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Analiza metali ciezkich w praktyce

Poprawny wynik pomiaru jest podstawowym warunkiem dla otrzymania wiarygodnych wartosci
granicznych, ktore okreslane sg jako zawartos¢ metali catkowitych. Metale ciezkie, takie jak miedz,
nikiel, cynk itp., mozna szybko i pewnie oznaczyc¢ w probkach wodnych za pomocg testow kuweto-
wych Hach® LCK. Czynniki matrycowe, jak np. jony zaktdcajgce, zabarwienia, zmetnienia moga
jednak zaktocac pomiary i doprowadzi¢ do niepoprawnych wynikow. Jezeli probki zostang przygoto-
wane niewtasciwie, czesto przy uzyciu czynnikow kompleksujacych takich jak EDTA, NTA lub kwas
cytrynowy, moze doprowadzic¢ to do uzyskania nizszych wynikow, poniewaz zwigzki te wigzg jony
metali, co moze prowadzi¢ do zahamowania przebiegu reakcji. Dlatego zazwyczaj nalezy rozcienczyé
prébke przed wykonaniem wtasciwej analizy zawartosci metali.
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Przygotowanie prébek — tak czy nie?

Przed wykonaniem analizy catkowitej
zawartosci metali istotne jest poprawne
przygotowanie probki. Powodem jest
czesto nieznany sktad sciekow z poszcze-
golnych procesow technologicznych.
Wraz z substancjami dodawanymi do
kapieli w cyklu technologicznym, np. ka-
pieli elektrolitycznej, odttuszczajacej lub
czyszczacej, do wody dostaja sie ukryte
czynniki kompleksujace, ktére sprawiaja,
ze potrzebne jest wstepne roztwarzanie
probek.

Podobne zasady dotyczg zmetnionej
wody. W celu analizy catkowitej zawartosci
metali probka wymaga homogenizacji
(aby zapewnic¢ rownomierny rozktad
substancji statych), a nastepnie roztwo-
rzenia. W zadnym wypadku niedopusz-
czalne jest filtrowanie, poniewaz z probki
usuwane sg metale zgromadzone w fazie
statej, co powoduje zanizenie wynikow.

Okreslanie zawartosci rozpuszczonych
metali wyglada jednak inaczej. Klarowne
probki mogg od razu zostac przebadane
przy uzyciu odpowiednich testow kuwe-
towych; probki zawierajgce zmetnienia

i zawiesiny moga byc¢ przed analizg filtro-
wane za pomocg zestawu do filtracji
membranowej LCW904 (1,2 pm) lub
LCW916 (0,45 pm).

Homogenizacja

Metne probki muszg by¢ homogenizo-
wane przed roztwarzaniem, aby osig-
gnac rownomierny rozktad zawartych

w nich substancji. Zgodnie z DIN 38402-
A30 z lipca 1998 roku czestotliwosc
ruchow mieszadta magnetycznego po-
winna zostac ustawiona w taki sposob,
by na powierzchni probki utworzyt sie lej
siegajacy na gtebokos¢ 10% wysokosci
poziomu cieczy. Odpowiednia ilos¢
probki zostaje nastepnie pobrana za
pomoca pipety w trakcie mieszania.

Regulacja wartosci pH

Szczegodlnie istotne dla precyzyjnej analizy
metali jest uregulowanie wartosci pH
przed i po roztworzeniu probki. Zadang
wartosc¢ pH ponizej 1 przed roztwarzaniem
osigga sie poprzez dodaniem standardo-

()

Crack Set LCW902 z kwasem,
utleniaczem i roztworem buforowym.

wej ilosci kwasu siarkowego zawartego
w zestawie odczynnikow Crack Set.
Jesli w szczegolnych przypadkach (np.
w probkach o zbyt wysokiej zdolnosci
buforowania) wartosc ta nie zostanie
osiggnieta, nalezy dodac wiecej kwasu
siarkowego.

Aby nie doszto do strgcania wodorotlen-
kow, konieczna jest kontrola pH po roz-
tworzeniu probki. Idealna wartosc¢ pH
powinna miescic sie w zakresie od 2,5
do 5. Aby jg uzyskac, wystarczy z reguty
dodac standardowa ilos¢ roztworu bufo-
rowego z zestawu odczynnikow Crack
Set. Jezeli wskazana wartosc¢ nadal nie
zostanie uzyskana, nalezy dodac wiekszg
ilos¢ kwasu siarkowego lub roztworu
buforowego az do uzyskania odpowied-
nich wartosci pH (oba odczynniki w ze-
stawie Crack Set).

Kwas +
Utleniacz

}

Wartos¢ pH <1

Roztwarzanie prébek
Za pomocyg zestawu
odczynnikéw Crack Set
LCW902

Zestaw odczynnikéw Crack Set nadaje sie
do roztwarzania metali, tj.otowiu, kadmu,
zelaza, miedzi, niklu i cynku. Nierozpusz-
czone lub skompleksowane metale cigzkie
Sg rozpuszczane poprzez podgrzewanie
w srodowisku kwasnym w obecnosci
utleniacza: czas podgrzewania wynosi

1 godzine w 100 °C w termostacie LT200
lub 15 minut w termostacie wysokotem-
peraturowym HT200S.

Czy dana probka wymaga roztwarzania
czy nie zalezy od porownania wynikow

z roztwarzaniem i bez. Jesli roztworzona
probka daje wyzsze wyniki pomiarowe,
oznacza to, ze zawiera metale zwigzane,
ktore bez roztwarzania nie sg analizowane.
W celu oznaczenia catkowitej zawartosci
metali absolutnie konieczne jest w takim
przypadku przygotowanie probki za po-
mocg odczynnikéw z zestawu Crack Set!

Roztwér buforowy
(tug)

:

Wartosé pH 2,5-5

N

1 h przy 100 °C w LT200
lub
15 minut w HT200S

\

Rysunek 1: Zasada dziatania zestawu Crack Set: w procesie roztwarzania kwas
i utleniacz powodujg uwolnienie jonow metali ze zwigzkow kompleksowych.
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Zasada dziatania zestawu
odczynnikéw Crack Set

Na Rysunku 1 pokazano zasade dziatania
zestawu odczynnikow Crack Set na
przyktadzie probki wody. Kompleksowe
zwigzki niklu utleniane sg poprzez termicz-
ny rozktad w srodowisku kwasnym.
Czynniki kompleksujgce ulegaja znisz-
czeniu w warunkach reakcji, a jony metali
ciezkich (tutaj: nikiel) przechodzg do roz-
tworu. Zazwyczaj usuniete zostajg przy
tym rowniez zabarwienia i zmetnienia
(wodorotlenki i weglany metali oraz
metale zwigzane z substancjami statymi).

Przygotowanie probek z uzyciem zestawu
odczynnikéw Crack Set LCW902 moze
w wiekszosci przypadkow odbywac sie
zgodnie z normalng procedurg. W szcze-
golnych przypadkach konieczne jest jed-
nak dostosowanie procedury do danej
probki oraz jej matrycy (np.przy zanie-
czyszczonych probkach lub probkach

o duzej zdolnosci buforowania).

Poprawa zdolnosci
roztwarzania: dwukrotne
roztwarzanie

Czynniki redukujace, sktadniki organiczne
oraz wysoka zawartos$¢ kompleksowych
zwigzkow metali mogg prowadzi¢ do
tego, ze standardowa ilos¢ utleniacza nie
wystarcza do catkowitego roztworzenia
probki.

Juz samo rozcienczenie probki powoduje
zmniejszenie wptywu czynnikow na
matryce przy jednoczesnym wzroscie
zdolnosci roztwarzania. Zwiekszenie
ilosci utleniacza poprawia zdolnos¢
roztwarzania. Taki wariant nadaje sie
szczegolnie do probek o niskim stezeniu
metali ciezkich, np. gdy dalsze rozcien-
czanie prowadzitoby do wyjscia poza
zakres tolerancji pomiarowe;.

Dwukrotne roztwarzanie —
procedura

Nalezy pozostawi¢ zwigzki do ostygniecia
po pierwszym okresie przebywania

w LT200 (60 min.) lub HT200S (15 min.).
Nastepnie trzeba dodac kolejng porcje
czynnika utleniajgcego (2 tyzeczki

z zestawu Crack Set) i podgrzewac przez
kolejne 60 lub 15 minut w termostacie.

Stopniowe dodawanie utleniacza gwa-
rantuje, ze rowniez po pierwszym
roztwarzaniu w probce obecna bedzie
wystarczajgca ilos¢ czynnika utleniajgcego.

Inne substancje
roztwarzajace

W przypadku oznaczania catkowitej
zawartosci chromu substancja roztwa-
rzajgca znajduje sie w opakowaniu testu
kuwetowego LCK313. Tylko w przypadku
mocno zanieczyszczonych probek, za-
wierajgcych wysokg zawartos¢ czynnikow
redukujgcych lub zmetnien po roztwa-
rzaniu, nalezy postepowac wedtug spe-
cjalnej procedury analitycznej (LYW513).

Dwukrotne roztwarzanie — procedura.
Nalezy pozostawi¢ zwigzki do ostygniecia
po pierwszym okresie przebywania

w LT200 (60 min.) lub HT200S (15 min.).
Nastepnie trzeba dodac kolejng porcje
czynnika utleniajgcego (2 tyzeczki z
zestawu Crack Set) i podgrzewac przez
kolejne 60 lub 15 minut w termostacie.
Stopniowe dodawanie utleniacza
gwarantuje, ze rowniez po pierwszym
roztwarzaniu w probce obecna bedzie
wystarczajaca ilos¢ czynnika utleniajgcego.
W przypadku oznaczania catkowitej za-
wartosci srebra konieczne jest wykonanie
procedury dla testu: LCW954.

Prawidtowe wyniki
pomiarowe dzieki kontroli
zgodnosci

W przypadku analizy metali ciezkich
szczegolnie istotne sg informacje na
temat interferencji w badanej probce.
Prostym rozwigzaniem, pozwalajagcym na
wyeliminowanie zaktocen, 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.

(Metna) prébka

Homogenizacja

Kontrola zgodnosci Kontrola wartosci pH

Roztwarzanie

Opcjonalnie, filtrowanie
lub ustalenie
wartosci $lepej préby

Kontrola wartosci pH

Test kuwetowy

Catkowita zawarto$é metali ciezkich

Rozcienczanie

Podczas kontroli zgodnosci poprzez
rozcienczenie probki jest ona rozcienczana
za pomocg destylowanej lub dejonizowa-
nej wody. Zgodny wynik podczas ozna-
czania zawartosci substancji powinien
zostac uzyskany w co najmniej dwoch
probach roztwarzania z uzyciem odczyn-
nikow z zestawu Crack Set przy rozcien-
czeniu na roznym poziomie, np. 1:5

(2 mL probka + 8 mL woda dest.) oraz
1:10 (1 mL probka + 9 mL woda dest.).

Naturalnie nalezy przy tym uwazac, aby
wyniki miescity sie w podanym zakresie
doktadnosci pomiaru. Przy niskich steze-
niach metali zalecane jest wykorzystanie
metody dodatku wzorca.

Metoda dodatku wzorca

W ramach tej metody przed roztwarza-
niem dodaje sie do probki roztwor

0 znanym stezeniu badanego parametru
(roztwor wzorcowy Addista), a nastepnie
poddaje badaniu za pomocg odpowied-
niego testu kuwetowego (E1). Jednocze-
snie dokonuje sie pomiaru probki bez
dodatku wzorca (E2). Nastepnie wylicza
sie przyrost stezenia: (A =E1 - E2/2).

Jesli przyrost stezenia miesci sie w ramach
podanego przedziatu ufnosci (ha odwrocie
opakowania wzorca Addista), probka nie
zawiera substancji zaktocajgcych i moze
zostac¢ poddana analizie bez dalszego
rozcienczania.

(Metna) probka

Filtrowanie

Opcjonalnie,
filtrowanie lub
ustalenie wartosci
Slepej proby

Kontrola zgodnosci

Test kuwetowy

Rozpuszczone metale ciezkie

Rysunek 2: Czynnosci potrzebne do ustalenia catkowitej zawartosci metali ciezkich

lub zawartosci rozpuszczonych metali ciezkich.
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Porady praktyczne

¢ Probki o wysokiej zdolnosci buforowej mogg wymagac dodatkowych,
roznych od normalnej procedury, ilosci kwasu i roztworu buforowego
(zob. Regulacja wartosci pH).

¢ Zmetnienia w roztworzonej probce mogg zostac odfiltrowane
(filtr membranowy LCW904 lub LCW916).

e Zabarwienie roztworzonej probki musi zosta¢ uwzglednione poprzez
okreslenie wartosci proby zerowej (por. Aplikacja Hach ,Specyficzna
wartosc dla probki zerowej” DOC042.60.00280).

* Moze sie zdarzy¢, ze w mocno zanieczyszczonych probkach nie wszystkie
zwigzki metali zostang w wystarczajgcym stopniu roztworzone. W takim
przypadku nalezy wykona¢ procedure dwukrotnego roztwarzania
(zob. Poprawa zdolnosci roztwarzania).

e Przy silnym zasoleniu lub duzym zanieczyszczeniu zwigzkami organicznymi
szybkie schtodzenie naczynia reakcyjnego po roztwarzaniu hamuje tworzenie
sie drobnych krysztatkow i zapobiega powstawaniu strgcen. Oznaczane jony
metali nie sg w nich wéwczas zawarte. Po zakonczeniu procesu roztwarzania
i krotkim schtodzeniu (5-10 minut) probka jest neutralizowana, a nastepnie chto-
dzona pod strumieniem zimnej wody (Uwaga: nalezy zatozyc odziez ochronng!)
lub w lodowce. Nastepnie wierzchnig warstwe roztworu oddziela sie od strgco-
nego osadu poprzez ostrozne dekantowanie lub pobieranie za pomoca pipety.

e Zanieczyszczone naczynia reakcyjne moga szybko doprowadzi¢ do zawyzenia
wynikow. Czyste naczynie jest warunkiem otrzymania prawidtowych wyni-
kow pomiarowych, szczegolnie w przypadku stezen sladowych! Naczynia
nalezy czyscic za pomocg szczotki do butelek, a nastepnie kilkakrotnie prze-
ptuka¢ wodg destylowana. Silnie zanieczyszczone naczynia nie nadajg sie do
ponownego uzytku!

o Oczyszczanie sciekow za pomocg mleczka wapiennego prowadzi do zwiek-
szenia stezenia wapnia w wodzie, co zaktoca analize fotometryczna niklu,
chromu VI (wystepujg zmetnienia) i kadmu (wystepujg zabarwienia). W takim
przypadku nalezy skorzysta¢ z zestawu do oddzielania wapnia LCW903 (Cr, Cd)
lub postepowac wg aplikacji A128 (Ni). Opisano tam, jak poprzez dodanie
cytrynianu zapobiegac niepozgdanemu zmetnieniu roztworu podczas ozna-
czania zawartosci niklu.

Autor: Petra Putz, Inz. dypl. chemii
Zastosowania produktow laboratoryjnych Hach
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