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1s WSTEP

1s1. Przedmiot normy, Przedmiotem normy sg meto-
dy analizy chemiczne] cynkdéw stopowyeh 1 wtdérnych

obejmijgce oznaczania gzawartodel
miedzi, zelaza, glinu, arsemu, antymonu,

cyny 1 niklu,

oXowiu,

kadma,
wagnNezy ;

1.2, Zakres stopowania metod - wg tabl. 1.

Tablica 1

Oznaczanie Zakres Metoda
stosowania podana w
Pierwia- Metoda % punkcie
stek
1 2 3 4
Otéw i . 0,001:0,03
i) polarograficzna 0:001+0_03 2.1
polarograficzna 0,01-3,0 2a. 2w
BrHe kompleksometrycz- 0,5-5,0 24242
na
Kadm polarograficzna 0,04+0,5 2,3
fotometryczna z
dwuetylodwutio- =0 4.1
Miedz karbaminianem Uy OOPE0 1 e
clowiawym
elektrolityczna 0,1+5,0 C2.4,2
fotometryczna z
kwasem sulfosa- 0,001=0,1 2:5+1
licylowymn ‘
Zelazo
wiareczkowa 2 nad-
manganisnem pota- | 0,1+0,5 2.5.2
sowym
fotometryczna z
eriochromocyja=- 0,0005:0,1 2,6,1
Glin e
k lek trycz- 3
n:mp BONOLEY 0,1410,0 2.6,2
fotometryczng z "
i e ety 0,001:0,1 2
Rokyion miareczkowa z
bromianem pota- 0,1+0,5 247-2
sowym

cd, table 1
1 2 3 4
fotometryczna z g
kSRRt 0,000520,02 2.8.1
Cyna
miareczkowa ~ jo- 5
dometryczna 9,y0221,0 2.8.2
kompleksometrycz~ .
Magnez o P neLEY 0,0120,5 2.9
fotometryczna =
Nikiel dwumetyloglioksy~ { 0,00520,4 2,10
l mem

1.3, Noruy zwiazane
IR-67/H=-04800 Analiza chemiczna cynku

1.4. Postanowienia ogélne

1.4,1., Czystodé odczynnikéw, Jezeli w szezegdlo-
wych zestawieniach odcezymmikdéw nie podano inacze],
nalezy stosowsé odezynniki o stopniu czystodeli -
cz.d,a. D¢ przygotowania roztwordw nalezy usywadé wo-
dy destylowane}.

1.4,2, Dok¥adnoéé wazenia, Jezeli nie podano ina-
czel, mnalesy wasyé z dokZadnodeia:
do 2 g - 0,0002 g,
powyzej 2 do 5 g - 0,001 g,
powyzej 5 g - 0,01 g,

1.4.3. Wykredlanie krzywej] wzorcowej. Przy prze-
prowadzaniu analiz metodami fotometrycznymi krzywe
wzorcowe nalezy wykredlaé¢ w ukradzie osi wep&rzed-
nych, odktadajgc na osi odcietych odpowiednie za-
wartodéci oznaczanego skiadnika w gramach, a na osi
rz¢dnych zmierzone ekstynkeje odpowiednich roztwo-—
= wzorcowych.

1,4.4. Wynik, Za wynik oznaczania danego sktad-
nika nalezy przyjaé érednig arytmetyezng wynikdw
co najuniej dwéch réwnoleglych oznaczad o roszbies-
nofci nie przekraczajacej dopuszezalnych odchyek
przewidzienyeh dla danego plerwiaptka,

1,44+5, Roztwory wgoraowe B nalesy  sporzadzadé w

dniu przygotowania krzywej wzorcowe].
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2, METODY OZNACZANIA

2,1, Ognacsanie gzawartodci oxowiu i kedm -~ wg

252, Oznacganie oXowin
2,2,1, Metoda polarograficsna

2.2.1.1, Zasada ogznacgania, Rogpusgczenie priébki
w kwasie azotowym 1 polarograficsne ognacganie o~

Towiu w sXabo kwadnym rorztworse w obecnodei chlor-

ku amonowego,

2,2,1,2, Aparatura, Polarograf g kompletnym wy-
posaseniem.

2,2,1,3, Odezynniki i roztwory

a) KEwas agotowy (1,4), rogtwory: (1+1), (1+3) 1
roztwér (1+4) przygotowany w nastepujacy  spoadb:
20 ml kwasu azotowego 1,4 umiedcié w kolbie stos-
kowe] pojemmodci 500 ml, dodaé 100 ml wody i goto-
wadé w celu odpqdzeniﬁ tlenkéw azotu, Ochiodzié 1
przelaé do koldby pomiarowej pojéemnodeil 1000 ml, u-
zupeInié wodg do kreski i wymieszaé .

b) Chlorek amonowy.

¢) Zelatyna, roztwér O,5-procentowy w t1O-procen-
towym roziworze chlorku amonowego.

d) Wzorcowy roztwér otowiu: 1 g oXowiu ¢ gawar-
todei min 99,99% Pb umiedcié w kolbie stozkowej po-
jemnodci 300 ml i rozpudcié w 100 ml roztworu kwa-
su azotowego (1+3). Po rozpuszcgeniu roztwér goto~
waé w celu odpedzenia tlenkéw azotu, ochXodzié i
przeniedé do kolby pomiarowej pojemmosci 100 ml,
ugupeinié wodg do kreseki i wymieszaé,

1 ml wzorcowego roztworu zawiera 1 mg oXowiu,

2.2,1.4. Wykonanie ognaczania, Odwazke prébki po-
brang w zulesnofci od zawartodel oowiu wg tabl, 2
umiedcié w odpowiednie) ilodcl roztworu kwasu a-
zotowego (1+1),

Tablica 2
Objetosé roztwo~
Zawartos§é olowiu Qdwatlks ru kwasu azoto-
prébki
wago
% g ml
powyzej 0,01 do 0,1 10 100
powyzej 0,1 do 0,5 5 50
powyiej 0,5 do 3,0 . 2,5 30

Po rozpuszczeniu prébki odpedzié tlenki aszotu
przez gotowanie i odparowaé do okoro ‘/» objetosel
pierwotnej. Roztwér przeniedé do kolby pomiarowe]
pojemnoéci 100 ml, dodaé 10 ml roztworu Zelatyny,
uzupeinié roztworem kwasu azotowego (1+4) do kres-
ki i1 wymieszaé. Czgédé roztworu przeniesé do naczyh-
ka polarograficznego 1 wykonaé rejestracje¢ fali o-
Yowiu.w zakresie potencjaléw 0,3 + 0,7 V w odnie-
sieniu do nesyconej elektrody kelomelowej (NEK),

Réwnoczednie z ognaczaniem badanej prébki wyko-
naé oznaczanie polavograficzne roziworz wWzZorcowego.
¥ tym celu naleszy do drugiej prdébki badanego roz-
tworu pobranej wg tabl., 2 dodaé po rozpuszcgeniu
takg objetoéé wzorcowego oXowiu, aby wysokodé fa-

11 (H-h) odpowiadajgca dodane] objetoéci rostworu
znajdowata sie w gakresie 0,8 ¢ 1,2 wysokodci fali
(h) vadanej prévki i postepowaé dalej jak przy o-
gnaczaniu plerwsgej prébki.

2,2,1.5, Obliczanie wynikéw, Zawartodé oxowiu (X)
dbliceyé w procentach wg wgoru

h-b
XS m-ny 10
w ktérym:
h - wysoko$é fall badanego roztworu, mm,
b ~ zawartodé olowiu v dodanej objgtodel rostwo-
™1 WZOoTrcowego, g,
a - odwazka prédbki, g,
H -~ wysokodd fall badanego rogztworu ¢ dodatkiem
roztworu wgoroowego, mm,

2,2,1,6, Dopuszcgalne résnice pomiedzy wynikami
réwnolegiych ogznaczarl nie powinny przekraczaé prey

zawartodci oXowiu:
od 0,1 do 0,5% - 0,05%,
powyzej 0,5 do 1,0% - 0,10%,
powyzej 1,0 do 3,0% - 0,15%,

2,2,2, Metoda kompleksometryczna

2.2,2,1, Zasada ognacgzania, Rogpuszozenie prébki

w kwasie azotowym, wydzielenie oXowiu w postaci
slarczam:, rozpuszcgenie siarczanu otowliawego w oc-
tanie ambnowym i miareczkowanie kompleksonem III
wobéc oranzu ksylenolowego przy pH 5,5 + 6,5.

2,2,2,2, Odezynnikil i roztwory

a) Kwas agotowy (1,4), roztwér (1+1).

b) Kwas siarkowy (1,83), roztwory: (1+1) i 2-pro-
centowy, ‘

¢) Octan amonowy, roztwér 10- 1 2-procentowy.

d) Oranz ksylenolowy w mieszaninie 2z chlorkiem
sodowyn = stosunku 1:200, utarty dokladnie w moZ-
dzierzu agatowyn,

e) Wersenian dwusodowy (komplekson III), roztwdr
0,05m: 18,61 g kompleksonu III rozpuécié w wodzie,
przeniedé do kolby pomiarowe] pojemmodci 1000 ml %
dopeInié woda do kreski.

Miano rogiworu wersenianu sodowego nastawié wna-
stepujacy apoa&%: 0,1 g otowiu o gawartofci min
99,99% Pb rozpusdcié w 15 ml rosztworu kwasu azoto-
wego (1+1) w zlewce pojemmodci 250 ml 1 odparowaé
do sucha, Do ostudzone]j pozostaXodei dodaé 10 ml
roztworu kwasu siarkowego (1+1) 1 odparowaé do
biatych par. Pogostatodé ostudzié, spiukaé dcianki
glewki matg ilodcigq wody i ponownie odparowaé do
biatych par. Pogostatodé w zlewce ochzodzié, dodad
100 ml wody, 5 ml roztworu kwasu siarkowego (1+1) 1
zagotowaé, Roztwér ochiodzié pod strumieniem gime
nej wody i odstawié na okres 2 godz do opadnigcia

osadu i dalej postepowaé jak w p. 2,2,2.3%.

Miano roztworu kompleksonu III (K) wyrasone wgra-
mach oXowiu na 1 ml obliczyé wg wsoru

a
K=<
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w ktérym:
@ - masa odwazonego orowiu, g,
V - objgtoéé roztworu kompleksonu III zusytego da
miareczkowania, ml.
Miano dla écidle 0,05m roztworu kompleksomu III
odpowiada 0,01036 g/ml,

Roztwér 0,025m przygotowaé przez odpowiednie roz-
ciefczenie roztworu 0,05m.

2.2.2.3, Wykonanie oznaczania, Odwazyé 2 g préb-
ki do zlewki rojemodel 600 ml 1 rozpuscié w 40 ml
kwasu azotowego {1,4). Po rozpuszezeniu prébki roz-
twér odparowaé do matej objetodci., Do ostudzone]
pozostarodei dodaé 10 ml roztworu kwasu siarkowego
(1+1) 1 odparowaé do biatych par.. .

Pozostatodé po ochXodzeniu spukaé maty ilodecig
wody i ponownie odparowaé¢ do wydzielenia sie bia-
t¥yeh par, PozostaXodé po odparowaniu ochlodzié, do-
daé ostroznie 100 ml wody 1 5 ml vroztworu kwasu
siarkowego (1+1) i zagotowaé w celu rozpuszczenia
pozostatych siarczanéw, Roztwér ochXodzié i pozo-
stawié na okres 2?2 godz. Wydzielony osad siarczam
otowlawego odsgaczyé przez dredn? sgezek 2z dodat-
kiem miazgi sgczkowej, przemyé 2 & 3 razy 2-procen-
towym rogtworem kwasu sliarkowego, a nastepnie dwa
razy zimma wodg. Sgczek z osadem umiedcié w zlewce
pojemodel 400 ml, dodaé .50 ml 10-procentowego roz-
tworu octanu amonowego i gotowaé do rogpuszcgenia
plarczanu oowiawego. Miazge z ewentualnym -osadem
odsgeczyé 1 przemyé 4 + 5 razy goracym 2-procento-
wym roztworem octanu amonowego, Roztwdér octanu o-
Yowlawego objetodei 150 & 170 ml podgrzadé do tem
peratury okoXo SOOC, dodaé bezpodrednio przed mia-
reczkowaniem okolo 0,1 g dobrge roztartege oranzu
xsylenolowego z chlorkiem sodowym 1 miereczkowal
roztworem kompleksonu III do zmiany barwy fioleto-
woczerwone] na coysto 3d6kts.

2,2.2,4, Obliczenie wynikéw, Zawartoéé otowiu {(xX)

obliczyé w procentach wg wgoru

_ V- K
X = e 100

w ktdérym:
V - objetodé roztworu kompleksonu III
do miareczkowania ozowiu, ml,
K « miano reztworu kompleksonu III wyrazone w
gramach orowiu na 1 ml,
a - odwagka prdédbki, g.

2,2,2,5, Dopusgezalne résnice miedsy wynikami
réwnoiegtych oznaczad nie powinny prrekraczaé przy

gawartodel oXowiu:
powyze3 0,5 do 1,0% - 0,03%,
powysej 1,0 do 3,0% - 0,06%,
powyzej 3,0 do 5,0% - 0,1%.
2,3, Ogznaczanie zawartodei kadmu

2,3,1. Zasade ognacgania, Rogpuszegzenie prébki w
Xwasie solnym s dodatkiem utleniacsa 1 polarogra-
ticzne oznaczanie kadmu w rogitworze amoniakalnym
chlorku amonowego.

2,3,2, Aparatura, Polarograf z kompletnym wypo-~

gazeniem,

gugytego

2,%3,3, Odczynniki 1 roztwory
a) Kwas azotowy (1,4),

b) Kwas solny (1,18), roztwér (1+1).

¢) Nadtlenek wodoru 3O-procentowy.

d) Amoniak (0,91).

e) Bezwodny siarcgan sodowy,

f£) 0%éw metaliczny w postaci widrkéw o czystoscl
min 99,99% Pb,

g) Z2elatyna, roztwér 0,5-procentowy.

h) Wzorcowe roztwory kadmu:

Roztwér A, 0,5 g kadmu o zawartodel min 99,97% G4
w postaci widrkéw umiedcié w kolbie stozkowe] po=-
jemmodel 250 ml i rozpudeié w 5 ml kwasu azotowego
(1,4). Po rozpuszczeniu odpedzié tlenki azotu przez
gotowanie, roztwér ochtodzié i przeniedé do kolby
pomiarowej pojemnodei 1000 ml., Uzupeinié wodg do
kreski i wymieszaé,

Roztwdér B, 100 ml roztworu A przeniesé do kolby
pomiarowe] pojemnodeci 1000 ml, uzupenié wodg do

kreskl i wymieszaé,
1 ml roztworu B zawiera 0,05 mg kadmu,

2,%.,4., Wykonanie ogznaczania

a) Dla cynkéw i stopdéw, w ktdérych stosunek kadmm
do miedzi nie przekracza 1:10, Odwazyé 5 g prdébki
i umiedcié w kolble stozkowe] pojemmodei 500 ml,
przykryé szkielkiem zegarkowym i rozpudcié w.50 ml
roztworu kwasu solnego (1+1), dodajac okoto 2 ml
nadtlenku wodoru w celu przyspieszenia rogpuszecza-
nia, Pe rozpuszezeniu roztwdér gotowaé w celu odpe-
dzenia nadmiarm nadtlenku wodoru., Roztwér  ochio-
dzié, przeniedé do kolby pomiarowej pojemnodel
250 m1 i dodaé 20 ml wody, 2obojetnié amoniakiem
dodajgc 10 ml nadmiaru, 2 g siarczanu sodowego,
2 ml rogztworu zelatyny, uzupenié wodg do kreski i
wymieszad. Catodé odstawié do opadniecia osadu wo-
dorotlenkdw.

Cgedé roztworu znad oeadu przeniedé do naczyni-
ka polarograficznego 1 wykonaé rejestracl)e fali
kadmu w zakresie potencjaidéw 0,5 + 1,0 Vw odnie-~
sieniu do nasyconej elektrody kalomelowej (NEK). -

Réwnoczednie 2 oznaczaniem prébki badanej wyko-
naé oznaczanie polarograficzne prébki wzorcowej., W
tym celu nalezy do prébkl wzorcowej o masie 5 g do-
daé po rozpuszczeniu takg objgtodé roztworu wzor-
cowego kadmu A lub B, aby wysokodé fali (H~h) od-
powiadajgca dodane} objetodel roztworu wzorcowego
gnajdowaXa sie w zakresie 0,8 &+ 1,2 wysokoisi fali
(h) badanej prévki,

b) Dla cynkéw i stopéw, w ktdérych stosunek kadmu
do miedzi Jest wickezy ni 1310, Odwazyé 5 g préb-
ki, umiedcié w kolble stogkowej pojemnodci 500 ml,
preykryé szkilerkjiem zegarkowym i rozpudcié w 50 ml
roztworu kwasu solnego (1+1), dodaé w celu prsys-
viepzenia rogpuszcgania 2 ml nadtlenku wodoru., Po
rozpusgcreniu wygotowaé nadmiar nadtlenku wodoru,
dodad¢ 5 g widrkéw orowin 1 utrsymywaé w atanis
wrzenla przesz 15 = 20 min, czesto wetrsasajgqe w ce-
lu caltkowitej redukcji miedzi. Rosztwér osiedbié,
przesqczyé i szybko prsemyé sdbierajgec  preesgos 1
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. wode z przémycia do kolby pomiarowej pojemnodci
250 ml, Nastepnie zobojetnié amoniakiem i postepo-
waé jak w p. 2,3.4 a).

243.5, Obliczanie wynikéw, Zawartodd kadmu  (X)

obliczyé w procentach wg wzoru

S h.-b
X= -ny 100
w ktérym:
h « wysokosé fali bedanego roztworu, mm,
b - zawartodé kadmu w dodamei chjetodci roztworu
WZOrcowego, g,
a - odwazka prévki, g,
H - wysokodé fali badanego roztworu z
roztworu wzorcowego, mm,

2,3.,6, Dopuszeczalne résnice miedzy wynikami rdw.
nolegiych oznaczar nie powinny przekraczaé pray ze-

wartodci kadmu: .
powyzej 0,01 do 0,05% - 0,004%,

powyze) 0,05 do 0,1% - 0,01%,
powyzej 0,01 do 0,5% - 0,1%.

dodatkien

2.4, Ognaczanie zawartodcli miedzi

2.4.1. Metoda fotometryczna

2,4.1,1, Zasada oznaczania., Rozpuszcegzenie prédki
w kwasie solnym 1 fotometryezny pomiayr ekstynkell
chloroformowego ekstrakiu zawlerajacego dwuetylo-
dwutiokarbaminian miedziowy, przy dXugodci fali
420 nm,

2,4.1.2, Avaratura, Fotometr 2z kompletnym wypo-
sageniem,

2,4,1,3, Odezynniki 1 roztwery

a) Kwae azotowy (1,4), roztwér (1+1),

b) Kwas solny (1,18) 1 rortwdr (1+4),

¢) Chloran potasowy, roztwér nasycony.

d) Chloroform destylowany w temperaturze 61°C.

e) Dwuetylodwutiokarbaminian oZowiawy, roztwér
echloroformowy: 0,2 g octamu olowiawego rozpudcié w
wodgie, dodaé 10 ml 10-procentowego rostworu winis-
nu sodowo-potasowego, 10~-procentowego roziworn wo-
dorotlenku sodowego do reakcjl zasadowej oraz 14 2
krysgtalkéw cyjanku potasowego, Po dodaniu ka2dego
odczynnika roztwér wymieszaé. Naste¢pnie dodad 0,%5g
dwuetylodwutiokarbaminiane sodowego rozpuszCczonego
w wodzle, Powstaly bialy osad ekstrahowaé * 500 ml
chloroforma. Otrzymany rogiwér chloroformowy prze-
myé przes wytrzasanie wodg podwéjinie destyloweng.
Po rozdzieleniu sie warstw przesgczyé warstwe chlo-
roformowg przes suchy sgerek.: Rostwdér dwuetylodwu-

‘tiokarbaminianu otowiawego ugupeinié destylowanym

chloroformem do objetodci 2000 ml 1 przechowywaé w
tutll 2 ciemnego szkilsa,

£) Siarczan sodowy begwodny.

g) Wzorcowe roztwory miedsi:

Rogtwér A, 0,1 g miedzi o sawartodei min 99,5%
Cu rospudcié w 25 ml roztworu kwasu agotowego {1+1)
1 odpedzié tlenki agotu przes gotowanie. Roztwir
osiebié, prseniesé do kolby pomiarowej pojemmodel
1000 ml, dopeinié wodg do kreski i wymieszal.

1 m]l rogtworu A sawiera 0,1 mg miedzi,

Roztwér B, 50 ml roztworu A przeniedé do kolby
pomiarowej pojemmosci 500 ml, dodaé 80 ml kwasu
solnego (1,18), dopeinié woda do kreski i wymle-
szad. '

1 m)l roztworu B zawiera 0,01 mg miedzi,

2.4.1.4, Przygotowanie krazywe] wzorcowej., Do szes-
ciu rozdzielaczy pojemmodei 100 ml odmierszyd kolej-
no mikrobiureta: 0; 1,0; 2,0; 4,03 6,03 5,05 10,0 ml
wzoroaowego rogtworu miedzi B, uzupeinié roztworem
kwasu solnego (144) do objetodei 50 ml 1 przepro-
wedzlé trzykrotng ekstrakejg¢ chloroformowym roztwo-
rem dwuetylodwutiokarbaminianu ctowiawego, porcja-
mi po 10 ml, Warsiweg organiceng zbieraé w suchych
zlewkach pojemnofci 50 ml, dodaé 1 g bezwodnego

~glarczanu sodowego, Osuszone ekstrakty organiczne

przeniedé do suchych kolb pomiarowych  pojemnodel
25 ml, uzupeinié chloroformem do kreskl 1 wymie-
szaé, Czeéé roztworu przeladé do odpowiednie] ¥uwe-
ty 1 zmierzyé skstynkcje stoaujée filtr o maksymsl
nej przepuszczalnodci  przy diugodei fali okole
420 nm, Jako roztwér poréwnawcgy nalesy stosowaé
roztwér élepej prédby. Na podstawle otrzymanych wy-
nikéw wykredlié krzywg wzorcowsg. '

2,4.1.5, Wykonanie oznaczenia, 5 g prébki unied-
cié w kolbie stozkowe] pojemnodéci 300 ml, rozpul-
cié w 40 = 50 ml kwasu solnego (1,18), dodajge kil-
ka raky w ozasle rozpuszezaniap 5 + 6 kropli roztwo-
ru chloranu potamowego i 6dparowaé do objegtodel o
koo 20 ml, Roztwdér ozie¢bié, przeniesdé do kolby po-
miarowe) pojemnodecl 250 ml, uzupeinié wodg do kres-
ki i1 wymieszaé. W zaleznodci od zawartodecl miedei
w prébece pobrad rﬁﬁnowaan czadé roztworu wg tshil. 3
do rozdzielacza pojemmnofei 100 ml i uzupeinié roz-
tworem kwasu solnego {1+4) do objetodei 50 ml, Da-
lej postepowad jJak w 2.4.1.4.

A3

Tablica 3
IOdwaﬁkn Objetosé roztworu
Zawsrtobé miedzi pobranege do ¢cznacza-

prébki nis
% g ml
do 0,01 5 25
povwytej 0,01 do 0,05 5 10
powyts] 0,05 do 0,10 5 5
powyied 0,10 do 0,20 5 2,5

2,4,1,6, Oblicganie wynikéw. Zawartoéd miedsi {X)

obliegyé w procentach wg wzoru

b
x_7~1m
w ktérym:
b - zawartodé miedzi odozytanz s krzywe] wsorco-
wel, 8,

a - odwaska prébki odpowiadajgca pobranej obje-
todei rogtworu, g.

2,4,1,7, Dopuszegalne réinice miedzy wynikami réw-
nolegtych ognaczai nie powinny przekracsaé prry se-

wartodel miedzi:
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ao 0,01% - 0,001%,
powyse] 0,01 do 0,05% - 0,003%,
powysej 0,05 do 0,10% - 0,005%,
powyzej 0,10 do 0,20% - 0,01%,

2a4.2s Metoda elektrolityosna
2,4,2,1, Zasada ozxnacsania, Rospusscsenie prébki

w kwagie asotowym i wydsgielenie miedszi na katodsie
podesas elektrolisy sakwassonego rogtworu sali mie-
dgiowyoh,

2,4,2,2, Aparatura, Urzadzenie do elektrolisy s
parg elekirod platynowych.

2,4,2 Ode iki 1 rogtwo

a) Ewas agotowy (1,4), rostwér (1+1).
b} Moosnik, rostwér S-procen{awy.

¢) Alkohol etylowy,

2,4,2,4, Wykonanie ognacsania, 5 g prébki umied-
cié w zlewce pojemmodei 600 ml i rozpudcié w10 ml

rostworn kwasu agotowego (1+1), lekko ogrzewajge.

_ Rogtwér odparowaé do % pierwotnej objgtodoi,
nastepnie rosciercsyé goracq wodg do objetodod
200 ml 1 gotowaé w ciagu 10 min,

Zawartodé slewkl osiqbié, przeniedé do koldy po~
miarowej pojemmoéci 500 ml, dodaé 50 ml rostworn
kwasu agotowego (1+1), osiebié, usupeInié woda do
kreski 1 wymiessaé.

Rogtwér prgesgoryé przes suchy sqozek do glewki
pojemmoéci 250 ml), a s przesgezu 4o zlewkl pojem~
nodci 400 m) pobraé pipets w zalesnodci od sgawar-
‘todei miedszi nastepujgce ilofel roztworu:

do 0,1% - 200 ml,

powysej 0,1 do 1,0% - 100 ml,

powyzej 1,0 do 5,0% -~ 50 ml,

Rosgtwér w glewce ugupeinié rostworem kwasu ago-
towego (1+1) do odjetodeci 200 ml i poddaé elektro-
ligie prszepuszozajge prsd o natedeniu 1,5 &+ 2 4 1
napieciu 2 + 3 V, ciggle mieszajge rostwér. o

Po wydsieleniu si¢ miedzi na katodsie opiukaé
folanki glewki, dodaé 2 ml rogtworu mocenika i da-
lej prowadzié elekctrolise prsy nateseniu 0,5 A
przeg 10 min, W celu rospognania sakoriczenia elek-
trolisy nalesy podnieéd pogiom ciecsy w slewcel
obserwowad, cgy po upiywie kilkunastu min na édwie-

%0 samurzone] crgdcl katody nie wydgiell siq miedé.
Jetell po 10 min nie wydsieli siq miedf, elektro-

lize nalesy uwasaé sa sakoriczong. W prseciwnym ra-
gsie elektrolize nalety prowadsié jescse prses kil-
¥a min i ponownie wykonaé prdébq na catkowite wy-
dsiqlenie miedzi. Po sakotiogone] elektrolisie, nie
prae jac dopzywu pradu, ssydbko usunyé slewke s
elektrolitem, a na jej miejsce podstawié. Xolejno
dwie slewki s wodg. DopZyw pradu wylgosyd, katode

odZgosyé 1 oprukaé alkoholem etylowym. Sussyé w

temperaturse 100 & 1os°c, a po ogigbieniu w ekesy=
katorse swasyd.

2,4,2,5, Obliczanie wynikéw, Zawartodé miedsi (X)
oblicsyé w prooentach wg wsoru i

b

X=~—&'"' 100

w ktérym:
b - masa miedsi wyﬂsielona na katodsie, g.
Q= deh prdbki' 8‘

244,2,6, Dopusscsalne r6§n£oo miédsy wynikami rdw-
nolegtych osnacsal nie powinny prselcracsaé PCEY B

wartodol miedsi:
do 0,1% - 0,02%,
powyse) 0,1 do 1,0% - 0,05%,
powyze3 1,0 do 5,0% - 0,10%,

2,5, Osnacsganig sawartodci Zelasa

2,5,1, Meotoda fotometrycsna - wg PN-67/H-04800
Pe 204. .

2,5,2, Metoda miareczkowa
2,5.,2,1, Zasada ognaczania, Rogpusscsenie prdébki

w kwasie siarkowym { miarecszkowanie soli felaga-~
wych rostworem nadmanganiamu potasowego.

2,5,2,2, Odezynniki i rostwory

a) Kwas plarkowy (1,83), rostwér (1+1),

b} Nadmanganian potasowy, rortwér 0,05n: 1,6 g
Kn0, rogpuscié w wodsle 1 gotowad w ciggu 15 min,
Po ogigbieniu przesaczyé przes sgcsek g waty meklaw
nej, przemyé sgozek wodg, a przesqos usupeinié wo-

. dg do objetodei 1000 ml,

Miano rogtworu nadmanganianu potasowego nastawié
w nastepujacy sposdéb: 0,125 g szcgawianu sodowego
(OOONa)2 wysusgonego w temperaturze 105°C - rogpud-
¢ié w wodzie w kolbie pomiarowej pojemnodoi 100 ml,
40 ml roztworu odmierzyé do kolby stotkowej pojem=
nodcl 500 ml, dodaé 200 ml wody 4 10 ml rostworm
kwagu siarkowego (1+1), ogrsaé do temperatury 70%
i miareczkowaé preygotowanym roztworem nedmanga~
nianu potasowego do wystgpienia rétowogo gabarwie-
nia utrgymjacego sie co najmnie] w ciggu 30 salnm_d.

Miano rostworn nadmanganiapu potasowego K wyra-
g¢one w gramach selaza na 1 ml oblicsyé wg wzoru

o - 0,8334
K=s—%
w ktérym:
a -~ odwagka szosawianu sodowego, g,
V - objetodé nadmanganianu potasowego susy-
tego do miareczkowania sgogzawiam: sodo-
wego, ml,
0,8334 - masa selaga odpowiadajqca 1 g szosawia~-
m sodowego, g.

Rostwér przechowywaé w butli & ciemmego ~zkla,

2,5,2,3, Wykonanie oznacsania, 20.g prébki ccsyss-
ezone) od 2elaga magnesem salaé 200 ml wody i 60ml

rostworu kwasu siarkowego (1+41) w kolbie stoskowe)
pojemmodol 750 ml i ogrsewad do rospusscsenia me-
talu, Wydszielong ggbke odsgosyé 1 przemyé goracy
woda. Przesaocs miarecskowaé 0,05n rostworem nad-
manganianu potasowego do pojawienia silg¢ nie gnika- -
Jgoego bladordt.owego sabarwienia,

2,5.2,4, Oblicranie wynikéw, Zawartodé selasa (X

- oblicsyé w procentach wg wzoru

_V-.-K
X = —— 100
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w ktérym:
V- 6bjetoéé roztworu nadmanganianu potasowego
zuzytego 4o miareczkowania prébki, ml,
K - miano rogtworu nadmamganianu potasowego wy-
razone w gramach zelaza na 1 ml roztworu,
a - odwaska prébki, g. '

2,5.2.5, Dopuszezalne réinice migdzy wynikeaml réw-

nolegtych oznaczar nie powinny preekraczaé przy za-
wartodcl zelaza:

powyzej 0,05 do 0,5% - 0,01%,

powyzej 0,5% - 0,02%,

2,6, Ognaczanie zawartodci glimu

22:6.1. Metoda fotometryczna

2.6.1.1, Zapada oznaczania

a) Przy snalizie cynkéw wtérnych i stopowychgz za
wartodcig miedzi do 0,1%, Rozpuééczenie prébki w
kwasie solnym 1 fotometryczny pomiar ekstynkeji
barwnego zwiqzku erlochromocyjaniny z Jonami glinu
przy drugodci fali 530 nm,

b) Przy analiszie cynkéw wtdrnych i stopowych za-
wierajacych powyze] 0,12 miedzl, Rozpuszczenie
prébki w kwasie solnym, cddzielenie miedzi przy u-
gyciu katody rteciowej i fotometryczny pomiar eks-
tynke]i barwnego zwigzku eriochromecyjaniny z jo-
nami glinu przy drugodci fali 530 nm,

2,6.1.,2, Aparatura

a) Fotometr z kompletnym wyposazeniem,
b) przyrzad do elektrolizy z katoda rteciows wg
rysunku,

A - amperomierz, B -~ naczynie do elekirolizy z kurkiem,
dwudroznym, C = uaczynie poziomowe z wiopionym drucikiem
platynowym, D - mieszadlo, E - %£rédlo pradu, K = rurka
gumowa, Hy - rtegé, Pt -~ anoda platynowa, R - opornik su-
wakowy, V - woltomierz, W - wylacznik

2,6,1.3, Odezynniki 1 rogtwory

a) Kwas solny (1,18) 1 rostwér (1+1).

b) Ewas siarkowy (1,83), rostwér (1+1).

c) Kwas azotowy (1,4), romtwér (1+4).

d) -Amoniak (0,91).

e) Azotan niklawy, roztwér 10-procentowy.

f) Mocznik.

g) Alkohol etylowy.

h) Kupron, roztwér 1-procentowy w alkcholu ety-
lowym.

i) Eriochromocyjanina, roztwér 0,035-procentowy:
0,35 g eriochromocyjaniny rozpudcié w 2 ml roztwo-
ru kwagsu azotowego (1+4), dodaé 60 ml wody, 0,5 g
mocznika, wymiesgad 1 posostawié w clemnym miejscu
Po 24 godz roziwdr przesscsyé przez twardy saczek
do kolby pomiarowej gbjemnosci 1000 ml, dopeinié
wodg do kreski i wymieszad,

Roziwér przechowywaé w ciemnych butelkach,

1) Wodorotlenek sodowy, roziwér 2n.

k) Ewas askorbinowy, roztwér 4-procentowy.

1) Roztwér buforowy: 300 g octanu godowego roz-
puécié w wodzie, przeniedé do kolby pomiarowej po-
jemnodcl 100 ml, Ustalié na pehametrze pH rozitwornm
na 6,

¥) Roztwér cynku: 25 g eynku o szawartodei min
99,995% Zn umiedcié w kolbie stotzkowe] pojemnodei
500 ml 1 rozpufcié w 125 ml kwasu solnego (1,18) g
dodatkiem kilku kropli kwasu azotowego (1,4). Roz-
twér ochXodzid, przeniedé do kolby pomiarowej po;
Jemnoéei 500 ml, uzupernié woda do kreski i wymie-
sgzad,

m) Wzorcowe roztwory glinu:

Roztwér A; 0,1 g glinu o zawartodci min 99,99% Al
rozpuécié w 20 ml roztworu kwasu solnego ﬁ+4%przé7
nieéé do koldby pomiarowej pojemmnodci 1000 ml, do-
peInié wodg do kreski i wymieszaé,

1 ml roztworu A zawiera 0,1 mg glinu.

Roztwér B, 10 ml roztworu A przeniedé do kolby
pomiarowej pojermodei 200 ml, dodaé 4 ml roztworn
kwasu solnego (1+1) dopelnié woda do kreski 1 wy-
mieszad,

1 ml roztworu B zawiera 0,005 mg glinu.

2,6.1.4, Przygotowanie krzywei wzorcowej, Do
sledmin kold pomiarowych pojemnodei 100 ml odmie-~
rzyé po 20 ml wzorcowego roztworu ¢ynku, a nastep-
nie za pomocg mikrobiurety dodaé: 0; 1,0; 2,0; 3,03
5,03 7,0; 10,0 ml wzorcowego roztworu glinu B Do-
daé po -5 wml roztworu kwasu askorbinowego i 2ml roz-
tworu eriochromocyjaniny. Roztwory doktadnie wymie-
szaé, dodaé po 30 ml roztworu buforowego, uzupet-
nié woda do kreski 1 wymieszaé; pH otrzymanego ros-
tworu powinno wynosié 5 & 6, co nalezy sprawdzié
za pomocs papierka uniwersalnego.

Po 20 min zmierzyé ekstynkcje roztwordw w luwe-
tach odpowiedniej grubodci, przy ' diugodeil fali
530 nm, w odniesieniu do £lepej préby. Na podsta-
wie otrzymanych wynikéw wykredlié krzywg wgorcows.
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2,6,1.5., Wykonanie ognaczania

a) Dla cynkéw witérnych i stopowych g sawartodcig
miedzi do 0,1%, Odwazyé 10 g prébki, umiedeid w

kolbie stozkowe] pojemnodci 300 ml, prykryé szkiei-

kiem zegarkowym i rozpudcié w SO ml Xwasu solnego
(1,18), dodajgc dla przyspieszenia reakcjl 2 +5ml
azotanu niklawego. Roztwér przenieddé do kolby po-
miarowe] pojemnoéci 200 ml, uzupeinié wodg do kres-
ki 1 wymieszadé. Odmierzyé przy zawartodciach glimu
do 0,005% 20 ml, a przy wyfszych zawartofcizch gli~
nu 5 ml roztworu do kelty pomiarcwej pojemnodeci
100 ml, dodaé w przypadku zewartcSci zelans
sei 0,014 2 ml rostworu kwasu askorbincwege, & w
przypadku wyisze)j zawartodel zelaza odpowlednic

voni-

wigeej. Nastepnie dodad 2 ml roztworu exriochromo-
eyjaniny i dalej postgpowaé wg 2,6.1.4. Réwnoczes-
nie wykonaé élepg prébe z wezystkimi odczynnikami
stosowanymi w badane] prdbce,

b) Dla eynkéw wtérnych i stopowych 2 zawartoscig
miedzi powyiej 0,1%. Do roztworn prébki, Pr2ygotom
wanego wg 2,6,1.5 a) i rozciericzenego w kolble po-
ndarowe] pojemmodel 200 ml, dodaé 10ml roztworu kwasu siar-
kowego {1+1) 1 odparowaé do wukazania sie bisiych
par. Pogostatodé ochrodzié, dodaé 50 ml wody 1 o-
grzewaé do wrzenia. Nastgpﬁie ozigbié, odaaczyé o=

sad siarczanu oXowiawego przez twardy saczek prze-
mywajac go 4 + 5 razy zimnag woda. Przesacz zobolgt-
nié amoniskiem 1 ponownie zakwasié I m roztworu
kwasu siarkowego (1+1). Roztwér przeniedé do naczynia
elektrolitycznego i poddaé elektrolizie, przepusz-
ezalge prad o natezeniu 4 A i napigeciu 5 » 6 V,sta-
le mieszajgc roztwér. Elektrolize prowadzié a% do
uzyskania ujemnego wyniku reakcji na jon miedziowy.
¥ tym celu umiedcié na bibule nasycone] alkoholo-
wynm roztworem kupronu pare kropll roztworu 1 wysu-

szyé ja trzymajgc nad otwarta butelkg z amoniakiem,

W przypadku obecnogeci jondéw miedzilowyeh bibuta za-
barwia eie na zielono. Po zakoriczeniu elektrolicgy,
nie przerywajac doplywu pradu, opudcié naczynie
poziomowe az do obnizenia sie poziomu rtgel do gir-
nego otworu kurka zwracajac uwage, aby ancda sitale
byla zanurzona w roztworse, Przekrgcié kurek o
180°, wypuécié roztwér do zlewki pojemnoder 250 ml,
sptukaé &cianki nacgynia 1 roztwér przessczyé pressz
twardy saczek. Przesgcz odparowaé do suchsa, ozlg~
bié do suchej pozostato§ei, dodaé 1 ml roztworu
kwasu solnegoe {1+1), 5 ml wody i przenies$é do kol-
by pomiarowej pojemmedci 100 ml. Pray
glinu do 0,005% cznacganie przeprowadzié z catoéel
roztworu, W praypadku gzawartodeci glinu powyiej
0,005% do rosztworu dode¢ 10 ml roztworu kwasu #9l-
nege {1+1) i dope¥nié wodg do kreski, a do suna-
czania pobraé 25 ml i przeniedé do drugiej koliby
pomiarowe} pojemmodci 100 ml, W przypadkn zawatof-
ci zelsza ponise] 0,01% dodad 2 ml roztworn kwasu
askorbinowego, & w nrzypadku zawartofci selaza po-
wyze] 0,01% odpewieduioc wigeej. Nasté¢pnie dcdad Zml
rogtworu ericchromocyjaninj i dals] postepowad wg
2,6.1.4.

zawartodfel

2,6.1.6, Obliczanie wynikéw, Zawartosé glinu (X)
obliczyé w procentach wg wzoru

x=2 . 100
w ktérym:
b - zawartosé glinu odczytana s krsyws] wsoroce
wel, g,

a ~ odwazka prébki odpowiadajqoa pobranej objge
toéel roztworu, g.

Z2¢6e1.7. Dopuszezalne réinice misdsy mt_k;gzﬁ-
nolegiych oznaczard nie powinny przekraesad pr:y I.-
wartodei glina:

do 0,002% -~ 0,0003%,

powytej 0,002 do 0,05% - 0,0006%,

powyzed 0,01 do 0,05% - 0,002%,

2:5.2, Mstods kompleksometryczna

24002.1, Zasada oznaczania, Rozpuszezenie prébki
w kwasie solnym, wytworzenle zwigzkdéw metall ge=
spolopyoh % wersenianem dwusodowym, utworzenie kome
pleksu glinu s fluorkiem sodowym i miareocgzkowe o-
znavzenie vvolnlonego roztworu kwasu wersenowego
miancwanym woztworem coynku. '

2.6,2,7, Odszyoniki i rozitwory

a) Kwas solny (1,18) 1 roztwér (1+1).

b) Nadtiensk wodoru, roztwdér 30O-procentowy.

¢) Chlopowodorek hydroksyloaminy, roztwdér 20-pro-
centowy.,

4} Wersenian dwusodowy (komplekson III), roztwér:
70 & kompleksdﬁu I1I rozpuscié w okoZo 750 ml go-
rgcej wody. CchXodzié i uzupeinié wodg do objgtod-
ci 1000 ml,

a) Czerwier metylowa, roztwér 0,02-procentowy w
etancln, '

£) Octan sodowy, roziwér: 166 g octanu sodowego
rozpuécié w wodzie 1 Trozciefiemyé do odbjetodel
500 mi,

g) Orant ksylenolowy, roztwér 1-procentowy.

h) Pluorekx sodowy, roztwér nasycony: 60 g fluor-
ku godowegd rozpusdcié w100 ml wrsqcej wody. Po
pghiodzenin przesgezyd.

i) Wzorcowy rozitwér cynku: 3,269 g cynku 0 28~
wartoded min 99,995% Zn rozpudcié w 20 ml kwasu ecl-
18) w zlswce pojemnodci 250 ml pod szkieX-
klem zegarkowym, Dodaé 100 ml wody, 5 kropli roz-
tworen ezerwieni metylowe), zobojetnié amoniakiem 1
dodawaé oo kropli roztworu kwasu solnego (t+1) do
zmiany barwy na crerwong. Roztwdér przenieéd do kol-
by pomisrowsj pojemnodei 1000 ml, uzupeinié wodg
dc kreaki i wymienzaé.

1 npl rostworu odpowisda 1,348 mg glinu,

negt (1,

2,0.2.3, Wykonanie oznaczania, 10 g prévki przy
zawartmmci giinu powyzej 0,1 do 5% lub 5 g prébki
vrazy zewartodel glinu powyde] 5% rozpudecié w  kol-
bie ztozkowed pojemmodel 500 ml w  kwasie solnym
(1,18 dodawanym porcjami, Dodaé kilka kropli roz-.
tworuw nadtleniku wodoru do catkowltego rozpuszcze-
nia prétki, a nastepnie 5 ml rostworu chlorowodor-
a hydrokgyloaminy w celu roztogenia nadmiaru utle-
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niaoza, Rostwdér przeniedé do kolby pomiarows] po=-
Jjemnodel 500 ml, uzupeinié wodg do kreski i wymie-
sgaé, 25 ml rogtworu odmierszyé do kolby stozkowe}
pojemoéci 500 ml, dodaé okoXo 200 ml wody, 50 ml
rogtworu kompleksomu III, 25 ml rogtworu octanu so-
dowego 1 gotowaé w ciagu 2 4 3 min,

" Po ochtodzeniu dodaé 2 ¢ 3 krople roziworu oran-
#u ksylenolowego i miareczkowaé nadmiar komplekso-
n wzorcowym roztworem cynku do zmiany barwy na
purpurowg, Nastepnie do roztworu dodaé 25 ml roz-
tworu fluorku sodowego, gotowaé przez 2 ¢ 3 min, o-
chtodsié¢ 1 miarecdzkowaé uwolniony komplekson  III
wgorcowym rostworem cynku do zmiany barwy na pur-

purows.

2,6,2.4, Oblicsanie wynikéw, Zawartodé glinmu {(X)

obliezyé w procentach wg wzoru

x= Lo 000148 o,

w ktérym:
V - objetodé wsorcowego rostworu cynku gu-
2ytego do miareczkowania uwolnionego
komplekesonu III, ml,

‘@ - odwazka prébki odpowiedajaca odmisreo-
nej objetodei roztworu, g,
0,001348 - masa glinu odpowiadajgca 1 ml wsorco-
wego roztworu cynku, g.

2,6,2,5, Dopusgczalne réznice pomiedzy wynikami

réwnolegtych oznaczer nie powinny przekracsad prey
sawartodci glinu:
od 0,1 do 5,0% - 0,1%,
powyiej 5,0% - 0,2%,
227, Oznacsanie zawartoéei antymonu
20701, Metoda fotometrx_g‘ Zna

2alels1, Zasada oznaczania, Rozpuszczenie prébki

w kwasie siarkowym, utlenienie antymonu trdéjwartos-
ciowego do pigeclowartodciowego i fotometryczny po-
miar ekstynkejl zwigzku antymonu z rodaming B w
ekstrakcie eterowym przy dtugodei fali 530 nm,

2579142, Aparatura, Fotometr = pelnym wyposase-

n.tgu. ‘
2,7:1.3, Odosynniki i rostwory
a) Kwas sisxrkowy (1,83) i rostwér in.
b). Kwas solny (1,18) i roztwory: (1+1) & (1+9).

e) Siarcsan cerowy, rogtwir 2-procentowy w ros-

tworse 1n kwasu slarkowego,
d) Chlorowodorek hydroksyloaminy,
procentowy éwieto praygotowany.
" @) Eter isopropylowy.
£) Rodamina B, rogtwér O oz-prooentowy w 100 ml
' 1n rostworu kwasu solnego.
g) Weorcowe rostwory antymonu:

Rogptwér A, 0,1 g antymonu o gzawartoéci min 93,99%
8b rogpudcié na gorgco w . S'ml kwasu . siarkowego
(1,83). Po rozpuszczenlu osigbié wodg do objetodei
okoXo 20 ml i dodaé 50 ml kwasu. solnego {(1,18),
Rogtwér preeniedé do kolby pomiarowej pojemmoéei
1000 ml, ugupeinié wodg do kreski i wymiessal.

1 ml rostworu ‘A sawiera 0,1 mg antymonu,.

_rogtwér 0,5~

Roztwér B, 5 ml rogtworu A prgeniedé do Xkolby
pomiarowej pojemnodci 400 ml 1 dopel'nié kwasen sol-
nym (1,18) do kreski,
1 ml roztworu B zawiera 0,005 mg antymonu,

2,7,104, Przygotowanie krgywej wzorcowej, Do dzie-

wigeiu rogdsielacszy pojemmodei 100 ml odmierzyé ko-
lejno z mikrobiurety: O3 0,5; 1,0; 2,03 3,0; 5,0;
7,03 8,03 10,0 ml wzorcowego roztworu antymonu B,
a nastepnie dopeinié do objetodci 1000 ml  kwasem
solnym (1,18), Dodaé 10 ml rostworu siarcganu oce-
rowego i wymiesgaé, Po uptywie 10 min dodaé 5 ml
rogztworu chlorowodorku hydroksyloaminy i ponownte
wynieszaé, Roztwdr poszostawié do odbarwienia (re-
dukcja siarczanu cerowego), a nastepnie rozcied- °
oczyé do objetodei 60 ml, Westrzasaé w cigmu 30 sek

.dodajac dwukrotnie 10 ml eteru izopropylowego.

Odrzucié fazy wodne, a polgozone ekstrakty ete-
rowe przemyé dwukrotnie 2 ml rogtworu kwasu solnew
go (1+49), odrzucajac za kasdym razem fasze wodna.
Naste¢pnie dodaé 5 ml rostworu rodaminy B i watrsg-
saé w clagu 10 sek, Po rozdzieleniu sig warstw ode
reucié faze wodng, a ekstrakt eterowy preeniedé do
kolby pomiarowej pojemnodci 25 ml. Uzupelnié ete-
rem igopropylowym do kreski i wymiesgaéd, Zmierzyé
ekstynkcje roztwordéw w kuwetach odpowiedniej grubod-
¢l przy dlugodécl fali 550 nm w odniesieniu do dle-
pe} préby. Na podstawie otrsymanych wynikdéw wykred-
11¢é krszyws wzorcowg.

2:7,1,5, Wykonanie ognaczania, 2 g prébki rospué-

cié w 15 ml kwasu siarkowego (1,83) w szlewce pojem
nodci 250 ml lekko ogrgewajsc. Po rozpusscseniu
prébki roztwdr ogiebié, dodaé 30 ml wody 4 50 ml
kwasu solnego (1,18), przenieéé do kolby pomiaro-
we} pojemnodei 100 ml 1 dopeInié wodg do kreski, Do
rogzdgielacsa pojemnodci 100 ml przeniedé, w zales-
nodci od zawartodei antymonu w prédee, nastepujsce
ilodei rostworu:

do 0,0025 - 10 ml,

powysej 0,0025 do 0,05 -~ 5 ml,

0,05 do 0,1 -2 m,

Nastepnie uzupeinié do odbjetodel 10 ml rozitworem
kwapu solnego (1+1), Dodaé 10 ml roztworu siarcsamu
carowego, S5 ml rostworu chlorowodorku hydroksylo-
aminy, odstawié as do odbarwienia roztworu (reduk-
cja siaroganu cerowego), rosciedcryé wodg do obje-
toded okoXo 60 ml 4 watrgasaé w ciagu 30 sek doda~
jac dwukrotnie 2 ml rostworu kwasu solnego  (1+9)
odrzucajac ga kaszdym ragem fage wodngq., Nastepnie
dodad 5 ml rostworu rodaminy B i wstrzgsaé w cig-
gu 10 sek, Jetell po rozdzieleniu fag, fase wodna
jest besbarwna (powinna dyé c:ermma.) naleszy dodad

- wie¢ce] roztworu rodaminy B 1ud pobraé mniejasq, i-

loéé badanego rostworu,
Po rogdzieleniu sie warstw fazq wodng odrsucié 1
postepowaé dalej wg 2.7.1.4,

2,7,1,6, Obliczanie wynikéw, Zawartoéé antymomi
(X) obliczyé w procentach wg wzoru

: b
X——a—' 100
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w ktérym:
b - zawartoddé antymonu odczytana z krzywe] wzor-
coweJ, £,
a - odwazka prébkl odpowiadajiaca pobrane) do o=
znaczania ohjectodel roztworu, g.

2.7.1.7. Dopuszczalne réznice migdzy wynikami
réwnolegtych oznaczaX nie powinny przekracgaé przy
zawartodéci antymonu:
do 0,01% - 0,003%,
pewyzej 0,01 do 0,05% - 0,005%,
powyzej 0,05 do 0,1% - 0,01%,

2,72, Metoda miareczkowa

2,7+2.,1, Zagada cznaczanla, Rozpuszeczenie prdébki
w kwasle siarkowym, wydgielenle antymonu £ roztwo-
™m jego seli, redukcla roztworu kwasem solnym i
utlenienie antymonu bromianem potasowym,

247.2.,2, Odezynniki i roztwory

a) Kwas siarkowy (1,83),

b) Kwas solny (1,18).

¢) Oranz metylowy, roztwér O,2-procentowy.

d) Bromian potasowy, roztwér 0,01n: 0,2783 g bro-
mianu potasowego, wysuszonego uprzednio w tempera-
turze 105°C do stalej masy, rozpuécié w wodzie,
roztwér przaniedé do kolby pomiarowej pojemnoédci
1000 ml 1 dope¥nié wodg do kreski.

Miano rogtworu bromianu potasowege nastawlé w
nastepujgcy sposéb: 0,1 g metalicznego antymonu
rozpudeié w 25 m} kwasu siarkowego (1,83).Po roz-
puszczeniu dodaé 50 ml wody oraz 20 ml kwasu s0l~
nego (1,18) i zagotowaé. Nastepnie uzupeinié roz-
twér do objgtosci 400 ml, podgrzadé do temperatury
80 = 90°C i miareczkowaé roztworem bromiasnu pota-
sowego w‘obecnoéci 2 kropli roztworu oranszu mety-
lowego.

Miano roztworu bromianu potasowego (Klawyrazone-
g0 w gramach antymonu na 1 ml obliczyé wg wzoru

K = &
Vv
w ktdérym:
a - odwazka antymonu, g,
V - objetosé zusytego do miareczkowania roztworu
bromianu potasowego, ml,

2,7+2,3, Wykonanie oznaczania, 5 g prébki umied~

cié w kolbie stozkowej pojemnodei 750 ml i rozpusd-
cié w 40 ml kwasu siarkowego. Po rozpuszezeniu o-
zigbié, dodaé 30 & 50 ml wody, 40 ml kwasu solnego,
zagotowaé i uzupeinié wodg do objJetodci 400 ml,
Roztwdr podgrzaé do temperatury 80 = 90% 1 mia-
recgkowad roztworem bromianu potasowego w obecnod-
ci 3 kropli rogtworu oransu metylowego jako wakag-~
nika do zaniku czerwonego gabarwienia roztwora.
Réwnoeczednie nalezy przeprowadzié élepy prébe =
wezystkiml stosowanyml odezynnikami,

2e7e2.,4. Obliczania wynikéw, Zawartosé antymonu
(X) obliczyé w procentach wg wgoru

-k
= a

X - 100

w ktdérym: .
objetodé roziworu bromianu potasowego zusy-

tego do miareczkowanla prébki badane§, ml,
V, - objgtoéé roziworu bromianu potasowego zuiy-
tego do miareczkowania w élepej prébie, ml,
K - mianc roztworu bromianu potasowego wyrazone
w gremech entymonu na 1 ml,
" a - odwagka prébki, g.

2,7.245. Dopuszczalne réznice migdzy wynikami rdw-
nolegiych oznaczafd nie powinny przekraczad przy za-

wartodsel antymonus
do 0,01% =~ 0,001%,
powyzej 0,01 do 0,5% - 0,005%,

2.8, Oznaczanie zawartodci cyny

2.8,1, Metoda fotometryczna =~ wg PN-67/H-04800
Pe 24601,

2,8.,2, Metoda miareczkows

2.8.2.1., Zasada oznaczanla, Kogpuszczenie prdébki
w Iwanie golnym, usunigele antymonu, arsenu i mie~
dzi przez redukcie selazem zredukowanym wodorem (fer-
rum feductum). Wydzielenie cyny z roztworu jej so-
11 glinem metalicznym, rozpuszczenie w kwasie sol-
nym i miareeczkowanie roztworem jodu,

2,8.,2,2. Aparatura. Nasadka Contata - GBckela,

2.8.2,.%. Odezvimikl 1 roztwory

a) Xwas solny {1,18).

b) Chloran potasowy, roztwér nasycony.

¢) Zelazo zredukowane wedorem (ferrum reductum).

d) Aluminium metaliczne w postaci folii, drutu
lub widrkéw.

e) Weglan sodowy kwasdny, roztwér nasycony.

f) Skrobia rozpuszczalna, roztwér 2-procentowy:
20 g skrobl rozetrzeé w matej ilodei wody, wlaé do
1000 ml wrzace] wody i gotowaé w clggu 5 min, Po
odstaniu sie pYtynu w eciagu 12 godz zlaé  klarowny
roztwér znad osadu do kolby pomiarowej pojemmodci

+ 1000 ml 1 uzupeinié wodg do kreski.

g) Cyna metalleczna o zawartodei min 99,95% Sn.

h) Antymon metaliczny o zawartodei min 99,9% Sb.

i) Jod, roztwory O,in i 0,05n: 30 g jodku pota-
sowsgzo umiedcié w kolbie pomiarowej pojemmosel .
1000 ml, rozpuécié w matej 1lodci wody, dodaé
12,693 g przesublimowanego jodu, Po rogpuszezeniu
sie jodu dopeinid wodg do kreski, wyﬁieszaé i od-
stawié na okres 24 godz, Roztwér 0,05n przygotowad
przesz odpowiednie rozciericzenie wodg 0,1n roztworu.

Miano roztworu jodu nastawlé w nastepujacy spo-
géb: 1 g metalicznel cyny oraz G,1 g metalicznego
antymonu umiedeié w keibie pomiarowej — pojemnosdei
200 ml i rospudcié w 30 ml kwasu solnego(1,18).
Nastepnie dodaé nasyconego roztworu chloranu pota-
sowego do zmiany barwy na 26its, Roztwér podgrzaé
w celu odpedzenia nadmiaru chloranu potasowego, Na-
stepnie dodawaé matymi porcjami ferrum reductum
(silne burzenie roztworu) do zmiany barwy na jasno-
zielong (catkowita redukcja cyny). Roztwér przesg~
czysd 42 koldy pomiarowe] pojemnodci 200 ml, uzupei-
nié woda do kreski i wymieszad, Pobradé pipetsg S50 nl
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do kolby stozkowe] pojemmnodeci 500 ml, dodaé 40 ml
 kwabu solnego (1,18) oraz 0,5 g czystego aluminium.
Nasadzié nasadke Contata-Gbckela napeiniong roziwo-
rem kwadnego weglanu sodowego i odstawié az do za-
koricgenia burzliwej reakcii.

Kolbe umiedcié na tasni wodnej i ogrzewaé do cax-
kowitego roépuszczenia slg aluminium nie zdejmujge
nasadki, ktdéra powinna byé stale napeiniona roz-
tworem kwadnego weglanu sodowego. Zawartodé kolby
oziebié w strumieniu zimmej wody. Po oziebieniu
zdjgé nasadke, dodaé 5 ml roztworu skrobi 1 mia<
reczkowad roztworem jodu do wystdplenla bXekitnego
zabarwienia,

Miano roztworu jodu K wyrasone w gramach cyny na
1 ml obliceyé wg wzoru

K:..E.—

w ktérym: &
a - odwaska metalleczne] cyny, &,
V - objetodé 0,1n lub zuzytego do miareczkowania

0,05n roztworu jodu, ml,

2,8.2.4, Wykonanie oznaczania, 4 g probki umies-
cié w kolbie stozkowej pojemncéei 200 ml i rozpus-

cié w 80 ml kwasu solnego. Po rozpuszczeniu dodaé
nasyconego roziworu chloranu potasowegce do zmiany
barwy na z6itg. Nadmiar chloranu potasowego Wygo-
towaé, a nastepnie przeprowadzié redukele cyny za
pomocs, ferrum reductum do momentu zmiany zabarwie-
nia roztworu na jasnozielone. Po zredukowaniu roz-
twér oziebié, przesaczyé do kolby pomiarowej  po-
jemnodei 200 ml, uzupeinié wodg do kreski 1 wymie-
gzaé, Nastepnie pobraé pipetg 50 ml rogtworu do kol-
by pomiarowej pojemnodei 750 ml, dodaé 40 ml kwasu
golnego, 0,5 g aluminium 1 postg¢powaé - dalej wg
2.8.,2.3.

Miareczkowaé w zaleznoéci od zawartodel
prébce roztworem jodu o stezeniu:

powyzej 0,02 do 0,1% - 0,05n,

powyzej 0,1 do 1,0% -~ 0,1n.

Réwnolegle przeprowadzié élepg prdébe z wszystki-
mi stosowanymi odczynnikami.

cyny w

2.8,2,5, Obliczanie wynikéw, Zawartosé cyny (X)
oblicegyé w procentach wg wzoru

-,

x:-—-:h———»uw(v"”‘f)'K - 100

w ktérym:

v - objetoéé roztworu jodu zuiytego do miarecz-
kowania badane} prébki, ml, '

v, ~ objetodé roztworu jodu zuzytego do miarecz-
kowania w élepej prébie, ml,

K - miano rogztworu jodu wyrazone w gramach cyny
na 1 ml roziworu,

a - odwazka prébki odpowiadaj}gca pobrane} do o~
gnaczania objetosdel roztworu, g.

2,8,2,6, Dopuszczalne réznice migdzy wynikami
réwnolegtych oznaczad nie powinny przekraczad przy
zawartosciach cyny:

powyzej 0,02 do 0,1% - 0,005%,

powyzeJ 0,1 do 1% -~ 0,01%,

2,9, Osnaczanie gawartodci magnegu metods komp=
leksometryczng

2:9.,1. Zasada oznaczania, Rogpuszczenie prébki w
w kwagle solnym. Wytrgcenie magnezu g amonlakalne-
go roztworu fosforanem amonowym, rogpuszogenie o=
sadu w kwasie solnym i po oddzielenin fosforanéw

na jonicie kompleksometrycszne miareczkowanie mag-

nem,

2 2, Aparatura i przyrzad

a) Kolumna jonitowa wypetniona wofatytem L-150.
Przygotowanie kolummy: do biurety pojemmosdei 25 ml
o érednicy 15 + 18 mm z tamponem waty sszklane] na
dnie wsypaé oczyszczony i namoczony wofatyt L-150
o Srednicy 03 + 08 mm na wysokodé okoro 170 mm, M-
petniong kolumne przemyé nasyconym roztworem chlor-
ku sodowego, a nastepnie przemyé wodg az do zaniku
reakcji na chlorki,

b) Kolby ssawkowe pojemnodci 1000 i 500 ml.
c) Tygle szklane z dnem porowatym G4,
d) MieszadXo mechaniczne,

2,9.3. Odezynniki 1 roztwory

a) Kwas solny (1,18), roztwér (1+1) i okoXo 0,5m.

b) Amoniak (0,91) 1 roztwér (1+3).

c) Kwas winowy, roztwér 20-procentowy.

d) Nadtlenek wodoru, roztwér 30-procentowy.

e) Fosforan dwuamonowy, roztwér 10-procentowy.

f) Roztwér bduforowy: 70 g chlorku amonowego rog-
pudcié w 640 ml amoniaku i rogcientczyé wodg do o-
bjetosci 1000 ml.

'g) Czerhd eriochromowa T, wskaznik: 1 g czerni
eriochromowej doktadnie rozetrzeé¢ w moZdzierzu g
10 g chlorku aodowego.

h) Oranz metylowy, roztwér O,1<procentowy.

i) Wzorcowy roztwér magnezu: 0,2 g magnegu o za-
wartodci min 99,5% Mg rozpudcié w kolbie pomiaro-
we) pojemmogci 1000 ml w 50 ml roztworu kwasu s0l-
nego (1+1). Po ochodzeniu roztwdr rozclereczyé wo-
dg do kreski i wymieszaé.

1 ml roztworu zawiera 0,2 mg Mg.

j) Wersenian dwusodowy (komplekson III), roztwér:
4,0 g kompleksonu IIT rozpudcié w 200 ml wody, roz-
twér przesaczyé do  kolby pomiarowe] pojemnodedl
1000 ml, dopeinié wods do kreski i wymieszaé, Mia-
no roztworu naastawié za pomoeg roztworu wzorcowego
magnezu w nastepujacy sposdéb: 20 ml roztworu wzor-
cowego magnezu odmierzyé do kolby stozkowej pojem-
noéci 750 ml, rozciedezyé wodg do objetodei okoZo
300 ml, dodaé 2 ml roztworu oranzu metylowego i o-
stroznie dodawad roztworu amonialku do zmiany barwy
wakasnika, Do zobojetnionego roztworu dodaé 3 ml
roztworu'buforowego, 0,5 g czerni exriochromowej 1
miareczkowad magnez rogtworem kompleksonu III do
gmiany barwy widniowe] na brudnogielong. Miano rog-
tworu wyrazone #w gramach magnezu na ml oblicezyé wg
wzoru
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- w ktérym:
V - objetodé roztworu kompleksonu III szuy-
tego d¢ miareczkowania, ml,
0,004 - zawartosé magnezu w 20 ml roziworu wzor-
cowego, g,

' 2,9,4. Wykonanie osmaczania, 10 g prébki umied-
cié w zlewce pojemmodci 1000 ml i rogpudcié w100 ml

roztworu kwasu solnego (1+1). W przypadku sbyt wol-
nego rozpuszczania rostwér nalezy ogrzaé, W ocelu
catkowitego rozpuszezenia prébki, dodaé kilka krop~
1i roztworu nadtlenku wodoru 1 odpedzié nadmiar
tlenu przez gotowanie, Po ostudzeniu dodaé¢ 25 ml
roztworu kwasu winowego, rozciericzé wodg do objg~
todci okoo A00 ml, dodaé amoniaku do caikowitego
rozpusgczenia sie¢ osadu i jeszeze okoXo 80 ml nad-
miaru (roztwér powinien byé Klarowny).

Po ostudzeniu dodaé 25 ml roztworu fosforanu dwu-
amonowego i mieszadé za pomocy mieszadta precikiem
szklanym przez okoro 30 min a2 do catkowitego wy-
tracenia sig¢ fosforanu magnezowego. Yo opadnigciu
ogsadu odsgczyé go przez ftygiel szklany z dnem po-
rowatym i przemyé doktadnie roztworem amoniaku, O=
sad rozpuscié w 20 ml gorgcego 0,5n rogtworu kwasu
solnego, zbierajac przesgcz do kolby ssawkowe} po-~
jemnoded 500 ml., Tygiel dckiadnie przemyé najpierw
goracq & pésiniej simmg wodg. Otrzymany prsesgcs u-
zupeinié wodq do objetodel 300 ml, prsepudcid przez
kolumne Jjonitowa = nateseniem prrepiywu okolo
15 m}/min. Kolumne prsemyé 100 ml wody,

Eluat zbleraé do kolby stoZkowe] pojemnodci
500 ml. Do ‘eluatu dodaé 2 ml roztworu oransu mety-
lowego, roztworu amoniaku {1+3) . 4o zmiany barwy
ws]iaénika, 3 ml roztworu buforowego, 0,5 & czerni
eriochromowe] 1 miarecgkowad magneg mianowanym ros-
tworem kompleksonu III do zmiany bdarwy wiéniowe]
na brudnozielong.

2,9,5, Obliczanie wynikdw, Zawartodé magnezu (X)
obliczyé w procentach wg wzoru
V. K

X = BT e 100

w ktérym:
V - objetodé roztworu kompleksonu III guzytego
do miarecgkowania, ml,
K -~ miano roztworu kompleksonu III wyrastome w
'~ gramach magnesu na 1 ml rostworu,
a - odwagka prébvki , g.

2,9,6, Dopuszczalne résnice pomigdsy wynikami
réwnoleg¥ych osnacgzar nie powinny prrekracsaé yrsy

gzawartodci magnesu:

powytej 0,01 do 0,1% - 0,004%,

powyzej 0,1% - 0,006%,
2,10, Oznaczanie sawartodol nikiu

2,10,1, Zasada oznaczania, Rorpusscsenie prébkdl

w kwasie asotowym, oddsielenie dwumetylogliocksa~
nianu niklawego od towargyssgoych plerwiastkiéw
' prger ekatrakcj¢ chloroformem, wydsielenie niklu s

fagy organicsnej do fasy wodnej 1 wytworsenie ros-

pusgosilnego cserwonego zwiqislm kpmpleksowego nik.
lu s dwumetyloglioksymem, Pomiar ekstynkcji barw-
nego swiagiku prsy diugoéci fali 530 nm,

2,10,2, Aparatura, Fotometr o pehzym wyposage-

niem.
2,10,3, Odczymniki i roztwory

a) Kwas azotowy (1,4), rosztwér (1+1).

b) Kwas eiarkowy (1,83), rostwér (1+1),

¢) Kwas solny (1,18), rostwory: 5n i (1+1),

d) Amoniak (0,91) 1 rostwér (1+100),

e) Alkohol etylowy.

£) Chloroform,

g) Chlorowodorek hydroksylaminy, rostwdér 10-pro-

~ centowy,

h) Dwumetyloglioksym, rogtwér 1-procentowy w al-
koholu etylowym i roztwér 3,5-procentowy w 1n roz-
tworze wodorotlenku sodowego.

i) Wodorotlenek sodowy, roztwory: 10n i 1n,

j) Penoloftaleina, t-procentowy rogztwér alkoho-
lowy.

k) Octan sodowy, roztwér 30-procentowy.

1) Nadsiarczan amonowy, roztwér 10-procentowy.

¥) Nadtlenek wodoru, roztwdér 30-procentowy.

m) Winian sodowy.

n) Tiosiarczan sodowy.

o) Wgorcowe roztwory niklu:

Roztwér A, 0,1 g niklu o zawartosci min 93,99% Ni
rozpuécié skabo ogrzewajac w 40 + 50 ml  roztworu
kwasu solnego (1+1) 1 10 &+ 20 ml roztworu nadtlen-
ku wodoru., Po rezpuszezeniu niklu odparowad rogtwér
do suche. Ponownie dodaé 20 ml roztworu kwasu sole
nego (1+1) i odparowaé do sucha, Suchg pozostatodé
rozpudcié 100 ml rostworu kwasu solnego (1+1), prme-
laé do kolby pomiarowej 1000 ml, dc:pehlié wodg do
kreski 1 wymieszadé.

1 ml roztworu A zawiera 0,1 mg niklu,

Roztwér B, 100 ml roztworu A odmierzyé do kolby
pomiarowej pojemnoéci 1000 ml, dodaé 50 ml rostwarw
kwasu solnego (1+1), dopeZnié wodag do kreski i wy-
mieszad.

1 ml roztworu B zawiera 0,01 mg niklu,

2,10,4, Przygotowanie krzywel wzorcowej, Do sied-
miu rozdzielaczy pojemmodel 250 ml odmierzyé kolej-~
no: 0,1; 2,03 3,03 4,03 6,03 8,03 10,0 ml wsorco-
wego rostworu niklu B, dodaé amoniaku do reakcji
alkalicgzne] i1 nastepnie ustalié pH rostworu na 6,5
roztworem kwasu solnego (1+1), Dodaé 5 g tiosiar-
csamu sodowego, 0,5 g winianu sodowego, 10 ml Troz-
tworu octanu sodowego, 1 ml rostworu chiorowodorlm
hydroksyloaminy i 4 ml alkoholowego roziworu dwu-
metyloglioksym, Nastepnie skstrahowaé 20 ml, a na-
stemie 10 ml chloroformu w ciggu 3 -:-‘ 4 min, Warst-
wg wodng odrsucié, a ® potgczonych ekstraktdéw chlo-
roformowych prreprowadzié nikiel do rostworn wod-
nego prses silne wytrzasanie = 30 ml 5n rostworu
kwasu solnego, Otrsymany roztwér niklu w kwasie
golnym sobojetnié amoniakiem wodbec fenoloftaleiny
i dodaé kolejno: 2,5 g tiopiarczamm sodowego, 0,25g
winiamm sodowego, 10 ml roztworu octanu sodowego,
1ol rostworu chlorowodorku hydroksyloaminy i 2 ml
rostworu alkoholmgo dwumetyloglioksymu,
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Ekstrahowaé 20 ml, a nastepnie 10 ml chloroformu.
Oddzielone warstwy wodne odrzucié, a potaczone roze
twory chloroformowe wytrzgsaé dwukrotnie 2z 15 ml
roztworu amoniaku (1+100) w cisgu 2 + 3 min. Do o-
czyszezonego ekstraktu chloroformowego w rozdzie-
lacgu dodaé kolejno: 4 ml 10n roztworu wodorotlen=
¥u sodowego, 4 m]l roztworu nadsiarczanu amonowego
- 4 wytrzasaé mocno w ciggu 5 min, Po rozdzieleniu
gie cleczy oddzielié chloroform, a wyclag wodny
przelaé do kolby pomiarowe] pojemmogci 50 ml, do-
peinié wodg do kreski i wymieszaé., Po uptywie Smin
wykonaé pomiar ekstynkcjl w odniesieniu do $lepej
rréby. Na podstawie
Krzywg wzorcows.

2,10,5, kaonanie oznaczania, 10 g prébki umied~

cié w kolbie stozkowej pojemnodci 500 ml i rozpud-
cié w 100 ml roztworu kwasu azotowego (1+1). Roz-
twér wygotowadé do objetosel okoXo 60 ml, oziebié,
przelaé do kolby pomiarowej pojemnosci 10C ml, do-
peinié wodg do kreski i wymieszad.

Do zlewki pojemnodci 200 ml przeniedé, w
noécl od zawartoéci niklu w prdébce, nastepujgee i-
lodecl roztworus

powyzej 0,01 do 0,1% - 10 ml,
powyzej 0,1 do 0,5% - 2 ml.

otrzymanych wynikdéw wykonad

zaleg-

Nastepnie dodaé 6 + 10 ml roztworu kwaesu siarko-
wego (1+1) i odparowaé prawie do sucha, Ozigbid,
dodaé¢ 20 ml wody, ogrzad do wrzenia, ponownie o
chiodzdé i w przypadku wytracenia sie siarczanu oto-
wiawego odsgczyé go przez twardy saczek, przemywa-
Jac oead zimng wodg. Klarowny roztwér przeniedé do
rozdzielacza pojemnogci 250 ml, roztwér w rozdzie-
laczu zobojetnié amoniakiem i dale} postevowad jak
W p. 2.10.4.

Jako roztwdr poréwnawczy stosowaé roziwlr 2
wszystkiml odezynnikami u2ytymi do oznaczania,

2,10,6, Obliczanie wynikdw, Zawartodé niklu (X)
obliczyé w procentach wg wzoru

X = %% - 100
w ktdérym:
b - zawarto$é niklu odeczytana z krzywej wzorco-
wej' g’

¢ - odwazka prdﬁki odpowiadajaca pobrane} do o-
gznaczania objetodci roztworu, g.

2.,10.,7, Dopuszczalne réznice migdzy  wynikami
réwnolegiych oznacgari nie powinny przekraczaé przy
zawartodcl niklu:

powyzej 0,01 do 0,1% = 0,005%,

powyzej 0,1 do 0,5% - 0,01%.

KONIEC
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