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Instrukcja obstugi
HI 4004 Pojedyncza
HI 4104 Kombinowana

Elektroda selektywna
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HI 4004 Elektroda Pojedyncza Wapniowa

HI 4104 Elektroda Kombinowana Wapniowa

I. Wprowadzenie:

Hanna HI 4004 i HI 4104 to elektrody jonoselektywne
przeznaczone do pomiaru jonéw wapnia w roztworach
wodnych.  Wykorzystujg wymienny modut czujnikowy
zawierajgcy membrane z organicznego polimeru, ktéra jest
wrazliwa na jony wapnia. HI 4004 to elektroda pojedyncza
(p&togniwowa), ktéra wymaga osobnego odniesienia. HI 4104
to kombinowana elektroda jonoselektywna.

Il. Specyfikacje
Membrana PCV z

Typ:
organicznym wymieniaczem
jonowym

Pomiar jonéw: Wapn (Ca?")

1,0Mdo 3X10°M
Zakres pomiaru:

40080 do 0,12 ppm

Interferencje:

Rozpuszczalniki organiczne i detergenty kationowe musza by¢
nieobecne.

Stosunek jonu zaktdcajgcego do Ca®* musi byé mniejszy niz
wspotczynnik wskazany ponizej:

15000 dlaNa*  sodu

7000 dla Mg®*  magnezu

700 dlaNiz*  niklu

300 dlaFe** zelaza

250 dla AIR* glinu

200 dla NHs®  amon

35 dla Cu®*  miedzi

0,001 dla Pb**  ofowiu
Temperatura pracy: 0-40°C
pH robocze: 4 do 10 pH (patrz rozdziat XIII)
Wymiary: 12 mm ($rednica) X 120 mm (dtugos¢)
Ztgcze: BNC
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lll. Teoria dziatania:

Elektrody wapniowe HI 4004 i HI 4104 to czujniki
potencjometryczne stuzace do szybkiego oznaczania
wolnych jonéw wapnia w wodzie, wodzie morskiej i napojach.
Elektroda petni funkcje czujnika lub przewodnika jonowego.
HI 4004 wymaga oddzielnej elektrody odniesienia do
uzupetnienia obwodu elektrolitycznego. HI 4104 to elektroda
kombinowana z elektrodg odniesienia Ag/AgCl z elektrolitem
Cl  stabilizowanym Zzelowo w wewnetrznej komorze.
Zewnetrzng komore referencyjng mozna ponownie napetniac.
Membrana PVC zastosowana w czujniku jest impregnowana
organicznym wymieniaczem jonowym.

Ten organiczny wymieniacz jonowy jest uwazany za jonofor
nosny, poniewaz jest w stanie ekranowac¢ i swobodnie
przenosi¢ natadowany jon wapnia w swojej polarnej klatce
przez niepolarne obszary membrany. Pomiedzy roztworem
testowym a ogniwem wewnetrznym czujnika powstaje brak
réwnowagi tadunku.

Napiecie to zmienia si¢ w odpowiedzi na aktywnos¢ jonéw
prébki.

Po ustaleniu sity jonowej prébki napiecie jest proporcjonalne
do stezenia jonéw azotanowych w roztworze.

Czujnik dziata zgodnie z réwnaniem Nernsta:

E =Ea+ 2,3 RT/nFlog A ion

E = obserwowany potencjat

Ea = napiecia wewnetrzne odniesienia i state

R = stata gazowa (8,314 J/K Mol)

n = fadunek jonu (2+)

A ion = aktywno$¢ jonowa w prébce

T = temperatura bezwzgledna w K

F = stata Faradaya (9,648 x 10* C/réwnowaznik)



IV. Elementy konstrukcyjne elektrod HI 4004

i HI 4104

Nasadka
‘—_k__‘—-——-_

£
25
Uchwyt i
czujnika
O-Ring
Modut
czujnikowy
Goérna nasadka
Sprezyna
Gorny gwint
Otwoér do
napetniania
Pierscien
uszczelniajgcy — /
|“O—ring i zatyczka
Ztgcze ceramiczne
na trzpieniu - Zewnetrzny rekaw
wewnetrznym I
Ztgcze ptynne —
=

Modut czujnikowy

IN



V. Wymagany sprzet:

* HI 4004 wymaga dwuztgczowej elektrody referencyjnej
Hanna HI 5315 z HI 7082 jako elektrolitem
zewnetrznym.

* Miernik pH/ISE/mV Hanna HI 4222 lub inny odpowiedni
miernik jonéw lub pH/mV (Uwaga: papierowy wykres
logaritmicznol/liniowy jest przydatny, jesli miernik ISE
(jondéw) nie jest dostepny).

* Mieszadto magnetyczne Hanna HI 180 Ilub jego
odpowiednik z  mieszadtetkami  magnetycznymi
(Uwaga: Odizolowa¢ zlewki od ciepta emitowanego z
silnika mieszadta, umieszczajac pomigdzy nimi materiat
izolacyjny, taki jak pianka lub korek).

» Uchwyt elektrody Hanna HI 76404 lub odpowiednik.

+ Zlewki plastikowe (HI 740036P) lub inne odpowiednie

naczynie pomiarowe.

VI. Wymagane rozwigzania

Standardy do pomiaréw wapnia
Wzorzec wapnia 0,1 M, 500 mL HI 4004-01

Regulator sity jonowej
ISA, 500 mL HI 4004-00

Roztw6r do kondycjonowania i przechowywania

Roztwo6r do przechow. el. wapniowej, 500 mL HI 4004-45

Uzywajgc pipet miarowych i naczyn szklanych, wykonaj
rozcienczenia w celu ujecia stezen probek. Przechowuj
prébki w plastikowych butelkach.

Wzorce o stezeniach < 10° M nalezy przygotowywaé
codziennie.

Do 100 ml prébki lub standardu nalezy dodaé 2 mL Hanna

ISA HI 4004-00.

VII. Wytyczne ogdlne
* Przed wkreceniem czujnika w uchwyt czujnika lub
trzpien wewnetrzny nalezy upewni¢ sie, ze na modutach

jest zamontowana uszczelka typu o-ring.

O-ring




« Podczas transportu lub przechowywania w modutach PVC z
roztworem wewnetrznym moze powstawaé  kieszen
powietrzna w poblizu membrany. W celu pozbycia delikatne
strzgsénij czujnik (jak sie to wykonywato przy starym
termometrze rteciowym), spowoduje to réwnomierne
roztozenie roztworu na powierzchni membrany.

« Wstepne namoczenie czujnika wapniowego w roztworze Hl
4004-45 na co najmniej p6t godziny przed kalibracjg pomoze
zoptymalizowac reakcje czujnika.

* Nie pozostawiaj czujnikéw w standardzie lub prébkach z ISA

przez dtuzszy czas.

Uwaga: Po zamoczeniu membrana elektrody stanie sig

nieprzezroczysta. To normalne.

* Wzorce kalibracyjne i roztwory prébek powinny mie¢ te
samg site jonowa. Regulator sity jonowej ISA nalezy doda¢
zaréwno do probek, jak i standardéw.

* Wzorce kalibracyjne i roztwory prébek powinny mie¢ te
samg temperature.

« Zaizoluj termicznie naczynie z roztworem przed doptywem
ciepta z silnika mieszadta magnetycznego.

» Wzorce kalibracyjne i roztwory prébek nalezy mieszac z tg

samg szybkoscig, stosujgc mieszadetka teflonowe o tej samej

wielkosci.

* Przeptucz elektrody wodg destylowanag lub dejonizowang
pomiedzy probkami i delikatnie wytrzyj do sucha chusteczkg
laboratoryjng lub innym migkkim i chtonnym recznikiem

jednorazowym. Nie pocieraj powierzchni czujnika.

» Sprawdz, czy w poblizu powierzchni pomiarowej nie tworzg
si¢ pecherzyki gazu (w wyniku zmian temperatury roztworu).
Delikatnie postukaj by sie ich pozby¢.

* Unikaj duzych zmian temperatury (szoku termicznego), gdyz

moze to spowodowac¢ uszkodzenie czujnika.



Dodatkowe wytyczne dla HI 4104

* Przed pierwszym montazem czujnika usun plastikowg folie
ochronng zakrywajacg ztgcze ceramiczne.

» Dodaj roztworu odniesienia o numerze Hl 7082 do dna
otworu do napetniania lub codziennie przed uzyciem
oprozniaj i uzupetniaj na nowo czujnik roztworem
uzupetniajgcym.

* Podczas pomiaru zawsze uzywaj elektrody z otwartym
otworem do napetniania.

* Podczas normalnego uzytkowania roztwér wypetiajacy
bedzie powoli wyptywat ze stozkowego zigcza w dolnej
czesci elektrody. Nadmierna utrata (> 4 cm spadek w ciagu
24 godzin) nie jest normalna. Jedli tak sig stanie, sprawdz,
czy nasadka jest dokrgcona, a potgczenie pomiedzy
stozkiem wewnetrznym a korpusem zewnetrznym jest wolne
od zanieczyszczen.

» Codziennie dodawaj roztworu elektrolitu, aby utrzymacé
dobre cisnienie robocze. Aby uzyskaé optymalng reakcje,
poziom ten powinien zosta¢ utrzymany i nie moze spasc¢
wigcej niz 2-3 cm (1 cal) ponizej otworu wlewowego.

» Nie uzywaj elektrody, jesli wewnatrz elektrody widoczne sa
skrystalizowane sole. Opréznij elektrode, zdemontuj i optucz
korpus wewnetrzny wodg dejonizowang. Zmontuj ponownie i
napetnij $wiezym roztworem wypetniajagcym.

» Jesli wystgpig btedne pomiary, sprawdz, czy w poblizu
stozka wewnetrznego nie wida¢ ciat obcych. Opréznij,
naciskajgc nasadke elektrody, a nastepnie napetnij ja

Swiezym roztworem.

VIII. Przygotowanie elektrody

HI 4004

Hanna HI 4004 to dwuczesciowa konstrukcja sktadajgca sie
z uchwytu czujnika (H14000-50) i modutu czujnikowego (HI
4004-51).

1. Wyjmij modut czujnikowy z fiolki transportowej. Nie dotykaj

membrany czujnikowej z otworami w ksztatcie litery ,H”.

2. Delikatnie przykre¢ modut do uchwytu czujnika. Nie

dokrecaj zbyt mocno.
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3. Trzymajac zmontowang elektrode za koniec kabla,
potrza$nij czujnikiem, aby upewni¢ sie, ze wewnetrzny
roztwor wypetniajgcy, ktéry mogt wydzieli¢ sie podczas
transportu, jest w kontakcie z wewnetrzng powierzchnig
membrany.

4. Przygotuj elektrode referencyjng HI 5315, napetniajgc
zbiornik elektrolitu roztworem wypetniajacym HI 7082.

5. Umies¢ elektrode czujnikows i referencyjng w uchwycie
na elektrody i podigcz ztgcza kabli do miernika.

6. Przed kalibracjg namocz ~membrang elektrod
wapniowych w roztworze kondycjonujacym HI 4004-45 lub w
(0,01 M) bez ISA standardzie wapniowym.

HI 4104
Hanna HI 4104 jest dostarczana w stanie zdemontowanym.
Modut czujnika znajduje sie w szklanej fiolce do
przechowywania.

1. Zdejmij uszczelke Parafim® znajdujacg si¢ nad ztgczem
ceramicznym na wewnetrznym trzpieniu i wyrzué¢. Stuzy
wylgcznie na czas transportu lub do dtugoterminowego
przechowywania.

2. Wyjmij czujnik stozkowy z fiolki transportowej. Nie dotykaj
membrany czujnikowej z otworami w ksztatcie litery ,H”.

3. Palcami wkre¢ stozek w wewnetrzny trzpien. Nie dokrecaj

zbyt mocno.
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4. Oplucz  trzpien  wewnetrzny wodg dejonizowana,
upewniajgc sie, ze uszczelka typu o-ring znajdujgca sie na
trzpieniu wewnetrznym jest zwilzona.

5. Zmontuj ponownie elektrode, delikatnie wpychajgc zespot
wewnetrzny w korpus zewnetrzny, przesuwajac kabel ze
sprezyng w doét i zakrecajac nasadke.

6. Zdejmij pokrywe otworu wlewowego i uszczelke typu o-ring
z dziubka otworu wlewowego.

Uzywajac dotgczonej pipety z zakraplaczem, dodaj kilka kropli
roztworu napetniajgcego HI 7082 do elektrody. Odwrdé
elektrode, aby zwilzy¢ o-ring i przeptuka¢ komore elektrolitu.
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7. Trzymajgc korpus elektrody, delikatnie nacisnij kciukiem
gorng nasadke. Umozliwi to wyptyniecie roztworu
wypetniajacego z korpusu. Zwolnij nasadke i sprawdz, czy
elektroda powrécita do pierwotnego potozenia. (By¢ moze
bedziesz musiat delikatnie pomdc, aby to nastapito).

8. Dokre¢ nasadke elektrody do korpusu i napetnij korpus
elektrody roztworem do napetniania HI 7082, az poziom
roztworu znajdzie sig tuz ponizej otworu do napetniania.

9. Umiesci¢ elektrode w uchwycie do elektrod Hanna HI

76404 (lub podobnym) i poditgcz ztgcze BNC do miernika.

IX. Szybka kontrola nachylenia elektrody

« Podtacz elektrode(y) do miernika pH/mV/ISE

« Ustaw miernik w trybie mV.

* Umies¢ 100 mL wody dejonizowanej w zlewce z
mieszadetkiem magnetycznym.

« W przygotowanej prébce umiesci¢ elektrode odniesienia i
pomiarowg pétogniwowa lub elektrode kombinowana.

* Dodaj 1 mL standardu do zlewki. Zapisz warto$¢ mV, gdy sie
ustabilizuje.

» Dodaj dodatkowe 10 mL standardu do roztworu. Zapisz mV,

gdy odczyt sie ustabilizuje.
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Ta wartos¢ powinna by¢ bardziej dodatnia niz
poprzednio zanotowana wartosé.

* Okres$l r6znice pomiedzy dwiema warto$ciami mV.
Dopuszczalna warto$¢ tego nachylenia wynosi

26 + 4 mV (20-25°C).

X. Dziatanie korygujace

» Sprawdz, czy modut zostat wkrecony w uchwyt czujnika
lub trzpien wewnetrzny.
» Sprawdz, czy uszczelka Parafilm® zostata usunieta ze
ztgcza ceramicznego (HI 4104 lub HI 5315 odniesienia).
» Sprawdz, czy roztwor wypetniajgcy zostat dodany do
komory referencyjnej.
*Sprawdz, czy elektrody sg prawidtowo podtaczone do
miernika i czy miernik jest wigczony.
*Sprawdz, czy rozcienczone standardy byly $wiezo
przygotowane i odpowiednio przechowywane.
W razie potrzeby wykonaj je ponownie. Przechowuj je w
plastikowych butelkach.
+Jesli odczyt skacze lub jest niestabilny, strzasnij czujnik
(patrz czes¢ VII).
« Jesli nachylenie czujnika nieznacznie przekracza
sugerowany zakres nachylenia, zanurzenie czujnika w
roztworze standardowym bez ISA moze rozwigzac
problem.
+ Jezeli membrana jest uszkodzona, reakcja staje sie
wyjatkowo powolna lub nachylenie elektrody znacznie sie
zmniejszylo, a powyzsze procedury nie pomogty, modut

nalezy wymienic.

Dla HI 4004
1. Osusz modut i uchwyt czujnika.
2. Odkre¢ modut czujnikowy i wymien na nowy.
(HI 4004-51).
3. Namocz nowy modut w roztworze wapnia w celu

kondycjonowania przed kalibracja.

Dla HI 4104
1. Oproznij elektrode z roztworu wypetniajgcego,
naciskajgc korek. Przeptucz elektrode woda destylowang

lub dejonizowang. Opréznij.
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2. Odkrecié gorng zakretke i zsun kabel w kierunku ztagcza.

3.Przesun takze sprezyne i korpus zewnetrzny w dot.

4.0susz wewnetrzny trzpien i modut za pomocg miekkiej
chusteczki.

5. Przytrzymaj trzpien wewnetrzny, odkre¢ modut i wymien
go na nowy. (HI 4104-51).

6.Zmontuj ponownie elektrode (patrz rozdziat VII) i uzupetnij
elektrolitem. Namocz nowg membrane w roztworze wapnia
bez ISA w celu kondycjonowania przed kalibracja.

XI. Bezposrednia kalibracja i pomiar

Ta metoda jest prostg procedurg pomiaru wielu prébek.
Miernik ISE z bezpos$rednim odczytem (HI 4222 Ilub
odpowiednik) okresla stgzenie nieznanego poprzez
bezposredni odczyt po skalibrowaniu miernika za pomoca
wzorcow. Dodaj HI 4004-00 w celu dostosowania sity
jonowej w dawce 2 mL na 100 mL prébki lub standardu.
Miernik kalibrowany jest przy uzyciu $wiezo sporzadzonych
wzorcow, ktére mieszczg sie w zakresie pomiarowym
niewiadomych. Niewiadome sg odczytywane bezposrednio.
W obszarze, w ktérym kalibracja elektrody staje sie mniej
liniowa, potrzebnych jest wigcej punktéw kalibracyjnych, a
kalibracje trzeba bedzie powtarza¢ czgsciej.

Mozna réwniez zastosowaé miernik pH/mV w trybie mV i
papier milimetrowy pétlogarytmiczny. Dwa lub wiecej $wiezo
przygotowanych wzorcéw znajdujgcych sie w zakresie
pomiarowym niewiadomych mierzy si¢ na mierniku w trybie
mV.

Wartosci te sa nanoszone na papier pétlogarytmiczny, a
punkty sg tgczone w celu utworzenia krzywej linii prostej.
Podczas pomiaru probek ich wartosci mV sg przeliczane na
stezenie, podazajgc za mV do osi stezenia na wykresie

potlogarytmicznym.
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Procedura:

Postepuj zgodnie z rozdziatami VI i IX, aby
przygotowac elektrody do pomiaru.

1) Postepuj zgodnie z sekcjg VI, aby przygotowac
standardy/roztwér. Standardy powinny by¢ ujete w

nawiasy i miesci¢ sie w zakresie zainteresowania.

Standardy i roztwory powinny mie¢ te sama
temperature.

2) 2 mL HI 4004-00 dodaje sie do 100 mL zaréwno
prébek, jak i standardéw. Umies¢ mieszadetko

magnetyczne i zamieszaj przed wykonaniem pomiaréw.
3) Postepuj zgodnie z sekcjg VII; Ogélne wytyczne
dotyczace optymalizacji konfiguracji testu.

4) Kalibracje najlepiej rozpoczaé najpierw od probek o
nizszym stgzeniu. Przed odczytaniem/zapisaniem
wartosci nalezy poczeka¢ na stabilny odczyt. Nalezy
pozwoli¢ na dluzsze czasy réwnowazenia na tych
poziomach (3 lub 4 minuty).

Aby zapobiec przenoszeniu i zanieczyszczeniu prébek
pomiedzy pomiarami, ptucz czujniki wodg dejonizowang
i usuwaj jej nadmiar za pomocg chusteczki
pochtfaniajace;j.

Typowa liniowo$¢ HI 4004 i HI 4104

0 1 2 3 4 5 6

-Log stezenia molowego
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XIll._Inne techniki pomiarowe

Znany dodatek

Nieznane stgzenie mozna oznaczy¢ poprzez dodanie do
probki znanej objetosci i stezenia wzorca Ca?* . Wartosci mV
odnotowuje sie przed i po dodaniu wzorca (AE). W réwnaniu
mozna zastosowac idealne nachylenie czujnika, ale nalezy
zastosowacé faktycznie okreslone nachylenia w temperaturze
pomiaru, jesli sg znane (S). Metoda ta jest zaprogramowana
w mierniku pH/ISE/mV Hanna HI 4222, co znacznie ja
upraszcza.

Przyktad:

Oznaczanie jonéw wapnia ze znanym dodatkiem.

1. 50 mL probke nieznanego materiatu (Veroski) umieszcza
sie w czystej plastikowej zlewce z elektrodg(ami). Do prébki
dodaje sie 1 ml ISA i miesza. Rejestrowany jest pierwszy
odczyt mV.

2. Do zlewki dodaje sie 10 mL (Vstanparou) standardu 102 M
(Cstanparou) | wartos¢ mV wzrasta. (Uwaga: w przypadku
prébek o innym stgzeniu nalezy doda¢ znang objgtos¢ i
stezenie wzorca, aby uzyskaé zmiang o okoto 30 mV).
Nieznane stezenie wapnia w pierwotnej prébce (Cproski)
mozna nastepnie okresli¢, korzystajgc z ponizszego
réwnania.

3. Procedure mozna powtérzy¢ z dodatkiem drugiego
standardu w celu sprawdzenia nachylenia i dziatania metody.

— Ct;TAN DARDU V V '

STANDARDU S
PROBKI h—

(F10eEs- (V) | Vi

( VDROBK\ + VSTANDARDU + V}S[\): VI
(mesm +I/I§A) V
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XIIl. pH i czynniki zaktécajace

Elektrody wapniowe HI 4004/HI 4104 mogg pracowaé w
zakresie pH 4-10. Elektroda reaguje tylko na wolne jony
wapnia. Wytrgcenia ze szczawianem, weglanem i fosforanem
oraz  kompleksy z  wodorotlenkiem, siarczanem i
wodoroweglanem zmniejszajg mierzalny poziom wapnia w
roztworze. Korzystanie z metody ze Znanym Dodatkiem
(sekcja XIll) z odczynnikami kompleksujgcymi i korekta pH
moze pozwoli¢ na pomiar wapnia catkowitego. Ograniczanie
czasu ekspozycji na probki zawierajgce zaktdcenia wydtuzg
zywotnos$¢ elektrody. Jesli czujnik zostat wystawiony na
dziatanie jonéw powyzej zalecanego poziomu, namaczanie w
czystych roztworach wapnia bez ISA lub HI 4004-45 pomoze
w przywréceniu sprawnosci.

XIV. Przechowywanie i konserwacja elektrod Hl
4004 HI 4004

Elektrode HI 4004 mozna przechowywaé¢ w roztworze Hl
4004-45 przez krotki okres czasu. W przypadku dtugotrwatego
przechowywania odkreci¢ modut czujnikowy od uchwytu
czujnika i przechowywa¢ w suchym miejscu w fiolce
transportowe;.

Elektrode kombinowang HI 4104 mozna pozostawi¢ w
roztworze HI 4004-45 réwniez na krétki okres czasu. Jesli
elektroda jest czesto uzywana i musi by¢ gotowa do uzycia,
nalezy podjg¢ $rodki zapobiegajace parowaniu roztworu
wypetniajgcego.  Uzupetnij roztwér w elektrodzie do
maksimum, zatéz o-ring i zaslepke na otworze wlewowym i
umie$¢ czujnik w roztworze do przechowywania i
kondycjonowania HI 4004-45. Przechowuj elektrode w pozycji
pionowej. Przed uzyciem opréznij komore elektrolitu i napetnij
ja $wiezym roztworem wypetniajgcym HI 7082.

W przypadku diugotrwatego przechowywania elektrode nalezy
oproézni¢, zdemontowac i przemy¢ z soli wodg dejonizowana.
Owing¢ zlgcze ceramiczne parafimem® lub innym
uszczelnieniem. Odkreci¢é modut i przechowywaé w stanie
suchym w fiolce transportowej. Chtodzenie modutu przedtuzy
jego zywotno$¢. Przechowuj zdemontowang elektrode w
pudetku do przechowywania dostarczonym z elektroda.

XV. Tabele przeliczeniowe

Pomnéz przez
Mole/L (M) Ca?* do ppm Ca?* (mg/L) 40080

ppm (mg/l) do M (mole/l) 2,49 X 10
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GWARANCJA

Elektrody jonoselektywne Hanna Instruments sg objete
gwarancjg na wady materiatowe i wykonawcze przez okres 6
miesiecy od daty zakupu, pod warunkiem uzytkowania
zgodnie z przeznaczeniem i konserwacji zgodnie z instrukcja.
Jedli nie zadziatajg przy pierwszym uzyciu, natychmiast
skontaktuj sie ze sprzedawca.

Uszkodzenia spowodowane wypadkami, niewlasciwym
uzytkowaniem, niewtasciwym zastosowaniem, manipulacjg lub

brakiem przepisanej konserwacji nie sg objete gwarancjg.

Hanna Instruments zastrzega sobie prawo do modyfikaciji
projektu, konstrukcji lub wygladu swoich produktéow bez

wczesniejszego powiadomienia.

JRIIEENNINES

instfrumenits

HANNA Instruments Polska
Al. J. Pitsudskiego 73
10-449 Olsztyn
Telefon: +48 (89) 539 09 61
Faks: +48 (89) 539 09 63

info@hanna-polska.com
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