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EIEKTROLITYCZNE WYDZIELANIE HA KATODZIE
PLATYNOWEJ SLADOW NIKUJ ORAZ OZNACZANIE
ICH W SCIEKACH PRZEMYSEOWYCH | SOLANKACH

Oznaczanie niklu w $ciekach przemystowych utrudnia duzy nadmiar jo-
now innych metali oraz obecno$¢ réznych zwigzkéw organicznych«Do-
tychczasowe metody wydzielania i zageszczania niklu w postaci!
osadu, ekstrakcyjne, chromatograficzne, zwigzane z sgczeniem, prze-
mywaniem oraz innymi czynnos$ciami - utrudniajg analize i nie przy
kazdym roztworze analizowanym sa mozliwe.

Elektrolityczna metoda wydzielania niklu opracowana przez FRE-
SENIUSA [1] stosowana byta rzadko z uwagi na jednoczesne osadzanie
sie na katodzie jonéw kobaltu, miedzi, otowiu, cynku, kadmu i sreb-
ra, co w przypadku analizy kulometrycznej stanowi powazng przeszko-
de. Stosowane ostatnio elektrolityczne zageszczanie moze da¢ nieo-
cenione ustugi jako technika wydzielania $ladow z bardzo ztozonych
uktadow, jakimi sg $cieki przemystowe.

Warunki elektrolitycznego wydzielania niklu w analizie technicz-
nej podaje DWOW [?]. Katode stanowi siatka platynowa, anode spi-
rala z drutu platynowego. Napiecie i natezenie pradu obliczano dos-
wiadczalnie w zaleznos$ci od rozmiarow elektrody. Elektrolize prowa-
dzono z amoniakalnego roztworu z dodatkiem siarczanu amonu, miesza-
jac elektrolit strumieniem dwutlenku wegla. CSOKAN [3j uzyskiwat
dobre rezultaty wydzielajgc nikiel z jego kompleksu rodanku szes$-

(SCN)?) w obecnosci siarczanu amonu.
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W szeregu prac autorzy» PROCBNKO [4], KOLTHOFF [5], KOWAIBMO [6]
podaja warunki elektrolitycznego wydzielania nadmiaru innych ka-
tionéw, przy czym nikiel pozostaje w roztworze.

Podczas elektrolizy roztworu zawierajacego chlorek amonowy i
winian sodowo-potasowy w urzadzeniu z elektrodami Pt-Zn MAJUVDAR
i BEHOWAL [7] wydzielajg ilosciowo na katodzie platynowej nikiel
(przy pH» 7,0-8,5), oraz kobalt (przy pH = 7,0-9,0).

W podany sposob pierwiastki te mozna oddzieli¢ od Pe, Al, Cr,
Ti, Th, Zr, Be, Zn, Mn, W, V, Mo, U, Te, Ta, a takze jonéw metali
alkalicznych.

Oznaczanie jonéw niklu obok jonéw kobaltu przeprowadza sige w
amoniakalnym roztworze z dodatkiem cyjanku potasowego. Po wydzie-
leniu jondéw niklu oznacza sie w pozostaltym roztworze elektrolitu
jony kobaltu po ogrzaniu do wrzenia z rozcienczonym (w celu
roztozenia cyjankowego kompleksu Co), Metoda umozliwia oddzielenie
i oznaczenie obok siebie mikrogramowych ilo$ci jonéw niklu i ko-

baltu,

W niniejszej pracy doswiadczenia wtasne uzyskane przy elektro-
litycznym wydzielaniu otowiu i miedzi [8) zastosowano do niklu po-
stugujac sie syntetycznymi roztworami elektrolitdw, a nastepnie

Sciekami galwanizerskimi o znanym sktadzie jakoSciowym i iloSciowym

Cze$¢ doswiadczalna

Odczynniki»

Kwas azotowy cz,d,a,, roztwor 2 n
Dwumetylogioksym, roztwdér 'Y6 w alkoholu etylowym
Cytrynian dwusodowy, roztwdér 207,0czyszczony w sposdb nastepu-

jacy» do 200 ml roztworu cytrynianu dodaje sie 2 ml dwumetyloglio-
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ksymu, 1 ml stezonego wodorotlenku amonu i 30 ml chloroformu. Po
minutowym wytrzgsaniu warstwe chloroformowg odrzuca sie i powtarza
ekstrakcje z 20 ml. chloroformu. Roztwdér wodny cytrynianu wolny
jest od Sladéw niklu.

Kwas solny cz.d.a,, roztwor 12 n
Chlorowodorek hydroksylaminy, roztwdér 205

Fenoloftaleina, roztwér 0,1°) w alkoholu etylowym

Wodorotlenek amonu, roztwor 0, 5 n

Kwas solny, roztwo6r 0,5 n
Woda. bromowa,roztwér nasycony

Winian sodowo-potasowy cz.d.a.
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¢WFgjjF*=*
Pehametr IBS-61
Elektroda platynowa Winklera
Katoda* siatka Pt o powierzchni 56 cm2, masie 21,59 ¢
Anoda* spirala z drutu Pt 0 1 ma, dtugos$¢ 25 cm
Elektryczne mieszadto magnetyczne, 420-450 obr/min z grzejni-
kiem 100 W, Mieszalnik w koszulce polietylenowej.
Opornica suwakowa 2000Q
Prostownik selenowy 24 V, 4 A
Amperomierz, zakres 0,02-2,0 A
Woltomie.rz, zakres 0,2-6,0 V

Fotometr Pulfricha

W pracach wstepnych postuzono sie 203 wodnym roztworem chlorku so-
du zawierajacym okoto 10*"% niklu,

250 ml roztworu wlewano do zlewki na 250 ml (typ wysoki) i pro-
wadzono elektrolize przy gestos$ci pradowej 0,0035 A/cm2, stosujac
mieszanie elektrolitu oraz ogrzewanie roztworu do temperatury
75-80°C, Pierwszg przeszkoda, na jaka natrafiono w trakcie elektro-
lizy, byto wydzielanie sie osadéw* ciemnoficletowego w roztworze
elektrolitu oraz czarnego na katodzie.

Wykonane analizy osadu wydzielonego na katodzie wykazat;/ zawar-
tos¢ okoto 103 niklu zawartego w roztworze elektrolitu wyjsciowego,
W celu sprawdzenia, czy wydzielajgcy sie fioletowy osad jest zwigz-
kiem niklu, roztwér sgczono przez sgczek spiekowy G-4 uszczelniony
azbestem. Bezbarwny przesacz nie zawierat niklu. Osad na sgczku
roztwarzano w kwasie azotowym 2 n i tgcznie z osadem z katody uzy-

skano okoto 1003 wprowadzonej do roztworu elektrolitu ilosci niklu.
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W warunkach oznaczen, na podstawie danych literaturowych [9]
mozha spodziewac¢ sie mozliwosci tworzenia sie wodorotlenku niklo-
wego w postaci NiXOy (oh)Z w dwoch modyfikacjach*@3 - modyfikacja
nie posiadajgca postaci krystalicznej i przechodzgca na powietrzu
w NijOG-(oh)..: J - modyfikacja posiadajaca strukture krystaliczna
w formie szeScianow wzglednie piytek.

Roztwory badane zawieraty duza zawarto$¢ jonéw chlorkowych, z
tego powodu zbadano wplyw ich stezenia na obserwowane zjawisko
strgcania sie osadow, Wtym celu zmniejszano stopniowo stezenie
jonéw chlorkowych, zastepujac je jonami azotanowymi wzglednie siar-
czanowymi, aby catkowite stezenie elektrolitu byto state, Wwyniku
przeprowadzonych doswiadczen okazato sie mozliwe elektrolityczne
wydzielanie niklu przy stezeniu jondéw chlorkowych nie przekracza-
jacym 27,

Celem dalszych badan byto znalezienie takiego czvnnika komple-?
ksujgcego, ktory pozwalatby na elektrolityczne wydzielanie niklu
przy stezeniach jondéw chlorkowych przekraczajacych Jako czyn-
niki kompleksujgce zastosowano szczawian dwusodowy, winian sodowo-
potasowy, cytrynian dwuamnnowy, wersenian dwusodowy i siarczan
dwuamnnowy. Dobre wyniki uzyskano przy stosowaniu winianu sodowo-
potasowego, ktory catkowicie zapobiega wytrgcaniu sie osadu wodoro-
tlenku niklu umozliwiajagc 100? wydzielanie niklu na katodzie,

Witrakcie badan nad zastosowaniem czynnikéw kompleksujgacych oka-
zato sie, Zze duzy wplyw na przebieg elektrolitycznego wydzielania
niklu posiada pH roztworu elektrolizowanego.

Jak przedstawiono w tablicy 1, najpetniejsze wydzielenie jonéw
niklu uzyskuje sie w roztworze elektrolitu analizowanego przy
pH 6-7.

Uzyskane doSwiadczenia zastosowano nastepnie do elektrolitycznego

wydzielania niklu ze $ciekow przemystowych.
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. Tablica 1
Wplyw pH na elektrolityczne wydzielanie niklu

Zawartos¢ Oznaczono Btad

m ni!(lu po elsktr.wydz, o
mi/l mg/l

5,0 0,80 -43.,5
6,0 1,68 - 2,3
7,0 1,72 1,71 - 0,6
8,0 0,76 -46,8
9,0 0,20 -88.,4

Wykonanie oznaczenia

Do zlewki *0 pojemnoéci 250 ml wprowadza sige 250 ml analizowanego
roztworu, dodaje 5 g winianu sodowo-potasowego. Roztw6r ogrzewa
sie do 80°C, wigcza mieszadto magnetyczne i zamyka obwdd elektrycz-
ny.

Temperature roztworu w zakresie 75-80°C utrzymuje sie przy pomo-
cy grzejnika elektrycznego. Po 1 godzinie elektrolizy, elektrody
wyjmuje sie z roztworu nie wytaczajagc pradu i nie przerazajgc mie-
szania. Elektrody przenosi sie do zlewki na 100 ml i wydzielone na
katodzie metale roztworzg na gorgco w okoto 80 ml 2 n kwasu azoto-
wego, Po ostudzeniu roztwor przenosi sie do kolby miarowej na 100
mli jest to roztwor A.

W celu oznaczenia niklu odpowiednig cze$¢ roztworu A (nie wie-
kszg niz 50 ml - 0,02-0,05 mg Ni) zadaje sie w rozdzielaczu malg
ilo$cig kwasu solnego 2 n, a nastepnie wprowadza sie* 10 ml roztwo-
ru cytrynianu dwuamonowego, 1 ml chlorowodorku hydroksylaminy, 2 ml

dwumetylogliaksymu, otrzymany roztwér zobojetnia sie wodorotlenkiem
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amonu wobec kropli fenoloftaleiny i dodaje 3 krople nadmiaru od -
czynnika.

Do rozdzielacza wprowadza sie 20 ml chloroformu i ekstrahuje
w ciagu 1 minuty. Warstwe wodng odrzuca sie, roztwdr chloroformowy
wytrzasa sie z 10 ml wodorotlenku amonu (1+50). Nastepnie w celu
przeprowadzenia niklu do warstwy wodnej wytrzgsa sie roztwdér chlo-
roformowy z 10 ml 0,5 n HC1 w ciggu 1 minuty. Warstwe chloroformo-
wag odrzuca sie.

Otrzymany kwasny roztwdr niklu przenosi sie ilosciowo do kolbki
miarowej na 50 ml i zadaje kolejno* 2 ml roztworu dwuifcetyloglio-
ksymu, 2 ml Br? ag., 5 ml NHOH stez. Roztwdr dopetnia sie woda
destylowang do kreski i po 30 minutach wykonuje pomiar koloryme-
tryczny przy diugosci fali Swietlnej X = 460 nm [10J.

Zatgczone tablice podajg przyktadowe wyniki oznaczen kationow

niklu w solankach (tabl. 2) oraz $ciekach przemystowych (tabl, 3)

Tablica 2
Oznaczanie niklu w solankach

(Ujete w tablicy wyniki sg Srednig z pieciu oznaczen z tego samego

roztworu
. Oznaczono Oznaczono
20£ roztwor ekstrak.bezp. po elektrol.zagesz. Btad
wodny
~gll ~Ngll
Nad cz.
PN-57/C-80083 34 36 5.9
NaCl cz.d.a.
PN-57/C-80083 23 25 +9,0
NaCl jadalna
J 18 19 +5,5

KPN-54/92002
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Tablica 3

Oznaczanie niklu w $ciekach galwanizerakich

(ujete w tablicy wyniki sg $rednig z trzech oznaczen i tego samego

roztworu)
Oznaczono Oznaczono Btad wzgl.
Rodzaj z proby po elektrolit, oznaczenia
Sciekow zmineraliz. wydzielaniu z proby
mg/l mg/I zmineraliz.
Woda
2 Kiodnicy 0,011 0,012 +9.1
Scieki 0,150 0,162 +8,0
przemyst.
Scieki 4,250 4,330 +2,0
galwaniz.l,
Scieki 7,200 7,350 +2,0
galwan.IlI.

Pyskus.ia wynikéw j wnjLoskl

Uzyskane wyniki oznaczen niklu w solankach i $éciekach przemysto-
wych wskazuja na mozliwo$¢ stosowania elektrolitycznego wzbogaca-
nia przez elektrolityczne wydzielanie. Stosowanie czynnika kcmple-
ksujgcego w postaci winianu sodowo-potasowego pozwala na prowadze-
nie elektrolizy bardzo r6znych pod wzgledem jakos$ciowym i iloscio-
wym analizowanych roztwéréw. Zastosowane postepowanie zabezpiecza
catkowicie przed wytracaniem sie zasadowych soli niklu w roztwo-
rach elektrolizowanych prébek. W opracowanych warunkach wydzielaja
sie kationy innych metali (miedzi, olowiu, srebra i rteci), co

utatwia réwnoczesne prowadzenie analizy na ich zawartos¢.
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ELEKTROLITYCZNE WYDZIELANIE NA KATODZIE PLATYNOWE] SLADOW NIKLU
I OZNACZANIE ICH W SCIEKACH PRZEMYSEOWYCH | SOLANKACH

Streszczenie

Opracowano warunki oraz metode elektrolitycznego wydzielania i za-
geszczania $ladéw niklu ze $ciekow przemystowych i solanek na ka-
todzie platynowej. Wydzielony metal roztwarza sie na gorgco w kwa-
sie azotowym, a nastepnie oznacza fotometrycznie w postaci dwume-

tyloglioksymianu.
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3JIEKTPOJIKTHAECKOE HfIEJIEHKE U GfiPEfIEJIEHHE CJIEfIOB HIiKEJIri
B npOIlfcLiiJIEHHbIX GTOMHHX BOJUX li CCIIHHHX PACCQHaX

Pe 3n me

Pa3pa6OTaHo ycaoBna u MeTOj; sjreKTpolJiHTimecKoro Bu”eliehhh h
crymeHHa cjieaoB HHKelia b npoMbiuuieHHux ctohhhix BO”ax h coaaHHXx
paccoaax Ha nlJiaThhobom KaTOje. (fei*elieHHLift MeTaliJi nojmaeTca
KHcaoii Bapxe b ropaweM coctokhhh b a30THoii KwcjiOTe, a dotom
$0tOMeTpimeckh onpejeaaeTCa b BHje .nnMeTHJunioKCHOMaTa.

EIECTROLITIG PRECIPITATION AND DETERMINATION OP NICKEL TRACE ON
THE PLATINUM CATHODE IN INDUSTRIAL SEWAGES AND BRINES

Summary

A method of electrolitic precipitation and concentration of nickel
trace from the industrial sewages arxi brines on the platinum cat-
hode has been worked out. The precipitated metal were being dissol-
ved in the hot nitric acid and then determined photometrically in

the shape of dimethylglyoxirai&n.



