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STEFAU MAGOSZ

ZASTOSOWANIE WYMIENIACZY JONOWYCH
PRZY FOTOMETRYCZNYM OZNACZANIU SODU | POTASU
W DOLOWYCH WODACH KOPALNI ffiINGLA

Streszczenie. Przebadano stezenia sodu i potasu w
zasolonych wodach dotowych niektérych kopaln wegla ka-
miennego. W celu wyeliminowania wptywu wapnia i magne-
zu, przeprowadzono préby usuniecia tych kationéw na
wymieniaczach jonowych. Zastosowano anionit Dowex 21 K
w postaci kompleksowej uzyskanej drpga przepuszczenia
roztworu wersenianu sodu (EDTA) przez kolumne wymienia
cza. Wycieki z kolumn poddano analizie ptomieniowej.
Stezenie sodu w codach o wysokim zasoleniu wymaga jed-
nak stosowania duzych rozcienczen przed wykonaniem ana
lizy fotometrycznej. Natomiast stezenie potasu we
wszystkich prébach o zasoleniu od 1-130 g/l jest odpo-
wiednie. Stwierdzono ponadto, Zze udziat potasu w zaso-
leniu wod, niezaleznie od stezenia jest wielko$cia pra
wie statg, niewiele odbiegajaca od wartosci 1% rdéwno-
waznikowego.

Skttad chemiczny wéd naturalnych waha sie w bardzo szero-
kich granicach. 1lo§6 substancji rozpuszczonych wzrasta od
okoto 300 mg/l w czystych wodach powierzchniowych do przesz-
to 100 g/l w zasolonych wodach gruntowych (niektére wody ko-
palniane). W wodach powierzchniowych udziatjonéw sodui potasu

jest niewielki (kilka procent), natomiast w miare wzrostu
zasolenia - wzrasta i dochodzi nawet do 95% ogdlnej ilosci
kationow.

Metody oznaczania potasowcow w wodzie sg bardzo praco-

chtonne, stgd w normalnej analizie chemicznej wod natural-
nych ilo$ci tych kationébw najozes$ciej wylicza sie z bilansu
jonowego. Ostatnio coraz szersze zastosowanie do oznaczania
sodu i potasu znajdujg fotometry ptomieniowe. Zasadag tej me-
tody jest pobudzanie atomdw alkali6éw do wystania charakte-



174 Stefan Magosz

rystycznego dla nich widma emisyjnego w stosunkowo niskiej
temperaturze. Promienie widma o okreslonej ditugosci fali
("wtasciwe dla danego kationu) wyodrebnia sie za pomoca fil-
trow interferencyjnych, po czym dochodzg one do fotokom &rki
a odpowiedni impuls prgdowy odczytuje sie na galwanometrze.
Jest to metoda szybka i bardzo dokitadna.

W wcdach naturalnych znajduje sie jednak szereg sktadni-
kow przeszkadzajacych w analizie ptomieniowej. SzczegOlnie
wyraznie wptywa na wyniki analiz obecno$¢ jonéw wapnia, po-
niewaz w tycb samych warunkach emitujg dolne wtasne widmo* w
mniejszym stopniu przeszkadzajg jony magnezu oraz niektdre
aniony. Préby wyeliminowania tych wplywéw doprowadzity do
opracowania metodyki tzw. wzorcéw wewnetrznych. Polega ona
na tym, ze podczas wykonania krzywych wzorcowych dla sodu i
potasu, do roztworow podstawowych dodaje sie pewne ilosci
zwigzkéw wapnia. Metode te stosowali DOJLIDO i KOZIOROWSKE
przy oznaczaniu sodu i potasu w niektéorych wodach powierz-
chniowych £1]. Chociaz ilo$¢ wapnia dobiera sie w stosun-
kach odpowiadajgcych przecietnej wodzie powierzchniowej, to
jednak przy dodawaniu statej iloéci wapnia, stosunek stezen
Na" Ca* w poszczego6lnych wzorcach wahat sie od 1:1000 do
1:2. Przy niewielkich stezeniach sodu, do kilkunastu mg/I
Na, stwierdzono jednak jeszcze wystarczajgca doktadnos$¢ wy-
nikbw. Natomiast w wodach o wiekszym zasoleniu, sposéb ten
nie moze by¢ stosowany, gdyz wymagatby sporzgdzania oddziel
nych krzywych wzorcowych dla kazdej wody o innym stosunku
jonéw oznaczanych i przeszkadzajgcych. M tych warunkach naj
lepsze wydaje sie usuniecie jondéw przeszkadzajacych.

Ostatnie coraz czes$ciej do rozdzielania réznych pier-
wiastkbw znajdujg zastosowanie wymieniacze jonowe.Préby od-
dzielenia wapnia i magnezu od metali alkalicznych ze pomoca
jonitéw przeprowadzili m.in. SAMUELSON i SJSSTR8M £2] oraz
RAPP-SIK [3]. Zasada metody stosowanej przez Samuelsona i
Sjostroma byto stwierdzenie, ze liczne kationy mozna usungé
zZ roztworu za pomocg anionitu, ktérego grupy funkcyjne zo-
staty obsadzone anionami wykazujagcymi zdolno$¢ do tworzenia
silnych komplekséw. Jako zwigzki kompleksotwércze znalazty
zastosowanie kwas cytrynowy oraz gtéwnie kwas wersenowy
(EDTA) i jego sol dwusodowa.

W czasie przepuszczania wody przez kolumne anionitowg w
postaci kompleksowej, jony wapnia i magnezu tworzg kompleks
z EDTA, natomiast jony metali alkalicznych przechodza bez
zmian do n-yoieku z kolumny. Przepuszozajagc nastepnie wyciek
przez kationit, mozna zatrzymac¢ wytgcznie kationy sodu i po
tasu, ktore po regeneracji kwasem solnym uzyskuje sie w po-
staci czystych roztworow KC1 i NacCl.
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Metoda podana przez Rapp-Sika [ 3] oparta jest na podob-
nych zasadach, z tg tylko réznica, ze do kompleksowego od-

dzielania wapnia stosowano kationit.
W pracy niniejszej zastosowano wspomniane metody rozdzia

tu kationéw do fotometrycznego oznaczania sodu i potasu w
zasolonych wodach dotowych kopalni wegla kamiennego.

Czesé¢ dosSwiadczalna

Aparatura pomiarowa

Do badan stosowano fotometr ptomieniowy C. Zeiss, Jena -
model I'I'l (rys. 1). Do zasilania fotometru paliwem uzywano

Schemat fotometru ptomieniowego

l-rozpylacz, 2-dopltyw sprezonego powietrza, 3-dysza powie-

trza, 4-dysza wodna, 5-zwierciadto wkleste, 6-kéndensor wie

losoczewkowy, 7-przestona irysowa, 8-fotokomdrka,

9-zamkniecie przestony, 10-zmiana filtrow, 1l1-mieszalnik a-

cetylenu i powietrza, 12-palnik, 13-doptyw acetylenu, 14-do
galwanometru, 15-préobka
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acetylenu z butli stalowych, a do rozpylania probek sprezo-
nego powietrza. Cisnienie acetylenu i powietrza utrzymywano
przez caty cykl oznaczen na jednakowym poziomie i kontrolo-
wano za pomocg odpowiednich dokiadnych manometréow.

Jako wymieniaczy jonowych zastosowano nastepujgce produk
ty: 1) silnie zasadowy anionit Dowex 21 K o uziamieniu 0,2
-0,3 mmi zdolnosci wymiennej 4,5 mval/g; 2) silnie kwasny
kationit Dowex 50 W o uziamieniu 0,3-0.5 mmi zdolnos$ci wy
wymiennej 2,4 mval/g. Wymiany jonowe przeprowadzano metodg
dynamiczng, uzywajac w tym celu standardowe kolumny szkla-
ne o wysokos$ci wypetnienia 18 cm i $rednicy 2 cm,

Metodyka oznaczen

Przed wykonaniem wtasciwych oznaczen ustalono tzw. statlg
ciSnienia acetylenu. Poniewaz wykres zalezno$ci wychylen
galwanometru od cisnienia acetylenu przy statym cisnieniu
powietrza wykazuje wyrazne maksimum, nalezato okresli¢ ten
punkt. Przeprowadzajgc proby w zakresie cisnien od 15-45 mm
HMO stwierdzono wyrazne maksimum przy cisnieniu 28 nm H O,

Stad tez wszystkie dalsze gomiary przeprowadzono przy ci$-
nieniu powietrza 0,4 kp/cm i acetylenu 28 nmm H20.

Nastepnie wykonano krzywe wzorcowe (rys. 2 i 3moznacza-
nych substancji. Wychodzac z zatozenia, ze usunie.sie jony
przeszkadzajgce, roztwory przygotowano wytacznie z NaCl i
KC1 z dodatkiem kwasu solnego. Przygotowano dwa roztwory
podstawowe o stezeniu 2 mg/ml Na oraz 1 mg/ml K, z ktdézych
wykonano wzorce robocze w zakresie stezern od 1-500 mg/I dla
sodu oraz od 0,5-150 mg/l - dla potasu.

W prébach wstepnych stwierdzono, ze najlepsze wykorzysta
nie skali galwanometru uzyskuje sie przy zastosowaniu prze
stony 30, co zresztg jest zgodne z zaleceniem producenta a-
paratu [ 4], w mys$l ktdrego nie powinno sie pracowac przy
catkowicie otwartej lub zamknietej przestonie.Roztwory wzor
cowe rozpylono po krotkim okresie wpracowania aparatu. Jako
wynik miarodajny wychylenia galwanometru przyjeto odczyty
powtarzajgce sie dwukrotnie.

Anionit przygotowano do wymiany przez przepuszczenie 1,5
M roztworu octanu sodu az do catkowitego usuniecia chlorkéw.
Nastepnie krotko przemyto go wodg destylowana, po czym prze
puszczono 500 ml 0,2 M wersenianu sodu i kolejno znowu ptu-
kano wodg. Kationit natomiast regenerowano HC1 1:5, po czym
ptukano woda az do zaniku odczynu kwasnego. Nastepnie przy-
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Tabela
Préby oddzielenia wapnia od sodu i potasu na anionicie
w formie kompleksowej

. Stwierdzono w wycieku Stwierdzono w roztworze
Lp. Roztwér wzorcowy L - . Lo
kolumny aaionitowaj regeneracyjnym kationitu
CaClg NacCl KC1 Ca
mval/l mg/l Na mg/1l K mval/l mg/l Na mg/l K mg/l Na mg/l K
1 0,0 100 25 0,0 99,0 245 96,0 25,0
2 10,0 100 25 0,0 97,0 25,0 94,0 24,5
3 10,0 100 25 0,0 97,5 24,0 93,0 24,0
4 10,0 100 25 0,1 98,0 24,0 90,0 245
5 10,0 100 25 0,1 98,5 245 94,0 25,0
6 10,0 100 0,0 98,5 245 91,0 245
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Tabela 11

Wyniki oznaczen sodu i potasu w wodach dotowych

Zawartos$¢ sodu Zawarto$¢ potasu

Nr Miejsce pobrania
5 4 0% & _ 0 4 _
proby proby mg/l Na AJ.I’O.WHO ma/l K Yo ‘réwno
waznikowy waznikowy
I. Kopalnia Zabrze
1 Poziom 200 161 28,7 7,1 0,63
2 Poziom 340 845 64,8 26,0 1,18
3 Poziom 520 2775 69,5 65 0,97
4 Poziom 520 859 78,4 225 1,20
5 Poziom 640 18034 80,0 265 0,69
6 Szybik 1 21080 85.3 380 0.90
I, Kopalnia Makoszowy
1 Poziom 150 143 21,4 6,8 0,69
2 Poziom 300 1055 69,5 18,0 0,76
3 Poziom 400 4175 95,0 325 0,42
4 Poziom 400 2975 90,8 25,0 0,45
5 Poziom 530 9350 80,5 125 0,63
6 Poziom 530 535 63,0 12,8 0,81
7 Poziom 660 8175 80,0 1125 0,65
8 Poziom 660 3450 79.8 40 0.53
I1l. Kopalnia So$nica
1 Poziom 650 15250 85,6 225 0,75
2 Poziom 550 24750 86,2 275 0,56
3 Poziom 550 22200 85,6 235 0,53
4 Poziom 385 21970 93,0 280 0,67
5 Poziom 408 48500 87.7 480 «0.67

ue}als
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Wyniki oznaczen sodu i

Miejsce pobrania préby

Kopalnia Mikulczyce

Poktad 504
Pompownia A
Pompownia B
Poziom 690
Poziom 590
Poziom 590

Kopalnia Gliwice
Poziom 185
Poziom 305

K5E

W51S

B3W

AW

Poziom 403

Kopalnia Rokitnica

Poziom 140 \
Poziom 140
Poziom 575
Poziom 575
Poziom 575

Poziom 500
Poziom 825

Poziom 825

Zawarto$¢ sodu

% réwno-
mg/l Na o

waznikowy

325 62,5
3050 77.8
2510 78,0
765 68.8
242 47,1
258 52,5
4250 83,0
10950 85,0
16600 82,8
4605 85,0
1830 79.0
12700 83.0
88.5 17,5.
89.5 16.5
1220 63.0
2320 65.5
1038 56,8
58.0

i$ 8 95:2
43500 96.5

potasu w wodach dotowych

mg/l K

10,0
42,5
35

21,0
11,2
11.2

5,8
122
170
200

52,5
35,0

. 340

2,2
2,2
26,0
44.0
- 25,0

24.0
180

400

Tabela

%

Zawartos$¢ potasu
rowno-
waznikowy

1,54
0,84
0,64
1,12
1,30
1.33

0,71
1,53
0,79
0,58
0,55
0,80
1.31
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gotowano fi przepuszczono kolejno przez anionit i kationit)
specjalny roztwdér wzorcowy w celu sprawdzenia doktadnosci
rozdziatu. Wwycieku z kolumny anionitowej oznaczono twar-
dos$¢, sod i potas, natomiast w roztworze regeneracyjnym (HCI)
kolumny kationitowej - séd i potas. Wyniki tych oznaczen ze-
stawiono w tabeli I.

Przez $wiezo zregenerowang kolumne anionitowg przepuszczo
no nastepnie badane proby z predkoscig okoto 2 ml/min. Wody
0 bardzo znacznym zasoleniu, uprzednio rozciehczono do zawar
tosci sodu ponizej 500 mg/l. Nastepnie wszystkie proby zakwa
szono i oznaczono s6d i potas fotometrycznie. Wyniki ozna-
czen zestawiono w tabelach Il i I1l, podajagc je w mg/l Na i
K oraz w procentach robwnowaznikowych tych pierwiastkow w bi-
lansie jonowym poszczegdlnych préb wody. Wyliczenia te opar-
to na wzorze:

. 100.Arg

gdzie:

A - okres$lona analitycznie zawarto$¢ danego kationu w
mval/l,

k - siana wszystkich kationéw w mval/l w danej préobie.

Omoéwienie wynikow

Stwierdzono, ze mozliwe jest zastosowanie jonitéow do
wstepnego przygotowania probek wody przed fotometrycznym o-
znaczaniem sodu i potasu. Na specjalnie przygotowanym anio-
nicie mozna prawie ilosciowo usung¢ wapn i magnez z roztworu.
Kolejne wychwytywanie metali alkalicznych na kationicie sil-
nie kwasnym nie wydaje sie jednak wskazane, gdyz wyptukanie
sodu jest utrudnione i wymaga przepuszczenia co najmniej 500
ml| roztworu regenerujgcego. Stosujgc 200-250 ml roztworu,uzy
skano prawie catkowite wyptukanie potasu, natomiast sodu tyl
ko w granicach 90-94>$. Proby usuniecia na kationicie wapnia
w postaci kompleksowej wedtug zasad podanych przez P.app-Sika
[ 3] okazaly sie niemozliwe, poniewaz w czasie przepuszczania
wersenianu na ztozu wytrgca sie bardzo trudno rozpuszczalny
kwas wersenowy, ktory uniemozliwia dalszg prace kolumny.
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Podana metodyka okazata sie jednak w praktyce rowniez
pracochtonna ze wzgledu na konieczno$¢ starannego przygoto-
wania jonitu. Tym samym w pewnym stopniu obniza sie podsta-
wowe zalety analizy plomieniowej tj. szybko$¢ i szczegdlng
przydatnos¢ do analiz seryjnych.

Analizujac uzyskane krzywe wzorcowe do fotometru stwier-
dzono, ze najdoktadniejsze wyniki oznaczenia sodu uzyskuje
sie w granicach do 100 mg/l Na, kiedy to jednostka wychylen
galwanometru odpowiada $rednio 0,1-0,2 mg/l Na. Natomiast
dla stezen do 500 mg/l Ha - jednostka galwanometru odpowia-
da $rednio 0,5-1,0 mg/l Na.

Szerszy zakres mozliwosci przedstawia jednak oznaczanie
potasu. Wgranicach 1-10 mg/l Kt oznaczenie mozna okresli¢
jako bardzo czute (0,02 mg/l Ki(jednostke galwanometru)na-
tomiast w granicach 100-300 mg/l K’ - jeszcze jako do$¢ do-
ktadne (ok. 0,3 mg/i K’ (jednostke galwanometru). Wyzszych
stezen nie przebadano.

Przedstawione w tab. Il i Ill wyniki oznaczen sodu i po-
tasu w 40 réznych prébach dotowych wod kopalnianych potwier
dzajg bardzo znaczne rdznice stezen w tego rodzaju wodach.
Analizowano wody o sucnej pozostatosci w granicach od 1-
130 g/l i twardosci od 10-120 mval/l. W prébach tych stwier
dzono, ze wartos¢ sodu siega od 88 do 43500 mg/l Na. 7/ od-
niesieniu do sodu potwierdzono jedynie prawidtlowosé¢  wzro-
stu udziatu tego pierwiastka ze wzrastajgcym zasoleniem wo-
dy. W zakresie przebadanych stezen udziat sodu w ogolnej
m ineralizacji wody wyrazony w procentach rownowaznikowych
waha sie od 16% w wodzie o suchej pozostatosci 1 g/l do 96/5
w wodzie o suchej pozostatosci 130 g/I.

Charakterystyczne wydajg sie natomiast oznaczenia potasu.
Jakkolwiek bezwzgledna zawarto$¢ tego pierwiastka w bada-
nych wodach waha sie w szerokich granicach od 2,2 do 400
mg/l K*, jednakze udziat potasu w ogélnym zasoleniu wody
jest niewielki i wykazuje nieznaczne rdéznice. Podane waha-
nia stezen w przeliczeniu na procenty réwnowaznikowe  mie-
szczg sie w waskim zakresie od 0,21-1,55, z czego przeszio
65% wszystkich wynikéw lezy w interwale 0,4-0,9% .Nalezy pod
kresli¢, ze procent rbwnowaznikowy potasu zupeinie nie zale
zy od wielkosci zasolenia. Dla przyktadu mozna by poréwnaé
préby nr 1 (Kopalnia Gliwice) oraz nr 4 i 8 (Kopalnia Rokit
nica). Wwodach tych zawartosci potasu 5,8, 44 i 400 mg/l
stanowig zgodnie 0,7% og6lnej zawartosci kationow. Udziat
sodu w tych samych wodach zmienia sie i wynosi 52, 63'i 96%
tj. odpowiednio 258, 2320 i 43500 mg/l Na.
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Uogdlniajac te wyniki mozna by stwierdzi¢, ze zawartosé
potasu w badanych wodach gruntowych jest wielko$cig prawie
statg i wyrazona w procentach réwnowaznikowych niewiele od
biega od 1$.

Poréwnanie uzyskanych wynikow z podobnymi badaniami w
odniesieniu do wéd powierzchniowych [ 1] pozwala stwierdzi¢,
ze wzajemny stosunek jonéw M i K* jest zupeitnie odmienny
u obydwu rodzajéw wod.

W wodach powierzchniowych zawierajacych najczesciej tyl
ko kilkanascie mg/l obu kationéw, ilo$§¢ sodu jest na ogot
2-5 razy wyzsza od ilo$ci potasu, za$ w wodach gruntowych
przekracza 50-100 razy zawarto$¢ potasu.

Metoda fotom etrii ptomieniowej nie zawsze nadaje sie do
analizy wéd dotowych. Wystepujace wysokie stezenia sodu wy
magajg stosowania rozcienczen 1:100 do 1:200. Przy takich
rozcienczeniach obniza sie do$¢ znacznie doktadnos$¢ ozna-
czenia. Hatomiast dla wéd mato zasolonych stosowano roz-
cienczenia 1:2 do 1:10, ktore nie wplywajg na wyniki.

Wystepujace w wodach dotowych stezenia potasu sg w cato
§ci odpowiednie dla analizy ptomieniowej. Nawet w wodach o
znacznym zasoleniu, mozna przy niewielkich rozcienczeniach
uzyska¢ duza doktadnos$é¢ wynikéw. Dlatego tez podana przez
Wolframa i Stanozuka [ 5] stosowalno$¢ metody w zakresie
stezen 1:100 mg/l potasowca wydaje sie bardzo powaznie za-
nizona.

Politechnika Slgska
Katedra Technologii Wody i Sciekéw
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B 110i3iMHHX BOJIAX KAMEHHOYTOJLHIX iUAXT

Pe3» me

Bhjkj HCOjeAOBaHa KOHuempaitHH HaTpnH a Karna b 3acoldieHmcc noj.3eMHUx Bo,nax
KaMeHHoyrojBHwe maxT. C uejn>n HCKIBoaeHHH bjmhhhh H3BecTHSKa a Marana, Otuia npo
H3Be«eHB aciiHTaHHH yaajieraH 3Thx KaTHOHOB Ha HOHoodMeHHHKax.Biur npaMeHeH bhho
hht JioBeKC 21K b KOMNnJieKCHOM BHfle nojyaeHHOM nyTeM nponycKaHHfl pacTBopa Bep-
oeHaTa HaTpaa (BUTA) aepe3 KOJiomcy odMeKHHKa. YTeaKa a3 kojiohok Okjm nosBepr-
HyTH aHajuidy iiaaMeHeM. KoHueHTpamiH HaTpan b BOflax ¢ bhookoh BacoJieHHocTLiO
TpedyeT, o»h8ko, ripHMeHeHHfl 3HagaTeJn>Horo pacTBoperaa nepe* npoBefleHaeM $oto-
MeTpaaecKoro aHa-nasa. KoHueHTpanna Kama bo Bcex acnHTaHHfnc c¢ 3acojieHHocTBffl ar
1-130 t/ ji npaBHJiBHa. KpoMe Toro, o6HapyseHO, hto jyw KaJMH b 3aco.neHHocTH boa
HB3aBHCHMO OT KOHUeHTpalLUM, HBJHeTOH nOMTB LOCTOHHHOH BejnraHHoii, Ha ~ HGEMHOrO
oTxoaainea ot 3HaaeHHH \% sKBHBajreHTHoro.

CitneSCKHtt noJI*TeXHHHeCKHi HHCTHTYT
Ka”~eapa TexHOlJionra Bokh a Ctohhmc Boa
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DIE ANWENDUNG VON IONENAUSTAUSCHERN
BElI DER PHOTOMETRISCHEN NATRIUM- UND KALIUMBESTIMMUNG
IN GRUBENWASSERN

Zusammenfassung

Untersucht wurden die Natrium- und Kalium-Konzentrationen
in den salzhaltigen Tiefenwdassern einiger Steinkohlengruben.
Um den Einfluss von Kalzium und Magnesium bei der photometri
sehen Bestimmung auszuschalten wurden zur Entfernung dieser
Kationen lonenaustauscher angewendet. Die Proben wurden mit
dem Anionenaustaueeher Dowex 21 K in der Komplexfoi® mitEDTA
durchgefiuhrt. In den Abflissen der Austauschersdulen wurden
Na und K photometrisch gemessen. Die Konzentration von Na-
trium in WAa&ssern mit hohem Salzgehalt erforderte jedoch gros
se Verdinnungen. Dagegen lag die Kaliumkonzentration bei
Salzgehalten von 1-130 g/1 im Messbereich. Festgestellt wur-
de, dass, der Anteil von Kalium im gesamtsten Salzgehalt die-
ser WAasser unabhéngig von der Konzentration nur selten den
Wert von 1 Equivalent %iber- oder unterschreitet.
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