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V§voj metodiky stanoveni obsahu arsemu v uhli

Teoretické zdklady stanoveni arsgenu

Stanoveni obsahu arsenu v tuhych palivech pfedepisuje Teskosloven=
ské stdtni norme (1). Stanoveni spodivé ve spéleni vzorku uhli se smé-
si uhliditenu sodného a kyslidniku horednatého. Vzniklé arseniZnany se
redukuji zinkem v kyselém prostiedi. Unikajici arsenovodik se jimi v
pyridinovém roztoku diethyldithiokarbamitu st?ibfnéhb a stanovi foto-
metricky. Stanoveni je zdlouhavé a préce s pyridihem zdravi velice
8kodlivad a neprijemnd. R

Podobnjm postupem je névrh na norma IS0 (2) 1iici se od pFede-
81ého pouze tim, %e arsenevodik je absorbovén g oxidoiﬁn na kyselinu
arseniénou zi'edénym roztokem jodu. Plsobenim roztoku molybdenanu amon-
ného a redukci hydrazinsulfétem vznikne zbarveni molybdenové modfe,
které ‘se fotometruje. Toto. stanoveni vychézi z praci A. Grawforda,,
J.G. Palmera a J.H. Wooda (3) a jeho vjhoda spofivé v citlivéja{ reak-
ci pfedchézejici fotometrovéni a vyloudeni potPeby pyridinu.

Oba postupy jsou ufivény pro stanoveni obsahu arsenu v uhli,PFed-
nosti je pomérn vysokd citlivost (dovoluji stanovit pFi navédice 4 g
paliva 1 g As®/t s presnosti + 10 %). Nevfhodou je zdlouhav§, pracnf a
velmi nérodny postup.

Z obecnych metod stanoveni arsenu 1zs uvést (4) spektrofotomedric-
ké stanoveni, vyuZiva jici extrakei $luté kyseliny arsenomolybdenové do
orgenické féze sloZené z n-butanolu a isoamylalkoholu. Extrakei arsenu
predchézi selektivni extrakce kyseliny fosfomolybdenové isobutylacetd~
tem, |

Obdobny postup vypracovali s vyuZitim atomové absorpéni spektro~
fotometrie T.V. Ramakrishna, J.W. Robingon a Philip W. Weat (5). P#i-
tomto postupu jde v principu o ndslednou extrakci heteropolykyselin
fosforu, arsenu a kiemiku organickymi rozpoustédly a o stanévoni mo~
lybdenu, ekvivalentnimu obsahu toho kterého prvku. Tento postup jsme
ovéfovali v laboratoiri VOHU a ziskené zkuSenosti budou popsény ddle. -
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Velmi elegantni Jje metoda stanoveni arsenu atomovou absorp&ni

spektrofotometrii podle W. Holaka (6), p¥i které se z roztoku vytdsni

arsgnovodik, ktery zkondensuje v nddobce, chlazené kapalnym dusikem,
Ohfdtim nédoby se potom vhdni arsenovodik'pfimo’do plamene.

Z novych publikaci, tykajicich se stanoveni arsenu atomovou ab-
sarpci{ Je prédce F.J. Fernandeze a D.Cs Hanninga (7), nebo Edwarda F.
Daltciia a A.J. Malanoskiho (8). Oba tyto postupy jsou velmi nadéjné a
vysledky uvedené v citovanych publikacich presvddiivé. Cba postupy vy-

ufivaji tvorty arsenovodiku z roztoku redukei vodikem ve stavu zrodu.

Podle (7) se plyn jimé do gumového plynojemu a potom nésleduje jeho
vytladeni do sméSovaci komory hoFdlu sjektorem. Podle (8) je arsenovo-
dik z genmerdtoru primo nasdvén, respektive vytladovén do smé3ovaci ko=
mory hoidku. Cely proces jednohb-atanoveni netrvé déle nei 40 vtefin,

Daldi zplsob; ktery lze spide nazvat isolaci arsenu ze vzorku, je
popséan B, Tesarikem (9). Arsenovodik, uvolnény ze vzorku, se vsde ka-
pildrni trubici, kterd je v krdtkém vseku zahfivéna. Zde dochdzi k vy=-
loudeni kovového arsenu, ktery se po vylomeni pfisluiné &ésti kapiléryr
stanovi nékterou z béinych analytickych metod.

Rozklad vzorku uhli

¢

Zpﬁéqby rozkladu neboli mineralizace vzorku podle (1,2) jsou vel-
mi dobFe propracovény, pfisludnd tavidla lze zajistit v poZadované i-
stoté, ale jejich nevihoda tkvi v &asové ndrolnosti, které ‘je vSak
Zhstednd vyvdiena mo¥nosti rozkladu vice vzorkd soubdind v prostorné
muflové peci. Timto postupem ziskané roztoky vzorku jsou vysoce solné
a nejaou vhodné pro primé stanoveni arsenu atomovou absorpéni spektro-
fotometrii. Bylo h& vak moZné je pouZit ke stanoveni arsenu, napt.
podle praci (7,8), které stanovuji arsen af ve vznikajicim arsenovodi-
ku.

Byl hledén rychly zpisob rozkladu vzorku uhli pro ndsledné stano-
veni obsahu arsenu atomovou absorpéni spektrofotometrii bud primo, ne-
bo nep¥imo., Podle (10) by arsen pfitomny v uhelné hmoté mohl byt ve
form§ sirnikovych minerdld, jako nap’. reslgaru As,S,, auripigmentu

. ‘5283’ nebo Jjako isomorfni pfimés pyritu a markazitu FeS,. Otizka vi-

3éni a pFitomnosti arsenu v organické fézi uhelné jmoty byla ovéfovéna



rizaymi autory, napi. na zdéklads analyzy sedimentanich frakci Jemng
mleté uhelné hmoty. Zde bylo dokdzdno, Ze vedkery arsen je vézén V. po=-
pelovindch.

UvaZované arsenové minerdly realgar, auripigment, arsenopyrit a
isomorfni pfimds pyritu a markazitu se mohou rosklédat v oxidanim pro-
st¥edi za zvjdené teploty a tlaku podle nésledujiciho schématu

2 A3282 + 7 .02 —_— 2 t\3203 + 4 802 1/
2.A_szs3 + 9 02 — 2 A5203 + 6 302 2/
4 FehsS + 3 02 — 4 FeS + 2 A5203 3/
4 FeS + 7 O2 - 2 13‘9203 + 4 802 4/
2 Fels. + 3 02 —_— A5203 + Fe203 | 5/

. Jako rezultst vaznikd vidy pevny kysli&nik arsenity; kyslidnik gre
senity (11) lze snadno zahfatim prevést v péry, které kondensuji ng
sténdch nddob; s teplotou nad 310% na arsenikové sklo, pod touto tep-
lotou vzniks moucka, sloZend = dktaedrickjch krysta licd tohoto' k.yslié-
-niku, Ve vodé je kyslidnik arsenity mirné rozpustny; sklovitd amorfni
kyslidnik arsenitj sepviak rozpousti podstatnd lépe nef krystalicky,
Rozpustnost krystalického kyslidniku arsenitého ve 100 & vody stoupd s
t@hmuhho:L2gm%ﬁeddg/5%/—ﬁ6gfﬁ%ﬂ

0d kyslidniku arsenitého se sloudenim s vodou odvozuje kyselina
arsenitd. Ve vodném roztolu je schopna existence a jo v rovnovdze se
svymi disociafnimi produkty. Disociuje nejen jako kyselina, ale rovass

Jako zdsade

As(OK)3 = A3033,° +38 6/

As(OH);  ——> as®  Lpop 7/

podle reakénich podminek.

Pomér iontd As3* k iontim 4807 24visf velal silné na koncontract
vodikovych, popfipads hydroxilov§ch iontd v roztoku, Ionty A33+ jsou v
patrné mife pritomny jen v silng kyselych roztecich,

Pro vlastni rozklad vzorku uhl{ Je moZno pouiit mimo jinjch metod
i spdleni naviiky vzorku v kalorim. bombd, Je to zplsob, kter§ .kl




navrien a vyzkougen v laboratofich VOHU v Moatd. P¥i tomto zplisobu roz-
kladu jJe splnén po¥adavek rychlosti rozkladu (cca 10 minut i s ochla-
zenim bomly & prevedenim roztoku) a pro pofadavek kvantity bylo nutno
udinit nékolik predpokladi.

Pfedns Jje to predpoklad dokonalého spdleni vzorku a kvantitativ-
niho vyt&kdni arsemu. Tento predpoklad je spluén proto, %fe ke spdleni’
Je pouZito navdiky cca 1 g uhli, zabalené v cigaretOVén papiriu tak,
Jak je to béiné v kalorimetrii ( kalorimetrickd bomba je natlakovéna na
25 at kyslikem). V p¥ipads, 3e jde o vysoce popelnaté uhli, je mo¥no
vzorek Fedit kyselinou benzoovou. O mo¥nosti kvantitativniho wytdkéni
arsenu ve formd kysli¥niku arsenitého svéddi vySe uvedenéd rozkladné
rovaice 1/ a% 5/, '

) Druhym pFedpokladem je, %e arsen je ve vj’aledném roztoku rozpus-
tén kvantitativnd. Rozpustnost A3203 je 2,1 g/100 ml p¥i 25°C. Kay#
uvdiine, Ze vysledny objem roztoku je v nejkrajndjiim pfipadd 1 ml, je
rozpustnost 0,021 g A3203 v tomto objemi, Toto mnoZstvi odpovidd p#i
navd¥ce 1 g vzorku uhl{ obsahu 20 000 g As®/t. B&iné obsahy arsenu v

uhli jsou 10 - 500 g As®/t a jen vjjime¥nd také ai 5 kg As/t.

Treti podminkou je, %e se po spéleni vzorku v tlakovém kysliku
nevytvb?i aerosol, ktery by obsahoval &4st arsenu a ktery by pfi od;
tlakovéni spalovaci bomby unikl. Tato podminka byla experimentdlng o-
véfena tak, Ze se plynnj obsah tlakové bomby po spéleni navd¥ky uhli
vypousitdl pfes absorpdni néddobku a As stanovil v zigkeném roztoku. Ne~
gativni vysledek pokusu potvrdil splnéni tohoto tretiho pFedpokladu.

Po spéleni vzorku a ochlezeni tlakové bomby spojeném s protiepé-
vénim obsahu ge provédi po odtlakovéni kvantitativni vyplach celého.
vwitiu tlakové bomby vietnd spalovaciho kelimiii a zapalovacich elek-
trod. Z vyplachu se oddéluji nerozpustné Zdsti popela z uhli filtraci.

Viplach kalorimetrické bomby mé kysely charakter, kterjy je mo¥no
vyloZit tak, Ze prchavd sire obsafend v palivu se oxiduje na kyslidnik
siridity a &dstelné ddle aZ na kyslidnik sirovy (12). Dusik obsaZeny
v palivu, p*ipadné duaik vzdusny, se oxiduje ¥dstednd na lé03  nebo
?20. Viplach bomby obsahuje tedy kyselinu uhliitou, kterd vyprché,ky=-
selinu siri%itou (rovndf vyprchd), déle kyselinu sirovou, dusitou a
dusiénou. Kyseliny dusila jsou zde obsaZeny v nepatrné miZe. Vf@ledni
roztok vzorku je tedy kysely a pri tomto tvrzeni je nutno se vré%if -k



druhému piredpokladu, tj. ke kvantitativaima rozpuiténi p#itomého kys-
1idniku a.ra&xitého ve vysledném kyselém roztoku. )

Disociadni konstanty kyseliny arsenité As(OH) do prvého stupnd
jako kyseliny - K, a Jjako zdsady - KB pH 25 % jsou néaledujici (11)s

) [xaAaoj ;’[n*]

» 6. 10710 Y
A [E,000,] "
- PS(OH)JHOH-] ~1 . 107 9/ -
' [As(OH)B]

Isoelektricky bod pI amfolytu kyseliny arsenité je: takovd hodnota
pH, p¥i které je rozpustnost kysli¥niku arsenitého ngjmengi. Je to te-
dy hodnota pH, p*i které je stejnd disociovina kyssl& i zésadité forma
amfolytu.

Pro isoelektricky bod plati :

[EZAso';]'. - [As(oﬁ)zf‘] 10/

dosazenim z & a 9/

K, o [ﬂsuo] Ky °-[‘a(°‘”31_
[or]
tje [B] w1 = va ISy - - 12/

1/

nebopI=-—-—(pKv+pK -pKB) 1y
2

kde Kv Je digonanéni konstanta vody.
Pro né3 pitipad po dosazeni dostaneme 3

=10

pI = .’L"[ 14 - 108(6 o 10 ) + 1%(10-14)] = 4,61.
2

To znamend, Ze pri pH = 4,61 je rozpustnost As ()3 nejmensi a pf-i

pH rizném od hodnoty 4,61 se rozpustnost zvyduje..V praxi by to zna._ne_-



nalo, e do rozkladné bomby by bylo vhodné pFidat bud hydroxid nebo
kyselinu, |

Jak je ukdzino viSe, je roztok po rozkladu kyself i bez jakéhoko=-
liv p¥{daviku kyseliny. Jde tedy jem o to zjlatit, jaké kyselosti 1lze
doséhnout. Provedeme-1li dvahu pro vzorek uhli, obﬁﬂm;jici nap¥. zcela
bdind 3 X sprch’ pak vznikne v idedlnim pt”igadé (p¥i odbjema roztoku
10 ml) takové mnofstvi kyseliny sirové, kterd odpovidd koncentraci 0,1
molu/l, tj. 0,2 N. Z toho plyne, Ze pH vjsledného roztoku mé bjt men-
51 nef jedna. MSteni pHE roztoku vasorku ukdzalo vysledky, pohybujieci
se v rozmezi 0,5 a% 2,0,

Ziskané roztoky vzorki je tedy moZno pouZit pro pifimé stanoveni
arsenu atomovou absorpini spektrofotometrii mebo pro stanoveni podls
(5) nepitimo, tj. métenim absorpce ekvivalentniho molybdenu. V pFipads,
e me poulije jiné metody, kdy je arsen, napf. uvolnovén ve formé
arsenovodiku a ten ddle analyzovén, f:x‘ip. primo veden do plamens
spektrof otometru (7,8), pak je moino roztoky po rozkladu pFedpoikld-
dat 1 ve vét3im objemu a koncentraci kyseliny je potom nutno umdle
evysit.

Experimentdlni &4st : | '

Postup préce pri rozkladu vzorku

Navéika analytického vzorku uhli, velikosti cca 1 g a odvéZend s
presnosgti 10'%4 neplimo do cigaretového papirku, upraveného do tvaru
vélcovité karamely, se vloZi do spalovaciho nerez-kelimku kalorimet-
rické bomby. Adjustuje se Yelezn§ mpalovaci drétek mezi zapalovacimi
elektrodami pies balilek navdZky. Pred uzavienim bomby se ma jeji dno
vpusti cca 5 ml destilované vody, p¥ip. 5 ml 1 ¥ni I!NOB., Natlakovéni
se provede kyslikem z tlakové ldhve na 25 at. Zeleznj drétek se zapé-

11 pomoci transformdtoru 220/6 = 15 V a bomba se po tiiceti vtetindch

vlof{ do vodni chladici léznd. BShem pdtiminutového chlazeni se obsah

kalorimetrické bomby alespon dvakrét protiepe. Po odtlakovéni se pro-
vede kvantitativni vjplach celého prostoru bomby vietné elektrod a
spalovaciho kelimku slabd® okyselenou (m03) destilovanou vodou. Vy-
plach se zfiltruje kvantitativnim filtrem "Sernd pdska™ do teflonové
kédinky objema 200 ml.



Dal3i postup s roztokem vzorku je 3évisly na metodd stanoveni ar-
senu, kterou prévd pouiijeme a na obsahu arsenu v roztoku. Dalfim po~
stupem mi¥e byt zahuitini a doplnéni na objem 10 ml, nebo zahudténi
na objem mendi neZl ml a jeho odméfeni kvalitni tuberkulinovou in-
jekdni strikalkou obsahu 1 ml, pripadné prevedeni do vyviaecl banky
(generdtoru) pro vjvin arsenovodiku.

Ovdfené metody stanoveni arsenu

A. Nepfimé motoda

Hotodika popisovani v (5) byla ovéfovéns v laboratofich VOHU v
Mogtd v roce 1971. t

V postupu se ;]edné. o naaledné stanoveni fosforu, arsenu a kiemi-
ku. Tyto prvky jsou reakci s molybdenam amonnym v kyselém prostiedi
pievedeny na heteropolykyseliny. Heteropolykyseliny se selektivné
extrahuji do organické féze a mo%stvi molybdenu, vyskytujiciho se v
tdchto fézich, se stanovi atomovou absorpei v plemeni 820 - acetylen.

Pomicky a Einidla

K analjzém byl pouit piistroj firmy Perkin - Elmer, model 303 s
adaptorem a liniovym zapisovalem EZ 8. Déle bylo poufito 5 cm titano-
vého ho¥dku pro spalovéni s kysliémkem dusnym. Molybdenov4 vybojka s
dutou katodou byla rovndZ od firmy Perkin = Elmer.

Roztoky ¢ - 10 #ni roztok molybdenu amonného
standardni roztok As 100 ppm
10 ¥%ni roztok kyseliny dusidné

1 ¥n{ vypiraci roztok - roztok kyselimy dusi¥né nasy-
cenj smdsi jednoho dilu ethylacetdtu a Jjednoho dilu
n-butanclu ‘
rozpoustddla pro extrakei - isotuthylacetét, isoawl-
acetdt, smds n-butanolu s ethylacetdtem v pomdru 1l:l

| B |

Postup préce s V prvé fadsé byla metédika ovsFovéna piipravou a
vyhodnocenim kalibradni fady O3 1; 5; 10; 15; 20 pg arsenu = kalibrad~
ni Fady, neobsahujici Zédny faktor. (PFitomnost kiemiku btyla zcela za-
nedbéna, protofe kiemik se podle pivodni préce (5) stanovuje na konci
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celého postupu a kremik neinterferuje pri stanoveni srsenu ani pfi sta=-
noveni fosforu). |

K pFisludném mnofstvi standardniho roztoku arsenu v objema 10 ml
bylo pfiddno v délici nélevee 1 ml molybdenanove roztoku a 2 ml 10 ¥ni
kyseliny dusidné; pH vysledného roztoku js menSi neZ 0,7. Takto uprave-
n§y roztok nechéme v klidu po dobu 20 minut, aby molybdenanové &inidlo
mohlo vézat vefkery arsen ve formé kyseliny ars@nomoly‘bdenové. X rozto=
ku bylo pridéno 5 ml smési ethylacetét = tutanolu (1:1) a 1 minutu in-
tenzivnd protiepivéno., Potom bylo priddno 5 ml iscamylacetétu a extra~
hovéno jedté 30 vterin. Po rozdéleni fézi byla vodnid féze vypuSténa a
organické féze, obsahujici arsenomolybdenovou kyselinu a pfebytedné
&inidlo molybdenan amonnj, byla dvakrdt vypiréna intenzivnim prot¥epés
vinim 10 ml vypiraciho roztoku pro dokonalé odstrandni Eiebytoéného 1O=
1y bdenanu amonného.

U vyslednych roztokd byla mérena absorpce, zpisobeni molybdenem v
plameni kyslidnik dusny - acetylen. Alkoliv se u pokusu jednd o ovéfeni
v literatufe popsané metodiky (5) a cely postup stanoveni kalibralni
k¥ivky byl opakovén, vjsledky byly naprosto nereprodukovatelné. Dalsi
experimenty byly tedy zaméieny k zji§téni p#iéin nereprodukovatelnw'ti
vjsledk‘&‘ a hludéni cest k jejich odstransni.

Byly poatupnd vyzkouseny tyto piipady s
1/ Stendardni Fada A*);‘ 1; 5; 10; 15; 20 ug arsenu - proveden bdiny po-

stup. Vysledky byly nereprodukovatelné.
2/ Byl pripraven pétkrét vedle sebe nulovy roztok standardni Fady. Zis-
kény 3ty*i rozdilné vysledky abaorpce;
oC (%) - 13,03 9933‘15’093 20,0
3/ M8%eni absorpce tdchto roztokd :
' absorpce oC (%)

a) butanol : ethylacetét = 1 s 1 ¢

b) butanocl : athylacetdt : isoamylacetit
(1:1:2) 0

c) destilovani voda 0

d) malovy roztok, pripraveny bez piidavku
molybdensnu a kyseliny dusiéné ¢
e) nulovy roztok, pripraveny s pridavkem
2 ml 10 ¥ni kyseliny dusidné 0

~——— - — — — — R = = PR T -~ i AR S ST N



4/

5/

f) malovy roztok, pripraveny s pridavkem
4 ml 10 %ni kyseliny dusilné
g) bd¥nd pripraveny nulovjy roztok

K pripravé nulového
roztokd poufito i

a) 2 ml 10 %ni HNO
b) 4.ml 10 ¥ni HNO
c) 6 ml 10 ¥ni HNO
d) 8 ml 10 ¥ni HNO

a) 0,05 ml 5 K HNO

do 10 ml

b) 0,1 ml 5 ¥ HEO

do 10 ml

¢) 0,5m 5 N HNO

do 10 ml

d) 1,0 ml 5 N HNO

do 10 ml

e) 5,0ml 5N

do 10 ml

£) 10,0 ml 5 N HNO

roztoku tylo jako vychozich

¢ + + +

+1m

1 ml
1 ml
1 ml
1ml
1 m
1m

lml

lm

HNO, + 1 ml

roztoku Mo -

roztoku Mo

roztoku Mo
roztoku Mo

"'7&1320

+5m1320
+3m1H20

+1m1!120

roztoku Mo doplnéno

roztoku Mo doplnéno

roztoku Mo doplndno

roztoku Mo doplméno

roztoku Mo doplnéno

i'oztoku o

6/ Postupnd bylo provéddno v jednotlivjch stupnich
vypiréni vypiracim roztokem u jediného mulového
roztoku a po ka¥dém stupni vypiréni byla msfena

abgorpce

a) nulovy roztok - jedenkrdt vypirdno

b) tentji roztok z predeSlého vypirdni
po druhé vypirém

¢) tPeti vypirdni

d) 3tvrté vypirdni

18,6

17,8
21,5
24,3
22,4

8,4

953

9,6

8,8
15,1

e e e e S o2 g Pamm

60,7

22,3
8,3
5,0
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e) pété vypiréni 4,6
f) Sesté vypiréni’ ' 3,3
g) sedmé vypirdni 2,2
h) osmé vypiréni 2,0
7/ 2ji&tovéni mo¥nosti ovlivnéni procesu vypirini
prebytedného molybdenu z nulového roztoku, bE%-
né pfipraveného dvojnisobnym vypifénim zZa pired=
choziho pf-idav'ku s ' '
LR
a) 0,1 g kyseliny oxalové 3,8
b) 0,1 g kyseliny citronové 5,0
c) 3 kapky roztoku oxinu 50 000 ppm 52,4
d) cea 0,01 g dithizonu 8,7
@) cca 1 g octanu sodného T:T
£) 0,1 g kyseliny vinné 8,2
g) 0,2 g dusiénanu amonného 11,7
6/ Bé%ns pripravend standardni fade s pridavkem
kyseliny oxalové a dvojndsotnym vypirénim
preby tedného Mo
...
a) nulovy roztok 3,7
b) 1 g As 4,2
c) 5 ug As 349
d) 10 g As 1,8
e) 20 ug As 1,9
9/ B3iIné pripravend standardni Fada bez jakéhokoliv
pridavku, velmi pedlivé pripravend s dvojniésob~
nym vypirdnim prebyte&ného molybdemu 3
. S
a) nulovy roztok 13,0
b) lug As ' 15,5

c) 5'@8 As 2513



e) 20 pg As

27,3
48,1

10/ Standardni Pada arsenu béZné pripravené. se étyi‘-

ndacbaya vypirdnim pfebyteiného molybdenu H

8) nulovy roziok
b) 1 mg As
¢) 5 g As
d) 10 pg As
e) 19 ug As
£) 20 pe is

Eam e e O T w

3,9
4,7
7,8
12,4
18,0
24,4

Z vyde u've'cieméhoa z grafu na obr. 1 podle pokusu &.6 vyplyvé, Ze

autofi (5) nesledovali vypiréni prebyteduého mlybdgnanu amonného, ob=
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Obr. 1

sateného v organické fézi spolu s
moly bdenem ekvivalentni obsahu ar=-
senu dosti ddkladné. Organickd fése
sthylacetdt ¢ ne-butanol : isoamyla=
cetdt (1:1:2) obsahuje né&%éddouciho
molybdenu pomérmné veliké mnofstvi
a dvojnésotné vypirdni zde zdsleka
nepostaduje. Podle nasich vjsledkd
lze za pfijatelnou mez poklddat vy-
piréni minimdlné Etyfndsotmé.,

Vliv pH na uUdinek vypiréni pie-

bytedného molybdenu podle pokusu &.
4 a 5 neni ni jek prokazatelny a rov-
né% pEidavék ldtek, urdenych k ové~
feni vlivu na vypirdni, se neproje-

vil nijak d%innd. Pousze pfidavek kyseliny oxalové p*i pFipravé nulové=-
ho roztoku sniZil obgah tolybdenu. Z daliiho pokusu & 8 visk vyplyvs,
*e pridavek kyseliny oxalové snifuje ve vfsledné standardni Fadd i ob-
sah molybdenu  ekvivalentniho obsahu arsenu.

Dal$i dva pokusy (pokus &. 9 a 10) jsou graficky zachyceny na obr.
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2. Pokus 8. 9 zachycuje standardni fadu arsemu, zpracovapou bdinym p°1§'ﬂ
stupem, ukondenym dvojndsobnym V.Y-'h'

Al : ' pirénim prebytsiného molybdenu a je .-

vliastné opakovénim pokusu &islo 1,
ktery vykazoval naprosto nereprodu-—
kovatelné vysledky. Vypirani pFeby=
tedného molybdenu Jje zde mnedosta-
tedné a zPejmd 1 dosti rozlién'é. u
jednotlivych stupnd fady. Dalsi po-
kus &{slo 10 ukazuje Jjif vjsledky

0 2 .4 ¢ 40'41 % 6 11 20 standardni Fady, pouZitelné pro

— ppm As = Mo

stanoveni arsenu. Zde bylo koneZné
Qor. -2 . ‘vypiréni provedeno &tyfikrat,

Teoreticky by mdly byt obé krivky, uvedené na obr. 2 soubSiné, pripad-
né rovnobdné, posunuté pouze o rozdil kvality vypiréni dvoj~ a Etyiné-
sotného. Ve skutelnosti toma tak neni, coZ opét pouze dokazuje napro-
stou nedostateinost dvojndsobného vypirdni neuZiteného molybdemu.

¥V daldim bylo pPristoupeno k vlastnimi stanoveni arsemu v uhli se
znémym obsahem arsenu, stanovenym pifedem metodou podle (2) b&inym ana-,
1ytiokym #ptsobem,

Vzorek hyl rozloien spalenm v kalormetrické bombd, Se vzorky
byl opakovén postup deobne jako u standardni fady As vietnd &tyfné-
soného vypiréni prebyteiného molybdenu. Navic byla provadéna jako pr-

.vé extrakce fosfomolybdenové kyseliny (ekvivalentni fosforu p¥itomnému

v. roztoku vzorku uhli) jednoduchou extrakei isobutylacetdtem. Vysledky
méPeni absorpce takto ziskanjch roztokd vzorkd byly nepou%itelné, pro-
tofe absorpce mebyla vibec Umérnéd obsahu arsemu v ubhli = byla podstat-
né vys3si - cca 10 aZ 100krét.

Vysvétleni je mo¥né jediné takovéto @ Uhli obsahu je cca setiny af
desetiny procenta P2 59 ktery prejde téméF kvantitativnd do popelu  po
spéleni a prévé z popelu se ziejmé fosfor vylouZi E4stedné do roztoku
vzorku.

Préce na hledéni metodiky stanoveni arsenu v uhli timto postupem
byly zsstaveny s tim, %¢ po pfislusnych pokusech by bylo zi'ejmé moino
malé obsahy arsenu do hodnoty 20 g/t touto metodikou stanovit p¥i po-
uzitd Opak.mné extrakce kyseliny fosfomolybdenové isobutylacetdtem.
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B, gz"imé metoda stanoveni arsenu

Misto sloZitého postupu (A) se stéle nabizela moZnost primého
stanoveni arsenu v roztoku vzorku pomoci AAS po rézkladu uhli spélenim
v kalorimetrické bombd i 2a cenu sniZené citlivosti a piresnoati.Sni-
feni citlivosti a piesnosti nastévé oviem pouze v tom pi"ipa.dé, pokud
bude atomovym absorpSnim spektrofotometrem k analjze nasévén do smdSo~
vaci komory hoiéku pFimo roztok vzorku. P¥i pouZiti metod s vytésnové.-
nim arsenovodiku do smdSovaci komory bofédku, napf. podle (7,8), by
citlivost stanoveni sniZena nebyla. Tyto postupy viak v nadi laborato-
#i prozatim zkouZeny nebyly, = to jak z divodd Zasovych, tak i technic-
kjch.

Pro pfimé stanoveni arsenu v rostoku vzorku je doporueny koncen-
tradni rozsah pro atomovou absorpdni spektrofotomet-fii 20-200 ppm As;
plamen acetylen = vzduch (13) s spektrdlni ddra As 1937 £,

NejpouZivandjsi linii pro stanoveni arsenu je préve uvedené linie
1937 R, Podle (13) Jje citlivost udévéna 2 pg/ml. Tabulky citlivosti
firmy Perkin - Elmer z roku 1970 udévaji hodnotu 0,25 ug/ml.

Podle Slavina (14) Je citlivost pro linie arsenu 18% £, 1937 £
a 1972 £ - 1; 2'a 3 ug/ml arsenu na 1 % absorpce. Naproti tomu Chri-
stian a Feldman (15) udédvé citlivost pro &éru 1937 x a plamen acety-
len = vzduch 1,5 pg/ml a pro plﬁmn vodik - vzduch rovnéZ tolik. Pro
Séru 1972 R udévé citlivost 2,1 a 2,0 gg/ml pro tyté% plambny.

Dilefitou, jimi zjilténou zévislosti, Je zévislost citlivosti sta-
noveni As na #ifce Htérbiny hoifdku; citlivost roste se. 3itkou §térbiny.
.Absorpce spektrélni linie plamenem naopak s rostouci JtSrbinou hofdku
klesd, |

Zdé se tedy nejvihodn3jsi pouZivat tF{¥térbinovy hoFdk a plamene
vodik - vzduch, jak také ndkteii autofi doporuduji, mebo difusai pla-
men argon - vodikovy.

ZvétSeni citlivosti stanoveni arsemu pFimou metodou lze také do-
séhnout extrakci arsenmového komplexu APIC pii pH okolo 6 pomoci ex~
trakdniho &inidla MIBK (16).

Na pracoviiti atomové absorpéni spektrofotometrie ve VOHU v Mostd
jsme hledali nejoptimilndjii cestu stanoveni arsenu ve vodném roztoku
po rozkladu vsorku uhli, Poufili jsme pfistroj firmy Perkin - Elmer,
model 303, |
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spektrdlni vybojkou s dutou katodou As rovnéi firmy Perkin - Elmer,
horék se Stdrbinou o délce 10 cm a Sirokou cca 0,5 mm, a se smé3ovaci
komorou a atomozérem, odpovidajiéi pristroji firmy Perkin - Elmer typ
4034 K zapisovéni byl pou¥it zapisoval &eskoslovenské vyroby BZ 8 s
pfedfazenym adaptorem, ktery byl vyvinut a vyroben ve Vyjzkumném ustavu
pro hnédé uhli v Mosté (1971). Pro jeden 2 pokusd byl pouZit integré~
tor vyvinut§ ve VOHU v Mostd v roce 1972.

Prvéd pi{md m3feni arsenu atomovou absorpéni épektrofotometrii by=
la vénovéna porovnéni citlivosti dvou vybranych &ar arsenu 1937 a 1972
£ (viz obr. 3 a 4), které ukazuji zépis proméfovéni standardni ‘Fady
10; 20; 40; 60; 80 a 100 ppm arsenu. U obou provérovanych spektrélnich
1linii bylo pouZito stejnych podminek.

03 03—
0 As 19374 . 100 Al As 19724
: 80 ,
2} 60 azt -
40 - | 80
60
o1 20 ont 40 ,
0 0 4l
0
0
0 by
Rl e —sre Tmin.
1min. 7
Obr, 4

Obr. 3

Poufity vodik byl elektrolyticky, dodéveny n.p. Technoplyn Pardu-

biceo Pritok vodiku $inil 12 1/min, pritok vzduchu 8 1/min. Stérbina
selektoru 1 mm, citlivost zapisovaZe 3 stupnd s tlumenim 1 stupng.Ato-
mizér byl pokusnd nastaven tak, aby vychylka absorbance bylas nejvyssi.
K nastavovéni a adjustovéni celého ;;i"fatroje byl pouZit standardni
roztok arsenu 80 ppm. |
2z méeni, uvedeného na obr.3 a 4 vyplynulo, Ze spektrélni linie

1937 R Je sice citlivdjsi, ale Sum je podstatnd vyZ3i nei u spektrdlni
hry 1972 £, Namfené hodnoty absorpce vlastniho plamene jsou gca 60 %
u &4ry 1937 £ & cca 30 % u éry 1972 K.
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2 100 . Na obr. 5 Jje tentyZ zdznam jako ns

A & /M ! obr. 4, pouze citlivost je o stupen
' zvySena a tlumeni na adaptoru je v

‘o h
Na daldim obrézku (obr.6) je nézor—

) . nulové poloze. -

|

4

l né srovanéni pouiti plamend elektro-

lytického vodiku =a vzduchu oproti
Qo5

| plameni acetylen - vzduch v obou

pripadech pro spektrdlni linii 1937

8. ze zépisu je zfejmé, Ze rozliSe-

b ni obgahu 10 ppm arsenu Jje velmi

problematické hlavnd pFi pouiiti
acetylsnového plamene.

|
il

1min.

Obr. 5

A ' H, - vzduch C,H,— vzduch
80 MW\

a2} M
_ 40

IR m o
MURRR R ww

Obr. 6

Idedlnim plamenem podle (16) je pro stanoveni arsemu difusni pla-
men vodikovy, kdy atomizér pristroje pracuje s argonem. Tento plamen
jsme z technickfch diivodd poulit nemohli, a proto jsme se zamdfili na

' plamen vodik = vzduch. Ke zjijténi optimélnich pomérd pritoku vodiku a
vzduchu, byl pokus uspoisdén tak, Zo pritok vzduchu zlstal konstantni
(8 1/min) a pritok vodiku byl ménén za soulesného sledovdni hodnoty )
‘absorbance standardniho roztoku. U pritoku vzduchu 8 1/min jde akutel-
né o optimilni pritok, protofe jedho snifovéni mé za nésledek nedokona-
lou funkci atomizéru a zvy#iovénim pritoku ztrdei plamen difusni cha-

rakter, stdvd se stechiometrickym, roste nebezpedi exploze a také cit-
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livoét stanoveni klesd.

02

A
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As 19724

80 ppm As
air flow meter 4,1

11=85 |/min
057 6 9 10 # 12 B #
H,."~ plastc ball (flow meter)
Obr. 7
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senu do 20 ppm arsenu a na obr.
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Pritok vodiku byl provéfen v rozsa-
h 4,5 - 23,0 1/min. Pro proméfové-
ni byl pouit standardni roztok ar-
senu B0 ppm. ZFetelné maximum hod-
noty absorbance odpovidé pritoku
cea 18 - 19 82 1/min (viz obr. 7).
Progetfenim profilu plamene ve ver-
tikdlnim sméru bylo zjiSténo maxi-
mum absorbance tehdy, kdy spodni
t4at svazku paprskli arsenové vyboj-
ky probihé cca 1 ma nad Gstim" ho-
Féku. )

Vysledek takto zjiZt&ného a nasta~-
veného optima pritoku plynd doku-
metuje obr. B, kde jeo zdznam absor-

bance standardd arsenu 10 a 20 ppm .

pFi ‘vinové délce 1972 £ a v pravé
gdsti obrdzku pro 10 ppm arsenu pii
vlnové délee 1937 K.

Fa daliim obrézku (obr. 9) je zépis kalibrace standardni Fedy ar-
10 odvozenéd kalibraéni kifivks.
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Obr. 10

Na obr. 11 je szdpis kalibrace pres

cely vozsah standardni Fady vietnd

dopliujicich roztoki koncentrace

1 - 8 ppm arsenu pii poulit{ ni3s{-
nastavené citlivosti adaptéru,

Jako dal3i nédmét ke studiu bylo vza-
to wjistini zévislosti ¥ifky Ztdér-

biny hoiféku na pomér signélu uZi-

telného a neuZiteiného, 2Zépis na

levé strend na obr. 12 je porizen

8 hofdkem se Fifkou #Ftérbiny ceca

1 a délkou 5 cm. PFi registraci

k¥ivky na pravé strand obrdsku ty-

lo pou%ito horédku se Ftdrbinou cca 0,5 mm 3irokou a délky-lo cm, Bii-
teiné a neufitelné signély se nedaji navzdjem pPimo srovndvat, proto¥e
bylo pouZito rozdilné délky 5tSrbiny, ale pomdr signéld hovoi{ napros-

to jednoznadné pro pouZiti ¥irsi Ztérbiny. Jelikof vlak nebylo technic—

ky mo¥né realizovat deseticentimetrovy hofdk s Zirokou Stérbinou, bylo
i nadéle poufivéno standardniho hofdku s rozmdry Itdrbiny 4‘.'/0 »015%,
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Obr. 13

nélu ufitedného k neuliteinému se
prakticky nemdni, a to znamend, Ze

technicky vodik pro nade

prosto vyhovujeo

udely na-

Béhem sepisovéni této zprévy (po ukondeni poliusﬁ se astanovenim
arsenu v uhli), byl pracovaiky Vyzkumého Ustavu pro hnédé uhli v Mos—
t8 vyvinut doplhujici pFistroj k adaptoru pro zapisoval. Jednd se o
integrétor, kterf mi oproti komerinimu zafizeni fy Perkin - Elmer, po-
u%itého v atomovém absorpinim spektrofotometru model 300 tu vfhodu, Ze
vyatupni zapisoval nezapisuje pouze vysledky integrace absorbance nu-
lovjch g standardnich roztokd, ale e zdznamu vysledku integrdce pied-

chdzi b&%ny neintegrovany zépis hodnoty absorbance A.

Vysledky kalibrace standardni Fady roztokl arsenu do hodnoty
20 ppm arsenu Jjsou 3zachyceny na obr. 14 a 15,
10 vtefin a doba zdznamu visledné hodnoty je také cca 10 viefin. Obr.
14 ukazuje zdznam registrace pomoci infegrétoru a na obr. 15 je odvo-
zseny kalibradni graf pro standardni fadu. ‘
PFi vSech daldich seriich mdfeni btyly promdrovédny viZdy rosztoky
vzorkd uhli po rozkladu v tlakové kalorimetrické bomb& spolu se serii
odpovidajicich standardnich roztokl. Vyhodnoceni tdchto mdfeni je uve-
deno v ndaledujici tabulce. Jako standardu uhli bylo pouZito vzppkd,
analyzovanjch v Ustfedni laborsto¥i SHD v Mostd (1971). Roztoky vzorkd
o objemu do 1 ml byly odmSFeny tuberkulinovou injekini st¥{ka¥kou a
preneseny do kufelovité teflonové nddobky a z té kvantitativng nasdty

Doba' 'integrace Je
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kapildrou piistroje pro atanoveni arsenu. Vysledky m&Feni t&chto vzor—
il < ki byly korigovény na jednotkevjy objem.
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- Pozndmka

Ciad Navdike W Objem |Nalezeno |Standard
vz, | vzorku vzorku 8 5
g % m | A g/t |As g/t
4 |0,8344 | 5,86 10 135 202,7 Elektrody kalor.
0,8355 5,86 10 133 202,7 bomby nebyly ople~
0,832 | 5,86 10 137 202,7 chovéay
0,8011 | 5,86 10 138 202,7
9 0’8376 8,48 10 32.7 36’6 ‘- ¥ -
0,7806 | 8,48 10 32,9 36,6
0,7996 | 8,48 10 31,6 36,6
0,7677 | 8,48 10 33,0 36,6
3 |0,7983 | 5,62 10 737 700,4 Kvantitativni vj-
plach bomby
1 |0,8529 | 5,11 10 387 39 Vfplach 1 %ni HNO,
3 |0,7878 | 5,62 10 650 700,4 Viplach bomby de—
0,806 5,62 10 722 T700,4 stilovenou vodou'
' filtrovén
7 |0,7351 | 8,60 | 0,4 5,96 5,94
12 |0,7464 | 3,73 0,86 22,65 3,3
0,7013 | 3,73 0,9 25,00 3,3
o,7117 | 3,73 0,60 15,55 3,3
0,6883 | 3,73 0,70 18,40 ;. A
og &g .
i 1 1,0 . 9'55 & 10’0 m‘kwm do 1 &
11 1,0 - 10,455 10,0 kyseliny bensoové
Z1X & 1'0 4.45 5,0
Iv 1,0 5,05 5,0
v 10,0 39,0 50,0
I o|- 10,0 48,6 50,0
VII 10,0 102,7 100,0
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11 | 0,7899 1,0 22,73 8,2
0,7760 1,12 | 19,15 8,2
0,7739 0,2 | 23,60 8,2
0,7710 0,99 | 23,65 8,2
ug ug

A 1,03 20,50 20,0 Dévkovéno do 1 g

B 0,95 19,20 20,0 kyseliny benzoov'é
c 10,0 | 1%,0 200,0
D 10,0 26,7 20,0
B 10,0 | 170,0 200,0
F 10,0 | 173,0 200,0
G 10,0 | 326,0 400,0
H 10,0 390,0 400,0
I 10,0 56,0 50,0

J 10,0 93,0 100,0 .

5 |o,89 | 6,65 | 10,0 | 527,8 557,8
0,8680 | 6,65 | 10,0 505,5 . 557,8
0,7816 | 6,65 | 10,0 | 528,5 557,8
4 |o,8626 | 5,86 | 10,0 | 186,1 202,7
0,7674 | 5,86 | 10,0 | 157,1 202,7
0,7674 | 5,86 | 10,0 | 184,3 202,7
0,7595. | 5,86 | 10,0 203,0 202,7
3 |o,8423 | 5,62 | 10,0 | 656,0 700,4
0,7976 | 5,62 | 10,0 | 617,0 700,4
0,7823 | 5,62 | 10,0 | 658,0 700,4
9 |o,7728 | 8,48 | 10,0 69,6 36,6
0,7970 | 8,48 | 10,0 49,4 36,6
0,8265 | 8,48 | 10,0 51,2 36,6
0,832 | 8,48 52,6. 36,6




Zhodnoceni
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Nep*imé metoda stanoveni arsenu, vyufivajici selektivni- extrakei
heteropolykyselin podle autor? Ramakrishny, Robinsona a Westa (5) Je
metoda skuteind citlivd. Je to déno jif tim, %o na jeden atom arsenu
pFipadd v molekule heteropOlykyseliny -12 atomd molybdenu. Auto¥i se
viak nedostatednd presvédiili o schopnosti 1 #niho vodného roztoku ky-
‘seliny dusi¥né (nasyceného organickou f£ézi) vypirat pfebytek molybde-
nanu amonndho z této féze. Tim je elegance této metody dosti otiesena
.a jeji pou?iti pro seriové analyzy se tim stévé problemetické. To Je
také hlavnim divodem, pro¥ aplikece této matodiky v na¥i préci, nsebyla
dovedena do konce, nehledd k tomi, %e daldim problémem, kterym by bylo
nutno se zabyvat podrotndji, je podstatnd vyssi obsah fosforu v rozio-
ku rozkladnjch produktd uhelné hmoty, neZ uvedend metoda dovoluje.

P¥imé stanoveni arsenu v roztocich vzorkd atomovou absorpdni spek-
trofotometrii je sice pomirné mélo citlivé (dolni hranice obsahu arse-
nu v uhli, kterou je jeStd mo¥no stanovit je asi 10 g arsenu v sudind
na tunu pFi vysledném objemu analyzovaného rdztoku 10 =, co% odpovidd
koncentraci ‘l‘ppm As); ale je nespornd rychlej3i, ZvySeni citlivosti
1ze dosséhnout pravou objemu roztoku vzorku na 1 ml. Presnost stanove-
ni je oviem slofitou manipulaci se zahuiténim vzorku a jeho odméfenim
ohroZena. Z tabulky vfisledkl vypljvé to, ¥e pokud byly 'vzorky umdle
vyrobeny odmérenim standardniho roztoku ai'senu mikropipetou do navédiky
kyseliny benzoové, kterd se po vysuSeni zpracovévala stejnjm spisobem,
jako vzorek uhli, jsou vysledky analjzy pomérnd dobré. U vfsledkl ana-
1j2y vzorkd uhli je rozptyl hodnot vy¥8i a také v absolutnich hodno-
téch jsou pomdrnd vysoké rozdily. Gdsteind to lze vysvdtlit tim, %e 2a
standardni hodnoty obsahu arsemu v uhli byly vzaty anslytické hodnoty
bdingch sériovych analyz, zpracovéWch' jinou 1laboratoiri postupem
‘podle (2) a ,nebyl;y jiZ %ddnou dal3i metodou ovdfovény.

zéver

Hodnoceni obou postupl stanoveni arsenu v uhli atomovou absorpéni
spektrofotometrii ukédzalo, e prozatim nelze v Zidném piipadd vypraco-
vanou metodiku :bezvfhradns pavrhnout jako néhradu za postupy podle no-
rem (1,2)»
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Zoela jistd lze viak daleko lepSich vfsledkd dosdhnout zavedenim
nové twfmiky v atomové absorpini spektrofotometrii, jako napf. pouZi-
ti grafitové kyvety jako absorpiniho prostiedi, nebo lodilkové techni-
ky apods . | ot

" Dal#i moZnosti szpreandni stanoveni arsenu bude zcela jistd pouZi-
t{ integrace hodnot absorbance, jak ukazuji obrézky, uvedené v experi-
mentdlni ¢dati této préce (obr. 14 a 15), kde Je pouZito adaptoru k
sapisovali at!.ntegré.toruo "

Také préce uvedené v Zasopise Atomic Absorption Newsletter (19),
autord Pernandeze a Mannings nebo Daltona o Malanoskiho, dévaji velkou
naddji na zlepSeni visledkd stanoveni arsenu. U tdchto metod by se s
velkou vyhodou dalo vyukit zmihéx;ého integritoru, ktery mimo t#ivtefi-
nové a desetivteFinové integrace umo3huje také zé.p_ié pribdiné integra-
ca hodnoty absorbance. S vfhodou proto, Ze obd 'mgtddy jsou totiZ zalo-
¥eny na kvantitativnim vyt&sndni arsenovodiku ze vsorku do smd8ovaci
komory hofé.ku a okam¥ité hodnoty koncentrace arsenu v pirichdzejicim
plynu jsou Yasovd promdnlivé. ‘ s

Daldim initelem ovlivnujicim uspdch ve- stanoveni arsenu je samot-
né vibojka s dutou katodou. Jeji Zivotnost je pomSrné mald; kvalita
Jjednotlivfch kusl vfbojek dodédvanych firmou Perkin — Elmer v letech
1970 = 1972, je krom¥ toho naprosto rozdilni, tak¥e 1 ve vivojl vy--
bojek 1ze je#td ofekdvat ndkterd zlspBeni. '

Tato price se zabyvala stenovenim arsenu v uhl{ v tom smyslu, Ze
na ni mife bt navézéno daldimi zdkladnimi pracemi. Takovyto postup si
stanoveni arsenu v uhli zcela jisté zaslouZi,
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