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W ostatnich latach zagadnienie substancji wyso-
kiej czystoici nabrato specjalnego znaczenia ze wzgle-
du na stosowanie ich w wielu dziedzinach nowoczesnej
nauki i techniki,

Substancje te sa bowiem nieodzownym materiatem
do badan proceséw jadrowych* do budowy reaktoréw ato-
mowych, otrzymywania izotopow promieniotwdrczych, sto-
pow zaroodpornych, luminoforéw, monokrysztatdéw optycz-
nych i scyntylacyjnych oraz poé#przewodnikow /1-8/.

W Katedrze Chemii Nieorganicznej, jako jeden
z probleméw naukowo—badawczych, podjeto zedanie opra-
cowania metod otrzymywania niektérych pierwiastkéw
i ich zwigzkdw wysokiej czystosSci.

Celem niniejszej pracy byto opraeowenie metody
otrzymywania srebra i jego zwigzkéw wysokiej czystos-
ci sposobami osiggalnymi w zwyktej pracowni anali-
tycznej .



BOZDZIAL 1

TEGTINIKI OTRZYMYWANIA SUBGTMCJI WYBOKICH CZYSTOSCI
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1. Teoretyczne zagadnienia dotyczgce substancji wysokiej

czystosci

W zwigzku z zagadnieniem substancji wysokiej czysto»—
ci przed chemig praparatywng i1 analityczng stajg nowe za-
dania a to: opracowywanie metod usuwania zanieczyszczen
oraz metod oznaczania Sladowych ilosci domieszek*

Chemia Sladéw zajmuje ostatnio jedno z czotowych
miejac w chemii analitycznej /2/*

Pojecie "sSladow" z biegiem czasu zmienia cie, poniewaz
coraz ostrzejsze wymagania »czystosci*’ stawiane substancjom
uzywanym do wyzej wymienionych celdéw, a w zwigzku z ich
oczyszczaniem i do odczynnikdéw, pociggaja za sobg koniecz-
noS¢ stonowania coraz czulszych metod prowadzgcych do wy-
krywania i oznaczania coraz to mniejszych ilosci substan-
Ccji zanieczyszczajgcych.

f literaturze spotkano dwa sposoby okreslania zawar-
tosSci zanieczyszczen.

Okreslenie 1.

a/ i?ledy 10~1 — 10*3 *

b/ Mikroslady 103 — 166 %
~3o" *

c/ Ultram!kroslady 10~6 — 0o

d/ Submikrodlady ¢10-9 % /9i 10/

Okreslenie 2.

Klasa A 10—H %
Klasa B 'To@ — 10~61*
Klasa C <10~%$ % /11/

W zaleznosci od wymagan atav?lanych danej substancji,
muszg by6 stosowane odpowiednie metody oczyszczani.: 1
odpowiednio czute metody oznaczania /i ,12-17'/. Ka przy-
ktad german stonowany jako po#przewodnik nie powinien
zawiera¢ wiecej domieszek niz 10 ™ % /1*4*14» 16/* Czys-
tos¢ takg mozna osigagngc jedynie, stosujgc fizycznag
metode strefowego topienie do oczyszczanie a jedno-
czesSnie do zageszczania zanieczyszczen. Efektywnosc¢
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tego oc25szczania mozne oznacza¢ metodami aktywacyjnymi,
gdyz te nalezg do najczulszych /1,12*1316,1?/. Metodami
tymi mozna bowiem wykrywa¢ nawet pojedyncze atomy /18/.

Z problemem czystosci wigze &le réwniez sprawg okres-
lania substancji bardzo czystych. Zagadnienie to omowit
szczegotowo Minszewskl /6/ w zastosowaniu do odczynnikow?
chemicznych#

Z wywoddéw tych wynika» Ze naj stosOw-—nieji;za nazwg
jest termin “odczynniki wysokiej czystoscil.

Do oczyszczania substancji i zageszczenia Sladow sg
stosowane metody fizyczne i chemiczne /18/.

Do oznaczania Sladow stosowane eg trzy metody?
1. aktywacyjna
2* spektralna z fotometrig ptomieniowg
3. chemiczna z koricowymi stadiami:

a/ kolorymetria /fluorymetria/

b/ polarografig /1/.

Jak wynika z powyzszego, otrzymywania Wy~
sokiej czystosci nie nalezy traktowa¢ jako pracy ara—
tywnej, gdyz problemy zwigzane z tym zagadnieniem rozpa-
truje ai8 z dwdch punktéw widzenia a to5 preparatywnego
potaczonego ze specjalnymi metodami oczyszczania, oraz
metod oznaczania Sladéw w produktach posrednich 1 kon-
cowych, niejednokrotnie po uprzednim zageszczeniu /19/.

k procesach zwigzanych z wymienionymi zagadnienia-
mi analityk muci stoeowad proécz specjalnych metod oc2ysz-
czanie 1 oznaczania rowniez i ,pecjsling metodyke pracy,
chronigca subc. tancje oczyszczane przed tak zwanym 'zaka-
zeniem”. Zrodkem zakazern moga byos powietrze laborato-
ryjne, odczynniki, naczynia, woda, saczki bczpoplotowe
a niejednokrotnie 1 eam wykonawca /2,6—-G,11»20,21/*

3abko /11/ omawia bardzo szczegdétowo wszystkie zrdod-
+a zakazenia. Podaje, ze oktad powietrza laboratoryj-
nego zmienia sie w zaleznosci nie tylko od pory roku»
ale réwniez od pory dnia 1 nocy. Podaje tez warunki,
jakim powinna odpowiada¢ pracownia do prac z substancja-
mi wysokiej, czystosci.



Wasilewokaja* Hurawienko 1 Kondraazina /21/ stosujag
przy pracach zwigzanych z substancjami wysokiej czystos-

ci specjalne szafki ze szk#a organicznego* zaopatrzone
w filtry powietrzne 1 przyrzady do ogrzewania, Jzieki
tym urzgadzeniom wyeliminowali oni prawie catkowicie ja-
ko zrédda zakazen powietrze 1 materiat grzejnika.

Ostatnio w wielu krajach i w Polsce réwniez produ-
kuje sie odczynniki wysokiej czystosci /6—-S/ a specjal-
nie kwasy* ktére dotychczas byty jednym z gddwnych zroé-
det zakazen.
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2. Teehniki oczyszczania stosowane przy otrzymywaniu
substancji wysokiej czystosci

Teeimiki oczyszczania otoOOweno do otrzymywania jub—
ctancjl wysokiej czystosci stuzg jjednoczes$nie eto zagesz-
czania, usuwania i Oznaczania zanieczyszczen.

Najczesciej uzywana sg nastepujgace procesy /22f23/:
A. Frakcjonowane destylacja /24/
B« SublAraacja
C. Krystalizacja 1 Indukowane otrgcenie /25-35Z
D. Ekstrakcja z roztworéw wodnych / 36-—-40/
E. Wymiana jonowa /41-44/
F* Bedukcja /tlenkdéw/ wodorem /45/
G, Elektroliza /46*47?/
H. Strefowe topienie /24»48/

Zwykle do otrzymywania subbtancji wysokiej czystos-
ci stosuje sie nie jeden z wymienionych proceséw a Kil-
ka, w zaleznosci od wtasciwosci chemicznych 1 iisycz—
nych oczyszczanego pierwiastka i pierwiastkow zanieczysz-
czajacych,

przeanalizowano mozliwos¢ zastosowanie wymienionych
proceadbw do oczyszczania azotanu srebra,
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Krotkie oméwieaie technik oczyszczania stosowanych
do otrzymywania substancji wysokiej czystosci, do-
tyczacych otrzymywania srebra wzglednie zwigzkow
srebra wysokiej czystosci

A. Frakcjonowana destylacja

"W Przemystowym Instytucie Elektroniki /24/ prze-
prowadzano proby oczyszczania srebra metodga destyla-
cyjna, Destylacje prowadzono w prézni, w temperatu-
rze 1200-1250°C, w amputkach kwarcowych. Materiatem
wyjsciowym byto srebro o czystosci 29*9 £ Ag.

Nié udato sie jednak tg metodg usung¢ Fe, Cu, Sn
i Si, ktérych obecnos$¢ zostata stwierdzona apektro—
graficznie,

B. Sublimacja

Odnosnie tej techniki nie znaleziono w literatu-
rze zadnej wzmianki dotyczgacej stosowania sublima-—
cji do oczyszczania srebra wzglednie zwigzkéw sreb-
ra.

C. Krystalizacja 1 indukowane strgcanie

W literaturze nie spotkano zastosowania krysta-
lizacji1 jako techniki oczyszczanie przy otrzymywa-
niu azotanu srebra wysokiej czystosci.

Spos6b ten jest stosowany przez firme Engelhard
Industries /25/ raczej do otrzymywania koricowego
produktu o krysztatach odpowiedniej wielkosci.

a. Wepotstrgcanie zanieczyszczen w azotanie srebra
z siaroskiern srebra

w zwigzku z indukovianym stracaniem omowione zo-
stanie wspotstrgcanie siarczkow,gdya przepuszczany
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gosowy siarkowoddor nie wprowadzatby do roztworu azotanu
srebra jakichkolwiek ubocznych, zanieczyszczen.

Usuwanie wiec zanieczyszczen przez czuciowe strg-
canie jondw srebra w postaci siarczku, z ktérym mia-
+yby wspotstraci¢ alf siarczki innych metali, jeet we-—
dfug Sroickiego /26/ niemozliwe, gdy& iloczyn rozpusz-
czalnosci siarczku srebra jest duso mniejszy od iloczy-
now rozpuszczalnosci eiarczkdéw metali zanieczyszczajag-
cych, a w takich przypadkach wspomniany proces nie za-
chodzi.

£rocz tego Rudnlew /27/ oraz Eudniew i 'latofiejewa
/28*29/ stwierdzili, ze siarczek srebra ze wszystkich
siarczkéw /przez nich badanych/ ma najmniej rozwinie-
ta powierzchnie i w zwigzku z tym najmniejsza z&olnosSé
sdsorbowanla.

Odnosnie wspotstrgcania przy pomocy nosnika zazna-
czy¢ nalezy, Ze wprowadzenie go w formie soli jakie-
go« pierwiastka nie jest wskazane, poniewaS powstatby
nowy problem dodatkowego usuwania wprowadzonego zanie-
czyszczenia,

b. i.spotstrgcanie zanieczyszczen w azotanie srebra
z tlenkiem srebra

jo techniki wspoétstrgcania ®ofna zaliczy¢ oczysz-
czanie rsstworu azotanu srebra przy pomocy tlsnku sreb-
ra /28,30-32/.

wedtug Iroickiego /2&/ z tlenkiem srebra powinny
wspotatrgcac sie wszystkie wodorotlenki metali zanie-
czyszczajacych, poniewaz iloczyn rozpuszczalnosci two-
rzacego sie na skutek hydrolizy wodorotlenku srebra
/33-35Z wynosi 2.1G—~8 /35/, czyli jest duto wiekszy
od iloczynéw rozpuszczalnosci wodorotlenkdw»' pierwiast-
kéw zanieczyszczajgcych.
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Bletousow /¢ 1/ stosuje tlenek srebra do oczyszcza-
nia azotanu srebra od zelaza, ..upniewaki /j2/ do usu-
wania miedzi, u firma Kagelhard Industries /25/ stosu-
je go przy przemystowej produkcji azotanu srebra o czy-
stosci j9,909j % do usuwania zanieczyszczen spowodowa-
nych nastepujacymi pierwiastkami* fc, Cu, Pb, Sn, Si,
Ca, hig i1 inaymi,

W niniejszej pracy starano sie sprawdzi¢ efektywnoscé
tego procesu aa stezonych i rozcienczonych roztworach
azotanu srebra*

1), Ekstrakcja z roztwordéw wodnych

Ekstrakcja z roztworow wodnych laocze by¢ stosowana
do oddzielania gtéwnego sktadnika lub usuwania zanie-
czyszczen.

Do oczyszczania azotanu srebra ekstrakcji zastoso-
wac¢ sie nie da, gdyz wedtug Korrieona i1 Freisera /36/
w kazdym przypadku nalezy wprowadzi¢ do roztworu caty
szereg dos¢ znacznych ilodei odczynnikéw, ktére stajag
sie albo nowymi zanieczyszczeniami lub wywotujg reduk-
cje srebra.

P+aksin, taskorin 1 Sziwrin /37/ opracowali bezpo-
Srednig ekstrakcyjng metode otrzymywania ztota i sreb-
ra z przesmotowych cyjankowych, alkalicznych roztworéw
/pH okoto 12/. Do ekstrakcji uzywali 1Gf roztwdr tech-
nicznej n-—oktyloacainy w nafcie. Reekstrakcje prowadzili
kwasem siarkowym 1-5%« Stezenie obu pierwiastkéw w roz-
tworze wyjsciowym byto po okoto 6 mg/l. reekstrakcie
dochodzili do stezenia tych pierwiastkéw okoto 3 g/l.

wedtug autoréw roztwdr o taki: stezeniu nadawat
sie juz do elektrolizy, dzieki ktérej mozna byto otrzy-
mac¢ zdoto 1 srebro wysokiej czystosci. Autorzy przypusz-
cza$g, ze metoda ich znajdzie zastopowanie w odpowied-
nich fabrykach.

- 10
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W celach analitycznych do oddzielania jonéw arebra
od jonéw otowiu, bizmutu, miedzi, zelaza 1 innych pier-
wiastkéw, znane sg rowniez metody ekstrakcyjne z nastep-
na reekctrakcja* Postepowanie to znalazto zastosowanie
do wagowego oznaczania srebra w postaci chlorku /38-40/*

S. Wymiana jonowa

wedtug Czmutowa /41/ niezwykle uboga literatura od-
nosnie zastosowania jonitow do rozdzielania jondw sreb-
ra i mle&zi/ll/ thumaczy slIf tym, ze Istniejg znaczni©
tatwiejsze techniki rozdziatu obu jonow.

Uodatkowg trudnos¢ stanowi fakt czesciowej redukcji
jondw srebra na jonicie 1 koniecznos¢ wymywania kolumny
bardziej stezonym kwasem azotowym* ktdéry powoduje utle-
nienie jonitu a wiec szybkie jego zuzycie /4<-\*

Bardzo trudne jest rowniez usuniecie — zwlkaszcza
resztek srebra z jonitu /42/.

Metoda jonitowa znalazta jednak zastosowanie w ana-
lizie srebra /43»44/ 1 w przemysle do odzyskiwania creb—
ra z wod Sciekowych /41/.

Pt+aksin 1 inni /Ti/ twierdzg, zO ich metoda ekstrak-
cyjnego odzyskiwania ztota i1 arebra z roztwordw przemy-
stowych ma wyzszos¢ nad metodami jonitowymi, poniewaz
ma tatwiejsze warunki reekatrakcji tych pierwiastkéw niz
desorpcja 2 anlonitéw.

F, Redukcja /tlenkéw/ wodorem

Z zagadnieniem redukcji tlenkobw wodorem #gczy ele
problem otrzymywania tlenku arebra wysokiej czystosci.

Remy /45/ stwierdza, ze nie fatwo otrzymacC tlenek
srebra pozgdanej czystosci, dlatego.w przypadku otrzy-
mywania srebra metalicznego wysokiej czystosci nalezato
by etoeowa¢ Inne metody redukcji, ktore moglyby byc¢ uzy-
wane do azotanu lub chlorku arebra wysokiej czystosci.

11
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G. Elektroliza

Van Arkel /4o0/ zaznacza, ze se wzgledu na korzystny
potencjat wydzielajgcy, mozna dod¢ +atwo, przez Kilka-
krotng elektrolize, otrzymac¢ "fizycznie czyste srebro”,
to znaczy taicie» w ktorym spektralnie nie stwierdza oi§
juz Sladéw zanieczyszczen Au, Cu i Fe. Radzi jednak za-
chowa¢ maksimum ostroznosci, poniewaz jeszcze +atwiej
mozna vprowadzi¢ zanieczyszczenia w ciggu roznych ope-
racji zwigzanych z procesem elektrolizy.

tlarczenko i Kaaiura /47/ wykonali analiz8 orebra
wysokiej czystosci, otrzymanego metodg kilkakrotnej
elektrolizy i stwierdzili w nim zawartos¢ glinu 2,10*"" %e
Jak wida¢ z powyzszego, nie wszystkie pierwiastki d&ja
sie usungC elektrolitycznie.

W niniejszej pracy elektroliza byt#a stosowana nie
do oczyszczania preparatéw, a jedynie do otrzymywania
metalicznego srebra wysokiej czystosci z azotanu srebra
wysokiej czystosSci.

H. Strefowe topienie

Strefowe topienie do oczyszczania azotanu srebra

czystego firmy POCh zastosowali Gruszczynski 1 inni /24/
w Przemystowym Instytucie Elektroniki. .Stwierdzili oni
efektywnos¢ metody odnosnie usuwania Cu, Pb, Si i1 Cr,

ktére to zanieczyszczenia przemieszczaja sie w kierun-
ku konca wlewka. Oczyszczanie jest mato skuteczne w sto-
sunku do zelaza*

Gruszczynski 1 inni /24/ prébowali rowniez zastoso-
wac strefowe topienie do oczyszczania srebra metaliczne-
go. Proby skonczyty si§ jednak niepowodzeniem przy zasto-
sowaniu urzadzenia grzewczego Oporowego.

Metoda strefowego topienia byta stosowana z powodze-
niem pr;.ez loeera, Burnhama 1 fippinsa /4S/ do otrzymy—
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wania duzych krysztatéw chlorku i bromku srebra o szcze-
golnie wysokiej czystosci*

I* Inne techniki oczyszczania

501 warto by przytoczy¢ dwa sposoby oczyszczania, Kto-
ro nie znalazty sie wsréd metod podanych w pracach /22 i
23/,, a ktére sg stosowane przy otrzymywaniu azotanu sreb-
ra wysokiej czystosci,

Pierwszy z nich — stosowany jeszcze w latach trzy-
dziestych przez Kcétoigschmidt'o 1 ¢chlee go /49/» polegat
na kilkakrotnym utrgcaniu azotanu srebra stezonym kwasem
azotowym»

I drugi — najnowszy — opatentowany przez ifoede go /jO/
w 1360 roku» polega na naswietleniu oczyszczanego roztwo-
ru azotanu srebra promieniami ultrafioletowymi O ktére po-
wodujg redukcje metali szlachetniejszych od srebra*

J. Wnioski

Odnosnie oczyszczania srebra 1 azotanu srebra, na poa—
stawie danych z przytoczonej literatury mozna wysnu¢ na-
stepujace wnioski.

1* Mie nalezy zajmowac sie metodami takimi jak: destyla-
cja, ekstrakcja, wymiona jonowa, redukcja tlenkéw wo-
dorem, elektroliza oraz strefowe topienie, ze wzgle-
du na ich matg przydatnos¢ do osiggniecia zamierzone-
go celu.

2. Malesy natomiast przebada¢ wspotstrgcanie zanieczysz-
czen z siarczkiem i tlenkiem srebra, strgcanie azota-
Nnu srebra stezonym kwasem azotowym oraz itrystalizacje,
nie stosowang dotychczas w celu otrzymywania azotanu
srebra wysokiej czystosci.

- 13



3* Dwa problemy oczyszczania azotanu erebra a to — zasto-
sowanie tlenku glinu jako czynnika adsorbujgcego sanie**
czyszczenia oraz naswietlanie roztworu promieniami
ultrafioletowymi — odtozono do pdzniejezego zaintere-
sowania sie nimi, gdyz oba te zagadnienia wymagaja
dtuzszego opracowywania.
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1. Opinie o procecie krystalizacji jako technice
oczyszczania

Opinie odnosnie zastosowania procesu krystalizacji
do oczyszczania substancji sg rozne,

wedtug Snsslina /'¢'¢/ krystalizacja jest procesem ma-
+o efektywnym. Bo zastosowania nadaje sie wtedy tylko,
jezeli nie tworzg oig sole podwdjne lub kompleksowe pier-
wiastkéw zanieczyszczajgcych z gbownym sktadnikiem, to
jest nic nastepuje wbudowywanie domieszek do sieci Kkrys—
talizacyjnej zasadniczego produktu.

Lange /23/ stwierdza, ze proces krystalizacji stoso-
wany do otrzymywania substancji wysokiej czystosci ma
ograniczone znaczenie, ale jednoczesnie n zaleceniach
podaje, ze przy oczyszczaniu substancji powinno sie wy-
biera¢ takie m tody, przy stosowaniu ktérych byto by
jak najmniejsze zuzycie odczynnikdéw, ktore jak wiadomo
moga by¢ “irdéditem zakazen”.

A wiec na podstawie tych przestanek mozna wysnuc
wniosek, ze w przypadku gdzie moze by¢ stosowana Kkrysta-
lizacja, oczyszczanie staje sit tatwiejsze, poniewaz
w czasie tego procesu mogg by¢ wprowadzane do substancji
zanieczyszczenie tylko z materietu naczynia, powietrza
I wody*

Wigdorowicz /50/ w przedmowie do rosyjskiego wyda-
nia ilullina /5G/ pisze, zo w zagadnieniu otrzymywania
substancji wysokiej czystosci, w caltym szeregu przypad-
kow proces krystalizacji z powodzeniem konkuruje z inny-
mi metodami rozdzielania i1 oczyszczania,

ceullin /5Q/ w przedmowie do angielskiego wydania
podr8cznika »Krystalizacja« pisze, ze proces krystali-
zacji jest jednym z najstarszych a jednoczesnie i naj-
tanszych proceséw otrzymywania i oczyszczania substan-
cji statych*

Podaje dalej, ze w ostatnich latach poczeto z wiel-
kim powodzeniem stosowa¢ krystalizacjg réwniez do sub-
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stancji, ktdére n temperaturze pokojowej istniejg w atonie
ptynnym. Ba przyktad destylacja* ktdéra przez diugie lata
byta uwazana za jedyny proces separacji trudno rozdzie-
lajacych sie ptynnych mieszanin weglowodordow, obecnie
ustepuje miejsca krystalizacji w ni— kich temperaturach*

wedtug Mollina /50/ procesowi krystalizacji dotych-
czas poswiecono niewiele wydan ksigzkowych.

W Anglii na przyk#ad ten wtasnie podrecznik /50/ jest
jedynga monograficzng praca tego typu.

Mullin /50/ thumaczy to tym, ze Krystalizacja jest
procesem, w ktéorym jeszcze wiele probleméw czeka na nau-
kowe opracowanie.

Stale wykonywane sg prace badawcze zwigzane z zagad-
nieniami krystalizacji a zjazdy naukowe poé&ffiecane pro-
blemom tego procesu $Swiadczg o jego waznosci w réznych
dziedzinach nauki 1 techniki.

Mullin /51/ podaje krotki przeglad najnowoczesniej-
szych prac referowanych na miedzynaroda?jych zjazdach,
poswieconych zagadnieniom krystalizacji oraz ogtoszo-
nych w réznych czasopismach, Uadmienia on réwniez, ze
duzy dorobek z dziedziny krystalizacji majga uczeni Xs—
dzleccy.

Matz /52/ stwierdza, ze krystalizacja jest mtoda,
rozwijajaca sie metoda. Przeprowadza pordéwnanie jej
z procesami: destylacji, absorpcji 1 ekstrakcji. Zauwa-
za, ze podobienstw jest mniej niz rdéznic, miedzy wymie—
nionymi procesami wystepuje jedna zasadnicza roéznica:
przy krystalizacji z oddzielaniem sktadnika +gczy sie
powstawanie jednej nowej fazy —fazy statej.

liasatkin 753/ podaje, ze krystalizacja jest jednym
z wazniejszych sposobdéw otrzymywania substancji statych
w etanie czystym.

Bruds$s /54/ w sprawozdaniu z dziesiecioletniej dzia-
+alnosci Instytutu Chimiczieskich Rieaktiwow zaznacza,
ze w zwigzku z procesem krystalizacji, badania szty row-
niez w kierunku opracowywania teoretycznych , naukowych



podstaw oczyszczania substancji tym procesem.

Posin /55/ stwierdza, zZe krystalizacja jest metoda
nie tylko wydzielania substancji, ale réwniez i pro-
cesem jej oczyszczania. Kilkakrotne przekryotalizowa—
nie niektérych aoli moze by¢ najskuteczniejezym sposo-
bem oczyszczenia.
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2* Podziat procesu krystalizacji
s oste, w iy~ Ut mTESms\V * & W3 AN ST T £ e ?E? ISl

Krystalizacja jest procesem wydzielania fazy statej
z fazy ciektej — roztworu.

wedtug liulliaa /50/ proces krystalizacji sktada sie
z trzech zasadniczych czesci.
1. Frzechtodzenie lub przesycenie roztworu
2. Tworzenie zarodkow krystalizacji
3. Wzrost krysztatéw

A. Przesycenie - charakterystyczna cecha wszystkich
procesow krystalizacji

Przesycenie mozna osiagngC przez oziebienia nasyco-
nego roztworu, czesciowe odparowanie rozpuszczalnika lub
oba procesy razem, dodanie stracajgcych substancji lub
rozpuszczalnikow, ktdére powodujga zmniejszanie rozpusz-
czalnosci substancji krystalizowanej lub w wyniku reak-
cji chemicznej wywotuja strgcanie osadow.

Roztwdr bedacy w rownowadze z fazg statg jest niag
nasycony, ale mozna réwniez otrzymac przesycony, ktore-
go stezenie bedzie wieksze niz normalnie nasyconego
/5G,55-58/, musi sie jednak zachowa¢ pewno warunki,

a to powolne oziebianie roztworu w atmosferze wolnej
od pytu oraz niedozwolone sag wstrzasy.

Oswald /5G/ pierwszy zajmowat sie stenami nasyce-
nia i przesycenia roztworéw i wprowadzit nastepujace
terminys

a/ stan labliny
b/ stan metastabilny
©/ stan stabilny.

Miers /50,56,37/ zajmowat sie takze tym zagadnie-

niem, ktore ujat w forme wykresu, zaleznosci stezenia
roztworu od temperatury /50/*

- 19 —



I tak — stan labilny roztworu okredlit jako najmniej
trwaty, ktdérego przesycenie jest znaczne i1 samorzutne wy-
twarzanie zarodkow krystalicznych jest prawdopodobne ale
nie nieunikniones

Hatomiast stan roztworu metastabilny - przesycony,
charakteryzuje sie tym, ze samorzutne wytwarzanie zarod-
kéw kryetslicznych jest niemozliwe ale jest mozliwy wzrost
krysztatdw po dodaniu do takiego roztworu zarodkow Kkrys-
talicznych*

1 wreszcie etan trzeci, stabilny - najtrwalszy, repre-
zentujg roztwory nienasycone, w ktérych nie jest mozliwe
ani samorzutne wytwarzanie zarodkow krystalicznych ani
wzrost krysztatow.

przesycenie charakteryzuje wielkos¢ zwana wspoétczyn-
nikiem lub stopniem przesycenia, ktéry jest wyrazony
stosunkiem rzeczywistego stezenia substancji w danym
roztworze w jakiejkolwiek temperaturze, do réwnowazne-
go stezenia tej substancji w czystym rozpuszczalniku
w tej samej temperaturze,

przesycenie mozna rowniez podawa¢ w procentach.

Stezenie wyraza sie zwykle w sposdb ogdlnie przyje-
ty, to jest w czesSciach wagowych substancji na 100 czes-
ci wagowych roztworu.

¢costata opracowana metoda oznaczania stopnia przesy-
cenia na podstawie liniowej zaleznosci miedzy punktami
wrzenia roztworu 1 rozpuszczalnika w zakresie niewyso-
kich cisnien dla réznych wlelkodci i odpowiadajgcych im
réznym stopniom przesycenia /5€,56/—

Bt Tworzenie zarodké?” krystalizacji

Samo przesycenie nie zawsze wystarcza do zapoczatko-
wania krystalizacji. W roztworze przesyconym muszg poja-
wi¢ sie state czgsteczki, ktore dadzg poczatek kryszta-
+tom. Czagsteczki te sg zwykle nazywane osrodkami krystall-—
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zacji, zardodkami krystalicznymi, zarodkami lub jadra-
mi /50/*

Znane sg dwa procesy tworzenia osrodkéw krystali-
zacji. Homogeniczny czyli samorzutny i1 heterogenicz-
ny V. «ztuczny, wywolany przyczynami zewnetrznymi.

Bile zawsze jednak mozna stwierdzi¢ bezspornie, kto-
ry z procesow miat miejsce.

Mech nizm samorzutnego tworzenia zarodkéw krystali-
zacji wewngtrz jednorodnej cieczy stanowi najmniej zro-
zumiate /56/ 1 poznane /5G*56/ stadium w powstawaniu
nowej fazy.

Wyttumaczenia uporzadkowania czgsteczek znajdujg-
cych sie w przypadkowych potozeniach w roztworze w re-
gularng sie¢ kryotdliczng i efektow energetycznych zli-
zanych z tym procesem podejmowali liczni badacze /50,57»
59/*

Powstatly rdézne teorie, Liniej lub wiecej wyjasniaja-
ce to zjawisko /50,57/» badano wplyw réznych czynnikéw
na zarodkowanie /50,53/» wyprowadzono wzory miedzy inny-
mi dla obliczenia pracy potrzebnej do utworzenia zarod-
ka oraz szybkosci tworzenia zarodkéw, to jest ilosS¢ po-
wstajgcych osrodkéw krystalizacji w jednostce cza”™u na
jednostke objetosci,

W obu tych wzorach wystepuje wielkos¢ HS” — przesy-
cenie. Wartos¢ ta znajduje sie w mianowniku, co thuma-
czy, ze przy zwiekszonym przesyceniu jest potrzebna
mniejoza praca i krotszy czas na utworzenie zarodka,

Uizej podano oba wzory.

t. Zmodyfikowany wzor Gibbsa—lhomsona /50/ « zastosowa-
niu do zarodkéw krystalizacji, utanowigcy réwnanie aa
a * prace potrzebng do ich utworzeniai

%

= 16 0lravr
5(Kie InM)2
cdzie: r — promien jzarodka
9 ~ ciezar wtasciwy zarodka (gestoau)

U - ciezar czasteczkowy substancji krystalizowanej

3— przesycenie



2* RoOwnanie na szybkos¢ tworzenia zarodkow krystaliza-
cji, otrzymano z przeksztatcenia wzoru Arrhenlusa
na szybkod6 reakcji /50/s

L:3
rdsie: 20 — energia powierzchniowa przypadajgca na jednostke
M — ciezar czgsteczkowy substancji krystalizowane]j
£ — ciezar w#asciwy zarodka (gestosc)

S — przesycenie

wptyw na procce zarodkowania.

Jezelil jednak w roztworze przesyconym utworzy sie

wowczas taki zarodek bedzie trwaty, to znaczy, ze osiag-
nat on rozmiary Kkrytyczne i juz nastepuje wzrost krysz-
tatu. Zarodki mniejsze beda ulegaty rozpuszczeniu.
Zale&nosS miedzy rozmiarami czgsteczek substanciji
rozpuszczanej a ich rozpuszczalnoscig ustalit Preund—
lich /% /. Wyprowadzit on réwnanie, w ktérym wartosci
promieni czasteczek znajdujg aie w p.ianovmiku, co thu-
maczy wiekszg rozpuszczalnos¢ mniejszych czgsteczek.

JJ®* Ponizej podsno wzor Freundlichat jay

gdzie: i c2 — rozpuszczalnosci kulistych czgsteczek
o promieniach r i r2
— ciezar czgsteczkowy substancji krystalizo-

wanej

— energia powierzchniowa na granicy zetkniecia
statej ;zf|steczki z roztworem

e — ciezar wtasciwy substancji statej



R&6zne substancjo potrzebujg innych ilosci atoméw lub
czgsteczek do utworzenia trwatego zaroaka, llosci te wa-
haja sie od kilku do kilku tysiecy. Ha przykfad trwaty
zarodek wody /lodu/ zawiera od 80—100 czgsteczek /5Q/ a
fenolu 1 naftalenu od 700-1000 /51/«

Ha podstawie literatury /$0*!1?1,53»55—-60/ mozna Kkrot-
ko stwierdzié¢, zZe aby utworzyt sie osrodek krystaliczny,
muszg by¢ zachowane dwa warunki;

a/ prawdopodobienstwo spotkania sie potrzebnej liczby
atomow lub czgsteczek w tak malym oddaleniu 1 usta-
wionych w taki sposdb, jak to wymaga struktura iazy
statej, ktore to skupienie atomow nie istniatoby jesz-
cze jako oddzielna faza stata,

b/ przesycenie roztworu sgsiadujgcego ze skupieniem czg-
steczek substancji krystalizowanej, z ktorej powstaje
zarodek, musi byd rowne stezeniu tego skupienia.

ESrodkowanie heterogeniczne polega na tym, 5e na jego
zapoczatkowanie majg wplyw zanieczyszczenia mechaniczne
znajdujace eig w roztworze. llogg to byd rézne czgsteczki
dostajgce sie razem z kurzem z powietrza lub umysinie
wprowadzone do roztworu celem wymuszeniu krystalizacji,

Czesto wiec dodaje sie rozdrobnione krysztatki sub-
stancji Kkrystalizowanej lub zupeinie jakiej$ innej, ozeby
pokierowa¢ krystalizacjg /50»57/> bowiem przy oamorzutnym
zarodkowaniu tworzy sie zwykle duzo zarodkdéw, co powodu-
je otrzymywani© drobnokrystalicznego produktu. lray wpro-
wadzeniu jednak do roztworu metaetabilnego "szczepionki”
mozna zmusi¢ te sztuczne osrodki krystalizacji do wzrostu
i otrzymad mniej ale za to wiekszych krysztatow.

C. Wzrost krysztatow

Jezeli tylko w przesyconym lub przechtodzonym roztwo-
rze pojawia sie zarodki wieksze od rozmiaréw krytycznych,
zaczynajga one rosng¢ tworzgac widoczne krysztaty.
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| to zagadnienie byto 1 jest tematem wielu prac,
ktorych celem jest wyjasnienie mechanizmu wzrostu krysz-
tatow.

Wszystkie teorie dotyczgce tego problemu mozna ujgac
w trzy umowne grupy /50/s
a/ teorie napiecia powierzchniowego
b/ teorie dyfuzyjne
c/ teorie warstwy adsorpcyjnej.

Teorie napiecia powierzchniowego oparto na hipotezie,
ze krysztat przyjmuje taki ksztatt, przy ktoérym jego ener-
gia powierzchniowa*a za tym 1 powierzchnia, majga najmniej-
szg wartosc.

feerie te bydy gltoszone z koricem XIX wieku, obecnie
nie znajdujga zwolennikéw zastoeowania, gdyz jest mato
dowoddbw na ich poparcie.

Teorie dyfuzyjne powstaty z konicem XIX i1 poczatkiem
XX wieku. Oparto je na zatozeniu, ze wzrost Kkrysztatu
zachodzi no skutek osadzania sie subatencji ra- Scianie
krysztatu bez przerwy, z szybkoscig proporcjonalng do
réznicy etezen miedzy punktem osadzania a podstawowg
masg roztworu.

Caly szereg badaczy /50/ wygtaszajacych tc teorie
wyrazato je wzorami matematycznymi tak jak 1 inne pro-
cesy dyfuzyjne lub przenoszenia maay.

Teorie warstwy adeorpcyjaej powstaty okoto +at dwu-
dziestych XX wieku przy zatozeniu, ze krystalizacja nie
jest procesem ciggtym a kolejnym tworzeniem warstw na
Scianach krysztatu,

Eechanizm tego procesu mozna przed&tay.i¢ nastepujgco*

Atomy lub czgsteczki bedgce blisko sScian krysztatu
ga przyciggane do powierzchni w tych miejscach* gdzie
sity te maja najwiekszg wartos¢. Tam tworzg si® osrodkKi
krystalizacji i1 nastepuje rozbudowywanie Sciany». Po ukon-
czeniu jej budowy na catej ptaszczyznie, powstajg nowe
osrodki i proces zaczyna sie od nowa. Taki przebieg
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wzrostu prowadzitby do tworzenie krysztatdw o idealnym

wyksztatceniu.
f rzeczywistosci w procesie krystalizacji otrzymuje

Big mniej lub wiecej znieksztatcone formy krysztatu, po—
ailazs w czasie wzro> tu nastepuja zaburzenia w sieci Kkrys-
talicznej przez roSne przemieszczenia lub zaetapowania

czgstek podstawowej substancji obcymi atomami lub jonami.
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3* Warunki krystalizacji

Poniewaz krystalizacja jest procesem nie tylko
otrzymywania substancji statych ale jednoczednie i
ich oczyszczania» dlatego nalezato by tak dobra¢ warun-
ki, azeby sposdb ten okazat sie najefektywniejszy tak
M zastosowaniu do czystosci jak i odpowiedniej wielkos-
ci krysztatéw produktu koncowego.

W niniejszej pracy powyzsze zagadnienie zostato
whasnie tak rozdzielone.

Na wymienione tematy znajduje sie obszerna litera-
tura. Do tej dziedziny duzy wkiad wniesli badacze ra-
dzieccy.

W obecnej pracy cytowana bedzie wytacznie litera-
tura radziecka.

A. Wptyw warunkéw krystalizacji na oczyszczanie
substancji

Zanieczyszczenia znajdujgce ai8 w substancjach
krystalizowanych wedtug Matusiewicza i Blinbwoj /S1/
dzielg sie na trzy grupy:

a/ zwykte — nieizomorficsne,
b/ 1zomorficzne lub izodwumorfiozne,
c/ adoorbowano.

Goraztejn, Kumaniewa i1 K.ifarowa /62/ rozrdézniaja
trzy sposoby wlgczania zanieczyszczen w krysztaty przezt
a/ zamykanie zanieczyszczonego {fugu macierzystego

w miejscach zrastania sie krysztatow,

b/ tworzenie réznego rodzaju roztworow statych Kkrysz-
tatdbw mieszanych /50,33/j zanieczyszczen z substan-
Ccja podstawowg,

c/ wydzielanie zanieczyszcza jako drugiej fazy j.tatej,
mechanicznie mieszajgcej sie z fazg statg podstawowej
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substancji dzieki osiggnieciu wspolnej rozpuszczal-

nosci.

Hlajgc viiec do czynienia z zunieczyszczeniaml pierw-
szego rodzaju nalezato by tak dobra¢ warunki, azeby kry -
tallzacja przebiegata z utworzeniem mozliwie doskonatych
krysztatOow i z najmniejsza iloscig skupien.

Zagadnieniami tymi zajmowat sie Matusiewicz /63—<Sb/
badajac wptywy: szybkosci oziebiania roztworu krystall-
zowanego /63/ oraz intensywnosci mieezenia roztworu
/64»&5/ na czystos¢ otrzymywanego produktu.

Kejczysciejsze krysztaty otrzymywat stosujac powolne
oziebianie i1 jednoczesne Intensywne mieszanie roztworu.

Wptyw powolnego oziebiania Matusiewicz /63/ thuma-
czy w ten sposoOb, ze przy przedtuzeniu czasu krystali-
zacji przesycenie roztworu jest mniejsze 1 wekutek tego
przewaza dyfuzyjny wzrost krysztatéw, ktoéry prowadzi do
tworzenia ldealniejszych form zewnetrznych pojedynczych
krysztatow.

Przy szybkim ochtadzaniu roztworu przesycenie znacz-
ni® wzrasta, tworza sie nowe zarodki, ktorych wzrost
przebiega gtéwnie wedtug mechanizmu warstwowego. Warstwy
/bloki/ te zrastajgac sie ze sg tylko w przyblizeniu
orientowane w ogolnym kierunku wzrostu krysztatu. Przy
tym tworzg sie znaczne skupienia. w tych warunkach 4ug
macierzysty jest w dos¢ duzych ilosciach zamykany mie-
dzy zrastajgcymi sie warstwami /blokami/.

Intensywne mieszanie /64/ powoduje wyréwnywanie ste-
zenie roztworu a wiec 1 staty doptyw substancji krysta-
lizujacej do sScian krysztatdéw, co pozwala na prawidtowy
wzrost pojedynczych krysztatdw, zapobiega tworzeniu sie
wiekszych skupien a tym samym zmniejsza iloS¢ zatrzyma-
nego +ugu macierzystego. igp

Czystos¢ koncowego produktu mozna jeszcze zwiekszycC
przez przemycie krysztatéw woda.
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Odnosnie drugiego typu zanieczyszczen w niniejszej
pracy interesowano sie jedynie zagadnieniami odnoszacy-
mi sie do usuwania mikroetezen pierwiastkéw zanieczysz-
czajacych.

W tej dziedzinie pracowat Chtopin /66/. Zajmowat sie
on oddzielaniem radu od baru i1 stosowat frakcjonowang
krystalizacje*

Majac do czynienia z zanieczyszczeniami w zakresie
stezen molowych od 1(f3 do 1Cfl2, odkryt podstawowe pra-
wo odnos$nie zachowania sie izomorficznych mikrosktadni-
kow.

Przy osiggnieciu termodynamicznej réwnowagi miedzy
fazg stata — krystaliczng i roztworem, obecny w roztwo-
rze i1zomorficzny z fazg stata mikrosktadnik rozdziela
sie miedzy faze stalg i roztwdr tak, jak rozpuszczona
substancja dzieli sie miedzy dwa nie mieszajgce sie ze
sobg rozpuszczalniki wedtug prawa Berthelota—liernsta
/36/. Wspotczynnik podziatu mikrosk#adnika w odniesie-
niu do réwnowagi pomiedzy krysztatami i roztworem wyra-
za sie rownanie»:

gdzie: c. — stezenie mikrosktadnika w krysztatach,

CF steZe%ie mikrosktadnika w fugu macie—
rzystym

Réwnanie to znane jest pod nazwg prawa Chtopina /6G-77/*

Mechanizm prowadzgcy do osiggniecia tej réwnowagi
miedzy fazg statg — krystaliczng 1 roztworem jest thu-
maczony przez Chtopina /66/ tym, ze wielokrotna rekrys-
talizacja fazy statej jest odpowiednikiem dyfuzji w fa-
zie ciektej. W roztworach przesyconych szybko nastepuje
krystalizacja i rekrystalizacja i dlatego réwnowaga usta-
la sie réwniez bardzo szybko, bo juz wtedy, gdy kryszta-
4y osiagna mikroskopijne rozmiary.
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Prawo chtopina odnosi sie wiec do krystalizacji z roz-
tworéw przesyconych /politeraiczna krystalizacja/.

S*zy krystalizacji z roztwordw nasyconych przez powol-
ne odparowywanie rozpuszczalnika /izotermiczna krystali-
zacja/, wkasciwa rownowaga miedzy krysztatami i roztworem
nie nastepuje a rozdziat mikrosktadnika miedzy fazg statg
i roztworem zachodzi wedtug logarytmicznej zaleznosci
Boskinsa 1 Doernera.

Wniosek z powyzszego jest wiec taki, ze jezeli jaki-
kolwiek mikrosktadnik dzieli sie miedzy faze statg —
krystaliczng 1 roztworem weddtug prawa Chtopina lub Kos-—
kinsa i1 Doernera, jest to dowodem, ze tworzy on z anionem
+ub kationem fazy statej zwigzek krystalizujgcy izomor-
ficznie z fazg statla.

prace Chiop—ina i wspotpracownikéw /CS/ poszdy row-
niez w kierunku wyjasnienia izomorfizmu z nowego punktu
widzenia a to nie na podstawie rozpatrywania struktury
izomorficznych mieszanin w rownowadze statycznej, a aa
podstawie dynamiki tworzenia tych mieszanin. | tu zaryso-
wuja sie wyraznie dwie grupy zwigzkéw izomorficznych roéz-
nigcych sie sposobem tworzenia krysztatow.

Grupa pierwsza — to wkasciwe zwigzki izomorficzne,
krystalizujgce zgodnie z prawem Litscherlicha, to znaczy,
ze w sieSi krystalizacyjnej krysztatu jakiego$s zwigzku
zostajg zastgpione jony, atomy lub czgsteczki tej substan-
cji, jonami, atomami lub czgsteczkami substancji Krysta-
lizujgcej i1dentycznie 1 majacej podobny skfad chemiczny.

Do takich zwigzkow stosujga sie prawa Chitopina i Kos—
kinaa—Doernera,

Do drugiej grupy nalezg wszystkie inne zwigzki izo-
morficzne, w ktérych tworzenie sie krysztatdw mieszanych
zachodzi przy pomocy gotowych czesci sieci krystalicznej
obu sk#adnikéw 1 to juz poczawszy od ich elementarnych
komdérek krystalicznych.
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Zjawisko to nosi aszwe i1zomorfizm drugiego rodzaju.
Tu nalezg anormalne krysztaty mieszane takiego typu:
FO©C13 — 8H4C1, LaFj — Gaf2, Ba/HO03/2 — btekit metyle-
nowy /&&/*

Charakterystyczne dla tego rodzaju izomorfizmu jest
to, ze przy bardzo matym /granicznym/ stezeniu jednego
ze sktadnikéw krysztaty mieszane nie tworzag sie zupet-
nie.

W Zwigzku Radzieckim ietnieje szkota Chtopina dosc¢
licznie reprezentowana. Badacze ci zajmujga sie zagadnie-
niami zwigzanymi z procesem krystalizacji jsubetancji izo-
morficznych. 1 tak ha przyktad Gorsztejn /67?,70/ zajmuje
sin badaniem otouowalno”ci prawa Chtopina do réznych ukda-
doéw. Matusiewicz /71»72/ bada wptyw réznych parametrow
ma procce Kkrystalizacji* Greblenszczikowa /73* 74/ etosu—
je rézne metody oznaczania statej Chtopina. Joffe /75/»
Merkutowa /?6/ 1 Rotner /77/ zajmujg sie zagadnieniami
dotyczgcymi wspotkrystalizaeji réznych uktadow.

Odnosnie trzeciego rodzaju zanieczyszczen istnieje
rozbieznos¢ klasyfikacji miedzy j.tatusiowiezera /61/ i
Gorsztejnem /&2/.

Matusiewicz /61/ podaje adsorpcje jako specjalny
trzeci sposob wihgczania zanieczyszczen w krysztaty, gdy
u Gorsztejna /62/ jest ona zaliczona do drugiego rodza-
ju a za trzeci przyjmuje on mechaniczne zanieczyszcze-
nie powstal© na skutek przekroczenia wartodci iloczynu
rozpuszczalnosci przez mikrouktednik, co powoduje wypa-
danie osadu wraz z krystalizujgcg substancja.

Adsorpcja wiec jako jeden ze sposobéw wspotkrystali-—
zacji, podany przez Matusiewicza /61/ a opracowywany
jeszcze przez Chiopina /66/ i jego pracownikéw, nadal
jest tematem zaintereaowaii naukowcow radzieckich /S1,76,
78,79/.

Badaja oni najroznorodniejsze uktady sktadajgce sie
z substancji nieorganicznych. Joffe /75/ stosuje chlorem
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amonu 1 chlorki metali ciezkich. Matusiewicz 1 Blinowa /61/*
Joffe /75/ oraz Bliznako« 1 Kirkowa /78/ przeprowadzali ba-
dania w uktadzie substancji nieorganiczno—orgsnicznej. Sto-—
eowali oni miedzy innymi rowniez azotany ofowiu i1 baru oraz
btekit metylenowy, przy czym makroektadnikiem byta substan-
cja nieorganiczna.

Badania te doprowadzity do stwierdzenia, ze w tych
przypadkach tworza sie anormalne krysztaty mieszano, jak
juz wspomniano wyé&ej, a ilodci wrosnietych zanieczyszczen
w krysztaty zalezg od warunkéw krystalizacji /61,?8/ jaks
przesycenie /wzrost przesycenia zmniejsza adsorpcjg mlkro—
okiadnika/, mieszanie /wzrost intensywnosci mieszania po-
woduje zmniejszenie adsorpcji/» temperatura /podwyzszenie
temperatury przy zachowaniu Innych warunkéw zmniejsza ad-
sorpcje/, jedynie wzrost stezenia mikrosktadnika powoduje
zwiekszenie jego adsorpcji,

"Iphywy te sg thumaczone w ten sposéb /61/, ze podane
warunki sprzyjaja tworzeniu idealniejszych krysztatéw, po-
zbawionych defektéw sieci krystalicznej, ktére to miejsca
okazujga sie najaktywniejsze i wkasnie na nich zachodzi ad-
sorpcja.

Do tego sposobu wbudowywania zanieczyszczen odnosi sie
dolna granica mieszalnosci, ponizej ktorej domieszki moga
jedynie byd okludowane razem z tugiem macierzystym przy
zrastaniu sie Kkrysztatow.

3«  Wphkyw warunkéw krystalizacji na wielkos¢ krysztatéw

Zagadnieniem otrzynawania odpowiedniej wielkosci krysz-
tatdw produktu koncowego zajmowat sie Matusiewicz /79-82/*

Badat on wpkyw szybkosSci mieszania /79*8Q/ oraz inten-
sywnosci oziebiania roztworu krystalizowanego /81»B2/ na
wielkossé otrzymywanych krysztatow.

Matusiewicz /?j,CO/ stwierdzit, ze przy mieszaniu roz-
tworu krystalizowanego ruch cieczy przeszkadza tworzeniu
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sie agregatéow krystalicznych, ktére powstajg przy Kkrysta-
lizacji w ppoczynku przez zrastanie sie pojedynczych krysz-
tatéw, co jak juz wspomniano wyzej, jest szkodliwe ze wzgle-
du na czysto$¢, poniewaz zostaje zamkniety w szczelinach
zanieczyszczony {+ug macierzysty. Im wiec intensywniejaze
mieszanie, tym mniejsza mozliwos¢ tworzenia skupien, a tym
wieksza tworzenia pojedynczych, dobrze wyksztatconych
krysztatbw o mniejszych rozmiarach.

Précz tego ciggty ruch cieczy zmywa z powierzchni
krysztatéw roztwdor zubozatly w substancje krystalizujaca,
zastepujgc go state Swiezg wartstwg, co utatwia proces
prawidtowego narastania krysztatow.

Matusiewicz /81,82/ badat rowniez wpkyw intensywnos-
ci oziebiania roztworu na wielkos¢ otrzymywanych kryszta-

W przesyconym roztworze, dzieki ruchowi cieczy, tworzg
sie trwate zarodki krystalizacji, ktdre nastepnie zaczyna-
ja rosnac* Jezeli jednak przez oziebianie bedzie stale
wzrastac¢ przesycenie roztworu, wtedy zaistnieje mozli-
wos¢ tworzenia zarodkow kosztem wzrostu krysztatdw i1 js—
ko efekt krystalizacji powstaje duzo drobnych krysztatéw*

Moga jednak, przyjmujac teorie adsorpcyjnej warstwy
wzrostu krysztatu utworzy¢ sie krysztaty o wiekszych roz-
miarach ale za to bardziej zanieczyszczone.

Ten sposdb wzrostu krysztatdw, ktdéry moze zachodzié
przy szybszym tworzeniu zarodkéw, nie jest wskazany, gdyz
gotowa warstwa nak#adana na Sciane krysztatu zamyka jed-
noczesnie na tej Scianie cze”¢ zanieczyszczonego {ugu ma-
cierzystego.

Zwiekszenie wiec czasu ochtadzania roztworu krystali-
zowanego powoduje zmniejszenie przesycenia tego roztworu
a tym samym zwieksza w sposob ciggty mozliwos¢ wzrostu
krysztatéw. Proces ten jest zgodny z teorig dyfuzyjna,
ktéra thumaczy jednoczesnie wzrastajgcg ezystod¢ otrzymy-
wanych krysztatow.
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WniosKki

Ka podstawie danych literaturowych odnosnie wptywu

réznych parametréw na proces krystalizacji stwierdzono,

ze:

2*

3»

4>

Zwiekszenie szybkosci mieczania roztworow krystali-
zowanych prowadzi ‘(0 systematycznego obnizania za-
wartosci zanieczyszczen nieizomorficznych w otrzymy-
wanych krysztatach.

Przy zmianie szybkosci oziebiania roztworu krystali-
zowanego a zachowaniu statych innych parsmetror;

stwierdzono, ze ze zmniejszaniem szybkosci krystali-
zacji systematycznie zsiniejsza sie ilosS¢ zanieczysz-
czen nieizomorficzny ch w otrzymywanych krysztatach.

® niektdérych przypadkach wystarcza do otrzymywania
czystego produktu nawet jednorazowa krystalizacja
ale przy dobrze dobranych weruakach hydraulicznych.

Zwiekszanie szybkosci mieszania ro tworu krystali-
zowanego prowadzi do zmniejszenia Srednich rozmia-
row otrzymywanych krysztatow.
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1. Przyrzady uzywane do stosowanych technik oczyszczania
zanieczyszczen

Do anallzowani© surowcow, badania efektywnosci ich
oczyszczania oraz czystosci koncowych produktéw stosowa-
no nastepujace techniki:

A*  epektrograficzng»

3. spektrofotometryczna,

C. radiochemicznag,

D. chronowoltamperoraetryczng stosujgaca wiezaca kroplo-
wa elektrode rteciowg oraz zageszczenie katodowe,

A* Spektrograficzna technika analizy

Dla kontroli efektywnosci oczyszczenia otrzymywanych
preparatéow zastosowano technike spektrograficzng* Prze-

prowadzane badania po#llosclowe dokonywano w nastepuja-
cych ponizej podanych warunkach ekspozycji cpektrogra—
ficznych.

Spektrograf — kwarcowy o Sredniej dyspersji, f—-my Carl
Zeiss Q 24

Uktad optyczny — tréjsoczewkowe oswietlenie szczeliny
Szerokos¢ szczeliny spektrografu — Gf0l mm

Zroddo wzbudzenia — aktywizowany 4uk pradu zmiennego
Natezenie pradu — okoto 8 A

WysokoSC przestony — 5 mm

Elektrody — weglowe, ep.cz., produkcji KJCh Gliwice.
Elektroda gorna Scieta ptasko 0 « 5 mm
Elektroda dolna z kraterem o / » 3 mm i

gtebokosci = 2 nm
tadunek pojedynczej elektrody — okoto 50 nmg

Odlegtos¢ miedzy elektrodami — 4 a®
Czas ekspozycji — 45 sek
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Ptyty spektralne — Spektral Platen, Blau Bapid Agfa
Wolfen

Wywotywacz — kontrastowy hydrochinonowy» czas wywoty-
wania okoto 30 sok, temperatura 20°C

Utrwalacz — zwykdy

$ ozyotkie rysunki zamieszczonych spektrograméw
wykon&nofwyzej podanych warunkach.

B* spektrofotometryczne metody analizy

Bo oznaczania zawartosci miedzi w azotanie ureora
czystym stosowano metody spektrofotometryczne, Badania
absorpcji Swiatta barwnych komplekséw miedzi przeprowa-
dzano na uniwersalnym spektrofotometrze ?SU 1 firmy
Carl Zeiss, w zakresie widma widzialnego przy zastoso-
waniu szklanego pryzmatu, fotokomorki MQVS i1 odpowied-
niej szerokosci szczeliny /0,02-0,03 mm.

C. Hrdionetryczna technika analizy

Do badania efektywnosci wspotstrgcania jondw mie-
dziowych z chlorkiem srebra stosowano metode radioche-
miczng. Pomiary radioaktywnosci prébek prowadzono przy
pomocy licznika scyntylacyjnego /scyntylator UaJd/fl*
wnekowy, o wymiarach zewnetrznych h « 2" 10 «
firmy EKCO wspodpracujgcego z automatycznym przelicz-
nikiem elektronowym.



D. Chronowol4anporoaetryezna metodo analizy

Jjo oznaczaniu zatfarto6ci siedzi w uzotonie srebra
wysokiej czyctosci stosowano metode ehronoweliodpero—
ssetryczng stosujgacg wiszaca, kroplowa elektrode rte-
ciowg oraz zageczesanie katodo«©« Posiozy dokonywano
na polarografie rejestrujgcym OT 101 firray wegierskiej
“ra&olkie" przy zastosowaniu wiozgcej, kroplowej elek-
trody rteciowej o powierzchni okoto 2 m f&*
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2. Clczynniki 1 naczynia stosowane przy otrzymywaniu
preparatéw srebrowych wysokiej czy£,to;£ci

We wszyatkich przypadkach procecu otrzymywania pre-
paratow srebrowych wysokiej ezyetosci, gdzie chodzito
0 niewprowadzanie zanieczyszczen do ukfadu,stonowano
odczynniki, ktore otrzymywano nizej podanymi sposobeml!.

loda — podwdjnie destylowane z aparatu £zjdanego do od-
bieralnika polietylenowego i1 przechowywana row-
niez w zbiorniku s polietylenu. Przewodnos¢ tak
otrzymanej wody wynosita 2*8-3 ,US.

Roztwdor wodny amoniaku — nasycano wode podwdOjnie desty-
lowang gazowym amoniakiem, ilaeycfenie przeprowa-
dzano w szklanej kolbie stozkowej a przechowy-
wano w naczyniu polietylenowym.

Kwasy — azotowy 1 solny — destylowano z naczyn szklanych
do odbieralnikéw réwniez szklanych.

Inn* odczynniki — cz.d.a. rozpuszczano w wodzie podwoj-
nie destylowanej a nie jednokrotnie,oczyszczano
jeszcze przez krystalizacje, destylacje lub eks-

trakcje,

Sgczynia — stosowano szklane i1 polietylenowe.

llaczynia szklane bydty uzywane do wszelkich czyn-
nosci z kwasami a polietylenowe do roztwordw amo-
niakalnych* Po kazdorazowym uzyciu naczynia szkla-
ne byty oczyszczane przez gotowanie w nich przez
1/2 goaziny odpowiedniego kwasu reuestylodanego

0 stezeniu 1sl a naczynia polietylenowe przemywa-
Nno najpierw rozcienczonym roztworem amoniaku a
naitepnie rozcienczonym roztworem odpowiedniego

kwasu. m
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3. Suro Wce

srebro jako pierwiastek szlachetny daje sie dos6é +at-
wa otrzymad w stanie stosunkowo czystym /46/, jednak usu-
wanie dalszych zanieczyszczen do ich Sladowych zawartos-
ci musiato byd przeprowadzane réznymi metodami, tak che-
micznymi jak 1 fizykochemicznymi.

niniejszej pracy postanowiono otrzymad przede wszyst-
Kim preparaty arebra zawierajgce jak najmniejsze ilosci
miedzi. .Tn)iego wyboru dokonano dlatego, ze niedr jako
pierwiastek tej samej rodziny co srebro nastrecza najwie-
cej trudnosci przy jej usuwaniu. Badania iloSciowe posz-
4y wiec w kierunku dobrania odpowiednich sposobow rozdzie-
lania obu sktadnikow.

Uzywano réwnego rodzaju surowcow. Przy ich wyborze
kierowano sie roéwniez i praktyczng strong wykorzystania
odpaddéw znajdujgcych sie w kazdym laboratorium, ‘astopu-
jace materiaty stuzyty jako surowe© wyjsSciowe do dalszej
przerdbki:

A. zlewki srebrowe,

e. ztom srebrowy,

G* zuzyty utrwalacz,

D* azotan srebra firmy POCh, czysty.

dysponujac tylu rodzajami surowcow, musiano stosowad
odpowiednie metody do otrzymywania mozliwie jednolitego
preparatu wyjsciowego, z ktérego mozna byto by juz do:.ta—
wad produkty koncowe wysokiej czystosci.

A, Przerdbka zlewek srebrowych

Zlewki srebrowo zadawano stezonym kwasem solnym, osad
przemywano przez deksntacje 2 n kwasem solnym, azeby usu-
na¢ hydrolizujgce zwigzki niektdérych pierwiastkdéw, odsgczano
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na lejku Bttchnera i przemywano woda.
Osad ten zawierajgcy oproécz AgCl prawdopodobnie né—~
stepujace zwiazki srebrai AgSr, AgJ, AgSCIl, AgjS i

ARATO/CT/ s byt sotowaDJ 2 wodg * " e« * * aelea V™™ —

prowadzenia powyzszych zwigzkéw w chlorek srebra.

Tak otrzymany chlorek srebra, po odsaczeniu i przemy-
ciu 1 n kwasem solnym, roztwarzano w stezonym roztworze
amoniaku, przesgczano i z powrotem strgcano osad chlorku
kwasem azotowym*

Sok i1 efektywnoib przerdbki tego typu surowca przed-
stawiaja? rysunek 1 oraz tablica 1«
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Opis rysunku 1

Hysunek przedstawia fragmenty apektrogramow:

a/ zelaza

b/ osadu otrzymanego ze zlewek srebrowych laborato-
ryjnych po zadaniu kwasem solnym, odsgczeniu i
przemyciu

c/ chlorku srebra otrzymanego z oeadu wymienionego
pod b/« gotowanego z wodg krélewska, odsgczonego
I przene?tego 1 n kwasem solnym

d/ chlorku srebra otrzymanego przez roztworzenie osa-
du wymienionego pod c/ w stezonym amoniaku, prze-
saczenie roztworu i1 stracenie chlorku srebra kwa-
sem azotowym

e/ chlorku srebra otrzymanego przez powtdrne roztwo-
rzenie go w stezonym amoniaku i stracenie kwasem
azotowym

W tablicy 1 podano zestawienie danych odnosnie
efektywnosci procesu oczyszczania surowca — zlewek
srebrowych.

W rubryce czwartej umieszczono wartosci procento-
wej wykrywalnosSci apektrograficznej pierwiastkéow, po-
danych przez Kemule 1 Hulanickiego /83/*

Stwierdzenie braku linii jakiegoO pierwiastka nie
wyklucza jego istnienia w badanej substancji. Chcac
sie wiec przekona¢ o obecnosci zanieczyszczeu nie w*™
krytych spektrografieznie, nalezy je odpowiednig meto-
da zagesci¢ 1 koncentrat podda¢ analizie spektralnej.

xi tablicy 1 wymieniono jedynie niektore pierwiast-
ki, bedace zanieczyszczeniami badanych substancji.

Z aniondw podano tylko arsen i krzem.
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Ha podstawie danych tablicy 1 etvjierdzono, Z2e goto-
wanie z wodag krolewskg wystarczyto juz do usuniecia
zanieczyszczen do spektrograficznej ich nieobecnosci,
jak to ma miejsce w przypadku As, Ba, tin, Hi 1 Sn.

Obecnosci niektdrych pierwiastkow na przyktad Cd,
Co, Cu, Pb i1 lig nie stwierdzono spe trografleznie juz
po jednorazowym roztworzeniu chlorku srebra w stezonym
roztworze amoniaku, odsgczeniu 1 ponownym strgceniu go
kwasem azotowym, gdy tymczasem takie jak Al, Mg i Si
pozostaty nawet po dwukrotnym strgcaniu chlorku srebra
z roztworu amoniakalnego.
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Tablica 1. Dane spektrograficzne odnosnie efektywnosSci
procesu oczyszczania zlewek srebrowych

Spektrograficzna granica wykrywalnosci oiekto—
rych pierwiastkéw konwencjonalnymi metodami /83/

Analizowane Spektr©graficzna

- Df:”‘:i]‘?éé linie w ba-  granica wykrywal-
Pierwiastek atl danych epek— nosci pierwiastka
i trogramaeh %
Arsen 2349.84 b 0,01
Bar 2304.235 b 0,0001
2335269 b
Cyna 2839,989 b 0*001
Glin 3082, 158 b,c,d 0,001
3092,713 b.,c,d,e
Kadm 2267,47 b,c 0,001
2288,018 b,c
Kobalt 3405,120 b5 104 — 10"3 /84/
3453.505 b»c
Krzem 2506,899 b#c,d,e 0,001
2514,331 b,c»d,e
2516,123 btc,d,e
2519.207 b,c.,d,e
2524118 b,c.,d,e
2528,516 b,c,d,e
2881,578 btc,d»e
mi\lagnez 2795,530 b,c,d,e 0,001
2802,695 b,c,d,e
2852,129 b,o0.d,e
Mangan 2794,817 b 10“5 — 10 ? /84/
2798,271 b
2801,064 b
Miedz 3247,540 b,c 0,0001
3273,962 b it
Hikiel 3414,765 b 10 - 10 /184/
- 3492956 b
otow 2802,003 b,c 0,001
2833,069 Db,c
Btec 2536,519 b, cC 0,001
Zelazo 3020,640 b,c,d 0,001
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a. Wnioski

1. przez gotowanie siewek srebrowych z wodg krélewskag
I nastepne przemycie osadu chlorku srebra kwasem
solnym zostaje usunieta znaczna czeS¢ zanieczysz-
czajacych pierwiastkéw do ich spektrograficznej
nieobecnosci /As, Ba, Mn, Sn i inno/,

2. Koztwarzanie chlorku srebra w stezonym roztworze
amoniaku 1 nastepne strgcanie go kwasem azotowym
prowadzi do usuniecia niektdrych pierwiastkow
/Cd, Co, Cu, Pb, Kg i innych/ ponizej ich wykry—
walno/uii spektralnej.

3. pierwiastki takie =Xk Al, Mg 1 Si pozostajg jako
zanieczyszczenia chlorku srebra nawet po dwukrot-
nym stracaniu go z amoniakalnego roztworu.

& W > SeAX -t eme— £ N — ; > ke

B. Przerdébka ztomu srebrowego

Jako ztom srebrowy byty uzywane monety oraz rdéznego
rodzaju staro przedmioty uzytkowe.

Monety jako gidwne zanieczyszczenie posiadajg miedz
a ztom oprdécz miedzi zawiera réwniez mate ilozci otowiu,
cyny, zelaza i1 inne*

Poniewaz przy oczyszczaniu poprzedniego surowca stwier-
dzono, ze miedf juz po jednorazowym roztworzeniu chlorku
srebra w stezonym roztworze amoniaku, przesgczeniu i po-
nownym straceniu chlorku kwasem azotowym zostata usunie-
ta do ilosci ponizej 0,0001 %* postanowiono wiec ziom
srebrowy rowniez oczyszczaC tym postepowaniem,

W tym celu po roztworzeniu materiatu w matej ilosici
stezonego kwasu azotowego i wygotowaniu tlenkéw azotu,
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roztwor /zazwyczaj metny/ rozcienczano 1 zadawano ste-
zonym amoniakiem do przeprowadzenia azotanu srebra,
miedzi/ll/ 1 innych w amnlno—-zwigzki. W powstatym osa-
dzie znalazty sie potgczenia cyny, otowiu, zelaza i
innych, przesgcz zadawano mablym nadmiarem kwasu ¢rolne-
go 1 stracony chlorek srebra przemywano przez dekanta—
oje rozcienczonym kwasem solnym do zaniku reakcji na
mled£.

Przy oczyszczaniu zdomu srebrowego chodzito gtow-
nie o stwierdzenie skutecznosci stosowanego postepowa-
nia do usuwania duzej ilodci miedzi. Rysunek 2 jest
ilustracjg efektywnosci ueuwania miedzi.

Rysunek 2 przedstawia fragment spektrogramu probki
stopu srebra i1 otrzymanego chlorku erebra z tego stopu.
Podano jedynie wycinek w zakresie dtugosci fali od 3200—
-3300 %, w ktorym znajdujg sie dwie linie miedzi.

Jir 714 . — R N —p

AgCu Cu

Rys. 2. Fragment spektrogramow*
a/ zelaza
b/ stopu srebra
c/ chlorku srebra

Wedtug rysunku 2 nalezy przypuszczacé, ze otrzymywa-
li chlorek srebra zawiera mniej niz 1«10~4 % miedzi, po-

niewaz w jego widmie brak jest obu linii miedzi*
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a* Wnioski

Z4tom srebrowy najtatwiej oczyszcza sie od gtdwnego
zanieczyszczenia, jakim jest miedZz w nastepujacy sposob*
Materiat roztwarza sie;w stezonym kwasie azotowym, wy-
gotowuje tlenki azotu i rozciencza malg iloscig wody.
Otrzymany roztwor /przewazni© metny/ zadaje sie stezo-
nym amoniakiem do roztworzenia powstajgcego osadu, sa-
czy 1 z przesgczu strgca sie chlorek srebra stezonym
kwasem solnym. Osad przemywa sie przez dekaatacje roz-
cienczonym kwasem solnym do zaniku reakcji na jony mie-
dziowe.

G* przerdébka zuzytego utrwalacza

Ze zuzytego utrwalacza strgcano siarczek srebra
/46,85,86/ dziatajgc na stabo zamoniakalizowany roztwor
nadmiarem siarczku amonu. Otrzymany siarczek gotowano
z wodg krolewskag 1 jak w przypadku pierwszym — przera-
biano na chlorek.

Roztwarzanie chlorku srebra w amoniaku, w tym przy-
padku miato jednoczesnie na celu usuniecie wydzielonej
siarki w czasie reakcji utleniania siarczku.

| w tym przypadku dokonano zdje¢ spektrograiicznych
probek z kolejnych etapdéw oczyszczania strgconego siarcz-
ku srebra, przedstawionych na rysunku 3*
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Zuzyty utrwalacz byt zlewany do skorodowanej zelaz-
nej konwi i dlatego z siarczkiem srebra zostato straco-
ne zelazo, ktérego widmo w pirébce b/ jest tej samej in-
tensywnosci co w czystym zelazie a/, a nieco stabsze
w proébce c/.

Wystarczyto jednorazowe roztworzenie chlorku srebra
w amoniakuj przesgczenie i ponowne strgcenie, azeby usu-
ng¢ znaczne ilosci zelcza, krzemu, magnezu i glinu, a cy-
ne, mangan i ofdw do ich spektrograficznej niewykrywal-—
noici. Miedz 1 cynk wystepujgace w dos¢ znacznych ilos-
ciach w prébce b/ juz w prébce c/ nie byty wykrywalne.
Gotowanie wiec z wodg kréolewskg osadu 1 nastepne prze-
mycie go kwasem solnym byto wystarczajgce do usuniecia
tych pierwiastkéw do ich zawartosci ponizej granicy wy-
krywalnosci.

a. Wnioski

Przy przerdbce zuzytego utrwalacza na chlorek sreb-
ra stwierdzono, ze najtrudniejszy do usuniecia okazat
sie glin. Mimo bowiem obecnosci nawet znacznych ilosci
zelaza nie nastepowato wspotstracenle glinu, co thuma-
czone jest wedtug Troickiego /26/ tym, ze wodorotlenek
glinu majac wiekszy iloczyn rozpuszczalnosci /2.1Cf>3/
anizeli wodorotlenek zelaza/ll/ /4.10“ 38/, moze wspok—
atrgcac¢ zelazo.
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1* Redukcja chlorku erebra kwasem askorbinowy©, chloro-
wodorkiem hydroksyloaminy 1 siarczanem hydrazyny

Chlorek erebra otrzymany z wymienionych surowcoéw by+
na tyle czysty, ze nalezato wybra¢ odpowiednig metode re-
dukcji, azeby przy tej czynnosci nie zanieczyscic
wydzielonego srebra.

2 klasycznych metod stosowanych dotychczas /32,49,
85—-88/ nie mogta by¢ uzyta zadna, poniewaz we wszystkich
wprowadza sie nowe zanieczyszczenia do reagujgcego ukia-
du*

Przebadano wiec mozliwos¢ zastosowania kwasu askor-
binowego, chlorowodorku hydroksyloaminy i1 siarczanu hy-
drazyny do redukcji chlorku srebra.

Poniewaz zwigzki te sg silnymi reduktorami i1 reduk-
cja w stezonych roztworach przebiega gwattonie, dlatego
prébowano dobra¢ tak warunki, azeby reakcja przebiegata
powoli, w roztworze jednorodnym /89,9Q/, co pozwalatoby
otrzymac¢ czysciejszy 1 grubokrystaliczny osad,

W tym celu roztworzono w roztworze amoniaku trzy prob-
ki po 15 g chlorku erebra, przesgczono do naczyn poliety-
lenowych, rozcienczono do okoto 1 litra i1 dodano odpo-
wiednie ilosci reduktordow rozpuszczonych w roztworze amo-
niaku.

W przypadku stosowania kwasu askorbinowego redukcja
nastgpita natychmiast 1 wydzielit+ sie drobny, szary osad
srebra.

Przy uzyciu chlorowodorku hydroksyloaminy reakcja
byta powolniejsza, poniewaz dopiero po chwili rostwor
zmetniat,ols po okoto 3 godzinach cata ilosS¢ erebra zo-
stata strgcono w postaci drobnego, szarego osadu.

Reakcja z siarczanem hydrazyny przebiegata najpowol-
niej, gdyz dopiero po czasie okoto jednej godziny nastg-
pito widoczne zmetnienie roztworu a catkowita redukcja
zaszta po 30 godzinach.
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Otrzymany osad srebra sktadat eie z grubszych Kkryszta-
6w 1 byt jasniejszy niz oba poprzednie,

Tablica 2* Wyniki badann efektywnosci redukcji chlorku
srebra przy zastosowaniu kwasu askorbinowego#
chlorowodorku hydroksyloaminy 1 siarczanu
hydrazyny jako reduktoréw

Bfektywnon¢ redukcji
Reduktor gﬁdz
0 1 3 6 12 24 30
Kwas Reakcja
askor- burzli-
bino wa.
e Zakon-
czona
po oko-
to
30 min
Chloro- Reakcja Reakcja . A
wodorek nie za- zakon-
hydro- tworu konczo- czona
ksylo- po oko- na
aminy 4o 3-5
min
i Bez t—, o Reduk-
ﬁ;,"é?gfa” zmian rz,?f_niq Redukcja nie zakonczona cja”
Jj zyny roz—"* v skon-
. tworu czona

Jednak ze wzgledu na duze zuzycie amoniaku do roztwarza-
nia chlorku srebra poddawanego redukcji» poc.anowiono o0 0 a d

chlorku srebra zadawa¢ porcjami amoniaku i
potrzeby,

az do skonczenia reakcji,

reduktora w miar§

i-0 tych badan by+ uzyty ten sam chloreit srebra* co i w po-
przednich doswiadczeniach, amoniak otrzymany przez wysycenie



wody redeetylowanej gagowym NH, 1 reduktory cz.d«a.

Zredukowane srebro po odmyciu amoniaku gotowano z kwa-
sem solnym redestylowanym 1:1 1 przemywano wodg do saniku
reakcji na jon chlorkowy, nastepnie osad przemywano amonia-
kiem, wodg, alkoholem metylowym i1 suszono w temperaturze 110°.

Srebro redukowane kwasem askorbinowym i1 chlorowodorkiem
hydroksyloaminy w czasie gotowania z kwasem solnym zbrylato
sie i z tego powodu trudno byto odmyC¢ je od jonéw chlorko-
wych.

Srebro otrzymane przez redukcje siarczanem hydrazyny nie
przejawiato tendencji do zbrylania cie.

W obu sposobach redukcji okazato sie, ze srebro zostato
zanieczyszczone jedynie nieco krzemem i1 magnezem, co widac¢
na rysunku 4*

Rysunek 4 przedstawia fragmenty spektrogromow zelaza,
chlorku srebra oraz ..rebra otrzymanego przez redukcje chlor-
ku srebra siarczanem hydrazyny z roztworu amoniakalnego i
osadu w obecnosci amoniaku.

W NS

Eyg*4. Fragmenty spektrogramowj

a/ zelaza

b/ chlorku srebra

c/ srebra otrzymanego przez redukcje komplSiceu iinmino—
srebrowego siarczanem hydrazyny

d/ srebra otrzymanego przez redukcje siarczanem hydra-
zyny kompleksu amminosrebrowego tworz gcego sie suk-
cesywnie z osadu chlorku srebra przez dodawanie roz-
tworu amoniaku



Z przeprowadzonych badan wynikato, ze jest obojet-
ne, ktdéry z trzech reduktoréw zostanie uzyty. Wybrano
siarczan hydrazyny, poniewaz moze by¢ on najtatwiej
oczyozczany przez krystalizacje 1 jest z trzech wymie-
nionych reduktoréw najtanszy.

A*  Wnioski

W przeprowadzonych doswiadczeniach stwierdzono, ze
najkorzystniejszym reduktorem osadu chlorku srebra by+
siarczan hydrazyny w srodowisku amoniakalnym.
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2* Redukcja chlorku srebra nadtlenkiem wodoru

W poszukiwaniu reduktoréw do redukcji chlorku sreb-
ra zestonowano rowniez nadtlenek wodoru w roztworze anmo-
niakalnym*

W literaturze znana jest redukcja tlenku :.rebrs nad-
tle nkiem wodoru /45/*

W trakcie badan stwierdzono, ze st@zone amoniakalne
roztwory azotanu srebra tez ulegaja redukcji ¢stezonymi
i rozcienczonymi roztworami nadtlenku wodoru.

Reakcja by+a buraliwa 1 redukcja zachodzita tylko
czfieiowo.

Srebro wydzielato sie jako dos¢ duze btyszczace
krysztaty. Dalsza redukcja /przy uzupetnianiu nadtlenku
wodoru/ w naczyniu z polietylenu przebiegata bardzo po-
woli, przy ezym wydzielajgce sie krysztaty przylegaty
do6d mocno do Scianek naczynia, czego nie zauwazono
w przypadku stosowania naczyn szklanych*

Odnosnie chlorku srebra otwierdzono, ze redukcja
jego —rdéwniez czesciowa — zachodzita tylko w obecnosci
fazy statej*

A. Wnioski

W przeprowadzonych badaniach stwierdzono, *e nautle-
nek wodoru nie nadawat sie do redukcji chlorku srebra
ze wzgledu na bardzo wolny przebieg reakcji 1 duze zuzy-
cie nadtlenku wodoru.
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OCZYSZCZANIE AZGSfAHU SREBRA
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Do oczyszczania azotanu srebra przebadano metody
wspotstrgcania zanieczyszcs&jgcych pierwiastkow z siarcz-
kiem, tlenkiem i weglanem srebra*

Doswiadczenia prowadzono na azotanie erebra — czystym,
firmy POCh, o przypadkowych zanieczyszczeniach oraz azo-
tanie srebra wysokiej czystosci, wkasnej produkcji, do

ktérego wprowadzano odpowiednie ilosci pewnych tylko pier-
wiastkow*

m e B W

1. Wspotstrgcat|ie zanieczyszczen w azotanie ¢rebra

z siarczkiem srebra

Do tego doswiadczenia uzyto azotaau srebra firmy POCh.

preparaty te byty zwykle zanieczyszczone Cu* Pb, Fe
oraz Mg, Ca i1 3i w ilosciach wykrywalnych spektrograficz—
nie, Wspoistrgcanio przeprowadzano w 2 n roztworze azota-
nu srebra« Gazowym siarkowodorem strgcano okoto 5% srebra
w postaci siarczku.

Wyniki tych doswiadczen ilustruje rysunek 5» przed-
stawiajgcy fragmenty cpektrogramow zelaza X preparatéow
srebra w kolajnych stadiach oczyszczania oraz tablica 3*
podajgca wzgledne intensywnosci linio, spektralnych nie-
ktérych pierwiastkdw zanieczyszczajacych w azotanie sreb-

ra przed i1 po reakcji z siarkowodorem oraz w siarczku

srebra.



Bys.5.

Fragmenty spektrografow?

a/ zelasa
b/ azotanu srebra przed alarko—

wodorowanien

c/ siarczku srebra

d/ azotanu srebra po siarko-—
vjadorowaniu

VI-1
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Tablica 3.

czyszczen w azotanie srebra

Dhugosc
Pierwiastek fali
%
Magnez 2795,33
2002,70
£852,13
Ootow 2802,00
2833.07
Krzem 2881,58
Miedz 3247,54

Omawiajac skutecznosS¢ metody wspotstrgcania zanieczysz-

Vi-1

'/lyaiki oznaczen spektrograficznych zanie-

':Izakedna ocena intensyw-

nosci

b

bardzo

wyraznie

widoczna
—W—

wyraf£nie
widoczna

stabo
widoczna

stabo
widoczna

Cc

wyraznie
widoczna

brak

wyraznie

widoczna

stabo
[widoczna

linii w widmach

d

bardzo )
Wyraznle
widoczna

wyraznie
widoczna
,,H!'

sfabo
widoczna

stabo
widoczna

czen w azotanie srebra przy pomocy siarczku ¢rebra na

podstawie rysunku 5 1 tablicy 3 stwierdza sie,

i miedz;,

Ki roznie zachowywaty sio*

ze oldw

tworzgce rowniez trudno rozpuszczalne siarcz-

Otow w ogdole nie zostat WBpotstrgcony z siarczkiem
srebra, fidy tymczasem miedZ zostata czei>cic>=>0 usunieta*

Wedtug Troickiego /26/, jak juz wspomniano, kolek-
torem moze by¢ zwigzek o wiekszym iloczynie rozpuszczal-
nosci wzglednie o wiekszej rozpuszczalnosci.

— B3 —
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W tym przypadku porownujac rozpuszczalnosci /35/
tych trzech siarczkow;

* 6.10~18 mol/I

Ag2S
cus W 2.1CTi/ mol/l
* —_~
- 3.10~15 mol/I

stwierdza eie, ze nie tylko waftny jeet sam fskt, ZzZe
rozpuszczalnos¢ kolektora jest wieksza, ale réwniez
wazny jest rzad wielkosci tej roéznicy.

Obecnos¢ krzemionki 1 magnesu w siarczku srebra nie

moze byd thumaczona zjawiskiem wspototracania.

A. Wnioski

Przeprowadzone badania nad zastosowaniem wspototrag-

cania wystepujacych zanieczyszczen w azotanie srebra
z siarczkiem srebra nie daty pozytywnych wynikow.

—C¢éo —



Z* Wspotstrgcanie sanieczysz<é2en w azotanie srebra
Z tlenkiem i weglanem srebra

AT ™~ & 1 N k|

iv./> =y Uelill. —-.£..y Mote%

Do tego cela uzyto azotan srebra firmy POCh marki
czysty oraz wysokiej czystosci, whasnej produkcji
z dodatkiem wprowadzonych zanieczyszczen Cu, Fe i Pb
w ilosci po 1*t0*3 % kazdego z nich.

Oprécz tlenku srebra zastopowano roéwniez w wymie-
nionym celu weglan srebra, dotychczas nie ¢jtonowany,
ktéry +atwiej otrzymac¢ w czysciejszej formie nis tle-
nek, a ktdry w czccie gotowanie przechodzi czesciowo
w tlenek 701,02/ i dlatego dziatanie jego powinno byc
podobne jak tlenku srebra.

Do otrzymania tlenku 1 .weglanu srebra uzyto azotan
srebra vvyso_kiej czxstoé(‘:i, wlaanej prodbj_kcji oraz wo—
dorotlenek sodu i weglan guanidyny cz.d«e.

Zrobiono caly szereg doswiadczen, ktorych wyniki
przedstawiono na rysunkach 6,7*8 i 9 i1 tablicach 4,5,
61 7*

Bysunek 6 przedstawia fragmenty spektrograméw a,d/
zelaza, azotanu srebra wysokiej czystosci z wprowadzo-
Nnymi zanieczyszczeniami b/ przed 1 c/ po oczyszczaniu
tlenkiem srebra oraz tlenku srebra ©/ przed i f/ po
oczyszczaniu nim azotanu ereara.

Oczyszczano rozcienczony roztwdr azotanu srebra
b stezeniu okoto 2 n. 1
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Tablica 4* Wyniki oznaczen spektrografioznych zanieczyszczen
w azotanie srebra
. . Lz Wzgledna ocena intsnsywnocoi
Pierwias-  Ditgosc linii w widmach
1 b c e f
Krzem 2881,58 b.stabo b.stabo widoczna dobrze
widoczna  widoczna widoczna
Magnez 2735,33 stabo stabo b. stabo b. stabo
widoczna widoczna widoczna widoczna
2802,70 *»5— z&leu. zaled.
widoczna widoczna
2852 13 widoczna  widoczna stabo atnbo
' widoczna  widoczna
Mieds! 3247.54 widoczna widoczna widoczna dobrze
’ widoczna
Ootow 2802,00 b*stabo zaled. zaled* stabo
widoczna  widoczna widoczna  widoczna
2833,07? stabo stabo b.stabo dobrze
widoczne widoczna widoczna  widoczna
Zelazo 3020,64 Yiidoczna brak stabo dobrze
widoczna widoczna

Rysunek 7 przedstawia fragmenty opektrogreméw: e,d/ zela

za, azotafit srebre wysokieJ czystosci z wprowadzonymi zanie-
czyszczeniami b/ przed 1 c/ po dziataniu weglanem srebra
oraz weglanu srebra ©/ przed 1 f/ po dziataniu nim na czo—

tan srebra.
Do oczyszczania stosowano rozcienczony roztwor azotanu

srebra o stezeniu okoto 2 n.
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Tablica 5, wyniki oznaczen spektrografieznych zanieczyszczen

—% azotanie srebra# oczyszczanym weglanem srebra

Pierwias- DHJQg0OSO

tek fali
t
Krzem 2801,58
Magnez 2725,33
t’ 2802» 70
t 2852*13
Miedz 3247.,54
otoéw 2802,00
2833.07
Zelazo 3020,64
Rysunki 8 1

Wzgledna ocena intensywnosSci
lini1t w widmach

b

stabo
widoczna

stabo
widoczna

b*stabo
widoczna

widoczna

widoczna

zgled,
widoczna

b.stabo
widoczna

widoczno

siabo
widoczna

stabo
widoczna

qued.
widoczna

widoczna

widoczna

zaled.
widoczna

b.stabo
swidoczna

brak

e
!

widoczna

stabo
widoczna

b.stabo
widoczna

widoczna

stabo
widoczna

brak

brak

zaled.
widoczna

T

dobrze
widoczna

widoczna

widoc zna

dobrze
widoczna

widoczna

zgled.
widoczna

sfabo
widoczna

dobrze
widoczna

3 przedstawiajg fragmenty spektrografow j

a,f/ zelt*za 1 azotanu srebra fcs*, firmy POCh, w kolejnym
procesie oczyszczania — przy :i stosowaniu tlenku srebra
/ryoeiri”™Silz v a.nu srebru /ryi.. j,

tro~rsa rfh/,

dti/ c4 to.epoktrogramy azotanu srebra po oczyszczeniu tlen-

kiem wzglednie ge”Laaem srebra i
acj/

niu

— spektrograf +*tugéw pokrystalicznych.

nastepnym przekrystalizows—

Do otezyczczsnia wupolstrgCaniera z tlenkiem wzglednie
weglanem srebra stosowano stezone roztwory azotanu srebra

o stezeniu okoto 5 a.

*ul WR* 88»«**
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fablica 6*

Pierwias-

tek

[ Krzem

j Magnez

MiediE

Ootow

zelazo

Wyniki oznaczen spektrograficsnych zanieczysz-
czen w azotanie srebra firmy POCh, oczyszczanym

tlenkiem srebra i

DHJgOISC
fali

2881,58

2795,33

2802,70

2852*13
3247,54

2802,00

2833,07

3020,64

Wzgledna ocena intensywnosci

b*stabo
widoczna

s{abo
widoczna

stabo
widoczna

s{abo
widoczna

stabo
widoczna

stabo
widoczna

saled*
widoczna

krystalizacjag

linii r. widmach

C

stabo
widoczna

widoczna

stabo
widoczna

widoczna

stabo

widoczna

widoczna

brak

d

zaled*
widoczna

zaled*
widoczna

zaled*
widoczna

zaled*
widoczna

_H -

brak

stabo
widoczna

widoczna
stabo

widoczna
widoczna

stabo

widoczna

widoczna

brak
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Tablica 7.

VI-2

Wyniki oznaczen spektr»graficznych zanieczyszczen

w azotanie srebra firmy POCh, oczyszczanym wegla-
nem srebra i1 krystalizacjg

Pierwias— Dtugosc
tek fali
[
Krzem 2881,58
Magnez 2795,33
2802,70
2852,13
Miedz 3247,54
ohoW 2802,00
2833,07
Zelazo 3020,64

z zatgczonych iMuakéw 6,7.0 i

bestabo
widoczna

stabo
widoczna

i

zaled*
widoczna

stabo
widoczna

— i

zaled*
widoczna

linii w widmach

h

stabo
widoczna

widoczna

sfabo
widoczna

widoczna

b.stabo
widoczna

widoczna

brak

f

zaled.
widoczna

zaled.
widoczna

stabo
widoczna

brak

zaled»
widoczna

brak

Wzgledna ocena intensywnosci

]
stabo
widoczna

widoczna

widoczna

widoczna

brak

9 oraz tablic 4,5.6 1 7

»lda6, ze z rozcienczonych 1 atezonjch roztKori«. azotanu
rebra mikroilosci zelaza sg ueuaane catkowicie fri ramach
wykrywalnosci spektralnej m i j tak tlenkiem Jak i glonem

Olow 1 miedz jedynie czesciowo zostatly usuniete dziata-
niem tlenku i weglanu srebra z roztworéw rozcienczonych.
W roztworach stezonych oddzielanie otfowiu 1 miedzi prze-

biegato inaczej.

Pod dziataniem tlenku 1 weglanu srebra jak-—
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gdyby zwiekszyta sie zawartos¢ miedzi i1 oftowiu w oczysz-
czanych preparatach*

Bietousow /31/ rdéwniez stwierdzid» ze ze stezonych
roztworow azotanu srebra usuwanie zelaza jest mato efek-
tywne* Przypuszcza, ze dzieje sie to dzieki duzej sile
jonowej stezonych roztwordw, ktére wywoluje podwyzsze-
nie stezenia jondw Fe3+ 1 w ten aposdb przyczynia sie
do stabilizacji koloidu wodorotlenku zelazal/lll/.

Okazuje sie, ze w przypadku miedzi 1 otowiu mozna
przypusci¢ podobne ich zachowanie sie*

Poniewaz trudno otrzymac tlenek srebra odpowiedniej
czystosci /45A nie nalezy go stosowa¢ do usuwania za-
nieczyszczen z roztwordw azotanu srebra.

Przypuszcza¢ wiec nalezy, ze w stezonym roztworze
azotanu srebra tlenek srebra przechodzi czesciowo w stan
koloidowy 1 przy saczeniu nie jest zatrzymywany przez
sgczek, a tym samym zwieksza zanieczyszczenia 0OCzysSz-
czanego preparatu.

Chyba tylko w ten sposéb mozna by thumaczyc istnie-
nie intensywniejszych linii miedzi 1 otowiu w widmach
azotanu srebra oczyszczanego tlenkiem i weglanem srebra
w roztworach stezonych.

Ha podstawie wymienionych danych stwierdzono, ze
metoda wspotstracanla miedzi i otowiu z tlenkiem urebra
dla ich mikroilosc¢i nie daje zadowalajacych wynikow.

Jednoczesnie spektrogromy azotanu srebra przekrysta-
li zowanego /rysunek 8,d 1 rysunek 3» 1/ 1 4ugu pokrys-
talicznego /rysunek 8»e 1 rysunek 9»j/ przemawiajg wy-
raznie za wyzszoscig metody krystalizacyjnej nad tech-
nika usuwanie zanieczyszczen przez stosowanie tlenku

srebra.

A. Wnioski

1. w warunkach stosowanych stwierdzono, ze weglan srebra
dotychczas nic aijwany do celds v.ep<Gtotrgcanla zanie-

czyszczen w azotanie srebra dziata tak sam> jak 1 tle—

nok srebra.

70
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oczyszczanie roztworu azotanu srebra przez wepot—
strgcaoie zanieczyszczen z tlenkiem lub weglanem
srebra jest jedynie efektywne dla zanieczyszczen
matymi ilosciami zelaza#

Dla oczyszczania azotanu srebra od miedzi i otowiu
metoda wspoétetrgcania tych jondéw z tlenkiem lub
weglanem srebra nie daje pozytywnych wynikow.

00 oczyszczania azotanu srebra od zanieczyszczajag-
cych go pierwiastkow najlepszg okazata sie krysta-
lizacja z roztwordéw wodnych.

- 71 -
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3 oczy BBCssanie azotanu srebra przez strgacanie 6°
K
stezonyc. krasem azoto=/*;

po 1.10"" &b

m m stracenia azotanu srebra stezonym kaaeea

a * > HM korzystnya Mata rospuszczalnosc¢
azotowym jee* N Nasie azotowyn powoduje

"realizacji, Poaio«a,
mniejcze * * » * £ £ ] £ , 6 =tezoneSo ta—aau azotowe-—

« « « [T T 11 *

* tOEperatUra ° ,, 2 g azotanu srebra a « 100 e » 1®-
go rozpuszcza sie v* ¢

azotanu sreb—

szaniny 27~ 03.370 rozpuszcza uif 3,3 6

ra /91/. ™ sich badan il B} d .
Wyniki przepl”owg %SHS/'C adan tlustrujg zdjecia

spektrograf® na ry™univU
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Stabo widoczne linie krzemu 1 magnezu w epektro—
gramie b/, wyraznie widoczne w apektrogramie c/, brak
linii otowiu, zelaza 1 miedzi w spektrogramie b/ oraz
wyraznie widoczne w spektrogramie c/ Swiadczg o dodat-
nim efekcie stosowania stezonego kwasu azotowego przy
oczyszczaniu azotanu srebra.

A.  Wnioski

1» Przebadano i stwierdzono, ze oczyszczani© azotanu
srebra przez strgcanie go z bardzo stezonych roz-
tworéw stezonym kwasem azotowym Jest rowniez ko-
rzystne*

2« sposobem tym usung¢ mozna zanieczyszczenia miedzig,
otowiem 1 zelazem do ich spektrograficznej niewy—

krywalnocsci,
3» Zanieczyszczenia krzemem, magnezem i wapniem moz-

na doi¢ znacznie zmniejszy¢ stosujgc otrgcanie azo-
tanu srebra stezonym kwasem azotowym.
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Oczyszczanie azotanu srebra od glinu jako zanieczysz-
czenia

Z rysunitu)®»widac¢, ze chlorek srebra otrzymany ze zle-
wek 1 zuzytego utrwalacza uporczywie zatrzymuje glin, mi-
no nawet dwukrotnego roztwarzania go w amoniaku 1
przez twar<J3fbgczek*

Marczenko i Kaeiura /47/ analizujgc srebro wysokiej
czystosci, stwierdzili w nim zawartos¢ glinu rowng
2,4.103 %e

Norma /93/ dis glinu w srebrze spektralnie czystym,
uzywanym dc produkcji tranzystorow w fabryce —OTA«, prze—
widuje*maksimurn jego zawartosci 1.10—*" % czyli w zakre-
sie granicy wykrywalnosci spektrograficzne;}.

Postanowiono przekona¢ sie, czy mozna zej*c ponizej
tej wartolei, majgc do czynienia z niektérymi zwigzkami
srebra zanieczyszczonymi glinem.

PonlowazfaZotonu sreora nozna otrzymacC tak «rebro me—
taliczne jak 1 wzzyotkie jego zwigzki, dlatego wybrano
azotan do przebadania, czy bedzie mozna z niego usungc
Blin do zawartosci ponizej 1.10 °

W tyra celu sporzadzono roztwdr azotanu srebra z za-
wartoscig 0,01? glinu, ktdéry poddano rdznyra apoaobora

sgczeniu

*» T S £ d ta pierwszym oczyezczano czeid wyraienionego
roztworu £Tzez wep«strgeanlo glinu z tlenkiera orebra 1

dwukrotne peanie

/wyaalanie/ azotanu srebro at9zowra kweaora azoto.yra—

Jako trzeci apoaib zautozowano otracanie chlorku
srebra kwasom *>layo 1 naatepng redukcje co metaliczne—

80 *“ iznoi* tycu czynnosci oczyszczajgacy”™ Podsta-

wiajg rysunki 11.« 1 13. *"—trujac wymienione przy—

padki.
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Do stwierdzenia racjonalnosci zastosowanych metod
oczyszczania przyjeto pare linii glinui 3082,155 A i
3092,713 A. Czutosc¢ dla linii

3092,713 A jest wiekaza
niz dla poprzedniej

i Vlynaai 0,00v>:. zawartosci glinu /9pA

Rys. 11. I"ragraent epo ktrogramow :
a/ zelaza
b/ azotanu srebra zanieczyszczonego
0,01% gliau
c/ azotanu srebra oczyszczanego
tlenkiem srebra
d/ azotanu srebra przekrystalizowanego

Jak wldao . 1 * f £/8,“ 01*
’ ~  Flebsze niz w spektrografie b/, nie
Sli,u m, 7 «“ 7 fof Tty ,, ta metoda «

» « U

et rsr;

procesu krystalit! md ,aptetracani
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Hya, 12. Fragment spektrogrambw;
a/ zelaza
b/ azotanu srebra sanieczyczczonego

0,01% glinu
o/ 1 d/ azotanu srebra dwukrotnie
strgcanego stezonym kwasem

azotowym

Brak obu linii glinu juz w cpektrogramie c/ dowo-
dzi, ze jednokrotne strgacenie azotanu crebra etezonym
kwaoem azotowym jest wystarczajgce do uaunieeia tego
pierwiastka ponizej granicy wykrywalnosci,
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TT 30

4
111111111111 *
d
b
I
d
Al Al
Rys.12* Fragment spektrogramow:
a/ zelaza
b/ azotanu srebra zanieczysgczonego
0,01%$ glinu

c/ chlorku srebra «trgconego kwosem
ifolnyn

d/ srebra otrzyuiancgo przez reaukcje
chlorku srebra c/

,ak widai * *J"»ku 13. chlorek srebra utrgcony

, roztworu «otanu nr.br« . M * f 17«

&, fcr—raolra/ch Bpefctrograflcsnle ilosci
nie «apotatraca wjkry»a I0ln 11aU glinu

tej domieszki» eo eWierdza oio brakiem j.

vtjtidj /. nikanj
LS J«Itescg ‘trzech przypadkac\FT obserwuje olf »s annljg

glinu do zawartosci poniiej 0,091',/§c
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Ha podstawie rysunku 14 stwierdzono, Ze w uzywanych
do analiz spetrograficznych elektrodach weglowych agp.
cz. firmy POCh przy wzbudzaniu na nich chlorku i azo-
tanu amonu ep.cz, wymienione aniony nie wptywaty na

powstanie nowych linii w epektrogresach.
To stwierdzenie dato moznos¢ poréownywania epektro—

graméw b/ 1 ¢/ na rysunku 13«

A*  Wnioski

Azotan srebra mozna oczyszcza¢ nawet od ioe¢ 2nocz
njeh ilosci sli“ Z10"* pr2.ez:
1. klyetaliZztCje azotaaa arObra . r'ozt»oriv» »o”oh,
2. stracanie azotanu srebra stezonym kwasem azotowym,
. chlorku srebra z azotanu stezonym kwasem
3. stracanie
solnym,

do preparatow 0 czystosci spektrograficznej.
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Wyj deioYiym produktem do dalszej przerdbki byt azo-
tan srebra otrzymywany przoz roztwarzanie srebra otrzy-
mywanego z chlorku srebro w redestylowanyo kwasie azo—
towym 1 aaotaa srebra firmy POCh, czysty.

Oba te preparaty roznity sio czystoscig. Azotan
srebra z firmy POCh zabierat przewaznie wlgcea zanie-

czyszczen, szczegoélnie ofowiu o w otrzymanym azotan e

srebra ze srebra FEEHM()%@B byta obecna rowniez mata
UoN Jonéw chlorkowych, ktéra byta usuwana catkowicie
przy pierwszej krystalizacji. «

Zanieczyszczenia te, to ghtdwnie krzem, magna., wap.,,

miedi, zelako, glin 1 olovi.
Poniewaz domieszki te mozna zaliosydjlr— quz

izomorficznych drugiego stopnia, S 3 3 2’

* » , — Pb/ii03/ 2, Ag»°3 — » /»y i o PMS I
+vch"ich ilosciach nie bgda tworzydy sie krysztalty mie—
, -~ n dini. bedg ono mogly byd okludowane razem

zMugiem"macierzystym w miejscach zrastania ci9 ?o03e-

ce _ k% * H H
&/, mniej ie ilosfi:il}ugumgéﬁ%yé:{a—'x’d
samym produkt bedzie

czysciej fczy™

1. KrystallzaCJa azo't-gnﬂl' e?rebra z roztworow wodnych
przy zastosowaniu mieszania

'mtosujac mieszanie podczas krystalizacji
sls Sriaty regularnie wyksztatcono a co za ty, idzie,

rowniez ca3® ° N “ * .., rizneso rodzaju mieszadet stwier—

, WZ!c'nnjl»P»®» °ddraato ElieBZB440 ele!itl'0—
00

7z iz °°* — ia polletslsnMe3, 22 *
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na gestniejgcg mase w trekcle krystalizacji nota. by«
stosowa¢ mieszanie przy miejozej OfiM cbrotow /sto—
ecano elektromagnetyczne mieszadto iirmy f.Geyer - 11—
menau/ThUriag©n A . vfw

‘wyprébowano wpkyw szybkosci adeezaaia na efektyw
noi¢ krystalizacji.

D0 6 zlewek o pojemnosci 100 na odwazano po okoto
,60 g azotanu srebra wysokiej czystosci /réwnowazna
[loM okoto 100 e «Obr./, do kazdej dodawano po 100£
Ou/10 ml roztworu, 20 »1 «ody «destylowanej, ogrzew.—
no 46 catkowitego rozpuszczenia eoli tj. do u—
ry okoto 80°C, wotnwiano zlewk* do «»”okawego piers—~"

cieni, i po wprowadzeniu «Uazadt. pa«« no ,
To okoto 5 minutach nastepowato zmetnienie rozt*

rU* *rzy temperaturze otoczenia 1B°C dla opi,anyeh »a—
: W ’710WCS pO JaiCslGttU. pTAGZ
rankbw »««per.atura m J 200c. v;tad, sdejmowa-—

okoto _ 1 godzinc JPa —.,artooC¢ zlewki mieszano Jesz—
no Woﬁokovvy pierscien i zawartosc¢

0Z° wydzielone”™kryeztat? sgczono przez lejek z dnem po—
mada 1loscig wody redestylowanej *

rosatyo, przemyw' n n3Btepnie malg iloscig

ochtodzonej do W »  « UMono . W

aturze oko—
metanolu radentylowanego

4o 50 C. argna a]gu osiggana % takich
Wydajnosé otrzymywanego prepara

warunkach wynosita okoto 455—
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2. Zastosowanie wstrzgsania jako sposobu mieszania
przy krystalizacji azotanu srebra f roztworow
wodnych

Poniewaz przy zaetoccwaniu mieszadta elektromagne-
tycznego mozna byto krystalizowacC jedynie niewielkie
ilosci azotanu srebra — najwyzej 160 S* dlatego io
krystalizacji wiekszych i1losci substancji postano-
wiono wyprobowa¢ wstrzgsanie.

Do tego celu uzyto wstrzgsarki firmy — Spotdzielnia
Pracy — Mechanika precyzyjna — Warszawa.

Przy wstepnych badaniach stwierdzono, ae jedynie
najnizsza i1los¢ watrzassw uzyskana na wymienionej wstrzg—
sarce nadawata sie do dos¢ réwnomiernego nieszonie roz-
tworu krystalizowanego. Przy szybazja wstrzgsaniu, Krysz-
taty razem z roztworem zostawaty wyrzucane na fidrng
Scianke kolby, gdzie pozostawaty dos¢ diugo, zanim
zsunety 81, z powrotca na dno. Poniewaz 1 przy tym
sposobie krystalizacji dolna czes¢ kolby byt#a okryta
pierscieniem wojtokowym, dlatego, procea ten nie by,
réownomierny.

Dla mieszania przez «otrzgsanie wykonano nnat«m-—
jace doswiadczenie.

Do kolby stozkowej o pojemnosci 2 litriw odwazano
116 g azotanu srebra wysokiej czystosci /ilos¢ réwno—
wazna 200 g srebra/, dodawano 200 “Cu/20 ml roztworu,

40 inl wody redeatylowsnej 1 ogrzewano do rozpuszczenie
krysztatow. . i t

rolbe zamknieto korkiem gumowym, owinieto folig

polietylenowg, wstawiono do pierscienia wojtokowego

I poddawano wstrzgsaniu.
Po okoto 5 minutach wstrzgsania roztwdr metnia .
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iiryatalizacje przy »strzgsaniu prowadzono 1 1 1/2
godziny, nastepnie zdjeto pierscien wojtokowy 1 ruch
kontynuowano jeszcze przsz 12 Kinuiw

Wydzielone krysztaty odsgczano na lejku z dnem
porowatym, przemycano matg iloscig wody rede., tyto—
wanej oziebionej do teaperatury 5°C, uabiepnie maig
iloscig metanolu redeatylowanogo i suszono n tempa—
raturze okoto 50< G*
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1, Literaturowy przeglad spektrofotometrycznych metod
oSflaczania matych i1losci jonow miedzi/ll/ obok
jonéw srebra

Pierwszym zadaniem w zagadnieniu otrzymywania L—yeb—
ra wysokiej czystosci jest mozliwos¢ kontroli procesu
otrzymywania takiego preparatu.

Poniewaz postanowiono otrzymac preparaty srebra
z jak najmniejszg zawartoscig miedzi, dlatego waznym
problemem byto zaznajomienie sie i zastosowanie ktorejs
z uzywanych metod oznaczania jej siadowych ilosci. Mu
siata to by¢ jednoczesSnie metoda bezposrednia i szybka,
przydatna do kontroli przebiegu procesu. Warunki te mog-
+a spetni¢ metoda fotometryczna.—

Ii literaturze nie spotkano cle s opisem takiego
oznaczania bezposredniego, stosowanego do analiz sreb-
ra wysokiej czystosci.

Postanowiono wiec zainteresowac¢ cie odczynnikami
stosowanymi do npektrofotometrycznego oznaczania mie-
dzi produkowanymi w Polsce, a wiec fatwo dostepnymi.

W rachube wchodzity wiec takie odczynniki jaiv,
Dwuetylodwutiokarbaminian sodu /ODPK-Na/
Dwufenylotiokarbazon /ditizon/

2 ,2*—dwuchinolil

i1—/2—plrydynoazo/—2—-naftol /PM/.

el S

Po zaznajomieniu sie ze szczegotowa literaturg
odnosnie wymienionych odczynnikéw, stwierdzono, ze:

1, Uwuetylcdwutlokarbaminian aodu, jeden z najczul-
szych odczynnikéw na jony dwuwartosciowej miedzi,
tworzy jednoczesnie z jonami tirebra trwalszy kom-
pleks anizeli z jonami miedzi, o identycznym za-
barwieniu lecz o stabszej intensywnosci. BezpoSred-
nie wiec zastosowanie tego odczynnika okazato "ie
niemozliwe /9&-101/*
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Ditizon jest rdéwniez jednym z najczulszych odczyn-
nikdbw na miedse, Jest dogodny w uzyciu ze wzgledu

na kwasne sSrodowisko, w ktérym nastepuje ekstrakcja.
Jednak i on nie nadaje sie do bezposredniego zasto-
sowania do oddzielania i oznaczania mlkroilosci mie-
dzi wobec duzych ilosci srebra, poniewaz jednoczes-
nie oba kationy w jednakowych warunkach aa ekstraho-
wane /99» 102-104/»

2»2*—dwuchinolil — specyficzny 1 bardzo czuty odczyn-
nik na miedz jednowartosciowg musiat byd réwniez po-
miniety w bezposrednim oznaczaniu miedzi w prepara-
tach srebra, ze wzgledu na koniecznos¢ redukcji mie-
dzi dwuwurtosciowej do jednowartoselowej chlorowodor-
kiem hydroksyloaminy /105-107/, ktOry najpierw redu-
kuje jony srebra do metalu.

i—/2—pirydynoazo/-2—~naftol stosowany jako wskaznik
do kompleksometrycznego oznaczania motali ciezkich,
zostat réwniez uzyty do spektrofotometrycznego ozna-
czania Kkilku metali, miedzy innymi i miedzi dwuwar—
tosciowej /108-113/— 1 tak kompleks miedzi z PAK moz-
na ekstrahowa¢ z kwasnego roztworu /pH 3-4/ alkoho-
lem izosmylowym /108/ a z alkalicznego /pH 8-10/
chloroformem /112/. Jednak zadna z tych metod nie
nadaje sie do bezposredniego oznaczania miedzi w wigz-
kach srebra, gdyz ustalenie pH okoto 3» przy zasto-
sowaniu uzywanego do tego celu octanu sodu lub amonu
jest niemozliwe, poniewaz strgca sie w tych warunkach
octan srebra. Ekstrakcja z alkalicznego roztworu nie
udaje sie, nastepuje bowiem redukcja srebra.
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2¢ Zastosowanie techniki radiochemicznej do oznaczania
wielkosci wspoétstrgcania jondw miedzi/ll/ z chlorkiem
srebra

Poniewaz niemozliwe jest bezposSrednie oznaczanie ma-
+ych ilosci jondw miedzi/ll/ wobec duzych ilo6ci jonow
srebra, nastgpita koniecznos¢ zastosowania metod posred-
nich,

Przy czynnodciech zwigzanych z oczyszczaniem prepa-
ratdbw srebrowych stwierdzono, ze strgcony chlorek sreb-
ra nic wepotstragcat jonéw miedzi /analiza spektrogra—
ficznal/.

Obserwacje zostaty poparte danymi literaturowymi
/47,100»114/.

Kemula /44/ jednak stwierdzit, ze jony miedzi/ll/
sg okludowane przos chlorek srebra strgcony z roztworu
azotanu srebra 1 dlatego stosowat jonity do oddzielenia
matych ilosci jonéw miedzi/li/ od jonow srebra*

Azeby wiec wyjasni¢ niezgodnos$C¢ pogladow Kemudi /44/
i innych autoréw /47,100—-114/, postanowione zagadnienie
to zbada¢ stosujgc metode ra&ioche.Miczng»

Do zastosowania tej metody przyczynito sie rowniez
stanowisko Marczenki /47/, ktory zaznacza, ze przed «trg-
ceniem chlorku srebra z amoniakalnego roztworu azotanu
srebra nalezy najpierw do roztworu doda¢ stezonego kwa-
su azotowego a nhastepnie strgci¢ chlorek srebra stezo-
nym kwasem solnyn#

Postanowiono wiec sprawdzi¢ rowniez,czy $Srodowisko
z jakiego otrgca sie chlorek srebra, ma wpkyw na okluzje
jonéw miedzi.

Do analizy radiochemicznej uzyto azotanu srebra,

w ktérym nic stwierdzono obecnosci miedzi ani spektro—
groflcznie ani spektrofotometrycznie /metodg posrednia/—
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Badania prowadzono przy pomocy i1zotopu promienio-
twérczego Cu”, otrzymanego przez aktywowanie spektral-
nie czystej miedzi firny Johnson Matthey.

A.  Wykonanie doswiadczen

Do kolbkl miarowej o pojemnosci 100 sal oprowadza-
no roztwdor azotanu srebra o zawartosci srebra ot“olo
5 g. Hastepnle dodawano roztworu miedzi,w przeliczeniu
na wiedz — 2v, 10y i 100y. Hastopnie strgcano chlorek
srebra 1 n kwasem uolnym w przypadku roztworu stabo
kwasnego lub kwasem solnym stezonym z roztworu amonia-
kalnego*

Objetoz¢ byta doprowadzana do 100 ml z uwzglednie-
niem objetosci osadu chlorku srebra.

Pomiary aktywnosci roztworéw z nad osadow chlorku
urebra byty badane po 0,5, 3, 6 1 12 godzinach od strg-
cenia osadu.

Wyniki tych pomiarow zebrano w tablicach 8 19.

Tablice podaja zestawienie wynikdw pomiarov, przy
statych wartosciach srebra okoto 5 g i objetosci ogol-
nej 100 ml.

Do pomiaréw wzglednej radioaktywnosci pobierano
5 ml roztworu z nad chlorku srebra przy zawartosciach
2 1 10v miedzi i 1 ml przy zawartosci 100y miedzi.

Wielkos¢ A wystepujgca w tablicach jest to stosunek
Sredniej wartosci wzglednej radioaktywnosci roztworow”
do wzglednej radioaktywnosci wzorca, co jest jednoczes-
nie wskaznikiem wielkosci adsorpcji jondw miedzi na
osadzie chlorku srebra.

W tablicy 8 sg zestawione wyniki badan roztworow
probek, w ktérych chlorek srebra byt stracany z roz-
tworéw stabo kwasnych a w tablicy 9 z roztworéw amo-
niakalnych*
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Ha podstawie wynikéw zebranych w tablicy S 1 9 noz-
na stwierdzic¢, i# wopotstracanie jonow miedzl/11/
z chlorkiem srebra prawie nie zachodzi, poniewaz odchy-
lenia wartosci A w granicach od +2,5 do —-3»8 % wskazu-
ja raczej na biad pomiaru, ktéry w tej metodzie jednej
z najczulszych okazuje 0i8 jednoczesnie bardzo maty.

tUabllca 8«
Zestawienie Srednich wynikéw badan radioaktywnosci

roztworéw z nad osadu chlorku srebra strgcanego
z roztwordéw stabo kwasnych zawierajgcych jony izoto-

pu Cu6”.

A

Cu64 h
L((p‘ V 0,5 3 6 12
1 2 0,986 1,016 1,016 1,025
2 10, 0,962 0,978 0,993 0,992
3 100 0,980 0,992 0,992 0,988

Tablica 9* .
Zestawienie Srednich wynikdw badan radioaktywnosSci
roztworéw z nad osadu chlorku arebra strgcanego
z roztworéw amoniakalnych zawierajgcych jony izoto-

pu Cu”
h

Cub4
e 0,5 3 6 12

V ]
1 2 1,000 0,996 0,990 0,994-
2 10 0,978 0,985 0,996 0*989
3 100 0,973 10,991 0,989 0,979
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3. omdéwienie spektrofotometrycznych metod oznaczania
mikroilosci miedzi w nasyconym roztworze chlorku
srebra

Pq stwierdzeniu, ze chlorek srebra nie okluduje jo-
now miedzi/ll/, postanowiono raz jeszcze rozpatrzy¢ moz-
nos¢ zastosowania niektdrych z wymienionych juz odczyn-
nikbw do oznaczania miedzi, tym razem wobec jondw srebra
0 stezeniu odpowiadajgcym nasyconemu roztworowi chlorku
srebra*

A. Zastosowanie dwuetylodwutiokarbamlnianu sodu /DDTK-Na/

dc oznaczania miedzi

Siarczenko i Kasiura /47/ wykonali analize erebra wy-
sokiej czystosci i stwierdzili w nim obecnosS¢ dziesieciu
pierwiastkéw /Al, Au, Bi, Cd, Co, Cu, Fe, I?i, Pb i Za/
w i1losciach od 2*10 do ;«10 <mh

Jezeli przyjmie sio, ™ srebro i1 preparaty srebra
stosowano w niniejszej pracy sa zanieczyszczone rowniez
tymi pierwiastkami, to chcgc oznaczyd tylko tnied¢ przy
pomocy SDTK—tla* nalezato by na podstawie literatury do-
bra¢ tak warunki, azeby mozna jg byto oznaczydé z najwiek-
szg dok#adnoscia,

jjodad nalezy, ze w opisywanym przypadku jako zanie-
czyszczenie dojda jeszcze jony srebra w i1losci, jaka wy-
niknie z pewnej okreslonej objetosci nasyconego roztwo-
ru chlorku srebra.

przy stracaniu chlorku srebra do roztworu moga przejsc¢
czesciowo lub catkowicie wyzej wymienione pierwiastkKi.

Przy oznaczaniu miedzi przy pomocy DDTK—-N? niektdre
z tych pierwiastkow, takie jak Cd, pPb 1 Zn nie przeszka-
dzaja, poniewaz ich karbaminiany sga bezbarwne i wystarczy
tylko uzy¢ odpowiedniej ilosci odczynnika do zwigzania
ich w kompleks /99/»
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Jony glinowe nie reagujg z DDTK—Na /93/»

Zabarwione kompleksy innych metali moga by¢ masko-
wane 1 rowniez nie beda przeszkadzaty w oznaczeniu /99»
100/* Wersenlanem w roztworze amoniakalnym maskuje sie
Hi i Co a cytrynlenem — rowniez w roztworze amoniakal-
nym maskuje sie Fe/111/ /99*100/*

ZaznaczyO nalezy» ze miedz przy pomocy DOTK—Ka ozna-
cza¢ mozna w zakresie pH 4—n*

poniewaz karbaainian ztota jest tylko czesciowo
ekstrahowany czterochlorkiem wegla w wyniku jednorazo-
wego wytrzasania /99/t mozna wiec zatozy¢, ze i1losc
ztota ekstrahowana z miedzig jeat znikoma i mozna jag
pominaC.

W warunkach podanych, razem z mieuzig jest e«s ¢a O
wany rowniez bizmut. W tym przypadku, fotometruje oie
najpierw cume miedzi 1 bizmutu, nastepnie mankuje sie
miedz cyjankiem potasu, a nie zmieniony komplekc f smu"

tu fotometruje sie, MledE£ oznacza sie z roznicy /96»99/.

przeszkadzajgce dziatanie srebra mozna wyelimino-
wacC precz sporzgdzanie roztworu poréwnawczego jedno-
czesnie z probkami analizowanymi z nasyconego roztwo-
ru chlorku srebra z dodatkiem wszystkich odczynnikow
uzywanych do tego oznaczenia*
a. Sporzadzenie krzywej wzorcowej dla oznaczania miedzi
metoda spektrofctometryczng przy pomocy DDTK—Na

Potrzebne odczynnikit

a/ 0,1% roztwdr wodny DDTK—Ha /102/

b/ 6 n roztwdér cytrynianu amonu /102/

c/ 1% roztwdr weraenianu dwusodowego /103/

d/ 0,5 n roztwdr cyjanku potasu

a/ wzorcowy roztwdr azotanu miedzi/.*-1/
1 g miedzi elektrolitycznej roztworzono w okoto 10 ml
stezonego redeatylowanogo kwasu azotowego. Po wygoio—
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waniu tlenkéw azotu,

roztwor rozcienczono do obje-
tosci

1 litra /pH~1A Robocze rozpory miedzi o ste-

zeniu 10 /ml 1 2y /ml otrzymywano przez odpowiednie
rozcienczanie roztworu wzorcowego.

f/ Czterochlorek wegle /119»120/
Ekstrakcje kompleksu miedzi przeprowadzano z roztwo-
row wolnych od jonéw srebra oraz w ich obecnosci*
Dlatego Wykonano dwie serie oznaczen miedzi*

Wykonanie oznaczenia

Seria pierwsza

Do rozdzielaczy o pojemnosci 100 ml odmierzano po
2» *s 6. 8 1 10 v miedzi, rozcienczano do 25 ml wodg
redestylowang 1 nastepnie dodawano po 5 nil rozporu cy-
trynianu amonu, 5 ml roztworu worsenianu dwusodowego,
amoniaku do osiggniecia PH 8-9, 5 ml 0,1* roztworu
DDUJK—Ka, uzupetniano objetos¢ do 60 ml, dodawano 10
czterochlorku wegla i zawartos¢ rozdzielacza wstrzgsano

3 minuty. Pb odstaniu sie, warstwe organiczna,
na na zo4to,

zabarwio-
saczono pPrzez suchy saczek z bibuty i pod-
dawano fotometrowaniu przy dfugosci fali 4:6 mji /J7»33/*

Roztwdr pordéwnawczy przygotowywano rownolegle z préb-
kami, stosujgc wszystkie «¢czynniki précz miedzi.

Seria druga

po serii po szesS¢ kolbek miarowych o pojemnosci 100 mi
odmierzano po 20 ml roztworu azotanu srebra /w ktorym
epektrogrsficznie nie stwierdzono obecnosci tiisdzi/
odpowiadajacych 5 g srebra, nastepnie z mlkrobiurety do-
dawano do kolbek po 8, 16, 24* 32 i 40 ™ miedzi stosujgc
roztwor azotanu miedei/ll/ o stezeniu 2 ~/ml.

Roztwory we wszystkich kolbkach doprowadzano wodag
redestylowang do jednakowej oajetoici i1 strgcano chlo-
rek srebra 1 n kwasem solnym, uzupeiniano do objetosci
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100 na /uwzgledniajac objetos¢ osadu/ 1 pozostawiano
do odstania.

Po uptywie okoto pdt godziny sgaczono roztwory z nad
osadow przez suche sgczki i1 przesacze odpipetowywano
po 25 ml do rozdzielaczy m o pojemnosci 100 ml.

Dalej postepowano jak przy serii pierwszej.

Przesgcze z kolbek, do ktdérych nie wprowadzano mie-
dzi, byly uzywane do przygotowywania roztworéw porow-
nawczych. Przy fotometrowaniu uzywano 3 cm kiuwety.

Wyniki sebretno w tablicy 10.

Tablica 10.
Pomiary absorpcji rostworéw dwueiylodwutioksrbaiinianu

miedzi/ll/ w czterochlorku wegla. Seria 1 — dla roztwo-
row samej miedzi i seria 2 — dla miedzi w obecnosci jo-
now srebra. 5

AbbOrpcja |

1.p.

L.p. DOE

se- i —

rii T;a 2 4 6 8

1 0,117 0,243 0,354 0,490 0,595

1

2 0,119 0,233 0,364 0,482 0,601
3 0,120 0,237 0,360 0,470 0,589
4 0,121 0,241 0,359 0,474 0,605
5 0,123 0,246 0,361 0,476 0,603

iirednlo 0,120 0,2392 0,3598 0,47B4 0,598g

0,122 0,240 0,363 0,486 0,603
0,118 0,238 0,359 0*478 0,601
0,121 C, 244 0,356 0,465 0,599

0.116 0,236 0,356 0,480 0,589
0,124 0,237  0*361 0,481 0,594

Sredpio 0,1202 0,239 0,3594 0,478s 0,s979
:

O WDNPF

Jak wynika z danych tablicy 10 stezenie jondw srebra
odpowiadajgce nasyconemu roztworowi chlorku trsoro nie

miato wplywu na oznaczanie jaiedzi.



Wykres 1.

VIITr3

Krzywa wzorcowa
Wykres 23leznosci absorpcji ca stezenia
jonéw miedzi/ll/ oznaczanych przy pono—

cy DOEE—Ha
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b* Wnioski

Stwierdzono, ze spektrofotometryczna metoda oznacza-
nie kompleksu dwuetylodwutiokarbaminianu miedzi w obec-
nosci nasyconego roztworu chlorku srebra jest zupeinie
zadowalajgca.

3* Zastosowanie soli sodowej kwasu 2,2’ —dwueynehoni—
nowego do apektrofotometrycznego oznaczania jonow
miedzi/l/ obok jonéw srebra

Zastosowano rowniez 1 drugi odczynnik — sél sodowg
kwasu 2,2*—-dwucynchoninowego nie omawiany poprzednio.

Odnosnie wymienionego odczynnika zaznajomiono cle
z odpowiednig literaturg /115-118/ i stwierdzono, ze
pochodna karboksylowa dwuchinolilu kwas 2,2*—dwucyn—
choninowy, okazat elg czulszy do wykrywanie 1 oOznacza-
nia jondbw miedzi/l/ anizeli dwuchinolil, gdyz jego no-
lowy wspdétczynnik absorpcji wynosi 10*000 czyli jest
prawie dwa razy wiekszy niz dla dwuchinolilu /102/.
Odczynnik ten jest praktyczniejszy w uzyciu, poniewaz
jego’so6l Bodowa i kompleks— b aiodzig/l/ rozpuszcza sie
w wodzie.

Po raz pierwszy odczynnik ten zostat uzyty do ozna-
czania jonoéw micdzi/l/ przez Gerozunsa, Wiereaubowg 1
Tototycha /115/, ktérzy stwierdzili, ze w roztworze wod-
nym przy pH 6 tylko jony miedzi/l/ tworzg kompleks za-
barwiony czerwono-fioletowo, trwaty w ciggu kilku dni,
o0 maksimum absorpcji przy 560 nu i ze wiekszos¢ pier-
wiastkow w tych warunkach nie tworzy kompleksow a tym
samym nie przeszkadza nawet w znacznych ilosciach ozna-
czaniu miedzi.

Czutod¢ reakcji przy wykrywaniu miedzi wynosi
Q,5.10~mg w 10 ml roztworu /11S/.
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Prawu Lamberta—Boera polega zakres stezenia miedzi
od 10-100 v na 29 ni J»atworu /118/.

Do redukcji jondbw miedzi dwuwartesciowej do jedno—
wartosciowej uzywany by+ chlorowodorek hydroksyloaminy
/115}117 j~-18 lub temo askorbinowy /116/.

W niniejszej pracy wyproébowano zastosowanie odczyn-

nika do oznaczania miedzi od 10-100" w 50 inl roztworu.

a. Sporzadzenie krzywej wzorcowej dla oznaczania
adedzi metodg epektrofotometryezng przy zastoso-
waniu Boli sodowej kwasu 2t2*—dwucynchoninowego

Do ¢porzadzenia krzywej wzorcowej przygotowano na-

stepujgace odczynniki:

a/ 0,01 mwodny roztwor soli sodowej kwasu 2,2»—-dwu-
cynchoninowego

b/ roztwdor buforowy o pH 6 /57 rai kwasu, lodowatego
octowego i 36 g wodorotlenku sodu na 1 litr roz-

tworu/
o/ IG/S roztwor chlorowodorku hydroksyloaminy
d/ wzorcowy roztwor azotanu miedzi/ll/ — jak pouano

str. 93*e/.

Wykonano trzy serie pomiaros z roztworami:
a/ zawierajgcymi tylko jony iaiedzi/ll/,

b/ zawierajacymi oprécz jOﬂéW miedzi/ll/jony srebra
pochodzgce z nasyconego roztworu chlorku Srebra,
o/ zawierajgcymi oprécz jOﬂéW miedzi/ll/jony srebra

odpowiadajgce stezeniem 1 g srebra.

Serie a/ wykonano w nastepuja%,pp0sob *

JO Itolbek aiarwyeh * poi«"»*»*— 5° 101 °df
s isikrobiuroty po 10, 20, 30, 40, 50, o0, - 1 ~/
miedsi w odpowiednim roztworze »nastepnie dodawano
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po 10 ml roztworu buforowego* 2 ml 10% roztworu chloro-
wodorku hydroksyloaminy, 2 ml roztworu odczynnika 1 ob-
jetos¢ uzupetniano do kreski*

Serl8 b/ przygotowano w nastepujacy sposob;

do kolbek miarowych o pojemnosci 50 ml wprowadzano roz-
twor azotanu srebra w ilosci odpowiadajgcej 2 g srebra
oraz roztworu azotaau mledzl/ll/ zawierajgcego ¢0» 40,
60, 80, 100, 120, 160 1 200 y miedzi. Maatepnie strgca-
no kwasem solnym chlorek srebra, uzupedniano objetoscé
do 50 ml uwzgledniajgc objetos¢ chlorku srebra i1 pozo-
stawiano do odstania* Po pewnym czasie odsgczano roztwo-
ry z nad osadéw i odplpetowywano po 25 ®1 do kolbek mia-
rowych ne 50 ml, zobojetniano znaczna czes¢ kwasu amo-
niakiem i postepowano dalej jak w serii a/*

Przygotowanie serii c/ byto nastepujace:

do kolbek miarowych o pojemnosci 50 ml odmierzano roz-

twor azotanu srebra w ilosci odpowiadajgcej

1 g srebra
i

roztwor azotanu miedzi/ll/ zawierajacy 10, 20, 30, 40,
50, 60, 80 1 100~ miedzi. Hastepnp stezonym amoniakiem
przeprowadzano azotan srebra w amminozwigzok 1 reduko-
wano srebro odpowiednig iloscig 10% roztworu chlorowo—
dorku hydroksyloaminy dodajgc 2 ml nadmiaru i w dcilezej
kolejnosci postepujac w sposéb podany w serii a/ z tg
réoznica, ze przy uzupednianiu objetosci uwzgledniano
objetos¢ powstatego osadu.

Roztwory porownawcze przygotowywano rownolegle i

identycznie jak probki, stosujgc wszystkie odczynniki
jedynie bez dodawania jonéw miedzi/ll/.

Tak przygotowane w trzech seriach roztwory fotome—
trowano przy 560 nfL etoeujgac 3 cm kiuwety.

Otrzymane wyniki zebrano w tablicy 11

wykres 2 krzywej analitycznej.

i wykonano
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Jablica 11.

Pomiary absorpcji kompleksu 2, 2*~dwueyncfacmiiikmu sieisi

i roztworze wodnym* seria 1 —dla roztnsords tS&aj aicdsil
seria 2 —Ola roztwordow miedzi w obecnosci matej ilosci
jondbw srebra i seria 3 — \y obecnosci ¢(oa&a srebra ré:rnowsi-
nych 1 £ srebra /po zredukowaniu/

L*p* Absorpcja
L.p. E i Cu
Se- pa_ }J .
e 10 20 30 "40 50 60 80 100

3,150 0,228 0,310 3,379 3,470 3,615 3,778 |
é O’Oég 150 227 309 381 460 609 760
3 76 158 232 315 384 458 610 770
4 79 157 230 312 385
5 80 157 231 307 386
6 80 157 233 306 386

4r fhnios 0>076g0,155 0,230 0,310 0,38350,462 0,611 0,769

0080 0,158 0,232 0,316 0,390 0,458 0,612 0,772
'"80 158 236 310 385 459 610 758 i
70 147 225 305 375 468 606 763
70 144 225 * 303 374
81 151 229 306 386
80 152 228 305 384

drednios 0,07660,151 0,229 0,311 0,382 0*462 0,609 0,764

oooThwNE

0,076 0*162 0*227 0,298 0,370 0,458 0,600 0,763
72 162 227 297 371 457 605 759
154 226 298 372 458 598 760

| 154 220 298 374

81 157 224 305 375

8l 158 225 306 373

72 153 223 296 375

73 148 229 296 374

Sredtniot 0,076 0,156 0,225 {0,299 3.373 jo, 458 C,601 0,760

o~NOoOhWNBE

g,redniah

z trzec

serii: 0,076 0,154 0,228 0,306%0,379 0,461 0,607 0,764
i

i -1 * i i
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Z danych tablicy 11 widacé, (e wartosci absorpcji
w przypadku oznaczania miedzi w serii 3 z roztword?/
z nad zredukowanego srebra sg przy wyzszych zawar-
toSciach miedzi nieco nizsze niz przy oznaczaniu sa-
mej miedzi 1 w obecnosci matych ilosci jondw srebra,

Wartosci te wahaja sie w granicach od 0,3 — 4 %$
co moze by¢ wyttumaczone nieréwnomierng adsorpcja
jonéw miedzi/l/ na osadzie zredukowanego srebra lub
btedami pomiaréw, gdyz réznice te nie wskazujg na
prawidtowos¢ obnizania absorpcji ze wzrostem steze-
nia jondéw miedzi/l/e

Odchylenia wartosci trzeciej serii od Sredniej
z trzech seriil zamykajg sie w granicach od 0,6 — 2,3 %,
Co przy tego typu oznaczeniach nie sg za wielkie.

Ze wzgledu na dogodnos¢ metody stonowanej w serii
trzeciej 1 niezbyt wielkie odchylenia, krzywg wzorco-
wa mozna nakresli¢ na podstawie Srednich z trzech
serii, ktéra bedzie stuzyta jednoczesnie dla dwdch
sposobdéw oznaczen.

Metoda ta z powodzeniem moze by¢ stosowana d©
oznaczania miedzi w preparatach arebra o zawartosci

od 1.10"3 %*
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)

Absorpcja

«»JO*!I»» W >
rad

Wykres 2. ZBletaonOo absorpcji od stezenie 3ogbv? miedzi/1/

jako kompleksu 2»2,”dvjuc”™achOriinO\»e£0
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Wnioski

Stwierdzono zadawalajgce wyniki metody spektro—
fotometrycznej oznaczania jondw miedzi/l/ w kom-
pleksie z kwasem 2,2’ —dwuoynchoninowym febrze

oraz jego zwigzkach*

Miedz oznaczano, po jej redukcji chlorowodorkiem
hydroksyloaminy z roztworu z nad zredukowanego
osadu srebra.

Osad zredukowanego srebra w ilosci 1-2 g adeor—
bowat znikome ilosci kompleksu miedzi.

Metoda nadaje sie do oznaczania miedzi w srebrze
od 1.10*3 %*

SOl sodowe kwasu 2, 2*—dwucynchoninowego zostata

zastosowana w NINiejszej pracy po raz pierwszy
do oznaczenia miedzi w erebrze oraz jego zwigzkach



rozdziat®+ 1 X

BAEAHIB EFEKTYWNOSCI OCZYSZCZAKIA AZOTAMI
SBISBHA METODA KRYSTALIZACJI
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W nastepnej kolejnosci zbadano efektywnosS¢ oczysz-
czania azotanu srebra metodg krystalizacji, Iirrzeprova—
dzonyrai doswiadczeniami przy zastopowaniu tej techniki
otrzymano preparaty wysokiej czystosci. N

liieobecnos¢ linii miedzi /3247, 540 kf w spektro-—
greunach swiadczy o oczyszczeniu ponizej 1.10 g % jej
zawartosci.

W celach poréwnawczych przeprowadzano oznaczanie
zawartosci miedzi metodami spektrofotometrycznymi.

Oznaczenie mozna przeprowadza¢ w dwojaki sposéb,
albo oznaczajgc zawartos¢ miedzi w 4ugu pokrystalicz—
nym, albo w wydzielonych krysztatach.

Pierwszego sposobu nie stosowano ze wzgledu na pew-
na zawartos¢ metanolu w tugu pokrystalicznym, pochodzag-
cym z przemycia krysztatéw, a ktdry przeszkadzatby w oz-
naczaniu miedzi.

Efektywnos¢ oczyszczania badano przeprowadzajac
analiz© czystosci otrzymanych krysztatdw azotanu crebra.

1. oznaczanie zawartosci miedzi w krysztatach azotanu

arebra po pierwszej krystalizacji

Z otrzymanych krysztatéw w trzech réznych warunkach
krystalizacji, odwazano odpowiednie i1losci azotanu sreb-
ra /rownowazne 10 g srebra/, rozpuszczano w okoto 30 ml
wody i wprowadzano do kolbek miarowych o pojemnosci
200 ml. Hastepnie etrgcano chlorek erebra 1 n kwasem
solnym 1 uzupedniano objetos¢ do 200 ml, uwzgledniajac
obecnos¢ oaadu.

Po pewnym czasie sgczono roztwory z nad osadow, od-
mierzano pipetg po 100 ml przesgczu do zlewek o pojem-
nosci 200 ml, odparowywano do objetosci okoto 20 ml i
przenoszono do rozdzielaczy o pojemnosci 100 ml, dodawano
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po 5 nd roztworéw — cytrynianu amonu I wereenianu dwu—
oodowego, amoniaku do osigagniecia pH 8-9 oraz 5 Eil od-
czynnika, nastepnie uzupeiniano objetos¢ do 60 ml wodg
redestylowang. Po dodaniu 10 ml czterochlorku wegla

wytrzasano zawartos$é rozdzielaczy przez 3 minuty. Po

odstaniu, sgczono warstwe organiczng przez suchy sa-

czek z bibuty 1 poddawano fotometrowaniu.

Roztwdr porownawczy wykonywano rownolegle 1 iden-
tycznie jak proébki z ta réznica, te przed dodaniem
odczynnika wprowadzano 5 ©1l roztworu cyjanku potasu
celem maskowania miedzi*

Mierzone absorpcje byty zbyt mate, azeby oznacze-
nie byto bardzo doktadne, jest wiec ono obarczone du-
zym btedem.

Dane odnos$nie tych pomiaréw zebrano w tablicy u.

tablica 12 -

Wyniki oznaczen miedzi w krysztatach azotanu srebra
itrzymane®* « procesie krystalizacji w roznych ,,ara-
kach podane o procentach i « odniesieniu do 5g srebra

; awartosse brednia Zawartosc Zawar-
\Ak/?§‘§2§_' gu w pro- €kstyn- /Cu V pro- toso

L*p* |- g i kcia dukcie

lizacji \‘j'vt;/‘;gge ! korcowym/ %
% /5B Ag

1 Mieszadto
elektro— 1.10“ 4 0,06 1,05 2,107
raagnetycz.
zakres 1

2  Mieszadto
clektro-— 1.10"4 0,03 0,55 1.1 Cf5
magnetycz. )
zakres 2

3 Wytrzg- 1.10"4 0,05 0,9 2.10 p
sarka

Z porownania danych tablicy 12 wynika, foe oozylZeza—
nle z «i1,ko*y» miewaniem /L.p.2/ okazato el, najkorzyst—

niejcze.
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2» mOsnacesflis zawartoaci sdedzi w krysztatach azotanu
srebra wysokiej czystosci /po drugiej krystaliza-
cji/

Urzy prc¢oki azotanu, srebra kryetol lzov,anego trze-
ma réznymi sposobami 4gczono razem i Kkrystalizowano
z roztworu wodnego w najdofiounicj&zych warunkach, to
jest« stosujac szybsze mleczanie i powolne chtodzenie
krystallzowanego roztworu»

W odsgczonych, przejetych 1 wysuszonych kryszta-
+ach azotanu srebra oznaczano zavjextodé miedzi metoda
chronowottamperojsetryczng, stosujgca wiozgacg kroplowg
elektrode rteciowg oraz zageszczenie katodowe, gawar—
toda miedzi wynosita okoto 6.10 wSe

MiedZz oznaczano w roztworach po strgceniu chlorku

srebra.

A. wnioski

rrzs j»«trtoéaci 1.10~4 » ale—i*! * wy”~cio”o pra—
paraol. azotanu crcbra przoz Jednorazowg kryrtallza—
039 osiggano zmniejBZsrae zanieczyszceonla o okoto

jednego rze”u.
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£IA VCIELKd”™ QIKZTHYtFAHXOH KRYSZTALOW



Poniewaz waznym zagadnieniem w procesie krystaliza-
cji jest rozmiar ziarn koncowego produktu» dlatego w ni-
niejszej pracy zajeto eie | tg eprawa.

Z otrzymanych krysztatdw azotanu erehra przy etoco—
waniu fidimyoh warunkéw mieszania wykonano zdjecia przed—

etavdtihe na ryounlcach 15»16 1 17» %

RyB.15« Krysztaty azotanu jsrebra otrzymane
w procesie krystalizacji przy mie-
szaniu tileszaaien elektromagnetycz-
nym powalnicjzya mieszaniem
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Bya*16* Kryoztsty azotanu srobra otrzymane
M procecie krystalizacji przy zat to—
sowimiu azybszego mieszania mie-
szadtem elektromagnetycznym
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Rys. 17» Krysztaty azotanu srebra otrzymane
w procesie krystalizacji przy aa—
stosowaniu wytrzasarki

2 tych rysunkéw mozna wyenud nastepujgce wnioski«
Ha rysunku 15 krysztaty sg niniejsze niz na rysun—
ku 16, co mozna thumaczy¢ tym, ze w pierwszym przy-
padku powolniejszy ruch mieszadta nie powodowat szyb-
kiego wyrdwnywania przesycenia, co stwarzato mozli-
w 1 miejscowych znacznych przesycen 1 krystalizacja
przebiegata z tworzeniem ui© nowych zarodkéw kosztem
wzrostu krysztatow.
W drugim przypadku /rysunek 16/ widad, ze wzrost
kryoztedow wyprzedzat proces tworzenia zarodkow,
Analiza réwniez potwierdzita prawidtowos¢ miedzy
wielkoscig krysztatow a czystoscig proauktu w zalez-
nosci od wielkosci ogo6lnej powierzchni. Przy krysztatach
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duzych powierzchnia ogdlna jest mniejsza i tym sawyo
iloS¢ zanieczyszczajgacego tugu jest tez mniejsza*

Ha rysunku 17 krysztaty sg najmniejsze. Widac,
te 1 w tym przypadku tworzenie zarodkéw byto pro-
cesem szybszym od wzrostu krysztatow.

Analiza chemiczng stwierdzono wiekszg zawartosc¢
ciledzi w proébkach krystalizowanych przy zastosowaniu
wstrzgsania.
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po o trzymywania srebra wysokiej e”yatosci wtosowa—
no metode elektrolityczna.

1* Elektrolityczne otrzymywanie srebra wysokiej
czystosci z roztworu azotanu srebra wysokiej
czystosci

Roztwdr azotanu erebra wysokiej czystosci o steze-
niu okoto 50% lekko zakwaszano redeetylowemym kwasem
azotowym, dodawano kilka ml redestylowanego metanolu
i poddawano elektrolizie. Jako anode stosowano elek-
trode weglowg spektralnie czystg firmy POCh o 0 » 5 mm,
umieszczong w diafragmie ze szkta spiekanego. Katodg
byta ptytka platynowa pokryta grubg warstwg srebra wy-
sokiej czystosci wydzielonego na niej elektrolitycz-
nie.

Obecnos¢ metanolu zapobiegata wydzielaniu sie na
anodzie tlenku dwuwartoseiowego erebrs.

Stosujac rdézng gestos¢ pradowg otrzymywano rozne
wielkosci krysztaltéw srebra. Przy wyzszej gestosci
/okoto 10 A na 12 cm2/ tworzyty sie drobne krysztaty,
ktére odpadaty +atwo od powierzchni katody.

Tak wydzielone srebro odmywano wodg redestylowang
od azotanu srebra, nastepnie gotowano je z redeatylo-—
wonym kwasem rolnym o stezeniu tit, przemywano przez
dekantacje wodg do zaniku reakcji ns jon chlorkowy,
przemywano amoniakiem i wodg, odsgczano na lejku z dnem
porowatym, przemywano wodg i1 metanolem 1 no koniec su-
szono w temperaturze okoto 150 C.
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2. Elektrolityczne otrzymywanie srebra wysokiej
czystosci przy zastosowaniu proszku srebra
jako anody

Srebro wysokiej czystosci wydzielano elektrolitycz-
nie rowniez z proszku srebra otrzymanego przez redukcje
chlorku srebra siarczanem hydrazyny lub chlorowodorkiem
hydroksyloaminy.

Proszek srebra umieszczano w diafragmie ze uskta
spiekanego | zanurzano do 10F rozporu azotanu srebra
zakwaszonego toasen azotowym. Srebro to stanowito ano-—
d«. Katofia byta ptytka platynowa pokryta grubg vraratwg
srebra wysokiej czystosci « 10 n e Eo aa niej elektro:;
litycznie. ' \Y/

Stosowane warunki elektrolizy byty takie jak przy
elektrolizie roztworu azotanu srebra.

A. Badanie czystosci otrzymywanych preparatéw srebra
wysokiej czystosci metoda spektrograficzn4

* i~ PJ
a. Badanie czyatodci srebra %nokiej czystosci
otrzymywanego przez elektrolize 5055 roztwo-

ru azotanu srebra

Pr<tbk8 srebra otrzymywanego przez elektrolize
50% roztworu azotanu srebra wysokiej czysoo”cl pod-
dano analizie spektr©Ograficznej zdejmujac obok spek-—
trogram srebra sp*cz, firmy Johnson Mattey. wyniki
przedstawia rysunek 18*

b. Badani© czystosci srebra wysokiej czyetosci
otrzymywanego elektrolitycznie przy zastoso-
waniu proszku srebra jako anody

Ze «robra otrzymywanego elektrolitycznie z proész
ku srebra zoet”™y wykonane elektrody w formie pretow
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o0 0 » 10 mm Uformowano i1 spieczono je w Instytucie
Metali Niezelaznych w Dziale prosaltow.

Celem obadania czystosci elektrod wykonano dla
poréwnania zdjecia spektrograficzne srebrnych elek-
trod spektralnie czystycf*rmy Johnson Uattey a ates-
tem Hr 19254 oraz wymienimyeh, otrzymanych ze srebra
wysokiej czystosci.

Srednica elektrod firmy Johnaon Hattey w = / «»e

Obie pary elektrod wzbudzano 60 sek.

Rysunek 19 i tablica 13 przedstawiajg wyniki tego
porOGfaenia.

Bye.18. Fragmenty epektrogramow
a/ Selaaa
b/ elektrod weglowych
c/ srebra wysokiej czystosci
d/ srebra spektralnie czystego firmy
Johnson Mattey
e/ srebra wysokiej czystosci
£/ elektrod weglowych

Jak wida¢ z rysunkuj otrzymane srebro wysokiej czystos-

ci jest w mniejszym otopniu zanieczyszczone niz spektral-
nie czyste firmy Johnson Mattey.
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Tablica 13*

Wyniki ¢jakosciowi analizy spektralnej otrzymanych elektrod
srebrach wysokiej czystosci oraz spektralnie czystych

firmy Johnson Mattey

Dhugosé Wzgledna ocena intensywnosci lif}ii___
Pierwias-  falj elektroda srebrna
tek 2 elektroda srebrna apekt.cz«
wys.csyet. J.Mattey
- Krzem 2881,578 brak wyraznie widoczna
Magnez 2735,530 brak wyrasnie widoczna
2802,695
2852,129 ——=
iGlin 308i:, 158 brak wyraznie widoczna
3092,713
Zelazo 3020,640 brak stabo widoczna
okow 2833»069 saled. widoczna zaled* widoczna
i MiegsS 3247*540 stabo widoczna wyraznie widoczna
jWapz 13933*666 zsled* widoczna b%raz, widoczno
3968,468 ,

Jedtug atestu firmy Johnson tlattey* elektrody spek-
tralnie czyste posiadajg zanieczyszczenia nastepujgcymi
pierwiastkami: Bi, Cu, Te, Hg, Ho i1 *> *

ilosciach poni-
zej 1 ppm czyli mniej niz 1.10*4 *.

co jak wida¢ z rysunku
i danych tablicy nie jest zgodne z rzeczywistoscia.
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3. otrzymywanie chlorku srebra wysokiej czystosci

M/niniejszej pracy stwierdzono, ze chlorek srebra

+atwo mozna otrzymac a etanie bardzo czystym.

waz wypada on w postaci

Ponie-

bardzo drobnych agrefiatow k o -

rzgcych serowaty osad, ktéry po wysuszeniu nic aa3c sie

rozdrobni¢, nalezato wiec znalezé¢ sposdb otrzymywania

go w fofiaie grubokryetaticsnej*

Eirachine /119/ podaje metode celektywnego rozdzia-

+u chlorowcowych zwigzkdéw srebra stosujgc kontrolowane

wydzielanie amoniaku z roztworu jednorodnego,

a tych
warunkach miaty wydziela¢ ele kryetaliczne osady, #tatwe
do agozenia i mycie.

Metode

wyprébowano do otrzymywania chlorku sreb-

ra, kIéry przy euoseaiu nie zbrylat sie,

A. Otrzgsanie chlorku orebra wysokie;} czystosci

Z rozporu jednorodnego przez odparowywanie amo-

niaku

DO roztworu azotanu srebra dodawano amoniaku i

su solnego 1 tak otrzymany

waniu na 4ozni

kwa-
roztwér poddawano odparowy-

wodnej w naczyniu z polietylenu. S mia-

ro ulatniania sie amoniaku wypadaty krysztaty

t—-rebra, ktore istotnie

chlorku

przy suszeniu nie zbrylaty sie.
Nalezato jednak odparowywac¢ roztwory o niewielkim .tg-

zaniu jonow dwuammlinosrebrowych 1 stosowac¢ nie za wyso-

kg temperature, gdyz w przeciwnym razie na skutek szyb-
kiej» usuwania amoniaku na powierzchni

cienka warstewka chlorku

tworzyto sic

srebra, ktérg trudno pornioj
rozdrobnic.

Otrzymany w ten sposOb oead chlorku srebra, jezeli
czesciowo W trakcie odparowywania amoniaku ulegt pociem-

nieniu /odparowywano wieczorem przy czerwonym sSwietle/.
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gotowano e wodg tolewska,

przesywano”™woda orna metano-
lem i

suszono w temperaturze okoto 50 C*

Otrzymywanie chlorku srebra wysokiej czystosci
z roztworu jednorodnego prsez

odparowywani© amoniaku

bardao powolne

MtoU zatoiyd, Se przy dodd intensywnym odparowywa-
niu amoniaku wydzielajg si« kryefctaly tak duze, *e nie

tworzg juz serowatego osadu, to przypuszcza¢ noleiy, *e
.frzy bardzo

powolnym wydzielaniu amoniaku 1 w «po-
koju,

racdna otrzymac¢ krysztalty o dos¢ znacznych rozmia-

rach* ) ) )
Doowiadczonie takie przeprowadzono.

N

[
W tym celu w ekeykatorzo umieszczano obok ciebie

dwa naczynia. Jedno polietylenom z amoniakalnym roz-

tworem chlorku orebra i drugie, zlewke szklang zo o c

ionyn kwasem azotowym /gdyz jednoczesSnie otrzymywano
azotan amonu wysokiej czystosci/ 1 pozostawiano na d+
Szv czas w ciemny® miejecu.

10 pewnym czaaie otrzymywano doskonato wyksztatco-
ne krysztaty ohlorku srebra o dtugosci dochodzgcej

do 3 mt

otrzymywanie chlorku srebra wysokiej czystosoi
prifez strgcanie go kwasem solnym z roztworéw azo-
tanu srebra wysokiej czystosci

«brzo rozdrobniony chlorek srebra otrzymano réow—
alez w nastepujacy sposob.
Zo stezonego roztworu asotanu srebra wysokiej czys-

tosci otrgcano chlorek srebra stfrzoaym kwasem solnym
pry mechanicznym mieszaniu. Otrzymany sSwiezo otrgcony
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oaad odsgczano na lejku z dnem porowata® i1 j»raj przemy-

wata uwazano, azeby oaad byt zawsze lufEny. Osad uoorze

przemywano woda a nadepnie metanolom i euazono w tam—

peraturze okoto 50°C, mieszajgc od czasu ao czo+u.
“ wyniki tych doswiadczen iluatruja rysunki 20 i 21
Ryaunnk 20 przedstawia zdjecie krysztatéw chlor u

arebra wysokiej czystosci otrzymanego przez ba r M

o]
powolne odparowywanie amoniaku z roztworu

amminosrebrowego. ) ,DektroBraméw chlor—
Rysunek 21 przedstawia fragmenty Bpe*woB*«

ku arebra otrzymanego przez szybkie 1 bardzo powolna
odparowywanie amoniaku z amoniakalnych roz wo— w.

A

Hyc*20* Krysztaty chlorku srebra otrzymane
przez bardzo powolng krystalizacje
z amoniakalnego roztworu przez odpa-

rowywanie amoniaku
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Kys.21le Fragmenty spektrogramow;j

a/ zelaza

b/ chlorku arefara otrzymanego przez
odparowywanie roztworu amoniakal-
nego na +azni wodnej

c/ chlorku srebra otrzymanego przez
bardzo powolne usuwanie amoniaku
z amoniakalnego roztworu

Ha rysunku 21 zidentyfikowano obecnos¢ zaledwie

widocznych linii krzemu, magnezu i1 zelaza w widmie b/

a w widmie c/ jedynie linie magnezu.
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przy otrzymaniu preparatow wysokiej czystos-

ci nalezy pamieta¢ o zachowaniu jak najwiekszych

ostroznosci, azeby zanieczyszczenia byty jedynie

usuwane *
W tyra celu odczynniki

i woda rausag byc odpo-
wiedniej czystosci,

a naczynia doskonale myte i

uzywane te same jedynie do tych samych preparatéw.

Heczynla szklane powlnne bys$s uzywano do czynnosSci

E tatagaml a polietylenowe do czynnosci z zasadami.
Ule dysponujgc specjalnymi pomieszczeniami na-

lezy" chroni¢ substancje pod odpowiednim przykryciem

a wszelkie czynnosci takie Jak: saczenie, prsemy-—

wanle itp. wykonywa¢ szybko, azeby preparat jak

najkrocej stykat sie z otaczajgcym powietrzem.
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1* Otrzymywanie azotanu srebra wysokiej czystosci

Azotan srebra wysokiej czystosci bywa uzywany
w fotografii, galwanoplastyce, do wytwarzania srebra
w proszku, roznych soli srebra i katalizatoréw stoso-
wanych gtownie w produkcji tlenku etylenu.

A. Surowce 1 odczynniki potrzebne do otrzymywania
azotanu erebra wysokiej czystosci

1/ Azotan erebra ez.

2/ Woda redestylowana.

3/ Kmé& azotowy redestylowany.

4/ Metanol redestylowany.

5/ naczynia szklane /oczyszczane z ttuozczu sub—
otancja povi erzchniowo czynng 1 nastepnie przez
gotowanie w nich rozcienczonego kwasu azotowego/
lub kwarcowe.

B. wykonanie preparatu

Azotan erebra czysty nalezy rozpuszcza¢ w wodzie
w stosunku 70 g eoll 1 40 ml «ody /przy temperaturze
otoczenia okoto 20°C/. Roztwdr przesgczyC przez twar-
dy saczek 1 s przesgczu strgci¢ azotan srebra matym
nadmiarem kwasu azotowego. Przy strgcaniu stosowa¢ me-
chaniczno mieszanie. Po oziebieniu zawartosci zlewKi
odsgczyC¢ krysztaty na lejku z dnom porowatym, przemycC
osad matg i1loscig kwasu szotowego i dobrze odciggngc
+tug pokrystaliczny. Krysztaty przemy¢ najmniejszg po-
trzebng iloscig metanolu i suszy¢ w temperaturze okoto
105°C.

2ak otrzymany azotan srebra nalezy odwazaC¢ w sto-
sunku 170 g /odpowiada to okoto 100 g srebra/ na 30 ml
wody i ogrzewa¢ do rozpuszczenia osadu. W temperaturze
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okoto 80°C nastepuje catkowite rozpuszczenie krysztatow,
nastepnie roztwor poddaje si8 krystalizacji przy powol-
nym ochtadzaniu /dla tej ilosci roztworu czaa ochtadza-
nia powinien wynosi¢ nie mniej niz poéttorej godziny/ i
mieszaniu o taiciej intensywnosci, przy ktorej krystali-
zujgca masa poruszataby sie dos¢ szybko ale ni& byta od-
rzucana na nie ostoniete Scianki naczynia. Gdy tempera-
tura masy krystalizujgcej bedzie wyzsza od temperatury
otoczenia o okoto 2°C, nalezy usung¢ z naczynia ochra-
niajacy ptaszcz 1 miesza¢ jeszcze przez pewien czas /oko-
4o 15 minut/* wydzielone krysztaty odsgaczyc¢* przemyc
najmniejszg potrzebng iloscig wody oziebionej do tempe-
ratury 5°C i nastepnie najmniejszg iloscig metanolu,
dobrze odsaczy¢ i1 wysuszy¢ w temperaturze okoto 105 C.

C. Badanie czystosci produktu

Spektrogramy tak otrzymanego azotanu srebra wykona-
ne w warunkach podanych w rozdziale XV* nie powinny ws-
kazywa¢ obecnosci linii miedzi, otowiu, glinu i*zeleza,
a linie krzemu /2881,578 $/, magnezu /2852»129 V 1 wap-
nia /3968, 46e* 3933*666 %/ powinny by¢ zaledwie widocz-
ne*

Stwierdzenie braku linii miedzi w spekferogramie
Swiadczy o jej zawartosci w prébce ponizej U 10"
za& glinu, otowiu 1 zelaza ponizej 1.10 3 %e
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2* Elektrolityczne otrzymywanie srebra wysokiej
czystoiifol

Srebro wysokiej czystosci jest uzywane do produkcji
tranzystorow

A* Surowce 1 odczynniki potrzebne do otrzymywanie
srebra wysokiej czystosSci

1/ Azotan srebra wysokiej czystosci*

2/ Kwas azotowy redestylowany.

3/ Kwas solity redectylowany—

4/ Roztwdr amoniaku otrzymany przez wysycenie wody
destylowanej gazowym amoniakiem.

5/ czterochlorek wegla redestylowany.

6/ Metanol redestylowany,

3, Wykonanie preparatu

Roztwdor azotanu srebra okoto 50% zakwasie kwasem azo-
towym do pil okoto 1» dodad okoto 5 ml metanolu na kazde
100 ml roztworu i poddad elektrolizie.

Elektrolize prowadzi¢ przy gestosci pradowej okoto
10 A/10 a2 powierzchni katody, poniewaz w takich warun-
kach wydzielaja sie krysztaty drobne odpadajgce +atwo
od niej* Odpadnieto krysztaty gromadzg sie aa dnie na-
czynia, a poniewaz w czasie elektrolizy roztwor ulega
zakwaszeniu,wiec wydzielone srebro moze z powrotem ulec
roztworzeniu. Azeby temu zapobiec mozna utrzymywac przez
caty czas trwania elektrolizy state pH przez zobojet-
nianie wydzielanego baeu stezonym amoniakiem lub przez
dodanie czterochlorku wegle, ktéry utworzy na dnie na-
czynia warstwe izolujaca.
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Stosowano elektrody;
Anoda — elektroda weglowa spektralnie czysta w dia—
fragmie ze szk#a opiekanego.
Katoda — ptytka ze srebra wysokiej czyetosci lub pla-
tynowa pokryta srebrem wysokiej czystosci
wydzielonym na niej elektrolitycsnie.

Naczynie, w ktérym prowadzone jest elektroliza,na-

lezy chtodzié, poniewaz przy stosowaniu wymienionej
gestosci pradowej roztwdor dos¢ znacznie ogrzewa sie.

Wydzielone krysztaty srebra przemywa ¢(+e przez de—
kantacje wodga do odmycia azotanu srebra, nastepnie go-
tuje sie go z kwasem solnym 1*1, przemywa wodg do za-
niku reakcji na jon chlorkowy, saczy przez lejek z dnem
porowatym, przemywa metanolem i suszy w temperaturze
okoto 150°C.

C* Badanie czystosci
*Tak otrzymany preparat poddany analizie spektro**
graficznej powinien wykazywa¢ w apektrogramach obecnosé

linii krzemu /2881,576 1/« magnezu /2852,129 %/ 1 wap-
nia /3968,468; 3933,66S %/ zaledwie widoczne.
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3. Otrzymywonie chlorku srebra wysokiej czystosci

Chlorek srebra wyfiokiej czystosci bywa uzywany
jako nosnik w analizie spektralnej a jego monokrysz-
taty maja zastosowanie w spektrografii podczerwieni.

A. Surowce 1 odczynniki potrzebne do otrzymywania
chlorku srebra wysokiej czystosci

1/ Azotan srebra wysokiej czystosci,

2/ Kwas azotowy redestylowany.

3/ Kwas solny redestylowany.

4/ —tezony roztwdr amoniaku otrzymany przez wysy-
cenie wody redestylowanej gazowym amoniakiem.

5/ Metanol redestylowany*

3, Wykonanie preparatu

a. Otrzymywanie chlorku srebra wysokiej czystosci
przez strgcanie go z roztworu jednorodnego
przez odparowywanie amoniaku

Amoniakalny roztwér o ©tezeniu okoto 5 g chlor-
ku srebra na 250-300 ml najlepiej przygotov/ac w ten
epos¢b. W odpowiedniej wielkosci naczyniu poliety-
lenowym rozpusci¢ w wodzie okoto 8 g azotanu sreb-
ra, stezonym amoniakiem przeprowadzi¢ w kompleks,
nastepnie dodawa¢ odpowiednig ilos¢ kwasu sinego
i amoniaku, azeby utrzymac¢ nadal w roztworze jony
dwuamminoerebrowe. Objetos¢ roztworu doprowadza
aie do okoto 300 ml amoniakiem okoto 2 a. Naczy-
nie z tak przygotowanym roztworem zabezpiecza sie
przed mozliwoscig dostania eie zanieczyszczen z po-
wietrza 1 umieszcza na +azni wodnej do odparowywa-
nia amoniaku.
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Odparowywanie pro«adsic w pomieszczeniu zaciera—
nionym przy czerwonym sSwietle. Po stwierdzeniu, ¢e
cata ilos¢ chlorku srebra zostata wydzielona, osed
odsgczyc¢, przeiay¢ wodg z kwasem solnym, nastepnie
wodg, metanolem 1 po dokfadnym odsgczeniu na lejku
z dnem porowatym suszy¢ w temperaturze okoto 50°C.

b* otrzymywanie chlorku srebra wysokiej czystosci
przez strgcenie go kwaeem solnym z roztworu
azotanu srebra

Roztwdr azotanu srebra o stezeniu okoto 50% pod-
daje uie mechanicznemu mieszaniu 1 wlewa powoli kwas
solny stosujgc maty nadmiar. Wydzielony osad pozo-
stawia sie do odstania, przemywa nastepnie przez de—
kantaeje kilkakrotnie okoto 0,5 n kwasem solnym, po-
tem wodg 1 przenosi na lejek z dnem porowatym, od-
cigga wod8 1 przenosi osad & powrotem do zlepki.

W zlewce osad zalewa metanolem, dobrze rozdrabnia,
odsacza 1 suszy w temperaturze okoto 50°C.

C. Badanie czystosci

Tak otrzyurne preparaty poddane analizie spektro-
graficznoj powinny wykazywa¢ w spektrogramach. obecnosc¢
jedynie linii krzemu /2881.578 $/» magnezu /2852*129 %/
i wapnia /3308.466* 3933,666 V zaledwie widoczne.
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Metodg radiometryczng stwierdzono, ze chlorek sreb-
ra strgcany z roztworéw azotanu srebra w srodowisku
krasnym i amoniakalnym nie wEipdlstrgca jondw mie—
dsi/ll/*

Doswiadczalnie stwierdzono, ze przy wspotetrgcaniu
siarczku miedzi z siarczkiem srebra wazna jest nie
tylko mniejsza rozpuszczalnos¢ kolektora siarczko-
wego ale roéwniez wazny jest rzad wielkosci tej réz-—

nitiy.

Tlenek srebra stosowany w opatentowanym sposobie
otrzymywania azotanu srebra wysokiej czystosci do
wspotetrgcania zanieczyszczen jonami zelaza, mie-
dzi, otowiu, cyny, krzemu, wapnia, magnezu i innymi
w niniejszej pracy okazat sie jedynie przydatny do
usuwania matych ilosci zelaza»

zastosowany w niniejszej pracy po raz pierwszy
weglan srebra do wspdétetrgcania zanieczyszczen

w azotanie— srebra wykazat ldentyczne dziatanie jak
tlenek srebra. zaiutaniata wiec mozliwos¢ zastgpie-
nia tlenku srebra weglanem srebra, ktory tatwiej
otrzyma¢ mozna w czysciejszej formie*

Ilosciowo stwierdzono, 1? w azotanie srebra zawie-
rajagcym od okoto 1if4 % Cu przez jednokrotne wyso-
lenie stezonym kwasem azotowym wzglednie jednokrot-
na krystalizacje z roztworu wodnego zmniejsza SiS
zenie Cczyszczenie miedzig w produkcie koncowym pra-
wie o jeden rzad.
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t ostatnich latach zagadnienie substancji wysokiej
csyatosci stato sie bardzo wazne ze wzgledu na ich
szerokie jsastosowanie w roznych dziedzinach nsuki 1
techniki.

waréti tych substancji znalazto sie réwnicfe srebro
i niektére jego zwigzki wysokiej czystosci.

Siniejsza praca byta poswiecona studiom nad otrzy—
sykanie» preparatow srebra wysokiej czystosci.

Przy obraniu tematu jako gtdwne zadanie byto ba-
danie efektywnosci réznych ptetoa oczyszczanie prepa-
ratbw arobra od miedzi jako pierwiastka nastreczajg-
cego trudnosci przy jej usuwaniu ze wzgledu na przy-
naleznos¢ do tej samej rodziny.

Celem zaznajomienia sie z tematem zebrano odpo-
wiednig literature.

Z powyzszym problemem wigza sie nastepujgace zagad-
nienia, ktoére byty szczegdétowo rozpracowane.

1, Surowce wyjjifcio-se.

2, Wybranie metody oczyszczania preparatow.

3, Badanie efektywnos$ci stosowanych metod.

4, Opracowanie odpowiednich metod analitycznych stuzag-
cych do kontroli oczyszczania i oceny gotowych pre-
paratow»

Odnosnie surowcow wyjsciowych przebadano mozliwosc
wykorzystania odpadkéw srebrowych, ktére znajduja sie
w wiekszosci laboratoriow a toi zlewek srebrowych i
zuzytego utrwalacza. Wykorzystano rowniez ziom srebro-

wy.

Odpadki laboratoryjne oczyszczano przez gotowanie

osadu z wodg kroélewska celem przeprowadzenie zwigzkéw

srebra w chlorek, nastepnie roztwarzanie otrzymanego

chlorku w stezonym roztworze amoniaku, saczenie 1 pow-
torne strgcanie chlorku kwasem azotowym.
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Ze zuzytego utrwalacza strgcano siarczek srebra*
a ten z Kolei przeprowadzano w chlorek przez gotowa-
nie osadu z wodag krdolewskg. Hestepne czynnosci bydy
takie same jak przy przerdbce siewek srebrowych.

ZHom srebrowy przerabiano réwnie2 na chlorek «sreb-
ra* Materiat roztwarzano w kwasie azotowym i1 stezonym
rozporem emoniaku przeprowadzano w amoino—zwigzki
jony srebra i innych pierwiastkdw, odsgczano od zanie-
czyszczen znajdujgcych uie w osadzie a 2 przesaczu
stragcano chlorek orebra kwasem azotowym. Osod przemy-
wano przez dekentaeje 0,5 n kwasem solnym do zaniku
reakcji na jony oledzi/ll/.

Dalsza przerobka surowcow polegata m redukcji
otrzymywanego chlork—u srebra.

Po szeregu doswiadczeniach dobrano reduktor i1 naj-
korzystniejsze warunki redukcji*

Heduktorem by+ siarczan hydrazyny — nie stosowany
dotychczas do tego celu — a redukowano kompleks ami-—
nosrebrowy tworzacy sie 2 chlorku srebra, do ktdrego
sukcesywnie dodawano roztwdr stezonego amoniaku,

Z zagadnieniem drugim .dgzat sie problem wyorania
preparatu srebra, ktory moghby by¢ oczyszczany— Wybra-
no azotan srebra, poniewaz jest on zwigzkiem, z ktoére-
go mozna 4atwo otrzymac¢ tak srebro jak i inne jego
zwigzki. #

Do oczyszczania azotanu srebra od jondw mieuzi/ll/,
otowiu, zelaza/lli/ i £Ua* stosowano wepotstrgoonie

z siarczkiem, tlenkiem i1 weglanem srebra. Ten ostatni

byt zastoeowany w niniejszej pracy do powyzszego celu

po raz pierwszy.
Stosujac rézne sposoby oczyszczenia i badsjac spek-
trografieani© efektywnos¢ tych czynnosci stwierdzono,
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&e dobre wyniki daje krystalizacja azotanu srebra
z roztworow wodnych, zastosowana w niniejszej pracy
po rjiz pierwazy do otrzymywania azotanu srebra wy-
sokiej czystosci#

I>0 zaznajomieniu sie a dos$¢ obszerng literaturg
odnosnie krystalizacji przebadano doswiadczalnie i
dobrano optymalne warunki stosowania wylenionego
procesu do oczyszczania azotanu srebra*

Otrzymany azotan srebra wysokiej czystosci byt
wyjsciowym zwigzkiem do otrzymywanie srebra i1 chlorku
srebra wysokiej czystosci,

Srebro wydzielano elektrolitycznie stosujac jeko
anode elektrode weglowg sp#cz. /firmy FOCh/ w dia—
fragmie ze szkta spiekanego a katodg byta ptytka pla-
tynowa pokryta grubg warstwg srebra wysokiej czystos-
ci wydzielonego na niej elektrolitycznie.

Chlorek srebra wysokiej czystosci byt otrzymywany
w dwojaki sposchb.

1, odparowywano amoniak z roztworéw chlorku onmmino—
srebrowego 1 otrzymywano drobne krysztaty przy
dos¢ szybkim odparowywaniu i grube przez bardzo
powolne usuwanie amoniaku.

2. Strgcano chlorek srebra kwasem solnym Ze stezo-
nych roztwordw azotanu srebra, przy czym stosujgc
odpowiednie warunki przemywania, saczenia 1 susze-
nia otrzymywano dobrze rozdrobniony osad.

¢iudania efektywnosci oczyszczania preparatow sreb-
ra stosowanymi metodami przeprowadzano apektrograficz—
aie, Bpektrofotomatrycznie 1 chronowoltamperometrycz—

nie*
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Sp~teogratic**» technik? «»li»» *tozo<«no > b®-
danis ourowedw< skutecznosci ich oczyszczania * Kolej-

nych etapach czynnosci z tym zwigzanych oraz produktow
koifcowych* ;
scutora spextrograricane KOlejnych etapow oozyaz—
czania siwek W W W *. Mytego utrwalacza i1 .tom
crabrowago doprowadzity do stwierdzenia, * chlorek
arabra nie «apdtatrgca jonébw miedzi/ll/, eo zosta o
nastepnie poparto przeprowadzong analizg rauiochem cz-—
n* Analizg spektrogroficzng stwierdzono réwniez sku-"
teoznos6 oczyszczania azotanu srebra od samieezyszczen
jonami miedzi/ll/, otowiu, Eli«« i zelaze/Ul/ przez
strgcanie azotanu srebra ze st”nych roztworéw ste-

zonym kwasem azotowym oraz krystalizacjg z roztworéw

BOd°spektrosraficzna analiza srebra, azotanu erebra 1
chlorku srebra wysokiej czystosci otrzymanych opisaoy—

M oposObami w niniejszej pracy wykazata jedynie ««»«*—

trogramach obeenosé linii krzemu /2881,578 X/, magnezu

/2S5S.1E9 ?¢/ 1 wapnia /3966,4681 3933.666 X/ zaledwie
vddocsnc.
bo

badan potilosciowych stosowano spektrograficz-—

ng technike analizy a do llosciowych - opektrofoto-

mctrycsnc metody osusfccsauia»

Ilosciowo oznaczano jedynie miedz. Do jej oznacza-
nia stosowano dwuetylodwutiokarbaoiniaa eodu przy za-

wartosci od 2-10 v CU/10 ml roztworu a sol

socowg
fowazu 2, 2*—dwucynchoninowego

la ilosci od 10-100 y O»/
50 ml roztworu. Ten ostatni odczynnik zosta* zastoso-

wany do oznaczania miedzi w srebrze po raz pierwszy

« obecnej pumy*
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Katodg spektrofotometryczng 1 chronowoltempero—
metryczng ctwier—zono, te jednorazowg krystalizacjag
przy dobrze dobranych warunkach mozna zmniejszyc¢
zawartos¢ siedzi w azotanie srebra o okoto ¢;edon
rzad przy ¢ej poczgtkowej zawartosci okoto 10 >

Opracowanymi metodami otrzymano preparaty srebra
o zawartosci miedzi rzedu 10 /=






