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1 TOEPASSINGSGEBIED

De methode beschrijft een procedure voor de bepaling van arseen, antimoon en seleen
inclusief de organisch gebonden vormen. De methode is toepasbaar op drinkwater,
grondwater, opperviaktewater en afvalwater in een concentratiegebied van 1 tot 10 pg/l.
Hogere concentraties kunnen gemeten worden door een gepaste verdunning van het
watermonster.

2 PRINCIPE

De methode is gebaseerd op een atomaire absorptie meting van arseen, antimoon en seleen
na thermische ontbinding van arseen(l11)hydride, antimoon(l11)hydride en
seleen(lV)hydride. Onder de beschreven omstandigheden worden alleen As(111), Sb(ll1) en
Se(1V) kwantitatief omgezet naar hun hydridevorm. Om fouten bij de bepaling te vermijden
dienen andere oxidatietrappen van de betreffende elementen omgezet te worden naar de
hoger vermelde oxidatietrappen.

AS(111), So(I11) en Se(1V) worden gereduceerd naar de gasvormige hydridevorm (AsHs,
SbH3, SeH,) met tetrahydroboraat in een zoutzuur medium.

De absorbanties van arseen worden gemeten bij 193,7 nm, antimoon bij 217,6 nm en seleen
bij 196,0 nm

Opmerking: Als gelijkwaardige bepalingstechniek (na pre-reductie en hydridegeneratie)
mag de ICP-AES techniek worden toegepast (zie WAC/I111/B/010) of atomaire fluorescentie
spectrometrie (AFS).

3 OPMERKINGEN

e Richtlijn voor de conservering en behandeling van watermonsters wordt gegeven in
WACI/I/A/010.

e Demonsters worden in een polyethyleen of borosilicaatglas containers verzameld die
vooraf werden gespoeld met salpeterzuur (10% v/v) en vervolgens gespoeld met ultra
puur water.

e De meeste organische componenten interfereren met de bepaling van de verschillende
analieten. Deze organische componenten zullen bijgevolg verwijderd moeten worden
door middel van een gepaste ontsluitingsmethode, alvorens de meting kan gebeuren.

e Speciae voorzorgen dienen genomen te worden bij het verwijderen van de
natriumboorhydride oplossing. Ter voorkoming van mogelijke explosies dienen de
restanten met een overmaat aan zwavel zuur te worden afgebroken alsvorens op gepaste
wijze te verwijderen.

e Ernstige contaminatieproblemen kunnen optreden zowel bij de bemonstering als bij de
bewaring van de monsters. Deze kunnen veroorzaakt zijn door onvoldoende reiniging
van de gebruikte recipiénten, verlies van metalen door adsorptie en/of precipitatie in de
bemonsteringsreci piénten te wijten aan onvoldoende aanzuren van de monster-
oplossingen.

o  Gebruik enke recipiénten en een filtreersysteem die met zuur en ultra puur water
gespoeld zijn.
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e Metaalzouten en standaardopl ossingen van metalen

o Vele metaalzouten zijn zeer toxisch.

e Handelingen uitvoeren in een trekkast.

« Dragen van handschoenen en veiligheidsbril wordt ten sterkste aangeraden.
e Zuren

e Zuren zijn corrosief en schadelijk

» Draag steeds handschoenen en veiligheidsbril bij het manipuleren van zuren

e Waerk in de trekkast met geconcentreerde zuren.

4 APPARATUUR EN MATERIAAL
4.1 Apparatuur

Atomaire absorptie spectrometer uitgerust met een hydride systeem en een geschikte
stralingsbron voor de bepaling van arseen, antimoon en seleen. Men kan een elektrode loze
ontladingslamp gebruiken of een holle kathode lamp uitgerust met achtergrond correctie
systeem.

4.2 Glasmateriaal

Alle glasmateriaal dient onmiddellijk voor gebruik gespoeld te worden met warm, verdund
salpeterzuur (10% v/v) en vervolgens met ultra puur water.

4.2.1 Ontdluitingsrecipiénten, deze moeten temperatuurresistent zijn en geschikt zijn om
het monster-zuurmengsel te kunnen bevatten

4.2.2 Maatkolven van 50 of 100 ml

4.2.3 Refluxkoelers

4.2.4 Absorptievaatjes, om vliuchtige componenten te kunnen capteren bij een open
ontsluiting, ze worden gevuld met verdund sal peterzuur of verdunde agua regia

4.25 Kooksteentjes of ruwe glazen parels

4.2.6 Elektrische verwarmingstoestel

4.3 Gasvoorziening

Argon of stikstof

5 REAGENTIA EN OPLOSSINGEN
De gebruikte reagentia hebben een ‘pro analyse’ zuiverheid.

Het analiet gehalte van het ultra puur water en de reagentia moet verwaarloosbaar zijn ten
op zichte van de kleinste te bepalen concentratie.

5.1 Ultrapuur water: (elektrische geleidbaarheid kleiner dan 0,1 mS m™, equivalent met
een weerstand groter dan 0,01 MQ m bij 25°C). Het wordt aangeraden water te
gebruiken van een water zuiveringssysteem dat ultra puur water levert met een

januari 2007 Pagina4 van 11 WAC/I11/B/012 ontwerp



--- Belgisch Staatsblad van 31 jan 2011

Ministerieel besluit van 07 jan 2011

emié http://www.emis.vito.be

ANAC= Compendium voor analyse van water

5.2
5.3
5.4
5.5

5.6

5.7

5.8

5.9

weerstand groter dan 0,18 MQ m (doorgaans door leveranciers uitgedrukt als 18 MQ
cm).

Zoutzuur (HCI) d= 1,15 g/ml

Salpeterzuur (HNOs) d= 1,4 g/ml

Natrium hydroxide (NaOH)

Natrium tetrahydroboraat oplossing

Los 1 g natriumhydroxide op in 20 ml ultra puur water. Voeg hieraan 3 g natrium
tetrahydroboraat (NaBH,) toe en leng aan tot 100 ml met ultra puur water.

Maak deze oplossing telkens voor gebruik vers aan.
Nota: bij doorstroom systemen wordt aangeraden de instructies van de fabrikant te volgen.
Doorgaansis een oplossing van 0.5% natrium tetrahydroboraat en 0.5% natriumhydroxide voldoende
geschikt. Deze oplossing is minstens een week stabiel.

Kalium jodide — ascorbine zuur oplossing
Los 5 g kaliumjodide (K1) en 5g L (+)-ascorbinezuur (CsHsOg) op in 100 ml ultra puur
water.

Maak deze oplossing telkens voor gebruik vers aan.
Nota: Het gebruik van ascorbinezuur kan achterwege gelaten worden indien een 20% oplossing van
kaliumjodide wordt gebruikt.

Arseen stock oplossing: 1000 mg/|

Breng 1,320 g arseen(I11) oxide (As;03) in een maatkolf van 1000 ml. Voeg
vervolgens 2 g natrium hydroxide toe en los op in een kleine hoeveelheid ultra puur
water. Leng ten dlotte aan tot de maatstreep met ultra puur water.

Deze oplossing is minstens 1 jaar houdbaar.

Arseen stockoplossingen zijn ook in de handel verkrijgbaar. Indien de stockoplossing
As(V) bevat dan zal de standaardoplossing op dezelfde manier behandeld moeten
worden als een monster tijdens de reductiestap.

Antimoon stock oplossing: 1000 mg/|

Los 2,743 g kaliumantimonyltartraat (K (SbO)C,4H40e.1/2H,0, gedroogd gedurende 2
uur bij 105°C) op in ongeveer 100 ml zoutzuur. Breng de oplossing over in een
maatkolf van 1000 ml en leng aan met ultra puur water.

Deze oplossing is beperkt houdbaar.

Antimoon stockoplossingen zijn ook in de handel verkrijgbaar. Indien de
stockoplossing Sb(V) bevat dan zal de standaardoplossing op dezelfde manier
behandeld moeten worden al's een monster tijdens de reductiestap.

Seleen stock oplossing: 1000 mg/I

Breng 1,4053 g seleen(1V)dioxide in een maatkolf van 1000 ml. Voeg vervolgens 2 g
natrium hydroxide toe en los op in een kleine hoeveelheid ultra puur water. Leng ten
dlotte aan tot de maatstreep met ultra puur water.

Seleen stockoplossingen zijn ook in de handel verkrijgbaar. Indien de stockoplossing
Se(VI) bevat dan zal de standaardoplossing op dezelfde manier behandeld moeten
worden al's een monster tijdens de reductiestap.

5.10 Arseen standaard oplossing 1: 10 mg/l As
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5.11

5.12

5.13

5.14

5.15

5.16

5.17

Pipetteer 10 ml van de arseen stockoplossing in een maatkolf van 1000 ml. VVoeg
hieraan 20 ml zoutzuur toe en leng aan tot de maatstreep met ultra puur water.
Deze oplossing is stabiel gedurende ongeveer 1 maand.

Indien een stockoplossing van arseen(V) wordt gebruikt dan moet arseen(V) eerst
gereduceerd worden naar arseen(l11) alvorens aan te lengen naar 1000 ml.

Arseen standaard oplossing 2: 0.1 mg/l As

Pipetteer 10 ml van de arseen standaard oplossing 1 in een maatkolf van 1000 ml.

V oeg hieraan 20 ml zoutzuur toe en leng aan tot de maatstreep met ultra puur water.
Maak deze oplossing telkens vers voor gebruik.

Antimoon standaard oplossing 1: 10 mg/l Sb

Pipetteer 10 ml van de antimoon stockoplossing in een maatkolf van 1000 ml. VVoeg
hieraan 20ml zoutzuur toe en leng aan tot de maatstreep met ultra puur water.

Deze oplossing is beperkt houdbaar.

Antimoon standaard oplossing 2: 0.1 mg/l Sb

Pipetteer 10 ml van de antimoon standaard oplossing 1 in een maatkolf van 1000ml.
V oeg hieraan 20 ml zoutzuur toe en leng aan tot de maatstreep met ultra puur water.
Maak deze oplossing telkens vers voor gebruik.

Seleen standaard oplossing 1: 10 mg/l Se

Pipetteer 10 ml van de seleen stockoplossing in een maatkolf van 1000 ml. Voeg
hieraan 20 ml zoutzuur toe en leng aan tot de maatstreep met ultra puur water.
Deze oplossing is stabiel gedurende ongeveer 1 week.

Seleen standaard oplossing 2: 0.1 mg/l Se

Pipetteer 10 ml van de seleen standaard oplossing 1 in een maatkolf van 1000 ml.

V oeg hieraan 20 ml zoutzuur toe en leng aan tot de maatstreep met ultra puur water.
Deze oplossing is stabiel gedurende ongeveer 1 week.

Onafhankelijke standaardopl ossingen

Het is aan te bevelen om van arseen, antimoon en seleen een stockoplossing aan te
maken of aan te kopen die het betrokken analiet in de hoogste oxidatietrap bevat. Van
deze stockopl ossingen worden vervol gens gepaste standaardopl ossingen aangemaakt
die het hele destructie en meetproces kunnen volgen ten einde het pre-reductie
rendement te bepalen en ten alle tijden te controleren.

Antischuimingsmiddel, bijvoorbeeld n-dodecaan (C12H26)

6 PROCEDURE

Voor het uitvoeren van de aqua regia destructie en de pre-reductie zijn verschillende
methodieken beschreven in de normmethoden. De hieronder beschreven methodeis
gebaseerd op de 1SO en de NEN normmethoden.

Andere ontsluitingsmethoden met aqua regia zijn beschreven in WA C/111/B/002.
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Andere pre-reductiemethoden kunnen ook gebruikt worden indien gelijkwaardigheid met de
onderstaande methode is aangetoond.

6.1 Aquaregiaontduitingin een open systeem (zie Bijlage A)
Breng ongeveer 50 ml + 0,1 ml monster in het ontsluitingsreci piént.

Voeg hierbij 12,0 ml £ 0,2 ml zoutzuur en 4,0 ml £ 0,2 ml salpeterzuur. Het kookpunt van
dit mengsel is gelijk aan 103 °C bij 101,3 kPa.

De verhouding monster/aqua regiais steeds ongeveer gelijk aan drie, maar een verhouding
tot vier is toegestaan. De hoeveelheid monster, en bijgevolg ook de hoeveel heden zuur,
kunnen eventuedl steeds verminderd worden.

Bij fel schuimen kunnen één of meer druppels antischuimingsmiddel (5.17) toegevoegd
worden.

Schud het mengsel en laat het staan tot de eventuel e zichtbare reactie gestopt is.

Opmerking: Als het door de aanwezigheid van vaste stoffen in suspensie
onmogelijk is om een representatief volume monster te nemen kan de hoeveel heid
monster ook door afwegen bepaald worden. Het is dan wel aangeraden om de
dichtheid van het monster te bepalen.

Sluit het ontgluitingsrecipiént aan op de refluxkoeler en duit het absorptievaatje aan.
Plaats alles in het verwarmingstoestel en verhoog de temperatuur tot aan het kookpunt.
Houd deze temperatuur minstens 2,5 uur aan.

Indien een seleenbepaling dient uitgevoerd te worden, ga naar paragraaf 6.2.

Indien enkel antimoon en arseen dienen bepaald te worden, voer volgende procedure uit:

e Laat nadeontdluiting alles afkoelen en voeg daarna de inhoud van het absorptievaatje,
indien gebruikt, bij het ontsluitingsrecipiént.

e  Spoel het absorptievaatje en de refluxkoeler na met ultra puur water en voeg alles bij in
het ontdluitingsrecipiént. Leng aan tot 100ml met ultra puur water.

e Ganaar paragraaf 6.3.

6.2 Prereductiestap voor seleen
Voeg 20 ml zoutzuur bij de inhoud van de rondbodemkolf en kook de vloeistof nogmaals
gedurende minimum 15 minuten.

Laat na de ontsluiting alles afkoelen en voeg daarna de inhoud van het absorptievaatje,
indien gebruikt, bij het ontsluitingsreci piént.

Spoel het absorptievaatje en de refluxkoeler namet ultra puur water en voeg alles bij in het
ontsluitingsrecipiént. Leng aan tot 100 ml met ultra puur water.
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6.3 Pre-reductiestap voor antimoon en ar seen.

Voeg aan 25 ml van de ontsloten oplossing (met of zonder de pre-reductiestap voor seleen)
2,5 ml van de pre-reductie (K1/ascorbine zuur) oplossing (5.6) toe. De oplossing wordt
gemengd en men laat ze gedurende minimaal 2 uur en maximaal 24 uur staan alvorens te
meten.

Men dient wel rekening te houden met de verdunning die ontstaat tijdens deze stap.(factor
1.1)

6.4 Meten

6.4.1 Blanco oplossing

Pipetteer 2 ml zoutzuur in een maatkolf van 100 ml en leng aan tot de maatstreep met ultra
puur water.

Behandel deze blanco oplossing op dezelfde manier als een monster.

6.4.2 ljkoplossingen
Gebruikmakend van de standaard oplossing 2 worden minimaal 5 ijkoplossingen
aangemaakt die het werkgebied dekken.

Voor een werkgebied gaande van 1 pg/l tot 10 pg/l wordt Iml, 3 ml, 5ml, 8 ml en 10 ml
van de standaard oplossing 2 in een reeks maatkolven van 100 ml gebracht. Bij ieder van
deze maatkolven wordt 2 ml zoutzuur gebracht en aangel engd tot de maatstreep met ultra
puur water. Op deze wijze worden ijkoplossingen aangemaakt die 1 pug/l, 3 ug/l, 5 pgll, 8
po/l en 10 pg/l van het betrokken analiet bevatten.

Deze ijkoplossingen worden dagelijks vers bereid.
Behandel deze oplossingen op dezelfde manier als de monsters.

6.4.3 Onafhankelijke kontrole oplossing
Deze wordt aangemaakt uit de onafhankelijke stockoplossing op een identieke wijze als de
ijkoplossingen en ligt op een concentratieniveau dat ongeveer in de helft van het werkgebied

ligt.

6.4.4 ljken en meten

Zet dleinstumentparameters van de atomaire absorptie spectrometer volgens de richtlijnen
in de handleiding van de fabrikant (golflengten As: 193,7 nm; Sh: 217,6 nm; Se: 196 nm).
Volg de instructies van de fabrikant voor de instellingen op de gas-vloeistofscheider.

Zoek de optimale positie van de absorptiecel teneinde een maximale transmissie van de
lichtstraal te krijgen.

Stuur een argon- of stikstofstroom doorheen het systeem en zet het instrument op nul.

Meet de absorptie van de oplossingen in de volgende volgorde :
blanco oplossing

ijkoplossingen

monsters

Voer een heranal yse van iedere oplossing uit en verwerk het gemiddel de van deze metingen.
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7 KWALITEITSCONTROLE

e Het regelmatig hermeten van de blanco oplossing en de ijkoplossingen is aan te raden.
Bij onbekende monsters wordt een gekende hoeveelheid aan analiet geaddeerd aan het
monster. Indien de terugvindingsgraad niet binnen de vooropgestelde grenzen valt, wordt
gewerkt met de standaardadditie methode.

8 BEREKENING

Deijkcurve wordt softwarematig of handmatig opgesteld waarbij de gemeten
absorptiewaarden voor de ijkoplossingen worden uitgezet in functie van de
corresponderende element concentratie.

Aan de hand van de gemeten absorptie voor het monster kan uit de ijkgrafiek de daarmee
overeenstemmende concentratie worden berekend.

Daarbij worden alle toegepaste verdunningsstappen in rekening gebracht.

9 REFERENTIES

e SO 11969:1996 Water quality — Determination of arsenic — Atomic absorption
spectrometric method (hydride technique)

e 1S0 9965:1193 Water quality — Determination of selenium — Atomic absorption
spectrometric method (hydride technique)

e NEN 6432:1993 Water — Bepaling van het gehalte aan arseen met behulp van atomaire
absorptiespectrometrie (hydridegeneratietechniek). Ontsluiting met sal peterzuur en
zoutzuur.

e NEN 6433:1993 Water — Bepaling van het gehalte aan antimoon met behulp van
atomaire absorptiespectrometrie (hydridegeneratietechniek). Ontsluiting met
salpeterzuur en zoutzuur.

e NEN 6434:1993 Water — Bepaling van het gehalte aan seleen met behulp van atomaire
absorptiespectrometrie (hydridegeneratietechniek). Ontsluiting met sal peterzuur en
zoutzuur.

e |SO/FDIS 20280:2005 Soil quality — Determination of arsenic, antimony and selenium
in aqua regia extracts with electrothermal or hydride generation atomic absorption
spectrometry.
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Bijlage A
Ontdluiting in een open systeem met elektrische
verwarming

A.1 PRINCIPE

Een watermonster, met een maximale hoeveelheid vaste stoffen in suspensie van 20 g/l (zie
WACI/111/D/002) en een concentratie totale organische koolstof (TOC), uitgedrukt als
koolstof, kleiner dan 5 g/l (zie WAC/I11/D/050), wordt ontsloten door te koken met aqua
regia onder refluxcondities met behulp van elektrische verwarming gedurende minimaal 2
uur en maximaal 8 uur.

A.2 APPARATUUR

Borosilicaatglas is onder normale omstandigheden bruikbaar voor de ontsluiting van
watermonsters. Als er echter lage concentraties uitloogbare elementen moeten worden
geanalyseerd (bijvoorbeeld B, Na, K en Al) kunnen andere materialen gebruikt worden.
Zoals kwarts (hoge temperaturen) en polyetheen of polypropeen (lage temperaturen).

A.2.1 Ontdluitingsrecipiént, gemaakt van borosilicaatglas en met een nominaal volume van
100 mi

A.2.2 Refluxkoeler, gemaakt van borosilicaatglas, watergekoeld en met een minimale
lengte van 200 mm

A.2.3 Kooksteentjes of ruwe glazen parels

A.2.4 Verwarmingstoestel

A.2.5 Maatkolven van 100 ml

A.3 PROCEDURE

Was alvorens te beginnen alle onderdel en van de ontdluitingsapparatuur die in contact
komen met het monster met salpeterzuur. Spoel vervolgens meerdere malen namet ultra
puur water.

Breng ongeveer nauwkeurig 50,0 ml £ 0,2 ml monster in het ontsluitingsreci piént.

V oeg hierbij kooksteentjes of glazen parels.

Voeg hierbij 12,0 ml = 0,2 ml zoutzuur (5.2) en 4,0 ml £ 0,2 ml salpeterzuur (5.3).

Bij fel schuimen kunnen één of meer druppels antischuimingsmiddel (5.17) toegevoegd
worden.
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Schud het mengsel en laat het staan tot de eventuele zichtbare reactie gestopt is.
Sluit het ontgluitingsrecipiént (A.2.1) aan op de refluxkoeler (A.2.2).

Plaats allesin het verwarmingstoestel en verhoog de temperatuur langzaam tot aan het
kookpunt. Zorg ervoor dat de condensatiezone in de refluxkoeler niet hoger komt dan één
derde van de hoogte van de koeler.

Houd deze temperatuur minstens 2 uur en maximum 8 uur aan.

Laat na de ontsluiting alles afkoelen. Spoel de refluxkoeler na met ultra puur water en voeg
alles bij in het ontsluitingsreci piént.

Breng het ontsloten monster kwantitatief over in een geschikte maatkolf, die op voorhand
werd gespoeld met een weinig salpeterzuur en ultra puur water.

Leng aan tot de maatstreep.

Indien nodig kan de ontdl uitingsoplossing nog gefiltreerd worden.

Opmerking: Als het door de aanwezigheid van vaste stoffen in suspensie onmogelijk isom
een representatief volume monster te nemen kan de hoeveelheid monster ook door afwegen
bepaald worden. Het is dan wel aangeraden om de dichtheid van het monster te bepalen.
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