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Stanovenie tazkych kovov v kyseline octovej

PETER SIMKO-—STEFAN GERGELY—MILAN DRDAK—JOLANA KAROVICOVA

Suhrn. Praca sa zaobera stanovenim fazkych kovov v surovej kyseline octovej, ktora
bude sluzit ako substrat na produkciu biomasy urcenej na vyzivu hospodarskych zvierat. Na
zaklade vysledkov ziskavanych pomocou metody ICP-OES sa zistil relativne vysoky obsah
Ni, Fe a Cd, ¢o mdze byt sposobené erdziou ocelovej aparatury pouzitej na vyrobu a sklado-
vanie kyseliny octovej, ako aj kontaminaciou zakladnej suroviny — dreva listnatych stromov
priemyselnymi emisiami. Mn a Cu sa vyskytovali v relativne niz$ich koncentraciach a pri-
tomnost As, Co, Cr, Hg, Pb a Zn nebola potvrdena.

Kontaminacia potravinového retazca najroznej$imi skupinami cudzorodych
latok sa stala v sicasnosti velmi aktudlnym problém, vyzadujucim si okrem
iného komplexny pristup k rieSeniu tak zavazného celospolocenského problé-
mu.

Jednou z efektivnych mozZnosti zamedzenia prieniku cudzorodych latok je
dosledna kontrola ich obsahu nielen v potravinach ako takych, ale aj surovi-
nach a krmovinach urcenych na vyzivu hospodarskych zvierat [1].

Zavaznou skupinou kontaminantov st tazké kovy (TK). Pri ich nadmernom
vyskyte v potrave modzu tak poSkodit jednotlivé organy, ze to moéze viest
k vzniku chronickych ochoreni, ¢i dokonca k ich totalnemu zlyhaniu [2—35].

Na zaklade tychto skutocnosti treba kontrolovat hladiny rizikovych latok uz
v prvotnych vstupoch (napr. krmovinach) a tak primarne zabranovat nasledne;j
kontaminacii potravinového retazca.

Jednou z najefektivnejsich metod stanovenia kovov je emisna spektrometria
s vyuzitim indukcne viazanej plazmy (inductively coupled plasma — optical
emission spectrometry — ICP-OES). Tato metdda sa vyznacuje vysokou rozli-
Sovacou schopnost, dostatoc¢nou citlivostou a reprodukovatelnostou, pricom je
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¢asovo nenaro¢na a umoznuje stanovit aj také prvky, ktorych stanovenie klasic-
kou emisnou spektralnou analyzou je znac¢ne problematické vzhladom na faz-
kosti spojené so ziskavanim hodnovernych spektier. Vyhodou je tiez to, Ze
signal nie je vyznamne ovplyviiovany charakterom vzorky, ako je to napr. pri
AAS [6,7]. Navy3e, citlivost metddy moze byt eSte zvySena pouzitim techniky
akumulacie spektier [8].

KedZe bolo experimentalne dokazané, ze baktérie i kvasinky mézu vychyta-
vat a kumulovat toxické prvky z kultivaénych médii [9], cielom tejto prace bolo
stanovit koncentraciu vybranych tazkych kovov v surovej kyseline octovej,
ktora bude sluzit ako substrat na produkciu mikrobialnej biomasy, vhodnej na
vyzivu hospodarskych zvierat.

Material a metody

Surovu kyselinu octovu, ktora vznika ako jeden z vedlajsich produktov pri
suchej destilacii drevenej hmoty, sme podrobili analyze na pritomnost tazkych
kovov.

Pri priprave $tandardnych roztokov TK sme vychadzali zo zasobnych rozto-
kov sledovanych prvkov koncentracie 1 g.17". Z tychto roztokov sme pripravili
dva roztoky koncentracie 0,1 g.1~' pre tieto kovy: Standardny roztok 1 — Cd,
Co, Cu, Cr, Mn a Fe; standardny roztok 2 — As, Hg, Ni, Pb a Zn. Obidva
roztoky sme stabilizovali pridavkom 1 cm® koncentrovanej HNO, p. a. Z rozto-
kov sme pripravili finalny $tandardny roztok kovov koncentracie 10 mg.17",
ktory bol opdt stabilizovany pridavkom HNO;. Pri manipulacii so Standardny-
mi roztokmi sme vyhradne pouzivali piestové pipety s polyetylénovymi piestami
a kadicky z teflonu. Na pripravu roztokov sme pouzili deionizovani vodu,
ktora bola eSte docistena metou reverznej osmozy (Barnstead Nanopur System,
Wilhelm Werner, NSR).

Vzhladom na zloziti matricu vzorky kyseliny octovej, ako aj predpokladny
nizky obsah sledovanych prvkov, sme na stanovenie kovov pouzili metodu
Standardnych pridavkov.

Samotné stanovenie TK sme uskutoénili na sekvenénom spektrometri 3510-
-ICP (ARL, USA) za tychto experimentalnych podmienok:

Monochromator holograficka mriezka (2400 vr/mm)
Rozlisenie 13 pm (prvy riadok)

Optika usporiadanie podla Czerneho-Turnera
Rozsah vinovych dizok 165—800 nm

Strbina 20 pm

Zhmlovac koncentricky podla Meinharda
Nasavanie volné (1,5 ml.min"")

126



Priamy vykon 1200 W
Prietok argénu 14 1. min~"
Spracovanie udajov pomocou riadiaceho pocitaca PDP-11/03

Vysledky a diskusia

Na zistovanie velkosti emisného signdlu v maxime sledovanej Ciary sme
pouzili metdédy snimania spektier v intervale 0,1 nm okolo emisnej Ciary. Tento
postup umoznil sucasné sledovanie spektralnej situdcie v okoli sledovane;j ¢iary,
ako aj kvantitativne vyhodnotenie merania.

Na kvantitativne vyhodnotenie emisného signalu sme pouzili najintenzivnej-
Sie ¢iary sledovanych prvkov. Vinové dizky tychto &iar spolu s medzou stanove-
nia a vysledkami merania uvadza tab. 1.

Tabulka 1. Charakteristické vinové dizky, medze stanovenia v $tandardnom roztoku
A a koncentracie sledovanych kovov vo vzorke kyseliny octovej
Table 1. Characteristic wavelengths, limits of determination in standard solution and
concentrations of investigated metals in acetic acid sample

Kov' Ciara? Medza stanoveni_al v roztoku® Obsah vo vzorke*
[nm] [mg.177]
As 228,812 0,193 menej ako 0,97
Cd 214,438 0,022 0,73
Co 228,616 0,024 menej ako 0,12
Cr 267,716 0,011 menej ako 0,06
Cu 324,754 0,009 0,14
Fe 259,940 0,005 1,61
Hg 253,652 0,123 menej ako 0,62
Mn 257,610 0,002 0,36
Ni 221,647 0,034 3,66
Pb 220,856 0,267 menej ako 0,34
Zn 213,856 0,011 menej ako 0,06

'Metal; *Line; ’Limit of determination in solution; ‘Content in the sample; *Less than.

Napriek snahe analyzovat povodnu vzorku bez riedenia bolo potrebné vzhla-
dom na zha$anie plazmy v dosledku znacnej tenzie par kyseliny octovej vzorku
riedif. Ako optimalny pomer sa osvedCilo riedenie vzorky s deionizovanou
vodou v pomere 1 :5.

Koncentracie prvkov v kyseline octovej sme vypocitali metodou regresnej
analyzy a chyba stanovenia sa odhadla z rozptylu bodov okolo regresnej priam-
ky, ako aj z absolutnej vysky piku. V pripade Cd, Fe a Ni bola chyba stanovenia
10 %, v pripade Cu a Mn 19 %.
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Ako vyplyva z tab. 1, z 11 sledovanych prvkov bolo 6 pod medzou stanove-
nia kovov vo vzorke a tri prvky sa vyskytovali v relativne vyssich koncentra-
ciach (Fe, Cd, Ni). ZvySena koncentracia Fe v kyseline octovej by mohla byt
sposobena postupnou erdziou ocelovej aparatury a zasobnych nadrzi, kde sa
kyselina octova skladuje. Zvyseny obsah Cd, ale najméd Ni by mohol byt dany
do suvislosti s kontaminaciou zivotného prostredia, pretoze sa zistila korelacia
medzi stupfiom zneéistenia Zivotného prostredia TK a ich vyskytom v dreve
listnatych stromov [10]. Na zaklade tohto poznatku by bolo mozné ovplyviovat
koncentraciu TK v surovej kyseline octovej tazbou zakladnej suroviny —
listnatého dreva v oblastiach, ktoré nie su zatazené priemyselnymi emisiami,
pri¢om nemozno ani vylucit moznost hromadenia sa kontaminantov v drevene;j
hmote v dosledku nadmerného vyskytu znecistujucich latok v pode.
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Do redakcie doslo 18. 12. 1991

Determination of heavy metals in acetic acid

Summary

The paper presented deals with heavy metals determination in raw acetic acid serving as
substrate for biomass production designed for farm animals sustenance. On the basis of results
acquired by means of ICP-OES method, relatively high level of Ni, Fe and Cd was found, which
might be due to the erosion of steel equipment having been used for the production and storage of
acetic acid, as well as due to the contamination of primary material — wood of broadleaved trees
by industrial emissions. Mn and Cu occurrence were recorded in relatively lower concentrations and
presence of As, Co, Cr, Hg, Pb and Zn was not proved.
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OnpejesieHne TXKeIbIX METAJJIOB B YKCYCHOH KHC/IOTe
Pesrome

PaboTa 3aHMMAETCs OINPE/IE/IEHHEM TSDKEJIbIX METAJIJIOB B CbIPOHM YKCYCHOH KHCIIOTE, KOTOpas
J10JDKHA CITYKUTb CyOCTpaTOM 1S IPOAYKIMH 6MOMacChl HalpaBJIEHHOM /11 MMTaHUs JOMAIIIHEr o
ckorta. Ha ocHoBe pe3y1bTaToB noJtyueHHbIXx MeTonoM ISP-OES Obua onpeaeseHa OTHOCUTEIBHO
soicokast qons Ni, Fe, Cd, 4To MoXeT ObITb BBI3BAHO 3PO3MEH METAIIMYECKOW ammapaTyphbl
HCTIOIB30BAHHOM /17l IPOM3BOACTBA U XPAHEHUS] YKCYCHOH KUCJIOTBHI KaK U KOHTaMMHAleH OCHOB-
HOTO ChIpbsi — JI€PeBa JTUCTBEHHBIX TOPOJ MPOMBIILIEHHBIMHU BhIOpocamMu. Mn 1 Cu BCTpedaanuch
B OTHOCHMTEJILHO HHU3IIMX KOHIIEHTpalusax u npucytcTeue As, Co, Cr, Hg, Pb, Zn HeObl10 nOTBeEp-
KJIEHO.
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