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BADANIA NAD OZNACZANIEM OLOWIU W SCIEKACH

Z Zakladu Higieny Komunalnej PZH w Warszawie

1. WYSTEPOWANIE OLOWIU W SCIEKACH I JEGO ZNACZENIE

Zwigzki olowiu stosunkowo czesto wystepuja w $ciekach miejskich
oraz licznych przemystowych (1). Najczestszym zrodlem otowiu sg Scieki
przemysiu hutniczo-kopalnianego (np. z hut metali kolorowych), zakla-
déw wzbogacania rudy, fabryk akumulatoréw, barwnikéw mineralnych,
zakladow poligraficznych, wytwoérni materialéw wybuchowych, fabryk
naczyn cynowych, przemystu gumowego, naftowego itd. Ponadto oldéw
"moze przechodzi¢ do $ciekéw wskutek korozji rur i zbiornikéw pokry-
tych farbami, zawierajacymi jego zwigzki. Zawarto$¢ otowiu w Sciekach
jest bardzo roézna i moze sie waha¢ od czeSci mg do kilku, a nawet
kilkudziesieciu mg/l Pb jak np. w wodach kopalnianych. Ot6w jest
trucizna politropowa, wywolujaca zmiany w systemie nerwowym, krwi,
kosciach itd. (2, 3). Oléw zawarty w Sciekach, wywiera réwniez ujemny
wplyw na prace biologicznych urzadzen oczyszczajacych oraz zbior-
niki wéd powierzchniowych, hamujac w nich procesy samooczyszczania
{4). Ujemne dzialanie na dynamike biochemicznych proces6w utleniania
zaznacza sie juz przy zawartosci olowiu od 0,3—0,5 mg/l (5).

Kopalniane wody $ciekowe, uzywane do nawadniania gk, moga wy-
wola¢ zafrucie bydla wskutek nagromadzania si¢ olowiu na trawie. Bio-
rgc pod uwage wlasnosci toksyczne olowiu naleizy przestrzegaé, zeby
stezenie jego przy odprowadzaniu $ciekow do zbiornikéw wodnych nie
przekraczato 0,1 mg/l Pb (5).

Ze wzgledu na silne toksyczne wilasnosci otowiu oraz wielostronne
ujemne jego dzialanie bardzo wazne jest z punktu widzenia sanitarno-
higienicznego i toksykologicznego dokladne oznaczanie nawet niewiel-
kich jego ilo$ci w $ciekach. Metody proponowane dotychczas nie rozwia-
"~ zuja w sposdb zadowalajacy powyzszego problemu, totez celem obecnej
- pracy bylo przestudiowanie i poréwnawecze przebadanie metod podawa-
nych w pi$miennictwie, krytyczna ich ocena oraz modyfikacji w kie-
runku uzyskania dokladnych i odtwarzalnych wynikéw. Poniewaz za-
warto§¢ otowiu w Sciekach moze waha¢ sie w duzych granicach, nale-
zalo opracowa¢ metody dla oznaczania mniejszych i wiekszych jego
- losci. -

2. METODA KOLORYMETRYCZNA DITIZONOWA DWUBARWNA

. Po przeanalizowaniu réznych metod oznaczania, olowiu: ditizonowe]
¢ (6—24), siarczkowe] (25), posredntej dwufenylokarbazydowej (18), dwu-
etylodwutiokarbaminianowej (26), w ktérej do ekstrakcji olowiu stosuje
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sie mieszanine toluenu i pentanolu, oddzielania Pb na drodze elektro-
litycznej, chromatograficznej (11, 12) lub za pomocg metody wspolstra-
cania PbSOs z BaSOs i CaSOs itd., za najlepszag do oznaczania niewiel-
kich ilosci olowiu w $ciekach (od 0,0025 do 0,05 mg Pb w probie przy

ostatecznym kolorymetrycznym oznaczaniu metodg wizualng) — zostata
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uznana przez nas metoda ditizonowa dwubarwna. Do oznaczania nato-
‘miast wiekszych ilodci olowiu, ze wszystkich przebadanych metod mia-
reczkowych i wagowych, najlepszg okazala sie klasyczna metoda siar-
czanowa, omoOwiona w dalszym ciggu pracy.

Metoda ditizonowa stosowana obecnie na szeroka skale, zostata opi-
sana w pierwotnej swej wersji przez Fischera i Leopoldi (27). Od tego
czasu ulegala ona roéznorodnym modyfikacjom. Ze stosowanych najcze$-
ciej modyfikacji nalezy wymienié¢: metode jednobarwng (wylgczne ozna-
czanie zabarwienia ditizonianu, po uprzednim usunieciu nadmiaru diti-
zonu, ewentualnie zabarwienia rownowaznej iloSci samego ditizonu,
uwolnionego przez rozklad ditizonianu), dwubarwng (polegajgcg na
okreélaniu lgcznego mieszanego zabarwienia ditizonianu i nadmiaru uzy-
tego do ekstrakeji ditizonu), rewersyjng (odmiana metody dwubarwnej)
oraz miareczkowanie ekstrakcyjne (prowadzenie ekstrakecji za pomoca
mianowanego roztworu ditizonu). Zasada wszystkich powyzszych metod
polega na powstawaniu barwnych kompleksowych zwigzkéw metali z di-
tizonem tzw. ditizonianow.

Ditizon, oznaczany w dalszym tekscie przez skréot Hy,Dz tworzy kom-
pleksy z 18 ciezkimi metalami, natomiast z grupg metali alkalicznych
i ziem alkalicznych daje sole rozpuszczalne w wodnym $rodowisku alka-
licznym. Przy tak duzej ilosci pierwiastkow, reagujacych z ditizonem,
jest rzecza zasadnicze] wagi ustalenie odrebnych warunkéw przeprowa-
dzania reakcji, aby wyizolowaé i oznaczy¢ iloSciowo ditizonian poszu-
kiwanego metalu, usuwajgc lub maskujac obecnoé¢ towarzyszacych me-
tali, tak by nie zaklocatly przebiegu reakcji pozadanej. Do tego celu
prowadzi przede wszystkim dokladne przestrzeganie zakresu pH, wias-
ciwego dla tworzenia sie danego ditizonianu oraz usuwanie przeszka-
dzajgcych jondéw przez dodanie odczynnikéw, wigzacych je w irwale
kompleksy (maskowanie) wzglednie wstepna ekstrakcja ditizonianéw
jonébw obcych. Jako czynniki kompleksujgce stosowane sg w metodach
ditizonowych cyjanki, jodki, cytryniany, winiany, tiosiarczany, dwufe-
nylo-dwutiokarbaminian, heksametafosforan sodu (28), wersanian sodo-
wy (29—35) itd. Zalezno$¢ powstawania kompleksow od pH ilustruje
Ryc. 1 (14).

Z cech charakterystycznych ditizonu, istotnych przy prowadzeniu
z nim badan, nalezy wymieni¢ jego wrazliwo$¢ na dziatanie s$rodkow
utleniajgcych, przy czym przy wysokim pH utlenianie moze wywotaé
nawet tlen powietrza. Czesto czynnikiem utleniajagcym jest fosgen, po-
wstajacy z chloformu pod wplywem silnego $wiatta. Jako produkt utle-
niania powstaje gléwnie dwufenylotiokarbodwuazon S:C<§=§_gzgz
zwiazek o zoltym zabrwieniu. Nie tworzy on komplekséw z metalami,
nie rozpuszcza sie w rozcienczonym amoniaku i w ogdle w Srodowisku
alkalicznym, bardzo stabo w czterochlorku wegla, natomiast latwo
w chloroformie. Powyzsze wlasciwosci wykorzystuje sie dla oczyszcza-
nia ditizonu od produktéw jego utlenienia.

Ditizon uwazany jest obecnie za jeden z najlepszych odczynnikow
do oznaczania matych ilosci olowiu, oczywiscie pod warunkiem uwzgled-
nienia wszystkich mozliwych zrddet bledéw. Tworzy on z olowiem
I-rzedowy ditizonian o czerwono-karminowym zabarwieniu, rozpuszczal-
ny w organicznych solwentach (np. w CHCls, CCls itd.).

Roczniki PZH — 14
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Tabela I

Wplyw obecnosci Fe®t na oznaczanie olowiu w $ciekach metoda ditizonowa
w zalezno$ci od obecno$ci soli Seignette’a i KCN

., | Dodano ‘
Tlose | ml 204 ]ii)ldil%o ) En ! -
. {mg Felyroztworu .- 2 1 S Ha, Uwagi
2 lw probiesoll Seig-""pr 7| oy | B
A ’ nette’a AE | BE
a1l 2 s 14 s e S V
|
1] 012 | — - 0,02 | 0,02 o
‘ zabarwienie zgodne z wzorcem, z
2 0,6 — - 0,02 | 0,02 czasem pojawia sie lekkie zmetnie-
; nie w warstwie chloroformowej
3| o8 — - 0,02 | 0,02
4 12 _ [ — 0,02 | 90 zabarwienie poczatkowo stabo rézo-
‘ I we, przechodzi w stabo z6lte, zmet-
5 2,4 — L= 0,02 | 0 nienie od Fe (OH)s
‘! .
6 0,05 — - 5 ml 0,02 ’ 0,02 zabarwienie prawidlowe
70 01 | — 1 5., |002 002 .
8 0,5 — - 002 |0 zabarwienie morelowo-zolte
| i
9 1,0 — { 5, 0,02 ;0 préoba metna, zabarwienie z6lte
{ i
10 1,2 — 5, 002 |0 zabarwienie zolte, ditizon utleniony
i .
11 2,4 - i 5 IR 0’02 f 0 2 » * 3
12 1,2 1 ml 5, 0020 zabarwienie morelowe, lekkie zmet-
; nienie
13 1,2 | 2 ., 5 ,, 0,02 | 0 zabarwienie morelowo-rézowe. nie-
i ‘ porownywalne z wzorcami
14 1,2 3, 5, 0,02 | O zabarwienie  jasnoczerwone. nie-
zgodne z wzorcami
{
5] 24 ', 5. | 5. |002]002| - - wyniki dobre
! |
16 48 1 5 ,, I 5, 0 0 ditizon cze$ciowo odbarwiony, jas-
: i nozielony
17 4,8 5 ., 5 0,02 | 0,02 o - —wyniki dobre
18 10,0 5, 5, 0,02 | 0 » zabarwienie morelowo-rézowe, nie-
i , poréwn, szybko zélknie
19] 24 5, - 0,02 | 0,02 wyniki dobre
20 48 ' 5 - 0,02 | 0,02 wyniki dobre
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Pb2t/w + 2H:Dz/o <> Pb/HDz/2/0 + 2H*/w

Po gruntownym przeanalizowaniu réznych modyfikacji metody diti--
zonowej oraz biorgc pod uwage omowione wyzej wlasnoéci ditizonu
.uznaly$my metode dwubarwnag za mnajlepsza do oznaczania otowiu
w Sciekach. Metoda ta jednak, w podawanej dotychczas formie budzila

.....

adaptacja jej do naszego celu.

Zasada metody dwubarwnej polega na ekstrakeji olowiu w odczynie
alkalicznym za pomoca $cisle okreslonej objeto$ci roztworu ditizonu
w chloroformie oraz wizualnym oznaczeniu powstalego mieszanego za-
barwienia (bez usuwania nadmiaru ditizonu).

Przygotowanie probek — mineralizacja

Ze wzgledu na mozliwos$¢ adsorpceji zwigzkéw olowiu przez szklo i za-
wiesiny, nalezy jak najszybciej wykona¢ oznaczenie w przeciwnym ra-
zie utrwali¢ Scieki przez zakwaszenie. Rzecza bardzo wazng jest wilasci-
we przygotowanie $ciekéw do badania, polegajace gléwnie na ich pra-
widlowym zmineralizowaniu.

Lurie i Rybnikowa (16) zalecaja oznaczanie olowiu w $ciekach suro-
wych, jednak przeprowadzone przez nas kontrolne badania dowiodly,
ze metoda powyzsza daje zdecydowanie zle wyniki. Podczas ekstrakeji
powstaje dlugotrwala emulsja, za$ po jej opadnieciu otrzymywano stale
znacznie nizsze wyniki wskutek adsorpcji zwigzkéw olowiu przez zawie-
sine w fazie wodnej.

Po przestudiowaniu réznych metod mineralizacji, podawanych w pis-
miennictwie (14, 16, 22, 23) oraz wyeliminowaniu na wstepie niektérych
z nich przystapiono do przebadania nizej podanych sposob6éw. Minerali-
zacje Sciek6w prowadzono w kolbach Kjeldahla (o pojemn. 500—750 ml)
na lazni piaskowej, biorgc do badania odpowiednig ich ilo§¢, zaleznie
od przewidywane] zawartosci olowiu.

Przebadano trzy metody mineralizacji $ciekow stosujac: 1) kwas azo-
towy i siarkowy oraz modyfikacje z octanem amonu; 2) kwas azotowv,
3) kwas azotowy i nadchlorowy.

1. W metodzie pierwszej do mineralizacji stosowano stez. HeSOs
i HNOs. Badania wykazaly, ze metoda ta nadaje sie do wstepnej obrobki
Sciekow przy zastosowaniu metody siarczanowej, natomiast jest nieprzy-
datna do oznaczania matych ilosci Pb .wskutek wytrgcania sie PbSQs.
Przy uzyciu bowiem metody ditizonowej zwiazki otowiu muszg znajdo-
wal sie w postaci rozpuszczonej. Modyfikacja tej metody z octanem
amonu, podawana przez niektérych autoréow (23), jest Zmudna i jak
wykazaly nasze badania daje za niskie wyniki. Uproszczenie wprowa-
dzone przez nas polegalo na rozpuszczaniu PbSO, octanem amonu bez-
poSrednio w kolbie Kjeldahla.

2. W metodzie drugiej mineralizacje $ciekéw prowadzono przy uzyciu
stez. HNO:s (5 ml). W wyniku badan stwierdzono, ze ma ona ograni-
czone zastosowanie, gdyz nadaje sie tylko dla latwo spalajgcych sie
Sciekow.

3. Przebieg mineralizacji w metodzie trzeciej przedstawia sie naste-
pujgco: probe badang spalano poczgtkowo z 5 ml stez. HNOs w celu
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utlenienia latwo rozkladajacych sie substancji, ktére moglyby w sposéb
wybuchowy reagowa¢ z HCIOs. Po odparowaniu cieczy do malej obje-
tosci dodawano, po ostudzeniu préby, nows porcje 5 ml stez. HNOs oraz
5 ml HCIOs (60—70%0). Dalszg mineralizacje prowadzono do ukazania
sie bialych dymoéw. W razie obecnosci trudno spalajacych sie substancii
dodawano dalsze porcje kwasow. Nastepnie wygotowywano prébe paro-
krotnie z 20 ml porcjami wody redestylowanej w celu rozlozenia i usu-
niecia nadmiaru zwigzkéw utleniajacych. Catkowity ich rozkiad trwa
bardzo dlugo, pozostala jednak niewielka cze$¢ (dodatnia reakcja z OT)
nie wpiywa ujemnie na wynik oznaczenia, zwlaszcza po redukeji proéby.

Ostatnig z przebadanych metod nalezy zaliczy¢ do najlepszych, gdyz
umozliwia ona stosunkowo latwg mineralizacje stezonych $ciekow, nie
powoduje komplikacji przy oznaczaniu w nich olowiu (np. wytrgcania
sie osadu) oraz pozwala uzyskaé¢ prawidlowe wyniki. Ze wzgledu na
wybuchowe wlasnosci HCIO4 powinny by¢ jako zasada zachowane przy
pracy z nim jak najdalej idgce ostroznosci. Stosujgc jednak $cisle po-
dany wyzej spos6b postepowania, mozna zupelnie bezpiecznie uzywac
HCIOs, co zostalo stwierdzone przez nas na drodze wielokrotnych
doswiadczen.

Reduktory

Jak juz wspomniano wyzej, ditizon ulega latwo utlenianiu, co prze-
szkadza w duzym stopniu przy oznaczaniu olowiu. Substancje utleniajace
moga wystepowa¢ w badanej proébie Sciekéw jako produkt niecatkowi-
tego rozkladu kwasow, uzytych do mineralizacji lub stanowig wyjsciowe
skladniki $ciekéw, jak np. Fe3", Cu?*t itd. W celu wyeliminowania ujem-
nego ich wplywu nalezy poddaé¢ je redukcji przed ekstrakcjg oltowiu.
Do najczesciej stosowanych reduktoréw nalezg polgczenia hydroksyl-
aminy i hydrazyny oraz siarczyn sodowy. W pracy niniejszej przebadano
skutecznos¢ dzialania tych substancji w zaleznosci od ich stezenia, tem-
peratury oraz czasu reakeji (ogrzewanie w roznych okresach czasu).
W wyniku badan stwierdzono, ze redukcja za pomoca zwigzkéw hydro-
ksylaminy i hydrazyny przebiega w czasie oraz substancje te wplywaja
ujemnie na wynik oznaczania, gdyz obnizaja pH i wywoluja zmiane
zabarwienia. Przy stosowaniu ich nalezy bezwzglednie korygowaé¢ pH.
Zupelnie inaczej zachowuje sie siarczyn sodowy. Reaguje on natychmiast
i nawet w bardzo duzych ilosciach nie powoduje zadnych niepozadanych
zmian. Wobec powyiszego uznany zostal przez nas za najlepszy $rodek
redukujacy.

Szkio i1 aparatura

Jednym z podstawowych warunkow uzyskania dobrych wynikow jest
stosowanie odpowiedniego rodzaju oraz czystosci szkla (wolnego od
olowiu i innych metali cigzkich np. Cu, Zn) do przechowywania odczyn-
nikéw i wykonywania analiz. Ze wzgledéw powyzszych nie powinno
byé uzywane do tego celu szklo zwykle, lecz naczynia ze szkla twarde-
go (Jena, Pyrex) lub najlepiej z tworzyw sztucznych np. polietylenu,
polistyroli itp. Nie nadaja sie jednak chlorek i octan poliwinylu, gdyz
rozktadaja ditizon, ani materialy i korki gumowe na skutek wydzielania
metali ciezkich.
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W naszych doswiadczeniach stosowane bylo glownie twarde szklo
jenajskie. Zanieczyszczenia szkla musza by¢ przed badaniem usu-
niete (14).

1. Rozdzielacze z korkami doszlifowanymi (0,5—1,0—2,01).

2. Cylindry miarowe z korkiem doszlifowanym o poj. 100 ml.

3. Aparat szklany do redestylacji wody i chloroformu.

4. Potencjometr.

Odczynniki

Wszystkie odczynniki stosowane do badan powinny posiada¢ bardzo
wysoki stopien czystoscei.

Badania kontrolne wykonane przez nas stwierdzily, ze odczynniki
handlowe oznaczone jako cz. d. a. lub ch. cz. wykazywaly czesto zanie-
czyszezenia, uniemozliwiajace uzyce ich do analizy. Oczyszczenie pole-
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Ryc. 2. Ekstrahowanie ditizonianu olowiu w zaleznosci od pH, rozpuszczalnika
organicznego i obecno$ci réznych jonéw. a,a’—w obecnoéci 0,1 m roztworu octanu,
b,b' — w obecnosci 1 m roztworu Cl—, c,¢’ w obecnosci 0,2 m roztworu winianu.
d,d’” — w obecnosci 0,2 m roztworu cytrynianu, (wg Iwantscheffa)

galo na sukcesywne] ekstrakcji matymi porcjami H2Dz/CHCIls w lekko
alkalicznym odczynie do wystapienia zielonego zabarwienia oraz usu-
niecia pozostatego H:Dz chloroformem. Nalezy podkre§li¢, ze oczysz-
czanie niektérych odczynnikoéw jak np. amoniaku (zawierajacego Pb,
Zn, Cu) sprawialo bardzo duze tfrudnosci. Wszystkie roztwory przygo-
towane byly na wodzie redestylowanej.

1. Wode odpowiednio czysta otrzymywano przez redestylacje wody
destylowanej w aparacie szklanym, lub za pomocy filirowania przez
specjalnie przygotowane filiry z wymieniaczem jonowym-wofatylem P.

2. Kwas azotowy c¢. wi. 1, 42.

3. Kwas nadchlorowy HCIOa 60--70%.

4. Octan amonu, roztwor 40%o.

5. Siarczyn sodowy, roztwaor 5%o.

6. Hydroksylaminy chlorowodorek (NH,OH . HCL) 10%b.
7. Chlorowodorek hydrazyny (N,H,.HCI), 20%.
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8. Amoniak. W zaleznos$ci od przeznaczenia stosuje sie roztwory o roz-
nym stezeniu np. (1 + 1) do zobojetniania kwaséw, (1 + 99) do oczysz-
czania 1 usuwania nadmiaru H:Dz itd.

Przebadano nastepujgce metody oczyszczania amoniaku:

a. destylacje handlowego amoniaku, b. wywigzywanie amoniaku z sal-
‘'miaku za pomocg lugu z kolejng destylacjg, c.. absorpcje par stezonego
amoniaku w wyparafinowanym eksykatorze przez wode redest. na plytce
Petry’ego (nasza medyfikacja metody Lurie) — stosunkowo najlepsza.
Metody powyzsze nie dawaly jednak calkowicie czystego produktu,
przypuszczalnie z powodu niewlasciwego rodzaju szkla w uzywanej
aparaturze, nalezalo wiec dalej prowadzi¢ ostateczne zZmudne oczyszcza-
nie ditizonem.

9. Podstawowy roztwoér azotanu otowiawego, ktérego 1 ml = 0,1 mg
Pb. Rozpusci¢ w wodzie redest. 0,160 g Pb(NOs)2, wysuszonego do sta-
lego ciezaru w 105° dodaé 10 ml stez. HNOs, dopeli¢ do 1 1 wodg
redestylowans.

10. Wzorcowy roztwér azotanu otowiawego. 10 ml podstawowego roz-
tworu rozcienczy¢ woda redestylowanag w kolbie miarowej na 200 ml
1 ml tego roztworu zawiera 0,005 mg Pb. Roztwoér jest trwaty 1 dzien.

11. Btekit tymolowy 0,05 %, roztwér wodny.

12. Podstawowy roztwoér ditizonu w CHCIs — 0,02% (c/ob.). Ditizon
oczyszczano od produktéw utlenienia przez ekstrakeje rozeienczonym
amoniakiem (1-+99) (zanieczyszczenia przechodza do warstwy rozpusz-
czalnika, ktora sie odrzuca) i reekstrakcje czystym CHCls z zakwaszo-
nego HCl roztworu wodnego. Odczynnik przechowywany w ciemno$ci
w temp. ok. 4° zachowywal trwatos¢ przez kilka miesiecy.

13. SOl Seignette’a — roztwér 20%, lub cytrynian sodowy 50%o.

14. Cyjanek potasowy 1% roztwér, $wiezo przygotowany.

15. Chloroform czysty. Regeneracje zuzytego CHCls prowadzono
wstrzgsajge go ze stez. H2SOa (5—10%0) az do odbarwienia i destylujac
po oddzieleniu kwasu znad czystego CaO. W celu unikniecia utlenienia
CHCI; do fosgenu dodawano do odbieralnika 1,5% etanolu. Zregenero-
wany CHCIls moze byé uzywany tylko do czynnoSci pomocniczych, nie
wymagajgcych wysokiego stopnia czystosSci odczynnika.

Czynniki przeszkadzajagce. Nalezy do nich gléownie za-
liczy¢: nieodpowiednie pH, obecno$¢ réznych kationoéw i anionéw, sub-
stancji utleniajacych, uzycie niewlasciwej ilosci odczynnikow itd.

Wielko§¢ pH gra decydujaca role przy oddzielaniu olowiu od
innych metali ciezkich oraz w procesie ekstrakcji samego olowiu. Od
tej wartosci zalezy szybko$¢ powstawania komplekséow oraz wspolczyn-
nik podzialu HeDz miedzy faze wodng a solwent.

Przy pH 8,0 H2Dz nie przechodzi do fazy wodnej, przy pH 11,5 roz-
puszcza sie w niej prawie catkowicie. Olow reaguje powoli z H2Dz juz
w lekko kwasnym odczynie; przy pH ponizej 4,5-Pb/HDz/,/CHCl3, za$
przy pH <<3,5-Pb/HDz/,CCly ulegaja szybko rozkladowi. Catkowita
ekstrakcja Pb nastepuje przy pH > 7. Przy pH 8,25 — 84%¢ Pb przecho-
dzi do warstwy solwentu, przy pH 9,5 do 11,5 — 100%¢ — 99,8%, przy pH
12,3—94%. Optimum pH przy ekstrakcji olowiu zmienia sie w zaleznoSci
od stezenia obecnych w probie elektrolitoéw i waha sie od 8,56 — 11 dla
CHCl; i 8—10 dla CCly. Obecnos¢ anionéw wplywa hamujgco na
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ekstrakcje i wymaga podwyzszenia pH. Zalezno$¢ %/e ekstrakeji Pb od
pH i innych parametréw ilustruje ryc. 2 (14).

Tabela II
‘Wplyw obecnosci losforanéw na oznaczanie olowiu w Sciekach metodg ditizonowa
 Proby bez soli Seignettea | Proby z 5 ml soli Seignefte'a _
L.p. w probie| dodano |wykryto pH ci. |w prébie‘ dodano | wykryto pH
mg PO, | mg Pb [ mg Pb g1 mg PO,| mg Pb | mg Pb
1 o1 | o001 | 00025 | 101 |8 1,0 001 | o001 10,05
2 0,2 ! 0,01 prawie 0 , 10,1 9 3,0 0,01 ‘! 0,01 10,05
3 0.5 | 001 ., 0 10,1 |10 5,0 0,01 ; 0,01 10,1
4 1,0 i 0,01 s, 0 10,1 11 10,0 0,01 x 0,01 10,1
5 3,0 0,01 © ,, 0 10,1 12 20,0 0,01 ‘: 0,01 10,1
6 50 001 | . o 11 |13 500 001 | 001 10,05
71 w00 0 001 |, o 101 |14] 1000 0,01 | 0,01 10,0

. W badaniach naszych ze sSciekami dla kontroli pH stosowany byl ble-
kit tymolowy (zmiana barwy z zbéttej przy pH 8,0 na niebieskg przy
pH 9,6). Optimum pH przy ekstrakcji Pb w Sciekach mieécito sie w za-
kresie 9,6 — 10,2. Prawidlowe wyniki oznaczen otrzymywano jedynie
przy identycznym pH wzorcéw i préb badanych.

Dziatanie przeszkadzajgce kationo6w. Skladajg sie na
nie gléwnie nastepujace czynniki:

1. Powstawanie komplekséw roznych metali z HeDz w warunkach
oznaczania olowiu, a mianowicie Bi3t, T1*, In3t, Sn2*. Inne metale ciez-
kie: Ag", Hg®*t, Pd?*, Au?t, Zn2*, Cd?*, Co?t, Ni?t nie przeszkadzajg
wobec dostatecznej ilosci CN— lub moga byé usuniete we wstepnej
ekstrakeji przy niskich pH. Nalezy przy tym podkresli¢, ze cyjanki
i inne $rodki kompleksujgce eliminujg wplyw tylko nieznacznych ilosci
metali.

2. Wytracanie sie w $rodowisku alkalicznym wodorotlenkéw lub fosfo-
ran6w pewnych metali np. glinu, zelaza, ziem alkalicznych. Wptyw ich
eliminuje sie za pomocg czynnikéw kompleksujgeych.

3. Utlenianie ditizonu przez niektére metale o wyzszym stopniu war-
toSciowosci np. Cu?*, Fed*, Sn** i inne zwigzki.

Redukeja ich zostala juz omdéwiona wyzej. Bizmut, tal i ind w ilos-
clach nie przewyzszajacych zawartosci olowiu nie wplywajg na jego
oznaczanie. Wieksze ilosci Bi*", lecz nie przekraczajace 0,5 mg w probie,
oddziela sie przez wstepng ekstrakcje przy pH 2,0—3,0. T1T usuwa sie
za pomocg wymywania 0,5% KCN z lacznego ekstraktu Pb+Tl. In3*
w iloSciach nawet 100-krotnie wiekszych od Pb nie przeszkadza, jezeli
ekstrakcja zachodzi przy pH>10,0. Sn®" odpedza sie w postaci lotnego
SnBrs . Al®* wywoluje na skutek hydrolizy dyspersje koloidalng o sil-
nych wtasno$ciach adsorpcyjnych; dzialanie jego eliminuje sie za po-
mocg czynnikéw kompleksujacych. Fe?t oraz powstajacy w jego obec-
nosci z cyjankami KsFe/CN/s dzialajg na ditizon utleniajagco, przy czym
wplyw zelazicyjanku potasu jest silniejszy. Ponadto w $rodowisku alka-
licznym wytrgca sie Zelazo w postaci wodorotlenku. Ze wzgledu na pra-
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wie stalg obecnos¢ zwigzkoéw zelaza w Sciekach przeprowadzono specjal-
ne badania nad okre$leniem jego wplywu na oznaczanie otowiu. Otrzv-
mane wyniki zestawiono w tabeli I.

Tabela III

Nyniki poréwnawcze oznaczania wiekszych iloéci olowiu w $ciekach
réznymi metodami

. Metoda chromianowa-wag. (PbCrO,)
Metoda siarczanowa (PbSO,) stracenie za pomocg K.Cr,O,
L Dodano | Wykryto| Réznica L Dodano | Wykryto] Réznica
‘P! mg Pb | mg Pb w % - P mg Pb | mg Pb w %
- = S mme e
1 50 | 53 +6,0 1 50,0 67,7 | 4354
2 50 | 46 —8,0 2 50,0 63,0 | +26,0
3 10,0 4 10,4 —+4,0 3 25,0 33,6 -+34,6
I -
4 20,0 20,4 +2,0 . '
Metoda chromianowa — wagowa
5 20,0 19,5 - 2,5 {(PbCr0,) stragcanie azotanem chromu
wobec KBrO;
6 25,0 23,3 —2,7
7 300 | 290 | —34 1 20,0 12,1 | —495
8 300 | 299 | —03 2 50,0 105 | —179,0
9 40,0 384 | —40 3 100,0 276 | —12,4
10 50,0 48,6 —2,8
Metoda chromianowa—miareczkowa
11 50,0 47,9 —4,2 o
12 60.6 | 567 | —55 1 25,0 33,8 | 4352
13 100,0 96,5 —3,5 2 25,0 33,5 +34,0
14 100,0 95,7 —4,3 3 50,0 67,3 4-34.8

Jak wida¢ z tabeli, préby zawierajgce do ok. 250-krotng ilos¢ Fe?:
w stosunku do olowiu, w obecnosci 5 ml 20% roztworu soli Seignete’s
i 5 ml 1% roztworu KCN dajg prawidtowe wyniki, w razie natomiast
nie zastosowania soli Seignette’a juz 25-krotna ilo$¢ Fe’t dawala zupel-
nie bledne wyniki, przy czym ditizon ulegal utlenianiu. Przy znacznie
wigksze]j ilosci Fe, 900-krotnej w stosunku do Pb, uzyta wyzej ilo$¢ soli
Seignetted okazala sie niewystarczajgca i otrzymano niewtasciwe rezul-
taty. Przeciwdziala¢ szkodliwemu wplywowi Fe3' nalezy stosujgc Srodki
redukujace oraz kompleksujace w odpowiednich ilo$ciach.

Cu?t wywoluje réwniez utlenianie ditizonu. Ujemne dzialanie soh
miedziowych usuwa sie stosujac Srodki redukujace oraz kompleksujac
miedZz za pomocg odpowiedniej ilosci cyjankow.

Dziatanie przeszkadzajgce aniondéw moZe byé rodzno-
rodne 1 polega na hamowaniu szybkosci ekstrakeji lub powstawaniu
nierozpuszczalnych zwigzkéw. PO+~ wywiera podwojny ujemny wplyw
na oznaczanie Pb, powodujac obnizenie wynikéw. Z jednej strony wy-
woluje hamowanie proceséow ekstrakeji, z drugie] — wytrgcanie sie
nierozpuszczalnych fosforanéw np. Ca i Mg oraz adsorpcje Pb. Dzialanie

T S
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powyzsze moze by¢ skompensowane przez podwyzszenie pH oraz dodanie
winianéw lub cytrynianow. Ze wzgledu na czeste wystepowanie fosfo-
rané6w w $ciekach i koniecznos¢ wyeliminowania ujemnego ich wplywu
podjelySmy badania nad iloSciowym ujeciem tego zagadnienia. Przeba-
dane przez nas iloSci fosforanéw wahaly sie od 0,1 do 100 mg PO
w probie. Tabela II ilustruje uzyskane wyniki.

Ujemny wplyw fosforanéw jest bardzo duzy i zaznacza sie juz od
0,1 mg PO,’~ wobec 0,01 mg Pb. Jednak dodanie odpowiedniej ilosci
soli Seignettea (5 ml 2090 roztworu) pozwala wyeliminowaé {o dzialanie
nawet w obecnosci 100 mg PO+~

SO42~ obecny jako skladnik S$ciekéw lub wprowadzony w procesie
mineralizacji kwasem siarkowym powoduje wytracanie sie PbSOs. Nale-
zy go rozpusci¢ na gorgco w octanie amonu w kolbie Kjeldahla i po ko-
rekcie pH wykonaé¢ oznaczenie. SiOz — utrudnia jako koloid ekstrakcje
Pb2?*, celowe jest odsaczenie SiO: lub odparowanie z HF.

CN— w zbyt duzych iloSciach wplywa hamujaco na przebieg ekstrakeji.

Wpiltyw iloSci uzytych odczynnikow.

llo§¢ zwiazkéw kompleksujacych wywiera bardzo duzy wplyw na
wynik oznaczania Pb. Zbyt duza zawartosé tych substancji dziata hamu-
jaco na przebieg ekstrakcji, zbyt mata, niewystarczajgca do zwigzania
metali przeszkadzajacych, moze spowodowaé zaklocenie w przebiegu
reakcji oraz pozorne podwyzszenie wynikow.

W .toku pracy niniejszej wykonano szereg doswiadczen ze zmienng
iloscia poszczegolnych odezynnikéw, celem ustalenia optymalnej ich
dawki.

Wykonanie oznaczenia.

Zmineralizowana probe Sciekéw, wolng od zawiesin, po uprzednim
zredukowaniu substancji utleniajgcych (5 ml 5% Na,SOj), przeniesc
ilosciowo do kolby miarowej na 100—250 ml i odpipetowaé¢ do cylindra
miarowego na 100 ml z korkiem doszlifowanym taka ilos¢ proéby, by za-
warto$¢ w niej olowiu nie przekraczata 0,02 mg. Nastepnie dodaé¢ 5 ml
roztworu soli Seignettea (lub 5 ml roztworu cytrynianu sodu) oraz 0,2 ml
blekitu tymolowego i doprowadzi¢ zabarwienie préby za pomocg amo-
niaku do wyraZznie niebieskiego koloru identycznego jak wzorcoéw. Z ko-
lei doda¢ 5 ml cyjanku potasowego wymiesza¢, 2 ml He2Dz/CHCIs oraz
5 ml chloroformu (z biurety) i dopetnié¢ zawartosé cylindra woda redest.
do objetosci 50 ml lub wiece], zaleznie od ilo$ci Sciekéw wzietych do
oznaczania, przy czym objetoS¢é wzorcé6w musi by¢ taka sama. Ekstra-
howat¢ olow, energicznie wstrzgsajac ciecz, w ciggu 1 minuty. Ostatecz-
ne pH prob badanych i wzorcéow powinno miesci¢ sie w zakresie od
9,6 do 10,2. Pozgdana jest jego kontrola za pomocg potencjometru.
Otrzymane zabarwienie proby badanej i rownolegle przygotowanej kon-
{rolnej poréwnat¢ wizualnie z réwnoczesnie przygotowang skalg wzor-
cow. Unika¢ dziatania silnego $wiatta. W przypadku $ciekow bardzo
stezonych lub o duzej zawartoéci substancji przeszkadzajgcych wykonaé
podwoéjna ekstrakcje. W tym celu zakwasi¢ pierwszy ekstrakt (obydwie
fazy) rozcienczonym kwasem azotowym, probe dobrze wymieszaé, a na-
stepnie, po odrzuceniu warstwy rozpuszczalnika, zalkalizowaé ponownie:
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i postepowaé jak wyzej. Zawarto$é olowiu podaé w mg/l éciekéw i obli-
a . 1000

czy¢ wg wzoru: X = mg/l Pb; w ktérym: a == ilo$¢ mg olowiu
w badane] probie odczytana ze skali wzorcow; V = ilos¢ Sciekow wzieta
do oznaczenia, przeliczona na objeto$é wyjsciowych Sciekdéw surowych.

Przygotowanie skali wzorcow

Zgodnie z przeprowadzonymi badaniami nad skalg wzorcéw oraz usta-
leniem optymalnego jej zakresu ,nalezy przygotowaé wzorce w sposéb
nastepujacy: do 6 cylindréow dodaé kolejno 0,—0,5—1,0—2,0—3,0 i 4,0 ml
wzorcowego roztworu olowiu, co odpowiada zawartosci 0—0,0025—
0,005— 0,01— 0,015— i 0,020 mg Pb w prébie i po zalkalizowaniu cieczy
amoniakiem postepowaé jak przy wykonaniu oznaczenia.* Skala zacho-
wuje trwalos¢ w ciggu jednego dnia. Poza ustaleniem zakresu skali
sprawdzono jeszcze przydatno$¢ CCls do jej sporzadzania. Otrzymano
wzorce wyraznie zréznicowane, lecz o innym odcieniu niz z chlorofor-
mem (od barwy morelowo-rozowej do czerwonej). Ponadto stwierdzono
znaczng zalezno$¢ zabarwienia skali od pH oraz obecnosci elektrolitow.
W naszych do$wiadczeniach dodanie np. octanu amonu powodowalo
obnizenie intensywnos$ci zabarwienia i wymagato korekty pH.

3. METODY MIARECZKOWE I WAGOWE, STOSOWANE DO OZNACZANIA
WIEKSZYCH ILOSCI OLOWIU W SCIEKACH

W drugiej czesci pracy, majgcej za zadanie opracowanie najlepszej
metody oznaczania wiekszych ilosci olowiu w $ciekach, przeanalizowane
zostaly metody opisane nizej.

1. W dazeniu do przystosowania nowszych metod analitycznych do
naszych celéow — przestudiowane zostalo piSmiennictwo, dotyczace ozna-
czania olowiu za pomoca wersenianu sodu (30 — 35). Autorzy polecaja
roézne warianty oznaczania wersenianem sodu jednych metali ciczkich
w obecnoéci innych, maskowanych przez KCN lub w inny sposéb, albo
na odwrot — stracenie oznaczanego metalu innym odezynnikiem, np. olo-
wiu jako PbS, w obecno$ci innych metali, maskowanych wersenianem.
Metody te niewgtpliwie przydatne przy badaniu stopéw metalicznych,
nie nadaja sie jednak do analizy Sciekow, wzglednie wymagalyby diuz-
szych badan nad przystosowaniem ich do tego celu.

2. Ditizoniany sa zwigzkami o stalych wzorach stechiometrycz-
nych, nie moga by¢ jednak wykorzystane do analizy wagowej z powo-
du ich sklonnosci do wybuchowego rozkladu przy ogrzewaniu w postaci
suchej.

3. Metody oznaczania olowiu w postaci chromianu
(PbCrOs) zostaly sprawdzone przez nas w kilku wariantach. Niektorzy
autorzy (24) zalecajgq je jako rzekomo lepsze od klasycznej metody
oznaczania olowiu w postaci PbSOs. Metoda chromianowa polega na
wstepnym straceniu siarczanu olowiu, rozpuszezeniu go w zakwaszonym
roztworze octanu amonu oraz strgceniu zoltego osadu chromianu olowiu

* UWAGA: Skale wzorcéw mozna podwyzszyé do zawartoSci 0,05 mg Pb
w probie, jednak wartosei >> 0,02 mg Pb nie bedg zbyt dokladne.
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nasyconym roztworem dwuchromianu potasu. Wydzielony chromian oto-
wiu odsgcza sie przez tygiel z dnem porowatym, przemywa i suszy
w temp. 120° do statej wagi.

4. Sposbb miareczkowy polega na strgceniu chromianu olo-
wiu jw. 1 rozpuszczeniu go w roztworze nasyconego chlorku sodowego,
zakwaszonego kwasem solnym. Otrzymany roztwér zadaje sie jodkiem
potasu i odmiareczkowuje wydzielony jod 0,In roztworem tiosiarczanu
sodu. Sprawdzono obydwie metody kilkakrotnie, jednak uzyskiwane wy-
niki byly zawsze znacznie wigksze (o 20—30%) od rzeczywistych. Otrzy-
mywanie wyzszych rezultatow nalezy tlumaczyé wg Struszyriskiego tym,
ze chromian olowiu adsorbuje zazwyczaj pewne ilosci dwuchromianu
potasu jakoby proporcjonalne do iloéci oznaczanego PbCrOs4 i warunkéow
_stracania. Dlatego autor poleca stosowac¢ do przeliczen na oléw, empi-
rycznie ustalony mnoznik, nizszy od teoretycznego. W warunkach na-
szych do$wiadczen wyniki byly jednak o tyle za wysokie, Ze uwazano
za niewlasciwe wprowadzanie tak duzej poprawki do przeliczen.

5. W. Hoffmann (36) podaje metode strgcania chromianu oto-
wiu za pomocg roztworu azotanu chromowego Cr (NOs)s, w obecnosci
bromianu potasu. Wydzielony PbCrO: odsacza sie przez tygiel Schotta
i suszy w temp. 120° do stalej wagi. Metoda ta, sprawdzona przez nas
kilkakrotnie, dawala jednak wyniki nieproporcjonalnie niskie, gdyz
strgcanie chromianu w opisanych warunkach nie zachodzilo ilo$ciowo.

6. W wyniku przeprowadzenia pordéwnaweczych badan nad réznymi
metodami stwierdzilyémy, ze najlepsze rezultaty moina uzyskaé¢ kla-
syczng siarczanowg metodg wagowsg. Metoda ta jest prosta i ogoblnie
znana. Wytracanie sie PbSOs nastepuje juz przy mineralizacji Sciekow
za pomocg HNOs i H2S04. Po spaleniu cze$ci organicznych i usunieciu
tlenkdéw azotu przez kilkakrotne wygotowanie z woda dest. rozcienczano
zmineralizowana préobe Sciekdéw ok. 20 ml wody destylowanej i pozo-
stawiano do opadniecia osadu PbSOs, ktoéry nastepnie przenoszono ilos-
ciowo do zwazonego tygla porcelanowego z dnem porowatym, prze-
mywano, suszono i wyprazano do stale] wagi w temp. ok. 400—500°.
Uzyskiwano rezultaty powtarzajgce sie z bledem do ok. 5%. Poréwnaw-
cze wyniki badan, orzymane przy stosowaniu wyzej omoéwionych me-
tod, zestawiono w Tabeli III.

WNIOSKI

Przeprowadzono badania poréwnawecze nad réznymi metodami ozna-
czania otowiu w Sciekach.

1. Do oznaczania matych ilosci (do 0,02 mg Pb w probie) zapropono-
wano zmodyfikowang metode ditizonowa-dwubarwna.

2. Przebadano rézne sposoby mineralizacji $ciekow. Metode z HNO;
t HCIO, uznano za najlepszg dla metody ditizonowej, z HNO; i H,SO% —
dla metody siarczanowej.

3. Przebadano dziatanie roznych reduktoréw, uznajgce siarczyn sodo-
wy za najlepszy.

4. Opracowano rdézne metody oczyszczania odczynnikdéw, a zwlaszcza
amoniaku.

5. Wyznaczono optymalny zakres pH dla ekstrakeji otowiu w $ciekach.

6. Ustalono mechanizm dzialania, zakres wplywu oraz sposoby usuwa-
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nia niektorych czynnikéw przeszkadzajacych ze szczegdlnym uwzgled-
nieniem zelaza, fosforanéw i cyjankéw.

7. Ustalono zakres skali oraz wptyw pH i octanu amonu na zabarwie-
nie wzorcow.

8. OkreSlono optymalne iloSci odezynnikow dla przebiegu reakeji.

9. Przeprowadzono badania poréwnawcze nad oznaczaniem wiekszych
© iloSci otowiu w $ciekach za pomocg metod miareczkowych i wagowych,
proponujac klasyczng metode siarczanows jako najlepsza.

B. Hoxaubcka, X. Yapnozoxowna
NCCHAEIJOBAHUY HAL OUPEIEJJEHMEM CBHUHUA B CTOUHBLIX BOJAX

Conepxanne

[lponenanel cpaBBUTEJIbHbIE HCCASAOBAHNIS OTHOCHUTENBHO PAa3JUYHBIX METOLOB OTipe-
JAesjleHH CBHHNA B CTOYHBIX BOJaXx.

1. Jlaua onpegesieHMs HE3HAUHTEJbHBIX KOJMUeCTB cBuHua (no 0,02 mr i npobe) upen-
JATAIOT MOTHODHUIUIPOBAHHBIA JBYXUBETHBIH [ ,TH3OHOBBI METOJL.

2. M3 pasjuuHbIX MCTOI0B MUHCPAIH3AMMH CTOUHBIX BO — METON € a30THOH M XJAOPHOH
KUCJOTAMYU TIPHTOAEH JJIS1 OTNPEJENeHHs CBHHUA JMUTH30HOBBIM METOZOM M a30THOH W ceproi
KHCJIOTAMU [JIs1 CEPHHCTOTO MeEToAa.

3. Tlponesnanst Obid MUCCAENOBAHHS Hajd PEAYKLHOHHbIMH NpenapaTaMH H yCTaHoBJe:
YTO CAMbIl JIYUIIHA 3TO CEPHHCTOKHCIBIA HaTpuH.

4. PaspafoTaHo pasjH4YHBIE METOABI JIIS1 OUNCTKH pearcHTOB, OCOGCHHO OYHCTKRY
aMMHaKa.

5 TlponcnaHo CPaBHUTEAbHBIC HUCCACIORAHHUS HAJ ONpEAESEHHeM Goace HAYHTCALITHX
KOJIMUECTB CBUHIA B CTOYHBIX BOJAX METO/IOM OOBEMIBIM H BCCOBBIM IIPHUCM TIPC/LAATAIOT
KJIACCHYCCKUHA CePHUCTHIH MeTol.

W. Dozanska, H Czarnodolowa

STUDIES ON THE ESTIMATION OF LEAD IN WASTES SEWAGE AND
INDUSTRIAL

Summary

Comparative studies were carried out on the various methods of estimation
of lead.

1. For the estimation of small amounts (up to 0.02 mg Pb in a sample) a modified
dithizone mixed-color method was proposed.

2. Various ways of mineralization of sewage were investigated. The method
employing HNO; and HCIO, was considered the best for dithizone method with
HNO; and H.SO, — for sulphate method.

3. The action of various reductors was examined. Sodium sulphite was consi-
dered the best.

4. Various methods of refining reagents were elaborated, particularly ammonia.

5. Determination of large amounts of lead by wolumetric and gravimetric
methods were carried out. It was found that sulphate method ist the best.
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