocznikowa jest 
względnie selektywna i choó szereg jonów przeszkadza oznacze
niu np* selen/r?/, antymon/III/, bizmut/III/ to jednak ilości 
tych zanieczyszczeń w badanych próbkach leżały poniżej zawar-



tości wpływających na oznaczanie telluru/IY/. Szczególną uwa
gę zwrócono na selen/IV/, który w warunkach reakcji redukuje 
się do stanu metalicznego« Stwierdzono doświadczalnie, że za
wartość selenu poniżej 80 /xg nie przeszkadza oznaczeniu.
Przy pomocy tiomocznika można oznaczać 1-40 ;ug Te/IV^/cm3. 
Wartość absorpcji kompleksu z tiomocznikiem odczytywano przy 
długości fali /\* 360 nm. Roztwory stosują się do prawa Beera*
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C z ę ś ć  d o ś w i a d c z a l n a  

Odczynniki i roztwory

Roztwór wzorcowy telluru/IV/i 0,1253 g TeO sp.cz. roztwarza-
Cm

no w 50 cm3 6 U HC1 1 rozcieńczano w kolbie miarowej poj.
100 cm3 wodą do kreski. 1 cm3 tego roztworu zawiera 1 mg Te. 
Roztwory bardziej rozcieńczone uzyskiwano przez odpowiedni« 
rozcieńczenie roztworu podstawowego.
Kwas azotowy stęż. /1,4/»
Tiomocznik ch.cz.

Aparatura

Spektrofotometr uniwersalny typu VSU-1, C.Zeiss Jena.

8.1. Sprawdzenie przydatności metody

W kolbach miarowych poj. 50 cm3 umieszczano po 500/lg 
Te/r7/ i rozcieńczano wodą do ok. 10 cm3, następnie iô ano po 
5 cm3 stęż. HUO^ i po 5 g tiomocznika. Po całkowitym rozpusz
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czeniu tiomocznika zawartość kolbek uzupełniano wodą do kres
ki* Otrzymane roztwory sączono i następnie mierzono absorpcję 
światła przy długości fali /\* 360 nm w kLuwecie o grubości 
warstwy 1 « 1 cm względem tzw, "ślepej próby*. ’¿zyskane wyni
ki zestawiono w tablicy 17*

Tablica 17* Wyniki oznaczeń telluru/IV/ za pomocą tiomocznika

Dodano Oznaczono BłądTe Te
yug MS MS %

500 507 ♦ 7 + 1,4
500 500 0 0,0
500 510 ♦ 10 + 2,0
500 495 - 5 - 1,0
500 515 + 15 ♦ 3,0

8.2. Opis metody

Badaną próbkę zawierającą 0,02 - 2,0 mg Te/I?/ umiesz
cza się w kolbie miarowej poj * 50 cm3 i rozcieńcza wodą do 
ok. 10 cm3, dodaje 5 cm3 stęż. MO^ i 5 g dobrze sproszkowa
nego tiomocznika. Następnie dodaje się wody do objętości ok. 
40 cm3 i zawartość kolby intensywnie wytrząsa się w celu cał
kowitego rozpuszczenia tiomocznika. Po uzupełnieniu wodą do 
kreski i wymieszaniu roztworu, zawartość kolby sączy się do 
suchej zlewki odrzucając pierwsze porcje przesączu. Absorpcję 
światła tak otrzymanego roztworu mierzy się w warunkach poda
nych w punkcie 8.1.



8.3* Wyznaczanie krzywej wzorcowej

W celu wyznaczenia krzywej wzorcowej, z której odczytu
je się zawartość telluru w badanych próbkach, w kolbach mia- 
rowych poj. 50 cnr umieszczano od 1 do 10 cnr roztworu wzor
cowego telluru/IV/ o stężeniu 1 cm3 * 100yig Te i następnie 
oznaczano tellur/IV/ wyżej podanym sposobem.
Wyniki zebrano w tablicy 18.
Zależność wartości absorpcji światła od stężenia telluru/IY/ 
jest prostoliniowa w granicach 100 - 1000/ig Te.

Tablica 18. Zależność absorpcji światła od zawartości tellu- 
ru/IV/
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Dodano
Te
/ig

Ilość

oznaczeń

Średni wynik absorpcji 
światła przy

/X * 360 nm, 1 * 1  cm 
A

100 3 0,074
200 3 0,153
300 3 0,211
400 3 0,277
500 3 0,330
600 3 0,413
800 3 0,526
1000 3 0,661



1 0 0  2 0 0 - 3 0 0  40Ó 5 0 0  6 0 0  7 0 0  0 0 0  9 0 0  1 0 0 0  j u g  5*6 

R y g . 5 .  K r z y w a  w z o r c o w a .  W y k r e s  z a l e ż n o ś c i  a b s o r p c j i  ś w i a t ł a

o d  s t ę ż e n i a  t e l l  u r u / I V /  o z n a c z a n e g o  p r z y  ' o m o cy  t i o 

m o c z n i k a

8 . 4 .  W p ł y w  s e l e n u / I V /  n a  o z n a c z a n i e  t e l l u r u / I V /  z a  pomoc.ą 

t i o m o c z n i k a

O b e c n o ś ć  d o m i e s z e k  . '■1 e n u / I V /  p r z e s z k a d z a  o z n a c z e n i u  

t e l l u r u / I V /  m e t o d ą  t i o m o c z n i k o w ą ,  p o n i e w a ż  s e l e n  w w a r u n k a c h  

r e a k c j i  m o ż e  u l e g a ć  r e d u k c j i  d o  p o s t a c i  e l e m e n t a r n e j .  P r z e p 

r o w a d z o n o  z a t e m  b a d a n i a  m a j ą c e  n a  c e l u  s p r a w d z e n i e  c z y  o b e c 

n o ś ć  s e l e n u / I V /  w m i k r o g r a m o w y c h  i l o ś c i a c h  p r z e s z k a d z a  o z n a 

c z e n i u  t e l l u r u / I V /  p r z y  p o m o c y  t i o m o c z n i k a .

3 3
W k o l b a c h  m i a r o w y c h  p o j  . 5 0  cm u m i e s z c z a n o  p o  -8 cm'

O
r o z t w o r u  w z o r c o w e g o  T e / I V / ,  1 cm  = 1 0 0 j t i g  Te i  o d p o w i e d n i o

1 0 ,  3 0 ,  5 0 ,  8 0 ,  1 0 0 ,  3 0 0 ,  5 0 0  /ig S e / I V / .  P a l e j  p o s t ę p o w a n o#•
a n a l o g i c z n i e  j a k  w p u n k c i e  8 . 2 .  O t r z y m a n e  w y n i k i  z e b r a n o  

w t a b l i c y  1 9 .



90 -

Tablica 19* Wpływ stężenia selenu/IV/ na oznaczanie telluru/IV/ 
przy pomocy tiomocznika

Dodano
Te
)*

DodanoSe Ilość
oznaczeń Oznaczone średnio >ug Te

Błąd
Wg %

800 10 3 820 + 20 + 2,5
800 30 3 815 + 15 + 1,9
800 50 3 830 ♦ 30 + 3,8
800 80 3 825 + 25 + 3,1
800 100 3 855 + 55 + 6,9
800 300 3 890 + 90 +11,3
800 500 3 920 +120 +15,0

8,5. Wyniki i wnioski

Metoda okazała się przydatna dla oznaczania telluru/IY/ 
w granicach 2- 2 0  ;ug/cir* co odpowiada stężeniu tego pier
wiastka w ługu pokrystalicznym uzyskanym po usunięciu makro- 
składnika w postaci kwasu tellurawego w granicach pH od 1 do 8.

oStwierdzono, że domieszki selenu/IV/ do 1,25 >ug/cmr nie prze
szkadzają oznaczeniu telluru/IY/• Przy wyższych stę
żeniach tego pierwiastka wytrąca się zol elementarnego selenu*



9. ROZKŁAD ZANIECZYSZCZEŃ W PROCESIE KRYSTALIZACJI KWASU 
TELLURAWEGO

Najogólniejszym i najprostrzym sposobem oczyszczania 
dwutlenku telluru jest metoda wytrącania kwasu tellurawego 
przy pomocy amoniaku z roztworów soli tellurawych.

Stwierdzono, że czystość dwutlenku telluru jest uzależ
niona w piarwszyra rzędzie od stężenia jonów wodorowych, przy 
którym wydzielany jest kwas tellurawy* Yfpływ innych paramet
rów takich jak temperatura, stężenie kwasu tellurawego, szyb
kość wytrącania, intensywność mieszania i in* były również 
badane ale okazało się, że nie mają one zasadniczego wpływu 
na zawartość zanieczyszczeń w dwutlenku telluru*

Znajomość rozkładu zanieczyszczeń w trakcie frakcjonowa
nego strącania kwasu tellurawego w zależności od pH roztworu 
pozwoliła na opracowanie prostej metody otrzymywania dwutlen
ku telluru wysokiej czystości.

C z ę ś ć  d o ś w i a d c z a l n a  

Odczynniki i roztwory 

Dwutlenek telluru sp.cz.
Kwas solny ok. 6 M - destylowany w aparaturze szklanej. 
Amoniak stęż* ok* 14 M*
Roztwory wzorcowe: Se/IV/, Sb/III/, Pb/II/, Fe/III/, Cu/II/* 
Odczynniki do oznaczeń spektrofotometrycznych jak w rozdzia
łach 7*1., 7.2*, 7.3., 7.4., 7.5.



Aparatura

Pehametr rejestrujący typu LBR-1, firmy Zjedn.Zakłady Elektro
nicznej Aparatury Pomiarowej Elpo - Zakład Doświadczalny Eureka. 
Spektrofotometr Uniwersalny typu VSU-1, C.Zeiss Jena.

9.1. Wpływ BH na rozkład zanieczyszczeń pomiędzy roztworem 
a wydzielająca sie faza stała TsCU

W celu ustalenia rozkładu zanieczyszczeń miedzy faz® sta
łą i ług pokrystaliczny wprowadzano do dwutlenku telluru sp.oz. 
ściśle określone ilości domieszek, a następnie oznaczano je 
w ługu pokrystalicznym i w fazie stałej. Suma tak oznaczonego 
zanieczaszczenia była zgodna z ilością wprowadzonej domieszki 
w granicach podanych uprzednio błędów danej metody analitycz
nej. W przypadku bardzo małej ilości danego zanieczyszczenia 
w fazie stałej, jego zawartość określano na podstawie różnicy 
między ilością wprowadzoną a oznaczoną w ługu pokrystalicznym. 
Jeśli dana domieszka wydzielała się z fazą stałą prawie cał
kowicie jej zawartość w ługu pokrystalicznym określano z róż
nicy ilości wprowadzonej i oznaczonej w fazie stałej.

W zlewce poj. 100 cm3 umieszczano 2 g dwutlenku telluru
sp.cz. i 10 ca? 6 M HC1. Zawartość zlewki ogrzewano pod
szkiełkiem zegarkowym do całkowitego roztworzenia osadu. Po
oziębieniu roztworu dodawano odpowiednią ilość roztworu wzór-

3cowego badanego pierwiastka i wody do uzyskania ok. 20 cm 
objętości. Zawartość zlewki mieszano za pomocą mieszadełka mag
netycznego dodając z biurety stęż. amoniak przy jednoczesnej
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kontroli pH roztworu za pomocą układu: elektroda szklana, 
elektroda kalomelowa. Po doprowadzeniu roztworu do pożądanego 
pH zawartość zlewki podgrzewano do temp. ok. 80°C w celu re
krystalizacji wydzielonego osadu i po oziębieniu mierzono po
nownie wartość pH. U razie potrzeby przeprowadzano korekcję 
przez dodatek rozcieńczonego amoniaku lub rozcieńczonego kwa
su solnego, liastępnie zawartość zlewki przenoszono ilościowo

3do kolbki miarowej poj. 50 cm i dopełniano wodą do kreski.
Po dokładnym wymieszaniu zawartości kolbki sączono.

"Do analizy pobierano pipetą określoną ilość roztworu 
i umieszczano w zlewce poj. 50 cm , następnie odparowywano 
go do sucha. Suchą pozostałość roztwarzano w 20 car 3 M HC1 
i oznaczano wprowadzony pierwiastek uprzednio opracowanymi 
metodami kolorymetrycznymi.

Jeżeli zanieczyszczenie oznaczano w fazie stałej, to tok 
postępowania analitycznego był identyczny jak w podanych me
todach kolorymetrycznych w rozdziale 7.

Oznaczania przeprowadzano w seriach składających się 
z ośmiu próbek, do których wprowadzano dwutlenek telluru 
oraz jednakową ilość oznaczanego pierwiastka. Postępując 
ściśle według procedury podanej powyżej ustalano końcowe pH 
roztworu na poziomie 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7 i 8. Oznaczone za
wartości pierwiastka w ługu pokrystaliczny lub w fazie sta
łej pozwoliły wyciągnąć wnioski odnośnie jego rozkładu pomię
dzy wydzielany kwas tełlurawy a roztwór.

Aby stwierdzić czy rozkład ten w możliwie szerokich gra
nicach jest niezeleżny od stężenia zanieczyszczenia wykonano
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dla każdego pierwiastka trzy serie pomiarów wprowadzając róż
ne jego ilości.

9.1.1. Podział selenu/IV/ pomiędzy fazę stałą Te02 i łfcg pok- 
rystaliczny w zależności od pH roztworu

Zagadnienie to zostało omówione w rozdziale 7.1.1. doty
czącym oznaczania śladowych ilości selenu w dwutlenku telluru. 
Uzyskane wyniki przedstawiono w tablicy 1 /str,. 45/* a zależ
ności podziału selenu/IV/ między ług pokrystaliczny i fazę 
stałą od pH roztworu ilustruje rysunek 1,

Jak widać z danych tablicy 1 zilustrowanych na rysunku 1 
zawartość selenu/IV/ w ługu pokrystalieznym osiąga minimum 
przy pH 6, natomiast przy pH 1 i pH 8 praktycznie cała ilość 
selenu znajduje się w roztworze. Innymi słowy selen jako za
nieczyszczenie nie wydziela się z osadem dwutlenku telluru 
w roztworach kwaśnych o pH 1 i w roztworach alkalicznych o 
pH 8.

Wzrost rozpuszczalności kwasu selenawego przy pH 6 jest 
spowodowany znacznie silniejszymi jego własnościami kwasowymi 
w porównaniu do kwasu tellurawego.
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9,1,2. Podział antymonu/III/ pomiędzy fazę stałą Te02 i ług 
pokrystaliczny w zależności od pH roztworu

Tablica 20. Wpływ pH roztworu na zawartość antyraonu/III/ w łu
gu pokrystalicznym



i®#6V  Zale£m ' ¡ a / T l  3 p o . k r y s t a -

I ? • l  f a z ę  s t a ł ą  TęOg  o d  pH  r  fcworis

U z y s k n n e  w y n i k i  w y k a z u j ą , -  fee ' a n t y m o n / 1 1 1 /  w c a ł y m  b a d a  

nj i tn. z a k i e  s i  © p H  w b a r d z o  m a ł y m  s t o p n i u  p r z e c h o d z i  d o  ł u g u  p n k ~  

r y s t a i i c z n e g o #  W y d z i e l a n i e  z  f a z ą  s t a ł ą  j e s t  p r a k t y c z n i ®  p a ł 

k o w i  te d l a  r o z t w o r ó w  k w a ś n y c h , ,  n a t o m i a s t  ’ " r o z t w o r a c h  a l k a -  . 

l i c z n y c h -  n i e z n a c j s i  : i l o ś c i  a n t y m o n u /III/ 1 ” d z a  s i ę  w. ł u g u

p o k r y s t a l i c ;  r  /«w



9.1.3. Podział ołowiu/II/ pomiędzy fazę stałą TeOg i ług 
pokryataliczny w zależności od pH roztworu

Tablica 21, Wpływ pH roztworu na zawartość ołowiu/II/ w ługu 
pokrystallcznym

PH
DodanoPil Oznaczono Pbiru
MS MS %

1.0 50 46,8 93,5
1.9 50 49,7 99,4
3.0 50 45,5 91,0
4.0 50 41,0 82,0
5.1 50 35,4 70,8
6.1 50 30,3 60,6
7.0 50 - -
7.9 50 - -

1.1 100 94,5 94,5
1.9 100 99,5 99,5
3.0 100 92,8 92,8
4.1 100 81,7 81,7
5.0 100 71,1 71.1
6,0 100 59,9 59.9
6.9 100 no 1.0
8,0 100 - **
1.0 150 141,0 94,0
2.0 150 149.4 99,6
3.1 150 140,6 93,7
4.1 150 121,2 80,8
4.9 150 106,7 71.1
6,0 150 89.3 59,5
7,1 150 1.5 1.0
8,0 150 mm •
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R y s #7« Z a l e ż n o ś ć  p o d z i a ł u  o ł o w i u / I I /  m i ę d z y  ł u g  p o k r y s t a l i c z -  

n y  i  f a s ę  s t a ł ą  T e 0 2 o d  pH  r o z t w o r u

W y n i k i  p r z e p r o w a d z o n y c h  o z n a c z e ń  w y k a s u j ą ,  ż e  o ł ó w / I I /  

p r z y  n i s k i c h  w a r t o ś c i a c h  pH  r o z t w o r u  / 1 —3 /  w m a ł y m  s t o p n i u  

w y d z i e l a  s i ę  z  o s a d e m  T e O ^ . W  m i a r ę  z m n i e j s z a n i a  s i ę  k w a s o w o ś  

c i  z a w a r t o ś ć  o ł o w i u / I I /  w ł u g u  p o k r y s t a l i c z n y m  m a l e j e  w p r z y b  

l i ż e n i u  l i n i o w o  do  w a r t o ś c i  p H  6 ,  a  n a s t ę p n i e  g w a ł t o w n i e  s p a 

da o s i ą g a j ą c  p r z y  p H  7 w a r t o ś ć  b l i s k ą  z e r o .



9.1.4. Podział żelaza/III/ pomiędzy fazę stałą Te02 i ług 
pokrystaliczny w zależności od pH roztworu

Tablica 22. Wpływ pH roztworu na zawartość żelaza/III/ 
w ługu pokrystalicznym

ftfi
DodanoPe
MS

Oznaczono Pe
MS %

. 1.0 60 59,9 99,9
2,0 60 16,1 26,8
3.0 60 12,0 20,0
4.1 60 6,7 11,1
4.9 60 6 ,8 11.3
6,0 60 6,6 11,0
7,1 60 5,2 3.7

_____7^L _______
60 - -

1.1 120 119,6 99.7
2.0 120 32,5 27,1
3.0 120 23,8 19,8
4.0 120 13.8 11.5
5.1 120 13,8 11,5
5.9 120 13,3 11,1
7,0 120 10,8 9,0

_________8*0_________ __________J20__________ ___________2_________

1*1 200 199,6 99,8
2.1 200 54,2 27,1
3.0 200 41,4 20,7
4,1 200 22,8 11,4
4.9 200 22,6 11*3
5.9 200 22,4 11,2
7,0 200 18,2 9,1
8,0 200 m •



R y s . 8 .  Z a l e ż n o ś ć  p o d z i a ł u  a z k / H ¿ /  m i ę d z y  ł u g  p o k r y s t a l i c z -  

n y  i  f a z ę  s t a ł ą  TeO^ od.. p H  r o z t w o r u

Ż e l a z o / I l i , '  ,)-r' a n i e c z y :  z c z e n i e  TeOg p o z o s t a j e  w ł u g u  

p o k r y s t a l i c z n y m  j e d y n i e  p r z y  pH  1 .  Z m n i e j s z e n i e  k w a s o w o ś c i  o 

j e d n o s t k ę  p o w o d u j e ,  j u ż  w y d  : e n i e  - : ę t e g o  z a n i e c z y s z c z e n i a .

W 75 & - t a c t i  z f a z ą  s t a ł ą ;  ' a l s z e  z m n i e j s z a n i e  k w a s p w o i c i  w p ł y 

wa n i e z n a c z n i e  n a  w sp  ' . s t r ą c a ?  f e  z ^ l a z a / I I I / ,  p r z y  c z y m  w z a k 

r e s i e  pH  4 -  7 u t r z y m u j e  s i ę  p r a k t y c z n i e  na  t y m  samym p o z i o m i e .  

P r z y  p H  8-vi r o z t w o i  5 n i e  s ‘ z a  s i ę  j u ż  o b e c n o ś c i  ż e l a z a / I I I / ^
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9»1*5• Podział miedzi/II/ pomiędzy fazę stałą Te02 i ług 
pokrystaliczny w zależności od pH roztworu

Tablica 23* Wpływ pH roztworu na zawartość miedzi/II/ w ługu 
pokrystalicznym

PH
DodanoCu Oznecsono Cu

yUg %

1,0 50 49.9 99,8
1.9 50 48,5 97,0
3.0 50 47,2 94,3
4.0 50 43,1 86,1
5.0 50 38,3 76,5
6,0 50 33.1 66,2
7.1 50 20,9 41,8

___2x9__ _ 50 __ 1X*0_ _
no 150 150,0 100,0
2.0 150 145,2 96,8
3.0 150 140,9 93.9
4.0 150 129,5 86,3
5.0 150 114,3 76,2
5.9 150 99,0 66,0
7.0 150 63,2 42,1
7 ii 150 __  liii .

m 300 299,1 99,7
2.0 300 291,6 97,2
3.1 300 262,3 94.1
4.1 300 257,7 85.9
5.0 300 229,8 76,6
6,1 300 198,3 66,1
7.1 300 126,0 42,0
8,0 300 51.9 17,3
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R y s . 9 .  Z a l e ż n o ś ć  p o d z i a ł u  m i e d z i / I I /  m i ę d z y  ł u g  p o k r y s t a l i c z -  

n y  i  f a z ę  s t a ł ą  TeOg o d  p H  r o z t w o r u

P r z e p r o w a d z o n e  b a d a n i a  w y k a z a ł y ,  ż e  m i e d ź / I I /  p o z o s t a j e  c a ł 

k o w i c i e  w r o z t w o r z e  p r z y  pH  1« W m i a r ę  z m n i e j s z a n i a  k w a s o w o ś 

c i  w y d z i e l a n i e  j e j  z  o s a d e m  TeOg  w z r a s t a ,  j e d n a k ż e  n a w e t  p r z y  

pH  8  w ł u g u  p o k r y s t a l i c z n y m  p o z o s t a j e  o k .  2 0  % t e g o  z a n i e c z y 

s z c z e n i a .

9 . 2 .  W y n i k i  i  w n i o s k i

P r z e p r o w a d z o n e  b a d a u i a  n a d  p o d z i a ł e m  z a n i e c z y s z c z e ń  m i ę 

d z y  f a z ę  s t a ł ą  i  ł u g  p o k r y s t a l i c z n y  p o d c z a s  w y t r ą c a n i a  d w u t l e n 

k u  t e l l u r u  a m o n i a k i e m  z  r o z t w o r ó w  w k w a s i e  s o l n y m  w y k >
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c h a r a k t e r y s t y c z n e  d l a  k a ż d e g o  p i e r w i a s t k a  z a l e ż n o ś c i  t e g o  p o -
—'

d z i a ł u  od  pH  r o z t w o r u .  Z n a j o m o ś ć  t y c h  z a l e ż n o ś c i  p o z w a l a ł a  

n a  d o b r a n i e  o p t y m a l n y c h  w a r u n k ó w  p r z y  o t r z y m y w a n i u  d w u t l e n k u  

t e l l u r u  w y s o k i e j  c z y s t o ś c i  m e t o d ą  o p i s a n ą  w d a l s z e j  c z ę ś c i  n i  

n i e j s z e j  p r a c y .

Z a l e ż n o ś ć  r o z k ł a d u  S e / I V / ,  S b / I I I / ,  P b / I I / f F e / I I I /  i  

C u / I I /  o d  k w a s o w o ś c i  r o z t w o r u  p o d c z a s  s t r ą c a n i a  k w a s u  t e l l u -  

r a w e g o  a m o n i a k i e m  p r z e d s t a w i o n o  n a  r y s u n k u  1 0 .  p o d z i a ł  z a n i e 

c z y s z c z e ń  o k r e ś l o n o  j a k o  u ł a m e k  I l o ś c i  o z n a c z o n e j  w f a z i e  

s t a ł e j  do  c a ł k o w i t e j  i l o ś c i  d o m i e s z k i  w p r o w a d z o n e j  do  d w u t l e n  

k u  t e l l u r u .

/^/ Sb  -  

/ 2 /  F e  _ •o  o-

/ 3 /  Pb  — * ----A-’

/  4 /  Cu  —  x —  V-

/ 5 /  Se  — —

p H

Rys.10. R o z k ł a d  z a n i e c  - ’ - s z c z e ń  w  p r o c e s i e  w y t r ą c a n i a  k w a s u  • 

t e l l u r o w e g o  w z a l e  o ś c i  o d  pH  r o z t w o r u
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Z danych przed stawionych na wykresie wynika, że podczas 
strącania kwasu tellurawego w zakresie pH od 1 do 8 antymon/III/ 
praktyczni© całkowicie wydziela się z osadem* Selen/IV/ wy
kazuje maksimum współstrącania przy pH 6, Przy pH 1 wydziela
nie ołowiu/II/, żelaza/III/ i roiedzi/II/ z kwaeem tellurawym 
praktycznie nie zachodzi, wzrasta w miarę zmniejszania się 
kwasowości roztworu podczas strącania kwasu tellurawego.

W literaturze znaleziono jedynie wzmiankę dotyczącą wpły
wu pH na rozkład miedzi i ołowiu w procesie wydzielania kwa
su tellurawego* Uzyskane wyniki w niniejszej pracy różnią się 
jednak od danych przedstawionych przez WOROBIEWE i uilÊ KOWA
r35~| , którzy stwierdzili, że maksimum współstrącania tychu J
pierwiastków z kwasem tellurowym leży w granicach pH 3-4« 

Uzysk&ue rezultaty są w ogólnych prawidłowościach zgodne 
z przewidywaniami wynikającymi z własności chemicznych pier
wiastków zanieczyszczających. Wydzielanie Się badanych zanie
czyszczeń z fazą stałą kwasu tellurawego można skorelować z 
różnicami w łatwości hydrolizy poszczególnych domieszek.



- 105 -

10. OTRZYMYWANIE DWUTLENKU TELLURU WYSOKIEJ CZYSTOŚCI

Materiałem wyjściowym dla otrzymywania związków telluru 
jest metaliczny tellur techniczny, w którym zawartość zanis- 
czyszczeń najczęściej wynosi: Se - 1 %, Pb - 1 %% Cu - 0,3 
Fe - 0,15 *, S - 0,2 %9 Si - 0,1 %, Al - 0,1 %, Bi - 0,1 %,
Ag - 0,035 *9 Sb - 0,01 %9 Mg - 0,0005 %.

W technicznym tellurze metalicznym, który poddawano w ni
niejszej pracy przeróbce na dwutlenek telluru wysokiej czys
tości stwierdzono na drodze spektrograficznej obecność: oło
wiu, żelaza, srebra, miedzi, antymonu, manganu, magnezu, nik
lu, chromu, wapnia, krzemu, oraz ślady glinu, kadmu i cyny. 
Obecność selenu stwierdzono posługując się metoJą kolorymet
ryczną.

W procesie otrzymywania dwutlenku telluru wysokiej czys
tości możno, wydzielić dwa zasadnicze etapy: sts.̂ ium wstępnego 
oczyszczania oraz właściwy proces usuwania śladowych zanie
czyszczeń.

W opracowanej metodzie otrzymywania spektralnie czyste
go dwutlenku telluru roztwarzano techniczny tellur metalicz
ny w mieszaninie kwasu solnego i azotowego. Z uzyskanego roz
tworu wytrącano częściowo przez rozcieńczanie wodą niewielkie 
ilości kwasu tellurawego. Osad ten spełniający rolę kolektora 
zanieczyszczeń odrzucano. W przesączu strącano kwas tallurawy 
amoniakiem, a następnie roztwarzano go w nadmiarze tego od
czynnika. Zanieczyszczenia w postaci trudno rozpuszczalnych 
tellurynów odsączano. Silnie alkaliczny roztwór Lellurynu amo-
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nu poddawano ekstrakcji roztworem ditizonu w chloroformie 
usuwając głównie miedź i srebro. Z fazy wĉ nsj wytrącano przez 
zakwaszenie kwas tellurawy, neutralizując roztwór do pH ok.1. 
Otrzymany dwutlenek telluru roztwarzano w kwasie solnym i wyt
rącano amoniakiem przy pH 1. Wielokrotne powtórzenie tej ope
racji doprowadziło do otrzymania produktu o czystości spektral
nej •

T)la śledzenia przebiegu procesu w poszczególnych etapach 
oczyszczania kontrola spektrografiezna była najprostrzym spo
sobem uzyskiwania szybkich półiloaciowych wyników analitycz
nych. Bardziej precyzyjne wyniki oznaczania zawartości zanie
czyszczeń uzyskiwano stosując opracowane metody spektrofoto- 
metryczne.

C z ę ś 6 d o ś w i a d c z a l n a

10.1. Odczynniki i naczynia Btosowane przy otrzymywaniu dwu
tlenku telluru wysokiej czystości

Woda - podwójnie destylowana z aparatury szklanej do odbieral
nika polietylenowego i przechowywana również w zbiorni
ku z polietylenu.

Roztwór wodny amoniaku — w naczyniu polietylenowym nasycano
wodę. podwójnie destylowaną gazowym amoniakiem pobiera
nym z butli. Roztwór przechowywano w naczyniu poliety
lenowym.

Kwasy - azotowy i solny, destylowano w aparaturze szklanej do 
odbieralników szklanych lub polietylenowych.
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Haczyniai szklano dokładni© myte i dodatkowo oczyszczane
przez wygotowanie w rozcieńczonym kwasie azotowym, 
kwarcowe lub polietylenowe.

10*2, Warunki analizy spektralnej

Spektrograf

Płyty spektralne 
Elektrody

Źródło wzbudzenia

kwarcowy o średniej dyspersji Q-24# 
f-my Zeiss Jena,
Blau Extra Hart WU 3 ORWO Wolfen, 
węglowe f-my Ringsdorf, RWO, 4 * 6 mm 
Elektroda dolna z kraterkiem o średnicy 
4 a 4 mm i głębokości 3 mm.
Elektroda górna z końcówką stożkowo 
ściętą,
aktywizowany łuk prądu zmiennego, 
wzb ud żalni k Abreissbogenerzeuger ABR 3, 
natężenie 9 A, oraz łuk prądu stałego 
o natężeniu 7 A,

Układ optyczny przed 
szczeliną spektro
grafu
Przerwa analityczna 
Wysokość przesłony 
Przesłona kamery 
Czas wzbudzenia 
Obróbka płyt foto
graficznych

trój soczewkowe oświetlenie szczeliny,
4 mm
5 mm
1 * 15
60 sek,, wzgl, 45 sek.

wywoływacz hydrochinonowy ID-13, czas 
wywoływania ok, 30 sek,, temp,18-20°C, 
utrwalacz zwykły.



Obecność pierwiastków zanieczyszczających w otrzymywa
nych spektrografach stwierdzano na podstawie ich linii ostat
nich*

10*3* Opis metody

Odczynniki i roztwory

Tellur metaliczny techn. /proszek/
Kwas solny ok. 6 M 
Kwas azotowy stęż* /1,4/
Amoniak stęż. ok* 14 M
12.tizon - 0,01 % roztwór w chloroformie przygotowany jak 

w rozdziale 7.3* /str. 71/
Chloroform - destylowany w aparaturze szklanej 
Alkohol metylowy - destylowany w aparaturze szklanej

100 g metalicznego telluru umieszcza się w zlewce poj* 
4000 cm3 do3aje się 300 cm3 6 M HC1 i ogrzewa do wrzenia* 
Następnie ostrożnie, małymi porcjami /ze względu na burzliwy 
przebieg reakcji/ dodaje się 50 cm3 stęż. HNO^ i âlej ogrze
wając utrzymuje w stanie wrzenia. Ody po ustaniu reakcji 
w zlewze znajduje się jeszcze część nie roztworzonego telluru, 
roztwór z nad osadu zlawa się do kolby stożkowej» s. pozostały 
osad ponownie zadaje się tą samą ilością kwasu solnego i azo
towego co w pierwszej operacji. Tak otrzymane roztwory łączy 
się i po oziębieniu rozcieńcza wodą do pojawienia się osadu 
kwasu tellurawego powstającego w wyniku hydrolizy. Zawartość
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kolby pozostawia się na noc i następnie sączy odrzucając 
osad* Do przesączu dodaje się niewielką ilość wody do wystą
pienia trwałego zmętnienia* Wydzielony osad niewielkiej iloś
ci kwasu tellurawego pozostawia się w roztworze przez ok*12 godz*9 
a następnie sączy* Zabieg ten wykonuje się po raz trzeci, a 
otrzymane osady po drugiej i trzeciej hydrolizie pozostawia 
się do ponownej przeróbki* Przesącz dzieli się na porcje po 
500 cm3 i każdą z nich wlewa do 400 cm3 świeżo sporządzonego 
ok. 14 M roztworu amoniaku podczas energicznego mieszania* Wy
dmie łający się początkowo biały osad kwasu tellurawego roztwa
rza się w nadmiarze amoniaku a po dodaniu całej ilości rozt
woru pozostaje niewielkie zmętnienie pochodzące od wytrąconych 
tellury nów metali ciężkich* Koloidalny osad oddziela się na 
twardym sączku, przesącz umieszcza się w rozdzielaczu poj*
2000 cm3 i ekstrahuje trzykrotnie ditizonem każdorazowo sto- 
sując porcje po 50 cm ekstrahenta. Fazy wodne po trzeciej

3
ekstrakcji łączy się umieszczając je w zlewce poj. 4000 cm i 
zakwasza kwasem azotowym do uzyskania pH 1 - 2. Wydzielony 
osad podgrzewa się do temp. ok* 80°C w celu rekrystalizacji 
i po oziębieniu sączy. Osad przemywa się na sączku wodą, a
następnie metanolem.

Tak otrzymany dwutlenek telluru jest produktem wyjścio
wym do powtórnych krystalizacji, które to operacje wykonuje 
się już wyłącznie w naczyniach kwarcowych.

60 g Te02 umieszcza się w kwarcowej kolbie stzkowej 
poj* 750 cm3 i roztwarza na gorąco w 360 cm 6 M HC1* Uas-

3tępnie do zimnego roztworu dodaje się 250 cnr wody i sączy
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przez twardy fałdowany ¿łączek. Tak otrzymany roztwór alkali- 
zuje się amonialdem do uzyskania pH 1-2. Wydzielony osad rek- 
rystaUzuje się przez podgrzewanie do temp. ok. 80°C, po dwu 
godzinach sączy. Osad przemywa się wodą, a następnie alkoholem.

Wstępna spektrografiezna kontrola analityczna uzyskanego 
produktu, pozwala w przybliżeniu określić stopień czystości 
preparatu. Decyduje ona o konieczności powtórzenia krystali
zacji w zależności od wymagań stawianych produktowi finalnemu.

GotoY/y dwutlenek telluru umieszczany jest w naczyniu 
kwarcowym i praży się w piecu muflowym w temp. 600 - 660°C.

Badanie czystości priłduktu:

Otrzymany preparat badano metodą spektrograficzną w wa- 
runkach podanych w rozdziale 10.2. /str. 10?/.

W widmie badanej próbki stwierdzono obecność linii 
Si 2881,578 8 o nieco silniejszym zaczernieniu niż w widmie 
użytych do badania elektrod węglowych.

Nie stwierdzono linii spektralnych następujących pier
wiastków* Ag, Al, Ca, Cd, Cu, Cr, Fe, Mg, Mn, lii, i?b, Sb i Sn.

W gotowym produkcie przeprowadzono oznaczenia selenu/IV/, 
antymonu/III/, żelaza/Ili/, ołowiu/II/ i miedzi/II/ opracowa
nymi metodami spektrofotometrycznymi. Zawartość wyżej wymie
nionych domieszek leżała poniżej czułości stosowanych metod 
kolorymetrycznych.
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10, 4 • Podział zanieczyszczeń w poszczególnych etapach proce
su otrzymywania dwutlenku telluru wysokiej czystości

Opisany w poprzednim rozdziale sposób otrzymywania spek
tralnie czystego dwutlenku telluru przedstawiono schematycz
nie w tablicy 24*

Operacje 1-14 prowadzą do wstępnego oczyszczenia dwutlen
ku telluru, natomiast operacie 15-19 składają się na zasadni
czy proces oczyszczania polegający na wytrącaniu kwasu tellu
rawego przy pH 1* Proces ten powtarzany jest do momentu uzys
kania produktu o pożądanym stopniu czystości*

Domieszki zawarte w wyjściowym metalicznym tellurze są 
usuwane w kolejnych osadach. - Ŝ , ekstraktach - Ê  oraz
przesączach L.

Zawartości poszczególnych pierwiastków zanieczyszczają
cych w wyżej wymienionych produktach odpadkowych były ozna
czane na drodze spektrograficznej przy zachowaniu warunków 
opisanych w rozdziale 10*2* /str* 107/*

Zawartość domieszek w dwutlenku telluru po operacjach 
14, 19, 24 i 29 była oznaczana spektrograf!cznie, a selen, an« 
tymon, ołów, żelazo i miedź były oznaczane przy zastosowaniu 
metod spektrofotometrycznych*
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T n b l i c a  2 4 .  S c h e m a t  o t r z y t n y w a n i s  d w u t l e n k u  t e l l u r u .  w y s o k i e j  

c z y s t o ś c i

O z n a c z e n i a :

s -  093(3

I -  p r z e s ą c z  l u b  w a r s t w a  

w o d n a  p o  e k s t r a k c j i

E -  w a r s t w a  o r g o n i c z n a  

p o  e k s t r a k c j i

-  o p e r n e j  a / n a z w a  1— 1 w p i s a n a

V - s ą c z e n i e

J -  p r z e n i e s i e n i e  f a z y
c i e k ł e j

-  p r z e n i e s i e n i e  o s a d u

I-  p r z e n i e s i e n i e  z a w i e 
s i n y
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otrz.vtnywgnip iw-j tlenku tettHNP
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Tablica 25. Opis do spektrogramów przedstawionych na rysunku 11
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Przeprowadzone badania nad otrzymywaniem dwutlenku tel
luru wysokiej czystości oraz badania nad opracowaniem i dos
tosowaniem metod analitycznych oznaczania śladowych ilości 
zanieczyszczeń w dwutlenku telluru pozwoliły na sformułowa
nie następujących ogólnych wniosków*
1* Dwutlenek telluru wysokiej czystości może być otrzymywany 

z telluru technicznego na drodze chemicznej. Efektywną me
todą oczyszczania dwutlenku telluru jest frakcjonowane 
strącanie kwasu tellurawego. Najważniejszym parametrem de
cydującym o czystości wydzielającej się fazy stałej Te02 
jest pH roztworu przy którym wydzielany jest kwas tellura- 
wy.

2. Zakres pH, w którym największa ilośó zanieczyszczeń pozos
taje w ługu pokrystalicznym mieści się w granicach 1-2. 
Zakres ten ustalono po szczegółowym zbadaniu podziału se- 
lenu/IY/, antymonu/III/, żelaza/III/« ołowiu/II/ i miedzi/II/ 
między ług pokrystaliczny i fazę stałą w zależności od pH. 
Domieszki te występują w wyjściowym metalicznym tellurze
w największej ilości.

3. Rozkład selenu/IV/, antymonu/III/, żelaza/III/, ołowiu/II/ 
i miedzi/II/ między ług pokrystaliczny a fazę stałą wyka
zuje charakterystyczną dla każdego pierwiastka zależność 
od kwasowości roztworu.

4. Kwas tellurawy strącany przy pH 1 zawiera najmniejsze iloś
ci selenu/IV/, żelaza/III/, ołowiu/II/ i miedzi/II/ - za
nieczyszczenia te pozostają w ługu pokrystalicznym. W mia

11. WNIOSKI
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rę wzrostu pH roztworu wydzielanie żelaza/III/, ołowiu/II/ 
i miedzi/II/ z osadem kwasu tellurawego wzrasta. Inaczej 
zachowuje się selen/IV/, którego zawartość w wydzielanym 
kwasie tellurawym z roztworów o pH od 1 do 6 rośnie* po 
przekroczeniu pH 6 zmniejsza się i przy pH 8 cała zawartość 
selenu znajduje się ponownie w roztworze. Przy pH^?7 żela- 
zo/III/ i ołów/II/ ilościowo wydzielają się z kwasem tellu
rawym, miedź/II/ natomiast w tych warunkach tylko w ok.
80 %-tach. Prawdopodobnie przyczyną tego jest tworzenie się 
kompleksowych połąceeó miedzi/II/ z amoniakiem.

5. Antymonem/ wydziela się z fazą stałą praktycznie ilościo
wo w całym badanym zakresie pH ze względu na tworzenie się 
trudno rozpuszczalnych produktów hydrolizy chlorku antymo- 
nawego. Skuteczne wydzielanie tego pierwiastka z soli tel- 
lurawych opiera się na kilkakrotnym częściowym strącaniu

o
telluru/IV/ w postaci kwasu tellurawego. Odrzucenie ok. 10 % 
całkowitej ilości kwasu tellurawego powoduje ilościowe wy
dzielenie antymonu/III/ z soli tellurawych.

6. Selen, antymon, żelazo, ołów i rrdedf mogą być oznaczane
w dwutlenku telluru niektórymi opisanymi metodami kolory
metrycznymi po uwzględnieniu modyfikacji wynikających z ko
nieczności usuwania makroskładnika.

7. Selen w dwutlenku telluru mOżna oznaczać na drodze spekt- 
rofotometrycznej za pomocą 3,3,-dwuaminobenzydyny i o-fe- 
njilenodwuaminy . Potwiordzono wyższą czułość metody o-fe- 
nylenodwuaminowej i wykazano większą jej precyzję w stosun
ku do metody 3,3*-dwuaminobenzydynowej. Stwierdzono, że
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przedłużenie czasu rozwijania barwy piazoselenołu 3,3*-dwu-
ami no benzydyny wpływa na zwiększenie powtarzalności wyników#
Usuwanie makro składnika można przeprowadzić przez wydz.iele-
nie kwasu tellurawego przy pH 7,5 - 8. Obecność Ag/I/f
Al/III/, Bi/III/, Cu/II/, Fe/III/, Mg/II/, Pb/II/ i Sb/III/

—2poniżej 10 % nie wpływa na wyniki oznaczania selenu/IV/
za pomocą 3,3*-dwuaminobenzydyny lub o-fenylenodwuaminy.
W dwugramowych odważkach mOśna oznaczać zawartość selenu 
rzędu 10"̂

8« Antymon w dwutlenku telluru może być oznaczany zielenią 
brylantową po uprzednim usunięciu makroskładnika na drodze 
redukcji do metalicznego telluru przy pomocy siarczynu so
dowego w silnie kwaśnym środowisku# Ekstrakcję utworzonego 
kompleksu najdogodniej przeprowadza się przy użyciu trój
chloroetylenu. Ścisłe przestrzeganie ustalonych parametrów 
oznaczania decyduje o uzyskaniu powtarzalnych wyników. Obec
ność Ag/I/, Au/III/, Bi/III/, Cu/II/, Fe/III/, Pb/II/,

  nSe/IV/ i Tl/III/ poniżej 10 % nie wpływa na wyniki ozna
czania antymonu/III/ za pomocą zieleni brylantowej. W jed- 
nogramowych odważkach można oznaczyć zawartość antymonu 
rzędu 10“4

9. Ołów w dwutlenku telluru można oznaczać metodą ditizonową 
jednobarwną. Usunięcie makroskładnika przez redukcję kwa«u 
tellurawego mieszaniną siarczynu sodu i siarczanu hydrazy
ny pozwala na zmniejszenie objętości roztworów poddawanych 
ekstrakcji. W jednogramowych odważkach można oznaczyć zawar
tość ołowiu rzędu 10“3 - 10“4 %,
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10# Zawartość żelaza w dv*utlenku telluru można oznaczać o-fe- 
nantroliną po wstępnym usunięciu makroskładnika przez re
dukcję do metalicznego telluru# Metoda pozwala na oznacza
nie żelaza rzędu 10”  ̂%#

11# itHeds w dwutlenku telluru można oznaczać za pomocą kuproi— 
ny• Makroskładnik należy wstępnie usunąć działaniem siar
czanu sodu. Metoda daje możliwość oznaczania miedzi rzę
du 1(T3

12# Opracowane i dostosowane metody spektrofotometrycznego 
oznaczania selenu, antymonu, ołowiu, żelaza i miedzi, a 
także metoda spektrografiezna mogą służyć do kontroli pro
cesu oczyszczania dwutlenku telluru w celu otrzymania pre
paratu o wysokim stopniu czystości#
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