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SAMENVATTING

Bij collectie van watermonsters voor de bepalingh \ailfiden worden de oplossingen
standaard geconserveerd met zinkacetaat en nayduodide. In de laboratoria wordt de
bepaling van sulfiden vervolgens uitgevoerd metiateselectieve electrode (ISE) of met
fotometrie (colorimetrie). Bij de bepaling vanfglén met de ion-selectieve electrode treden
er problemen op indien het monster geconserveamgtszinkacetaat. Voor de ion-selectieve
electrode dient een speciale Sulfide Anti-Oxidangffd8 (SAOB) gebruikt te worden.
Aansluitend aan dit probleem wordt regelmatig daagr gesteld welke sulfiden dienen
geanalyseerd te worden i.e. opgeloste vrije sulfidétotaal sulfiden. Afhankelijk van de
toegepaste voorbereiding bij bepaling van sulfidennen verschillende resultaten bekomen
worden.
In het onderzoeksvoorstel werden volgende itemgi@adht:
- Welke problemen treden op bij de bepaling vanderfimet ISE indien zinkacetaat
als conserveermiddel wordt toegevoegd?
- Kan de alkalische anti-oxidant buffer buffer (SAOBangewend worden als
conserveermiddel bij de bepaling van sulfiden neetSE.
- Wat is de houdbaarheid van de SAOB buffer?
- Dient voor de bepaling van de totaal sulfidesn destillatie worden uitgevoerd om
reproduceerbare en vergelijkbare resultaten terhek@®
- Welke destillatieprocedure levert de meeste reptaeve resultaten op?

Voor rechtstreekse analyse met de ion-selectiewectredle moeten de monsters
geconserveerd worden met sulfide anti-oxidans buf#AOB). De houdbaarheid en de
stabiliteit van de buffer en het geconserveerde steorvoldoen om deze methode toe te
passen. Praktisch dient in rekening gebracht tede&wordat de verhouding SAOB

buffer/monsters steeds dezelfde moet zijn bv. 5GADB buffer en 50 ml monster. Op het
veld is dit moeilik haalbaar en kunnen er bij taelen van de recipiénten fouten optreden.

In de Vlarem wetgeving wordt de term ‘sulfiden’ geteerd wat wordt geinterpreteerd als
totaal sulfiden Zoals beschreven in de NEN 6608 norm omvat heiatsulfide gehalte het
opgeloste sulfide en de in zuur milieu oplosbaitfdsmn.

Indien het sulfidegehalte in het water rechtstresksdt geanalyseerd zal een grote fractie
van de in zuur milieu oplosbare sulfiden (voorngketetaalsulfiden) niet mee geanalyseerd
worden. Experimenten hebben aangetoond dat om @eacte uitvoering van de totaal
sulfidebepaling te bekomen voorafgaandelijk eertildee dient uitgevoerd te worden. In
een destillatiekolf wordt aan het monstefSEy, toegevoegd (zuurstofvrije opstelling). Onder
constant roeren wordt het mengsel gedurende 30teninbij 90 a 95°C verwarmd. Het
vrijgekomen waterstofsulfide werd onder een,-dfoom opgevangen in een
absorptievloeistof. Het sulfidegehalte kan fotomsetr of met ISE bepaald worden.

Bij toepassing van de destillatieprocedure wordordalle laboratoria dezelfde fractie aan
sulfiden bepaald i.e. totaal sulfiden. Bovendienrden interferenten geélimineerd. Het
veldmonster kan steeds geconserveerd worden meicelaat. Na destillatie kan een
fotometrische bepaling of een meting met ISE uitbged worden (Methode: zie bijlage 1).



1 INLEIDING

In het kader van Vlarem Il dienen controle analysam sulfiden in afvalwaters uitgevoerd te
worden. Bij de collectie van deze watermonsters deor de oplossingen standaard
geconserveerd met zinkacetaat en natriumhydrokidee laboratoria wordt de bepaling van
sulfiden vervolgens uitgevoerd met de ion-seleeti@ectrode (ISE) of met fotometrie
(colorimetrie). Bij de bepaling van sulfiden me¢ an-selectieve electrode treden er
problemen op indien het monster geconserveerd fiszinkacetaat. Voor de ion-selectieve
electrode dient een Sulfide Anti-Oxidans Buffer (3) gebruikt te worden.

Vergelikbare bevindingen komen voor bij de ringées georganiseerd in opdracht van
Aminal. Bij de bepaling van sulfiden met ISE tredanalyseproblemen op indien de
referentiemonsters geconserveerd worden met ziakhcen natriumhydroxide. Bijgevolg
worden voor de laboratoria welke de analysen umetoemet de ISE, referentiemonsters
aangemaakt geconserveerd met SAOB.

Aansluitend aan dit probleem wordt regelmatig daagr gesteld welke sulfiden dienen
geanalyseerd te worden i.e. opgeloste vrije sulfidetotaal sulfiden. Afhankelijk van de
toegepaste voorbereiding bij bepaling van sulfidennen verschillende resultaten bekomen
worden.

Op vraag van Aminal werd onderzocht welke consergekan toegepast worden en de

bijhorende houdbaarheid van de conserveermidd@lansluitend werd onderzocht of een

destillatie noodzakelijk is om vergelijkbare ennaguceerbare resultaten te bekomen bij de
totaal sulfidebepaling.

In het onderzoeksvoorstel zullen volgende itemsaretht worden:

- Welke problemen treden op bij de bepaling vanderfimet ISE indien zinkacetaat
als conserveermiddel wordt toegevoegd?

- Kan de alkalische anti-oxidant buffer buffer (SAOBangewend worden als
conserveermiddel bij de bepaling van sulfiden neetSE.

- Wat is de houdbaarheid van de SAOB buffer?

- Dient voor de bepaling van de totaal sulfiden destillatie worden uitgevoerd om
reproduceerbare en vergelijkbare resultaten terhek@

- Welke destillatieprocedure levert de meeste reptateve resultaten op?



2 SULFIDEN: BESCHRIJVING EN BEPALINGSMETHODEN

2.1 Theoretische beschrijving

Zwavel kan in water onder verschillende vormen koaren zoals sulfaten, sulfieten,
sulfiden..*?

Onder anaérobe omstandigheden kan in water doactieteacties en in aanwezigheid van
micro-organismen uit zwavelhoudende verbindingeliidem gevormd worden. Sulfiden
kunnen eveneens gevormd worden bij decompositienetnalsulfidezouten.

Afhankelijk van het dissociatie-evenwicht van hegeéwaardige zuur 13 kan sulfide-zwavel
in water aanwezig zijn als gasvormig waterstofdalttS, het waterstofsulfide ion H8f als
het sulfide ion . De verdeling van deze verbindingen hangt in dsteelaats af van de pH
en de temperatuur van het water (Figuur 1). Waitxgifide is bij pH-waarden lager dan 5
bijna niet gedissocieerd en is aanwezig als gasgokht. In het pH gebied tussen 5 en 9
komen HS en HSvoor. Enkel vanaf pH hoger dan 11 wordt het sedfish S gevormd. Bij
de analytische bepaling wordt bij voorkeur sulfieavel (S) gerapporteerd omwille van de
pH afhankelijkheid van de sulfidevorm.
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Figuur 1: Dissociatie van HS bij 18°C

In water kan de sulfidevorm®Saanwezig zijn als oplosbare metaalsulfiden eriratsuur
oplosbare metaalsulfiden aanwezig in zwevende jdeelfAl deze oplosbare en in zuur
oplosbare sulfiden, en,8 en HSsamen, vertegenwoordigen het gehalte_aan totHidesu

De sulfiden welke overblijven na verwijdering vam zivevende deeltjes, noemt men de vrije
oplosbare sulfiden

Waterstofsulfide is een kleurloos gas dat uitermatesch is. Dit laatste geldt zowel bij
inademing als bij rechtstreeks contact voor agciairganismen. In aanwezigheid van een
groot aantal metaalionen zullen sulfiden gemakkedgn neerslag vormen. Sulfiden van
zware metalen zijn immers weinig oplosbaar in waber oplosbaarheid van deze metalen in
zuur milieu is hoger. Het oplosbaarheidproduct warschillende metaalsulfiden is
weergegeven in Tabel’1.



Tabel 1: Oplosbaarheidproduct van metaalsulfiden (= 0, 25°C)

Metaalsulfide pK,
MnS (amorf) 9.6
MnS (kristallijn) 12.6
FeS 17.2
NiS, a 18.5
NiS, B 24.0
NiS,y 25.7
ZnS, sfaleriet 23.8
SnS 25.0
SnS 26.6
CdS 26.1
PbS 26.6
CuS 35.2
Ag.S 49.2
HgS 52.2

Sommige sulfiden zoals ijzer- of mangaansulfiden, wlledig oplosbaar in HCl. Sommige
sulfiden zoals CuS en A§ worden niet volledig afgebroken in zuur milietenEhogere
oplosbaarheid kan bekomen worden door de oplossingrwarmen met Fe poeder.

CuS+ Fe O IM"#™M9_, Cu + FeS
Cu + FeS+ 2HCI — Cu + FeCl, + H,S

2.2 Analytische bepalingsmethoden

De meest voorkomende analytische methoden voorepgalibg van sulfide-zwavel in water
ziin>:

- Titrimetrie (Jodometrie)

- Colorimetrie (methyleenblauwmethode)

- Potentiometrie (ion selectieve electrode)

2.2.1 Titrimetrie

lodine oxideert sulfide in zuur milieu. Een titetop basis van deze reactie kan toegepast
worden bjj sulfidebepaling met concentratienieaudnol mg/l. Bjj titrimetrie wordt het staal
geconserveerd met Zn-acetaat. Een nadeel van detieode is de positieve storing
veroorzaakt door andere reducerende stoffen. Oenwélh de hoge bepalingsgrens wordt
deze methode weinig toegepast.

2.2.2 Colorimetrie (methyleenblauwmethode)



De methyleenblauwmethode is een fotometrische sa@gthode en is gebaseerd op de
reactie van sulfide, ijzerchloride en dimethyl-pepilenediamine ter vorming van

methyleenblauw welke fotometrisch gemeten wordt @0 nm. Deze procedure is

toepasbaar voor sulfideconcentraties tussen 0.12@nmg/l. De monsters worden

geconserveerd met Zn-acetaat en natariumhydroxide.
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2.2.3 Potentiometrie (ion selectieve electrode)

Sulfide ionen worden potentiometrish gemeten met |édfide ion selectieve electrode in
combinatie met een referentie electrode. De monst@rden voorafgaandelijk behandeld
met een sulfide anti-oxidant buffer (SAOB). Dezédfdyufixeert de pH van de oplossing op
een hoog alkalisch niveau en bevat ascorbinezuud®mchtoxidatie van het sulfide ion te
verhinderen. Hierdoor zal het sulfide in de oplgsianwezig ziin als het'Son en niet als
HS of H,S welke voorkomen bij lage pH waarden. De ISE ne¢his toepasbaar vanaf een
concentratie van 0.04 md/l.

2.3 Beschikbare normen

Voor de bepaling van sulfiden in afvalwater zijmsahillende normen ter beschikking.

- ASTM D4658-92 (1996): Standard Test Method for iBalin Water®
In deze standaard wordt de analysemethode gebrkgrdavan de ion selectieve
electrode (ISE) beschreven.

- ISO 10530 (1992): Water quality — Determination diEsolved sulfide —
Photometric method using methylene biue.
In deze ISO norm worden opgeloste sulfiden fotoiswir bepaald. De
watermonsters worden voorafgaandelijk gefiltreemtd gesuspendeerd materiaal en
sulfiden met een lage oplosbaarheid te verwijderen.

- 1SO 13358 (1997): Water quality — Determinatioreasily released sulfide.
De sulfiden, geconserveerd met zinkacetaat, wovdgezet onder een \stroom
bij pH 4 (wordt bij definitie de gemakkelik vrijeare sulfiden genoemd) en
worden getransfereerd naar een waterige zinkacef#assing. Het sulfidegehalte
wordt vervolgens fotometrisch bepaald.

- DIN 38405 — D26 (1989): Anionen — Photometrischestiinmung des gelsten
Sulfids?
Idem 1SO 10530 (1992)

- DIN 38405 — D27 (1993): Anionen — Bestimmung votcHe freisetzbarem
Sulfid.*°
Idem 1SO 13358 (1997)



NEN 6608 (1996): Water. Fotometrische bepaling hainsulfidegehalt&
Deze norm beschrijft een fotometrische methode d®bepaling van het gehalte
aan opgeloste sulfide en het totale sulfidegelalkeater. Voor de bepaling van de
opgeloste sulfiden worden de watermonsters vooaafdglijk gefiltreerd om
gesuspendeerd materiaal en sulfiden met een ldgsba@arheid te verwijderen.
De bepaling van het totale sulfidegehalte omvatopefeloste sulfide en de in zuur
milieu oplosbare metaalsulfiden. Het monster wordtwarmd bij 95°C en na
toevoeging van zwavelzuur wordt door destillatigSHrijgezet welke onder een
N, stroom wordt overgebracht in een absorptieviogisto
Standard Methods 4500: sulfiden

= D: Methylene blue method

= F: lodometric method

= G: lon selective electrode methode

= |: Destillation, Methylene blue flow injection agais
EPA 9030B (1996): Acid-soluble and acid-insoluhlé¢fides : distillation*?
Bij de in zuur oplosbare sulfide monsters wordt Iselfide van de matrix
afgezonderd door toevoeging van zwavelzuur. Hetsteonwvordt verwarmd bij
70°C en door destillatie onder zure condities wokrl§ gevormd welke onder een
N, stroom wordt overgebracht in een absorptieviogisizeze fractie van sulfiden
wordt gedefiniéerd als totaal sulfiden.



3 ANALYSEN MET ION SELECTIEVE ELECTRODE

3.1 Validatie ion selectieve electrode

De bepaling van sulfide met de ion selectieve edelet (ISE) conform de ASTM D4958-92
standaard werd gevalideerd. Aan de monsters woataigaandelijk aan de sulfide bepaling
een anti-oxidans buffer (SAOB) toegevoegd. Dezéebdikeert de pH van de oplossing op
een hoog alkalisch niveau en bevat ascorbinezuud®mchtoxidatie van het sulfide ion te
verhinderen. Hierdoor zal het sulfide in de oplgsianwezig ziin als het'Son en niet als
HS of H,S welke voorkomen bij lage pH waarden.

Kalibratieljnen met verschillende werkgebieden desr opgesteld. Deze kalibratielijnen
werden steeds onderworpen aan een lineariteitgégns 1SO 84662 Uit de data wordt
een eerste en tweede orde kalibratiecurve berekagtdhun respectievelike residuele
standaardafwijkingen. Uit deze laatsten wordt déntaarde voor de F-test berekend. Zijn de
residuele standaardafwikkingen niet significantse@illend dan voldoet de lineaire kalibratie.

De gebruikte natriumsulfideoplossing is geen prienatandaard en is onstabiel vanwege
luchtoxidatie. Deze standaardoplossing, aangenmekt\, uitgeblazen milliQ water (om O

te verwijderen), werd gesteld volgens de jodireeh@ methode. De sulfide anti-oxidans
buffer (SAOB) is samengesteld uit 2 M NaOH, 0.2 8t@binezuur en 0.2 M dinatrium-
EDTA. Voor de aanmaak van de bufferoplossing watdeds met Nuitgeblazen milliQ
water gebruikt. De SAOB buffer wordt bewaard ond¥s atmosfeer. Voor de
sulfidebepaling werd aan 50 ml standaard steedsnbGAOB buffer toegevoegd. Na
homogenisatie werd de oplossing gemeten met del&fode.

De eerste kalibratie werd opgesteld aan de han® vaeetpunten gelegen in het werkgebied
van 0.14 tot 14 mg/l. De standaarden werden beneidvers aangemaakte bufferoplossing.
Deze bufferoplossing werd bewaard onder. e lineariteitstest bevestigt de lineaire
kalibratie. Een overzicht van de resultaten is wegeven in Tabel 2.

Bij de tweede kalibratie werd het werkgebied uitggh Dezelfde SAOB buffer werd
gebruikt voor de aanmaak van de standaarden zad&ioddbaarheid van de buffer kan
opgevolgd worden in functie van de tijd. Deze kalile is eveneens lineair, maar de
spreiding op het laagste meetpunt is groter.

Tabel 2: Werkgebied en lineariteitstesten van de Kdoratielijnen

Kalibratie Houdbaarheid SAOB Werkgebied (mg/l) # Lineair?
buffer (# dagen) Meetwaarden
Kalibratie 1 0 0.14 -14 5 Ja
Kalibratie 2 3 0.07 — 56 7 Ja
Kalibratie 3 4 0.187 — 18.74 5 Ja
Kalibratie 4 5 0.187 — 18.74 5 Ja
Kalibratie 5 12 0.184 — 18.43 5 Ja
Kalibratie 6 20 0.182 — 18.2 5 Ja

De daaropvolgende kalibraties werden telkens oplgest het werkgebied tussen 0.18 en *
18.5 mg/I. Alle kalibraties zijn lineair en gevesrevergelijkbare respons.



Uit de resultaten kan men afleiden dat de SAOB ebufbewaard onder J;Natmosfeer,
minimaal 20 dagen houdbaar is.

3.2 Conservering en stabiliteit

Verschillende standaardoplossingen van\N@daag en hoog concentratieniveau aan sulfide)
werden aangemaakt met Nitgeblazen milliQ water en geconserveerd metzderSAOB
buffer en anderzijds Zn-acetaat. De invloed vancdeservering op de stabiliteit van het
sulfide gehalte werd opgevolgd in functie van & De oplossingen werden bewaard in een
maatkolf op kamertemperatuur. Het sulfidegehaltelangeconserveerde oplossingen werd
gemeten met de ISE electrode. Een overzicht vanaalggemaakte monsters en de
analyseresultaten zijn weergegeven in Tabel 3emigyelijk Tabel 4.

Tabel 3: Aangemaakte monsters en hun concervering

Conserveermiddel Conc®$mg/l)
Monster 1 SAOB 0.562
Monster 2 SAOB 18.74
Monster 3 Zn-acetaat 0.562
Monster 4 Zn-acetaat 18.74

! 50 ml monster + 50 ml SAOB buffer
% 5 ml Zn-acetaat (20 g/l) op totaal van 100 ml sten

De rendementen van de monsters, geconserveerdA@® Buffer, zijn in het lage
concentratie gebied gelegen tussen 100.9 en 10§ &dUrende de volledige meetperiode.
Monster met een hoog sulfidegehalte en eveneemngeeerd met SAOB buffer behalen
rendementen gelegen tussen 92.1 en 97.1 %. Uitatedgsresultaten kan men afleiden dat
de geconserveerde monsters met SAOB buffer mindtdsagen houdbaar zijn.

Monsters geconserveerd met Zn-acetaat resultgrereting met de ISE electrode in
verlaagde rendementen welke verder dalen in fumetiede tijd. Deze resultaten bevestigen
voorgaande bevindingen.

Tabel 4: Sulfidemetingen met ISE in functie van déijd

Monster 1 (SAOB)

Monster 2 (SAOB)

Conc. Rendement Conc. Rendement
mg/I % mg/| %
Dag 0 0.567 100.9 17.26 92.1
Dag 1 0.602 107.1 17.85 95.3
Dag 8 0.576 102.5 18.20 97.1
Dag 16 0.611 108.7 18.14 96.8
Monster 3 (Zn-acet.) Monster 4 (Zn-acet.)
Conc. Rendement Conc. Rendement
mg/I % mg/I %
Dag 0 0.476 84.7 13.95 74.4
Dag 1 0.451 80.2 10.72 57.2
Dag 8 0.434 77.2 7.73 41.2
3.3 Besluit

10



De bepaling van het sulfidegehalte kan zowel ubged worden met de ISE electrode als
fotometrisch. Bij analyse met de ISE electrode ellede monsters geconserveerd te worden
met SAOB buffer. Conservering met Zn-acetaat restitbij ISE metingen in verlaagde
rendementen. De houdbaarheid van de monsters ggeeasd met de SAOB buffer bij
kamertemperatuur is minimaal 16 dagen.

In theorie is het mogelijk om gecollecteerde marsste conserveren met SAOB buffer en te
analyseren met ISE. Praktisch dient in rekeningaygtt te worden dat de verhouding SAOB
buffer/monsters steeds dezelfde moet zijn bv. 5GADB buffer en 50 ml monster. Op het
veld is dit moeilik haalbaar en kunnen er bij taelen van de recipiénten fouten optreden.
Bovendien is het niet mogelijk om bij tegenanalggehetzelfde monster het sulfidegehalte
fotometrisch te bepalen. Er dient dan steeds drmdéorium geselecteerd te worden dat in
staat is om de analysen met ISE uit te voeren.

11



4 RECHTSTREEKSE ANALYSE VAN METAALSULFIDEN

4.1 Analyse van bovenstaande fase van metaalsulfide opkingen

Verschillende standaardoplossingen van metaalsalfidwerden aangemaakt en
gehomogeniseerd gedurende een welbepaalde tijdioldens werd van de bovenstaande
oplossing een analyseportie genomen. Het sulfiddgeverd fotometrisch bepaald.

Aanmaak metaalsulfide oplossing&woor de aanmaak van de oplossingen werd zuurgtofvr
milli-Q water gebruikt, bekomen na doorborrelingtmséikstofgas. In 100 ml zuurstofvrij
water werd een hoeveelheid metaalsulfide gebr&shzuurstof boven de vloeistoffase werd
vervangen door stikstofgas en het recipient werchttlicht afgesloten. Na 2 uur
respectievelik 16 uur schudden op de schudtafetrdween analyseportie van de
bovenstaande oplossing genomen en fotometrischalysaard ter bepaling van het
sulfidegehalte. De bekomen rendementsbepalingernveigrgegeven in Tabel 5.

Tabel 5: Analyse van bovenstaande oplossing van raatsulfide oplossingen

Metaalsulfide  Tijd (Uur)  Seoretisch(Mg/l)  Siemeten(Mg/l) ~ Rendement (%)

FeS 2 uur 96.7 <0.05 <0.1
16 uur 66.6 <0.05 <0.1
MnS 2 uur 77.5 0.11 0.14
16 uur 32.1 < 0.05 <0.2
Cds 2 uur 35.8 0.10 0.28
16 uur 27.0 0.51 1.89
ZnS 2 uur 77.7 < 0.05 <0.1
16 uur 92.7 < 0.05 <0.1
PbS (92 %) 2 uur 27.6 <0.05 <0.2
16 uur 38.0 0.10 0.26
NiS, 2 uur 74.9 <0.05 <0.1
16 uur 135 < 0.05 <0.1

Uit deze resultaten kan men afleiden dat de vdlesatie metaalsulfiden in neutraal water —
zoals verwacht - niet in oplossing komen en de aakmethode voor sulfidestandaarden
geschikt is voor verder onderzoek.

4.2 Analyse met ISE methode van een gehomogeniseerde taadsulfide
oplossing

Om na te gaan welke fractie van de slecht oplosbetalsulfiden wordt meegemeten bijj
een rechtstreekse bepaling van sulfiden met beranplSE methode werden verschillende
metaalsulfiden toegevoegd aan een waterige optpesingeconserveerd met SAOB bulffer.
Na homogenisatie werd het sulfidegehalte bepaald.

Aanmaak metaalsulfide oplossingén:50 ml zuurstofvrij water, met Juitgeblazen, en 50

ml SAOB buffer werd een hoeveelheid metaalsulfiteegevoegd. De zuurstof boven de
vloeistoffase werd vervangen door stikstofgas enréeipient werd luchtdicht afgesloten.
Na 2 uur schudden op de schudtafel werd al roesmmd analyseportie genomen en het
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sulfidegehalte werd bepaald met de ion selectidaetrede. De bekomen rendementen zijn
weergegeven in Tabel 6.

Tabel 6: Rechtstreekse sulfidebepaling van metaaldgen met ISE

Metaalsulfide  Tijd (Uur)  Seoretisch(Mg/l)  Siemeten(Mg/l)  Rendement (%)

FeS 2 uur 54.5 0.061 1.12
MnS 2 uur 58.6 5.05 8.62
Cds 2 uur 26.2 <0.05 <0.2
ZnS 2 uur 88.9 0.05 <0.1
PbS (92 %) 2 uur 25.9 <0.05 <0.2
NiS, 2 uur 71.9 <0.05 <0.1

Uit de resultaten kan men afleiden dat slechts mimmale fractie van de metaalsulfiden
worden gemeten bij rechtstreekse bepaling met ISMetaalsulfiden welke bij reéle
afvalmonsters aanwezig zijn, zullen slechts minirbapaald worden.

4.3 Analyse met fotometrie van een gehomogeniseerde malsulfide
oplossing

Om na te gaan welke fractie van de slecht oplosbataalsulfiden wordt meegemeten bij
een rechtstreekse bepaling van sulfiden met betatp fotometrie werden verschillende
metaalsulfiden toegevoegd aan een waterige optpssirgeconserveerd met Zn-acetaat. Na
homogenisatie werd het sulfidegehalte bepaald.

Aanmaak metaalsulfide oplossingdn: 100 ml zuurstofvrij water, met Nuitgeblazen en
bevattende 2 ml Zn-acetaat (20 g/l), werd een relkg®l metaalsulfiden toegevoegd. De
zuurstof boven de vloeistoffase werd vervangen dstdestofgas en het recipient werd
luchtdicht afgesloten. Na 2 uur schudden op dedietfel werd al roerend een analyseportie
genomen en werd het sulfidegehalte fotometriscradldp De bekomen rendementen zijn
weergegeven in Tabel 7.

Tabel 7 : Rechtstreekse fotometrische sulfidebepal van metaalsulfiden

Metaalsulfide  Tijd (Uur)  Seoretisch(Mg/l)  Siemeten(Mg/l) ~ Rendement (%)

FeS 2 uur 94.4 2.46 2.61
MnS 2 uur 51.7 24.6 47.5
Cds 2 uur 56.4 0.72 1.28
ZnS 2 uur 123 0.6 0.51
PbS (92 %) 2 uur 39.4 1.33 3.38
NiS, 2 uur 107 < 0.05 <0.1

Met uitzondering van MnS worden voor de verschilemetaalsulfiden slechts een minimale
fractie van het totaal geanalyseerd. In tegensgefinet de ISE methode wordt bij analyse
van een MnS oplossing een rendement van 47.5% lekom
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4.4 Besluit

Bij een rechtstreekse bepaling van het sulfidegehakt ISE methode of met fotometrie
wordt slechts een minimale fractie van het aanveegigfidegehalte gemeten. Bij analyse van
afvalwaters, kan er bijgevolg een onderschatting het sulfidegehalte optreden. Bovendien
worden met de ISE electrode en de fotometrischeéhadet verschillen in rendementen
gedetecteerd.
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5 DESTILLATIE VAN SULFIDE BEVATTENDE MONSTERS

5.1 Inleiding

Voor de bepaling van het sulfidegehalte kan mesclaitende fracties onderscheiden zoals
reeds beschreven in paragraaf 2.1. In de Vlarengevetg wordt de term ‘sulfiden’
gehanteerd wat wordt geinterpreteerd als totafidlegéhalte Zoals beschreven in de NEN
6608 norm omvat het totaal sulfide gehalte het lyspe sulfide en de in zuur milieu
oplosbare sulfiden.

Indien het sulfidegehalte in het water rechtstresksdt geanalyseerd zal een grote fractie
van de in zuur milieu oplosbare sulfiden (voorngketetaalsulfiden) niet mee geanalyseerd
worden. Om een correcte uitvoering van de totadiidsbepaling te bekomen dient
voorafgaandelik een destillatie uitgevoerd te veord

5.2 Evaluatie destillatie
5.2.1 Destillatie conform NEN 6608

Een destillatieopsteling werd opgebouwd zoals hes@n in NEN 6608. Een
schematische weergave van de opstelling is gege&guur 2 .
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Figuur 2: Schematische weergave van de destillat@pstelling'*

Procedure

De opstelling werd gedurende 5 minuten doorbormedd N>-gas voor de verwijdering van
sporen zuurstof. Vervolgens werd 100 ml staal (mefgram metaalsulfide) in de
destillatiekolf gebracht. Aan het monster werd A@aconcentreerd $$0, toegevoegd. De
oplossing werdverwarmd tot 90 a 95°C gedurende 30 minuten. Het vrijgekomen
waterstofsulfide werd onder een ,-Blroom opgevangen in 50 ml 0.5M NaOH
(absorptievioeistof). De inhoud van het absorptiavard vervolgens overgebracht in een
maatkolf van 100 ml welke 5 ml zinkacetaat (20 bAyatte en verder aangelengd tot 100
ml. Het sulfidegehalte werd fotometrisch bepaald.

Als absorptievioeistof is het mogelijk om een oplog met SAOB buffer te voorzien om
alzo de sulfide bepalingen uit te voeren met dedtgEtrode.

Verschillende types van metaalsulfiden met verertde oplosbaarheidsproducten (zie Tabel
1) werden gedestilleerd volgens bovenstaande metHod bekomen rendementen werden
berekend. Alle analysen werden uitgevoerd in dupleresultaten zijn weergegeven in Tabel
8.

Tabel 8: Sulfidebepalingen na destillatie

Metaalsulfide  Qeoretiscn(MA/l)  Semeten(Mg/l)  Rendement (%) Gemidd. Rend. (%)

+ 9% RSD

NaS 3.64 3.46 95.0 103.6 £ 11.7
3.64 4.09* 112.2

FeS 38.5 47.8 124.1 137.0 + 13.4
17.8 26.8 150.0

Cds 13.6 7.40 54.3 42.8 +38.1
12.5 3.92 31.3

ZnS 36.9 38.0 103.1 85.1 + 29.9
41.7 28.0 67.2

PbS (92 %) 10.1 7.90 78.6 78.6
8.75 / /

NiS, 35.6 0.05 0.14
45.6 0 0

Ag,S 8.36 0.006 0.07
9.35 0 0

Cr,Ss 42.6 0 0
66.8 0.02 0

* Analyse met ISE electrode

Uit deze resultaten kan men afleiden dat de metliden NIiS;, AQ.S en CsS; niet
bepaalbaar zijn omwille van hun zeer lage oplost®mdr Voor de andere geanalyseerde
metaalsulfiden worden rendementen bekomen van %2@or CdS, 85.1 % voor ZnS en
137 % voor FeS met hoge meetspreidingen. De bekatopio resultaten hebben een
meetspreiding tot 38 %. De slechte rendementeneehoge spreiding duiden aan dat het
destillatieproces weinig reproduceerbaar is.
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5.2.2 Destillatie op kamertemperatuur

Om na te gaan of de resultaten meer reproduceerpgarindien de destillatie op
kamertemperatuur wordt uitgevoerd, werden enkel@afmilfide-oplossingen volgens deze
procedure geanalyseerd. Tijdens het destillatieggroeerd de oplossing constant geroerd.

Procedure

De opstelling werd gedurende 5 minuten doorbomedd N-gas. In de reactiekolf werd 100
ml water (met metaalsulfide) gebracht. Via een lmatrechter werd 20 ml geconcentreerd
H,SO, toegevoegd. Onderonstant roeren op kamertemperatuurwerd gedurende 60
minuten de destillatie uitgevoerd. De vrijgekomedfiden werden onder een,troom
opgevangen in 50 ml NaOH 0.5M in een opvangvatdbktillatie werd de inhoud van het
opvangvat overgebracht in een maatkolf welke 5 mkaretaat (20 g/l) bevatte, en
aangelengd met milliQ tot 100 ml. De sulfiden werdetometrisch bepaald. De destillatie
werd voor de verschillende metaalsulfiden steedduplo uitgevoerd. De resultaten zijn
weergegeven in Tabel 9.

Tabel 9: Sulfidebepaling na destillatie op kamertemperatuur (+ roeren)

Metaalsulfide  Qeoretiscn(MA/l)  Semeten(Mg/l)  Rendement (%) Gemidd. Rend. (%)

+ 9% RSD
FeS 51.2 48.4 94.6 89.1+8.8
32.2 26.9 83.5
Cds 26.3 24.9 94.7 87.8+11.1
16.5 13.4 80.8
ZnS 46.2 36.0 77.9 84.5+11.0
43.9 40.0 91.0
PbS (92 %) 19.7 7.25 36.8 34.2 +10.7
11.8 3.73 31.6

De resultaten tonen aan dat de meetspreidingeninggran. Deze daling kan mogelijk
toegeschreven worden aan het feit dat tijdens bstilldtieproces constant werd geroerd.
Het roeren kan het reproduceerbaar vrijzetten easutfiden uit de oplossing bevorderen.

5.2.3 Destillatie conform EPA 9030B

Volgens de EPA 9030 B methode wordt voor de begalan de in zuur milieu oplosbare
sulfiden een vergelijkbare opstelling gebruikt. Alsur wordt eveneens,50, toegevoegd.
De destillatie wordt uitgevoerd bij 70°C onder dam$ roeren. Deze destillatieprocedure
werd eveneens geévalueerd.

Procedure

De opstelling werd gedurende 5 minuten doorbommedtl N-gas. In de reactiekolf werd 100
ml water (met metaalsulfide) gebracht. Via een lmatrechter werd 20 ml geconcentreerd
H,SO, toegevoegd. Ondeonstant roeren bij 70°Cwerd gedurende 30 minuten de reactie
uitgevoerd. De vrijgekomen sulfiden werden onden &k-stroom opgevangen in 50 ml
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NaOH 0.5M in een opvangvat. Na destillatie werd ideoud van het opvangvat

overgebracht in een maatkolf welke 5 ml zinkacet@ét g/l) bevatte, en aangelengd met
milliQ tot 100 ml. De sulfiden werden fotometrisblepaald. De destillatie werd voor de
verschillende metaalsulfiden steeds in duplo ubged. De resultaten zijn weergegeven in
Tabel 10.

Tabel 10: Sulfidebepaling na destillatie bij 70°C+ roeren)

Metaalsulfide  Qeoretisch(MA/l)  Semeten(Mg/l)  Rendement (%) Gemidd. Rend. (%)

+ 9% RSD

FeS 34.5 28.7 83.1 84.8+2.9
53.8 46.6 86.6

Cds 16.7 14.9 89.3 75.9 + 24.8
28.4 17.8 62.6

Zns 41.8 38.9 93.1 98.8 + 8.3
35.1 36.7 104.6

PbS (92 %) 15.3 4.53 29.7 31.6 +8.5
14.0 4.70 33.5

NiS, 45.3 0.35 0.8 0.4
46.3 0.05 0.1

Met uitzondering van CdS resulteren alle sulfidpdliegen van de metaalsulfide oplossingen
in reproduceerbare resultaten. Voor ZnS wordt eeximaal rendement teruggevonden.

5.2.4 Destillatie conform NEN6608 met roeren

Omdat roeren een significante invioed heeft opeggaduceerbare vrijzetting van het sulfide
uit de oplossing, werd de destillatie nogmaalsawvitgerd volgens de NEN6608 procedure,
maar bijkkomend werd gedurende de destillatie geroer

De opstelling is weergegeven in Figuur 3.

Figuur 3: Destillatieopstelling
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Procedure

De opstelling werd gedurende 5 minuten doorbommedtl N-gas. In de reactiekolf werd 100
ml water (met metaalsulfide) gebracht. Via een lmatrechter werd 20 ml geconcentreerd
H,SO, toegevoegd. Ondaronstant roeren bij 90 a 95°Cwerd gedurende 30 minuten de
destillatie uitgevoerd. De vrijgekomen sulfiden dem onder een Nstroom opgevangen in
50 ml NaOH 0.5M in een opvangvat. Na destillatierdvde inhoud van het opvangvat
overgebracht in een maatkolf welke 5 ml zinkacet@ét g/l) bevatte, en aangelengd met
milliQ tot 100 ml. De sulfiden werden fotometrisbepaald. De destillatie werd voor de
verschillende metaalsulfiden minimaal in duplo eitgerd. De resultaten zijn weergegeven in
Tabel 11.

Tabel 11: Sulfidebepaling na destillatie bij 90-95C (+ roeren)

Metaalsulfide  Qeoretisch(MA/l)  Semeten(Mg/l)  Rendement (%) Gemidd. Rend. (%)

+ 9% RSD

FeS 25.8 22.8 88.3 98.7+9.0
41.2 45.3 109.9
63.7 62.0 97.3
43.4 43.1 99.2

Cds 22.5 16.7 74.1 64.7 £12.9
25.2 15.5 61.5
15.7 9.15 58.3

ZnS 65.4 62.5 95.6 96.7 + 1.6
58.8 57.5 97.8

MnS 33.9 18.2 53.7 51.7 +5.3
35.8 17.8 49.8

PbS (92 %) 14.0 4.00 28.5 29.5+5.0
23.5 7.18 30.6

NiS, 56.2 0.06 0.1 0.1
77.9 0.04 0.1

De destillatie resulteert in hoge bepalingsrendeéemernvoor FeS en ZnS met lage
meetspreidingen. Zoals verwacht worden sulfidenwaaig in NiS en PbS oplossingen
slechts gedeeltelijk bepaald. Deze destilatieplaoe resulteert in  aanvaardbare
rendementen met lage meetspreidingen.

5.2.5 Vergelijkende sulfidebepalingen

Tijidens de validatie van de methode ‘Bepaling vand-golatile sulfide (AVS) in
waterbodems’ werden de rendementen van bovenstametialsulfiden eveneens bepaald.
De belangrijkste verschillen tussen de AVS-methedele NEN6608 destillatieprocedure is
samengevat in Tabel 12.

Een overzicht van de sulfiderendementen bekomenambglyse van de verschillende
metaalsulfiden volgens beide procedures is weerkgegi Tabel 13. Bij beide methoden
werd de sulfidebepaling fotometrisch uitgevoerd. &®lysen werden minimaal in duplo
uitgevoerd.
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Tabel 12: Methodeverschillen tussen AVS-methode atestillatie volgens NEN6608

AVS-methode Destillatie volgens
NENG6608
Zuur 6 M HCI 3M HSO,
Temperatuur Kamertemperatuur 90 4 95°C
Duur 90 minuten 30 minuten

De sulfiderendementen bij analyse van FeS benadeoem beide methoden 100 %.
Opmerkelijke verschillen zijn waarneembaar bij gsalvan ZnS en MnS. Bij toepassing van
de AVS methode worden maximale rendementen bekdmemalyse van MnS, terwijl bij
analyse van ZnS slecht 44 % van het totale sulidelle wordt teruggevonden. Bijj
toepassing van de NEN6608 procedure wordt een makirendement teruggevonden bijj
analyse van ZnS, maar slechts 52 % bij analysévreh

Tabel 13: Sulfiderendementen bij toepassing van AVigethode en NEN6608

Metaalsulfide Rendement bij Rendement bij

AVS-methode NENG6608
FeS 98 % + 16 % 99 % + 9.0 %
Cds 87 % +14 % 65 % + 13 %
ZnS 44 % £ 8 % 97 % +1.6 %
MnS 9% +8 % 52% +5.3 %
PbS (92 %) 50 % + 20 % 30% +5.0%
NIS; 0 % 0.1 %

Allen et al.'* bepaalde van verschillende metaalsulfiden het A¢Balte volgens de purge
and trap AVS methode. De analysen werden uitgevimegdvoud. Simpson S.f bepaalde
de rendementen van verschillende metaalsulfidenvmden rechtstreekse methode. De
analysen werden eveneens in 3-voud uitgevoerd.eRerben rendementen zijn weergegeven
in Tabel 14.

Tabel 14: Sulfiderendementen beschreven in de litatuur

Metaalsulfide Rendement bij Rendement bij
Allen et al."* Simpsofi
FeS 90 +0.6 % 95+2%
Cds 94+£3.2% 98+2%
ZnS 94 +3.3% 102 +£2 %
PbS (92 %) 76 +3 %
CusS 0.1% 08+0.2%
NiS 1.0+0.1%

De literatuurgegevens beschrijven hoge sulfidenseaiéen voor FeS, CdS en ZnS, terwijl

het sulfidegehalte van de metaalsulfiden CuS en W&vaarloosbaar is. Er zijn geen

aanwijsbare redenen waarom een verschil wordt gendttussen het sulfidegehalte van ZnS
bij toepassing van de AVS compendiummethode eitatatuurdata.
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5.3 Besluit

Het toepassen van een destillatie voorafgaandelijkde analyse heeft volgende voordelen:

- Alle laboratoria bepalen dezelfde fractie van delfi i.e. totaal sulfiden=
opgeloste sulfiden en de in zuur milieu oplosbandfiden). Bij rechtstreekse
bepaling van het sulfidegehalte kunnen verschidersultaten bekomen worden.

- Bij rechtstreekse bepaling van de sulfiden kunmégrferenten een invioed hebben
op de analyse. Bv. gekleurde of troebele oplossingennen storen bij de
fotometrische bepaling. Door toepassen van eenllaksttap worden mogelijke
interferenten geélimineerd.

- Alle gecollecteerde monsters kunnen geconserveavddem met zinkacetaat.
Vermits na destillatie de vrijgekomen sulfiden wemd opgevangen in een
absorptievloeistof welke kan bestaan uit NaOH o©O®Auffer, is het mogelijk om
zowel de ISE methode als de fotometrische methgdbetzelfde monster toe te
passen.

- Als destillatieprocedure wordt de procedure confaden standaard NEN6608
weerhouden waarbij benadrukt wordt dat tijdens @stilthtie constant dient
geroerd te worden.
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6 BESLUIT

De sulfidebepaling kan uitgevoerd worden met de-selectieve electrode (ISE) of
fotometrisch. Bij toepassing van de fotometrischeethmde worden de monsters
geconserveerd met Zn-acetaat.Voor rechtstreekdgsanaet de ion-selectieve electrode
moeten de monsters geconserveerd worden met salfideoxidans buffer (SAOB). De
houdbaarheid en de stabiliteit van de buffer engeebnserveerde monster voldoen om deze
methode toe te passen. Praktisch dient in rekeggiigacht te worden dat de verhouding
SAOB buffer/monsters steeds dezelfde moet zijr5Bbvml SAOB buffer en 50 ml monster.
Op het veld is dit moeilijk haalbaar en kunnen igrbt vullen van de recipiénten fouten
optreden. Bovendien is het niet mogelik om bijeegnalyse op hetzelfde monster het
sulfidegehalte fotometrisch te bepalen. Er diemt sk#eds een laboratorium geselecteerd te
worden dat in staat is om de analysen met ISEewiberen.

Voor de bepaling van het sulfidegehalte kan mesclaitende fracties onderscheiden. In de
Vlarem wetgeving wordt de term ‘sulfiden’ gehantearat wordt geinterpreteerd als totaal
sulfiden Zoals beschreven in de NEN 6608 norm omvat h&tatosulfide gehalte het
opgeloste sulfide en de in zuur milieu oplosbaitfdsmn.

Indien het sulfidegehalte in het water rechtstresksdt geanalyseerd zal een grote fractie
van de in zuur milieu oplosbare sulfiden (voorngketetaalsulfiden) niet mee geanalyseerd
worden. Om een correcte uitvoering van de totadfidsbepaling te bekomen dient
voorafgaandelik een destillatie uitgevoerd te veord

Een destillatieprocedure zoals beschreven in de 68BB norm werd geévalueerd. In een
zuustofvrije opstelling wordt het staal in een dlasekolf gebracht. Aan het monster wordt
20 ml geconcentreerd ,HO, toegevoegd. Ondeconstant roeren wordt de oplossing
verwarmd tot 90 a 95°Cgedurende 30 minuten. Het vrijgekomen waterstfidsulwverd
onder een Pstroom opgevangen in 50 ml 0.5M NaOH. De inhoud liat absorptievat
wordt vervolgens overgebracht in een maatkolf va@@ tl welke 5 ml zinkacetaat (20 g/l)
bevatte en verder aangelengd tot 100 ml. Het sgiétialte wordt fotometrisch bepaald.
Indien als absorptievioeistof een SAOB buffer woghbruikt, kan het sulfidegehalte
eveneens bepaald worden met de ion-selectieveadect

Bij toepassing van de destillatieprocedure wordordalle laboratoria dezelfde fractie aan
sulfiden bepaald i.e. totaal sulfiden. Bovendienrden interferenten geélimineerd. Het
veldmonster kan steeds geconserveerd worden meicelaat. Na destillatie kan een
fotometrische bepaling of een meting met ISE uibged worden.

In bijlage 1 is de compendiummethode toegevoegdyasarde de ‘Bepaling van het
sulfidegehalte in afvalwater’, met toepassing varddstillatieprocedure.
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