LABORATORNI PRiISTROJE A POSTUPY

Chem. Listy 91, 200 - 207 (1997)

VOLTAMETRICKE STANOVENI MALYCH
MNOZSTVI As, Sb A Sn VE VODACH, VYLUZICH
A MATERIALECH SE SLOZITOU MATRICI

JIRI BUBNIK

CRYSTALEXa.s. - Laboratore, Skldiskd 408,
473 19 Novy Bor

Doslo dne | 0.X. 1996

1. Uvod

Pozadavky na analytické metody stdle vzristaji. Po-
tfeba stanoveni stopovych mnozstvi arsenu, ale i antimonu
a cinu neni vyjimkou. Materidly tykajici se zivotniho pro-
stfedi a jejich analyza jsou ndzornym piikladem. V ziko-
nech zabyvajicich se pitnymi, vodarenskymi, povrchovymi
a odpadnimi vodami a také vyluhy z odpadi!-3 jsou uva-
dény limitni hodnoty, které jsou v téch nejpiisnéjSich kate-
gorifch u As, Sb a Sn 10-50 pg.l"!. Toto kritérium pred-
kladand metoda se znacnou rezervou spliiuje pokud jde
o citlivost ale i pfesnost a spravnost vysledki. Svéd¢i o tom
nékolikaleté zkuSenosti pii okruznich analyzach ASLAB
(akreditaCni stfedisko pro hydroanalytické laboratofe pfi
Vyzkumném ustavu vodohospodaiském T.G.M. v Praze).
V tabulce I jsou uvedeny nékteré udaje, které publikuje
ASLAB ve svych zpravich®. Presvédéivé dokumentuji, Ze
elektrochemické metody mohou velmi dobfe konkurovat
dnes jiz klasickym (ale také pfistrojové podstatné draz$im)
metodam pro stanoveni As, Sb a Sn jako je ICP, bezpla-
menovd a hydridova AAS. Tyto tfi metody pouzivd 80 az
90 % laboratoii, které se zucastnily stanoveni zminénych
prvklii v nékolika poslednich kolech okruznich analyz.
Elektrochemické metody jsou pouzivany malo (cca 5 az
15 % laboratofi). Neusp&$nych pracovist, kterd pfekroci
relativni chybu £ 20 % (pfipadné £ 25 %) od vztazné hod-
noty deklarované ASLLABem byv4 pravidelné kolem 30 %
jak na urovni odpadnich a povrchovych, tak pitnych vod.
To svéd¢i o tom, Ze stanoveni téchto prvkii neni bez
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problémti i pro specializované laboratoie. V uvedenych
okruznich rozborech stanovovalo As piipadné Sb a Sn cca
60 % laboratofi, které analyzovaly napi. Cd nebo Pb.

Tabulka I
Nekteré vysledky okruznich rozborli ASLAB pro povr-
chové a odpadni vody

Laboratof ASLAB Relativni Pocet  Netspésné
Oznaceni Crystalex Vztazna chyba laboratoii laboratofe

praimér hodnota As,...

wgI'l [wel™ (%] (CdPb) (%]

As 05/93 87,5 88,9 -1,57 37(60) 45 (odhad)
As 01/9%4 46,8 50,0 -6,40 70(119) 30 (odhad)
As 03/95 137,6 1250 +10,12 76(138) 28,95
As 10/95 157,0 151,0 +3,97  46(58) 30,43
As 03/96 69,3 69,6 -0,43 75 (124) 30,67
Sb 10/96 78,1 75,7 +3,17  29(58) 17,24
Sn 10/96 90,5 86,5 +4,62 33 (58) 39,39

Déle popsana voltametrickd metoda byla v téchto sou-
vislostech velmi uspésna - u As jiz nékolik let, u Sb a Sn
usporadal ASLAB tyto analyzy koncem roku 1995 poprvé.
Metoda vychdzi z osvédéeného postupu®© oddéleni, pii-
padného zkoncentrovani a predevsim kvantitativni redukce
na polarograficky aktivni formu - As(11I), Sb(I1I) a Sn(II)
- a to extrakci ve formé kovalentnich bromidl z prostiedi
kyseliny sirové o koncentraci 12 mol.l"! do toluenu (za
pfitomnosti hydrazinu jako redukéniho Cinidla) a jejich
zpétnou extrakci do zakladniho elektrolytu o slozeni HC1 +
HBr + hydrazin hydrochlorid (1,5+ 0,012 + 0,020 mol.I"1).

Pro analyzu stopovych mmnozstvi byla vyvinuta ori-
gindlni, velmi citlivd metoda umoziujici stanovit z jednoho
roztoku vSechny tii jmenované prvky. Nejdfive se stanovi
Sb a Sn anodickou rozpoustéci voltametrii po nahromadéni
na visici rtufové kapkové elektrodé (HMDE) pii -0,60 V
proti nasycené kalomelové elektrodé (SCE). Zpétné roz-
pousténi je sledovano diferenéné pulsné (DP ASV). Poté,
po piidavku pifebytku Cu(ll), nésleduje stanoveni As kato-
dickou rozpoustéci voltametrii, u kterého se vyuziva k na-
hromadéni tvorby smésného amalgdmu (intermetalické
slouéeniny ,,Cu - Hg - As")’. Tim se zvy§i rozpustnost As
ve rtufové kapce a ziskd se dobie vyuzitelny analyticky



As Sh
=] "I 1
b 14
As A I
- ll,l"—f' Y
I & e = R
1 f
Z5 A ||
I As |
| |2
I | En | | [
¥ )
W I o
\ - ; a 3
. S | i f
- W |.‘ 1 i |
W -—— it F V_.
, ]
— S [
n Cu
| cd
| | ~
| Ph \ |
| i1
| \
il | T |
Mr Il ¥
| 1 | \
| |\ | |
ot | ]
e S

£V

Obr. 1. Princip voltametrického stanoveni As, Sb a Sn. 1 - DPP
na HMDE, amplituda pulsii -25 mV, rychlost polarizace -10 mV.s™
As4mgl", SbaSn 08 mgl’ 2-As, Sb, Sn 0,04 mg.l" a) Sb,
Sn (DP ASV, 60 s michani + 15 s klid pii -0,60 V) b) As (DP
CSV, piidavek Cu 5 mg.1"", 60 s michani + 15 s klid pfi -0,48 V),
3 - zakladni elektrolyt (HCI+HBr+NH2NH2.2HCI = 1,5+ 0,012+
0,020 mol.I'"), 4 - zdkladni elektrolyt + Cd, Pb, Cu 0,05 mg.]"
(60 s michani + 15 s klid pii -0, 8 V)

signal. Pfi potencialu -0,48 V (proti SCE) dochézi k redukci
Cu(Il) na Cu(0) a tvorbé¢ amalgamu CuHg, souCasné se
redukuje As(III) na As(0) a ten se akumuluje ve vrstvicce
amalgdmu s médi. Naslednou katodickou polarizaci dojde
k redukci As(0) na As(-1III), kterd je sledovana diferen¢né
pulsné (DP CSV). Princip stanoveni shrnuje obr. 1. Volta-
mogram 1 ukazuje stanoveni vyssi koncentrace As, Sb a Sn
pomoci DPP na HMDE. Kladng&jsi pik As odpovida redukci
As(IIT) na As(0), zapornéjsi redukci As(0) na As(-111). Pro
nahromadéni tedy volime potencidl mezi obéma piky. Sta-
noveni nizkych koncentraci Sb a Sn (DP ASV) ukazuje
zéznam 2a (£, je-0,16 a-0,46 V), stanoveni As (DP CSV)
zaznam 2b (Eje -0,70 V). Voltamogram 3 odpovida zak-
ladnimu elektrolytu respektive depému pokusu. Kiivka 4
je prikladem zaznamu zakladniho elektrolytu s pfidavkem
Cu, Pb a Cd —ukazuje piipadné rusivé plisobeni piedevsim
pri stanoveni Sb a Sn. Pfiprava vzorku a extrakce tyto vlivy
prakticky odstrani i pfi nékolikafddovém piebytku napf.
olova, které jinak rusi stanoveni Sn.

V dalSim textu bude mimo popisu stanoveni vénovana
znac¢na pozornost pfipadnym dal$im ruSivym vlivim a je-
jich eliminaci. Meze stanovitelnosti kolem 1 pg.l"! nabizeji
Siroké uplatnéni této metody piedevsim pii stopovych ana-
lyzach tykajicich se Zivotniho prostiedi. Budou uvedeny
vysledky nékolika typickych rozboril odpadnich materidlil
ze sklafské vyroby a vyluhil ze skla, které v nékterych
piipadech obsahuje As, Sb a Sn soucasné.

2. Experimentdlni ¢ast
2. 1.Pfistroje a zatizeni

Polarograficky analyzator PA 3, statickd rtutové kap-
kova elektroda SMDE 1, liniovy zapisovac¢ TZ 4100, apa-
ratura k CiSténi dusiku (v8e Laboratorni pfistroje Praha),
termostat, elektricky odkufovaci blok s regulaci teploty
a dalsi bézné laboratorni vybaveni.

2.2.Pouzitéroztoky

Chemikalie k pfipravé roztokil jsou Cistoty p.a. nebo
Vyssi.

Kyselina sirova: 9 mol.1"" a 12 mol.I"!; bromid draselny:
6 g KBr+ 1 gNH,NH, . 2 HC1 se rozpusti ve vodé a doplni
na 100 ml; zékladni elektrolyt: 65 ml HCI (12 mol.l'!) +
0,67 ml HBr (9 mol.I'") + 1 g NH,NH, . 2 HCI se rozpusti
ve vodé a doplni na 500 ml; roztok Cu (1 mg.ml™"): 0,196 g
CuSO, . 5 H,O se rozpusti ve vod¢ a doplni na 50 ml;
standardni roztoky obsahujici 1 mg kovu v 1 ml: osvédcily
se komeréné doddvané roztoky napf. od firmy ANALY-
TIKA; zifedéné standardni roztoky 50 a 10 pg.ml!: po
prislusném nafedéni se okyseli kyselinou sirovou tak, aby
jeji vyslednd koncentrace byla cca 1 mol.I"', roztoky vydrzi
beze zmény nékolik tydnti (piipadna oxidace nevadi), k je-
jich davkovani se pro kalibraci pouziji mikropipety.

2.3. Pracovnipostupy

2.3.1. Priprava vzorkii k méreni
(nékolik typickych prikladii)

a) Vody s obsahem As, Sb a Sn nad 2 pg.l"! okyselené
HCIO,4 nebo H,SO, (bez HNO;)

Do 25 ml odmérné barniky (typ se SirSim hrdlem a ryskou
co nejnize - napf. ,.Boral, INTOS Pula“) se odpipetuje
10 ml vzorku, opatrné se piidd cca 16-17 ml Kkyseliny
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sirové 18 mol.I'!, po ochlazeni pod tekouci vodou se piida
1 ml roztoku bromidu draselného s hydrazinem a 1,50 ml
toluenu a miiZze se extrahovat a méfit.

b) Vody s obsahem nad 1ug.l"1 okyselené HNO3 (napf.
ASLAB)

Do $irsi sklenéné nebo kfemenné kadinky na 100 ml se
odpipetuje 50 ml vzorku, pfidd se 10 ml Kkyseliny sirové
9 mol.I'! a na elektrickém odkufovacim bloku s teplotou
nastavenou na cca 150 °C odpafime (vzorek se nevaii)
béhem asi 2 hodin tak, ze jiz neodchazi zadné pary a dymy
- zlstava pouze asi 5 ml kyseliny sirové. Nechda se jesté
0,5-1 hodinu na bloku (aby stény kadinek byly suché)
potom se zvysi teplota na 280 °C a necha se dymat alespon
15 minut - nejlépe tak, aby na dné zbyly 2-3 ml kyseliny
sirové. Timto postupem se odstrani posledni zbytky HNO5,
ktera jinak rusi stanoveni. Pfi nizkych obsazich se vzorek

skany roztok lze po probubldni dusikem proméfit. Kali-
bra¢ni roztoky a slepy pokus se extrahuji stejnym zpi-
sobem. Pro vyuziti ¢asu je vyhodné béhem bubldni extra-
hovat dalsi vzorek.

2.3.3. Vlastni polarografickéstanoveni

Do polarografické nadobky se odpipetuje 10 ml roztoku
ziskaného extrakci a po 10 minutovém probublani dusikem
se méfi (béhem méfeni se dusik zavadi nad hladinu).

Pouziva se tifelektrodové zapojeni: pracovni- HMDE,
referentni - SCE, pomocn4 - Pt elektroda. Dalsi podminky
meéfeni: metoda FS DPP na HMDE, ,,velikost kapky" 80
ms, rychlost polarizace 10 mV.s™!, posun papiru 1 mm.s!,
intervaly vzorkovani (CLOCK) 0,2 s (FS), amplituda pulsil
-25 mV, citlivost 10 pfi rozsahu na zapisovaci 0,5 V (100

opatrné pievede piimo do odmérné bariky na 25 ml tak, aby n A na 100 mm), teplota méfeni udrzovédna na 22 + 0,1 °C,

vyslednd koncentrace H,SO, byla 12 mol.I"'. Po ochlazeni
se pfida 1 ml roztoku bromidu draselného s hydrazinem,
1,50 ml toluenu a extrahuje se. Pii vysSich koncentracich
se vzorek pievede pomoci H,SOy (12 mol.I"") do odmérné
bariky na 50 ml a k méfeni se pipetuje alikvotni podil.

¢) Rozklad pevnych vzorkli (sklo, brusné kaly, vitrifi-
kované odpady)

Navézka jemné rozetieného vzorku (0,1 g) se ovhéi
v platinové misce asi 5 ml vody, pfidd se 5 ml H,SO,
(9 mol.I'D), 0,5 ml HNO4 (7 mol.I'}) a 10 ml HF (22 mol.I'1).
Zahiivd se zvolna na odkufovacim bloku vyhiidtém na
130-140 °C. Po priblizné 2 hodinédch, kdy jiz neunikaji
74dné pary a dymy, se zvysi teplota bloku na 280 °C a vzor-
ky se nechaji nékolik minut dymat. Misky se odstavi a ob-
sah se po ochlazeni pievede do odmérnych banék na 50 ml
(vyslednd koncentrace H,SO, 12 mol.I"'). P¥ipadna sraze-
nina siranu olovnatého nebo barnatého se nechd usadit
nejlépe do druhého dne. K extrakci a méfeni se pipetuje
alikvotni podil.

2.3.2. Extrakce

Do odmérné bariky na 25 ml (Sirs$i hrdlo s ryskou co
nejnize) se prevede vzorek obsahujici nejlépe 0,1-2 g As,
Sba Sn tak, aby vyslednd koncentrace kyseliny sirové byla 12
mol.l". Po pfidani 1 ml roztoku bromidu draselného s hy-
drazinem a 1,50 ml toluenu se intenzivné tiepe 5 minut
(v ruce). Po oddéleni fizi se odpipetuje 1,00 ml toluenové
vrstvy do odmérné barky na 25 ml, ve které je jiz po rysku
zékladni elektrolyt a opét se tfepe asi 3 minuty. Nechd se
oddélit, vrstva toluenu se odsaje injekéni stfikackou a zi-

michdni- nizké otd¢ky cca 200 ot. za minutu.
a) Stanoveni Sb a Sn (DP ASV)
Ve vybublaném roztoku se nejdiive stanovi Sb a Sn.

Nahromadéni 60 s michdni + 15 s klid pfi-0,60 V, nasleduje

zpétné rozpousténi pifi polarizaci do kladngjSich hodnot
sledované FS DPP. U nejnizSich koncentraci je mozno
prodlouzit ¢as akumulace napf. na 300 s.

b) Stanoveni As (DP CSV)

Po zméfeni Sb a Sn se pfidd do nddobky 50 pl roztoku
Cu (= 50 pg), a po 3 minutovém probubldni se méfi.
Nahromadéni 30 s michani + 15 s klid pfi -0,48 V, nésleduje
polarizace do zdpornych hodnot a sledovdni déje pomoci
FS DPP. U nizkych koncentraci je mozno zvySit napf.
citlivost pfistroje. Po zméfeni As je tfeba nadobku a elek-
trody nékolikrat dikladné omyt a vylouzit destilovanou
vodou (asi 5 minut) aby se neprojevovaly rusivé zbytky Cu
pii dalSim stanoveni Sb.

3.  Vysledky a diskuse

Mimo Kkonkrétnich analyz bylo hlavnim cilem pied-
kladané priace vypracovani metody pro stanoveni stopo-
vych mnozstvi arsenu, antimonu a cinu ve vodach i v ma-
teridlech se slozitou anorganickou matrici a podrobné&;jsi
ovéfeni vétSiny faktorti, které mohou ovliviiovat citlivost,
piesnost, spravnost a reprodukovatelnost.

Jednim z duilezitych faktort je kvantitativni pfevedeni
danych prvkil do polarograficky aktivni formy - tedy re-
dukce na As(III), Sb(III) a Sn(Il) a odd€leni od vétSiny
rusivych prvkii. To velmi dobie zajisti pouzitda extrakéni
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metoda. Jeji optimalizace je podrobné popsdna’ a v nasi
laboratori se jiz diive osvédCila napt pii analyzach refe-
renénich skel’. S timto krokem souvisi zajimavym zpt-
sobem piftomnost dusi¢nanti resp. Kyseliny dusi¢né. Pri
extrakci (a predevsim redukci) dusi¢nany rusi a musi se
odstranit, na druhé strané jejich pfitomnost zabezpe¢i mi-
nimdlni ztraty As, Sb a Sn tékdnim pii odpafovani, od-
kufovani a rozkladech i se znaénym mnoZstvim chloridd
(ptipadné fluorid u skla).V nékterych kolech okruznich
rozbordi ASLAB byly do vzorkli imysiné pfidavany velké
prebytky chloridi (napt. 05/93 - 2000 mg.I'!) a popsand
metoda si s tim bez problémt poradila. Pfitomnost kyseliny
dusi¢né a sirové s uvedenym teplotnim prilbéhem staci
v mnoha piipadech také k mineralizaci ptirodnich orga-
nickych latek napf. v povrchovych vodach. Nékolikami-
nutové zvyseni teploty do dymu kyseliny sirové na zavér
odkufovani odstrani posledni zbytky dusi¢nant (pokud ne,
pozné se to podle zezloutnuti toluenové vrstvy po prvni
extrakci). Obsah dusi¢nanti v pitné a povrchové vodé
(10-50 mg.I'!) pfi stanoveni je§té nerusi. Vzorky napf.
s velkym obsahem Fe po pfiddni bromidu zezloutnou az
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Obr. 2. Ukdzka stanoveni nizkych koncentraci Sb a Sn (DP
ASV na HMDE, amplituda pulsti -25 mV, rychlost polarizace
+10 mV.s™ ), 1, 2, 3 - vliv necistot v chemikaliich zdkladniho
elektrolytu (postupny vybér kvalitngjSich ), 60 s michani + 15 s
Klid pii -0,60 V, 4 -jako 3, ale s akumulaci 300 s michdni + 15's
Klid, 5 -jako 4 + 16ug Sna4ug Sb.1", 6 -jako 4 + 32 ug Sn
a8mg Sb.r!

203

zhnédnou, ale pokud toluenova vrstva zlstdva bezbarvd,
tak to nevadi. Témér selektivni oddéleni umoZnuje stanovit
mald mnozstvi As, Sb a Sn i ve vodach a materidlech
s velkymi pifebytky jinak rusivych prvkid. V tabulkdch II az
IV jsou uvedeny piiklady nékolika analyz dokumentujicich
moznosti popsané metody. Pti peclivém zachovéani pod-
minek, které budou déle diskutovany, staci obvykle k sérii
vzorkid udélat stejnym zplisobem dva standardy obdobného
slozeni - po extrakci je zaruCeno, Ze v zakladnim elektro-
Iytu je prakticky stéle stejnd jednoduchd matrice. K po-
tlaceni zbyteCnych chyb na minimum je tfeba si kratce
povSimnout téchto parametrdi méfeni, respektive vlivi:
u v8ech tfi prvkd Cistoty chemikélii a teplotnich koefi-
cientli, u stanoveni As potencidlu nahromadéni, koncen-
trace Cu, doby michani a piitomnosti Sb.

Na obr. 2 ukazuji zdiznamy 1, 2 a 3 postupné snizovani
linie slepého pokusu vybérem (istéjSich chemikalif - jed-
nalo se piredev§sim o pik Sn (nebo Pb, které se redukuje
prakticky pfi shodném potencidlu). Mimo pouziti chemicky
Cisté HC1 se pfedevsim osvédcila paradoxné vyména siranu
hydrazinia p.a. za hydrazin dichlorid ¢isty (Merck) a sni-
7eni jeho koncentrace z 0,03 na 0,02 mol.I"! - slepy pokus
se pro Sn snizil cca 20 krit, coz umoznilo stanovovat
podstatné nizsi koncentrace Sn prodlouzenim doby akumu-
lace z 60 s na 300 s jak ukazuji zaznamy 4, 5 a 6 na obr. 2.
Na téchto zdznamech je také patrny vliv Cu - mimo jejiho
obsahu v chemikdliich zakladniho elektrolytu je zde roz-
hodujici také dikladné vymyti po stanoveni As kdy je jeji
koncentrace v nadobce 5 mg.1"! coZ je o 4 ¥ady vice neZje
tieba pro stanoveni Sb. Mé&feni ukdzala, Ze nékolikanasob-
nym oplachnutim nddobky a systému elektrod destilovanou
vodou se toho docili béhem 5 minut (nejvétsim zdrojem je
nasledné uvoliiovéani Cu z frity referentni elektrody).

Znaéné opomijenym faktorem pii praktickych analy-
zach je vliv teploty na odezvu stanovovanych prvki. Te-
plotni koeficient pro rozmezi teplot 15 az 27 °C je pro Sn
34 %, Sb 2,6 % a As 8,1 % na °C. Pfedevsim u As se jednd
o neobvykle vyraznou zdvislost. B&zné kolisani teploty
v laboratofi o né¢kolik °C mfize zpisobit znatnou chybu. Je
tfeba doporucit co nejpeclivéjsi dodrzeni konstantni teploty
pii méfeni i kalibraci nejlépe termostatovanou nadobkou
s presnosti = 0,1 °C.

Optimdlni hodnota potencidlu nahromadéni pfi stano-
veni Asje -0,46 az -0,50 V proti SCE. Mimo tento interval
se zaCne odezva postupné snizovat. Obr. 3 ukazuje velky
vliv koncentrace Cu na vysku piku a jeho tvar - pii 3 mg.1"!
neni jesté prakticky zddna odezva, potom pik prudce stou-
p4, nad 5 mg.l'! je vzrist jiz pozvolny a pik se za¢ind
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Obr. 3. Vliv Cu na vySku piki arsenu (DP CSV na HMDE,
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Obr. 4. Vliv doby michani na odezvu arsenu (DP CSV na

amplituda pulsti 25 mV, rychlost polarizace -10 mV.s™)) 80 (¢ HMDE, amplituda pulsii-25mV, rychlost polarizace -10mV.s™),

As.l!, bez pritomnosti Sb a Sn, akumulace 30 s michani + 15 s
Klid p#i-0,48 V; 1,2, 3,4,5a 6 —pridavek Cu0, 2,3,4,5a8 mg.l'l

zietelné ,,rozdvojovat”. Pro vétSinu stanoveni je mozno
doporugit 5 mg.1"!,

Na obr. 4 je ukdzka vlivu doby michani, které ma
v uréitém rozmezi vyrazny vliv na odezvu. Za danych
podminek byl nejlépe vyvinuty pik po 30 s michania 15 s
klidu. Zalezi na geometrii nadobky, systému elektrod, veli-
kosti, tvaru a otackach michadla. Pfi nizkych koncentracich
Aspod 5 gl se 1épe osvédeilo zvyseni citlivosti pistroje nez
prodluzovéani doby akumulace nad 60 s. Pfi delSim michani
se pik jiz pfili§ nezvySuje, ale opét ,,rozdvojuje” a navic se
bez podstatného efektu prodlouzi analyza.

Obr. 5 dokumentuje zatim nepopsany vliv Sb na odezvu
As. Piky As se v pfitomnosti Sb snizuji, ¢aste¢né deformuji
a potencial vrcholu piku se posunuje k zapornéj$im hod-
notam. Zptsobuje to pravdépodobné konkurenéni rovno-
vaha na povrchu kapky. Pii analyze kombinace téchto
prvki je tieba pecliva kalibrace pfedev§sim vzhledem k po-
meéru As a Sb. U vys§iho obsahu Sb 1ze doporucit takové
nafedéni aby jeho koncentrace nepfekrotila 80 pg.I'! a ne-
snizovala se prili§ odezva As. Obsah Sn stanoveni As i Sb
prakticky nerusi i pfi vice nez stonasobném piebytku. Jako
pfiklad extrémnich koncentraénich pomért je mozno uvést

40 ug As, Sb, Snl: 5mgCul | 1,2, 3,4 a5 doba akumulace
0, 15,30,45 a 60 s michdm + 15 s klid

uspésnou aplikaci této metody pii analyze slitiny do olo-
vénych akumulétordl s obsahem 98 % Pb a 18 % Sn, ve
které byl stanoven As (0,12-0,15 %) a pfedevs§im Sb jako
nezddouci pfimés s obsahem 0,0005 az 0,01 %. Ptiklady
analyz v tabulkiach I az IV dokumentuji moZznosti popsané
metody - vétSinou se jedna o analyzy tykajici se Zivotniho
a pracovniho prostiedi souvisejici se zdkony, predpisy
a normami ekologickymi a hygienickymi. V tabulce II je
priklad rozboru brusného kalu z ,,umélecké dilny", ve které

se zpracovavaji rizné druhy skel. Pfi brouseni vznikd odpad

obsahujici velmi malé ¢asteCky odbrouseného skla a brus-
ného materidlu. Velmi stru¢né feCeno obsahy ve vyluzich
zavisi na velikosti ¢astic, druhu louZeni, Case, ale také napf.
zpusobu filtrace. Velkou roli hraje pH - v tabulce III je
ukazka analyz jednoho vzorku louZeného riznymi zpu-

soby. Alkalita vyluhu ve vodé je zplisobena piitomnosti Na

a K ve skle. U typu 2 byla snaha udrzovat pH v rozmezi
4 a7 5 prib&znym , titrovanim* pomoci H,SO, (0,001 mol.1'1)
(obdobné tabulka II, vyluh 2) s cilem simulovat ,,kyselé
desté". Na rozdil od vétsiny klasickych kovii (Pb, Zn, Fe,
Mn, Ni), u kterych se jiz pfi tomto pH rozpustnost zna¢né
zvySuje, bylo u As, Sb a Sn nalezeno v této oblasti mini-
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Tabulka I1

Ptiklad analyzy materidlu se slozitou matrici a jeho riiznych zpisobt louzeni (vyluhy 10 g na 100 ml, u 2 az 4 michéno

4 hodiny, filtrovano pies SYNPOR 5)

Vyluh 2 Vyluh 3 Vyluh 4
»kyselé deste” 4 % kys. octova 1 % kys. dusi¢na
pH = 4,8 pH = 3,6 pH=15
[mg1"] [mg1] [mg1"]
0,009 0,110 0,358
0,076 0,362 0,222
0,005 0,009 0,059
1,77 103 150
9,40 19,1 17,6
0,16 1,7 5,7
0,12 0,18 0,22
256 378 413
0,15 14,3 19,9
238 340 859
0,21 0,47 1,02
1,95 2,73 4,76
0,19 0,25 0,68
0,17 0,32 0,51

Brusny kal Vyluh 1
Stanovena celkové zdk. 513/92
slozka obsahy pH =98
[hmot. %] [mg.1]
As 0,016 0,085
Sb 0,053 0,471
Sn 0,035 0,023
Pb 2,76 0,51
Zn 0,22 0,018
Cu 0,017 0,110
Cd 0,003 < 0,002
Ca 1,96 1,59
Ba 0,47 0,21
Fe 1,33 0,61
Cr 0,009 0,05
Mn 0,015 0,008
Ni 0,003 0,007
Co 0,004 0,005
(
|
[ wh
' |
| [

|
K

EN
Obr. 5. Vliv Sb na odezvu arsenu (DP CS V na HMDE, amplituda
pulst -25 mV, rychlost polarizace -10 mV.s1), 80ugAsl,5 mg
Cu.l”", akumulace 30 s michani + 15 s Klid pri-048V,1,2a3-
0,80 a 160 pug Sb.I™!
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mum. Cin, zndmy svoji ndchylnosti k hydrolyze, se ze
vzorkd uvolrioval nejméné (v rozpustné formég) - teprve ve
znaéné kyselém prostiedi jeho koncentrace ve vyluzich
vyraznéji stoupla.

V tabulce IV je shrnuto nékolik analyz vyluhi ze skle-
nénych vyrobku - skleni¢ky na piti o objemu cca 300 ml,
do kterych byl nalit louZzici roztok (nechano ptisobit pii 18
a7 23 °C, bez michdni). Je zde vidét znand odolnost skla
vici kyselym roztoklim na rozdil od malé odolnosti proti
zasaditému prostifedi. Koncentrace As a Sb jsou po 1 dni
louzeni v 0,5 % NaOH vyssi nez po 3 mési¢nim plisobeni
4 % kyseliny octové nebo 1 % kyseliny sirové. Obsahy
v jednotkdch pg.l'! byly bez problémi stanoveny po od-
pafeni 50 ml vzorku s 5 ml kyseliny sirové. U vétSiny
dalsich vzorku stacila pipetdz 10 ml (pfipadné méng¢).

Pro statistické vyhodnoceni metody"” byla sledovéna
zavislost proudové odezvy na obsahu sledovanych prvki
pro koncentrace blizici se mezi stanovitelnosti - ta byla
potom vypoclitdna z parametri kalibracnich pifimek zis-
kanych regresni analyzou. Byly pouzity vzdy ¢tyii koncen-
trace, kazd4 méfena 3x (n = 12) v intervalu 2-40 pg.1'!
(0,05-1 pg v odmérné bance na 25 ml pfed extrakci). Tyto
vysledky jsou shrnuty v tabulce V. Vypoclitané meze sta-
novitelnosti (3s,/b) jsou pro As 1,1 ug.I"!, pro Sb 0,8 pg.1-!



apro Sn 14 ug.l'l_ Metoda byla optimalizovana pro kon-
centrace, které vyzaduje soucasna legislativa. Jeji poza-
davky tato metoda se zna¢nou rezervou spliuje. V piipadé
potieby jsou zde jesté urcité moznosti pro stanoveni kon-
centraci pod 1 pg.l"! (napt. v&tsi objemy vzorkd, reextrakce
a méfeni v malych mnozstvich zakladniho elektrolytu. U béz-
nych vzorkli vod, kde nic nebrani tomu pouZit ke konzer-
vaci misto kyseliny dusi¢né kyselinu chloristou a Ize je tedy
piimo pipetovat k extrakci, trvd analyza vSech tfi prvkd
véetné nékolikanasobného proméfeni kiivek cca 50 minut.
Presnost a spravnost popsané metody nejlépe dokazuji
vysledky okruznich rozbortii ASLAB uvedené v tabulce 1.

Tabulka III
Rizné typy vyluhti z jemné rozetieného skla ,,zlaty rubin"
(0,048 % As; 0,042 % Sb; 0,137 % Sn a24 % PbO; 5 g/100

ml, 4 hodiny michéno; 0,5 hodiny nechdno sedimentovat, stanovitelnosti
potom filtrace pfes SYNPOR 5) —_ —_
~—= Mez
['yp loukeni Ronetne  As Sh an Usek SMEernice Paba SNV -
pH  [mg.l I: [mg. 1 I| [mg |'|: Prvek azts b= sn akumulace telnosti
- — ——= A [mA Lug :| |5 T8
| —woda 087 0180 0,09% 0015
3 —tieend pH =45 4.7 003 8029 0010 As 0467 £ 0457 126720021 0 + 15 1,082
} — (.5 % kyselina sitovd 1,7 0,237 Qs 0061 Sb -0.208 £ 0367 1,385 +0,014 G+ 15 1,795
4= 50% kyselinasirovd 1,24 0,374 0231 G170 Sn 0169 +0554 1.225+0025 300+ 15 1357
Tabulka IV
Vyluhy ze sklenénych vyrobki
Druh skla Louzici Doba louzeni As Sb Pb Zn Ba
roztok [dny] mg.1™!] (mg.l ™! mg.l ™) [mg.1 ™ mg.1™"]
Barnaty 4 % CH3COOH 1 - < 0,001 - - <0,02
kristalin 90 - 0,008 - - 0,15
1 % H2SO04 1 - < 0,001 < 0,02
0,39 % Sbp03 90 - 0,012 - - 0,11
6,15 % BaO 0,5 % NaOH 1 - 0,025 - - 0,12
16 - 0,221 - - 2,85
Olovnaty 4 % CH3COOH 1 < 0,001 - 0,45 0,04
kiistal 90 0,003 - 2,28 0,09
1 %H2S04 1 < 0,001 - 0,52 0,03
0,28 % As203 90 0,004 - 2,45 0,12
24 % PbO 0,5 % NaOH 1 0,006 - 1,05 0,06
1,5 % ZnO 16 0,053 - 8,57 0,38
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Mimo jiz zminénych pfikladd bylo metody pouzito také
pii analyzach povrchovych vod (potoky v okoli skldren),
monitorovani skladek, sledovani ucinnosti ¢iSténi odpad-
nich vod a pfi studiu vlivu vitrifikace na schopnost fixovat
rizné toxické slozky véetné As, Sb a Sn pfevedenim od-
padnich materidld do skelného stavu.

4. Zavér

Popsand metoda voltametrického stanoveni arsenu, an-
timonu a cinu je svojf citlivosti, spolehlivosti a schopnosti
analyzovat vzorky se zna¢né slozitou matrici vhodna pie-

Tabulka V
Charakteristiky kalibra¢nich pfimek pro vypocet meze




devs§im pro rozbory ekologickych materidld. Meze sta-
novitelnosti kolem 1 pg.l™! zarutuji s velkou rezervou
moznost pouziti této metody pii rozborech pitnych, povr-
chovych a odpadnich vod i vyluhtl z odpadnich materili,
které piedepisuji pfislusné zdkony a normy. Presnost
a spravnost dokumentuje fada velmi dobrych vysledkil pii
okruznich analyzdch Akredita¢niho stiediska pro hydro-
analytické laboratofe.
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J. Bubnik (Crystalex Co., Laboratories, Novy Bor):
Voltammetric Determination of Small Amounts of As,
Sb and Sn in Waters, Leaches and Materials with
a Complex Matrix

A very sensitive method is described for the determina-
tion of As, Sb and Sn separately, in a mixture, or in the
presence of a large excess of interfering elements. This is
enabled by practically selective extractive separation in the
form of covalent bromides which, at the same time, trans-
fers quantitatively As, Sb and Sn into a polarographically
active form. Final procedure makes it possible to determine,
in one solution, first Sb and Sn by anodic stripping voltam-
metry, after accumulation on a hanging drop Hg electrode
at-0.60 V (against SCE), and then As by cathodic stripping
voltammetry, after addition of an excess of Cu and accu-
mulation at -0.48 V. The limits of determination are about
1 pgll. Various interfering effects and their elimination
are described. The method has been used for circular analy-
ses of wasteand surface waters ASLAB and determinations
of the given elements in leaches of glass and waste from
glass production.
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