Cwiczenie nr X

OKRESLENIE ROBOCZEJ
1 CALKOWITEJ ZDOLNOSCI
WYMIENNEJ JONITU

l. Cel ¢wiczenia

Celem ¢wiczenia jest wyznaczenie roboczej (Z,) i catkowitej zdolno$ci wy-
miennej (Z.) jonitu na podstawie wyznaczonej eksperymentalnie izoplany przebicia
dla jonéw Ca*™>. W celu jej wykreslenia nalezy wyznaczyé¢ do$wiadczalnie stgzenie
jonéw wapnia w wycieku odpowiadajace objgtosciom przesaczonego przez kolumng
roztworu.

Il. Zagadnienia wprowadzajace

1. Wymieniacze jonowe.
2. Klasyfikacja wymieniaczy jonowych wedtug ich pochodzenia i skfadu chemicznego.
3. Proces wymiany jonowej:
— schematyczne przedstawienie procesu wymiany jonowej,
— dynamiczny proces wymiany jonowej na kolumnie jonitu,
— izoplana przebicia.
4. Zdolno$¢ wymienna jonitu:
— calkowita zdolnos¢ wymienna jonitu,
— robocza zdolno$¢ wymienna jonitu.
5. Budowa jonitow syntetycznych
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lll. Czes$¢ teoretyczna

lll. 1. Wymieniacze jonowe

Zjawisko wymiany jonowej znane bylo od dawna, bowiem wiasciwosci jo-
nowymienne wykazuja liczne naturalne mineraty takie jak glino-krzemiany z grupy
zeolitdw oraz rézne gleby typu montmorylonitéw, bentonitow itp. Blizsze zaintere-
sowanie wlasciwosciami jonowymiennymi doprowadzito do syntezy materiatow or-
ganicznych o takich wtasciwosciach. W 1935 r. Adams i Holmes zsyntezowali
pierwszy sztuczny organiczny wymieniacz jonowy. W latach powojennych nastapit
szybki rozwd6j i otrzymywanie wymieniaczy jonowych ze wzgledu na mozliwosci
zastosowania wymiany jonowej do wydzielania i rozdzielania jonéw i1 zwiazane z
tym praktyczne wykorzystywanie jonitéw w przemysle i analizie chemicznej do pro-
stej wymiany jonowej oraz w chromatografii jonowymienne;j.

Termin wymiana jonowa (a nie wymiana jonéw, ktora jest pojeciem szer-
szym) okre$la proces wymiany jonéw migdzy roztworem a jonitem. Wedlug definicji
IUPAC jonity (wymieniacze jonowe, wymieniacze jonOw) sa to substancje nieorga-
niczne lub organiczne zawierajace zdolne do wymiany na inne jony o takim samym
znaku, znajdujace si¢ w roztworze, w ktérym wymieniacz jonowy praktycznie nie
rozpuszcza sig. Jonity sa zdolne do wymiany jonéw, poniewaz maja grupy jonogen-
ne. Sa to ugrupowania zwiazane trwale z jonitem, ktére sa albo zjonizowane, albo
zdolne do dysocjacji na jony zwiazane z jonitem i ruchliwe, zdolne do wymiany
przeciwjony. Wymiana jonowa polega na wymianie jonéw pomigdzy roztworem i ich
powierzchnia wymieniacza (jonitu) o tym samym znaku i w iloSciach réwnowaz-
nych, czyli zostaje zachowana elektroujemnos¢. Proces ten nazywa si¢ adsorpcja
jonowymienna, bo zachodzi na granicy faz ciato stale-roztwér. Ciata stale nieroz-
puszczalne w wodzie oraz w wielu innych rozpuszczalnikach, majace zdolnos¢ do
wymiany jonéw z roztworem nazywamy wymieniaczami jonowymi lub jonitami. Te
z nich, ktére wymieniaja z roztworem aniony nazywamy anionitami, a kationy katio-
nitami.

Ilo$¢ jonéw, ktéra moze by¢ wymieniona z roztworem przez jednostk¢ masy
lub objgtosci jonitu, nazywamy zdolnoscia wymienng. Wielko$¢ ta wyrazona moze
by¢ valach (val = gramoréwnowaznik = mol/n (n — wartosciowos¢ jonu)) na 1 kg lub
mvalach (mval (milival) = miligramoréwnowaznik = mmol/n) na 1 g jonitu.

Wyréznia si¢ catkowita i robocza zdolno§¢ wymienna:

— Calkowita zdolno$¢ wymienna oznacza liczb¢ milimoli jonéw, ktére
w najkorzystniejszych warunkach procesu wymiany moga by¢ wymienione na
inne jony przez jednostke masy lub objgtosci jonitu.



— Calkowita zdolno$¢ robocza jest wartoscia praktycznie uzyteczna, zawsze
mniejsza od catkowitej zdolno$ci wymiennej, charakterystyczna dla danego
procesu wymiany i zalezna od stgzenia roztworu, rodzaju jonow, temperatury,
czasu kontaktu roztworu z jonitem.

lll. 2. Rodzaje jonitéw

Biorac pod uwage budowe chemiczna jonity mozna podzieli¢ na dwie grupy:
— jonity nieorganiczne,
— jonity organiczne.
Kazda z tych grup ze wzgledu na pochodzenie dzieli sig na:

— jonity naturalne,
— jonity péisyntetyczne,
— jonity syntetyczne.

Klasyfikacja szczegétowa przedstawia si¢ nastgpujaco:
I. Kationity

1. Nieorganiczne:
— naturalne (gliny, glinokrzemiany),
— polsyntetyczne (obrabiany glaukonit),
— syntetyczne (syntetyczne zeolity).
2. Organiczne:
— naturalne (torf, wegiel brunatny),
— poisyntetyczne (wegiel sulfonowany),
— syntetyczne (zywice fenylowo-formaldehydowe).

I1. Anionity

1. Nieorganiczne:
— naturalne (diatomit),
— polsyntetyczne,
— syntetyczne (krzemiany metali ci¢zkich).
2. Organiczne:
— naturalne (rég, bawetna),
— polsyntetyczne (wegle aminowe),
— syntetyczne (zywice amino-formaldehydowe).

lll. 2.1. Jonity naturalne

Jonity naturalne czg¢sciowo wychodza z uzycia ze wzgledu na ich gorsze wia-
sciwosci fizykochemiczne w poréwnaniu z materialami syntetycznymi. Poczatkowo
jonity naturalne — kationity (zeolity) pochodzenia mineralnego stosowano do zmigk-
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czania wody. Byly to przede wszystkim uwodnione glinokrzemiany wapniowe 1 so-
dowe. Ogdlny wzér zeolitbw mozna zapisa¢ nastgpujaco:

(Me?**, Me,™) O

Do tej grupy naleza takie mineraty jak: analcym, chabazyt, natrolit, skolecyt 1
inne. Podstawowym elementem szkieletu zeolitéw sa tetraedry SiO4 i AlO4 potaczo-
ne ze soba w formie cztero— lub szesciocztonowych pierscieni. Szkielet glinokrze-
mianowy ma nadmiar tadunkéw ujemnych, ktéry jest rtOwnowazony przez alkaliczne
jony Me" lub ziem alkalicznych Me?*, ktére nie sa wbudowane w szkielet lecz luzno
zwiazane w kanatach sieci krystalicznej. Dlatego tez moga si¢ one przemieszczaé w i
by¢ wymieniane przez inne jony.

Do innych naturalnych jonitéw naleza montmorylonity, glaukonity oraz nie-
ktore gleby, ktére réwnoczesnie moga wymienia¢ kationy jak i aniony. Maja wigc
charakter jonowych wymieniaczy amfoterycznych.

lll. 2.2. Jonity péisyntetyczne

Do jonitéw poétsyntetycznych naleza wymieniacze jonowe pochodzenia natu-
ralnego, ktére zostaly poddane odpowiednim przemianom chemicznym, np. wegle
sulfonowane. Otrzymuje si¢ je przez sulfonowanie weggla kamiennego stgzonym
kwasem siarkowym badz oleum. Wystepuja w handlu jako: Zoe-Karb-H, Permutyt,
Wofatyt-Z, Eskarbo-H.

lll. 2.3. Jonity syntetyczne
Do jonitéw syntetycznych mozna zaliczy¢:

— syntetyczne glinokrzemiany o ogélnym sktadzie Al,O3-(S10;)x-(NayO)x- (H20),,
— syntetyczne zywice organiczne.

Najbardziej wartosciowe wymieniacze jonowe to jonity uzyskiwane na dro-
dze syntezy organicznej. Sa to substancje o charakterze syntetycznych zywic odpor-
nych mechanicznie, ktére sa nierozpuszczalne w wodzie 1 niektérych rozpuszczalni-
kach organicznych, np. alkoholach, eterach, weglowodorach itp. zywice te sa zdolne
do wymiany jonéw, poniewaz wbudowane maja w szkielet polimeru grupy czynne
chemicznie.

Otrzymuje si¢ je przez polimeryzacjg, koopolimeryzacj¢ lub polikondensacjg
odpowiednich monomeréw organicznych zawierajacych grupy funkcyjne zdolne do
dysocjacji elektrolitycznej. Jezeli grupy te maja charakter kwasowy, to wymieniacze
jonowe zawierajace te grupy sa kationitami; jesli grupy maja charakter zasadowy, to
otrzymane wymieniacze sg anionitami.

Ogdblny wzdr jonitu mozna przedstawi¢ nastgpujaco:

— kationit: R—-A™M",
— anionit: R-B*X"™



gdzie: R oznacza szkielet polimeru, A~ — atomowo zwiazana z polimerem grupg
anionowa, M" — jonowo zwiazany z grupa A kation zdolny do oddysocjowania, B* —
atomowo zwiazang z polimerem grupg kationowa, X~ — jonowo zwiazany z grupa B
zdolny do oddysocjowania.

Tak wigc grupy funkcyjne maja wigzanie jonowe a reszta czasteczki wiazanie
atomowe. W czasteczce polimeru moze by¢ wiele grup funkcyjnych, dlatego jonit
jest polielektrolitem, w ktérym jeden rodzaj jondw jest nierozpuszczalny stanowiacy
szkielet w formie porowatego zelu, a drugi rodzaj jonéw (przeciwjony) zdolny jest
do oddyfundowania i wymiany na inny jony.

Charakterystyczne grupy funkcyjne:

Kationity Anionity

(-SO3) H" - sulfonowe (-NH3)"OH™ — aminy I-rzedowe

(-COO) H" — karboksylowe (=NH,)"OH" — aminy II-rzedowe

(-O)yH" — fenylowe (=NH)'OH™ - aminy IlI-rzedowe

(-S)H* — tiofenolowe EN)'OH - czwartorzedowe grupy amoniowe

Wymieniacze jonowe pochodzenia organicznego maja silnie rozwinigta po-
wierzchni¢. Rozpuszczalnik i jony z otaczajacego roztworu moga swobodnie dyfun-
dowa¢ do wngtrza sieci wymieniacza 1 wchodzi¢ w reakcj¢ z jonami grup funkcyj-
nych jonitu.

Przykilady:

I
SOS'H+ ‘CH‘CHZ'

v

-CH,-CH-CH,-CH-CH,-CH- Wzor | — fragment wzoru struktural-

nego sulfonowego polistyrenopolidi-
SO,-H+ winylobenzenu, tj. kopolimeru styre-
nu i diwinylobeznenu, zawierajgcego
czynne grupy sulfonowe. Proton tych
grup moze ulega¢ wymianie na inny
kation. Jest to przyktad silnie kwaso-

wego kationitu.
-CH,-CH-CH,-CH-
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I

NH_+OH-

OH Wz6ér Il — fragment wzoru struktural-
nego wymieniacza jonowego otrzy-
manego przez polikondensacje feno-

-H,C CH;— CHy 1y 2 aldehydem mréwkowym. Do
struktury tej wprowadzono grupe

OH aminowa, zdolng wymienia¢ grupy

hydroksylowe na anionowe. Jest to

NH+OH- przyktad stabo zasadowego anionitu.

lll. 3. Proces wymiany jonowej

Proces wymiany jonowej na kationicie RM; mozna przedstawi¢ réwnaniem:

RM, + M; X & RM; + M),X

gdzie: RM; oznacza roztwor elektrolitu poddawanego procesowi wymiany.
Analogicznie proces wymiany jonowej na anionicie RHX, przebiega wedlug
réwnania:

RHX, + M; X < RHX, + MX,

Reakcja wymiany jonowej jest reakcja odwracalna. Rozpatrujac wymiang jo-
nowa w uktadzie statycznym mozna zastosowa¢ prawo dziatania mas jak dla reakcji
odwracalnej:

R—M2 + Ml = R—M1 + M2

W praktyce proces wymiany jonowej prowadzi si¢ zwykle metoda dyna-
miczng w kolumnie jonitowej, przez ktéra przepuszcza si¢ roztwor zawierajacy wy-
mieniany jon. Jezeli przez kolumng kationitu, ktérego grupy funkcyjne obsadzone sa
jonami wodorowymi, bgdziemy przepuszczali roztwor elektrolitu (np. NaCl), wow-
czas w kolumnie mozna wyodrebnic trzy strefy:

— strefa powymienna (A) — gérna warstwa obsadzona jonami Na®,

— strefa wymienna lub wymiany (B) — srodkowa warstwa, gdzie odbywa si¢
wlasnie wymiana oraz znajduja si¢ jony Na* jak i H" zaréwno w jonicie jak i
roztworze,

— strefa przedwymienna (C) — dolna warstwa, gdzie nie dotart jeszcze roztwoér
NaCl.

W strefie wymiany sktad roztworu jest funkcja odleglosci od poczatku ko-
lumny. Wyciek dotad nie bedzie zawieral jonéw Na® dopdki strefa wymiany nie
przesunie si¢ do konca kolumny. Wéwczas nastepuje punkt przebicia i pojawienie



si¢ jonéw sodowych. Punktowi przebicia odpowiada pojemnosé¢ przebicia (rob-
ocza) kolumny, ktéra jest mniejsza od pojemnosci kolumny, osiaganej w chwili,
kiedy wyciek osiaga stgzenie wyjsciowe.

weiek
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MM Rys. 1. Schematyczne przedstawienie pro

C [tHtttt cesu wymiany jonowej na kolum-
++++++

+H4+++ nie kationitu: A — strefa powymien-
wyciek %wymiany na; B — strefa wymiany; C — strefa

® jony N%“ przedwymienna.
+ jony H

Jezeli proces wymiany przedstawi si¢ graficznie odkladajac na osi rzednych
stosunek c/c, (c — stgzenie w wycieku, ¢, — stgzenie w roztworze wprowadzonym na
kolumng, odpowiadajacym objetosci wycieku), a nanosi odcigtych za$ objetos¢ wy-
cieku, to otrzymuje si¢ tzw. krzywa przebicia czyli izoplang. Z objgtosci wycieku a
pomnozonej przez ¢, mozna obliczy¢ pojemnos¢ przebicia kolumny, z objetosci b,
w przyblizeniu caltkowita pojemnos¢ kolumny (wynik doktadny otrzymuje si¢ wte-
dy, gdy krzywa jest symetryczna, co rzadko ma miejsce).

Z analitycznego punktu widzenia istotna jest pojemnos¢ przebicia kolumny,
ona bowiem stanowi granicg ilosciowego wychwytywania przez kolumng jondéw z
roztworu. Cecha charakterystyczna jonitu jest jego pojemno$¢ catkowita, poniewaz
jest to wielkos¢ niezalezna od warunkow prowadzenia procesu. Na przebieg krzy-
wych przebicia ma wptyw wiele czynnikéw. W miar¢ zmniejszania ziaren jonitu
krzywa przebicia staje si¢ bardziej stroma, zblizona do teoretycznej, wzrasta pojem-
no$¢ przebicia kolumny. Pojemno$¢ przebicia kolumny zwigksza si¢ réwniez ze
zwigkszaniem stosunku wysokosci do $rednicy kolumny (przy tej samej wysokosci
ztoza jonitu). Wielkos¢ ta zalezy takze od szybkosci przeptywu, przy czym im mniej-
sza szybkos¢, tym wigksza pojemnos¢ przebicia. Zalezno$¢ t¢ ttumaczy si¢ mniejsza
szybkoscia osiagania standéw blizszych stanowi rdwnowagi lub nawet stanowi row-
nowagi odpowiadajacemu warunkom statycznym. Decydujacy wplyw na przebieg
krzywych przebicia ma jednak sam rodzaj jonu i jego powinowactwo do jonitu.
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Rys. 2. lzoplana przebicia (krzywa przebicia);
odcinek a — pojemnos$¢ przebicia kolum-
ny w danych warunkach; odcinek b — cat-
kowita pojemnos¢é wymienna kolumny.

lll. 4. Czynniki wptywajace na proces wymiany jonowej

Dotychczas nie ma w pelnej teorii wymiany jonowej. Wynika to migdzy in-
nymi z tego, ze proces ten obejmuje adsorpcjg¢, chemisorpcjg, absorpcjg¢ oraz reakcje
katalityczne. Stad trudno uwzgledni¢ tego wszystkie procesy rownoczesnie i dlatego
przy interpretacji uwzgledniano zaréwno:

— sily wiazace w sieci krystalicznej (jonity nieorganiczne),
— rownanie adsorpcji Freundicha lub Langmuira,

— réwnowagi Donnana,
— teori¢ pgcznienia — ci$nienie osmotyczne.

Proces wymiany jonowej zalezy nie tylko od wtasciwosci jonitu, ale takze od
wlasciwosci wymienianych jonéw. Powinowactwo jonu do danego jonitu czy zdol-
nos¢ wymienna jonéw zalezy przede wszystkim od:

— tadunku elektrycznego jonéw — wigkszy promien, szybsza wymiana,
— promienia jonowego — zdolno$¢ wymiany odwrotnie proporcjonalna do pro-
mienia jonu zhydratowanego.

W przypadku silnie kwasowych kationitow z grupa sulfonowa jako grupa
funkcyjng powinowactwo jonitu do kationu zwigksza si¢ ze wzrostem tadunku
jonu, np.:

K*<Ba® <Al <Th*
W przypadku kationéw o takim samym tadunku powinowactwo zwigksza si¢
na og6t ze wzrostem liczby atomowej pierwiastka, np.:
Li*<H" Na"< NH; < K"<Rb"<Cs"< Ag" < TI"
lub
Mg* < Ca™ < Sr** < Ba™



Podobnie zachowuja si¢ silnie zasadowe anionity z czwartorzegdowymi gru-
pami amoniowymi w stosunku do anionéw o r6znym znaku. Powinowactwo zwigk-
sza si¢ ze wzrostem tadunku:

Cl” < SO; < PO}
Przy takim samym tadunku powinowactwo zwigksza sig¢ zgodnie z szeregiem:
F <OH <ClI"<CN <Br <NO;<I <SCN < C(ClO,
MoO; < CrO; < SO:”

Z analitycznego punktu widzenia istotna jest pojemnos¢ przebicia kolumny,
poniewaz stanowi ona granicg ilosciowego wychwytywania przez kolumng jonéw z
roztworu. Cecha charakterystyczna jonitu jest jego pojemnos$¢ catkowita natomiast
pojemnos¢ catkowita, dlatego ze jest to wielko$¢ niezalezna od warunkéw prowa-
dzenia procesu.

Na przebieg krzywych przebicia ma wptyw wiele czynnikow. W miarg
zmniejszania ziaren jonitu krzywa przebicia staje si¢ coraz bardziej stroma (zblizona
do teoretycznej) i wzrasta pojemno$¢ przebicia kolumny. Pojemnos$¢ przebicia ko-
lumny zwigksza si¢ réwniez ze zwigkszeniem stosunku wysokosci do $rednicy ko-
lumny. Pojemnos¢ przebicia kolumny zwigksza si¢ ze zwigkszeniem stosunku wyso-
kosci do $rednicy kolumny (przy tej samej wysokosci ztoza jonitu). Wielkos¢ ta zale-
zy rowniez od szybkosci przeptywu, przy czym im mniejsza szybkos¢ tym wigksza
pojemno$¢ przebicia. Zalezno$¢ ta wynika, ze przy mniejszej szybkosci osiaga si¢ stan
blizszy stanowi réwnowagi lub nawet stan rownowagi odpowiadajacy warunkom sta-
tycznym.
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IV Czesé doswiadczalna

A. Aparatura i odczynniki

1. Aparatura:
— fotometr ptomieniowy — model PFP 7,
—  sprezarka powietrza,
— butla z gazem propan—butan.
2. Sprzet:
— kolumna na jonit,
—  kolbki miarowe 25 cm® — 5 szt.,
— cylinder na 50 cm3,
— pipeta miarowa o pojemnosci 10 cm’,
—  pipeta miarowa o pojemnosci 0,1 cm’ lub pipeta automatyczna o pojemnosci
100 ul,
— probéwki miarowe 5 cm’— 35 szt.,
— tryskawka,
— pojemnik plastikowy.
3. Odczynniki:
— 0,1 M roztwor CaCls,,
— jonit — kationit (zregenerowany),
— np. Varion KS.

B. Program ¢wiczenia

1. Przygotowanie fotometru ptomieniowego do pracy — dobranie optymalnego
ci$nienie gazu palnego.

2.  Wyznaczenie krzywej kalibracyjnej:
— sporzadzenie roztwordw wzorcowych,
— sfotometrowanie przygotowanych roztworéw.

3. Przygotowanie kolumny ze znang ilo$cia jonitu.

4. Wyznaczenie do§wiadczalnie ilosci wody zawartej mi¢dzy ziarnami jonitu, V.

5. Przepuszczenie przez kolumng roztworu CaCl, o znanym st¢zeniu az do osia-
gnigcia w wycieku stgzenia wyjsciowego.

6. Sporzadzenie wykresu krzywej kalibracyjnej fotometru ptomieniowego.

7. Wykreslenie krzywej przebicia c/c, = f (V) oraz wyznaczenie roboczej i catkowi-
tej objetosci przebicia V, i V..

8. Obliczenie roboczej i catkowitej zdolnosci wymiennej jonitu.



C. Obstuga przyrzadu — fotometru ptomieniowego

Zdolno$¢ wymienna jonitu oznacza si¢ w oparciu o tzw. krzywa przebicia. W
celu jej wyznaczenia nalezy doswiadczalnie okresli¢ stgzenie jonéw wapnia w wy-
cieku odpowiadajace objetosciom przesaczonego przez kolumneg roztworu. Stgzenie
jonéw wapniowych wyznacza si¢ przy pomocy fotometru ptomieniowego.

Fotometria ptomieniowa jest metoda analizy spektralnej, polegajacej na po-
miarze intensywnos$ci §wiecenia atoméw wzbudzonych w ptomieniu gazowym. Na
podstawie pomiaru intensywnosci promieniowania mozna wnioskowac o ilo§ci ozna-
czanego pierwiastka w probce. Fotometr ptomieniowy stuzy do analizy ré6znych ma-
terialbw na zawarto$¢ metali o niskim potencjale wzbudzenia atomdw, tj. w prze-
dziale 1.4 do 3 eV. Do metali tych naleza przede wszystkim potasowce i berylowce.

Na Rys. 4 przedstawiono fotometr ptomieniowy model PFP 7.

Rys. 4. Fotometr ptomieniowy model PFP 7.

POWER — przetacznik wtaczania/wytaczania fotometru,

IGNITION — przycisk iskrownika, ktérego iska elektryczna zapala palnik
fotometru,

D.P. — pokretto kontroli utamka dziesigtnego,

FUEL — pokretto precyzyjnego zaworu iglicowego, ktéry stuzy do

regulacji przeptywu gazu i umozliwia ustawienie optymal-
nych warunkéw pracy ptomienia,

BLANK — pokretto ustawienia zera fotometru na wodzie destylowane;j,
SENSIVITY — pokretta czutosci fotometru,
FINE & COARSE

FILTER SELECT - pokretto zmiany filtrow optycznych, ktére stosowane sa przy
oznaczaniu poszczegllnych pierwiastkow.
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W celu uruchomienia fotometru nalezy:

1.

NS A

10.

11.

12.

13.

14.

Sprawdzi¢, czy szklane naczynko znajdujace si¢ z tytu fotometru znajduje si¢
W najnizszym potozeniu i w we¢zyku z naczynka do komory rozpylania nie ma
pecherzykéw powietrza.

. Zamkna¢ zawor iglicowy przez obrécenie pokretta FUEL w kierunku ruchu

wskazowek zegara do niewielkiego oporu. Aby unikna¢ uszkodzenia zaworu
nie nalezy obraca¢ go na sil¢ (wykonuje asystent).

Otworzy¢ zawor iglicowy przez delikatne obrdcenie pokretta w kierunku
przeciwnym do ruchu wskazéwek zegara (wykonuje asystent). [los¢ obrotéw
uzalezniona jest od stosowanego gazu. W przypadku stosowania mieszaniny
gazu propan-butan nalezy pokretto obréci¢ 3.5 raza.

Odkreci¢ zawor butli gazowe;.

Otworzy¢ okienko, znajdujace si¢ na kominie palnika.

Wiaczy¢ fotometr przyciskiem POWER.

Przyciskiem IGNITION wiaczy¢ iskrownik, ktéry zapala palnik fotometru.
Przycisk nalezy przytrzyma¢ do momentu (ok. 20 s), gdy na wyswietlaczu
(w prawym rogu na dole) pojawi si¢ napis FLM, wtedy zwolni¢ przycisk.
Zamkna¢ okienko na kominie palnika.

Sprawdzi¢ ustawienie filtra optycznego (pokretto FILTER SELECT) — po-
zycja 1.

Aby uzyska¢ optymalne warunki pracy fotometru czas oczekiwania wynosi
15 min., w tym czasie przeptukiwac fotometr woda destylowana.

Za pomoca pokretta BLANK delikatnie ustawi¢ zero fotometru, gdy w nubi-
lizerze rozpylana jest woda destylowana.

Do naczynka pomiarowego wla¢ roztwér CaCl, o najwigkszym stezeniu do
krzywej kalibracyjnej (10~ M).

Za pomoca pokretta FUEL obracajac go zgodnie z ruchem wskazéwek zega-
ra ustawi¢ maksymalne wskazania na wyswietlaczu (maksymalnie 0.5 obrotu
pokretta).

Przyrzad gotowy jest do pomiaréw.

UWAGA!!!

Nalezy odczeka¢ kilka sekund po kazdej zmianie przepltywu gazu, poniewaz
konieczny jest tzw. czas zwtoki, ktéry musi uptynaé od zmiany przeptywu ga-
zu do widocznego efektu regulaciji.

D. Spos6b wykonania ¢wiczenia

Wykonanie krzywej wzorcowej (kalibracyjnej)

Z roztworu CaCl, o stezeniu 10~ M pobraé 2.5; 5.0; 10.0; 15.0 i 20.0 cm’

roztworu i przenie$é do kolb miarowych o pojemnosci 25 cm?, a nastepnie uzupetnié
woda destylowana do kreski. Obliczy¢ stezenie (mol/dm®) przygotowanych roztwo-



row. W celu wyznaczenia krzywej wzorcowej przygotowane roztwory i roztwér o
stezeniu 10~ M fotometrowaé zgodnie z instrukcja obstugi fotometru w miarg wzra-
stajacych stezen.

Przygotowanie kolumny i przeprowadzenie adsorpcji przez wymianeg

Odwazy¢ podana przez asystenta (tj. 3.5—4 g) ilo$¢ drobnego jonitu (kationi-
tu). Wla¢ do kolumny znana ilo§¢ wody (15-20 cm?) i powoli wsypywa¢ odwazony
jonit. Odczeka¢ ok. 10 min. i zla¢ wodg z kolumny (do poziomu ziaren jonitu) do
cylindra. Nalezy przy tym uwaza¢, aby nie zapowietrzy¢ jonitu. Z ilosci wody
wprowadzonej na kolumng 1 ilosci otrzymanego wycieku obliczy¢ ilos¢ wody zawar-
tej miedzy ziarnami jonitu, tzn. V,. Nastgpnie wprowadzi¢ na kolumng 0.1 M roz-
twér CaCl, 1 wyciek zbiera¢ do kalibrowanych probéwek po 5 cm’. Kazda odebrana
frakcje po rozcienczeniu (0.1/10 czyli 0.1 cm® roztworu do 10 cm®) nalezy fotome-
trowac i zapisywa¢ wyniki w tabeli (wg podanego wzoru). Wyciek odbiera¢ do mo-
mentu, gdy wskazania fotometru bgda state dla 5 kolejnych prébek (stezenie wycieku
odpowiadajace stgzeniu roztworu wyjsciowego).

Po zakonczeniu pomiaréw przyrzad wytaczy¢ przyciskiem POWER i zakre-
ci¢ butlg z gazem. Wyla¢ wodg z plastikowego pojemnika.

E. Opracowanie wynikow

1. Sporzadzi¢ wykres krzywej kalibracyjnej fotometru ptomieniowego.

2. Wykresli¢ krzywa przebicia — zaleznos¢ c¢/c, od objgtosci V wycieku.

3. Z krzywej przebicia wyznaczy¢ robocza i catkowita objgtos¢ przebicia V, 1 V..
4. Obliczy¢ robocza i catkowita zdolno$¢ wymienna jonitu.

Sporzadzi¢ wykres krzywej kalibracyjnej, odktadajac na osi rzednej wskaza-
nia fotometru, a na osi odcigtej stgzenia. Na podstawie otrzymanej krzywej wyzna-
czyé stezenie jonéw Ca”* w poszczegblnych porcjach wycieku (nalezy pamigtaé, ze
roztwory do fotometrowania rozcienczano 100 razy), a nastgpnie wykresli¢ krzywa
przebicia (izoplang), tzn. zalezno$¢ c¢/c, od sumarycznej objetosci V wycieku (c —
stgzenie jonOw Ca™* w wycieku, ¢, — st¢zenie jonéw Ca®* roztworu podstawowego),
analogiczng jak na Rys. 3. Z otrzymanej krzywej odczyta¢ obj¢tos¢, przy ktérej na-
stgpuje przebicie kolumny (wyrazny wzrost st¢zenia jondw w wycieku). Jest to obje-
tos¢ V, odpowiadajaca roboczej zdolnosci wymiennej kolumny.

Wartos$¢ objetosci, przy ktorej stezenie jondw Ca”w wycieku staje si¢ rowne
stezeniu wyjsciowemu odpowiada V., czyli catkowitej zdolnosci wymiennej kolumny.
W oparciu o znalezione wartosci V, i V, obliczy¢ odpowiednio robocza Z, i catkowi-
ta Z. zdolno$¢ wymienng jonitu korzystajac z réwnan:

” :(VC—VO)'CO (1)

c
m
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gdzie: Z, i Z. — robocza i catkowita zdolno§¢ wymienna jonitu (mmol/g), V.1 V. —
obje¢tos¢ robocza i objgtos¢ catkowita przebicia (cm® = 107 dm?), V, - obje¢tos¢ wody
zawartej w porach jonitu — objeto$¢ swobodna kolumny (cm?), ¢, — stezenie poczat-
kowe CaCl, (mol/dm®), m — masa jonitu (g).

Przy takim doborze jednostek robocza i calkowita zdolno$¢ wymienna jonitu
otrzymuje si¢ w mmol/g.

Otrzymane wyniki zamies$ci¢ w tabelach:

Krzywa kalibracyjna

Stezenie roztworu CaCl, (M) Odczyt fotometru

0 (woda destylowana)

Krzywa przebicia (izoplana)

\" Odczyt c
(dm3) fotometru M)

c/c,

0.005
0.010
0.015

Poda¢ odczytane z krzywej przebicia wartosci V i1 Z :
V: [em’] =
Ve [em’] =
Vo [em’] =

oraz obliczone warto$ci zdolno$ci wymiennej jonitu:

Z, = [mval/g]
Z. = [mval/g]

Do opracowania dotaczy¢ wykresy krzywej kalibracyjnej i krzywej przebicia.



