SPRAWOZDANIE Z EKSPLOATACJI
ANALIZA LABORATORYJNA
METALE CIEZKIE

Analiza metali ciezkich w praktyce

Poprawny wynik pomiaru jest podstawowym warunkiem dla otrzymania wia-
rygodnych wartosci granicznych, ktére okreslane sg jako zawartos¢ = metali
catkowitych. Metale ciezkie takie jak miedz, nikiel, cynk itp. mozna szybko

i pewnie oznaczy¢ w probkach wodnych za pomocg testow kuwetowych
LANGE. = Czynniki matrycowe, jak np. jony zaktdcajace, zabarwienia, zmet-
nienia moga jednak zaktdcac pomiary i doprowadzi¢ do niepoprawnych wyni-
kéw. Jezeli probki zostang przygotowane niewtasciwie, czesto przy uzyciu
czynnikow = kompleksujgcych takich jak EDTA, NTA lub kwas cytrynowy,
moze doprowadzi¢ to do uzyskania nizszych wynikéw, poniewaz zwigzki te
wigzg jony metali, co moze prowadzi¢ do zahamowania przebiegu reakcji.
Dlatego zazwyczaj nalezy = rozcienczyc probke przed wykonaniem wiasciwej
analizy zawartosci metali.
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ANALIZA METALI_PRZYGOTOWANIE PROBEK

Przygotowanie probek - tak czy nie?

Przed wykonaniem analizy catko-
witej zawartosci metali istotne

jest poprawne przygotowanie probki.
Powodem jest czesto nieznany sktad
Sciekow z poszczegolinych procesow
technologicznych. Wraz z substancjami
dodawanymi do kagpieli w cyklu techno-
logicznym, np. kapieli elektrolitycznej,
odttuszczajgcej lub czyszczacej, do
wody dostajg sie ukryte czynniki kom-
pleksujace, ktére sprawiajg, ze potrzeb-
ne jest wstepne roztwarzanie probek.

Podobne zasady dotycza zmetnionej
wody. W celu analizy catkowitej zawar-
tosci metali prébka wymaga homo-
genizacji (aby zapewnic¢ rdGwnomierny
rozktad substancji statych) a nastepnie
roztworzenia. W zadnym wypadku nie-
dopuszczalne jest filtrowanie, poniewaz
z probki usuwane sg metale zgromadzo-
ne w fazie statej co powoduje zanizenie
wynikéw.

Okreslanie zawartosci rozpuszczo-
nych metali wyglada jednak inaczej.
Klarowne probki moga od razu zostac
przebadane przy uzyciu odpowiednich
testow kuwetowych; prébki zawierajace
zmetnienia i zawiesiny moga by¢ przed
analizg filtrowane za pomocg zesta-
wu do filtracji membranowej LCW 904
(1,2 um) lub LCW916 (0,45 pm).

Homogenizacja

Metne probki musza by¢ homogenizo-
wane przed roztwarzaniem, aby osig-
gna¢ rownomierny rozktad zawartych w
nich substanciji. Zgodnie z DIN 38402-
A30 z lipca 1998 roku czestotliwose
ruchéw mieszadta magnetycznego
powinna zosta¢ ustawiona w taki spo-
s6b, by na powierzchni prébki utworzyt
sie lej siegajacy na gtebokos¢ 10 %
wysokosci poziomu cieczy. Odpo-
wiednia ilo$¢ probki zostaje nastepnie
pobrana za pomoca pipety w trakcie
mieszania.

www.hach-lange.pl

CRACK SET LCW 902 z kwasem,
roztworem buforowym.

utleniaczem i

Regulacja wartosci pH
Szczegodlnie istotne dla precyzyjnej
analizy metali jest uregulowanie warto-
$ci pH przed i po roztworzeniu probki.
Konieczng wartos¢ pH ponizej 1 przed
roztwarzaniem osigga sie poprzez doda-
nie standardowej ilosci kwasu siarkowe-
go zawartego w zestawie odczynnikow
CRACK SET. Jesli w szczegdlnych przy-
padkach (np. w prébkach o zbyt wyso-
kiej zdoInosci buforowania) wartos¢ ta
nie zostanie osiggnieta, nalezy dodac
wiecej kwasu siarkowego.

Aby nie doszto do strgcania wodo-
rotlenkéw, konieczna jest kontrola pH
po roztworzeniu probki. Idealna war-

tos¢ pH powinna by¢ w zakresie od

2,5 do 5. Aby jg uzyskac wystarczy z
reguty dodac standardowa ilos¢ roztwo-
ru buforowego z zestawu odczynnikéw
CRACK SET. Jezeli wskazana wartosc
nadal nie zostanie uzyskana nalezy
dodac¢ wiekszg ilos¢ kwasu siarkowego
lub roztworu buforowego, az do uzy-
skania odpowiednich wartosci pH (oba
odczynniki w zestawie CRACK SET).

Roztwarzanie prébek za pomoca
zestawu odczynnikéw CRACK
SET LCW902

Zestaw odczynnikéw CRACK SET nada-
je sie do roztwarzania metali: ofowiu,
kadmu, zelaza, miedzi, niklu i cynku.
Nierozpuszczone lub skompleksowane
metale ciezkie sg rozpuszczane poprzez
podgrzewanie w srodowisku kwasnym
w obecnosci utleniacza: czas pod-
grzewania wynosi 1 godzine w 100 °C
w termostacie LT 200 lub 15 minut w
termostacie wysokotemperaturowym
HT 200S.

Czy dana prébka wymaga roztwarzania
czy nie, wyptywa z poréwnania wynikow
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llustracja 1: Zasada dziatania zestawu CRACK SET: w procesie roztwarzania kwas i utleniacz powoduja
uwolnienie jondw metali ze zwigzkéw kompleksowych.




z roztwarzaniem i bez. Jesli roztworzona
prébka daje wyzsze wyniki pomiaru,
oznacza to, ze zawiera metale zwigzane,
ktore bez roztwarzania nie sg analizo-
wane. W celu oznaczenia catkowitej
zawartosci metali jest w takim przypad-
ku absolutnie konieczne przygotowanie
prébki za pomoca odczynnikdw z zesta-
wu CRACK SET!

Zasada dziatania zestawu
odczynnikéw CRACK SET

Na ilustracji 1 pokazano zasade dziata-
nia zestawu odczynnikéw CRACK SET
na przyktadzie probki wody. Komplek-
sowe zwigzki niklu utleniane sg poprzez
termiczny rozktad w srodowisku kwaso-
wym. Czynniki kompleksujgce ulegaja
zniszczeniu w warunkach reakcji, a jony
metali ciezkich (tutaj: nikiel) przechodza
do roztworu. Zazwyczaj usuniete zostaja
przy tym réwniez zabarwienia i zmet-
nienia (wodorotlenki i weglany metali
oraz metale zwigzane z substancjami
statymi).

Przygotowanie probek z uzyciem
zestawu odczynnikow CRACK SET
LCW 902 moze w wiekszosci przypad-
kow odbywac sie zgodnie z normalng
procedurg. W szczegolnych przypad-
kach konieczne jest jednak dostoso-
wanie procedury do danej probki oraz
jej matrycy (np.przy zanieczyszczonych
prébkach lub probkach o duzej zdolno-
Sci buforowania).

Poprawa zdolnosci roztwarzania:
dwukrotne roztwarzanie

Czynniki redukujace, sktadniki organicz-
ne oraz wysoka zawartos¢ komplekso-
wych zwigzkéw metali moga prowadzi¢
do tego, ze standardowa ilos¢ utlenia-
cza nie wystarcza do catkowitego roz-
tworzenia probki.

Juz samo rozciericzenie probki
powoduje zmniejszenie wptywu czyn-
nikdw na matryce przy jednoczesnym
wzroscie zdolnosci roztwarzania.

Dwukrotne roztwarzanie

- procedura

Nalezy pozostawi¢ zwiazki do ostygnigcia po
pierwszym okresie pobytu w LT 200 (60 min.)
lub HT 200S (15 min.). Nastepnie doda¢
dodatkowg porcje czynnika utleniajagcego

(2 tyzeczki z zestawu CRACK SET). Pod-
grzewac przez kolejne 60 lub 15 minut w
termostacie.

Stopniowe dodawanie utleniacza gwarantuje,
ze rdwniez po pierwszym roztwarzaniu w
prébce obecna bedzie wystarczajgca ilos¢
czynnika utleniajacego.

Zwiekszenie ilosci utleniacza poprawia
zdolnos¢ roztwarzania. Taki wariant
nadaje sie szczegdlnie do probek o
niskim stezeniu metali ciezkich, np. gdy
dalsze rozcienczanie prowadzitoby do
wyjscia poza zakres mozliwosci pomiaru.

Inne roztwarzacze

W przypadku oznaczania catkowitej
zawartosci chromu roztwarzacz znajduje
sie w opakowaniu testu kuwetowego
LCK3183. Tylko w przypadku mocno
zanieczyszczonych probek, zawiera-
jacych wysoka zawarto$¢ czynnikéw
redukujgcych lub zmetnier po roztwa-
rzaniu nalezy postepowac wedtug spe-
cjalnej procedury analitycznej (LYW 513).

(Metna) probka

Homogenizacja

Kontrola zgodnosci Kontrola wartosci pH

Roztwarzanie

Opcjonalnie, filtro-
wanie lub ustalenie
wartosci Slepej proby

Kontrola wartosci pH

Test kuwetowy

Catkowita zawartos¢ metali cigzkich

W przypadku oznaczania catkowitej
zawartosci srebra konieczne jest wyko-
nanie procedury dla testu: LCW 954.

Prawidtowe wyniki pomiaru dzieki
kontroli zgodnosci

W przypadku analityki metali ciezkich
szczegOlnie istotne sg informacje na
temat interferencji w badanej prébce.
Prostym rozwigzaniem pozwalajgcym na
wyeliminowanie zaktdcen jest rozcien-
czenie probki. Dlatego tez w ramach
badan wstepnych nalezy wyjasnic, czy i
w jakim stopniu konieczne jest rozcien-
czenie probki oraz ktéry wariant roztwa-
rzania jest najlepszy.

Rozcienczanie

Podczas kontroli zgodnosci poprzez
rozcienczenie probki, probka jest roz-
cienczana za pomoca destylowanej lub
dejonizowanej wody. Zgodny wynik pod-
Czas 0znaczania zawartosci substancii
powinien zosta¢ uzyskany w co najmnigj
dwach prébach roztwarzania z uzyciem
odczynnikéw z zestawu CRACK SET przy
rozcienczeniu na réznym poziomie, np.
1:5 (2 ml prébka + 8 ml woda dest.) oraz
1:10 (1 ml prébka + 9 ml woda dest.).

(Metna) probka

Filtrowanie

Opcjonalnie, filtrow-
anie lub ustalenie
wartosci Slepej proby

Kontrola zgodnosci

Test kuwetowy

Rozpuszczone metale cigzkie

llustracja 2: Czynnosci potrzebne do ustalenia catkowitej zawartosci metali cigzkich lub zawartosci

rozpuszczonych metali ciezkich.




ANALIZA METALI__PORADY PRAKTYCZNE

Porady praktyczne

Naturalnie nalezy przy tym uwazac, aby
wyniki miescity sie w podanym zakresie
dokfadnosci pomiaru. Przy niskich ste-
zeniach metali zalecane jest wykorzysta-
nie metody dodatku wzorca.

Metoda dodatku wzorca
W ramach tej metody przed roztwa-
rzaniem dodaje sie do probki roztwor
0 znanym stezeniu badanego para-
metru (roztwor wzorcowy ADDISTA), a
nastepnie poddaje badaniu za pomoca
odpowiedniego testu kuwetowego (E1).
Jednoczesnie dokonuije sie pomia-
ru prébki bez dodatku wzorca (E2).
Nastepnie wylicza sie przyrost stezenia:
(A =E1-E2/2).

Jesli przyrost stezenia miesci sie
w ramach podanego przedziatu ufno-
$ci (na odwrocie opakowania wzorca
ADDISTA), prébka nie zawiera substancji
zakidécajagcych i moze zostaé poddana
analizie bez dalszego rozcienczania.

Porady praktyczne

- Probki o wysokiej zdolnosci bufo-
rowej moga wymagac¢ dodatkowych
réznych od normalnej procedury ilosci
kwasu i roztworu buforowego (zob.
Regulacja wartosci pH).

= Zmetnienia w roztworzonej probce
moga zostac odfiltrowane (filtr membra-
nowy LCW 904 lub LCW916).

- Zabarwienia roztworzonej probki
muszg zostac¢ uwzglednione poprzez
okreslenie wartosci proby zerowej
(por. Aplikacja HACH LANGE A130
~Specyficzna wartos¢ dla probki zero-
wej").

- Moze sie zdarzy¢, ze w mocno
zanieczyszczonych prébkach nie

HACH LANGE SP. 70.0.
ul. Krakowska 119
PL-50-428 Wroctaw

Tel. +48 801 022 442
Fax +48 717 174 088
info@hach-lange.pl
www.hach-lange.pl

wszystkie zwigzki metali zostang w
wystarczajgcym stopniu roztworzone.

W takim przypadku nalezy wykonac pro-
cedure dwukrotnego roztwarzania (zob.
Poprawa zdolnosci roztwarzania).

= Przy silnym zasoleniu lub duzym
zanieczyszczeniu zwiazkami organicznymi
szybkie schtodzenie naczynia reakcyj-
nego po roztwarzaniu hamuije tworzenie
sie drobnych krysztatkdw i zapobiega
powstawaniu strgcen. Oznaczane jony
metali nie sg w nich wowczas zawarte.
Po zakoriczeniu procesu roztwarzania i
krétkim schtodzeniu (5-10 minut), probka
jest neutralizowana, a nastepnie chtodzo-
na pod strumieniem zimnej wody (Uwaga:
zatozy¢ odziez ochronng!) lub w loddéwce.
Nastepnie wierzchnig warstwe roztwo-

ru oddziela sie od wytrgcen poprzez
ostrozne dekantowanie lub pobieranie za
pomoca pipety.

= Zanieczyszczone naczynia reakcyjne
moga szybko doprowadzi¢ do zawy-
zenia wynikow. Czyste naczynie jest
warunkiem prawidtowych wynikéw ana-
lizy szczegdlnie w przypadku stezen Sla-
dowych! Naczynia czysci¢ za pomoca
szczotki do butelek, nastepnie kilkakrot-
nie przeptuka¢ woda destylowana. Silnie
zanieCczyszczone naczynia nie nadajg sie
do ponownego uzytku!

- Oczyszczanie sciekdw za pomo-

ca mleczka wapiennego prowadzi do
zwiekszenia stezenia wapnia w wodzie,
co zakiéca analize fotometryczna niklu,
chromu VI (wystepujg zmetnienia) i
kadmu (zabarwienia). W takim przy-
padku nalezy skorzystaé z zestawu do
oddzielania wapnia LCW 903 (Cr, Cd)
lub postepowac wg aplikacji A 128

(Ni). Opisano tam, jak poprzez dodanie

Zamowienia: +48 71 717 40 89
Informacje:
Doradztwo:

+48 80 102 24 42
+48 71 717 40 87

cytrynianu zapobiegac¢ niepozadanemu
zmetnieniu roztworu podczas oznacza-
nia zawartosci niklu.

Literatura

— Opisy procedur dla zestawu odczyn-
nikdw CRACK SET i testéw kuwe-
towych dla otowiu, kadmu, chromu,
zelaza, miedzi, niklu, srebra, cynku,
cyny

— Schemat pogladowy
,Operational analysis in the metal
industry”, art. nr DOC062.52.00273
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