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I

W ostatnich latach zagadnienie substancji wyso­

kiej czystoici nabrało specjalnego znaczenia ze wzglę­

du na stosowanie ich w wielu dziedzinach nowoczesnej 

nauki i techniki,

Substancje te są bowiem nieodzownym materiałem 

do badań procesów jądrowych* do budowy reaktorów ato­

mowych, otrzymywania izotopów promieniotwórczych, sto­

pów żaroodpornych, luminoforów, monokryształów optycz­

nych i scyntylacyjnych oraz półprzewodników /1-8/.

W Katedrze Chemii Nieorganicznej, jako jeden 

z problemów naukowo-badawczych, podjęto zedanie opra­

cowania metod otrzymywania niektórych pierwiastków 

i ich związków wysokiej czystości.

Celem niniejszej pracy było opraeowenie metody 

otrzymywania srebra i jego związków wysokiej czystoś­

ci sposobami osiągalnymi w zwykłej pracowni anali­

tycznej .

- 2 -
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1 . Teoretyczne zagadnienia dotyczące substancji wysokiej 

czystości

W związku z zagadnieniem substancji wysokiej czysto»- 

ci przed chemią praparatywną i analityczną stają nowe za­

dania a to: opracowywanie metod usuwania zanieczyszczeń 

oraz metod oznaczania śladowych ilości domieszek*

Chemia śladów zajmuje ostatnio jedno z czołowych

miejac w chemii analitycznej /2/*
Pojęcie "śladów" z biegiem czasu zmienia cię, ponieważ 

coraz ostrzejsze wymagania »czystości*’ stawiane substancjom 

używanym do wyżej wymienionych celów, a w związku z ich 

oczyszczaniem i do odczynników, pociągają za sobą koniecz­

ność stonowania coraz czulszych metod prowadzących do wy­

krywania i oznaczania coraz to mniejszych ilości substan­

cji zanieczyszczających.
f literaturze spotkano dwa sposoby określania zawar­

tości zanieczyszczeń.

Określenie 1. 

a/ i?ledy 

b/ Mikro ślady 

c/ Ultram!kroślady 

d/ Submikroólady

Określenie 2.

Klasa A 

Klasa B 

Klasa C

W zależności od wymagań atav? lanych danej substancji, 

muszą by6 stosowane odpowiednie metody oczyszczani.: i 

odpowiednio czułe metody oznaczania /i ,12-17'/. Ka przy­

kład german stonowany jako półprzewodnik nie powinien 

zawierać więcej domieszek niż 10  ̂ % /1*4*14» 16/* Czys­

tość taką można osiągnąć jedynie, stosując fizyczną 

metodę strefowego topienie do oczy szczanie a jedno­

cześnie do zagęszczania zanieczyszczeń. Efektywność

10~1 - 10*3 *

10~3 — 1G~6 55

10~6 - —
V O
t *

¿10-9 % /9i 10/

10~H %

—i o
» w - 10~61 *

< 10~$ % /11 /

- 4 -



II-1

tego o c 25 szczani a możne oznaczać metodami aktywacyjnymi, 

gdyż te należą do najczulszych / 1 , 12* 1.3» 16,1?/. Metodami 

tymi można bowiem wykrywać nawet pojedyncze atomy /18/.

Z problemem czystości wiąże &lę również sprawą okreś­

lania substancji bardzo czystych. Zagadnienie to omówił 

szczegółowo Minszewskl / 6/  w zastosowaniu do odczynników? 

chemicznych#

Z wywodów tych wynika» źe naj stosów-nieji;zą nazwą 

jest termin ‘'odczynniki wysokiej czystości1'.

Do oczyszczania substancji i zagęszczenia śladów są 

stosowane metody fizyczne i chemiczne /18/.

Do oznaczania śladów stosowane eą trzy metody?

1 . aktywacyjna

2* spektralna z fotometrią płomieniową

3 . chemiczna z końcowymi stadiami: 

a/ kolorymetrią /fluorymetrią/ 

b/ polarografią / I / .

Jak wynika z powyższego, otrzymywania wy­

sokiej czystości nie należy traktować jako pracy ara- 

tywnej, gdyż problemy związane z tym zagadnieniem rozpa­

truje ai§ z dwóch punktów widzenia a to 5 preparatywnego 

połączonego ze specjalnymi metodami oczyszczania, oraz 

metod oznaczania śladów w produktach pośrednich 1  koń­

cowych, niejednokrotnie po uprzednim zagęszczeniu /19/.

k, procesach związanych z wymienionymi zagadnienia­

mi analityk muci stoeowaó prócz specjalnych metod oc2ysz­

czanie i oznaczania również i „pecjslną metodykę pracy, 

chroniącą subc. tancje oczyszczane przed tak zwanym ''zaka­

żeniem”. Źródłem zakażeń mogą byós powietrze laborato­

ryjne, odczynniki, naczynia, woda, sączki bczpoplołowe 

a niejednokrotnie i eam wykonawca /2,6-G,11»20,21/*

3abko /1 1/ omawia bardzo szczegółowo wszystkie źród­

ła zakażenia. Podaje, że okład powietrza laboratoryj­

nego zmienia się w zależności nie tylko od pory roku» 

ale również od pory dnia i nocy. Podaje też warunki, 

jakim powinna odpowiadać pracownia do prac z substancja­

mi wysokiej, czystości.



Wasilewokaja* Hurawienko 1 Kondraazina /21 / stosują 
przy pracach związanych z substancjami wysokiej czystoś­

ci specjalne szafki ze szkła organicznego* zaopatrzone 

w filtry powietrzne i przyrządy do ogrzewania, Jzięki 

tym urządzeniom wyeliminowali oni prawie całkowicie ja­

ko źródła zakażeń powietrze i materiał grzejnika.

Ostatnio w wielu krajach i w Polsce również produ­

kuje się odczynniki wysokiej czystości /6-S/ a specjal­

nie kwasy* które dotychczas były jednym z głównych źró­

deł zakażeń.
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2. Teehniki oczyszczania stosowane przy otrzymywaniu 

substancji wysokiej czystości

Teeimiki oczyszczania oto00weno do otrzymywania ¿ub~ 

ctancjl wysokiej czystości służą ¡jednocześnie eto zagęsz­

czania, usuwania i oznaczania zanieczyszczeń.

Najczęściej używana są następujące procesy /22f23/:

A. Frakcjonowane destylacja /24/

B« SublAraacja

C. Krystalizacja 1 Indukowane otrącenie /25-35Z

D. Ekstrakcja z roztworów wodnych / 36-40/

E. Wymiana jonowa /41-44/

F* Bedukcja /tlenków/ wodorem /45/

G, Elektroliza /46*4?/

H. Strefowe topienie /24»48/

Zwykle do otrzymywania subbtancji wysokiej czystoś­

ci stosuje się nie jeden z wymienionych procesów a kil­

ka, w zależności od właściwości chemicznych i iisycz— 

nych oczy szczanego pierwiastka i pierwiastków zanieczysz­

czających,

przeanalizowano możliwość zastosowanie wymienionych 

proceaów do oczyszczania azotanu srebra,



II-3

3* Krótkie omówi eaie technik oczy szczania stosowanych 

do otrzymywania substancji wysokiej czystości, do­

tyczących otrzymywania srebra względnie związków 

srebra wysokiej czystości

A. Frakcjonowana destylacja

”W Przemysłowym Instytucie Elektroniki /24/ prze­

prowadzano próby oczyszczania srebra metodą destyla­

cyjną, Destylację prowadzono w próżni, w temperatu­

rze 1200-1250°C, w ampułkach kwarcowych. Materiałem 

wyjściowym było srebro o czystości 29*9 £ Ag.

Nié udało się jednak tą metodą usunąć Fe, Cu, Sn 

i Si, których obecność została stwierdzona apektro- 

graficznie,

B. Sublimacja

Odnośnie tej techniki nie znaleziono w literatu­

rze żadnej wzmianki dotyczącej stosowania sublima- 

cji do oczyszczania srebra względnie związków sreb­

ra.

C. Krystalizacja i indukowane strącanie

W literaturze nie spotkano zastosowania krysta­

lizacji jako techniki oczyszczanie przy otrzymywa­

niu azotanu srebra wysokiej czystości.

Sposób ten jest stosowany przez firmę Engelhard 

Industries /25/ raczej do otrzymywania końcowego 

produktu o kryształach odpowiedniej wielkości.

a. Wepółstrącanie zanieczyszczeń w azotanie srebra 

z siaroskiern srebra

w związku z indukovianym strącaniem omówione zo­

stanie współstrącanie siarczków,gdyâ przepuszczany
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gosowy siarkowodór nie wprowadzałby do roztworu azotanu 

srebra jakichkolwiek ubocznych, zanieczyszczeń.

Usuwanie więc zanieczyszczeń przez czuciowe strą­

canie jonów srebra w postaci siarczku, z którym mia­

łyby współstrącić alf siarczki innych metali, jeet we- 

dług Sroickiego / 26/  niemożliwe, gdy& iloczyn rozpusz­

czalności siarczku srebra jest duśo mniejszy od iloczy­

nów rozpuszczalności eiarczków metali zanieczyszczają­

cych, a w takich przypadkach wspomniany proces nie za­

chodzi.

£rócz tego Rudnlew /27/ oraz Eudniew i 'lałofiejewa 

/28*29/ stwierdzili, że siarczek srebra ze wszystkich 

siarczków /przez nich badanych/ ma najmniej rozwinię­

tą powierzchnię i w związku z tym najmniejszą z&olnosŚć 

sdsorbowanla.

Odnośnie współstrącania przy pomocy nośnika zazna­

czyć należy, źe wprowadzenie go w formie soli jakie­

go« pierwiastka nie jest wskazane, poniewaS powstałby 

nowy problem dodatkowego usuwania wprowadzonego zanie­

czyszczenia,

b. i.spółstrącanie zanieczyszczeń w azotanie srebra 

z tlenkiem srebra

jo techniki współstrącania ®o£na zaliczyć oczysz­

czanie rsstworu azotanu srebra przy pomocy tlsnku sreb­

ra /2§ ,30-32/.

według Iroickiego /2&/ z tlenkiem srebra powinny 

współatrącać się wszystkie wodorotlenki metali zanie­

czyszczających, ponieważ iloczyn rozpuszczalności two­

rzącego się na skutek hydrolizy wodorotlenku srebra 

/33-35Z wynosi 2.1G~8 /35/ ,  czyli jest duto większy 

od iloczynów rozpuszczalności wodorotlenków»' pierwiast­

ków zanieczyszczających.
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Blełousow /¿ I/ stosuje tlenek srebra do oczyszcza­

nia azotanu srebra od żelaza, ..upniewaki /j2 / do usu­

wania miedzi, u firma Kagelhard Industries /25/ stosu­

je go przy przemysłowej produkcji azotanu srebra o czy­

stości j9,909j %• do usuwania zanieczyszczeń spowodowa­

nych następującymi pierwiastkami* fc, Cu, Pb, Sn, Si,

Ca, lig i inaymi,

W niniejszej pracy starano się sprawdzić efektywność 

tego procesu aa stężonych i rozcieńczonych roztworach 

azotanu srebra*

I), Ekstrakcja z roztworów wodnych

Ekstrakcja z roztworów wodnych laoże być stosowana 

do oddzielania głównego składnika lub usuwania zanie­

czyszczeń.

Do oczyszczania azotanu srebra ekstrakcji zastoso­

wać się nie da, gdyż według Korrieona i Freisera /36/ 

w każdym przypadku należy wprowadzić do roztworu cały 

szereg dość znacznych iloóei odczynników, które stają 

się albo nowymi zanieczyszczeniami lub wywołują reduk­

cję srebra.

Płaksin, Łaskorin i Sziwrin /37/ opracowali bezpo­

średnią ekstrakcyjną metodę otrzymywania złota i sreb­

ra z prze smołowych cyjankowych, alkalicznych roztworów 

/pH około 12/. Do ekstrakcji używali 1Gf roztwór tech­

nicznej n-oktyloacainy w nafcie. Reekstrakcję prowadzili 

kwasem siarkowym 1-5$« Stężenie obu pierwiastków w roz­

tworze wyjściowym było po około 6 mg/l. reekstrakcie 

dochodzili do stężenia tych pierwiastków około 3 g /l.

według autorów roztwór o taki: stężeniu nadawał 

się już do elektrolizy, dzięki której można było otrzy­

mać złoto i srebro wysokiej czystości. Autorzy przypusz­

cza$ą, że metoda ich znajdzie zastopowanie w odpowied­

nich fabrykach.

- 10
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W celach analitycznych do oddzielania jonów arebra 

od jonów ołowiu, bizmutu, miedzi, żelaza 1 innych pier­

wiastków, znane są również metody ekstrakcyjne z następ­

ną reekctrakcją* Postępowanie to znalazło zastosowanie 

do wagowego oznaczania srebra w postaci chlorku /38-40/*

S. Wymiana jonowa

według Czmutowa /41/  niezwykle uboga literatura od­

nośnie zastosowania jonitów do rozdzielania jonów sreb­

ra i mle&zi/II/ tłumaczy slf tym, że Istnieją znaczni© 

łatwiejsze techniki rozdziału obu jonów.

Uodatkową trudność stanowi fakt częściowej redukcji 

jonów srebra na jonicie i konieczność wymywania kolumny 

bardziej stężonym kwasem azotowym* który powoduje utle­

nienie jonitu a więc szybkie jego zużycie /4<-V*

Bardzo trudne jest również usunięcie - zwłaszcza 

resztek srebra z jonitu /4 2 /.

Metoda jonitowa znalazła jednak zastosowanie w ana­

lizie srebra /43»44/ 1 w przemyśle do odzyskiwania creb- 

ra z wód ściekowych /41 /.

Płaksin i inni /T i/ twierdzą, ż© ich metoda ekstrak­

cyjnego odzyskiwania złota i arebra z roztworów przemy­

słowych ma wyższość nad metodami jonitowymi, ponieważ 

ma łatwiejsze warunki reekatrakcji tych pierwiastków niż 

desorpcja 2 anlonitów.

F, Redukcja /tlenków/ wodorem

Z zagadnieniem redukcji tlenków wodorem łączy elę 

problem otrzymywania tlenku arebra wysokiej czystości.

Remy /45/ stwierdza, że nie łatwo otrzymać tlenek 

srebra pożądanej czystości, dlatego.w przypadku otrzy­

mywania srebra metalicznego wysokiej czystości należało 

by etoeować Inne metody redukcji, które mogłyby być uży­

wane do azotanu lub chlorku arebra wysokiej czystości.
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G. Elektroliza

Van Arkel /4o/ zaznacza, że se względu na korzystny 

potencjał wydzielający, można dodć łatwo, przez kilka­

krotną elektrolizę, otrzymać "fizycznie czyste srebro", 

to znaczy taicie» w którym spektralnie nie stwierdza oi§ 

już śladów zanieczyszczeń Au, Cu i  Fe. Radzi jednak za­

chować maksimum ostrożności, ponieważ jeszcze łatwiej 

można vp rowadzić zanieczyszczenia w ciągu różnych ope­

racji związanych z procesem elektrolizy.

Łlarczenko i Kaaiura /47/ wykonali analiz§ orebra 

wysokiej czystości, otrzymanego metodą kilkakrotnej 

elektrolizy i stwierdzili w nim zawartość glinu 2,10*'"' %• 

Jak widać z powyższego, nie wszystkie pierwiastki d&ją 

się usunąć elektrolitycznie.

W niniejszej pracy elektroliza była stosowana nie 

do oczyszczania preparatów, a jedynie do otrzymywania 

metalicznego srebra wysokiej czystości z azotanu srebra 

wysokiej czystości.

H. Strefowe topienie

Strefowe topienie do oczyszczania azotanu srebra 

czystego firmy POCh zastosowali Gruszczyński i inni /24/ 

w Przemysłowym Instytucie Elektroniki. .Stwierdzili oni 

efektywność metody odnośnie usuwania Cu, Pb, Si i Cr, 

które to zanieczyszczenia przemieszczają się w kierun­

ku końca wlewka. Oczyszczanie jest mało skuteczne w sto­

sunku do żelaza*
Gruszczyński i inni /24/ próbowali również zastoso­

wać strefowe topienie do oczyszczania srebra metaliczne­

go. Próby skończyły si§ jednak niepowodzeniem przy zasto­

sowaniu urządzenia grzewczego oporowego.

Metoda strefowego topienia była stosowana z powodze­

niem pr;:ez loeera, Burnhama i fippinsa /4S/ do otrzymy-

12
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wania dużych kryształów chlorku i bromku srebra o szcze­

gólnie wysokiej czystości*

I* Inne techniki oczyszczania

5?u warto by przytoczyć dwa sposoby oczyszczania, któ­

ro nie znalazły się wśród metod podanych w pracach /22 i 

23/„ a które są stosowane przy otrzymywaniu azotanu sreb­

ra wysokiej czystości,

Pierwszy z nich - stosowany jeszcze w latach trzy­

dziestych przez Kćtoigschmidt 'o. i ¿chlee go /49/» polegał 

na kilkakrotnym utrącaniu azotanu srebra stężonym kwasem 

azotowym»
I drugi - najnowszy - opatentowany przez ifoede go / jO/ 

w 136O roku» polega na naświetleniu oczyszczanego roztwo­

ru azotanu srebra promieniami ultrafioletowymi 0 które po­

wodują redukcję metali szlachetniejszych od srebra*

J. Wnioski

Odnośnie oczyszczania srebra i azotanu srebra, na poa- 

stawie danych z przytoczonej literatury można wysnuć na­

stępujące wnioski.

1 * Mie należy zajmować się metodami takimi jak: destyla­

cja, ekstrakcja, wymiona jonowa, redukcja tlenków wo­

dorem, elektroliza oraz strefowe topienie, ze wzglę­

du na ich małą przydatność do osiągnięcia zamierzone­

go celu.

2 . Malesy natomiast przebadać współstrącanie zanieczysz­

czeń z siarczkiem i tlenkiem srebra, strącanie azota­

nu srebra stężonym kwasem azotowym oraz itrystalizację, 

nie stosowaną dotychczas w celu otrzymywania azotanu 

srebra wysokiej czystości.
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3* Dwa problemy oczyszczania azotanu erebra a to - zasto­

sowanie tlenku glinu jako czynnika adsorbującego sanie** 

czyszczenia oraz naświetlanie roztworu promieniami 

ultrafioletowymi - odłożono do pdźniejezego zaintere­

sowania się nimi, gdyż oba te zagadnienia wymagają 

dłuższego opracowywania.
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1. Opinie o procecie krystalizacji jako technice 

oczyszczania

Opinie odnośnie zastosowania procesu krystalizacji 

do oczyszczania substancji są różne,

według Snsslina /'¿'¿/ krystalizacja jest procesem ma­

ło efektywnym. Bo zastosowania nadaje się wtedy tylko, 

jeżeli nie tworzą oig sole podwójne lub kompleksowe pier­

wiastków zanieczyszczających z głównym składnikiem, to 

jest nic następuje wbudowywanie domieszek do sieci krys- 

talizacyjnej zasadniczego produktu.

Lange /23/ stwierdza, że proces krystalizacji stoso­

wany do otrzymywania substancji wysokiej czystości ma 

ograniczone znaczenie, ale jednocześnie n zaleceniach 

podaje, że przy oczyszczaniu substancji powinno się wy­

bierać takie m tody, przy stosowaniu których było by 

jak najmniejsze zużycie odczynników, które jak wiadomo 

mogą być “iródłem zakażeń” .

A więc na podstawie tych przesłanek można wysnuć 

wniosek, że w przypadku gdzie może być stosowana krysta­

lizacja, oczyszczanie staje sit łatwiejsze, ponieważ 

w czasie tego procesu mogą być wprowadzane do substancji 

zanieczyszczenie tylko z materiełu naczynia, powietrza 

i wody*

Wigdorowicz /50/ w przedmowie do rosyjskiego wyda­

nia ilullina /5G/ pisze, żo w zagadnieniu otrzymywania 

substancji wysokiej czystości, w całym szeregu przypad­

ków proces krystalizacji z powodzeniem konkuruje z inny­

mi metodami rozdzielania i oczyszczania,

¿¿ullin /5Q/ w przedmowie do angielskiego wydania 

podr§cznika »Krystalizacja« pisze, że proces krystali­

zacji jest jednym z najstarszych a jednocześnie i naj­

tańszych procesów otrzymywania i oczyszczania substan­

cji stałych*

Podaje dalej, że w ostatnich latach poczęto z wiel­

kim powodzeniem stosować krystalizacją również do sub­
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stancji, które n temperaturze pokojowej istnieją w atonie 

płynnym. Ba przykład destylacja* która przez długie lata 

była uważana za jedyny proces separacji trudno rozdzie­

lających się płynnych mieszanin węglowodorów, obecnie 

ustępuje miejsca krystalizacji w ni- kich temperaturach* 

według Mollina /50/ procesowi krystalizacji dotych­

czas poświęcono niewiele wydań książkowych.

W Anglii na przykład ten właśnie podręcznik /50 / jest 

jedyną monograficzną pracą tego typu.

Mullin /50/ tłumaczy to tym, że krystalizacja jest 

procesem, w którym jeszcze wiele problemów czeka na nau­

kowe opracowanie.

Stale wykonywane są prace badawcze związane z zagad­

nieniami krystalizacji a zjazdy naukowe po&ffięcane pro­

blemom tego procesu świadczą o jego ważności w różnych 

dziedzinach nauki i techniki.

Mullin / 5 1 /  podaje krótki przegląd najnowocześniej­

szych prac referowanych na międzynaroda?jych zjazdach, 

poświęconych zagadnieniom krystalizacji oraz ogłoszo­

nych w różnych czasopismach, Uadmienia on również, że 

duży dorobek z dziedziny krystalizacji mają uczeni xs— 

dzleccy.
Matz /52/ stwierdza, że krystalizacja jest młodą, 

rozwijającą się metodą. Przeprowadza porównanie jej 

z procesami: destylacji, absorpcji i ekstrakcji. Zauwa­

ża, że podobieństw jest mniej niż różnic, między wymię— 

nionymi procesami występuje jedna zasadnicza różnica: 

przy krystalizacji z oddzielaniem składnika łączy się 

powstawanie jednej nowej fazy — fazy stałej.

lías a t kin 753/  podaje, że krystalizacja jest jednym 

z ważniejszych sposobów otrzymywania substancji stałych

w etanie czystym.

Brudsś /54/ w sprawozdaniu z dziesięcioletniej dzia­

łalności Instytutu Chimiczieskich Rieaktiwow zaznacza, 

że w związku z procesem krystalizacji, badania szły rów­

nież w kierunku opracowywania teoretycznych , naukowych
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podstaw oczyszczania substancji tym procesem.

Po sin /55/ stwierdza, źe krystalizacja jest metodą 

nie tylko wydzielania substancji, ale również i pro­

cesem jej oczyszczania. Kilkakrotne przekryotalizowa- 

nie niektórych aoli może być najskuteczniejezym sposo­

bem oczyszczenia.
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2* Podział procesu krystalizacji
•.«. ««»*•, ••». ¿i'.»-.. '•.* '*h¿tor*' •■•••.. ‘r*e'S>•-.»*■ s v*' * •'&$* "r W *3 ^  • T vr 'i ./: •y;v'»,--v* ?*£? ISTfe -nr-

Krystalizacja jest procesem wydzielania fazy stałej 

z fazy ciekłej - roztworu.

według liulliaa /50/ proces krystalizacji składa się 

z trzech zasadniczych części.

1. Frzechłodzenie lub przesycenie roztworu

2. Tworzenie zarodków krystalizacji

3. Wzrost kryształów

A. Przesycenie - charakterystyczna cecha wszystkich 

procesów krystalizacji

Przesycenie można osiągnąć przez oziębienia nasyco­

nego roztworu, częściowe odparowanie rozpuszczalnika lub 

oba procesy razem, dodanie strącających substancji lub 

rozpuszczalników, które powodują zmniejszanie rozpusz­

czalności substancji krystalizowanej lub w wyniku reak­

cji chemicznej wywołują strącanie osadów.

Roztwór będący w równowadze z fazą stałą jest nią 

nasycony, ale można również otrzymać przesycony, które­

go stężenie będzie większe niż normalnie nasyconego 

/5G,55-58/, musi się jednak zachować pewno warunki, 

a to powolne oziębianie roztworu w atmosferze wolnej 

od pyłu oraz niedozwolone są wstrząsy.

Oswald /5G/ pierwszy zajmował się stenami nasyce­

nia i przesycenia roztworów i wprowadził następujące 

terminys

a/ stan labllny 

b/ stan metastabilny 

©/ stan stabilny.

Miers /50,56,37/ zajmował się także tym zagadnie­

niem, które ujął w formę wykresu, zależności stężenia 

roztworu od temperatury /50/*
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I tak - stan labilny roztworu okredlił jako najmniej 

trwały, którego przesycenie jest znaczne i samorzutne wy­

twarzanie zarodków krystalicznych jest prawdopodobne ale 

nie nieuniknione•

Hatomiast stan roztworu metastabilny - przesycony, 

charakteryzuje s i ę  tym, że samorzutne wytwarzanie zarod­

ków kryetślicznych jest niemożliwe ale jest możliwy wzrost 

kryształów po dodaniu do takiego roztworu zarodków krys­

talicznych*

1 wreszcie etan trzeci, stabilny - najtrwalszy, repre­

zentują roztwory nienasycone, w których nie jest możliwe 

ani samorzutne wytwarzanie zarodków krystalicznych ani 

wzrost kryształów.

przesycenie charakteryżuje wielkość zwana współczyn­

nikiem lub stopniem przesycenia, który jest wyrażony 

stosunkiem rzeczywistego stężenia substancji w danym 

roztworze w jakiejkolwiek temperaturze, do równoważne­

go stężenia tej substancji w czystym rozpuszczalniku 

w tej samej temperaturze,

przesycenie można również podawać w procentach. 

Stężenie wyraża się zwykle w sposób ogólnie przyję­

ty, to jest w częściach wagowych substancji na 100 częś­

ci wagowych roztworu.

¿ostała opracowana metoda oznaczania stopnia przesy­

cenia na podstawie liniowej zależności między punktami 

wrzenia ro z tworu i rozpuszczalnika w zakresie niewyso­

kich ciśnień dla różnych wlelkoóci i odpowiadających im 

różnym stopniom przesycenia /5€,56/-

Bt Tworzenie zarodkó?*’ krystalizacji

Samo przesycenie nie zawsze wystarcza do zapoczątko­

wania krystalizacji. W roztworze przesyconym muszą poja­

wić się stałe cząsteczki, które dadzą początek kryszta­

łom. Cząsteczki te są zwykle nazywane ośrodkami krystall-
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zacji, zaródkami krystalicznymi, zarodkami lub jądra­

mi /5 ©/*

Znane są dwa procesy tworzenia ośrodków krystali­

zacji. Homogeniczny czyli samorzutny i heterogenicz­

ny y:. «ztuczny, wywołany przyczynami zewnętrznymi.

Bile zawsze jednak można stwierdzić bezspornie, któ­

ry z procesów miał miejsce.

Mech nizm samorzutnego tworzenia zarodków krystali­

zacji wewnątrz jednorodnej cieczy stanowi najmniej zro­

zumiałe /56/ i poznane /5G*56/ stadium w powstawaniu 

nowej fazy.

Wytłumaczenia uporządkowania cząsteczek znajdują­

cych się w przypadkowych położeniach w roztworze w re­

gularną sieć kry ot-1 liczną i efektów energetycznych z l i ­

zanych z tym procesem podejmowali liczni badacze /50,5?» 

59/*
Powstały różne teorie, Liniej lub więcej wyjaśniają­

ce to zjawisko / 50, 57/» badano wpływ różnych czynników 

na zarodkowanie /50,53/» wyprowadzono wzory między inny­

mi dla obliczenia pracy potrzebnej do utworzenia zarod­

ka oraz szybkości tworzenia zarodków, to jest ilość po­

wstających ośrodków krystalizacji w jednostce cza^u na 

jednostkę objętości,

W obu tych wzorach występuje wielkość HS” - przesy­

cenie. Wartość ta znajduje się w mianowniku, co tłuma­

czy, że przy zwiększonym przesyceniu jest potrzebna 

mniejoza praca i krótszy czas na utworzenie zarodka,

Uiżej podano oba wzory.

t. Zmodyfikowany wzór Gibbsa-Ihomsona /50 / « zastosowa­

niu do zarodków krystalizacji, utanowiący równanie aa 

a  • pracę potrzebną do ich utworzeniai

f %
= 16 II rZM2

5(Kię ln^)2

¿dzie: r

9

LI

L 3

- promień ¡zarodka

- ciężar właściwy zarodka (gęstoau)

- ciężar cząsteczkowy substancji krystalizowanej

- przesycenie
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2* Równanie na szybkość tworzenia zarodków krystaliza­

cji, otrzymano z przekształcenia wzoru Arrhenlusa 

na szybkoóó reakcji /5 0 /s

ter

r;dsie: 2) - energia powierzchniowa przypadająca na jednostkę

M - ciężar cząsteczkowy substancji krystalizowanej

wpływ na procce zarodkowania.

Jeżeli jednak w roztworze przesyconym utworzy się

wówczas taki zarodek będzie trwały, to znaczy, że osiąg­

nął on rozmiary krytyczne i już następuje wzrost krysz­

tału. Zarodki mniejsze będą ulegały rozpuszczeniu.

Zale&nośS między rozmiarami cząsteczek substancji 

rozpuszczanej a ich rozpuszczalnością ustalił Preund- 

lich / % / .  Wyprowadził on równanie, w którym wartości 

promieni cząsteczek znajdują aię w p.ianovmiku, co tłu­

maczy większą rozpuszczalność mniejszych cząsteczek.

Jĵ  Poniżej podsno wzór Freundlichat jgy

gdzie: i  c2 - rozpuszczalności kulistych cząsteczek

o promieniach r-̂ i r2

- ciężar cząsteczkowy substancji krystalizo­

wanej

- energia powierzchniowa na granicy zetknięcia 

stałej ;zf|steczki z roztworem

£ - ciężar właściwy zarodka (gęstość) 

S - przesycenie

ę - ciężar właściwy substancji stałej
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Różne substancjo potrzebują innych ilości atomów lub 

cząsteczek do utworzenia trwałego zaroaka, Ilości te wa­

hają się od kilku do kilku tysięcy. Ha przykład trwały 

zarodek wody /lodu/ zawiera od 80-100 cząsteczek /5Q/ a 

fenolu i naftalenu od 700-1000 /51/«

Ha podstawie literatury /$0*!?1,53»55-60/ można krót­

ko stwierdzić, źe aby utworzył się ośrodek krystaliczny, 

muszą być zachowane dwa warunki;

a/ prawdopodobieństwo spotkania się potrzebnej liczby 

atomów lub cząsteczek w tak małym oddaleniu i usta­

wionych w taki sposób, jak to wymaga struktura iazy 

stałej, które to skupienie atomów nie istniałoby jesz­

cze jako oddzielna faza stała, 

b/ przesycenie roztworu sąsiadującego ze skupieniem czą­

steczek substancji krystalizowanej, z której powstaje 

zarodek, musi byó równe stężeniu tego skupienia.

Eśrodkowanie heterogeniczne polega na tym, 5e na jego 

zapoczątkowanie mają wpływ zanieczyszczenia mechaniczne 

znajdujące eig w roztworze. Ilogą to byó różne cząsteczki 

dostające się razem z kurzem z powietrza lub umyślnie 

wprowadzone do roztworu celem wymuszeniu krystalizacji,

Często więc dodaje się rozdrobnione kryształki sub­

stancji krystalizowanej lub zupełnie jakiejś innej, ożeby 

pokierować krystalizacją /50»57/> bowiem przy oamorzutnym 

zarodkowaniu tworzy się zwykle dużo zarodków, co powodu­

je otrzymywani© d r o b n o krystalicznego produktu. Iray wpro­

wadzeniu jednak do roztworu metaetabilnego "szczepionki" 

można zmusić te sztuczne ośrodki krystalizacji do wzrostu 

i otrzymaó mniej ale za to większych kryształów.

C. Wzrost kryształów

Jeżeli tylko w przesyconym lub przechłodzonym roztwo­

rze pojawią się zarodki większe od rozmiarów krytycznych, 

zaczynają one rosnąć tworząc widoczne kryształy.
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I to zagadnienie było i jest tematem wielu prac, 

których celem jest wyjaśnienie mechanizmu wzrostu krysz­

tałów.

Wszystkie teorie dotyczące tego problemu można ująć 

w trzy umowne grupy /50/s 

a/ teorie napięcia powierzchniowego 

b/ teorie dyfuzyjne 

c/ teorie warstwy adsorpcyjnej.

Teorie napięcia powierzchniowego oparto na hipotezie, 

że kryształ przyjmuje taki kształt, przy którym jego ener­

gia powierzchniowa * a za tym i powierzchnia, mają najmniej­

szą wartość.

feerie te były głoszone z końcem XIX wieku, obecnie 

nie znajdują zwolenników zastoeowania, gdyż jest mało 

dowodów na ich poparcie.

Teorie dyfuzyjne powstały z końcem XIX i początkiem 

XX wieku. Oparto je na założeniu, że wzrost kryształu 

zachodzi no skutek osadzania się subatencji na- ścianie 

kryształu bez przerwy, z szybkością proporcjonalną do 

różnicy etężeń między punktem osadzania a podstawową 

masą roztworu.

Cały szereg badaczy /50/ wygłaszających tc teorie 

wyrażało je wzorami matematycznymi tak jak i inne pro­

cesy dyfuzyjne lub przenoszenia maay.

Teorie warstwy adeorpcyjaej powstały około łat dwu­

dziestych XX wieku przy założeniu, że krystalizacja nie 

jest procesem ciągłym a kolejnym tworzeniem warstw na

ścianach kryształu,

Eechanizm tego procesu można przed&tay.ić następująco*

Atomy lub cząsteczki będące blisko ścian kryształu 

gą przyciągane do powierzchni w tych miejscach* gdzie 

siły te mają największą wartość. Tam tworzą si® ośrodki 

krystalizacji i następuje rozbudowywanie ściany». Po ukoń­

czeniu jej budowy na całej płaszczyźnie, powstają nowe 

ośrodki i proces zaczyna się od nowa. Taki przebieg
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wzrostu prowadziłby do tworzenie kryształów o idealnym 

wykształceniu.

f  rzeczywistości w procesie krystalizacji otrzymuje 

Big mniej lub więcej zniekształcone formy kryształu, po- 

aiiaźs w czasie wzro> tu następują zaburzenia w sieci krys­

talicznej przez róSne przemieszczenia lub za etapowania 

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

Ponieważ krystalizacja jest procesem nie tylko 

otrzymywania substancji stałych ale jednoczednie i 

ich oczyszczania» dlatego należało by tak dobrać warun­

ki, ażeby sposób ten okazał się najefektywniejszy tak 

vi zastosowaniu do czystości jak i odpowiedniej wielkoś­

ci kryształów produktu końcowego.

W niniejszej pracy powyższe zagadnienie zostało 

właśnie tak rozdzielone.

Na wymienione tematy znajduje się obszerna litera­

tura. Do tej dziedziny duży wkład wnieśli badacze ra­

dzieccy.

W obecnej pracy cytowana będzie wyłącznie litera­

tura radziecka.

A. Wpływ warunków krystalizacji na oczyszczanie 

substancji

Zanieczyszczenia znajdujące ai§ w substancjach 

krystalizowanych według Matusiewicza i Blinów oj /S1/ 

dzielą się na trzy grupy: 

a / zwykłe - nieizomorficsne, 

b/ izomorficzne lub izodwumorfiozne, 

c/ adoorbowano.

Goraztejn, Kumaniewa i K.if arowa /62/ rozróżniają 

trzy sposoby włączania zanieczyszczeń w kryształy przezt 

a/ zamykanie zanieczyszczonego ługu macierzystego 

w miejscach zrastania się kryształów, 

b/ tworzenie różnego rodzaju roztworów stałych krysz­

tałów mieszanych /50,33/j zanieczyszczeń z substan­

cją podstawową, 

c/ wydzielanie zanieczyszcza jako drugiej fazy ¡.tałej, 

mechanicznie mieszającej się z fazą stałą podstawowej
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substancji dzięki osiągnięciu wspólnej rozpuszczal­

ności.

łlając viięc do czynienia z zunieczyszczeniaml pierw­

szego rodzaju należało by tak dobrać warunki, ażeby kry - 

tallzacja przebiegała z utworzeniem możliwie doskonałych 

kryształów i z najmniejszą ilością skupień.

Zagadnienia mi tymi zajmował się Matusiewicz /63-<S5/ 

badając wpływy: szybkości oziębiania roztworu krystall- 

zowanego /63/ oraz intensywności mieezenia roztworu 

/64»&5/ na czystość otrzymywanego produktu.

Kejczyściejsze kryształy otrzymywał stosując powolne 

oziębianie i jednoczesne Intensywne mieszanie roztworu.

Wpływ powolnego oziębiania Matusiewicz /63/ tłuma­

czy w ten sposób, że przy przedłużeniu czasu krystali­

zacji przesycenie roztworu jest mniejsze 1 wekutek tego 

przeważa dyfuzyjny wzrost kryształów, który prowadzi do 

tworzenia Idealniejszych form zewnętrznych pojedynczych 

kryształów.

Przy szybkim ochładzaniu roztworu przesycenie znacz­

ni® wzrasta, tworzą się nowe zarodki, których wzrost 

przebiega głównie według mechanizmu warstwowego. Warstwy 

/bloki/ te zrastając się ze są tylko w przybliżeniu 

orientowane w ogólnym kierunku wzrostu kryształu. Przy 

tym tworzą się znaczne skupienia. W tych warunkach ług 

macierzysty jest w dość dużych ilościach zamykany mię­

dzy zrastającymi się warstwami /blokami/.

Intensywne mieszanie /64/ powoduje wyrównywanie stę­

żenie roztworu a więc i stały dopływ substancji krysta­

lizującej do ścian kryształów, co pozwala na prawidłowy 

wzrost pojedynczych kryształów, zapobiega tworzeniu się 

większych skupień a tym samym zmniejsza ilość zatrzyma­

nego ługu macierzystego. igp

Czystość końcowego produktu można jeszcze zwiększyć 

przez przemycie kryształów wodą.
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Odnośnie drugiego typu zanieczyszczeń w niniejszej 

pracy interesowano się jedynie zagadnieniami odnoszący­

mi się do usuwania mikroetężeń pierwiastków zanieczysz­

czających.

W tej dziedzinie pracował Chłopin /66/. Zajmował się 

on oddzielaniem radu od baru i stosował frakcjonowaną 

krystalizację*

Mając do czynienia z zanieczyszczeniami w zakresie 

stężeń molowych od 1(f3 do 1Cf12, odkrył podstawowe pra­

wo odnośnie zachowania się izomorficznych mikroskładni­

ków.
Przy osiągnięciu termodynamicznej równowagi między 

fazą stałą - krystaliczną i roztworem, obecny w roztwo­

rze izomorficzny z fazą stałą mikroskładnik rozdziela 

się między fazę stałą i roztwór tak, jak rozpuszczona 

substancja dzieli się między dwa nie mieszające się ze 

sobą rozpuszczalniki według prawa Berthelota-Iiernsta 

/36/. Współczynnik podziału mikroskładnika w odniesie­

niu do równowagi pomiędzy kryształami i roztworem wyra­

ża się równanie»:

gdzie: c.. - stężenie mikro składnika w kryształach,

c - stężenie mikroskładnika w ługu macie-
r B

rzystym

Równanie to znane jest pod nazwą prawa Chłopina / 6G-77/*

Mechanizm prowadzący do osiągnięcia tej równowagi 

między fazą stałą - krystaliczną i roztworem jest tłu­

maczony przez Chłopina /66/ tym, że wielokrotna rekrys­

talizacja fazy stałej jest odpowiednikiem dyfuzji w fa­

zie ciekłej. W roztworach przesyconych szybko następuje 

krystalizacja i rekrystalizacja i dlatego równowaga usta­

la się również bardzo szybko, bo już wtedy, gdy kryszta­

ły osiągną mikroskopijne rozmiary.
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Prawo chłopina odnosi się więc do krystalizacji z roz­

tworów przesyconych /politeraiczna krystalizacja/.

S*zy krystalizacji z roztworów nasyconych przez powol­

ne odparowywanie rozpuszczalnika /izotermiczna krystali­

zacja/, właściwa równowaga między kryształami i roztworem 

nie następuje a rozdział mikroskładnika między fazą stałą 

i roztworem zachodzi według logarytmicznej zależności 

Boskinsa i Doernera.

Wniosek z powyższego jest więc taki, że jeżeli jaki­

kolwiek mikroskładnik dzieli się między fazę stałą - 

krystaliczną i roztworem według prawa Chłopina lub Kos- 

kinsa i Doernera, jest to dowodem, że tworzy on z anionem 

łub kationem fazy stałej związek krystalizujący izomor­

ficznie z fazą stałą.

prace Chłop-ina i współpracowników /CS/ poszły rów­

nież w kierunku wyjaśnienia izomorfizmu z nowego punktu 

widzenia a to nie na podstawie rozpatrywania struktury 

izomorficznych mieszanin w równowadze statycznej, a aa 

podstawie dynamiki tworzenia tych mieszanin. I tu zaryso­

wują się wyraźnie dwie grupy związków izomorficznych róż­

niących się sposobem tworzenia kryształów.

Grupa pierwsza — to właściwe związki izomorficzne, 

krystalizujące zgodnie z prawem Litscherlicha, to znaczy, 

źe w sieśi krystalizacyjnej kryształu jakiegoś związku 

zostają zastąpione jony, atomy lub cząsteczki tej substan­

cji, jonami, atomami lub cząsteczkami substancji Krysta­

lizującej identycznie i mającej podobny skład chemiczny.

Do takich związków stosują się prawa Chłopina i Kos- 

kinaa-Doernera,

Do drugiej grupy należą wszystkie inne związki izo­

morficzne, w których tworzenie się kryształów mieszanych 

zachodzi przy pomocy gotowych części sieci krystalicznej 

obu składników 1 to już począwszy od ich elementarnych 

komórek krystalicznych.
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Zjawisko to nosi as zwę izomorfizm drugiego rodzaju.

Tu należą anormalne kryształy mieszane takiego typu:

F©C13 - 8H4C1, LaFj - Gaf2 , Ba/H03/ 2 - błękit metyle­

nowy /&&/*

Charakterystyczne dla tego rodzaju izomorfizmu jest 

to, że przy bardzo małym /granicznym/ stężeniu jednego 

ze składników kryształy mieszane nie tworzą się zupeł­

nie.

W Związku Radzieckim ietnieje szkoła Chłopina dość 

licznie reprezentowana. Badacze ci zajmują się zagadnie­

niami związanymi z procesem krystalizacji ¡subetancji izo­

morficznych. I tak ha przykład Gorsztejn /6?,70/ zajmuje 

sin  badaniem otouowalno^ci prawa Chłopina do różnych ukła­

dów. Matusiewicz /71»72/ bada wpływ różnych parametrów 

ma procce krystalizacji* Greblenszczikowa /73* 74/ etosu— 

je różne metody oznaczania stałej Chłopina. Joffe /7 5 /» 

Merkułowa /?6/ i Rotner /77/ zajmują się zagadnieniami 

dotyczącymi współkrystalizaeji różnych układów.

Odnośnie trzeciego rodzaju zanieczyszczeń istnieje 

rozbieżność klasyfikacji między ¡.tatusiowiezera / 61/  i 

Gorsztejnem /&2 /.

Matusiewicz /61/ podaje adsorpcję jako specjalny 

trzeci sposób włączania zanieczyszczeń w kryształy, gdy 

u Gorsztejna /62/ jest ona zaliczona do drugiego rodza­

ju a za trzeci przyjmuje on mechaniczne zanieczyszcze­

nie powstał© na skutek przekroczenia wartoóci iloczynu 

rozpuszczalności przez mikroukłednik, co powoduje wypa­

danie osadu wraz z krystalizującą substancją.

Adsorpcja więc jako jeden ze sposobów współkrystali- 

zacji, podany przez Matusiewicza /61/  a opracowywany 

jeszcze przez Chłopina /66/ i jego pracowników, nadal 

jest tematem zaintereaowaii naukowców radzieckich /S1,76,

78,79/.
Badają oni najróżnorodniejsze układy składające się 

z substancji nieorganicznych. Joffe /75/ stosuje chlorem
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amonu i chlorki metali ciężkich. Matusiewicz i Blinowa /6l/* 

Joffe /75/ oraz Bliznako« i Kirkowa /78/ przeprowadzali ba­

dania w układzie substancji nieorganiczno-orgsnicznej. Sto- 

eowali oni między innymi również azotany ołowiu i baru oraz 

błękit metylenowy, przy czym makroekładnikiem była substan­

cja nieorganiczna.

Badania te doprowadziły do stwierdzenia, że w tych 

przypadkach tworzą się anormalne kryształy mieszano, jak 

już wspomniano wy&ej, a ilodci wrośniętych zanieczyszczeń 

w kryształy zależą od warunków krystalizacji /61,?8/ jaks 

przesycenie /wzrost przesycenia zmniejsza adsorpcją mlkro- 

okiadnika/, mieszanie /wzrost intensywności mieszania po­

woduje zmniejszenie adsorpcji/» temperatura /podwyższenie 

temperatury przy zachowaniu Innych warunków zmniejsza ad­

sorpcję/, jedynie wzrost stężenia mikroskładnika powoduje 

zwiększenie jego adsorpcji,

''/pływy te są tłumaczone w ten sposób /6l/, że podane 

warunki sprzyjają tworzeniu idealniejszych kryształów, po­

zbawionych defektów sieci krystalicznej, które to miejsca 

okazują się najaktywniejsze i właśnie na nich zachodzi ad­

sorpcja.

Do tego sposobu wbudowywania zanieczyszczeń odnosi się 

dolna granica mieszalności, poniżej której domieszki mogą 

jedynie byó okludowane razem z ługiem macierzystym przy 

zrastaniu się kryształów.

3« Wpływ warunków krystalizacji na wielkość kryształów

Zagadnieniem otrzy nawania odpowiedniej wielkości krysz­

tałów produktu końcowego zajmował się Matusiewicz /79-82/* 

Badał on wpływ szybkości mieszania /79*8Q/ oraz inten­

sywności oziębiania roztworu krystalizowanego /81»B2/ na 

wielkosśó otrzymywanych kryształów.

Matusiewicz /?j,CO/ stwierdził, że przy mieszaniu roz­

tworu krystalizowanego ruch cieczy przeszkadza tworzeniu
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się agregatów krystalicznych, które powstają przy krysta­

lizacji w ppoczynku przez zrastanie się pojedynczych krysz­

tałów, co jak już wspomniano wyżej, jest szkodliwe ze wzglę­

du na czystość, ponieważ zostaje zamknięty w szczelinach 

zanieczyszczony ług macierzysty. Im więc intensywniejaze 

mieszanie, tym mniejsza możliwość tworzenia skupień, a tym 

większa tworzenia pojedynczych, dobrze wykształconych 

kryształów o mniejszych rozmiarach.

Prócz tego ciągły ruch cieczy zmywa z powierzchni 

kryształów roztwór zubożały w substancję krystalizującą, 

zastępując go stałe świeżą wartstwą, co ułatwia proces 

prawidłowego narastania kryształów.

Matusiewicz /81,82/ badał również wpływ intensywnoś­

ci oziębiania roztworu na wielkość otrzymywanych kryszta­

łów?.

W przesyconym roztworze, dzięki ruchowi cieczy, tworzą 

się trwałe zarodki krystalizacji, które następnie zaczyna­

ją rosnąć* Jeżeli jednak przez oziębianie będzie stale 

wzrastać przesycenie roztworu, wtedy zaistnieje możli­

wość tworzenia zarodków kosztem wzrostu kryształów i js- 

ko efekt krystalizacji powstaje dużo drobnych kryształów*

Mogą jednak, przyjmując teorię adsorpcyjnej warstwy 

wzrostu kryształu utworzyć się kryształy o większych roz­

miarach ale za to bardziej zanieczyszczone.

Ten sposób wzrostu kryształów, który może zachodzić 

przy szybszym tworzeniu zarodków, nie jest wskazany, gdyż 

gotowa warstwa nakładana na ścianę kryształu zamyka jed­

nocześnie na tej ścianie czę^ć zanieczyszczonego ługu ma­

cierzystego.

Zwiększenie więc czasu ochładzania roztworu krystali­

zowanego powoduje zmniejszenie przesycenia tego roztworu 

a tym samym zwiększa w sposób ciągły możliwość wzrostu 

kryształów. Proces ten jest zgodny z teorią dyfuzyjną, 

która tłumaczy jednocześnie wzrastającą ezystoóć otrzymy­

wanych kryształów.
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4 . W n i o s k i

Ka podstawie danych literaturowych odnośnie wpływu 

różnych parametrów na proces krystalizacji stwierdzono, 

ż e :

1. Zwiększenie szybkości miecz ani a roztworów krystali­

zowanych prowadzi '¿o systematycznego obniżania za­

wartości zanieczyszczeń nieizomorficznych w otrzymy­

wanych kryształach.

2* Przy zmianie szybkosci oziębiania roztworu krystali­

zowanego a zachowaniu stałych innych parsmetror; 

stwierdzono, że ze zmniejszaniem szybkości krystali­

zacji systematycznie zsiniej sza się ilość zanieczysz­

czeń nie izomorficzny ch w otrzymywanych kryształach.

3» ® niektórych przypadkach wystarcza do otrzymywania

czystego produktu nawet jednorazowa krystalizacja 

ale przy dobrze dobranych weruakach hydraulicznych.

4» Zwiększanie szybkości mieszania ro tworu krystali­

zowanego prowadzi do zmniejszenia średnich rozmia­

rów otrzymywanych kryształów.
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1. Przyrządy używane do stosowanych technik oczyszczania 

zanieczyszczeń

Do anallzowani© surowców, badania efektywności ich 

oczyszczania oraz czystości końcowych produktów stosowa­

no następujące techniki:

A* ep ektrogra ficzną»

3. spektrofotometryczną,

C. radiochemiczną,

D. chronowoltamperoraetryczną stosującą więżącą kroplo­

wą elektrodę rtęciową oraz zagęszczenie katodowe,

A* Spektrograficzna technika analizy

Dla kontroli efektywności oczyszczenia otrzymywanych 

preparatów zastosowano technikę spektrograficzną* Prze­

prowadzane badania półllośclowe dokonywano w następują­

cych poniżej podanych warunkach ekspozycji cpektrogra- 

ficznych.

Spektrograf - kwarcowy o średniej dyspersji, f-my Carl

Zeiss Q 24

Układ optyczny - trójsoczewkowe oświetlenie szczeliny 

Szerokość szczeliny spektrografu - Gf01 mm 

Źródło wzbudzenia - aktywizowany łuk prądu zmiennego 

Natężenie prądu - około 8 A 

Wysokość przesłony - 5 mm

Elektrody - węglowe, ep.cz., produkcji KJCh Gliwice.

Elektroda górna ścięta płasko 0 « 5 mm. 

Elektroda dolna z kraterem o / » 3 mm i 

głębokości = 2 mm.

Ładunek pojedynczej elektrody - około 50 mg

Odległość między elektrodami - 4 a®

Czas ekspozycji - 45 sek
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Płyty spektralne - Spektral Platen, Blau Bapid Agfa

Wolfen

Wywoływacz - kontrastowy hydrochinonowy» czas wywoły­

wani a około 30 sok, temperatura 20°C

Utrwalacz - zwykły

$ ozyotkie rysunki zamieszczonych spektrogramów 

wykon&nofwyźej podanych warunkach.

B* spektrofotometryczne metody analizy

Bo oznaczania zawartości miedzi w azotanie ureora 

czystym stosowano metody spektrofotometryczne, Badania 

absorpcji światła barwnych kompleksów miedzi przeprowa­

dzano na uniwersalnym spektrofotometrze ?SU 1 firmy 

Carl Zeiss, w zakresie widma widzialnego przy zastoso­

waniu szklanego pryzmatu, fotokomórki MQVS i odpowied­

niej szerokości szczeliny /O ,02-0,03 mm/.

C. Hrdione tryczna technika analizy

Do badania efektywności współstrącania jonów mie­

dziowych z chlorkiem srebra stosowano metodę radioche­

miczną. Pomiary radioaktywności próbek prowadzono przy 

pomocy licznika scyntylacyjnego /scyntylator UaJ/fl* 

wnękowy, o wymiarach zewnętrznych h « 2" 1 0 «  

firmy EKCO współpracującego z automatycznym przelicz­

nikiem elektronowym.
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D. Chronowo14anpor oaetryezna metodo analizy

jo oznaczaniu zatfartoóci siedzi w uzotonie srebra 

wysokiej czyctości stosowano me todę e hrono wel i o cip e r o- 

ssetryczną stosującą wiszącą, kroplową elektrodę rtę­

ciową oraz zagęczesanie katodo«©« Posiozy dokonywano 

na polarografie rejestrującym OIT 101 firray węgierskiej 

“ra&olkie" przy zastosowaniu wiozącej, kroplowej elek­

trody rtęciowej o powierzchni około 2 m fe*

3?
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2. CJ. czynnik i i naczynia stosowane przy otrzymywaniu 

preparatów srebrowych wysokiej czy£,to;£ci

We wszyatkich przypadkach procecu otrzymywania pre­

paratów srebrowych wysokiej ezyetosci, gdzie chodziło 

o niewprowadzanie zanieczyszczeń do układu,stonowano 

odczynniki, które otrzymywano niżej podanymi sposobem!.

loda - podwójnie destylowane z aparatu £ z ¡danego do od­

bieralnika polietylenowego i przechowywana rów­

nież w zbiorniku s polietylenu. Przewodność tak 

otrzymanej wody wynosiła 2*8-3 ,US.

Roztwór wodny amoniaku - nasycano wodę podwójnie desty­

lowaną gazowym amoniakiem, ilaeycfenie przeprowa­

dzano w szklanej kolbie stożkowej a przechowy­

wano w naczyniu polietylenowym.

Kwasy - azotowy i solny - destylowano z naczyń szklanych 

do odbieralników również szklanych.

Inn* odczynniki - cz.d.a. rozpuszczano w wodzie podwój­

nie destylowanej a nie jednokrotnie,oczyszczano 

jeszcze przez krystalizację, destylację lub eks­

trakcję,

Sączynia - stosowano szklane i polietylenowe.

Ilaczynia szklane były używane do wszelkich czyn­

ności z kwasami a polietylenowe do roztworów amo­

niakalnych* Po każdorazowym użyciu naczynia szkla­

ne były oczyszczane przez gotowanie w nich przez 

1/2 goaziny odpowiedniego kwasu reuestylodanego

o stężeniu 1s1 a naczynia polietylenowe przemywa­

no najpierw rozcieńczonym roztworem amoniaku a 

na i tęp nie rozcieńczonym roztworem odpowiedniego 

kwasu. ■
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3 . S u r o  W c e

srebro jako pierwiastek szlachetny daje się dosó łat­

wa otrzymad w stanie stosunkowo czystym /46/, jednak usu­

wanie dalszych zanieczyszczeń do ich śladowych zawartoś­

ci musiało byd przeprowadzane różnymi metodami, tak che­

micznymi jak i fizykochemicznymi.

niniejszej pracy postanowiono otrzymad przede wszyst­

kim preparaty arebra zawierające jak najmniejsze ilości 

miedzi. . Tn)iego wyboru dokonano dlatego, że niedr jako 

pierwiastek tej samej rodziny co srebro nastręcza najwię­

cej trudności przy jej usuwaniu. Badania ilościowe posz­

ły więc w kierunku dobrania odpowiednich sposobów rozdzie­

lania obu składników.

Używano równego rodzaju surowców. Przy ich wyborze 

kierowano się również i praktyczną stroną wykorzystania 

odpadów znajdujących się w każdym laboratorium, 'astopu­

jące materiały służyły jako surowe© wyjściowe do dalszej 

przeróbki:

A. zlewki srebrowe, 

e. złom srebrowy,

G* zużyty utrwalacz,

D* azotan srebra firmy POCh, czysty.

dysponując tylu rodzajami surowców, musiano stosowad 

odpowiednie metody do otrzymywania możliwie jednolitego 

preparatu wyjściowego, z którego można było by już do:.ta- 

waó produkty końcowe wysokiej czystości.

A, Przeróbka zlewek srebrowych

Zlewki srebrowo zadawano stężonym kwasem solnym, osad 

przemywano przez deksntację 2 n kwasem solnym, ażeby usu­

nąć hydrolizujące związki niektórych pierwiastków, odsączano

- 39 -



na lejku Bttchnera i przemywano wodą.

Osad ten zawierający oprócz AgCl prawdopodobnie n&~ 

związki srebra i AgSr, AgJ, AgSCII, AggjŚ i

| *  byŁ sotowaDJ' 2 wodą *“ " • « * *  aelea V™ -
prowadzenia powyższych związków w chlorek srebra.

Tak otrzymany chlorek srebra, po odsączeniu i przemy­

ciu 1 n kwasem solnym, roztwarzano w stężonym roztworze 

amoniaku, przesączano i z powrotem strącano osad chlorku 

kwasem azotowym*

Sok i efektywno¿<5 przeróbki tego typu surowca przed­

stawiają? rysunek 1 oraz tablica 1«

stępujące 

A Eą ^ © / C f /
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Opis rysunku 1

Hysunek przedstawia fragmenty apektrogramów:

a/ żelaza

b/ osadu otrzymanego ze zlewek srebrowych laborato­

ryjnych po zadaniu kwasem solnym, odsączeniu i 

przemyciu

c/ chlorku srebra otrzymanego z oeadu wymienionego 

pod b/« gotowanego z wodą królewską, odsączonego

i przenę?tego 1 n kwasem solnym

d/ chlorku srebra otrzymanego przez roztworzenie osa­

du wymienionego pod c / w stężonym amoniaku, prze­

sączenie roztworu i strącenie chlorku srebra kwa­

sem azotowym

e/ chlorku srebra otrzymanego przez powtórne roztwo­

rzenie go w stężonym amoniaku i strącenie kwasem 

azotowym

W tablicy 1 podano zestawienie danych odnośnie 

efektywności procesu oczyszczania surowca - zlewek 

srebrowych.

W rubryce czwartej umieszczono wartości procento­

wej wykrywalności apektrograficznej pierwiastków, po­

danych przez Kemulę i Hulanickiego /83/*

Stwierdzenie braku linii jakiegoó pierwiastka nie 

wyklucza jego istnienia w badanej substancji. Chcąc 

się więc przekonać o obecności zanie czyszczę u nie wy** 

krytych spektrografieznie, należy je odpowiednią meto­

dą zagęścić i koncentrat poddać analizie spektralnej.

Xi tablicy 1 wymieniono jedynie niektóre pierwiast­

ki, będące zanieczyszczeniami badanych substancji.

Z anionów podano tylko arsen i krzem.
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Ha podstawie danych tablicy 1 etvjierdzono, źe goto­

wanie z wodą królewską wystarczyło już do usunięcia 

zanieczyszczeń do spektrograficznej ich nieobecności, 

jak to ma miejsce w przypadku As, Ba, tin, Hi i Sn.

Obecności niektórych pierwiastków na przykład Cd, 

Co, Cu, Pb i lig nie stwierdzono spe trografleżnie już 

po jednorazowym roztworzeniu chlorku srebra w stężonym 

roztworze amoniaku, odsączeniu i ponownym strąceniu go 

kwasem azotowym, gdy tymczasem takie jak Al, Mg i Si 

pozostały nawet po dwukrotnym strącaniu chlorku srebra 

z roztworu amoniakalnego.
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Tablica 1. Dane spektrograficzne odnośnie efektywności 
procesu oczyszczania zlewek srebrowych
Spektrograficzna granica wykrywalności oiektó- 
rych pierwiastków konwencjonalnymi metodami /83/

Pierwiastek
Długość
fali

i

Analizowane 
linie w ba­
danych epek- 
trogramaeh

Spe k tr©grafi czna 
granica wykrywal­
ności pierwiastka 

%

Arsen 2349.84 b 0,01

Bar 2304.235 b 0,0001
2335,269 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

10~4 - 10"3 /84/Kobalt 3405,120 b,<5
3453.505 b»c

Krzem 2506,899
2514,331
2516,123
2519.207

b#c,d,e
b,c»d,e
btc,d,e
b,c,d,e

0,001

2524,118 b,c,d,e
2528,516
2881,578

b,c,d,e
btc,d»e

■ Magnez 2795,530
2802,695

b,c,d,e
b,c,d,e

0,001

2852,129 b,o,d,e

Mangan 2794,817
2798,271

b
b

10“5 - 10 ? /84/

2801,064 b

Miedź 3247,540 b,c 0,0001
3273,962 b it

Hikiel 3414,765 b 10 - 10 /84/

■ 3492,956 b

Ołów 2802,003 b, c 0,001

2833,069 b,c

Btęć 2536,519 b, c 0,001

Żelazo 3020,640 b,c,d 0,001
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a. Wnioski

1. przez gotowanie siewek srebrowych z wodą królewską 

i następne przemycie osadu chlorku srebra kwasem 

solnym zostaje usunięta znaczna część zanieczysz­

czających pierwiastków do ich spektrograficznej 

nieobecności /As, Ba, Mn, Sn i inno/,

2. Koztwarzanie chlorku srebra w stężonym roztworze 

amoniaku i następne strącanie go kwasem azotowym 

prowadzi do usunięcia niektórych pierwiastków 

/Cd, Co, Cu, Pb, Kg i innych/ poniżej ich wykry- 

walno/uii spektralnej.

3. pierwiastki takie -Jak Al, Mg i Si pozostają jako 

zanieczyszczenia chlorku srebra nawet po dwukrot­

nym strącaniu go z amoniakalnego roztworu.
, .<* '■ ,.v > S' ■.?r" - 'X - ■' •• ■ +. • - £*;' rvt.i - ; ?.» iwk»?-* *

B. Przeróbka złomu srebrowego

Jako złom srebrowy były używane monety oraz różnego 

rodzaju staro przedmioty użytkowe.

Monety jako główne zanieczyszczenie posiadają miedź 

a złom oprócz miedzi zawiera również małe iloźci ołowiu,

cyny, żelaza i inne*

Ponieważ przy oczyszczaniu poprzedniego surowca stwier­

dzono, że miedf już po jednorazowym roztworżeniu chlorku 

srebra w stężonym roztworze amoniaku, przesączeniu i po­

nownym strąceniu chlorku kwasem azotowym została usunię­

ta do ilości poniżej 0,0001 %* postanowiono więc złom 

srebrowy również oczyszczać tym postępowaniem,

W tym celu po roztworzeniu materiału w małej ilosici 

stężonego kwasu azotowego i wygotowaniu tlenków azotu,
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roztwór /zazwyczaj mętny/ rozcieńczano 1 zadawano stę­

żonym amoniakiem do przeprowadzenia azotanu srebra, 

miedzi/II/ i innych w amnlno-związki. W powstałym osa­

dzie znalazły się połączenia cyny, ołowiu, żelaza i 

innych, przesącz zadawano małym nadmiarem kwasu ¿rolne­

go i strącony chlorek srebra przemywano przez dekanta- 

oję rozcieńczonym kwasem solnym do zaniku reakcji na 

mled£.

Przy oczyszczaniu złomu srebrowego chodziło głów­

nie o stwierdzenie skuteczności stosowanego postępowa­

nia do usuwania dużej ilodci miedzi. Rysunek 2 jest 

ilustracją efektywności ueuwania miedzi.

Rysunek 2 przedstawia fragment spektrogramu próbki 

stopu srebra i otrzymanego chlorku erebra z tego stopu. 

Podano jedynie wycinek w zakresie długości fali od 3200- 

-3300 %, w którym znajdują się dwie linie miedzi.

Jir vm* •• - . ^ - - - ►

Ag C u ____ Cu

Rys. 2. Fragment spektrogramów* 

a/ żelaza 

b/ stopu srebra 

c/ chlorku srebra

Według rysunku 2 należy przypuszczać, że otrzymywa­

li chlorek srebra zawiera mniej niż 1«10~4 % miedzi, po­

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

Złom srebrowy najłatwiej oczyszcza się od głównego 

zanieczyszczenia, jakim jest miedź w następujący sposób* 

Materiał roztwarza się; w stężonym kwasie azotowym, wy­

gotowuje tlenki azotu i rozcieńcza małą ilością wody. 

Otrzymany roztwór /przeważni© mętny/ zadaje się stężo­

nym amoniakiem do roztworzenia powstającego osadu, są­

czy i z przesączu strąca się chlorek srebra stężonym 

kwasem solnym. Osad przemywa się przez dekaatację roz­

cieńczonym kwasem solnym do zaniku reakcji na jony mie­

dziowe.

G* przeróbka zużytego utrwalacza

Ze zużytego utrwalacza strącano siarczek srebra 

/46,85,86/ działając na słabo zamoniakalizowany roztwór 

nadmiarem siarczku amonu. Otrzymany siarczek gotowano 

z wodą królewską i jak w przypadku pierwszym - przera­

biano na chlorek.
Roztwarzanie chlorku srebra w amoniaku, w tym przy­

padku miało jednocześnie na celu usunięcie wydzielonej 

siarki w czasie reakcji utleniania siarczku.

I w tym przypadku do konano zdjęć spektrograiicznych 

próbek z kolejnych etapów oczyszczania strąconego siarcz­

ku srebra, przedstawionych na rysunku 3*
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Zużyty utrwalacz był zlewany do skorodowanej żelaz­

nej konwi i dlatego z siarczkiem srebra zostało strąco­

ne żelazo, którego widmo w piróbce b/ jest tej samej in­

tensywności co w czystym żelazie a /, a nieco słabsze 

w próbce c/.

Wystarczyło jednorazowe roztworzenie chlorku srebra 

w amoniakuj przesączenie i ponowne strącenie, ażeby usu­

nąć znaczne ilości żelcza, krzemu, magnezu i glinu, a cy­

nę, mangan i ołów do ich spektrograficznej niewykrywal- 

noici. Miedź i cynk występujące w dość znacznych iloś­

ciach w próbce b/ już w próbce c/ nie były wykrywalne. 

Gotowanie więc z wodą królewską osadu i następne prze­

mycie go kwasem solnym było wystarczające do usunięcia 

tych pierwiastków do ich zawartości poniżej granicy wy­

krywalności.

a. Wnioski

Przy przeróbce zużytego utrwalacza na chlorek sreb­

ra stwierdzono, że najtrudniejszy do usunięcia okazał 

się glin. Mimo bowiem obecności nawet znacznych ilości 

żelaza nie następowało współstrącenle glinu, co tłuma­

czone jest według Troickiego /26/ tym, że wodorotlenek 

glinu mając większy iloczyn rozpuszczalności /2.1Cf>3/ 

aniżeli wodorotlenek żelaza/II/ /4.10“ 38/, może współ- 

atrącać żelazo.

- 49 -



REDUKCJA CHLORKU SREBRA



V-1

1* Redukcja chlorku erebra kwasem askorbinowy©, chloro­

wodorkiem hydroksyloaminy i siarczanem hydrazyny

Chlorek erebra otrzymany z wymienionych surowców był 

na tyle czysty, że należało wybrać odpowiednią metodę re­

dukcji, ażeby przy tej czynności nie zanieczyścić 

wydzielonego srebra.

2 klasycznych metod stosowanych dotychczas /32,49, 

85-88/ nie mogła być użyta żadna, ponieważ we wszystkich 

wprowadza się nowe zanieczyszczenia do reagującego ukła­

du*

Przebadano więc możliwość zastosowania kwasu askor­

binowego, chlorowodorku hydroksyloaminy i siarczanu hy­

drazyny do redukcji chlorku srebra.

Ponieważ związki te są silnymi reduktorami i  reduk­

cja w stężonych roztworach przebiega gwałtonie, dlatego 

próbowano dobrać tak warunki, ażeby reakcja przebiegała 

powoli, w roztworze jednorodnym /89,9Q/, co pozwalałoby 

otrzymać czyściejszy i grubokrystaliczny osad,

W tym celu roztworzono w roztworze amoniaku trzy prób­

ki po 15 g chlorku erebra, przesączono do naczyń poliety­

lenowych, rozcieńczono do około 1 litra i dodano odpo­

wiednie ilości reduktorów rozpuszczonych w roztworze amo­

niaku.

W przypadku stosowania kwasu askorbinowego redukcja 

nastąpiła natychmiast i wydzielił się drobny, szary osad 

srebra.
Przy użyciu chlorowodorku hydroksyloaminy reakcja 

była powolniejsza, ponieważ dopiero po chwili rostwor 

zmętniał,ols po około 3 godzinach cała ilość erebra zo­

stała strącono w postaci drobnego, szarego osadu.

Reakcja z siarczanem hydrazyny przebiegała najpowol­

nie j, gdyż dopiero po czasie około jednej godziny nastą­

piło widoczne zmętnienie roztworu a całkowita redukcja 

zaszła po 30 godzinach.
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Otrzymany osad srebra składał eię z grubszych kryszta­

łów i był jaśniejszy niż oba poprzednie,

Tablica 2* Wyniki badań efektywności redukcji chlorku

srebra przy zastosowaniu kwasu askorbinowego# 

chlorowodorku hydroksyloaminy i siarczanu 

hydrazyny jako reduktorów

Reduktor
Bfektywnońć redukcji 

godz 
h

0 1 3 6 12 24 30

Kwas
askor­
binowy

Reakcja
burzli­
wa.
Zakoń­
czona 
po oko­
ło
30 min

Chloro­
wodorek
hydro­
ksylo­
aminy

tworu 
po oko­
ło 3-5 
min

Reakcja 
nie ża­
ko ńc zo­
na

Reakcja
zakoń­
czona

! A .

Siarczan
hydra- 

j zyny

i ___

Bez
zmian 

_  -

Zmęt-,
nic-nią 
roz-'* -v 
tworu

Redukcja nie zakończona
Reduk­
cja^
skoń­
czona

Jednak ze względu na duże zużycie amoniaku do roztwarza­

nia chlorku srebra poddawanego redukcji» poc.. anowiono o o a d 

chlorku srebra zadawać porcjami amoniaku i reduktora w miar§ 

potrzeby, aż do skończenia reakcji,

i-o tych badań był użyty ten sam chloreit srebra* co i w po­

przednich doświadczeniach, amoniak otrzymany przez wysycenie



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

Zredukowane srebro po odmyciu amoniaku gotowano z kwa­

sem solnym redestylowanym 1:1 i przemywano wodą do sani ku 

reakcji na jon chlorkowy, następnie osad przemywano amonia­

kiem, wodą, alkoholem metylowym i suszono w temperaturze 110°.

Srebro redukowane kwasem askorbinowym i chlorowodorkiem 

hydroksyloaminy w czasie gotowania z kwasem solnym zbrylało 

się i z tego powodu trudno było odmyć je od jonów chlorko­

wych.
Srebro otrzymane przez redukcję siarczanem hydrazyny nie 

przejawiało tendencji do zbrylania cię.

W obu sposobach redukcji okazało się, że srebro zostało 

zanieczyszczone jedynie nieco krzemem i magnezem, co widać 

na rysunku 4*

Rysunek 4 przedstawia fragmenty spektrogromów żelaza, 

chlorku srebra oraz ..rebra otrzymanego przez redukcję chlor­

ku srebra siarczanem hydrazyny z roztworu amoniakalnego i 

osadu w obecności amoniaku.

W JF

Eyg*4. Fragmenty spektrogramówj

a/ żelaza 

b/ chlorku srebra

c/ srebra otrzymanego przez redukcję komplSiceu iimmlno— 

srebrowego siarczanem hydrazyny 

d/ srebra otrzymanego przez redukcję siarczanem hydra­

zyny kompleksu amminosrebrowego tworz ącego się suk­

cesywnie z osadu chlorku srebra przez dodawanie roz­

tworu amoniaku



V-1

Z przeprowadzonych badań wynikało, że jest obojęt­

ne, który z trzech reduktorów zostanie użyty. Wybrano 

siarczan hydrazyny, ponieważ może być on najłatwiej 

oczyozczany przez krystalizację i jest z trzech wymie­

nionych reduktorów najtańszy.

A* Wnioski

W przeprowadzonych doświadczeniach stwierdzono, że 

najkorzystniejszym reduktorem osadu chlorku srebra był 

siarczan hydrazyny w środowisku amoniakalnym.
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2* Redukcja chlorku srebra nadtlenkiem wodoru

W poszukiwaniu reduktorów do redukcji chlorku sreb­

ra zestonowano również nadtlenek wodoru w roztworze amo­

niakalnym*

W literaturze znana jest redukcja tlenku :.rebrs nad-

tle nkiem wodoru /45/*

W trakcie badań stwierdzono, że st@źone amoniakalne 

roztwory azotanu srebra też ulegają redukcji ¿stężonymi 

i rozcieńczonymi roztworami nadtlenku wodoru.

Reakcja była buraliwa i redukcja zachodziła tylko 

czfieiowo.

Srebro wydzielało się jako dość duże błyszczące 

kryształy. Dalsza redukcja /przy uzupełnianiu nadtlenku 

wodoru/ w naczyniu z polietylenu przebiegała bardzo po­

woli, przy ezym wydzielające się kryształy przylegały 

doóó mocno do ścianek naczynia, czego nie zauważono 

w przypadku stosowania naczyń szklanych*

Odnośnie chlorku srebra o twierdzono, że redukcja 

jego — również częściowa — zachodziła tylko w obecności 

fazy stałej*

A. Wnioski

W przeprowadzonych badaniach stwierdzono, *;e na u tle­

nek wodoru nie nadawał się do redukcji chlorku srebra 

ze względu na bardzo wolny przebieg reakcji i duże zuży­

cie nadtlenku wodoru.

y-2
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Do oczyszczania azotanu srebra przebadano metody 

współstrącania zanieczyszcs&jących pierwiastków z siarcz­

kiem, tlenkiem i węglanem srebra*

Doświadczenia prowadzono na azotanie • rebra - czystym, 

firmy POCh, o przypadkowych zanieczyszczeniach oraz azo­

tanie srebra wysokiej czystości, własnej produkcji, do 

którego wprowadzano odpowiednie ilości pewnych tylko pier­

wiastków*

'■ * •• « JTS- ¿W

1. Współstrącał|ie zanieczyszczeń w azotanie ¿rebra 

z siarczkiem srebra

Do tego doświadczenia użyto azotaau srebra firmy POCh. 

preparaty te były zwykle zanieczyszczone Cu* Pb, Fe 

oraz Mg, Ca i 3i w ilościach wykrywalnych spektrograficz- 

nie, Współstrącanio przeprowadzano w 2 n roztworze azota­

nu srebra« Gazowym siarkowodorem strącano około 5% srebra

w postaci siarczku.

Wyniki tych doświadczeń ilustruje rysunek 5» przed­

stawiający fragmenty cpektrogramow żelaza x preparatów 

srebra w kolajnych stadiach oczyszczania oraz tablica 3* 

podająca względne intensywności linio, spektralnych nie­

których pierwiastków zanieczyszczających w azotanie sreb­

ra przed i po reakcji z siarkowodorem oraz w siarczku

srebra.
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Bys.5. Fragmenty spektrografów? 

a/ żelasa

b/ azotanu srebra przed alarko- 

wodorowanien 

c/ siarczku srebra 

d/ azotanu srebra po siarko- 

vj adorowaniu
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Tablica 3. '//yaiki oznaczeń spektrograficznych zanie­

czyszczeń w azotanie srebra

Pierwiastek
Długość
fali

'¿Iząłędna ocena intensyw­
ności linii w widmach

% b c d

Magnez 2795,33 bardzo
wyraźnie
widoczna

wy raźnie 
widoczna

bardzo
wyraźnie
widoczna

2002,70 — W—

£852,13

Ołów 2802,00 wyra£nie
widoczna

brak wyraźnie
widoczna

2833.07
„łł,.

:

Krzem 2881,58 słabo
widoczna

wyraźnie
widoczna

słabo
widoczna

Miedź 3247,54 słabo
widoczna

słabo
[ widoczna

słabo
widoczna

Omawiając skuteczność metody współstrącania zanieczysz­

czeń w azotanie srebra przy pomocy siarczku ¿rebra na 

podstawie rysunku 5 i tablicy 3 stwierdza się, że ołów 

i miedź;, tworzące również trudno rozpuszczalne siarcz­

ki różnie zachowywały sio*

Ołów w ogóle nie został WBpółstrącony z siarczkiem 

srebra, fidy tymczasem miedź została częi>cio>>:o usunięta* 

Według Troickiego /26/, jak już wspomniano, kolek­

torem może być związek o większym iloczynie rozpuszczal­

ności względnie o większej rozpuszczalności.
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W tym przypadku porównując rozpuszczalności /35/ 

tych trzech siarczków;

Ag2S
* 6 . 1Ó~18 mol/l

CuS
W 2.1CT1:/‘ mol/l

!PbS
* 3.10~15 mol/l

stwierdza eię, że nie tylko waftny jeet sam fskt, źe 

rozpuszczalność kolektora jest większa, ale również 

ważny jest rząd wielkości tej różnicy.

Obecność krzemionki i magnesu w siarczku srebra nie 

może byó tłumaczona zjawiskiem współotrącania.

A. Wnioski

Przeprowadzone badania nad zastosowaniem współotrą­

cania występujących zanieczyszczeń w azotanie srebra 

z siarczkiem srebra nie dały pozytywnych wyników.

— ćo —



Z* Współstrącanie sanie czy sz ć2ęń w azotanie srebra

Z tlenkiem i węglanem srebra

‘A ' "jT i": *' * ' ~ •> 1 .• *■-* ' ' '''i' **«'.■' ' ' t* i'

• ; v . / > - , y  . ' ' •l i . ..  - .£ . .y  :" ; ' • % • ' •  ' i ' %

Do tego cela użyto azotan srebra firmy POCh marki 

czysty oraz wysokiej czystości, własnej produkcji 

z dodatkiem wprowadzonych zanieczyszczeń Cu, Fe i Pb 

w ilości ’po 1 * tO*3 % każdego z nich.

Oprócz tlenku srebra zastopowano również w wymie­

nionym celu węglan srebra, dotychczas nie ¿¡tonowany, 

który łatwiej otrzymać w czyściejszej formie niś tle­

nek, a który w czccie gotowanie przechodzi częściowo 

w tlenek /0 1 , 02/ i dlatego działanie jego powinno być 

podobne jak tlenku srebra.

Do otrzymania tlenku i ..węglanu srebra użyto azotan 

srebra wysokiej czystości, właanej produkcji oraz wo-
• . ■ •' V---

dorotlenek sodu i węglan guanidyny cz.d«e.

Zrobiono cały szereg doświadczeń, których wyniki 

przedstawiono na rysunkach 6,7*8 i 9 i tablicach 4,5,

6 i  7 *

Bysunek 6 przedstawia fragmenty spektrogramów a,d/ 

żelaza, azotanu srebra wysokiej czystości z wprowadzo­

nymi zanieczyszczeniami b/ przed i c/ po oczyszczaniu 

tlenkiem srebra oraz tlenku srebra ©/ przed i f /  po 

oczyszczaniu nim azotanu ereara.

Oczyszczano rozcieńczony roztwór azotanu srebra 

b stężeniu około 2 n. 1
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Tablica 4* Wyniki oznaczeń spektrografioznych zanieczyszczeń 

w azotanie srebra

Pierwias­
tek

Długość
fali

1

Względna ocena intsnsywnoćói 
linii w widmach

b c e f

Krzem 2881,58 b.słabo 
widoczna

b.słabo
widoczna

widoczna dobrze
widoczna

Magnez 2735,33 słabo
widoczna

słabo
widoczna

b. słabo
widoczna

b. słabo 
widoczna

2802,70 *»5ł — z&leu.
widoczna

zaled.
widoczna

2852,13 widoczna widoczna słabo
widoczna

ałnbo
widoczna

Mieds! 3247,54 widoczna widoczna widoczna dobrze
widoczna

Ołów 2802,00 b*słabo
widoczna

zaled.
widoczna

zaled*
widoczna

słabo
widoczna

2833,0? słabo
widoczne

słabo
widoczna

b.słabo 
widoczna

dobrze
widoczna

Żelazo 3020,64 Yiidoczna brak słabo
widoczna

dobrze
widoczna

Rysunek 7 przedstawia fragmenty opektrogremów: e, d/ żela 

za, azotafiŁ srebre wysokieJ czystości z wprowadzonymi zanie­

czyszczeniami b/ przed i c/ po działaniu węglanem srebra 

oraz węglanu srebra ©/ przed i f /  po działaniu nim na czo—

tan srebra.
Do oczyszczania stosowano rozcieńczony roztwór azotanu 

srebra o stężeniu około 2 n.
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Tablica 5, wyniki oznaczeń spektrografieznych zanieczyszczeń 

- •% azotanie srebra# oczyszczanym węglanem srebra

VI—2

Pierwias­
tek

;

DłUgOŚÓ
fali

Względna ocena intensywności 
linii w widmach

t b
•  !

e 1 f

Krzem 2801,58 słabo
widoczna

siabo
widoczna

: . ■ 
widoczna dobrze

widoczna

Magnez 2725,33 słabo
widoczna

słabo
widoczna

słabo
widoczna

widoczna

■ t' ’ 2802» 70 b*słabo 
widoczna

zaled.
widoczna

b.słabo 
widoczna

widoc zna

t 2852*13 widoczna widoczna widoczna dobrze
widoczna

Miedź 3247,54 widoczna widoczna słabo
widoczna

widoczna

ołów 2802,00 zaled,
widoczna

zaled.
widoczna

brak zaled.
widoczna

2833.07 b.słabo 
widoczna

b.słabo
•widoczna

brak słabo
widoczna

Żelazo 3020,64 widoczno brak zaled.
widoczna

dobrze
widoczna

Rysunki 8 i 3 przedstawiają fragmenty spektrografów j 

a ,f / żelt*za 1 azotanu srebra fcs*, firmy POCh, w kolejnym 

procesie oczyszczania - przy z ł  stosowaniu tlenku srebra 

/r y o ę ir i^ S i !z  v/ a .n u  srebru /ryi.. j, tro^rsa r fh/,  

dti /  c4 to.epoktrogramy azotanu srebra po oczyszczeniu tlen­

kiem względnie ąę^Laaem srebra i następnym przekrystalizows- 

niu a c j /  - spektrograf ługów pokrystalicznych.

Do otezyczczsnia wupółstrąCaniera z tlenkiem względnie 

węglanem srebra stosowano stężone roztwory azotanu srebra

o stężeniu około 5 a.

**■* w®* 88»«** -
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fablica 6* Wyniki oznaczeń spektrograficsnych zanieczysz­

czeń w azotanie srebra firmy POCh, oczyszczanym 

tlenkiem srebra i krystalizacją

Pierwias­
tek

DłUgOiSĆ
fali

1

Względna ocena intensywności 
linii r. widmach

b c d . e

[ Krzem 2881,58 b*słabo 
widoczna

słabo
widoczna

zaled*
widoczna

słabo
widoczna

j Magnez 2795,33 słabo
widoczna

widoczna zaled*
widoczna

widoczna

2802,70 słabo
widoczna

słabo
widoczna

słabo
widoczna

2852*13 słabo
widoczna

widoczna mm widoczna

MiediE 3247,54 słabo
widoczna

słabo
widoczna

zaled*
widoczna

słabo
widoczna

Ołów 2802,00 słabo
widoczna

widoczna zaled*
widoczna

widoczna

2833,07 - H -

żelazo

..

3020,64 saled*
widoczna

brak brak brak 

L;_____________  —
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Tablica 7. Wyniki oznaczeń spektr »graficznych zanieczyszczeń 

w azotanie srebra firmy POCh, oczyszczanym węgla­

nem srebra i krystalizacją

1

Pierw ias--

■

Długość
fali

l

Względna ocena intensywności 
linii w widmach

tek _ _ _ _ _  ]

h f i j

Krzem 2881,58 b• słabo 
widoczna

słabo
widoczna

zaled.
widoczna

słabo
widoczna

Magnez 2795,33 słabo
widoczna

widoczna zaled.
widoczna

widoczna

2802,70 —ti— słabo
widoczna

2852,13 widoczna słabo
widoczna

Miedź 3247,54 zaled*
widoczna

b.słabo 
widoczna

brak widoczna

Ołów 2802,00 słabo
widoczna

widoczna zaled»
widoczna

widoczna

2833,07 —ił—

Żelazo 3020,64 zaled*
widoczna

brak brak brak

z załączonych iMuaków 6 , 7 .0  i  9 oraz tablic 4 , 5 .6  1 7 

»lda6 , że z rozcieńczonych 1 atężonjch roztKori«. azotanu 

rebra mikroilości żelaza są ueuaane całkowicie fri ramach 

wykrywalności spektralnej m i j  tak tlenkiem Jak i glonem

Ołów i miedź jedynie częściowo zostały usunięte działa­

niem tlenku i węglanu srebra z roztworów rozcieńczonych.

W roztworach stężonych oddzielanie ołowiu i miedzi prze­

biegało inaczej. Pod działaniem tlenku i węglanu srebra jak-
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gdyby zwiększyła się zawartość miedzi i ołowiu w oczysz­

czanych preparatach*

Biełousow /31/ również stwierdził» że ze stężonych 

roztworów azotanu srebra usuwanie żelaza jest mało efek­

tywne* Przypuszcza, że dzieje się to dzięki dużej sile 

jonowej stężonych roztworów, które wywołuje podwyższe­

nie stężenia jonów Fe3+ 1 w ten aposób przyczynia się 

do stabilizacji koloidu wodorotlenku źelaza/III/.

Okazuje się, że w przypadku miedzi i ołowiu można 

przypuścić podobne ich zachowanie się*

Ponieważ trudno otrzymać tlenek srebra odpowiedniej 

czystości /45A  nie należy go stosować do usuwania za­

nieczyszczeń z roztworów azotanu srebra.

Przypuszczać więc należy, że w stężonym roztworze 

azotanu srebra tlenek srebra przechodzi częściowo w stan 

koloidowy i przy sączeniu nie jest zatrzymywany przez 

sączek, a tym samym zwiększa zanieczyszczenia oczysz­

czanego preparatu.
Chyba tylko w ten sposób można by tłumaczyc istnie­

nie intensywniejszych linii miedzi i ołowiu w widmach 

azotanu srebra oczyszczanego tlenkiem i węglanem srebra

w roztworach stężonych.
Ha podstawie wymienionych danych stwierdzono, że 

metoda współstrącanla miedzi i  ołowiu z tlenkiem urebra 

dla ich mikroilośći nie daje zadowalających wyników.

Jednocześnie spektrogromy azotanu srebra przekrysta­

li zowaneg o /rysunek 8 ,d 1  rysunek 3» 1 /  i ługu pokrys­

talicznego /rysunek 8»e i rysunek 9» j /  przemawiają wy­

raźnie za wyższością metody krystalizacyjnej nad tech­

niką usuwanie zanieczyszczeń przez stosowanie tlenku

srebra.

A. Wnioski

1 . w warunkach stosowanych stwierdzono, że węglan srebra 

dotychczas nic aijwany do celós v.ep<5łotrącanla zanie­

czyszczeń w azotanie srebra działa tak sam> jak 1  tle- 

nok srebra.
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2* oczyszczanie roztworu azotanu srebra przez wepół- 

strącaoie zanieczyszczeń z tlenkiem lub węglanem 

srebra jest jedynie efektywne dla zanieczyszczeń 

małymi ilościami żelaza#

3. Dla oczyszczania azotanu srebra od miedzi i ołowiu 

metoda współetrącania tych jonów z tlenkiem lub 

węglanem srebra nie daje pozytywnych wyników.

4# oo oczyszczania azotanu srebra od zanieczyszczają­

cych go pierwiastków najlepszą okazała się krysta­

lizacja z roztworów wodnych.
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3«
o c z y  BBC ssanie azotanu srebra przez strącanie 6° 

stężonyc. krasem azoto-..:/*;

po 1.10”  ̂ 55.
m m .  stracenia azotanu srebra stężonym kaaeea 

a * > H M  korzystny a Mała ro spuszcza Ino sć 
azotowym jee* ^ ^asie azotowyn powoduje

« « «  “ “ “  * " r e a l i z a c j i ,  Poaio«a, 
mniejcze * * » * £ £ ] £ ,  6 =tężoneSo ta-aau azotowe-

*  t0EperatUra °  „ 2 g azotanu srebra a « 100 e » 1®- 
go rozpuszcza się v* g azotanu sreb-
szaniny 2^ 03. 3 ^ 0  rozpuszcza uif 3,3 6

ra /91/.f  " j  \  f  *  *  j* *

„™,»dzon:ich badań ilustrują zdjęcia 
Wyniki przeprowadzony

spektrograf^ na rŷ univU
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Słabo widoczne linie krzemu i magnezu w epektro- 

gramie b/, wyraźnie widoczne w apektrogramie c/, brak 

linii ołowiu, żelaza i miedzi w spektrogramie b/ oraz 

wyraźnie widoczne w spektrogramie c/ świadczą o dodat­

nim efekcie stosowania stężonego kwasu azotowego przy 

oczyszczaniu azotanu srebra.

A. Wnioski

1» Przebadano i stwierdzono, że oczyszczani© azotanu 

srebra przez strącanie go z bardzo stężonych roz­

tworów stężonym kwasem azotowym Jest również ko­

rzystne*

2« sposobem tym usunąć można zanieczyszczenia miedzią, 

ołowiem i żelazem do ich spektrograficznej niewy- 

krywalnoćści,

3» Zanieczyszczenia krzemem, magnezem i wapniem moż­

na doić znacznie zmniejszyć stosując otrącanie azo­

tanu srebra stężonym kwasem azotowym.
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Oczyszczanie azotanu srebra od. glinu jako zanieczysz­

czenia

Z rysunitu)^ widać, że chlorek srebra otrzymany ze zle­

wek i zużytego utrwalacza uporczywie zatrzymuje glin, mi­

mo nawet dwukrotnego roztwarzania go w amoniaku i sączeniu

przez twar<J3f̂ bączek*
Marczenko i Kaeiura /47/ analizując srebro wysokiej

czystości, stwierdzili w nim zawartość glinu równą

2,4.1O“ 3 %•
Norma /93/ dis glinu w srebrze spektralnie czystym, 

używanym dc produkcji tranzystorów w fabryce -OTA«, prze- 

widuje*maksimurn jego zawartości 1.10-*" %  czyli w zakre­

sie granicy wykrywalności spektrograficzne;}.

Postanowiono przekonać się, czy można zej^c poniżej 

tej wart olei, mając do czynienia z niektórymi związkami

srebra zanieczyszczonymi glinem.
PonloważfaZotonu sreora nożna otrzymać tak «rebro me- 

taliczne jak 1 wzzyotkie jego związki, dlatego wybrano 

azotan do przebadania, czy będzie można z niego usunąć

Blin do zawartości poniżej 1.10 '
W tyra celu sporządzono roztwór azotanu srebra z za­

wartością 0,01? glinu, który poddano rdżnyra apoaobora

*” T S £ d t a  pierwszym oczyezczano częid wyraienionego 

roztworu £Tzez wep«strąeanlo glinu z tlenkiera orebra i

dwukrotne p e a n i e  

/wyaalanie/ azotanu srebro at9żonyra kwaaora azoto.yra- 

Jako trzeci apoaib zautozowano otrącanie chlorku 

srebra kwasom *>layo i naatępną redukcje co metaliczne-

80 “ ¡znoi* tycu czynności oczyszczający^ P o d s t a ­

wiają rysunki 1 1 .«  i 13. ^-trując wymienione przy-

padki.
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Do stwierdzenia racjonalności zastosowanych metod 

oczyszczania przyjęto parę linii glinu i 3082,155 A i 

3092,713 A. Czułość dla linii 3092,713 A jest więkaza 

niż dla poprzedniej i vf-ynaai 0,00V>: zawartości glinu / 9pA

Ry s . 11 . I^ragraent epo kt rogramów : 

a/ żelaza
b/ azotanu srebra zanieczyszczonego

0,01% gliau
c/ azotanu srebra oczyszczanego 

tlenkiem srebra 
d/ azotanu srebra przekrystalizowanego

Jak wldaó .  11 *  f  f / 8, “ 01*
’ ^  Fłebsze niż w spektrografie b /, nie

8li„u  ■, 7 “ ^  fof  T t y , ,  ta metoda « » « U

-  « — —  

i,et̂ 0r s r ;  *
procesu k r y s t a l i t !  md „aptetrącani ...
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Hy a, 12. Fragment sp ek tro gr am<5w; 

a/ żelaza

b/ azotanu srebra sanieczyczczonego

0,01% glinu 

o/ i d/ azotanu srebra dwukrotnie 

strącanego stężonym kwasem 

azotowym

Brak obu linii glinu już w cpektrogramie c/ dowo­

dzi, że jednokrotne strącenie azotanu crebra etężonym 

kwaoem azotowym jest wystarczające do uaunięeia tego 

pierwiastka poniżej granicy wykrywalności,
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4
TT 30
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1  *

a
b

i

d

Al Al

Rys.12* Fragment spektrogramów: 

a/ żelaza
b/ azotanu srebra zanieczysączonego

0,01$ glinu 
c/ chlorku srebra «trąconego kwosem

¡'o lny ni

d/ srebra otr zyuiancgo przez reaukcję 

chlorku srebra c/

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

,  roztworu «otanu nr.br« . M *  f 1” “
.. . «„fcr-raolnych Bpefctrograficsnie ilości

nie «apółatrąca wjkry»ą 3 b_ kl01n llaU  glinu
tej domieszki» eo eWierdza oio brakiem j.

vtjti4j«ie c/. v_ . »„ unikanie
* *  tscb trzech przypadkach obserwuje olf »scenie

glinu do zawartości poniiej 0,091,I /ś*
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Ha podstawie rysunku 14 stwierdzono, źe w używanych 

do analiz s petrograficznych elektrodach węglowych ąp. 

cz. firmy POCh przy wzbudzaniu na nich chlorku i azo­

tanu amonu ep.cz, wymienione aniony nie wpływały na 

powstanie nowych linii w epektrogresach.

To stwierdzenie dało możność porównywania epektro-

gramćw b/ i c/ na rysunku 13«

A* Wnioski

Azotan srebra można oczyszczać nawet od ioeć 2nocz 

njeh ilości sli“  Z10"* pr2:ez:

1. klyetaliZŁCję azotaaa ar Obra .  r'ozt»oriv» » o ^ o h ,

2. strącanie

3 . strącanie 

solnym,

do preparatów

azotanu srebra stężonym kwasem azotowym, 

chlorku srebra z azotanu stężonym kwasem

o czystości spektrograficznej.
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GCZiSZCM HIE AZOSAKU SHKBBA ŁiBSOlty K KY^AŁIZACJI
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Wyj deioYiym produktem do dalszej przeróbki był azo­

tan srebra otrzymywany przoz roztwarzanie srebra otrzy­

mywanego z chlorku srebro w redestylowanyo kwasie azo-

towym i aaotaa srebra firmy POCh, czysty.

Oba te preparaty różniły sio czystością. Azotan 

srebra z firmy POCh zabierał przeważnie wlgcea zanie­

czyszczeń, szczególnie ołowiu o w otrzymanym azotan e

«„rtnkowanego była obecna również mała srebra ze srebra redukowanego
U o Ń  Jonów chlorkowych, która była usuwana całkowicie

przy pierwszej krystalizacji. «
Z a n i e c z y s z c z e n i a  te, to głównie krzem, magna., wap.„

miedi, żel a ko, glin i olóvi. . . ,
Ponieważ domieszki te można zaliosydjlr-wiąz

izomorficznych drugiego stopnia, <S 3 3 2’

* » ,  - Pb/ii03/ 2 , Ag» ° 3 - » / » y i  • P M S  : l"

łvch"ich ilościach nie bgdą tworzyły się kryształy mie- 

, . ^ n dłni.  bedą ono mogły byó okludowane razem

z ^ ł u g ie m "m a c ie r z y s t y m  w m ie j s c a c h  z r a s t a n i a  c i 9 ? o 3 e-

“ » - * * »  1 * mnie3 tr ix,d
•* /, mniej ie ilości ługu pokryeta-

samym produkt bedzie

czyściej fczy *

4 n^tsnu srebra z roztworów wodnych
1. Krystalizacja azotanu er

przy zastosowaniu mieszania

'■tosując mieszanie podczas krystalizacji 

sls S r i a ł y  regularnie wykształcono a co za ty, idzie,

również ca3̂ ° ^ “ *„,„ riżneso ro d za ju  mieszadeł stwier-

, W Z! c"nnjl»P»®» °ddraało ElieBZB4ł0 ele!itI'0-

7 Z i Z ° ° •  — ia  p o lle ts lsn M e3 , ze *
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na gęstniejącą masę w trekcle krystalizacji nota. b y «  

stosować mieszanie przy miejozej O f i M  cbrotow /sto- 

ecano elektromagnetyczne mieszadło iirmy f.Geyer - 11-

menau/ThUriag©n A  .  v fw
'wypróbowano wpływ szybkości adeezaaia na efektyw

noić krystalizacji.

1)0 6 zlewek o pojemności 100 na odważano po około 

,60 g azotanu srebra wysokiej czystości /równoważna

lloM około 100 e «Obr./, do każdej dodawano po 100£
Ou/10 ml roztworu, 20 »1 «ody «destylowanej, ogrzew.- 

no 46 całkowitego rozpuszczenia eoli tj. cło u~

ry około 80°C, wotnwiano zlewk* do «»^okawego pierś-^ 

cieni, i po wprowadzeniu «Uazadł. p a««  no ,
To około 5 minutach następowało zmętnienie rozt*

rU* *rzy temperaturze otoczenia 1B°C dla opi,anyeh »a-
, W ?10WCS pO jai©S]SGttiU. pT^GZ

ranków »««per.atura m  J ^  20oc. v;tad,  sdejmowa-

około i godzinc JPa -.„artoóć zlewki mieszano Jesz-
no wojłokowy pierścień i zawartość

0Z° wydzielone^kryeztał? sączono przez lejek z dnem po-
mała ilością wody redestylowanej * 

rosatyo, przemyw '  ̂ n3Btępnie małą ilością

ochłodzonej do W » «  UMono .  W aturze oko- 
metanolu radentylowanego

ło 50 C. nrpnaratu osiągana 7» takich
W y d a jn o ś ć  otrzym yw anego  preparatu

warunkach wynosiła około 455-
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2. Zastosowanie wstrząsania jako sposobu mieszania 

przy krystalizacji azotanu srebra f  roztworów

wodnych

Ponieważ przy zaetoccwaniu mieszadła elektromagne­

tycznego można było krystalizować jedynie niewielkie 

ilości azotanu srebra - najwyżej l60 S* dlatego io 

krystalizacji większych ilości substancji postano­

wiono wypróbować wstrząsanie.
Do tego celu użyto wstrząsarki firmy - Spółdzielnia

Pracy - Mechanika precyzyjna - Warszawa.

Przy wstępnych badaniach stwierdzono, ae jedynie 

najniższa ilość watrząsśw uzyskana na wymienionej wstrzą- 

sarce nadawała się do dość równomiernego nieszonie roz­

tworu krystalizowanego. Przy szybazja wstrząsaniu, krysz­

tały razem z roztworem zostawały wyrzucane na fidrną 

ściankę kolby, gdzie pozostawały dość długo, zanim 

zsunęły 81, z powrotca na dno. Ponieważ 1 przy tym 

sposobie krystalizacji dolna cześć kolby była okryta 

pierścieniem wojłokowym, dlatego, procea ten nie by, 

równomierny.
Dla mieszania przez «otrząsanie wykonano nnat«m-

jące doświadczenie.
Do kolby stożkowej o pojemności 2 litriw odważano

116 g azotanu srebra wysokiej czystości /ilość rćwno-

ważna 200 g srebra/, dodawano 200 ^Cu/20 ml roztworu,

40 ¡nl wody redeatylowsnej i ogrzewano do rozpuszczenie

kryształów. . . t
rolbę zamknięto korkiem gumowym, owinięto folią

polietylenową, wstawiono do pierścienia wojłokowego

i poddawano wstrząsaniu.
Po około 5 minutach wstrząsania roztwór mętnia .
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iiryatalizację przy »strząsaniu prowadzono 1 i 1/2 

godziny, następnie zdjęto pierścień wojłokowy i ruch 

kontynuowano jeszcze przsz 12 Kinui«»

Wydzielone kryształy odsączano na lejku z dnem 

porowatym, przemycano małą ilością wody rede., tyło- 

wanej oziębionej do teaperatury 5°C, uabiępnie maią 

ilością metanolu redeatylowanogo i suszono n tempa- 

raturze około 50° G*
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OZNACZANIE CAŁYCH ILOŚCI JOm5f H IE D ZI/H / 

OBOK BARDZO DUŻEGO JfADMlARU JOtó  SBSBEA
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1, Literaturowy przegląd spektrofotometrycznych metod 

oSflaczania małych ilości jonow miedzi/II/ obok 

jonów srebra

Pierwszym zadaniem w zagadnieniu otrżymywania L-reb— 

ra wysokiej czystości jest możliwość kontroli procesu

otrzymywania takiego preparatu.

Ponieważ postanowiono otrzymać preparaty srebra 

z jak najmniejszą zawartością miedzi, dlatego ważnym 

problemem było zaznajomienie się i zastosowanie którejś 

z używanych metod oznaczania jej siadowych ilości. Mu­

siała to być jednocześnie metoda bezpośrednia i szybka, 

przydatna do kontroli przebiegu procesu. Warunki te mog­

ła spełnić metoda fotometryczna.-

li literaturze nie spotkano clę s opisem takiego 

oznaczania bezpośredniego, stosowanego do analiz sreb­

ra wysokiej czystości.
Postanowiono więc zainteresować cię odczynnikami 

stosowanymi do npektrofotometrycznego oznaczania mie­

dzi produkowanymi w Polsce, a więc łatwo dostępnymi.

W rachubę wchodziły więc takie odczynniki jaiv,

1. Dwuetylodwutiokarbaminian sodu /ODPK-Na/

2. Dwufenylotiokarbazon /ditizon/

3. 2 ,2*-dwuchinolil
4. i-/2-plrydynoazo/-2-naftol /P M /.

Po zaznajomieniu się ze szczegółową literaturą 

odnośnie wymienionych odczynników, stwierdzono, ze:

1 , Uwuetylcdwutlokarbaminian aodu, jeden z najczul­

szych odczynników na jony dwuwartościowej miedzi, 

tworzy jednocześnie z jonami tirebra trwalszy kom­

pleks aniżeli z jonami miedzi, o identycznym za­

barwieniu lecz o słabszej intensywności. Bezpośred­

nie więc zastosowanie tego odczynnika okazało ^ię 

niemożliwe /9&-101/*
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2. Ditizon jest również jednym z najczulszych odczyn­

ników na miedse, Jest dogodny w użyciu ze względu 

na kwaśne środowisko, w którym następuje ekstrakcja. 

Jednak i on nie nadaje się do bezpośredniego zasto­

sowania do oddzielania i oznaczania mlkroilości mie­

dzi wobec dużych ilości srebra, ponieważ jednocześ­

nie oba kationy w jednakowych warunkach aą ekstraho­

wane /99» 102-104/»

3* 2»2 *-dwuchinolil - specyficzny i bardzo czuły odczyn­

nik na miedź jednowartościową musiał byó również po­

minięty w bezpośrednim oznaczaniu miedzi w prepara­

tach srebra, ze względu na konieczność redukcji mie­

dzi dwuwurtościowej do jednowartośelowej chlorowodor­

kiem hydroksyloaminy /I 05-107/, który najpierw redu­

kuje jony srebra do metalu.

4, i-/2-pirydynoazo/-2~naftol stosowany jako wskaźnik 

do kompleksometrycznego oznaczania motali ciężkich, 

został również użyty do spektrofotometrycznego ozna­

czania kilku metali, między innymi i miedzi dwuwar- 

tościowej /108-113/- 1 tak kompleks miedzi z PAK moż­

na ekstrahować z kwaśnego roztworu /pH 3-4/ alkoho­

lem izosmylowym /108/ a z alkalicznego /pH 8-10/ 

chloroformem /112/. Jednak żadna z tych metod nie 

nadaje się do bezpośredniego oznaczania miedzi w wiąz­

kach srebra, gdyż ustalenie pH około 3» przy zasto­

sowaniu używanego do tego celu octanu sodu lub amonu 

jest niemożliwe, ponieważ strąca się w tych warunkach 

octan srebra. Ekstrakcja z alkalicznego roztworu nie 

udaje się, następuje bowiem redukcja srebra.

— 88



YIII-2

2• Zastosowanie techniki radiochemicznej do oznaczania 

wielkości współstrącania jonów miedzi/II/ z chlorkiem 

srebra

Ponieważ niemożliwe jest bezpośrednie oznaczanie ma­

łych ilości jonów miedzi/II/ wobec dużych iloóci jonów 

srebra, nastąpiła konieczność zastosowania metod pośred­

nich,
Przy czynnoóciech związanych z oczyszczaniem prepa­

ratów srebrowych stwierdzono , że strącony chlorek sreb­

ra nic wepółstrącał jonów miedzi /analiza spektrogra- 

ficzna/.
Obserwacje zostały poparte danymi literaturowymi

/4 7 ,100»114/.
Kemula /44/ jednak stwierdził, że jony miedzi/II/

są okludowane przos chlorek srebra strącony z roztworu 

azotanu srebra i dlatego stosował jonity do oddzielenia 

małych ilości jonów miedzi/li/ od jonow srebra*

Ażeby więc wyjaśnić niezgodność poglądów Kemułi /44/

i innych autorów /4 7 ,100-114/, postanowione zagadnienie 

to zbadać stosując metodę ra&ioche.Miczną»

Do zastosowania tej metody przyczyniło się również 

stanowisko Marczenki /47 /, który zaznacza, źe przed «trą­

ceniem chlorku srebra z amoniakalnego roztworu azotanu 

srebra należy najpierw do roztworu dodać stężonego kwa­

su azotowego a następnie strącić chlorek srebra stężo­

nym kwasem solnym#
Postanowiono więc sprawdzić również,czy środowisko 

z jakiego otrąca się chlorek srebra, ma wpływ na okluzję

jonów miedzi.
Do analizy radiochemicznej użyto azotanu srebra, 

w którym nic stwierdzono obecności miedzi ani spektro- 

groflcznie ani spektrofotometrycznie /metodą pośrednią/-
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Badania prowadzono przy pomocy izotopu promienio­

twórczego C u ^ , otrzymanego przez aktywowanie spektral­

nie czystej miedzi firny Johnson Matthey.

A.  Wykonanie doświadczeń

Do kolbkl miarowej o pojemności 100 sal oprowadza­

no roztwór azotanu srebra o zawartości srebra ot̂ oło 

5 g. Hastępnle dodawano roztworu miedzi,w przeliczeniu 

na wiedź - 2v, 10y i 100y. Hastopnie strącano chlorek 

srebra 1 n kwasem uolnym w przypadku roztworu słabo 

kwaśnego lub kwasem solnym stężonym z roztworu amonia­

kalnego*
Objętoźć była doprowadzana do 100 ml z uwzględnie­

niem objętości osadu chlorku srebra.

Pomiary aktywności roztworów z nad osadów chlorku 

urebra były badane po 0,5, 3, 6 i 12 godzinach od strą­

cenia osadu.
Wyniki tych pomiarów zebrano w tablicach 8 1 9 .

Tablice podają zestawienie wyników p orni aro v; przy 

stałych wartościach srebra około 5 g i objętości ogól­

nej 100 ml.
Do pomiarów względnej radioaktywności pobierano

5 ml roztworu z nad chlorku srebra przy zawartościach

2 i 10v miedzi i 1 ml przy zawartości 100y miedzi.

Wielkość A występująca w tablicach jest to stosunek 

średniej wartości względnej radioaktywności roztworów^ 

do względnej radioaktywności wzorca, co jest jednocześ­

nie wskaźnikiem wielkości adsorpcji jonów miedzi na

osadzie chlorku srebra.

W tablicy 8 są zestawione wyniki badań roztworow 

próbek, w których chlorek srebra był strącany z roz­

tworów słabo kwaśnych a w tablicy 9 z roztworów amo­

niakalnych*
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Ha podstawie wyników zebranych w tablicy S i 9 noż­

na stwierdzić, i#  wopółstrącanie jonów miedzl/II/ 

z chlorkiem srebra prawie nie zachodzi, ponieważ odchy­

lenia wartości A w granicach od +2,5 do -3»8 % wskazu­

ją raczej na błąd pomiaru, który w tej metodzie jednej 

z najczulszych okazuje oi§ jednocześnie bardzo mały.

tUabllca 8«
Zestawienie średnich wyników badań radioaktywności 

roztworów z nad osadu chlorku srebra strącanego 

z roztworów słabo kwaśnych zawierających jony izoto­

pu Cu6^.

L«p •
Cu64

V

A
h

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

1’ablica 9* .
Zestawienie średnich wyników badań radioaktywności

roztworów z nad osadu chlorku arebra strącanego 

z roztworów amoniakalnych zawierających jony izoto­

pu C u ^

■L*P*
Cu64

V

A
h

0,5 3 6 12

1 2 1,000 0,996 0,990 0,994-

2 10 0,9^8 0,985 0,996 0*989

3 

i___

100 0,973

....

i 0,991 

l____ ____

0,989 0,979

i____  -
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3 . omówienie spektrofotometrycznych metod oznaczania 

mikroilości miedzi w nasyconym roztworze chlorku 

srebra

Pq stwierdzeniu, że chlorek srebra nie okluduje jo­

nów miedzi/II/, postanowiono raz jeszcze rozpatrzyć moż­

ność zastosowania niektórych z wymienionych już odczyn­

ników do oznaczania miedzi, tym razem wobec jonów srebra

o stężeniu odpowiadającym nasyconemu roztworowi chlorku

srebra*

A. Zastosowanie dwuetylodwutiokarbamlnianu sodu /DDTK-Na/ 

dc oznaczania miedzi

Siarczenko i Kasiura /47/ wykonali analizę erebra wy­

sokiej czystości i stwierdzili w nim obecność dziesięciu 

pierwiastków /Al, Au, Bi, Cd, Co, Cu, Fe, I?i, Pb i Za/

w ilościach od 2*10 do ¿«10 < ■*

Jeżeli przyjmie sio, ^  srebro i preparaty srebra 

stosowano w niniejszej pracy są zanieczyszczone również 

tymi pierwiastkami, to chcąc oznaczyó tylko tniedć przy 

pomocy SDTK-tla* należało by na podstawie literatury do­

brać tak warunki, ażeby można ją było oznaczyó z najwięk­

szą dokładnością,
jjodaó należy, że w opisywanym przypadku jako zanie­

czyszczenie dojdą jeszcze jony srebra w ilości, jaka wy­

niknie z pewnej określonej objętości nasyconego roztwo­

ru chlorku srebra.
przy strącaniu chlorku srebra do roztworu mogą przejść

częściowo lub całkowicie wyżej wymienione pierwiastki.

Przy oznaczaniu miedzi przy pomocy DDTK-N? niektóre 

z tych pierwiastków, takie jak Cd, Pb i Zn nie przeszka­

dzają, ponieważ ich karbaminiany są bezbarwne i wystarczy 

tylko użyć odpowiedniej ilości odczynnika do związania

ich w kompleks /99 /»
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Jony glinowe nie reagują z DDTK-Na /93/»

Zabarwione kompleksy innych metali mogą być masko­

wane 1 również nie będą przeszkadzały w oznaczeniu /99» 

100/* Wersenlanem w roztworze amoniakalnym maskuje się 

Hi i Co a cytrynlenem - również w roztworze amoniakal­

nym maskuje się Fe/111/ / 99*100/*
Zaznaczyó należy» że miedź przy pomocy DOTK-Ka ozna­

czać można w zakresie pH 4-n *

ponieważ karbaainian złota jest tylko częściowo 

ekstrahowany czterochlorkiem węgla w wyniku jednorazo­

wego wytrząsania /9 9 /t można więc założyć, że ilość 

złota ekstrahowana z miedzią jeat znikoma i można ją

pominąć.
W warunkach podanych, razem z mieuzią jest e«.s ¿a o 

wany również bizmut. W tym przypadku, fotometruje oię 

najpierw cumę miedzi 1 bizmutu, następnie mankuje się 

miedź cyjankiem potasu, a nie zmieniony komplekc r̂ smu" 

tu fotometruje się, Mled£ oznacza się z różnicy / 9 6»99 / .

przeszkadzające działanie srebra można wyelimino­

wać precz sporządzanie roztworu porównawczego jedno­

cześnie z próbkami analizowanymi z nasyconego roztwo­

ru chlorku srebra z dodatkiem wszystkich odczynników 

używanych do tego oznaczenia*

a. Sporządzenie krzywej wzorcowej dla oznaczania miedzi 

metodą spektrofctometryczną przy pomocy DDTK-Na

Potrzebne odczynnikit

a/ 0 , 1$  roztwór wodny DDTK-Ha / 102/  

b/ 6 n roztwór cytrynianu amonu / 102/  

c/ 1% roztwór weraenianu dwusodowego /103/ 

d/ 0,5 n roztwór cyjanku potasu 

a/ wzorcowy roztwór azotanu miedzi/.*-!/

1 g miedzi elektrolitycznej roztworzono w około 10 ml 

stężonego redeatylowanogo kwasu azotowego. Po wygoio-
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waniu tlenków azotu, r o z t w ó r  rozcieńczono do obję­

tości 1 litra /pH~1A Robocze rozpory miedzi o stę­

żeniu 10^ /ml i 2 y /ml otrzymywano przez odpowiednie 

rozcieńczanie roztworu wzorcowego.

f /  Czterochlorek węgle /119»120/
Ekstrakcję kompleksu miedzi przeprowadzano z roztwo­

rów wolnych od jonów srebra oraz w ich obecności* 

D l a t e g o  wykonano dwie serie oznaczeń miedzi*

Wykonanie oznaczenia 

Seria pierwsza
Do rozdzielaczy o pojemności 100 ml odmierzano po 

2» •• s 6. 8 i 10 v miedzi, rozcieńczano do 25 ml wodą 

redestylowaną i następnie dodawano po 5 nil rozporu cy­

trynianu amonu, 5 ml roztworu worsenianu dwusodowego, 

amoniaku do osiągnięcia PH 8-9, 5 ml 0,1* roztworu 

DDUJK-Ka, uzupełniano objętość do 60 ml, dodawano 10 

czterochlorku węgla i zawartość rozdzielacza wstrząsano

3 minuty. Pb odstaniu się, warstwę organiczną, zabarwio­

ną na żółto, s ą c z o n o  przez suchy sączek z bibuły i  pod­

dawano fotometrowaniu przy długości fali 4 ¿6 mji /J7»33/* 

Roztwór porównawczy przygotowywano równolegle z prób­

kami, stosując wszystkie «¿czynniki prócz miedzi.

Seria druga
DO serii po sześć kolbek miarowych o pojemności 1 0 0  ml 

odmierzano po 20 ml roztworu azotanu srebra /w którym 

epektrogrsficznie nie stwierdzono obecności tiisdzi/ 

odpowiadających 5 g srebra, następnie z mlkrobiurety do­

dawano do kolbek po 8, 16, 24* 32 i 40  ̂ miedzi stosując 

roztwór azotanu miedei/II/ o stężeniu 2  ̂/ml.

Roztwory we wszystkich kolbkach doprowadzano wodą 

redestylowaną do jednakowej oajętoici i strącano chlo­

rek srebra 1 n kwasem solnym, uzupełniano do objętości
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100 na /uwzględniając objętość osadu/ i pozostawiano 

do odstania.

Po upływie około pdł godziny sączono roztwory z nad 

osadów przez suche sączki i przesącze odpipetowywano 

po 25 ml do rozdzielaczy m  o pojemności 100 ml.

Dalej postępowano jak przy serii pierwszej. 

Przesącze z kolbek, do których nie wprowadzano mie­

dzi, były używane do przygotowywania roztworów porów­

nawczych. Przy fotometrowaniu używano 3 cm kiuwety. 

Wyniki sebrętno w tablicy 10.

Tablica 10.
Pomiary absorpcji ro stworów dw ue i y 1 o d w u t io ks rb oni i ni anu 

miedzi/II/ w czterochlorku węgla. Seria 1 - dla roztwo­

rów samej miedzi i seria 2 - dla miedzi w obecności jo­

nów srebra. 5

A b b 0 r p c j a |

L.p.
l.p.
DO— ____

se­
rii

mia­
ra 2 4 6 8

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

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

2 1 0 ,122 0,240 0,363 0,486 0,603

2 0,118 0,238 0,359 0*478 0,601

3 0,121 C, 244 0,356 0,465 0,599

4 0,116 0,236 0,356 0,480 0,589

5 0,124 0,237 0*361 0,481 0,594

Srednio
!
i_______

0, 1 202 0,239 0,3594 0,478s 0 , 5 9 7 g

Jak wynika z danych tablicy 10 stężenie jonów srebra 

odpowiadające nasyconemu roztworowi chlorku trsoro nie 

miało wpływu na oznaczanie jaiedzi.
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Wykres 1. Krzywa wzorcowa

Wykres 23 leź no s ci absorpcji oá. stężenia

jonów miedzi/II / oznaczanych przy pono- 

cy DöEE—Ha
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b* Wnioski

Stwierdzono, że spektrofotometryczna metoda oznacza­

nie kompleksu dwuetylodwutiokarbaminianu miedzi w obec­

ności nasyconego roztworu chlorku srebra jest zupełnie 

zadowalająca.

3* Zastosowanie soli sodowej kwasu 2 ,2 ’-dwueynehoni— 

nowego do apektrofotometrycznego oznaczania jonów 

miedzi/I/ obok jonów srebra

Zastosowano również 1 drugi odczynnik - sól sodową 

kwasu 2,2*-dwucynchoninowego nie omawiany poprzednio.

Odnośnie wymienionego odczynnika zaznajomiono clę 

z odpowiednią literaturą /115-118/ i stwierdzono, źe 

pochodna karboksylowa dwuchinolilu kwas 2,2*-dwucyn- 

choninowy, okazał elg czulszy do wykrywanie i oznacza­

nia jonów miedzi/I/ aniżeli dwuchinolil, gdyż jego mo­

lowy współczynnik absorpcji wynosi 10*000 czyli jest 

prawie dwa razy większy niż dla dwuchinolilu /102/. 

Odczynnik ten jest praktyczniejszy w użyciu, ponieważ 

jego’ sól Bodowa i kompleks- b aiodzią/I/ rozpuszcza się

w wodzie.
Po raz pierwszy odczynnik ten został użyty do ozna­

czania jonów micdzi/I/ przez Gerozunsa, Wiereaubową i 

Tołotycha /115/, którzy stwierdzili, że w roztworze wod­

nym przy pH 6 tylko jony miedzi/I/ tworzą kompleks za­

barwiony czerwono-fioletowo, trwały w ciągu kilku dni,

o maksimum absorpcji przy 560 mu i że większość pier­

wiastków w tych warunkach nie tworzy kompleksów a tym 

samym nie przeszkadza nawet w znacznych ilościach ozna­

czaniu miedzi.
Czułodć reakcji przy wykrywaniu miedzi wynosi

Q,5.10~r<i g w 10 ml roztworu /1 1S/.
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Prawu L a m b e r t a-Bo er a polega zakres stężenia miedzi

od 10-100 v na 25 ni J» a tworu /1 1 8 /.

Do redukcji jonów miedzi dwuwarteściowej do jedno- 

wartościowej używany był chlorowodorek hydroksyloaminy 

/ 1 15} 117 j  ̂-18/ lub termo askorbinowy / 1 16 /.

W niniejszej pracy wypróbowano zastosowanie odczyn­

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

a. Sporządzenie krzywej wzorcowej dla oznaczania

adedzi metodą epektrofotometryezną przy zastoso­

waniu Boli sodowej kwasu 2t.2*-dwucynchoninowego

Do ¿porządzenia krzywej wzorcowej przygotowano na­

stępujące odczynniki:

a/ 0,01 m wodny roztwór soli sodowej kwasu 2,2»-dwu-

cy nchoninow e go 
b/ roztwór buforowy o pH 6 /57 rai kwasu, lodowatego 

octowego i 36 g wodorotlenku sodu na 1 litr roz­

tworu/
o/ IG/S roztwór chlorowodorku hydroksyloaminy 

d/ wzorcowy roztwór azotanu miedzi/II/ - jak pouano 

str. 93*e/.

Wykonano trzy serie pomiaros z roztworami:

a/ zawierającymi tylko jony iaiedzi/II/,

b /  z a w i e r a j ą c y m i  o p r ó c z  jonów miedzi/II/ jony srebra

pochodzące z nasyconego roztworu C h l o r k u  srebra, 

o /  z a w i e r a j ą c y m i  o p r ó c z  jonów miedzi/II/ jony srebra

odpowiadające stężeniem 1 g srebra.

Serię a/ wykonano w następują%,pp0sób *

JO ltolbek aiarwyeh *  poi«"»*»*- 5°  101 ° df  
ss isikrobiuroty po 10, 20, 30, 40, 50, oO, ¡- i ^  /  

miedsi w odpowiednim roztworze »następnie dodawano
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po 10 ml roztworu buforowego* 2 ml 10% roztworu chloro­

wodorku hydroksyloaminy, 2 ml roztworu odczynnika i ob­

jętość uzupełniano do kreski*

Serl§ b/ przygotowano w następujący sposób; 

do kolbek miarowych o pojemności 50 ml wprowadzano roz­

twór azotanu srebra w ilości odpowiadającej 2 g srebra 

oraz roztworu azotaau mledzl/II/ zawierającego ¿0» 40,

60, 80, 100, 120, 160 i 200 y miedzi. Maatępnie strąca­

no kwasem solnym chlorek srebra, uzupełniano objętość 

do 50 ml uwzględniając objętość chlorku srebra i  pozo­

stawiano do odstania* Po pewnym czasie odsączano roztwo­

ry z nad o sadów i odplpetowywano po 25 ®1 do kolbek mia­

rowych ne 50 ml, zobojętniano znaczną część kwasu amo­

niakiem i postępowano dalej jak w serii a /*

Przygotowanie serii c/ było następujące: 

do kolbek miarowych o pojemności 50 ml odmierzano roz­

twór azotanu srebra w ilości odpowiadającej 1 g srebra 

i roztwór azotanu miedzi/II/ zawierający 10, 20, 30, 40,

50, 60, 80 i 100 ^ miedzi. Hastępnp stężonym amoniakiem 

przeprowadzano azotan srebra w amminozwiązok 1 reduko­

wano srebro odpowiednią ilością 10% roztworu chlorowo- 

dorku hydroksyloaminy dodając 2 ml nadmiaru i w dcilezej 

kolejności postępując w sposób podany w serii a/ z tą 

różnicą, że przy uzupełnianiu objętości uwzględniano 

objętość powstałego osadu.

Roztwory porównawcze przygotowywano równolegle i 

identycznie jak próbki, stosując wszystkie odczynniki 

jedynie bez dodawania jonów miedzi/II/.

Tak przygotowane w trzech seriach roztwory fotome- 

trowano przy 560 mfL etoeując 3 cm kiuwety.

O trzy m a n e  w y n i k i  z e b r a n o  w t a b l i c y  11 i  w y k o n a n o

wykres 2 krzywej analitycznej.
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Jablica 1 1 .
Pomiary absorpcji kompleksu 2, 2*~dwueyncfacmiiikmu sieisi

i roztworze wodnym* seria 1 — dla roztnsorós ŁS&aj aicdsii 

seria 2 — ól.a roztworów miedzi w obecności małej ilości 

jonów srebra i seria 3 - v, obecności ¿oa&a srebra rć:‘rnowsi­

nych 1 £ srebra /po zredukowaniu/

L.p.
se­

L*p*
p 0- 
_ł.

A b s o r p 
\j Cu
y ..

c j a

.......—^

rii mia-
ru 10 20 30 "40 50 60 80 100

c/
\

H 
-*

s>

1
2
3
4
5
6

nios

0,073
72
76
79
80 
80

0>076g

3,150
150
158
157
157
157

0,155

0,228
227
232
230
231
233

0,230

0,310
309
315
312
307
306

0,310

3,379
381
384
385
386 
386

0,383s*

3,470
460
458

0,462

3,615
609
610

0,611

3,778 l 
760 
770

0,769

2

dred

1
2
3
4
5
6

nios

0,080
80
70
70
81
80

0,0766

0,158
158
147
144
151
152

0,151

0,23 2 
236
225
225
229
228

0,229

0,316
310
305 

* 303
306 
305

0,311

0,390
385 
375 
374
386 
384

0,382

0,458
459
468

0*462

0,612
610
606

0,609

0,772 
758 i 
763

0,764 

-- -—.

3

Śred

1
2
3
4
5
6
7
8

tniot

0,076
72

I I
81
81
72
73

0,076

0*162
162
154
154
157
158 
153 
148

0,156

0*227
227
226
220
224
225 
223 
229

0,225

0,298
297
298 
298
305
306 
296 
296

¡0,299

0,370
371
372
374
375
373 
375
374

3.373

0,458
457
458

j o ,  458

0,600
605
598

C,601

0,763
759
760

0,760

¿rednia 
z trzech 
serii:

I

0,076^
i
i ....... -

j o , 154

[

0,228

- *

0,306f•0,379 0,461 

i ..

0,607

i

0,764
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Z danych tablicy 11 widać, ¿e wartości absorpcji 

w przypadku oznaczania miedzi w serii 3 z roztworó?/ 

z nad zredukowanego srebra są przy wyższych zawar­

tościach miedzi nieco niższe niż przy oznaczaniu sa­

mej miedzi i w obecności małych ilości jonów srebra, 

Wartości te wahają się w granicach od 0 ,3  - 4 %$ 

co może być wytłumaczone nierównomierną adsorpcją 

jonów miedzi/I/ na osadzie zredukowanego srebra lub 

błędami pomiarów, gdyż różnice te nie wskazują na 

prawidłowość obniżania absorpcji ze wzrostem stęże­

nia jonów miedzi/I/•
Odchylenia wartości trzeciej serii od średniej 

z trzech serii zamykają się w granicach od 0,6  - 2,3 %, 

co przy tego typu oznaczeniach nie są za wielkie.

Ze względu na dogodność metody stonowanej w serii 

trzeciej i niezbyt wielkie odchylenia, krzywą wzorco­

wą można nakreślić na podstawie średnich z trzech 

serii, która będzie służyła jednocześnie dla dwóch

sposobów oznaczeń.
Metoda ta z powodzeniem może być stosowana d© 

oznaczania miedzi w preparatach arebra o zawartości

od 1 . 10” 3 %*
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Wnioski

Stwierdzono zadawalające wyniki metody spektro- 

fotometrycznej oznaczania jonów miedzi/I/ w kom­

pleksie z kwasem 2 , 2 ’ -dwuoynchoninowym f e b r z e  

oraz jego związkach*

Miedź oznaczano, po jej redukcji chlorowodorkiem 

hydroksyloaminy z roztworu z nad zredukowanego 

osadu srebra.

Osad zredukowanego srebra w ilości 1-2 g adeor- 

bował znikome ilości kompleksu miedzi.

Metoda nadaje się do oznaczania miedzi w srebrze

od 1 . 10* 3 56*

Sól sodo w e  kwasu 2, 2*-dwucynchoninowego została 

z a s t o s o w a n a  w niniejszej pracy po raz pierwszy 

do oznaczenia miedzi w erebrze oraz jego związkach



r o z d z i a ł  IX

BAEAHIB EFEKTYWNOŚCI OCZYSZCZAKIA AZOTAMI 

SBJSBHA METODĄ KRYSTALIZACJI
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W następnej kolejności zbadano efektywność oczysz­

czania azotanu srebra metodą krystalizacji, irrzeprowa- 

dzonyrai doświadczeniami przy zastopowaniu tej techniki 

otrzymano preparaty wysokiej czystości. ^

liieobecność linii miedzi /3247, 540 kf w spektro- 

greunach świadczy o oczyszczeniu poniżej 1 .1 0  ą % jej 

zawartości.
W celach porównawczych przeprowadzano oznaczanie 

zawartości miedzi metodami spektrofotometrycznymi.

Oznaczenie można przeprowadzać w dwojaki sposób, 

albo oznaczając zawartość miedzi w ługu pokrystalicz- 

nym, albo w wydzielonych kryształach.

Pierwszego sposobu nie stosowano ze względu na pew­

ną zawartość metanolu w ługu pokrystalicznym, pochodzą­

cym z przemycia kryształów, a który przeszkadzałby w oz­

naczaniu miedzi.
Efektywność oczyszczania badano przeprowadzając 

analiz© czystości otrzymanych kryształów azotanu crebra.

1 . oznaczanie zawartości miedzi w kryształach azotanu 

arebra po pierwszej krystalizacji

Z otrzymanych kryształów w trzech różnych warunkach 

krystalizacji, odważano odpowiednie ilości azotanu sreb­

ra /równoważne 10 g srebra/, rozpuszczano w około 30 ml 

wody i wprowadzano do kolbek miarowych o pojemności 

200 ml. Hastępnie etrącano chlorek erebra 1 n kwasem 

solnym i uzupełniano objętość do 200 ml, uwzględniając

obecność oaadu.
Po pewnym czasie sączono roztwory z nad osadów, od­

mierzano pipetą po 100 ml przesączu do zlewek o pojem­

ności 200 ml, odparowywano do objętości około 20 ml i 

przenoszono do rozdzielaczy o pojemności 100 ml, dodawano
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po 5 nd roztworów - cytrynianu amonu i wereenianu dwu- 

oodowego, amoniaku do osiągnięcia pH 8-9 oraz 5 Eil od­

czynnika, następnie uzupełniano objętość do 60 ml wodą 

redestylowaną. Po dodaniu 10 ml czterochlorku węgla 

wytrząsano zawartość rozdzielaczy przez 3 minuty. Po 

odstaniu, sączono warstwę organiczną przez suchy są­

czek z bibuły i  poddawano fotometrowaniu.

Roztwór porównawczy wykonywano równolegle i iden­

tycznie jak próbki z tą różnicą, te przed dodaniem 

odczynnika wprowadzano 5 ©1 roztworu cyjanku potasu

celem maskowania miedzi*
Mierzone absorpcje  były zbyt małe, ażeby oznacze­

nie było bardzo dokładne, jest więc ono obarczone du­

żym błędem.
Dane odnośnie tych pomiarów zebrano w tablicy u .  

tablica 1 2 -
Wyniki oznaczeń miedzi w kryształach azotanu srebra 

¡trzymane®* « procesie krystalizacji w różnych „ a r a ­

kach podane o procentach i « odniesieniu do 5g srebra

L*p*

Warunki
krysta­
lizacji

gawartośó 
Du w pro­
dukcie 
wyjśó.

%

brednia
ekstyn­
kcja

Zawartość
/Cu v/ pro­
dukcie 
końcowym/

/5B Ag

Zawar­
to śó

%

1 Mieszadło 
elektro- 
raagnetycz. 
zakres 1

1 . 10“ 4 0,06 1,05 2,1 O**5

2 Mieszadło
clektro-
magnetycz.
zakres 2

1 . 10"4 0,03 0,55 1 .1  Cf5

3 Wytrzą­
sarka 
... ...—

1 .1  o" 4 0,05 0,9 2 .10  p

Z porównania danych tablicy 12 wynika, fce oozyLZeza- 

nle z «i,ko*y» miewaniem /L .p .2/  okazało el, najkorzyst-

niejcze.

— 106



. , . a ' t;

2» ■ Osnacesflis zawartoáci sdedzi w kryształach azotanu 

srebra wysokiej czystości /po drugiej krystaliza­

cji/

Urzy pr ć o ki azotanu, srebra kry et o 1  lzov; anego trze­

ma różnymi sposobami łączono razem i krystalizowano 

z roztworu wodnego w najdofíoúnicj&zych warunkach, to 

jest« stosując szybsze mleczanie i powolne chłodzenie

kr ystallzowanego roztworu»
W odsączonych, przejętych i wysuszonych kryszta­

łach azotanu srebra oznaczano zavjextoáé miedzi metodą 

chronowołtamperojsetryczną, stosującą wiozącą kroplową 

elektrodę rtęciową oraz zagęszczenie katodowe, gawar-

toáá miedzi wynosiła około 6.10  w S♦
Miedź oznaczano w roztworach po strąceniu chlorku

srebra.

A. wnioski

rrzs ¡»«trtoáci 1 . 10~4 »  ale-i*! *  w y^cio^o  pra- 

paraol. azotanu crcbra przoz Jednorazową kryrtallza- 

039 osiągano zmniejBZsrae zanieczyszceonla o około 

jednego rzę^u.
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RyB.15« Kryształy azotanu ¡srebra otrzymane 

w procesie krystalizacji przy mie­

szaniu tiieszaaien elektromagnetycz­

nym powalnicjzya mieszaniem

Ponieważ ważnym zagadnieniem w procesie krystaliza­

cji jest rozmiar ziarn końcowego produktu» dlatego w ni­

niejszej pracy zajęto eię I tą eprawą.

Z otrzymanych kryształów azotanu erehra przy etoco— 

waniu fióim.yoh warunków mieszania wykonano zdjęcia przed— 

etavdtihe na ryounlcach 15» 16 i 17» %
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Bya*l6* Kryoztsły azotanu srobra otrzymane
vi procecie krystalizacji przy zat to- 

sowimi u azybszego mieszania mie­

szadłem elektromagnetycznym

~ 110 *



Rys. 17» Kryształy azotanu srebra otrzymane 

w procesie krystalizacji przy aa- 

stosowaniu wytrząsarki

2 tych rysunków można wyenuó następujące wnioski«

Ha rysunku 15 kryształy są niniejsze niż na rysun— 

ku 1 6 , co można tłumaczyć tym, że w pierwszym przy­

padku powolniejszy ruch mieszadła nie powodował szyb­

kiego wyrównywania przesycenia, co stwarzało możli­

w i  miejscowych znacznych przesyceń i krystalizacja 

przebiegała z tworzeniem ui© nowych zarodków kosztem

wzrostu kryształów.

W drugim przypadku /rysunek 16/  widaó, że wzrost 

kry oz te łów wyprzedzał proces tworzenia zarodków,

Analiza również potwierdziła prawidłowość między 

wielkością kryształów a czystością proauktu w zależ­

ności od wielkości ogólnej powierzchni. Przy kryształach
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dużych powierzchnia ogólna jest mniejsza i tym sawyo 

ilość zanieczyszczającego ługu jest tez mniejsza*

Ha rysunku 17 kryształy są najmniejsze. Widać, 

te i w tym przypadku tworzenie zarodków było pro­

cesem szybszym od wzrostu kryształów.

Analizą chemiczną stwierdzono większą zawartość 

ciiedzi w próbkach krystalizowanych przy zastosowaniu 

wstrząsania.
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D O  o trzymywania srebra wysokiej ę^yaŁości wtosowa- 

no metodę elektrolityczną.

1 * Elektrolityczne otrzymywanie srebra wysokiej 

czystości z roztworu azotanu srebra wysokiej 

czystości

Roztwór azotanu erebra wysokiej czystości o stęże­

niu około 50$ lekko zakwaszano redeetylowemym kwasem 

azotowym, dodawano kilka ml redestylowanego metanolu 

i poddawano elektrolizie. Jako anodę stosowano elek­

trodę węglową spektralnie czystą firmy POCh o 0 » 5 mm, 

umieszczoną w diafragmie ze szkła spiekanego. Katodą 

była płytka platynowa pokryta grubą warstwą srebra wy­

sokiej czystości wydzielonego na niej elektrolitycz­

nie.
Obecność metanolu zapobiegała wydzielaniu się na 

anodzie tlenku dwuwartośeiowego erebrs.

Stosując różną gęstość prądową otrzymywano różne 

wielkości kryształów srebra. Przy wyższej gęstości 

/około 10 A na 12 cm2/ tworzyły się drobne kryształy, 

które odpadały łatwo od powierzchni katody.

Tak wydzielone srebro odmywano wodą redestylowaną 

od azotanu srebra, następnie gotowano je z redeatylo- 

wonym kwasem rolnym o stężeniu tit, przemywano przez 

dekantację wodą do zaniku reakcji ns jon chlorkowy, 

przemywano amoniakiem i wodą, odsączano na lejku z dnem 

porowatym, przemywano wodą i metanolem i no koniec su­

szono w temperaturze około 150 C.
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2. Elektrolityczne otrzymywanie srebra wysokiej 

czystości przy zastosowaniu proszku srebra 

jako anody

Srebro wysokiej czystości wydzielano elektrolitycz­

nie również z proszku srebra otrzymanego przez redukcję 

chlorku srebra siarczanem hydrazyny lub chlorowodorkiem

hydroksyloaminy.
Proszek srebra umieszczano w diafragmie ze uskła

spiekanego l zanurzano do 10F. rozporu azotanu srebra 

zakwaszonego toasen azotowym. Srebro to stanowiło ano-

d«. Katofia była płytka platynowa pokryta grubą vraratwą

srebra wysokiej czystości « ^ l o n e Eo aa niej elektro:;

litycznie. ' v
Stosowane warunki elektrolizy były takie jak przy

elektrolizie roztworu azotanu srebra.

A. Badanie czystości otrzymywanych preparatów srebra 

wysokiej czystości metodą spektrograficzn4

* j**'. ' P'J
a. Badanie czyatodci srebra %nokiej czystości 

otrzymywanego przez elektrolizę 505S roztwo­

ru azotanu srebra

Pr<5bk§ srebra otrzymywanego przez elektrolizę 

50% roztworu azotanu srebra wysokiej czysoo^cl pod­

dano analizie s p e k t r ©graficznej zdejmując obok spek- 

trogram srebra sp*cz, firmy Johnson Mattey. wyniki 

przedstawia rysunek 18*

b. Badani© czystości srebra wysokiej czyetosci 

otrzymywanego elektrolitycznie przy zastoso­

waniu proszku srebra jako anody

Ze «robra otrzymywanego elektrolitycznie z prósz 

ku srebra zoet^y wykonane elektrody w formie prętów
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o 0 » 10 mm, Uformowano i spieczono je w Instytucie 

Metali Nieżelaznych w Dziale pro saltów.

Celem obadania czystości elektrod wykonano dla 

porównania zdjęcia spektrograficzne srebrnych elek­

trod spektralnie czystycf^rmy Johnson Uattey a ates­

tem Hr 19254 oraz wymienimy eh, otrzymanych ze srebra

wysokiej czystości.
średnica elektrod firmy Johnaon Hattey w = / «»• 

Obie pary elektrod wzbudzano 60 sek.

Rysunek 19 i tablica 13 przedstawiają wyniki tego

por Ó¥? aenia.

Bye.18. Fragmenty epektrogramów 

a/ śelaaa

b/ elektrod węglowych 

c/ srebra wysokiej czystości 

d/ srebra spektralnie czystego firmy 

Johnson Mattey 

e/ srebra wysokiej czystości 

£/ elektrod węglowych

Jak widać z rysunkuj otrzymane srebro wysokiej czystoś­

ci jest w mniejszym otopniu zanieczyszczone ni z spektral­

nie czyste firmy Johnson Mattey.
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Wyniki ¿jakościowi analizy spektralnej otrzymanych elektrod 

srebrach wysokiej czystości oraz spektralnie czystych 

firmy Johnson Mattey

Tablica 13*

Długość
fali

0
A

Względna ocena intensywności lif}ii___

Pierwias­
tek elektroda srebrna

wys.csyet.

elektroda srebrna 
apekt.cz«
J.Mattey

: Krzem 2881,578 brak wyraźnie widoczna

Magnez 2735,530 
2802,695 
2852,129

brak

-n-

wyraśnie widoczna

i Glin 308i:, 158 
3092,713

brak wyraźnie widoczna

Żelazo 3020,640 brak słabo widoczna

Ołów 2833»069 saled. widoczna zaled* widoczna

i Mie&sS 3247*540 słabo widoczna wyraźnie widoczna

j Wapź 

i___— —

13933*666
3968,468

i -

zsled* widoczna b*wyraź, widoczno
, 1U

,7edług atestu firmy Johnson Łlattey* elektrody spek­

tralnie czyste posiadają zanieczyszczenia następującymi 

pierwiastkami: Bi, Cu, Te, Hg, Hto i **> *  ilościach poni­

żej 1 ppm czyli mniej niż 1 . 10*4 * .  co jak widać z rysunku 

i danych tablicy nie jest zgodne z rzeczywistością.
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3. otrzymywanie chlorku srebra wysokiej czystości

W n i n i e j s z e j  p r a c y  s t w i e r d z o n o ,  ż e  c h l o r e k  s r e b r a  

ł a t w o  m o ż n a  o t r z y m a ć  a  e t a n ie  b a r d z o  c z y s t y m . P o n i e ­

w a ż  w y p a d a  o n  w  p o s t a c i  b a r d z o  d r o b n y c h  agrefiató w  k o ­

r z ą c y c h  s e r o w a t y  o s a d ,  który po  w y s u s z e n i u  n i c  a a 3 c s i ę  

r o z d r o b n i ć ,  n a l e ż a ł o  w i ę c  z n a l e ź ć  s p o s ó b  o t r z y m y w a n ia  

go  w fo fia ie  g r u b o k r y e t  a ł i c s n e j  *

E i r a c h i n e  / I I 9 /  p o d a j e  m etodę  c e l e k t y w n e g o  r o z d z i a ­

ł u  c h lo r o w c o w y c h  z w ią zk ó w  s r e b r a  s t o s u j ą c  k o n t r o lo w a n e  

w y d z i e l a n i e  a m o n ia k u  z  r o z t w o r u  j e d n o r o d n e g o ,  a  t y c h  

w a r u n k a c h  m ia ł y  w y d z i e l a ć  e l e  k r y e t a l i c z n e  o s a d y ,  ła t w e

do a ą o z e n ia  i  m y c ie .

M e to d ę  w y p ró b o w a n o  do  o t r z y m y w a n ia  c h l o r k u  s r e b ­

r a ,  który p r z y  e u o s e a i u  n i e  z b r y l a ł  s i ę ,

A .  O t r z ą s a n i e  c h l o r k u  o r e b r a  w y s o k ie ;}  c z y s t o ś c i  

z r o z p o r u  j e d n o r o d n e g o  p r z e z  o d p a r o w y w a n ie  amo­

n i a k u

DO  r o z t w o r u  a z o t a n u  s r e b r a  d o d a w a n o  a m o n ia k u  i  k w a ­

s u  s o ln e g o  1 tak o tr zy m a n y  r o z t w ó r  p o d d a w a n o  o d p a r o w y ­

w a n i u  n a  ł o ż n i  w o d n e j  w n a c z y n i u  z  p o l i e t y l e n u .  S  m ia ­

r o  u l a t n i a n i a  s i ę  a m o n ia k u  w y p a d a ł y  k r y s z t a ł y  c h l o r k u  

t-rebra, k t ó r e  i s t o t n i e  p r z y  s u s z e n i u  n i e  z b r y l a ł y  s i ę .  

N a l e ż a ł o  j e d n a k  o d p a ro w y w a ć  r o z t w o r y  o  n i e w i e l k i m  .t g -  

ż a n i u  jo n ó w  d w u a m m l n o s r e b r o w y c h  1 s t o s o w a ć  n i e  z a  w y s o ­

k ą  t e m p e r a t u r ę , g d y ż  w p r z e c iw n y m  r a z i e  n a  s k u t e k  s z y b ­

k i e j »  u s u w a n i a  a m o n ia k u  n a  p o w i e r z c h n i  t w o r z y ł o  s ic  

c i e n k a  warstewka c h l o r k u  s r e b r a ,  k t ó r ą  t r u d n o  p o r n i o j

r o z d r o b n i ć .

O t r zy m a n y  w t e n  s p o s ó b  o e a d  c h l o r k u  s r e b r a ,  j e ż e l i  

c z ę ś c io w o  W t r a k c i e  o d p a r o w y w a n ia  a m o n ia k u  u l e g ł  p o c ie m ­

n i e n i u  /o d p a r o w y w a n o  w ie c z o r e m  p r z y  c ze r w o n y m  ś w i e t l e / .
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gotowano e wodą tólewską, przesywano^wodą orna metano­

lem i suszono w temperaturze około 50 C*

B. Otrzymywanie chlorku srebra wysokiej czystości

z roztworu jednorodnego prsez b a r d a o powolne 

odparowywani© amoniaku

M t o U  załoiyd, Se przy dodó intensywnym odparowywa­

niu amoniaku wydzielają si« kryefctały tak duże, *e nie 

tworzą już serowatego osadu, to przypuszczać noleiy, *• 

„rzy b a r d z o  powolnym wydzielaniu amoniaku i w «po­

koju, rao&na otrzymać kryształy o dość znacznych rozmia­

rach* ^
Doówiadczonie takie przeprowadzono. ■<

W tym celu w ekeykatorzo umieszczano obok ciebie 

dwa naczynia. Jedno polietylenom z amoniakalnym roz­

tworem chlorku orebra i drugie, zlewkę szklaną zo o c 

ionyn kwasem azotowym /gdyż jednocześnie otrzymywano 

azotan amonu wysokiej czystości/ i pozostawiano na dł

szv czas w ciemny® miej ecu.
io pewnym czaaie otrzymywano doskonało wykształco­

ne kryształy ohlorku srebra o długości dochodzącej

do 3 mm*

0 . otrzymywanie chlorku srebra wysokiej czystośoi

prifez strącanie go kwasem solnym z roztworów azo­

tanu srebra wysokiej czystości

«brzo rozdrobniony chlorek srebra otrzymano rów- 

ależ w następujący sposób.

Zo stężonego roztworu asotanu srebra wysokiej czys­

tości otrącano chlorek srebra stfrżoaym kwasem solnym 

pr^y mechanicznym mieszaniu. Otrzymany świeżo otrącony
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oaad odsączano na lejku z dnem porowata® i ¡»raj przemy­

w ała  uważano, ażeby oaad był zawsze lu£ny. Osad uoorze 

przemywano wodą a nadepnie metanolom i euazono w tam- . 

p era tur ze około 50°C, mieszając od czasu ao c z o ł u .

“ wyniki tych doświadczeń iluatrują rysunki 20 i  21 • 
Ryaunnk 20 przedstawia zdjęcie kryształów chlor u 

arebra wysokiej czystości otrzymanego przez b a  r M  o 

powolne odparowywanie amoniaku z roztworu

amminosrebrowego. ,DektroBramów chlor-
Rysunek 21 przedstawia fragmenty Bpe*woB*«

ku arebra otrzymanego przez szybkie i bardzo powolna

odparowywanie amoniaku z amoniakalnych roz wo- w.
iA

Hyc* 20* Kryształy chlorku srebra otrzymane 

przez bardzo powolną krystalizację 

z amoniakalnego roztworu przez odpa­

rowywanie amoniaku
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Kys.21• Fragmenty spektrogramówj

a/ żelaza
b/ chlorku arefara otrzymanego przez 

odparowywanie roztworu amoniakal­

nego na łaźni wodnej 

c/ chlorku srebra otrzymanego przez 

bardzo powolne usuwanie amoniaku 

z amoniakalnego roztworu

Ha rysunku 21 zidentyfikowano obecność zaledwie 

widocznych linii krzemu, magnezu i żelaza w widmie b/ 

a w widmie c/ jedynie linie magnezu.
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XII

przy otrzym aniu  preparatów wysokiej czystoś­

ci należy pamiętać o zachowaniu jak największych 

ostrożności, ażeby zanieczyszczenia były jedynie 

usuwane *
W tyra celu odczynniki i  woda rausaą byc odpo­

wiedniej czystości, a naczynia doskonale myte i 

używane te same jedynie do tych samych preparatów. 

Heczynla szklane powlnne byś używano do czynności 

E tatagaml a polietylenowe do czynności z zasadami.

Ule dysponując specjalnymi pomieszczeniami na­

leży" chronić substancje pod odpowiednim przykryciem 

a wszelkie czynności takie Jak: sączenie, prsemy- 

wanle itp. wykonywać szybko, ażeby preparat jak 

najkrócej stykał sie z otaczającym powietrzem.



XII-1

Azotan srebra wysokiej czystości bywa używany 

w fotografii, galwanoplastyce, do wytwarzania srebra 

w proszku, różnych soli srebra i katalizatorów stoso­

wanych głównie w produkcji tlenku etylenu.

A. Surowce i odczynniki potrzebne do otrzymywania

azotanu erebra wysokiej czystości

1/ Azotan erebra ez.

2/ Woda redestylowana.

3/  Km& azotowy redestylowany.

4/ Metanol redestylowany.

5/  naczynia szklane /oczyszczane z tłuozczu sub- 

otancją povi erzchniowo czynną i następnie przez 

gotowanie w nich rozcieńczonego kwasu azotowego/ 

lub kwarcowe.

B. wykonanie preparatu

Azotan erebra czysty należy rozpuszczać w wodzie 

w stosunku 70 g eoll i 40 ml «ody /przy temperaturze 

otoczenia około 20°C/. Roztwór przesączyć przez twar­

dy sączek i s przesączu strącić azotan srebra małym 

nadmiarem kwasu azotowego. Przy strącaniu stosować me­

chaniczno mieszanie. Po oziębieniu zawartości zlewki 

odsączyć kryształy na lejku z dnom porowatym, przemyć 

osad małą ilością kwasu szotowego i dobrze odciągnąć 

ług pokrystaliczny. Kryształy przemyć najmniejszą po­

trzebną ilością metanolu i suszyć w temperaturze około 

105°C.

2ak otrzymany azotan srebra należy odważać w sto­

sunku 170 g /odpowiada to około 100 g srebra/ na 30 ml 

wody i ogrzewać do rozpuszczenia osadu. W temperaturze

1* Otrzymywanie azotanu srebra wysokiej czystości
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około 80°C następuje całkowite rozpuszczenie kryształów, 

następnie roztwór poddaje si§ krystalizacji przy powol­

nym ochładzaniu /dla tej ilości roztworu cza a ochładza­

nia powinien wynosić nie mniej niż półtorej godziny/ i 

mieszaniu o taiciej intensywności, przy której krystali­

zująca masa poruszałaby się dość szybko ale ni& była od­

rzucana na nie osłonięte ścianki naczynia. Gdy tempera­

tura masy krystalizującej będzie wyższa od temperatury 

otoczenia o około 2°C, należy usunąć z naczynia ochra­

niający płaszcz 1  mieszać jeszcze przez pewien czas /oko­

ło 15 minut/* wydzielone kryształy odsączyć* przemyć 

najmniejszą potrzebną ilością wody oziębionej do tempe­

ratury 5°C i  następnie najmniejszą ilością metanolu, 

dobrze odsączyć i wysuszyć w temperaturze około 105 C.

C. Badanie czystości produktu

Spektrogramy tak otrzymanego azotanu srebra wykona­

ne w warunkach podanych w rozdziale XV* nie powinny ws­

kazywać obecności linii miedzi, ołowiu, glinu i^żeleza, 

a linie krzemu /288l,578 $ /, magnezu /2852»129 V  i wap­

nia / 3968, 46e* 3933*666 %/ powinny być zaledwie widocz­

ne*
Stwierdzenie braku linii miedzi w spekferogramie 

świadczy o jej zawartości w próbce poniżej U 10"  

za& glinu, ołowiu i żelaza poniżej 1 .1 0  3 %•
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Srebro wysokiej czystości jest używane do produkcji 

tranzystorów

A* Surowce i odczynniki potrzebne do otrzymywanie

srebra wysokiej czystości

1 /  A z o t a n  s r e b r a  w y s o k i e j  c z y s t o ś c i *

2/  Kwas azotowy redestylowany.

3/  Kwas soliły redectylowany-

4/ Roztwór amoniaku otrzymany przez wysycenie wody 

destylowanej gazowym amoniakiem.

5 / C z t e r o c h l o r e k  w ę g l a  r e d e s t y l o w a n y .

6/  Metanol redestylowany,

3, Wykonanie preparatu

Roztwór azotanu srebra około 50% zakwasie kwasem azo­

towym do pil około 1 » dodaó około 5 ml metanolu na każde 

100 ml roztworu i poddaó elektrolizie.

Elektrolizę prowadzić przy gęstości prądowej około 

10 A/10 cm2 powierzchni katody, ponieważ w takich warun­

kach wydzielają się kryształy drobne odpadające łatwo 

od niej* Odpadnięto kryształy gromadzą się aa dnie na­

czynia, a ponieważ w czasie elektrolizy roztwór ulega 

zakwaszeniu,więc wydzielone srebro może z powrotem ulec 

roztworzeniu. Ażeby temu zapobiec można utrzymywać przez 

cały czas trwania elektrolizy stałe pH przez zobojęt­

nianie wydzielanego baeu stężonym amoniakiem lub przez 

dodanie czterochlorku węgle, który utworzy na dnie na­

czynia warstwę izolującą.

2* Elektrolityczne otrzymywanie srebra wysokiej

czystoiifol
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Stosowano elektrody;

Anoda - elektroda węglowa spektralnie czysta w dia- 

fragmie ze szkła opiekanego.

Katoda — płytka ze srebra wysokiej czyetości lub pla­

tynowa pokryta srebrem wysokiej czystości 

wydzielonym na niej elektrolitycśnie.

Naczynie, w którym prowadzone jest elektroliza,na­

leży chłodzić, ponieważ przy stosowaniu wymienionej 

gęstości prądowej roztwór dość znacznie ogrzewa się.

Wydzielone kryształy srebra przemywa ¿±ę przez de- 

kantację wodą do odmycia azotanu srebra, następnie go­

tuje się go z kwasem solnym 1 *1 , przemywa wodą do za­

niku reakcji na jon chlorkowy, sączy przez lejek z dnem 

porowatym, przemywa metanolem i suszy w temperaturze

około 150°C.

C* Badanie czystości

*Tak otrzymany preparat poddany analizie spektro** 

graficznej powinien wykazywać w apektrogramach obecność 

linii krzemu /2881,576 I/« magnezu /2852,129 %/ i wap­

nia / 3968, 468 ; 3933, 66S %/ zaledwie widoczne.

- 128



XII-3

Chlorek srebra wyfiokiej czystości bywa używany 

jako nośnik w analizie spektralnej a jego monokrysz­

tały mają zastosowanie w spektrografii podczerwieni.

A. Surowce i odczynniki potrzebne do otrzymywania 

chlorku srebra wysokiej czystości

1/ Azotan srebra wysokiej czystosci,

2/ Kwas azotowy redestylowany.

3/  Kwas solny re destylowany.

4/ -tężony roztwór amoniaku otrzymany przez wysy­

cenie wody redestylowanej gazowym amoniakiem.

5/  Metanol redestylowany*

3, Wykonanie preparatu

a. Otrzymywanie chlorku srebra wysokiej czystości 

przez strącanie go z roztworu jednorodnego 

przez odparowywanie amoniaku

Amoniakalny roztwór o ©tężeniu około 5 g chlor­

ku srebra na 250-300 ml najlepiej przygotov/ać w ten 

eposćb. W odpowiedniej wielkości naczyniu poliety­

lenowym rozpuścić w wodzie około 8 g azotanu sreb­

ra, stężonym amoniakiem przeprowadzić w kompleks, 

następnie dodawać odpowiednią ilość kwasu sinego 

i amoniaku, ażeby utrzymać nadal w roztworze jony 

dwuamminoerebrowe. Objętość roztworu doprowadza 

aię do około 300 ml amoniakiem około 2 a. Naczy­

nie z tak przygotowanym roztworem zabezpiecza się 

przed możliwością dostania eię zanieczyszczeń z po­

wietrza i umieszcza na łaźni wodnej do odparowywa­

nia amoniaku.

3. Otrzymywonie chlorku srebra wysokiej czystości
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Odparowywanie pro «ad sic w pomieszczeniu zaciera- 

nionym przy czerwonym świetle. Po stwierdzeniu, ¿e 

cała ilość chlorku srebra została wydzielona, osed 

odsączyć, przeiayć wodą z kwasem solnym, następnie 

wodą, metanolem i po dokładnym odsączeniu na lejku 

z dnem porowatym suszyć w temperaturze około 50°C.

b* otrzymywanie chlorku srebra wysokiej czystości 

przez strącenie go kwaeem solnym z roztworu 

azotanu srebra

Roztwdr azotanu srebra o stężeniu około 50% pod­

daje uię mechanicznemu mieszaniu i wlewa powoli kwas 

solny stosując mały nadmiar. ’Wydzielony osad pozo­

stawia się do odstania, przemywa następnie przez de- 

kantaeję kilkakrotnie około 0,5  n kwasem solnym, po­

tem wodą i przenosi na lejek z dnem porowatym, od­

ciąga wod§ i przenosi osad &• powrotem do zlepki.

W zlewce osad zalewa metanolem, dobrze rozdrabnia, 

odsącza 1 suszy w temperaturze około 50°C.

C. Badanie czystości

Tak otrzyurnę preparaty poddane analizie spektro­

graf icz no j powinny wykazywać w spektrogramach. obecność 

jedynie linii krzemu /2881.578 $/» magnezu /2852*129 %/ 

i wapnia / 33Ó8 . 466 * 3933,666 V  zaledwie widoczne.
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1. Metodą radiometryczną stwierdzono, że chlorek sreb­

ra strącany z roztworów azotanu srebra w srodowisku 

kraśnym i amoniakalnym nie wEipółstrąca jonów mie-

d si/II /*

2 . Doświadczalnie stwierdzono, że przy współetrącaniu 

siarczku miedzi z siarczkiem srebra ważna jest nie 

tylko mniejsza rozpuszczalność kolektora siarczko­

wego ale również ważny jest rząd wielkości tej róż-

nitiy.

3 . Tlenek srebra stosowany w opatentowanym sposobie 

otrzymywania azotanu srebra wysokiej czystości do 

współetrącania zanieczyszczeń jonami żelaza, mie­

dzi, ołowiu, cyny, krzemu, wapnia, magnezu i innymi 

w niniejszej pracy okazał się jedynie przydatny do 

usuwania małych ilości żelaza»

4 . zastosowany w niniejszej pracy po raz pierwszy 

węglan srebra do współetrącania zanieczyszczeń

w azotanie- srebra wykazał Identyczne działanie jak 

tlenek srebra. Z a i u taniała więc możliwość zastąpie­

nia tlenku srebra węglanem srebra, który łatwiej 

otrzymać można w czyściejszej formie*

5 . Ilościowo stwierdzono, i? w azotanie srebra zawie­

rającym od około 1if4 % Cu przez jednokrotne wyso­

lenie stężonym kwasem azotowym względnie jednokrot­

ną krystalizację z roztworu wodnego zmniejsza si§ 

z e n ie  czyszczenie miedzią w produkcie końcowym pra­

wie o jeden rząd.
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ti ostatnich latach zagadnienie substancji wysokiej

csya to ści stało  się  bardzo ważne ze względu na ich 

sz ero kie ¡sastosowanie w różnych dziedzinach nsuki 1 

techniki.
waróti tych substancji znalazło s ię  rćwnicfe srebro

i  niektóre jego związki wysokiej czy sto ści.
S in iejsza  praca była poświęcona studiom nad otrzy— 

sykanie» preparatów srebra wysokiej czy sto sci.
Przy obraniu tematu jako główne zadanie było ba­

danie efektywności różnych płetoa oczyszczanie prepa­
ratów arobra od miedzi jako pierwiastka nastręczają­

cego trudności przy jej usuwaniu ze względu na przy­

należność do tej samej rodziny.

Celem zaznajomienia s ię  z tematem zebrano odpo­

wiednią lite r a tu r ę .
Z powyższym problemem wiążą s ię  następujące zagad­

nienia, które były szczegółowo rozpracowane.

1, Surowce wyjjifcio-se.
2, Wybranie metody oczyszczania preparatów.
3, Badanie efektywności stosowanych metod.
4, Opracowanie odpowiednich metod analitycznych służą­

cych do kontroli oczyszczania i  oceny gotowych pre­

paratów»

Odnośnie surowców wyjściowych przebadano możliwość 
wykorzystania odpadków srebrowych, które znajdują się  
w większości laboratoriów a to i zlewek srebrowych i  
zużytego utrwalacza. Wykorzystano również złom srebro­

wy.

Odpadki laboratoryjne oczyszczano przez gotowanie 

osadu z wodą królewską celem przeprowadzenie związków 
srebra w chlorek, następnie roztwarzanie otrzymanego
chlorku w stężonym roztworze amoniaku, sączenie i pow­

tórne strącanie chlorku kwasem azotowym.
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Ze zużytego utrwalacza strącano siarczek srebra* 

a ten z Kolei przeprowadzano w chlorek przez gotowa­

nie osadu z wodą królewską. Hestępne czynności były 

takie same jak przy przeróbce siewek srebrowych.

Ziłom srebrowy przerabiano równie2 na chlorek «sreb­

ra* Materiał roztwarzano w kwasie azotowym i stężonym 

rozporem emoniaku przeprowadzano w amoino-związki 

jony srebra i innych pierwiastków, odsączano od zanie­

czyszczeń znajdujących uię w osadzie a 2 przesączu 

strącano chlorek orebra kwasem azotowym. Osod przemy­

wano przez dekentaeję 0,5  n kwasem solnym do zaniku 

reakcji na jony oledzi/II/.

D a l s z a  przeróbka surowców polegała m  redukcji

otrzymywanego chlork-u srebra.

Po szeregu doświadczeniach dobrano reduktor i naj­

korzystniejsze warunki redukcji*

Heduktorem był siarczan hydrazyny - nie stosowany 

dotychczas do tego celu - a redukowano kompleks ami- 

nosrebrowy tworzący się 2 chlorku srebra, do którego 

sukcesywnie dodawano roztwór stężonego amoniaku,

Z zagadnieniem drugim .dązał się problem wyorania 

preparatu srebra, który mógłby być oczyszczany- Wybra­

no azotan srebra, ponieważ jest on związkiem, z które­

go można łatwo otrzymać tak srebro jak i inne jego

związki. #
Do oczyszczania azotanu srebra od jonów mieuzi/II/,

ołowiu, żelaza/Ili/ i £Ua* stosowano wepółstrąoonie 

z siarczkiem, tlenkiem i węglanem srebra. Ten ostatni 

był zastoeowany w niniejszej pracy do powyższego celu

po raz pierwszy.
Stosując różne sposoby oczyszczenia i badsjąc spek­

trografie ani© efektywność tych czynności stwierdzono,
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&e dobre wyniki daje krystalizacja azotanu srebra 

z roztworów wodnych, zastosowana w niniejszej pracy 

po rjiz pierwazy do otrzymywania azotanu srebra wy­

sokiej czystości#
!>o zaznajomieniu się a dość obszerną literaturą 

odnośnie krystalizacji przebadano doświadczalnie i 

dobrano optymalne warunki stosowania wylenionego 

procesu do oczyszczania azotanu srebra*

Otrzymany azotan srebra wysokiej czystości był 

w y jś c io w y m  związkiem do otrzymywanie srebra i chlorku

srebra wysokiej czystości,
Srebro wydzielano elektrolitycznie stosując jeko 

anodę elektrodę węglową sp#cz. /firmy FOCh/ w dia- 

fragmie ze szkła spiekanego a katodą była płytka pla­

tynowa pokryta grubą warstwą srebra wysokiej czystoś­

ci wydzielonego na niej elektrolitycznie.

Chlorek srebra wysokiej czystości był otrzymywany 

w dwojaki sposćb.

1 , odparowywano amoniak z roztworów chlorku ommino- 

srebrowego i otrzymywano drobne kryształy przy 

dość szybkim odparowywaniu i grube przez bardzo 

powolne usuwanie amoniaku.

2. Strącano chlorek srebra kwasem solnym Ze stężo­

nych roztworów azotanu srebra, przy czym stosując 

odpowiednie warunki przemywania, sączenia i susze­

nia otrzymywano dobrze rozdrobniony osad.

¿¡udania efektywności oczyszczania preparatów sreb­

ra stosowanymi metodami przeprowadzano apektrograficz- 

aie, Bpektrofotomatrycznie i chronowoltamperometrycz-

nie*
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Sp^teogratic**» technik? « » l i » »  *tozo<«no f > b®- 
danis ouroweów< skuteczności ich oczyszczania * Kolej­

nych etapach czynności z tym związanych oraz produktów

koifcowych* ,
B c u Ł O l a  s p e k t r o g r a f i c a n e  kolejnych etapów oozyaz- . 

czania siwek W W W * .  Mytego utrwalacza i .łom  

crabrowago doprowadziły do stwierdzenia, *  chlorek 

arabra nie «apdłatrąca jonów miedzi/II/, eo zosta o 

następnie poparto przeprowadzoną analizą rauiochem cz-

n * Analizą spektrogroficzną stwierdzono również sku-  ̂

teoznośó oczyszczania azotanu srebra od samieezyszczen 

jonami miedzi/II/, ołowiu, Eli«« i żelaze/UI/ przez 

strącanie azotanu srebra ze st^nych  roztworów stę­

żonym kwasem azotowym oraz krystalizacją z roztworów

BOd°spektrosraficzna analiza srebra, azotanu erebra i 

chlorku srebra wysokiej czystości otrzymanych opisaoy- 

M  oposObami w niniejszej pracy wykazała jedynie « « » « *- 

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

/2S5S.1E9 ?•/ 1  wapnia / 3966, 468i 3933.666 X/ zaledwie

vddocsnc.

b o  b a d a ń  p ó ł i l o ś c i o w y c h  s t o s o w a n o  s p e k t r o g r a f i c z -  

n ą  t e c h n i k ę  a n a l i z y  a  do  I l o ś c i o w y c h  - o p e k t r o fo t o -  

mctrycsnc metody osuśfccsauia»

Ilościowo oznaczano jedynie miedź. Do jej oznacza­

nia stosowano dwuetylodwutiokarbaoiniaa eodu przy za­

wartości od 2-10 v CU/10 ml roztworu a sól socową 

fcwazu 2, 2*-dwucynchoninowego la ilości od 10-100 y  0» / 

50 ml roztworu. Ten ostatni odczynnik zosta* zastoso­

wany do oznaczania miedzi w srebrze po raz pierwszy

« obecnej pumy*
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Katodą spektrofotometryczną 1 chronowoltempero- 

metryczną ctwier-zono, te jednorazową krystalizacją 

przy dobrze dobranych warunkach można zmniejszyć 

zawartość siedzi w azotanie srebra o około ¿edon 

rząd przy ¿ej początkowej zawartości około 10 i *

Opracowanymi metodami otrzymano preparaty srebra 

o zawartości miedzi rzędu 10 /-*




