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Determination of the Exchange Capacity of Cationites by Means of the
Flame Photometer

Syntetyczne zywice jonowymienne znajdujg w ostatnich latach szerokie zasto-
sowanie zaré6wno w przemyS§le, iak i w pracowniach analitycznych, Obok chroma-
tografii bibulowej chromatografia jonowymienna jest obecnie najczesciej stoso-
wang metoda rozdzielania substancji chemicznych. Szczegélnie doniosty role odgry-
waja jonity w badaniach biochemicznych i klinicznych. Tak np. z duzym powo-
dzenicm stosuje sie je do odsalania plynéw biologicznych w metodzie chromato-
grafii bibulowej (2), jak réwnicz do bzzposéredniego rozdzialu aminokwasow (10),
biatek (13) i innych substancji w plynach ustrojowycnh.

Najwazniejszg cecha jonitu jest jego zdolnesé wymienna, ktéra zalezy od wielu
czynnikéw, miedzy innymi od stanu jego rozdrobnienia, wspoiczynnika pecznienia,
szybkosci przeplywu elektrolitu itp. Dlatego tez kazdy analityk winien dowiedzie¢
sie, jaka zdolnos¢ wymienng posiada dana zywica w tych warunkach, w jakich
bedzie stosowana do rozwigzania stawianego problemu. Zdolno§¢ wymienna ozna-
cza ilo$¢é milirbwnowaznikow jondéw, jakg moze wymieni¢ jeden gram suchego jo-
nitu (mval/g).

Najczesciej stosowane metody okreslania zdolno$ci wymiennej jonitow, szeroko
omawiane w pi$miennictwie monograficznym (8, 14, 15) i zrédlowym (5, 11, 12)
mozna podzielié na dwie grupy: a) metody, w ktérych wymiana jonitéw zachodzi
w precesie statycznym i b) metody oparte na wymianie w ukiadzie dynamicznym.

W sposobie pierwszym probke jonitu, znajdujacg sie we flaszce od mechanicz-
nej wytrzasarki traktuje sie nadmiarem rozcienczonego roztworu soli. Zawartosé
flaszki wytrzasa sie, a nastepnie oznacza steienie soli w roztworze. Z roézinicy
stezen wylicza sie ilo§¢ substancji zatrzymanej przez jonit, a stad i jego zdolnosé
wymienng.

W procesie dynamicznym odwazke zywicy umieszcza sie w kolumnie, a na jej
szczyt nanosi sig kilkakrotny nadmiar roztworu jakiegos elektrolitu. W czasi®
przesgczania sie cieczy przez zloze zachodzi wymiana miedzy jonami, ktérymi
obsadzone sg grupy funkcyjne zywicy a jonami elektrolitu. W wycieku znajdo-
waté sie beda jony wyparte ze zloza oraz jony elektirolitu, nie zatrzymane przez
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zywice. W metodzie dynamicznej zdolno$¢ wymienns jonitu moina oznaczyd,
okreslajgc: a) stezenie jonow wypartych ze zloza lub b) stezenie elektrolitu nie
zatrzymanego na kolumnie. W sposobie pierwszym wynik oznaczenia jest juz
miarg zdolnosci wymiennej jonitu, w drugim, zdolno§¢ wymienng zloza wyliczamy,
odejmujgc ilo§¢ jonow nie zatrzymanych na kolumnie od ilosci naniesionego elek-
trolitu. Sposéb pierwszy jest dogodniejszy. Nie trzeba tu bowiem znaé¢ doklad-
nie ani iloéci, ani stezenia nanoszonego na kationit roztworu. Metode tg stoso-
wano w naszej pracy.

Jefli kolumna wypelniona jest kationitem w formie wodorowej, woéwczas
elektrolit bedzie wypieral z zywicy jony H+. W takim przypadku najczesciej sto-
sowang metodg oznaczania zdolno$ci wymiennej jest alkalimetryczne miareczko-
wanie jonéw wodorowych (12) znajdujgcych sie w wycieku po sorpcji (12). Inng
metode opracowat W. Nowakowski, (11) uzywajgc jej do oceny kationitow
stuzagcych w przemys$le do zmiekczania wody. Zasada metody jest nastgpujaca:
na kationit w formie sodecwej nanosi sie znang ilo§¢ soii wapnia o §cile oznaczo-
nym stezeniu. W wycieku oznacza si¢ stezenie nie zatrzymanego wapnia metodg
wersenianows (9). Z roznicy stezen wylicza sie ilo§¢ wapnia zatrzymanego przez
zywice. Metody miareczkowe sg zmudne, a przede wszystkim bardzo czasochionne.
Dlatego tez wydawalo sie celowz opracowanie metody bardziej nowoczesnej, ktora
skrécilaby czas oznaczenia. Postanowiono uzy¢ do tego celu fotometru plomienio-
wego.

METODA BADAN, APARATURA I MATERIALY

Przez kolumne wypelniong kationitem w formie wodorowej przepuszczano
roztwdr soli o takim kationie, ktorego stezenie mozna oznaczyé za pomoca foto-
metru plomieniowego. Nastepnie jonit poddawano regeneracji, przepuszczajac przez
kolumneg 2n HCl. W wycieku znajdowaly sie jony zatrzymane na zywicy w pro-
cesie sorpcji. Eluat zbierano ilosciowo w kolbie miarowej i oznaczano w nim ste-
zenie elektrolitu za pomocg fotometru plomieniowego. Zdolno§¢ wymienng katio-
nitu wyliczano, dzielagc otrzymany wynik przez réwnowaznik wymienianego jonu
oraz przez ilos¢ odwazonej zywicy.

Dc oznaczen stosowano fotometr plomieniowy C. Zeiss (Jena), model III oraz
odczynniki: 1) eca 1n roztwér soli sodu, potasu lub wapnia, 2) ca 2n roztwér HCI,
3) roztwory wzorcowe Na°®, K*, lub Ca"* ¢ stezeniach od 1—8 mg?%e. Kationity zagra-
niczne: Wofatyt P, Wofatyt F i amerykanski o nieznanej nazwie; krajowe: Escarbo,
K-26 (produkcji Katedry Chemii Ogélnej Uniw. im. A, Mickiewicza w Poznaniu),
MK-2 i MK-3.

BADANIA WLASNE

1. Wykonanie oznaczenia

a) Przygotowanie kolumny. 20 g powietrznie suchego ka-
tionitu, z ktorego uprzednio usunieto zanieczyszczenia, umieszcza sie
w zlewce, zalewa woda destylowana i odstawia na 24 godziny. Przez
ten czas zywica przechodzi w forme napeczniala. Nastepnie zawiesine
kationitu w wodzie przenosi si¢ do kolumny (moze by¢ biureta na 50 ml),
Kolumna musi byé tak wypelniona zlozem, aby wsréd ziarenek jonitu
nie bylo pecherzykéow powietrza. W przeciwnym razie przeplyw cieczy
przez kolumne bedzie powaznie utrudniony lub wrecz niemozliwy. Po
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przygotowaniu kolumny ra zloze nanosi sie kilkakrotny nadmiar ca 1 n
roztworu soli Na', K' lub Ca”. Ilo§¢ tego roztworu wylicza sie przyjmu-
jac, ze zdolno§¢ wymienna kationitow sulfo-fenolowych jest w przybli-
zeniu roéwna 1 mval/g, a zywic polistyrenowych 5 mval/g.

b) Metoda wlasna nanoszenia cieczy na kolumne
w procesie sarpcji. Do nanoszenia plynéw na kolumne stosuje
sie powszechnie wkraplacze (1, 3, 12) lub korzysta sie ze specjalnych
kolumn chromatograficznych, polaczonych szlifem ze zbiornikiem (3).
Bardzo niekorzystne przy stosowaniu rozdzielacza jest to, ze sposéb ter
wymaga ciaglej obecnosci eksperymentatora w czasie pracy kolumny.
Musi on bowiem S$ledzi¢, by tempo wyciekania plynu z wkraplacza i ko~
lumny bylo ciggle jednakowe. W przeciwnym wypadku powierzchnia
cieczy znajdujgca sie nad jonitem =zacznie przechodzi¢ do zloza lub
odwrotnie, moze nastgpi¢ wylanie gie jej przez szczyt kolumny.

Stosowanie kolumny polaczonej szlifem ze zbiornikiem ma te wade,
ze wysoko§¢ slupa cieczy nad zlozem ciggle maleje, na skutek czego
szybkoé¢ wyplywu eluatu z kolumny réwniez systematycznie zmniej-
sza sie. Jest to szczegdlnie niekorzystne, jesli w analizie chromatogra-
ficznej eluat frakecjenuje sie za pomocg kolektora czasowego. W naszej
pracy stosowano proste urzadzenie wlasnego pomystu, zapewniajgce
automatyczne i rownomierne dozowanie cieczy dc kolumny. Stanowi je
zwykla kolbka laboratoryjna, umocowana nad kolumng do géry dnem
(ryc. 1).

Ryc. 1. Kolumna chromatograficzna z
urzgdzeniem do automatycznego nanosze-

nia cieczy; 1 — kolbka z plynem nano-

szonym na kolumne, 2 — korek gumowy,

3 — rurki szklane, 4 — kolumna, 5 —

zywica jonowymienna, 6 — rurka szkla-

na w ksztalcie litery J, 7 — odbieralnik,
8 — S$ciskacze $rubowe

Chromatographic column with the ap-
paratus for automatic transport of liquid;
1 — flask with liquid to be brought on

the column, 2 — rubber stopper, 3 —
glass tubes, 4 — column, 5 — ijon ex-
change resin, 6 — S-shaped glass tube,

7 — receiver, & screw clamps
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W korku tkwigcym w szyjee kolbki znajdujg sie dwie rurki szklane, z ktérych
jedna jest krotsza o ok. 1—3 cm od drugiej. Gorne konce rurek nie powinny wy-
stawaé poza powierzchnie korka. Obydwie rurki przediuzamy, laczgc je przewo-
dami gumowymi z rurkami szklanymi o jednakowej ditugosci. Na przewcdach gu-
mowych umieszcza sie $ciskacze $rubowe i teraz urzadzenie jest gotowe do dzia-
lania. Dalsze czynno$ci sa nastepujgce: do kolbki wlewamy zadanag ciecz w ilosci
takiej, by nad jej powierzchnig znajdowalo sie przynajmniej kilka ml powietrza.
Naczynie zamykamy korkiem z tkwigcymi w nim rurkami i dokrecamy Sciskacze.
Kolbke przewracamy do gory dnem i umieszczamy nad kolumng w kotku meta-
lowym. Dolne konce rurek winny tkwié w wylocie kolumny. Teraz odkrecamy
$ciskacze i od tej pory dozowanie cieczy bedzie odbywac¢ sie samoczynnie, Aby
zapobiec przechodzeniu cieczy do ztoza, co moze nastgpié jedli kolbka oprézni si¢
calkowicie, dalszy wylot kolumny lgczy sie z rurkg szklang, wygieta w ksztalcie
litery S. Gorny koniec rurki winien znajdowaé¢ sie odrobine wyzej od poziomu
zloza w kolumnie,

c) Proces regeneracji. Po przesaczeniu sig¢ elektrolitu przez
kolumne, zywice przemywa sie wodsg destylowang, stosujgc do tego celu
poprzednio opisane urzadzenie. Przemywanie prowadzimy az do calko-
witego usunigcia nie zatrzymanych na kolumnie jonéw. Sledzenie zawar-
tosci jonéw w eluacie jest latwe do wykonania przy pomocy fotometru
plomieniowego. Wystarczy porownaé wychylenie galwanometru spowo-
dowane wprowadzeniem do plomienia proéobki wycieku i destylowanej
wody. Na przemycie 20 g jonitu potrzeba przecietnie 150—200 ml wody,
przy szybkosci przeplywu 8—10 kropli na minute. Po przemyciu woda
nastepuje proces regeneracji zloza. Za pomoca wsapomnianego urzadze-
nia nanosi sie na kolumne 200 ml 2 n HCl. Wyciek zbiera sie ilosciowo
w kolbce miarowej na 500 ml. Po przesgczeniu kwasu kolumne prze-
mywamy wodg az wyciek stanie sie obojetny. W kolbce znajduja sie
jony zairzymane na zywicy w procesie sorpcji oraz nadmiar kwasu.
Zawartos¢ kolby dopelnia si¢ wodg do kreski i oznacza stezenie kationu
fotometrem ptomieniowym.

d) Oznaczenie fotometrem pltomieniowym. Stoso-
wano fotometr plomieniowy firmy C. Zeiss (Jena) model III. Badang ciecz
wprowadzano do plomienia strumieniem powietrza o ci$nieniu 0,4 kg/cm?.
Optymalne ci$nienie acetylenu wynosilo 26 mm H,O. Przestona byla
otwarta calkowicie, a przelacznik oporowy galwanometru skalowego
nastawiono na znak 1X.

Jesli w procesie sorpcji nanoszono na kolumne jony K°. wowczas wy-
ciek po regeneracji rozcienczano w stosunku 1:50. W przypadku prze-
puszczania przez zywice soli sodowej lub wapniowej, stosowano rozcien-
czenie 1:20. Rozcienczenie roztworu ma na celu uzyskanie stezenia
elektrolitu, mieszczacego sie w przedziale 1—10 mg 9. Jest to optymal-
ny zakres stezen, oznaczanych fotometrem plomieniowym.

Prébowano okresla¢ stezenie kationu bez uprzedniego rozcienczania
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eluatu. Stosowano woéwezas opdr galwanometru oznaczony symbolem
10X. Wychylenia galwanometru znajdowaly sie w zakresie skali, lecz
wynikéw powtarzalnych nie uzyskiwano. Sposéb ten mozna stosowaé
tylko w celach orientacyjnych.

Przepis sporzadzania roztworéw wzorcowych na séd i potas podany
jest szczegolowo w poprzednich publikacjach Krzeczkowskiej
i wspélpracownikéw (6, 7).

Wzorce na wapn przygotowano w. nastepujacy sposob: CaCO; cz.d.a. suszono
w temp. 120°C przez 3 godz. 12,48 g tej soli rozpuszczono w minimalnej ilosci
2 n HCl Caloéé dopelniono woda destylowany do jednego litra (jeden ml tego
roztworu zawiera 5 mg Ca™) i = niego sporzgdzanc wzorzec pomocniczy o stezeniu
106 mg®e Ca**, ktory shuzyl do otrzymania wzorcéw roboczych o zawartosci od
1—8 mg®/e Ca**.

Pomiar fotometrem plomieniowym sprowadza sie do odczytania wy-
chylen galwanometru dla wzorcéw oraz rozcienczonej préobki wycieku.
Z krzywej wzorcowej odczyiujemy stezenie kationu w mg®e, odnoszgce
sig do prébki rozcienczonej. Zdolno$¢é wymienng kationitu wyliczamy ze
WzOoru:

c-v-f

E-a
¢ — stezenie kationu w mg Y%, odczytane z krzywej wzorcowej, v —
rozcienczenie eluatu po regeneracji, f — objetos¢ kolby podzielona przez
100, E — réwnowaznik kationu, za§ a — odwazka kationitu.

Zw =

Wzor ten, w wyzej podanych warunkach oznaczania, w przypadku
sorpcji soli potasowe]j, przybierze posta¢ nastepujacy
_ C-50-5
~39,1-20
A dla wymiany Kt¥ —— Kt¥a' j KtH — Kt wzér ogélny sprowadzi
sie do wyrazenia

zw =0,32-C

gy €205 _ 5:C
20-E E

2. Przyklady zastosowania metody

Opisang metodg oznaczano zdolno$¢ wymienng siedmiu kationitéw
sulfo-fenolowych, trzech zagranicznych : Wofatyr P, Wofatyt F i ame-
rykanski o nieznanej nazwie, oraz czterech krajowych: Escarbo, K-26
(Produkcji Katedry Chemii Ogélnej Uniw, im. A. Mickiewicza w Pozna-
niu), MK-2, i MK-3. Do oznaczen brano frakcje o malym ziarnie (0,088—
0,15 mm), poniewaz zalezalo nam na okresleniu zdolno$ci wymiennej zywic
o rozdrobnieniu stosowanym w chromatografii jonitowej. Szybkos¢ wy-
ciekania eluatu przecietnie 8 kropli na minute. Do oznaczania zdolnesci
wymiennej tych kationitéw w procesie sorpcji stosowano gléwnie wymia-
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ng Kt¥ — Kt&, Wybér jej podyktowany by}t prostolinijnym przebie-

giem krzywej wzorcowe] na potas (ryc. 2), czego nie obserwuje sie przy
linii wzorcowej na sé6d.

6004

SO0

wychyl gatwan
g

Ryc. 2. Krzywa wzorcowa na potas;
cis$nienie powietrza 0,4 kg/cm?, ci-
$nienie acetylenu 26 mm H,O, prze-
200- stona 0, op6ér galwanometru ,1%,
wychylenie dla destyl. wody 8

g

Standard curve for potassium. Air
1007 pressure 0.4 kg/crm?, acetylene pres-
sure 26 mm H,O, diaphragm 0, gal-
vanometr resistance, ,,1”’, swing for
0 1 7 3 4 § & 7 smgK distilled water 8

Obsadzanie zywicy jonami wapnia ma te wade, ze sporzadzanie jego
wzorcow jest w pewnym stopniu utrudnione, z uwagi na znaczng
higroskopijnosé¢ soli tego pierwiastka. Dla wymiany Kt¥ —— Kt¥' wyko-
nano siedem oznaczen. Za kazdym razem przeprowadzano na nowo
sorpcje i regeneracje, Otrzymane wyniki zebrano w tabeli 1.

Tab. 1. Zdolnos¢ wymienna kationitow oznaczona fotometrem plomieniowym
(wymiana w procesie sorpcji KtH* — KtK*)
Exchange capacity of cationites, deterniined with flame photometer
{exchange in the sorption process KtH' — KtK')

o Oznaczenie I‘g)zg;
Kationit 1 éred- Rozrzut
12|38 |45 |6 17 |na
Wofatyt P 1,05 {1,056 | 1,12 | 1,07 | 1,06 ' 1,04 '1,04 1,06 | 1,04—1,12
Wofatyt F 197 [2,01 1192 | 194 1191 192 [1.92 [1,94 | 191201
Amerykanski | ! !
0 nieznanej nazwie 1,20 [ 1,22 | 1,22 1,15 1,18i1,16 1,18 1,19 | 1,15— 1,22
Escarbo 0,80 | 0,78 |0,86 | 0,81 |0,81 |{0,81 | 0,78 | 0,81 | 0,78--0,86
K-26 1,78 | 1,79 | 1,82 | 1,76 | 1,77 | 1,96 1,76 |1,78 | 1,76—1,82
MK-2 1,78 | 1,60 | 1,82 | 1,76 {1,70 | 1,79 | 1,67 | 1,74 | 1,67—1,82
MK-3 1,10 | 1,15 | 1,21 i1,19 1,21 {1,15 | 1,16 }1,17 1,10—1,21
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nosci wymiennych jonitéw. Nalezy podkresli¢, ze metodg tg mozna ozna-
czaé¢ zdolnosé wymienng kationitéw, stosowanych do wymiany w formie
woderowe]j, ktora, jak wiadomo, jest najczescie) wykorzystywana w prak.
tyce laboratoryjnej. Metoda wersenianowa natomiast daje dobre wyniki
wowcezas, jeSli wyciek z kolumny ma odczyn obojetny. W przeciwnym
wypadku zmiana barwy stosowanegc tu wskaZznika (czerh eriochromowa
T) nie jest ostra, mimo ze do miareczkowanej prdbki dodaje sie buforu
amonowego. Metoda wersenianowa nadaje sie zatem najlepiej do ozna-
czaniz zdolnosci wymiennej kationitéw, ktore w procesie sorpcji znajduja
sie w formie sodowej. Metode fotometrii plomieniowei mozna stosowaé
rowniez i w tym przypadku. Trzeba tylko we wzorcach na potas lub
wapn uwzgledni¢ stezenie sodu.
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PE3IOME

ABTOPOM ONMCAaH MeETOA OmnpefiesieHMs OOMEHHOI €eMKOCTM Ka-
TUOHWUTOB C IIOMOLIbIO NJlaMeHHOro doromerpa. IlosyyeHHBIE YKa3aHHBIM
METOJIOM pe3yJbTAThl CPaBHMBAJMCHL C pPEe3yJabTaTaMM, IIOJIyUeH-
HBIMM METOZaMM aJIKaJIMMETPUHECKOTO ¥ BEPCEHHOro THUTpoBaHMsA. Or-
MedaeTca OoJbIlIoe CXOACTBO pe3yJbTaTOB. DOTOMETPMUYECKHUIT METOZ,
TpebyeT ropa3go MeHbIle BpeMeHM, HeM MeTOAbl [0 CHX IIOp IIpUMe-
HAeMble. KpoMe TOro aBTOpoM ommchiBaeTcs npubop coOCTBEHHOH KOH-
CTPyKUuM, obecrieunBaroyii aBTOMAaTHYECKOE HAHOIIEHMEe IKUAKOCTU
Ha KOJIOHKY.

SUMMARY

The author describes a method of determining the exchange capacity
of cationites by means of the flame photometer. The results obtained by
this method were compared with those of the alkalimetric and verseniate
titration methods. The comparison revealed a high degree of compatibi-
lity of the results. The flamme method is much less time-consuming than
the methods used so far. An apparatus of the author’s invention is
described, which assures an automatic transport of the liquid to the
column,
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