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SLADOW OLOWIU | MIEDZI
W SCIEKACH PRZEMYSEOWYCH | SOLANKACH

Oznaczanie $ladowych iloSci metali ciezkich wSciekach prze-
mystowych odprowadzanych do wod powierzchniowych nabiera w
ostatnich latach coraz wiekszego znaczenia ze wzgledu na ioh
wtasnosci trujgce. I1losé Sciekow stale rosnie, podczas gdy ob-
jetos¢ odbiornikéw zasadniczo nie zmienia sie. Sytuacja ta wy-
maga doktadnych analiz na zawarto$¢ zanieczyszczen trujacych,
jakimi sg miedzy innymi jony otowiu i miedzi, dla réznego ro-
dzaju drobnoustrojow, aby nie dopusci¢ do zahamowania procesu
samooczyszczania wod powierzchniowych.

WPolsce wody powierzchniowe znajduja sie pod ochrong [1],
a warunki, jakim powinny odpowiada¢ S$cieki, okresla Rozporza-
dzenie Prezesa Rady Ministrow z dnia 8 lutego 1962 r. [2].
tgozna zawarto$¢ metali ciezkich (Pb, Hg, Cu, Zn, Ag, Cd, Ni
i Cr) w Sciekach odprowadzanych do wéd powierzchniowych przy
rozcienczeniach w stosunkach 1:6 - 1:20 jako najozeS$ciej spo-
tykanych, nie moze przekroczy¢ 5 mg/l. Przy czym kazdy z wy-
mienionych metali nie moze przekroczy¢ stezenia 1 mg/l.

Jednym z zasadniczych probleméw przy oznaczaniu metali
ciezkich w Sciekach jest ich wydzielanie z analizowanych roz-
tworow .

W pracy niniejszej zastosowano elektrolityczne wydzielanie
i zageszczanie kationéw otowiu i miedzi na katodzie platyno-
wej w Srodowisku obojetnym.

Dotychczas stosowane metody-elektrolitycznego wydzielania
prowadzity do oznaczeh wagowych [3-5] , ktére dla tak niskich
stezen, z jakimi ma sie do czynienia w solankach i $ciekach
przemystowych, nie nadajg sie.
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Z innych zastosowan praktycznych elektrolizy do wzbogacania
w postaci metalicznej warstwy na statej elektrodzie wymienic
mozna prace Ch. BRAININY [6] w analizie polarograficznej. Opi-
sano w niej elektroosadzanie bizmutu, miedzi i kadmu z roztwo-
ru 2 n KCL + HC1 (pH = 1-3) na grafitowej elektrodzie. Autorka
ustalita liniowg zalezno$¢ miedzy pragdem anodowego roztwarza-
nia a stezeniem oznaczanych jondw w roztworze i mozliwos¢ ana-
litycznego wykorzystania uzyskiwanych wynikow. W przypadku mie-
dzi przy 25-minutowym czasie elektrolizy i po zastosowaniu
oscypolarografu osiggnieto czuto$¢ 10-8 mol/l.

W spektrografii elektrolityczna metoda wydzielania i za-
geszczania metali szlachetnych i pétszlachetnych z roztwordw
0 charakterze kwasnym na katodzie platynowej stosowana byta do
oznaczen jakosciowych przez A. SCHLEICHERA [7] , A. SCHLEICKERA
1 L. LAURSA [8]. I.M. LOPEZ [9] i I.A. BERESIN [10] wydziela-
li elektrolitycznie metale z rud i oznaczali je ilosciowo.
Oryginalne zastosowanie elektrolitycznego wydzielania $ladow
miedzi bezposSrednio na spektrografioznej elektrodzie grafito-
wej opracowat M. KOWALCZYK [11].

Proces elektrolitycznego wydzielania $sladowyoh ilo$ci oto-
wiu i miedzi na katodzie platynowej wymagat doktadniejszego
zbadania. Wydzielaniu sie otowiu na katodzie przeszkadza miedz
ze wzgledu na znaoznie nizszy potencjat redukcji. Niemozliwe
jest réwniez stosowanie praw rzgdzacych elektrolizg dla przy-
padkow, gdy oata katoda pokryta zostaje wydzielonym metalem.
Fakt ten potwierdzity badania A. COCHE'a [12] i L.B. ROGERSA
[13-16] , w ktorych autorzy dochodza do wniosku, ze metale w
ilosciaoh $ladowych nie wystarczajgcych do pokrycia elektro-
dy w trakcie elektrolizy, majg aktywno$¢ termodynamiozng
zmienna i znacznie mniejsza od aktywnos$ci wydzielonego metalu,
gdy oata elektroda jest nim pokryta.

Aby uzyska¢ ilosciowe wydzielanie metali, nalezy dobraé
odpowiednio warunki przebiegu elektrolizy wynikajgce ze wzo-
ru J.J. LINGANE [17] e
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H =V '°~Kt

i - natezenie pradu po czaaie t,
i - poczatkowe natezenie pradu,

K - wspotczynnik okresSlany wzorem:
v 0.43 DP
K “ vd
D - szybkos$é dyfuzji jonu (zwiekszy¢ mozna przez miesza-
nie i podwyzszenie temperatury),
P - powierzchnia elektrody,
V - objetosé elektrolitu,
d - grubo$¢ warstwy dyfuzyjnej wokot elektrody.

We wszystkich przeprowadzonych badaniach stosowano jedna-
kowe mieszanie elektrolitu oraz temperature 75-80°C.

W oelu ustalenia pozostatych parametrow, a to:

1) gesto$ci pradowej,

2) objetosci elektrolitu,

3) czasu trwania elektrolizy,

4) sktadu chemicznego elektrolitu,
prowadzono elektrolize w réznych warunkach w syntetycznych
roztworach o znanym sktadzie.

Przebieg procesu elektrolitycznego wydzielania i zageszcza-
nia kontrolowano metodami analitycznymi.

Czes$¢ dosSwiadczalna

Odczypniki:
Kwas azotowy 2 n
Wodorotlenek amonu 10 n
Ditlzon, roztw6r 0,005# w CCI»
Rozpusci¢ 5 mg oczyszczonego ditizonu w 100 ml CCI~*.
Ditizon, roztwér 0,001# w CCIN
Otrzymuje sie przez rozcienczenie roztworu 0,005#.
Cytrynian amonowy, roztwoér 40#

Do roztworu 40# cytrynianu dodaje sie amoniaku do pH=9
a nastepnie oczyszcza przez wytrzgsanie wrozdzielaczu
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z matymi porcjami 0,005% roztworu dltlzonu az warstwa
ozterochlorkowa przestanie zmienia¢ swe zabarwienie.

Cyjanek potasowy, roztwor 10%
50% roztwdér KCN oczyszcza sie jak wyzej. Dltlzon, ktéry
przejdzie do warstwy wodnej usuwa sie przez wytrzgsanie
r czterochlorkiem wegla. Sklarowany roztwdr rozcieicza
sie pieciokrotnie woda.

Chlorowodorek hydroksylamlny, roztwdr 30%
Oozyszozanie jak w punkcie dotyczacym KCN.

Bufor chlorkowy, pH =0,9 (- 0,1), wedlug Clarka 1 Lubsa
46,0 ml 0,2 n HCL i 25,0 ml 0,2 n KC1 uzupetnia sie wo-
dg do 100 ml.

Bufor amonowy, pH = 9,5
Rozpus$oi¢ 6 g NHACl w H20, oozy$oi¢ roztwdr przez eks-
trakcje, dodadé 15 ml NHOH stez. i dopetni¢ wodg do
100 ml.

Roztwér alkaliczny do przemywania
2,5 ml KCN roztwér 10% 1 2,5 ml buforu amonowego o pH =
= 9,5 uzupetni¢ wodg do 100 ml.

Roztw6r amoniakalny do przemywania f1:500)
Woda dwukrotnie destylowana w aparaturze kwarcowej, o
przewodnictwie wt. 2,5 ¢JiS.cm-1, przechowywanha w naczy-
niach polietylenowych.

Aparatura:

Pehametr LBS-51

Platynowa elektroda Winklera
Katoda: siatka Pt o powierzchni 56 cm2; masa 21,59 g.
Anoda: spirala z drugu Pt 0 1 mm di. 25 cm.

Elektryczne mieszadto magnetyczne, 420-450 obr/min,
z grzejnikiem 100 w.
Mieszalnik metalowy w koszulce polietylenowej o wymia-
rach: r =4 mm h = 25 mm



Elektrolityczne wydzielanie i oznaozanie $ladéw 69

Opornica suwakowa: 2000Q
Prostownik selenowy: 24 V, 4 A
Amperomierz: zakres 0,02-2,0 A
Woltomierz: zakres 0,2-6,0 V
Termometr: 100°C

Fotometr Pulfricha

Badanie najkorzystniejszych warunkéow elektrolitycznego wydzie-
lania $ladow otowiu i miedzi

Na wstepie przebadano wplyw natezenia pradu elektrycznego.
Najkorzystniejsze okazato sie natezenie w zakresie 0,1-0,25 A,
co w przeliczeniu na gesto$¢ pradowg

stanowi zakres 0,0017-0,0045 A/cm2.

. . 0
® (Powierzchnia elektrody 56 cm ).

— le— Przy wymienionej gesto$ci pradowej
® oraz 60-minutowym czasie trwania

elektrolizy wydziela sie 90% zawar-
tych w elektrolicie kation6éw otowiu
i miedzi.

W celu okres$lenia wptywu objetosci

roztworu na ilosciowy przebieg elek-
trolizy postuzono sie 20% roztworem

wodnym chlorku sodu o znanym sktadzie

iloSciowym kation6w otowiu i miedzi.
Stezenie otowiu i miedzi wyznaczono
przez bezposrednig ekstracje z nie-

elektrollzowanych roztworéw. Wyniki
Rys. 1. Schemat zestawu

do elektrolizy te postuzyty do wykreS$lenia krzywych
1. Prostownik selenowy  wzorcowych.
2. Opornica 2000Q Uzyskane krzywe droga elektroli-
3. Mieszalnik. 4. Mie- . .
szadto magnetyczne tycznego zageszczania zblizone sg do

krzywych wzorcowych do objetosci 1 1.

Po przekroczeniu objetosci 1 1 wydajnos¢ elektrolizy gwattownie

spada (rys. 2), powodujac olbrzymi wzrost bledéow oznaczen.
Nastepnie zbadano wpltyw wzajemnego stosunku iloSciowego
oznaczanych jonow na efektywno$¢ wydzielania i zageszczania.
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Rys. 2. Wpltyw objetosci elektrolitu na wydajnos¢ elektrolizy
I Pb 1 1 Cu krzywe teoretyczne dla Pb 1 Cu
Il Pb i Il Cu krzywe llustrujgce zaleznos$¢
iloSciowego przebiegu elektrolizy od objeto$ci elektrolitu

Rys. 3. Wplyw stosunku IloSciowego oznaczanych skiadnlkéw na
efektywno$c¢ elektrolitycznego wydzielania
Krzywa | przedstawia wptyw cynku na wydzielanie sie¢ otowiu

Krzywa 11 llustruje wpltyw miecjzi na wydzielanie sie otowiu w
obecnosci cynku.
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Bardzo niekorzystne zjawisko wystepuje w przypadku obecno-
§ci w elektrolicie kationéw miedzi. Wptyw miedzi (jak ilustruje
krzywa Il na rys. 3) w szerokim zakresie jej stezen uniemozli-
wia ilosciowe wydzielenie otowiu na katodzie.

Dalsze badania zwrécono w kierunku dobrania takich warunkéw,
aby niekorzystny wplyw miedzi na wydzielanie otowiu nie wyste-
powat. Warunki te spetniajg nastepujgce Srodki maskujgce:

a) szczawian dwusodowy,

b) winian sodowo-potasowy,

c¢) cytrynian dwuamonowy.

Ilosoig wystarczajagcg na wyeliminowanie wplywu miedzi w kaz-
dym z badanych przypadkéw okazato sie okoto 20 g wymienionych
substancji na 1 1 roztworu elektrolitu w $Srodowisku obojetnym,
na gorgco (temperatura okoto 75°C). Przeprowadzono obserwacje
otrzymanych osadéow oraz ich zachowanie podczas ptukania wodg
dwukrotnie destylowang (co przedstawiono w tablicy 1).

Tablica 1
Zaleznoé¢ charakteru osadu na katodzie
od rodzaju Srodka maskujgcego
Wprowadz, do Wzaj emny
elektrolitu wptyw Charakter 03adu
20 g/l Cu/Pb
szczaw ian nie czarny - bardzo nietrwaty; przy
dw.usodowy wystep. ptukaniu elektrody straty rzedu
50#
winian so- 1 brunatny - nietrwaty; straty w
dowo-potasowy trakcie ptukania elektrody rzedu
30#
cytrynian If ztocisty - ISnigcy - trwaty:
dwuamonowy straty w trakcie ptukania elektro-

dy nie stwierdzono

Wykonanie oznaczenia

Do zlewki o pojemnos$ci 250-1000 ml wprowadza sie okres$long
objetos¢é badanego roztworu, dodaje odpowiednig ilo$¢ S$rodka
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maskujgcego faby stezenie wynosito okoto 20 g/l). Roztwor ogrze
wa sie do 80°C, a nastepnie wprowadza elektrody platynowe 1 za-
myka obwdd elektryczny.

We wszystkich przeprowadzonych badaniach stosowano jedna-
kowe mieszanie elektrolitu oraz temperature w zakresie 75-80°C,
utrzymang przy pomocy grzejnika elektrycznego. Po 1 godzinie
elektrolizy, elektrody wyjmuje sie z roztworu nie wytaczajac
pradu i nie przerywajagc mieszania. Elektrody przenosi sie do
zlewki na 100 ml i wydzielone na katodzie metale roztwarza na
goraco w okoto 80 ml 2 n kwasu azotowego.

Po ostudzeniu roztwdr przenosi sie do kolby miarowej na
100 ml; Jest to roztwér Z.

W celu oznaczenia otowiu odpowiednig cze$0 roztworu A
umieszcza sie wrozdzielaczu, dodaje 10 n wodorotlenku amonu
do osiggniecia pH = 10 (wobeo kropli fenoloftaleiny), 1 ml
chlorowodbrku hydroksylaminy, 5 ml cytrynianu amonu, 5 ml roz-
tworu cyjanku potasu i ekstrahuje czterochlorkowym roztworem
ditizonu.

Ekstrakt umieszcza sie w kolbie miarowej na 25 ml, uzupet-
nia czterochlorkiem wegla, a nastepnie przemywa roztworem al-
kalicznym do momentu usuniecia wolnego ditizonu. Po usunieciu
ditizonu ekstrakt przemywa sie wodg i sgczy przez miekki sg-
czek.

Tak przygotowany roztwdr fotometruje sie przy X= 520 nm.

Przy oznaczaniu miedzi do 10-15 ml roztworu A (zawarto$é
Cy do 20 g) dodaje sie 25 ml buforu chlorkowego o pH = 0,9
(i 0,1), a nastepnie prowadzi ekstrakcje 0,001# roztworem
ditizonu w czterochlorku wegla (doktadnie 25 ml). Wolny di-
tizon usuwa sie przez przemywanie roztworem wodorotlenku amo-
nu (1:500), wodg, a nastepnie saczy przez miekki sgczek.

Absorpcje ditlzonianu miedzi prowadzi sie przy diugosoi
fali X= 530 nm.

Dla wyeliminowania ewnetualnego wprowadzenia oznaczanych
kationow prowadzono dosSwiadczenia porownawcze na zawarto$od
otowiu i miedzi.
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Ponizej podano przyktadowo wyniki oznaczen kationéw otowiu
i miedzi w solankach (tablica 2) oraz S$ciekach przemystowych
(tablica 3).

Tablica 2

) Oznaczanie otowiu i miedzi w solankach
(Ujete w tablicy wyniki sg $Srednig z trzech pomiaréw
z tego samego roztworu

Oznaczano Oznaczano po Btad
) ekstrak. bezp. elektrolit,
20# roztwér X) zageszczeniu dla Pb dla Cu
wodny #
Pb cu Pb cu #

Ngll “gl/l ~gll M-g/1
NaCl cz.
PN-57/C-80083 68 105 72 130 + 6 +24
NaCl cz.d.a.
PN—57/C-80083 42 103 48 115 +15 +4 5
Nacl Jadalna g %8 52 104 +2  +6

KPN-54/92002

v\
‘Do ekstracji bez zageszczania i wydzielania elektrolityczne-
go brano 50 ml 20# roztworu soli.

Dyskusja wynikow i wnioski

Przy poréwnaniu wynikéw uzyskanych z oznaczen wykonanych z
proby zmineralizowanej i elektrolitycznego zageszczania uzy-
skane rozbieznos$ci siegajg 10#. Wydzielone i zageszczone me-
tale opré6cz stosowanej metodyki oznacza¢ mozna polarograficz-
nie wzglednie spektrograficznie. Przy czym w tej ostatniej me-
todyce istnieje mozliwo$¢ jednoczesnego oznaczenia jako$cio-
wego i ilosciowego wszystkich wystepujgcych w $ciekach metali
oiezkich.

Jak wynika z tablicy 3, okoto 90# zawartych w $ciekach me-
tali (otowiu i miedzi) zaadsorbowanych jest na powierzchni
ciat statych. Uniemozliwia to iloSciowe wydzielenie i ozna-
czenie w przypadku bezposSredniej ekstrakcji $cieku przesaczo-
nego przez miegkki sgczek.



Rodzaj
sciekow

Zaktady
Rowerowe,
Czeoho-
wloe

Zaktad
Podzespo-
tow Lam-
powych,
Bielsko

Woda
z Ktod-
nloy
pobrana

14.05.
1966

Do elektrolitycznego zageszczania $cieki

saczek.

Zbigniew G-regorowloz, Jerzy Czerniec

Tablica 3

Oznaczanie otowiu 1 miedzi w $olekach przemystowych

(Ujete w tablloy wyniki sa $rednig z trzech pomiaréw
z tego samego roztworu)

Oznaczono
z préby
zmlnerali-
zowanej

Pb
mg/l

1,607

Cu
ngA

2,240

1,275 2,050

1,355

1,025

Pb

mg/1

1,680

1,680

0,275

1,350

1,310

0,185

1,450

1,410

Btad wzgl.
Oznaozono po elektrolit, oznaoz. Uwa-
wydzieleniu z préby gi
zminerall-
zowanej
Cu wobec dla Pb dla Cu
Eg/t 20 g/1 % *
oytrynlan
2,390 dwuamonowy +4.6 +7
winian sod.-
2,330 potasowy *2.,5 +4
0,330 H -83 -85 X)
cytrynian
2,160 dwuamonowy +6 6.8
winian sod.-
2,120 potasowy *2,5 +3.5
0,240 n -85,5 -88 X)
cytrynian
1,080 dwuamonowy 7 *+5,5
winian sod.-
1,130 potasowy +4 +10
0,160 H -96 -84 X)

0,057

przesgozooo przez miekki
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Po wykonaniu okoto dwustu elektroliz, prawie nie stwierdzo-
no strat elektrody platynowej. R6znica in minus wynosi 0,016$%.
W przypadku wiekszej zawartos$ci cynku w $ciekach po kilku
elektrolizach otrzymuje sie wyniki o duzej rozbiezno$ci (25-

50%). Powodem jest prawdopodobnie catkowite pokrycie katody
stopem, jaki tworzy platyna z cynkiem. Roztworzenie stopu w
stezonym kwasie solnym z kilkoma kroplami stezonego kwasu azo-
towego przywraca elektrodzie peing sprawnos$¢ jej dziatania.

Streszczenie

Opracowano warunki oraz metode elektrolitycznego wydziela-
nia i zageszczenia S$ladow otowiu 1 miedzi ze Sciek6w przemy-
stowych i solanek na katodzie platynowej. Wydzielane metale
roztwarza sie na gorgco w kwasie azotowym, a nastepnie oznacza
fotometrycznie w postaci ditizoniandw.
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DJIEKTPQJIHTIWECKOE BUfIEJIEHME H OTIPEfIEJIEHME CJIEflOB CBWHUA
M MEfIH C nPOIKDIJIEHHHX CTOiKUX BOfl H COJIHHUX PACCQJ10B

P € 3 d me

Pa3pa60TaHO iieTOflou aaeKTponHTinecKoro BujeaeHUH h crymeHHa
CfleSOB CBHHHUcl H Mean C npOUtBBaeHHHX ctouhbix boa h COJIHHUX: pac-
coaoB Ha xaToxe «3 naaTHHu.

SevereHHue Ha Karoje ueTaaau OoaAamTca KHcaoti Bapiee, (b a-
30thoR KHcaoTe, b ropaneu coctohhhh), a hotom onpeaeaauTca

$>0T0lieTpHHeCKH B BHae COeaHHeHHit XHTH30Ha.

ELEKTROLITIC PRECIPITATION AND DETERMINATION OF LEAD AND
COOPER TRACE AMOUNTS IN INDUSTRIAL WASTE WATERS AND BRINES

Summary

A method of electrolitio preoipitation and concentration of
lead and oopper traoes from the industrial waste-waters and
brines on the platinum oathode has been worked out.

The praolpitated metals were being dissolved in the hot ni-

tric acid and then determined photometrically in the shape of
dltisonians.



