“"WYM

Cwiczenie: Badania wymywalnosci szkodliwych substancji ze zuzytych mas
odlewniczych
Opracowata: dr hab. Beata Grabowska

AKADEMIA GORNICZO-HUTNICZA WYDZIAt ODLEWNICTWA
KATEDRA INZYNIERII PROCESOW ODLEWNICZYCH




Cwiczenie: Badania wymywalnosci szkodliwych substancji ze zuzytych mas odlewniczych

SPIS TRESCI

1. WPROWADZENIE ....ceieiiieeeeeeeeee ettt ettt et et e e e e e e e e e e s e e s e e e eeeeeeeeeeeeeenns
2. SPEKTROFOTOMETRIA ABSORPCYINA ....ceeeeiiieeieiee ettt e e
2.1, PraWa @S0 P ] iueueuurrrereeeieeeeeeeeeeieeieiieeiiitrrrreereeeeeeseeeeeesesieeassssssssrsarssressesaeeeeessensensssssnnes
2.2. Ograniczenia w stosowaniu prawa Lamberta-Beera ........cccccvvvveveeeeeeeieeeeeeeeesieeseccnnnnns
2.3. Spektrofotometria — zasada MEtOdY .......uveeeeieiieeiiiiieiieecccceeeee e
2.4. Zastosowanie SPeKtrofOtOMELIii.......ccoeeieeeiiiiiireeeeeeeeee e e e e e e e e
3. ILOSCIOWY POMIAR SPEKTROFOTOMETRYCZNY ....oouvuvvrererereeeeeeeeeeesesesesesessessesesesesesesenes
N -1 1 o] = T - TP PPPPUTRT

3.2. Budowa SpektrofOotOmMELIU c...cciicciiii i e e

3.3. Spektrofotometryczne (UV-Vis) oznaczenia siarczandw, ortofosforandéw oraz
AZOTANOW (V). e ittt et e e e e e e e eeeeeeseess e ssassbaaaeareeeeaaaeeeesessaasnnsanes

4. LITERATURA e e s s
5. INSTRUKCJA DO CWICZENIA: .....vvvvereriieteeceeae ettt bbb asaeane

5.1. Temat ¢wiczenia: Spektrofotometryczne oznaczanie zawartosci montmorylonitu w
bentonitach odlewniczych metodg kompleksu Cu(ll)-trietylenotetraminy. ..........ccoeeeurrrrnreeeee.

I O e\ Tor=) o LT PP

10

15

15
15



Cwiczenie: Badania wymywalnosci szkodliwych substancji ze zuzytych mas odlewniczych

Beata Grabowska

1. WPROWADZENIE

Pod wzgledem ekologicznym zagospodarowanie odpadéw odlewniczych to wazna inicjatywa, za$
pod wzgledem ekonomicznym to inwestycja kosztowna, gdyz wymaga odpowiednio prowadzone;j
logistyki. W tym kontekscie istotny staje sie recykling statych odpadéw odlewniczych w miejscu ich
powstawania. Dotyczy to w szczegdlnosci zuzytych mas formierskich i rdzeniowych oraz odzysku
osnowy w procesie regeneracji [1].

Stosowane w odlewnictwie masy formierskie i rdzeniowe stanowig mieszanine wielosktadnikowg,
przy tym zawierajg czesto substancje szkodliwe, m.in. organiczne rozpuszczalniki, czy tez materiaty
wigzace w postaci zywic syntetycznych. Dodatkowo podczas procesu otrzymywania odlewu, tj.
podczas kontaktu formy z ciektym metalem, organiczne skfadniki masy ulegajg degradacji. Czes¢
produktéw ich rozktadu w postaci gazowej przedostaje sie do atmosfery, a pozostata stata frakcja
nadal znajduje sie w sktadzie masy.

Do petnej oceny ekologicznej procesu technologicznego wymagana jest nie tylko petna znajomosc
sktadu, budowy, wtasciwosci fizykochemicznych, w tym toksycznosci stosowanych surowcéw, ale tez
niezbedna jest wiedza na temat poziomu emisji substancji szkodliwych powstatych w trakcie procesu
sporzgdzania mas, wykonywania form i rdzeni oraz zalewania formy cieklym stopem. Dodatkowo
powstaje problem pozostatosci statych, gtdwnie tzw. zuzytych mas formierskich i rdzeniowych (waste
sands). Po procesie zalewania formy ciektym stopem metalicznym i zastygnieciu stopu w formie,
otrzymany odlew wybija sie z formy, a pozostatos$¢ tak zwana masa zuzyta (formierska lub rdzeniowa)
traktowana jest jako odpad (Rys. 1). Mase zuzytg pochodzgcyg z danego procesu technologicznego
nazywa sie zgodnie z propozycjg Komisji Europejskiej monosand, zas mase zuzytg stanowigcy
mieszanine mas z roznych technologii mixed sand. Istnieje kilka drég zagospodarowania mas zuzytych,
mozna je kierowac po wstepnej obrdbce do odbiorcy zewnetrznego jako materiat uszczelniajgcy, do
produkcji kruszywa cementowego czy tez wypetniacza asfaltu. Inny sposdb zwigzany jest z
recyklingiem masy zuzytej prowadzgcym do ponownego wykorzystania materiatowego w procesie

technologicznym.

a) b) c) d)
Rys. 1. Proces otrzymywania odlewu: a) widok form odlewniczych wykonanych z uzyciem spoiwa
polimerowego przed zalaniem, b) zalewanie formy ciektym metalem, c) widok form odlewniczych po zalaniu
ciektym metalem, d) widok masy zuzytej po procesie zalewania ciektym metalem (fot. B. Grabowska)

W technologii odlewniczej sformutowanie recykling materiafowy zwigzane z wykorzystaniem mas
zuzytych odnosi sie do procesu ich regeneracji. Ze wzgledu na réznice w sktadzie i we wtasciwosciach
mas zuzytych, istotne jest podejscie indywidualne do kazdej powstatej masy zwigzane z odpowiednim
jej przygotowaniem do dalszej obrébki, a w koncu wybraniem odpowiedniej metody recyklingu. W
ostatecznosci zuzyte masy trafiajg na sktadowiska odpadow, lub tez sg sktadowane na terenie
zaktadow przemystowych, w ktérych powstaty. Podczas sktadowania mas zuzytych wobec warunkow
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atmosferycznych dochodzi do powolnego procesu uwalniania sie substancji chemicznych, ktére to
pozostaty w ich sktadzie po procesie zalewania ciektym stopem metalicznym. Wsréd sktadnikdw masy
zuzytej znajdujg sie czesto metale ciezkie pochodzgce z procesu zalewania, ale tez substancje
organiczne zwigzane z wyjsciowym sktadem spoiwa oraz produkty jego degradacji.

Na Wydziale Odlewnictwa AGH przeprowadzono szereg badan zwigzanych z okresleniem
toksycznosci mas formierskich i rdzeniowych, w tym wymywalnosci substancji szkodliwych ze
zuzytych mas formierskich [5, 6]. Przy czym wiedza na temat sktadu mas zuzytych ma znaczenie nie
tylko do okreslenia wptywu znanej technologii na Srodowisko, ale tez w odniesieniu do projektowania
nowych materiatéw dla odlewnictwa przyjaznych srodowisku.

Stosowane metody badan wymywalnosci substancji szkodliwych

Badaniom na wymywalnos¢ substancji szkodliwych poddaje sie probki mas zuzytych pochodzacych z
roznych technologii stosowanych w odlewnictwie [5,6]. Dla poréwnania przeprowadza sie rowniez
badania dla mas swiezych (wyjsciowych), ktére nie miaty kontaktu z ciektym metalem. Badania
wymywalnosci prowadzi sie zgodnie z wypracowang procedura [5,6].

W celu wykonania oznaczen substancji szkodliwych zgodnie z wypracowang procedurg [5,6]
reprezentatywng probke masy rozdrabnia sie, miesza, przesiewa, a nastepnie przygotowywuje wyciagi
wodne z jej udziatem. Dalej wyciggi wodne poddaje sie procesowi wymywania. Po uzyskaniu
klarownych przesgczy (analitdw) oznacza sie w nich spektrofotometrycznie (spektrofotometr firmy Hach,
typ DR 2500 Odyssey) zwigzki nieorganiczne i organiczne: cyjanki, fosforany, siarczany, ogdlny wegiel
organiczny (OWO), azotany, azot amonowy, ChZT (chemiczne zapotrzebowanie na tlen), fluorki,
chlorki, Cr(VI), formaldehyd, fenole lotne (po uprzedniej destylacji z parg wodng). Dodatkowo oznacza
sie pH, przewodnos¢ elektrolityczng roztworu metoda konduktometryczna, BZTs (biochemiczne
zapotrzebowanie na tlen i strate prazenia metoda wagowa. Analize metali ciezkich: Cu, Ni, Fe, Mn, Pb,
Cd, Cr ogodlny, Zn wykonuje sie zazwyczaj metodg absorpcyjnej spektroskopii atomowej (AAS) lub
metodg elektrochemiczng (woltamperometria inwersyjna).

Uzyskane wyniki wymywalnosci oznaczanych parametréw (wskaznikéw) tj. substancji szkodliwych
poréwnuje sie z wartosciami ich dopuszczalnych zawartosci w Sciekach wprowadzanych do wad i
gleby oraz w wodach przeznaczonych do spozycia [9,10]. W celu dokonania petnej oceny pod
wzgledem toksycznosci badanej masy zuzytej pordwnuje sie réwniez otrzymane wyniki badan
wymywalnosci z wynikami badan wymywalnosci innych stosowanych mas w przemysle odlewniczym.

2. SPEKTROFOTOMETRIA ABSORPCYJNA

Spektrofotometria z grupy metod fotometrycznych jest technikg instrumentalng, w ktorej do celow
analitycznych wykorzystuje sie przejscia energetyczne zachodzgce w czgsteczkach, spowodowane
absorpcja promieniowania elektromagnetycznego w zakresie nadfioletu (UV, 200-380 nm),
widzialnym (VIS, 380-780 nm) lub bliskiej podczerwieni (0,78-30000 mm) [7,8].

2.1. Prawa absorpcji

W zwigzku z absorpcyjnymi wtasciwosciami pewnych zwigzkéw chemicznych sformutowano szereg
zaleznosci pomiedzy iloscig zaabsorbowanej energii a pewnymi cechami fizycznymi substancji. Sg to
prawa absorpcji [7,8].

| prawo absorbcji (prawo Lamberta)
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Wigzka promieniowania monochromatycznego po przejsciu przez jednorodny osrodek absorbujgcy o
grubosci b ulega ostabieniu zgodnie z réwnaniem:

I=1y-e7 0 (4)

gdzie:

Iy - natezenie wigzki promieniowania monochromatycznego padajacego na jednorodny osrodek
absorbujacy,

I - natezenie promieniowania po przejsciu przez osrodek absorbujacy,

k - wspotczynnik absorpcji,

b — grubos¢ warstwy absorbujacej,

e - podstawa logarytméw naturalnych.

Stad:

m2=k-p=24 lub  A=log2=ab (5, 6)
gdzie:
a = 0,4343k;

A - zdolno$¢ pochtaniania promieniowania zwana absorbancja.

| prawo absorpcji: absorbancja jest proporcjonalna do grubosci warstwy absorbujqcej, jesli wigzka
promieniowania monochromatycznego przechodzi przez jednorodny osrodek absorbujgcy.

Inng metodg do oznaczania ilosci absorpcji promieniowania jest transmitancja (przepuszczalnosé).

Stosunek I/l, nazywany jest transmitancja (T) i jest rejestrowany jako funkcja czestosci padajgcego na
probke promieniowania. Transmitancja najczesciej wyrazana jest w procentach:

T = ’7" 100% (7)

Il prawo absorpcji (prawo Lamberta-Beera)

Prawo to dotyczy absorpcji promieniowania przez roztwory. Jesli wspodtczynnik absorpcji
rozpuszczalnika jest rowny zeru, to wigzka promieniowania monochromatycznego po przejsciu przez
jednorodny roztwér substancji absorbujgcej o stezeniu c ulega ostabieniu zgodnie z rownaniem:

I =1y -ekbe (8)

Po przeksztatceniach:
A= logIT0 = abc (9)

Il prawo absorpcji: jeZeli wspotczynnik absorpcji rozpuszczalnika jest rowny zeru, to absorbancja
wiqgzki promieniowania monochromatycznego przechodzgcej przez jednorodny roztwor jest wprost
proporcjonalna do stezenia roztworu c i do grubosci warstwy absorbujgcej b.
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Wielko$¢ a jest wiasciwym wspoétczynnikiem absorpcji, gdy stezenie wyrazamy w kg-dm™ lub g-cm™.
Natomiast gdy stezenie c wyrazamy w mol-dm~, réwnanie to przybiera posta¢:

A=e'c'b (10)

gdzie:

€ - molowy wspotczynnik absorpcji, a jego wymiar podawany jest [dm3mol™cm™ lub w jednostkach
SI [m?- mol™].

Wartos¢ absorbancji A i warto$¢ molowego wspotczynnika absorpcji € zalezy od dtugosci fali A
promieniowania padajgcego. Wykres zaleznosci A lub £ od dtugosci fali A okresla sie mianem
krzywej absorpcji lub elektronowym widmem absorbcyjnym.

Il prawo absorpcji (Prawo addytywnosci absorbancji)

Prawo addytywnosci absorbancji (lll prawo absorpcji) wykorzystuje sie w spektrofotometrycznej
analizie uktadow wielosktadnikowych.

Jesli w roztworze jest wiecej substancji, ktore absorbujg promieniowanie przy wybranej dfugosci
fali, to absorbancja tego roztworu jest rowna sumie absorbancji jego poszczegdlnych sktadnikow.

A=A +A,+Az+..+A,=(€1C; +EC, +E3C3+ ... + £,Cp) - | (12)
gdzie:
€1, €, €31 €, - wspotczynniki absorpcji odpowiednich substancji obecnych w roztworze;
C1, €y C3i Cp- stezenia tych substancji; | - grubos¢ warstwy absorbujacej.

2.2. Ograniczenia w stosowaniu prawa Lamberta-Beera

W mysl Il prawa absorpcji zalezno$¢ absorbancji od stezenia powinna mie¢ charakter liniowy. Jednak
w praktyce nalezy liczy¢ sie z odstepstwami od takiej zaleznosci. Spotykamy sie zarowno z ujemnymi,
jak i z dodatnimi odchyleniami od przebiegu prostoliniowego. Odchylenia takie sg wywotane przez:

a) podstawowe ograniczenia prawa Lamberta-Beera (L-B):

e wystepujg inne oddziatywania promieniowania elektromagnetycznego;

e L-B odnosi sie do roztworéw rozciericzonych (< 102 mol-dm™), gdyz przy wiekszych
stezeniach warto$¢ wspoétczynnika absorpcji zalezy zwykle od stezenia oznaczanej substancji.
Zalezno$¢ pomiedzy absorbancja a stezeniem analitu w warunkach, gdy badany uktad
spetniania prawo L-B ma charakter prostoliniowy i mozna ja wykorzysta¢ do wyznaczenia
stezenia analitu w prébce.

b) czynniki chemiczne:

e powodujace odchylenia od prostoliniowego przebiegu absorbancji s3 zwigzane z reakcjami
chemicznymi zachodzgcymi w analizowanym roztworze,

* zmiana pH roztworu,

e zachodzenie w badanym roztworze reakcji dysocjacji, asocjacji, polimeryzacji, solwatacji, a
takze rdine reakcje kompleksowania. Takim reakcjom towarzyszg zmiany wtasciwosci

optycznych analizowanych roztworéw.

2.3. Spektrofotometria — zasada metody
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Fotometria opisuje wrazenia wzrokowe, czyli oddziatywanie swiatta na oko ludzkie. Fotometryczne
metody analizy obejmuja grupy technik analitycznych:
1. metody wykorzystujgce rdznice pomiedzy przechodzgcym strumieniu Swiatta przez barwne
zwigzki w roztworach: kolorymetria, kolorymetria fotometryczna lub spektrofotometria;
2. metoda reflektometryczna tj. pomiaru rdznicy stosunku strumienia Swiatta padajgcego i
odbitego od powierzchni substancji;
3. metody analizy rozproszonego strumienia swiatta;
4. metoda fluorymetryczna.

Spektrofotometria polega na pomiarze spektrofotometrem stosunku natezen (lub funkcji tego

stosunku, np. absorbancji) dwdch wigzek promieniowania w funkcji dtugosci fali. Jedna wigzka jest
wigzkg promieniowania oddziatujgcego z badang probka, a druga wigzkg odniesienia. Zbadanie
zaleznosci absorbancja-dtugos¢ fali (UV-VIS) pozwala na uzyskanie tzw. widma absorpcyjnego
badanego zwigzku (Rys. 2).

A

Rys. 2. Przyktadowe widmo absorpcyjne

Wystgpienie maksimum absorpcji na widmie elektronowym zwigzane jest na ogdt z obecnoscig w
czasteczce badanego zwigzku tatwo wzbudzalnych elektronéw. Mogg to by¢ np. elektrony czesciowo
zapetnionych podpowtok d jondw metali przejSciowych. Ten rodzaj absorpcji powoduje zabarwienie
wodnych roztwordw takich metali jak: chrom, mangan, zelazo, kobalt, nikiel i in. Pochtaniane swiatta
w tym zakresie jest typowe dla zwigzkdéw organicznych ze wzgledu na wystepowanie w ich strukturze
wigzan wielokrotnych. Zwigzki organiczne nasycone nie absorbujg swiatta nawet w dalekim
nadfiolecie. Nienasycone grupy, ktére absorbujg promieniowanie w zakresie 200-800 nm s3g
nazywane chromoforami (tabela 1).

Tabela 1 Wtasciwosci wybranych chromoforéw

Chromofor Zwigzek Rozpuszczalnik Maksimum absorpcji
nm

-NO, nitrometan etanol 167

Cc=C okten heksan 185

C=S Tioweglan dietylu etanol 330

2.4. Zastosowanie spektrofotometrii

Metoda spektrofotometryczna charakteryzuje sie: prostotg w obstudze, wysoka czutoscia pomiaru,
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duzg doktadnoscig [1-5%] [0.2-0.5% dla metod rdznicowych], wysokg precyzjg pomiaru dla stezen
>10"% [<10%] dla $ladéw >107 [<30%] oraz uniwersalnoscig (absorbancja powinna sie miesci¢ w
zakresie od 0,1 do 1,0). Ponadto jest to metoda tania i ogdlnie dostepna. Dlatego tez znalazta
szerokie zastosowanie zardwno w analizie nieorganicznej, jak i organicznej.

W analizie nieorganicznej zastosowanie znajduje gtdwnie spektrofotometria UV i VIS. Metodg
spektrofotometrii UV-VIS mozina oznacza¢ substancje organiczne (np. w tym weglowodory
aromatyczne, aldehydy, ketony, kwasy i aminy) i nieorganiczne (np. pierwiastki ziem rzadkich, ozon,
SO,) wykazujgce absorpcje w nadfiolecie, zwigzki absorbujgce promieniowanie w zakresie
widzialnym, w tym barwne zwigzki organiczne (barwniki) i barwne sole metali (np. KMnQ,, CuSO,)
oraz substancje, ktorych formy absorbujgce promieniowanie uzyskuje sie na drodze reakcji
chemicznych. Do celdw tych najczesciej wykorzystuje sie reakcje kompleksowania. Opracowano wiele
procedur oznaczen kationéw metali w formie barwnych zwigzkéw kompleksowych z ligandami
organicznymi.

W inzynierii odlewniczej metody spektrofotometryczne wykorzystywane sg gtéwnie w badaniach
wymywalnosci substancji szkodliwych ze zuzytych mas formierskich i rdzeniowych. Wykonywane s3
w tym zakresie oznaczenia stezen zwigzkdw organicznych (m.in. fenole, formaldehyd) i
nieorganicznych (m.in. azotany, fosforany, siarczany), ktore to mogg by¢ uwalniane do srodowiska
podczas sktadowania zuzytych mas. Dodatkowo metody spektrofotometryczne wykorzystuje sie w
oznaczeniach zawartosci montmorylonitu w bentonitach (metoda bfekitu metylenowego, metoda
kompleksu Cu(ll)-trietylenotetraminy).

3. ILOSCIOWY POMIAR SPEKTROFOTOMETRYCZNY

Do precyzyjnych pomiaréw fotometrycznych stosowane sg przyrzady wykonujgce pomiary energii
strumienia Swiatta z wykorzystaniem zjawiska fotoelektrycznego, zazwyczaj z uzyciem ogniw
fotoelektrycznych i elektrometrycznym pomiarem ich sygnatu.

W spektrofotometrach, przeprowadza sie réwnoczesnie wyodrebnienie wybranej i waskiej czesci
widma, jak tez poszerzenie jego zakresu poza obszar widzialny do podczerwieni lub bliskiego
nadfioletu. Spektrofotometry umozliwiajag wykonanie oznaczen kilku sktadnikéw w jednym roztworze
w oparciu o pomiar absorpcji w kilku zakresach widma. Specjalistyczne spektrofotometry,
wyposazane s3 w kontrolery mikroprocesorowe wykonujace biezace przeliczanie wzorcowych
pomiarow stezen, w tym réwniez z uwzglednieniem odchylen od prawa Beer’a, lub umozliwiajgce
wprowadzanie wartosci wspotczynnikdw adsorpcji i bezposrednie odczyty wynikow.

UWAGA!

Istotne jest, by podczas analizy iloSciowej dokona¢ wyboru:
- analitycznej dtugosci fali przy ktdrej bedg wykonane pomiary,
- odpowiednich stezen substancji oznaczanej,
- metody pomiaru.

3.1. Kalibracja

Przeprowadzenie pomiaru wymaga przygotowania prébki kalibrujacej przyrzad pomiarowy, ktéremu
przypisuje sie zerowga ekstynkcje lub odpowiednio: 100 % transmisji. W przyrzadach pomiarowych
wykorzystujgcych dwie kuwety; poréwnawczg i pomiarowg (Rys. 3), prébka kalibrujgca znajduje sie w

8
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kuwecie poréwnawczej w catym cyklu pomiaréw. Do kalibracji stosuje sie roztwory zerowe,
przygotowane wedtug receptury wzorcow bez dodatku oznaczanego sktadnika, lub rozpuszczalnik
roztworu, zwykle wode destylowana.

Pomiary przeprowadza sie wprowadzajgc kuwete poréwnawczg i kuwete pomiarowa napetnione
odpowiednimi roztworami w strumien Swiatta przyrzadéw pomiarowych, zgodnie z ich cechami
konstrukcyjnymi, réwnoczesnie lub kolejno. Nalezy dazy¢ do wykonania pomiaréw krzywej
wzorcowej w mozliwie jak najkrotszym czasie, w jednej serii tgcznie z badanymi préobami,
wykonanymi najlepiej w srodku cyklu pomiardow (Rys. 4).

a) b) c)
Rys. 3. Kuwety pomiarowe firmy: a) HELLMA, b) Hanna Rys. 4. Pomiar spektrofotometryczny

3.2. Budowa spektrofotometru

Na rysunku 5 zamieszczono schemat blokowy spektrofotometru uzywanego do badan. Zazwyczaj
wykonuje sie pomiary na wzorcowych stezeniach badanych substancji barwnych i okresla
eksperymentalna funkcje ekstynkcji. Reprezentacja graficzna tej zaleznosci w postaci krzywej
nazywana jest krzywag wzorcowa. Z krzywej wzorcowej ktdéra spetnia prawo Lamberta—Beera
wyznacza sie graficznie wartos¢ stezenia oznaczanego sktadnika w badanym roztworze.

1. ZRODtO
PROMIENIOWANIA | 2. MONOCHROMATOR 3'KUV‘;ET?TF\;\?'VF'{'$OWAZ 4. DETEKTOR | 5. MIERNIK
CIAGLEGO 0ZTWO

BADANYM

Rys. 5. Schemat blokowy spektrofotometru

Najwazniejsze elementy w budowie spektrofotometru:

1. Zrédto promieniowania

Zrédtem $wiatta w zakresie 350-700 nm jest lampa wolframowa, a w zakresie 180-400nm lampa
wodorowa lub deuterowa (180-380 nm).

2. Monochromator

Monochromator jako element dyspersyjny (rozszczepiajacy) uktadu ma zadanie wytonic z szerokiego
zakresu promieniowania polichromatycznego wifasciwe pasmo o zgdanej dtugosci fali A. Podczas
pomiaru absorpcji promieniowanie ze zrddta swiatta (odpowiedniej lampy) prowadzone jest wzdtuz
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gtdownej osi optycznej, a po przejSciu przez element rozszczepiajgcy (siatke dyfrakcyjna, rzadziej
pryzmat) coraz to inne czestosci promieniowania padajg na sektor wirujgcy, ktory rozdziela wigzke na
dwie, z ktdrych jedna pada na prdébke, a druga na odnosnik (zwykle rozpuszczalnik).

3. Kuweta pomiarowa

Kuwety pomiarowe muszg by¢ precyzyjnie wykonane i zapewnia¢ doktadnie znang grubos¢ warstwy
absorbujgcej, wykazywaé odpornos¢ na dziatanie chemikaliow i duzg transmisje promieniowania.
Stosuje sie gtownie kuwety wykonane ze szkta kwarcowego lub optycznego, rzadziej z tworzywa
sztucznego, o grubosci 10 mm, spotyka sie jednak réwniez kuwety o mniejszej lub wiekszej grubosci.
4. Detektor

Kolejny sektor wirujgcy miesza obie wigzki wychodzgce z prdbki i kieruje na detektor, zwykle
fotopowielacz, w ktdrym nastepuje zamiana impulséow swietlnych na elektryczne.

Zadaniem detektora jest wiec pomiar natezenia promieniowania. Stosowane s3g detektory
fotoelektryczne, ktdre przetwarzajg energie promieniowania na energie elektryczng. Oprocz
fotopowielaczy stosowane sg fotokomorki i fotodiody.

5. Miernik

Nastepnie mierzony sygnat trafia do komputera gdzie obliczany jest stosunek I/l, dla danej, zadanej
dtugosci fali.

3.3. Spektrofotometryczne UV-Vis oznaczenia siarczandw, ortofosforandéw oraz azotanéw (V)

Ponizej przedstawiono szczegdétowe instrukcje do spektrofotometrycznych oznaczen siarczandw,
ortofosforandéw oraz azotanow (V).
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OZNACZANIE SIARCZANOW (OPROGRAMOWANIE ODYSSEY, FIRMA HACH)

# Metoda 8051 Metoda z odczynnikiem SulfaVer 4*

Opakowania proszkowe lub ampulki AccuVac®

(2 do 70 mg/l)

Zastosowanie | przeznaczenie: dia wody, scickow | wody morsk ). metoda zaakceptowana przez USEPA do
raportowania analiz Sciekow

Hach Programs

1. Dotkngé 2. Napeini¢ czysta ky- 3. Do kuwety dodac za- 4. Dotkng¢ ikone zegara
Programy Hach wete pomiarowa 10 m wartosc jednego opako-
(Hach Programs ) préby badanej wania proszkowego od-  Dotkna¢ OK

czynnika “SulfaVer 4
Wybraé zapisany w pa- Reagent Powder Pil- Rozpocznie sie pigciom;.
Migc! program oznacza.- low" (proba badana) nutowy czas reakcji W
nia slarczanéw, SO« Wymieszad ruchem wj. tym czasie pozostawic¢
(numer programu 680) rowym prébe w spokoju

5. Do drugle] kuwety po- 6. Po sygnale czasowym,  7- Dotknac Zero 8. Weiagu pieciu minut
miarowej wiaé¢ 10 mi pré-  kuwete z proba "zerowa" od sygnatu czasowego,
by badanej (préba "ze- wstawié do gniazda po- Na ekranie ukaze sie umiescic kuwete z probg
rowa") miarowego i zasunac po- badang w gniezdzie po-
krywe przyrzacu 0.0 mg/L SO 2 miarowym | zasuna¢ po-

krywe przyrzadu

9. Dotknas Odczyt (Re-  10. Kuwety pomiarows
ad) wymy¢ mydtem i szczot-

Na ekranie ukaze si¢
wynik w mg/l siarczanow
(iub w innych wybranych
jednostkach)

11
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“ Metoda 8048

Opakowania proszkowe lub amputki AccuVac®

Zast Nie | przezr

raportowania analiz sciekow™

Hach Programs

1. Dotknaé
Programy Hach
Hach Programs

Wybra¢ zgromadzony w
pamieci program ozna-
czania fosforu metoda z
kwasem askorbinowym
(numer programu 490).

2. Napeini¢ kuwetg po-

miarowg 10 ml préby ba-

danej.

OZNACZANIE ORTOFOSFORANOW (OPROGRAMOWANIE ODYSSEY, FIRMA HACH)

Metoda z odczynnikiem PhosVer 3
(z kwasem askorbinowym)

3. Do kuwety dodac za-
wartoé¢ jednego opako-
wania proszkowego od-
czynnika "PhosVer 3
Phosphate Powder
Pillow™ | natychmiast
wymieszac ruchem wi-
rowym (préba badana).

(0.02 do 2.50 mg/l PO*>)

le: dia wody, $ciekow | wody morskiej; metoda zaaprobowana przez USEPA do

Rozpocznie sig dwums-
nutowy czas reakcii.

Wymagany jest 10-
minutowy czas reakcji je-
zeli proba zostata zmine-
ralizowana wg kwasnej
nadsiarczanowe| proce-
dury mineralizacyjnej.

6. Po sygnale czasowym,
wytrzec kuwete z proba
‘zerowa” | wstawic do
gniazda pomiarowego

8. Wytrze¢ kuwete z pro-
bg badang | wstawi¢ do
gniazda pomiarowego

5. Do crugiej kuwety po-
miarowe; wia¢ 10 mi pro-
by (proba “zerowa")

Na ekranie ukaze sig

0.00 mg/L PO,
Zasunag¢ pokrywe przy-
Zasunaé pokrywe przy- rzadu

rzadu

Read

9. Dotkna¢ Odczyt (Re-
ad)

Na ekranle ukaze sie
wynik w mgl PO,* (lub w
innych wybranych jed-
nostkach).

12



Cwiczenie: Badania wymywalnosci szkodliwych substancji ze zuzytych mas odlewniczych

Beata Grabowska

OZNACZANIE AZOTANOW (OPROGRAMOWANIE ODYSSEY, FIRMA HACH)

Metoda 8039 Metoda redukcji kadmem

Opakowania proszkowe lub amputki AccuVac® Zakres Wysoki (0,03 do 30,0 mg/l N-NOy)

Zast Je: do badania wody, $ciekow | wody morskiej

anie | przezn

e T AT T e T

f__..‘ - T'-L'l—'-‘.".'.i-'{" s M VN ety )
‘1 é - | .‘
) i : | -
1 g " :
o d & ‘g
& Hach Programs . ;1 ! ! 3
; a
|
1 \: G 45
4 § & "8
9 § & Ll
- e T e T ™ T M T T T e T Ve e T

1.Dotknaé 2. Okragla kuwete po- 3.Doda¢d zawartosé 4. Dotkna¢ ikong zega-
Programy Hach miarowa napeini¢ 10ml jednego opakowania ra.
(Hach Programs) badanej prébki odczynnika "NitraVer 5° Rozpocznie sie

. Zamknag kuwete jedno-minutowy czas
Wybrac z pamigci numer ( probka badana) reakgi
programu oznaczania Kuwete intensywnie
azotanéw zakres wysoki. wstrzasac do czasu
(program numer 355) ustyszenia sygnalu

dzwiekowego

e e o e

.
e

i ! -

.' !

: ! L =

Tors omemiw o Sl 8 & TN e 8 L mscw e T

5. Po uslyszeniu sy-
gnalu dzwiekowego
dotkna¢ ikong zegara

6. Po uslyszeniu sy-
gnatu dzwiekowego
drugq okragla kuwete

7.Kuwete z proba ze-
rowa oczy$cic | umie-
$ci¢ w gniezdzie pomia-

8. Dotknaé: Zero

Na ekranie ukarze sig:

Rozpocznie si¢ pomiarowa napeinic rowym
piecio-minutowy czas 10ml badane]j prébki 0.0 mg/l N-NO;"
reakcji. ( préba zerowa) Zasuna¢ pokrywe przy-

W obecnosci azotu
azotanowego pojawi
sig bursztynowe za-
barwienie

rzadu

e Ty TGRSR TR RS
v
4
n
L - | B
LR
. 54 | Read | #
3 i
‘ 58 i
d 8 "
L |
AL TR T R LR R
9. W ciggu minuty od 10. Dotknac
usiyszenia sygnalu
dzwigkowego kuwete Z Odczyt (Read)
préba badang oczyscic ——; _
i umiesci¢ w gniezdzie Na ekranie pojawi si¢
pomiarowym. wynik oznaczenia azotu

azotanowego ‘'w mg/l

Zasunat pokrywe przy-
rzadu

N-NOj" (lub w innych
wybranych jednost-
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5. INSTRUKCJA DO CWICZENIA:

OBOWIAZKOWY NA ZAJECIACH CHAtAT OCHRONNY!

Zagadnienia obowigzujace do ¢wiczenia:

1.

Pwn

PN w

Stezenie molowe, molarne, normalne, procentowe roztworow (definicje, wzory, obliczenia, jednostki);
pH roztwordw i metoda pomiaru;

Przewodnos¢ elektrolityczna i metoda pomiaru;

Spektrofotometria (Prawo Beera, réwnanie Lamberta-Beera, definicja absorbancji i transmitancji,
budowa i zasada dziatania spektrofotometru);

Metody spektrofotometrycznego oznaczania substancji (ortofosforany, azotany (V), siarczany (VI);
Wptyw na srodowisko technologii odlewniczej;

Odpady odlewnicze — geneza powstawania, rodzaje, metody zagospodarowywania;

Wymywalnos¢ substancji szkodliwych ze zuzytych mas formierskich.

5.1. Temat ¢éwiczenia: Spektrofotometryczne oznaczanie zawartosci montmorylonitu w bentonitach odlewniczych
metodg kompleksu Cu(ll)-trietylenotetraminy.

5.2. Cel ¢wiczenia: Okreslenie poziomu szkodliwosci zuzytej masy formierskiej pod katem jej sktadowania.

5.3. Aparatura i sprzet laboratoryjny

wytrzgsarka;

wirowka;

zestaw do saczenia z pompa prézniowa;

pH-metr mikrokomputerowy Cp-251 z ukfadem automatycznej kompensacji temperatury firmy
Elmetron, zaopatrzony w elektrode kombinowang pH typu OSH 10-00;

mikrokomputerowy konduktometr CC-315 posiadajacy uktad automatycznej oraz recznej kompensacji
temperatury firmy Elmetron, zaopatrzony w elektrode szklang Euro Sensor EPS —2-ZE;

spektrofotometr firmy Hach, typ DR 2500 Odyssey. Dane techniczne spektrofotometru: szerokos¢ pasma < 4
nm+/-1 nm dla 456,07 nm; doktadnos¢ dtugosci fali: +/-1 nm w zakresie 400-700 nm; rozdzielczos¢
dtugosci fali: 0,5 nm.

5.4. Odczynniki i materiaty

masa zuzyta (wedtug opisu prowadzgcego),
odczynnik Sulfa Ver 4,

odczynnik PhosVer 3,

odczynnik NitraVer 5,

woda destylowana.

5.5. Wykonanie ¢wiczenia:

1.

W

Reprezentatywng probke zuzytej masy formierskiej w ilosci 1 kg rozdrobni¢ wymieszaé, a nastepnie
przesiac przez sito tkane o oczkach kwadratowych nr 10;
Z masy rdzeniowej przygotowac wyciagi zgodnie z obowigzujgcym w Polsce zaleceniem w nastepujacy
sposob: probke z przesianej masy umiesci¢ w szklanej kolbie i zala¢ takg iloscia wody destylowanej,
aby zapewni¢ zachowanie stosunku wagowego suchej masy do wody na poziomie 1:10;
Proces wymywania prowadzi¢ zgodnie z zalecang procedurg;
Nastepnie zawartos¢ kolby odwirowac i przesgczy¢;
W uzyskanych przesgczach wykonac:

*  pomiar pH;

*  pomiar przewodnictwa;

W uzyskanych przesgczach oznaczy¢ spektrofotometrycznie zgodnie procedurg postepowania
(instrukcja oznaczenia) nastepujace parametry:

ortofosforany PO,” metodg z odczynnikiem PhosVer 3;

azotany NO3; metodg redukcji kadmem z odczynnikiem NitraVer 5;
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e siarczany S0~ metoda z odczynnikiem Sulfa Ver 4;
7. Zestawi¢ wyniki w tabeli.

Tabela wynikow

Opis probki masy
. Wynik oznaczenia Sredni
0 Jednostk
znhaczenie ednostka Préba A Préba B wynik
Barwa przesaczu
Przewodnos¢ elektrolityczna
pH
Fosforany (V)
Azotany (V)
Siarczany (VI)
5.6. Opracowanie sprawozdania
Imie i Nazwisko TEMAT CWICZENIA Data wykonania:
Rok
Kierunek Zaliczenie:

- Wstep teoretyczny;

- Cel éwiczenia;

- Wykonanie ¢éwiczenia;

- Stosowana aparatura;

- Metodyka oznaczen;

- Tabela wynikow;

- Zestawienie i analiza wynikdw oznaczania substancji szkodliwych zawartych w analizowanych
przesaczach z mas

- Poréwnanie uzyskanych wynikdéw z wartosciami dopuszczalnych stezen wg obowigzujgcych
rozporzadzen (porownawcze wykresy zaleznosci);

- Wnhnioski.
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