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1. WSTEP miedzi anodowej %) obeimujgca oznaczanie zawar-

tosci miedzi, srebra, niklu, olowiu, antymonu, biz-

1.1. Przedmiot normy. Przedmiotem normy jest —mutu, cyny i tlenu.

analiza chemiczna miedzi konwertorowej!) oraz 1.2. Zakres stosowania metod podano w tabl. 1.
Tablica 1
Pierwiastek Metoda oznaczania Zakres stosowania Metoda
% wg punktu

Cu elekirolityczna 97,0 — 99,5 2.2
wagowa kupelacyjna 0,01 =04 2.3.1

Ag - §
absorpcji atomowe]j 0,01+ 0,4 232
folometryczna z dwumetyloglioksymem 0,05+ 0,6 24.1

Ni — — i
absorpcji atomowej 0,2--086 2.4.2
Polarograficzna zmiennopradowa z falg prostokatng 2.5.1

Pb 0,05 - 0’5 e
absorpeji atomowe] 2.5.2

Sh {fotomelryczna z zielenia brylantowg 0,0050 =~ 0,2 2.6

Bi fotometryezna z oranzem ksvlenolowym 0,0001 <+ 0,02 oy
polarograficzna zmiennopradowa z fala prostokatng 0,001 -+ 0,2 2.8.1

sn - L I
fotometryczna z fenyloflucronem 0,061 + 0,2 2.8.2
redukeyjna w atmosferze wodoru : 2.9.1

Q, ckstrakcja w prozni 0,01 -+ 0,3 2.9.9
ekstrakecja w atmosferze azotu 2.0.3

1y W gatunkach wg ZN-71/MPC-MN-02848 Miedz konwertorowa. Bloki.
) W gatunkach wg ZN-73/MPC-MN-02853. DMiedz. Anody.
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2. METODY OZNACZANIA

2.1. Wytyczne ogolne

2.1.1. Czystos¢ cdezynnikow. Jezeli nie podano
inaczej w szczegdlowych zestawieniach edczynni-
kéw nalezy stosowa¢ odczynniki o stopniu czy-
stosci ch.cz., a w przypadku ich braku cz.d.a. Do
sporzadzania roztworéw i w przebiegu analizy
nalezy stosowa¢ wode destylowana.

2.1.2. Czysto$é metali. Do sporzadzenia roztwo-
row wzorcowych nalezy uzywaé metale o czy-
stodei nie mniejszej niz 99,9%.

2.1.3. Przygotowanie probki analitycznej. Na-
wazka probki powinna zawiera¢ taki sam udzial
procentowy wszystkich frakeji, jaki zostal ozna-
czony w czasle rozsiewania widrkow z nawier-
conej proby metalu.

2.1.4. Dokladno$¢ wazenia. JeZeli nie podano
inaczej nalezy wazyc:

do 2 g z doktadnoscig — 0,0002 g,

powyzej 2 g z dokladnoscig — 0,001 g.

2.1.5. Wykreslanie krzywych wzorcowych. Przy
przeprowaazeniu analiz metodami fotometrycz-
nymi, krzywe wzcrcowe nalezy wykreslac w ukla-
dzie osi wspodirzednych, odkladajgc na osi odcig-
tych odpowiednie zawarto$ci oznaczanego sklad-
nika w gramach, a na osi rzednych zmierzone
absorpeje odpowiednich roztwordéw wzorcowych.

2.1.6, Wynik., Za wynik oznaczania danego picr-
wiastka nalezy przyja¢ srednig arytmetyczng wy-
nikow dwoch réwnoleglych oznaczan o rozbiei-
noSci nie przekraczajacej dopuszczalnej roznicy
przewidzianej dla danej metody i1 zakresu za-
wartosci.

2.2. Oznaczanie zawartosci miedzi

2.2.1. Zasada czraczania. Rozpuszczenie probki
w kwasie azotowym i elektrolityczne wydziele-
nie miedzi z roztworu zawierajgcego kwas azo-
towy 1 siarkowy. Fotometryczne oznaczanie po-
zostalosci miedzi w osadzie pozostalym przy roz-
puszezeniu probki 1w elektrolicie po wydziele-
niu miedzi z dwuetylodwutiokarbaminianem i po-
miar absorpcji przy dlugosci fali 435 nm.

2.2.2. Aparatura

a) Urzadzenie do elekirolizy z regulacja natc-
7enia pradu i parg elektrod platynowych: katodg
siatkowsg i spiralng anoda.

b) Spektrofotometr z wyposazeniem dla zakre-
su widma widzialnego lub fotokolorymetr z fil-
trem o maksimum przepuszczalnosci w zakresie
dlugosci fal 420 - 440 nm.

c) Piec muflowy.

2.2.3. Odcezynniki i roztwory

a) Kwas azotowy (1,4), roztwory: 141 i 397,

b) Kwas siarkowy (1,83) i roztwory: 1-1
i5+95.

c) Pirosiarczan potasowy.

d) Azotan amonowy.

e) Siarczan sodowy, bezwodny.

f) Alkohol etylowy 96-procentowy.

g) Kwas winowy, roztwor 20-procentowy.

h) S61 dwusodowa kwasu etyloncdwuamino-
czterooctowego (EDTA), roztwor 0,1m.

i) Dwuetylodwutiokarbaminian sodowy, 0,25-
-procentowy roztwor: 0,25 g dwuetylodwutickar-
baminianu sodowego 1 3 g kwasnego weglanu
sodowego rozpusci¢ w 100 em3 wody.

j) Fenoloftaleina, 0,1-procentowy roziwér w
alkoholu etylowym.

k) Czterochlorek wegla.

1) Ameoniak (0,91), roztwor 1+1.

1) Roztwory wzorcowe miedzi:

Roztwor A. 0,0 g miedzi rozpuscic w 10 cm?
roztworu kwasu azotowego (11 1) w kolbie stoz-
kowej pojemnosci 300 cm3 przykrytej szkietkiem
zegarkowym. Roztwér odparowaé¢ do sucha, do-
da¢ 50 cm? wody, 10 em? roztworu kwasu siar-
kowego (1+1) i odparowaé do bialtych par. Scian-
ki zlewki i szkielko zegarkowe optlukaé wody
i powtérzy¢ odparowanie. Ochlodzong pozostatosé
rozpusci¢ w wodzie 1 przenies¢é do kolby pomia-
rowej pojemnosci 1 dm?. Doda¢ 100 cm3 roz-
tworu kwasu siarkowego (1-+1), depelni¢ wody
do kreski i wymiesza¢. 1 cm?® roztworu A za-
wiera 0,5 mg miedzi.

Roztwor B. Odmierzy¢ 10 cm?® roziworu A do
kolby pomiarowej pojemnosci 500 cm? dodac
50 em? roztworu kwasu siarkowego (1+1), do-
petlni¢ wodg do kreski i wymiesza¢. 1 cm? roz-
tworu B zawiera 0,01 mg miedzi.

2.2.4. Przygotowanie krzywej wzorcowej. Do
7 rozdzielaczy pojemnosci 100 em?® odmierzy¢ ko-
lejno: 0; 1,0; 2,0; 4,0; 6,0; 8,0 i 10,0 cm? roztworu
wzorcowego B miedzi, doda¢ po 5 cm? roztwora
kwasu siarkowego (1+1) i uzupemli¢ woda do
objctoscli 50 ecm3. Do rozdzielaczy dodawacé ko-
lejno, mieszajgc po dodaniu kazdego odczynnika:
2 em? roztworu kwasu winowego, 2 cm3 roztwo-
ru EDTA, 3 krople roztworu fenoloftaleiny i roz-
tworu amoniaku (1-+1) do uzyskania stabo ré-
zowego zabarwienia (pH roztworu 8,5 *0,3). Na-
stepnie doda¢ po 2 cm? roztworu dwuetylodwu-
tiockarbaminianu sodowego, 10 cm? czterochlorku
wegla i ekstrahowaé przez 1 -2 min. W analo-
giczny spos6b wykona¢ powtérna ekstrakeje, do-
dajac 2 cm? roztworu dwuetylodwutiokarbami-
nianu sodowego i 10 cm?® czterochlorku wegla.
Organiczne ekstrakty przenies¢ do kolb pomia«
rowych pojemnosci 25 cm?, a do roztworow wod-
nych doda¢ po 1 c¢m3? roztworv dwuetylodwutio-
karbaminianu sodowego, 5 cm? czterochlorku we-
gla 1 powtédrzy¢ ekstrakeje. Ekstrakty organiczne
polaczyé, uzupelni¢ zawartosé kolb czterochlor
kiem wegla do kreski i wymiesza¢, Ekstrakty
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osuszy¢ dodajgc po 1 g bezwodnego siarczanu
sodowego lub saczy¢ przez maty, suchy sgczelk.
Zmierzy¢ absorpcje roztwordéw przy diugosci fali
435 nm stosujac jako pordéwnawczy roztwor bez
dodatku miedzi. Na podstawie otrzymanych wy-
nikow wykresli¢ krzywg wzorcows.

2.2.,5. Wykonanie oznaczania. Odwazy¢ 2 g préb-
ki. Na tg szalke, na ktorej znajduje sie probka
polozy¢ katode platynowg i wyznaczyé¢ sumarycz-
ng mase katody i probki. Odwazke probki umie-
$ci¢c w zlewce pojemnosci 250 cm3, doda¢ 20 cm?
roztworu kwasu azotowego (1+1), przykryé szkie}-
kiem zegarkowym i rozpuszcza¢ najpierw na zi-
mno, a nastepnie ogrza¢ do wrzenia i gotowac
w celu odpedzenia tlenkéw azotu. Nierozpuszczo-
ng pozostatos¢ odsgczy¢, przemyé 4 — 5 razy go-
racym roztworem kwasu azotowego (3+97) i po-
zostawi¢ do oznaczania w niej miedzi metoda fo-
tometryczng. Jezeli po rozpuszczeniu proébki roz-
twér jest metny (zawiesina kwasu metaantymo-
nowego) nalezy go zagesci¢c do objetosci okolo
5 cm3, doda¢ 3 g azotanu amonowego, 100 cm3
goracej wody, gotowaé¢ przez 15 = 20 min i po-
zostawi¢ w cieplym miejscu na 1,5 +— 2 godz.

Osad kwasu metaantymonowego wraz z nie-
rozpuszczong pozostaloscig odsgczyé przez twar-
dy saczek z niewielka ilo$ciag masy z bibuly sacz-
kowej i przemy¢ 4 — 5 razy gorgcym roztworem
kwasu azotowego (3+497). Osad zachowaé¢ do fo-
tometrycznego oznaczania miedzi. Przesgcz ze-
brany do zlewki pojemnosci 400 cm3? rozcienczyeé
wodg do objetosci okolo 150 em?, dodaé 5 cm?
kwasu siarkowego (1,83), przykryé¢ zlewke dwie-
ma poldwkami szkietka zegarkowego i prowadzic
elektrolize przy natezeniu pragdu 2,0 — 2,5 A i na-
pigciu 2,0 = 2,5 V. W przypadku, gdy zawartosé
selenu i telluru w analizowanej probce jest rze-
du setnych czesci procentu, to elektrolize nalezy
prowadzi¢ przy natezeniu pradu 1,0 =+ 1,25 A. Po
uplywie 30 <+ 40 min sprawdzi¢, czy na $wiezo
zanurzonych czesciach katody wydzielila sie miedz,
Elektrolize uwaza sie za zakonczona, jezeli $wie-
zo zanurzona czes¢ katody nie pokryje sie nalo-
tem miedzi. Nie wylgczajac doplywu pradu, usu-
na¢ zlewke z elektrolitem i przemyé¢ elektrody
zanurzajgc je kolejno w dwéch zlewkach z woda.
Odlgczyé katode, przemyé¢ przez zanurzenie w
alkoholu etylowym, suszyé¢ w temperaturze 110°C
i po ostudzeniu zwazy¢ stosujgc te same odwaz-
niki co przy wazeniu probki.

Jezeli wydzielany na katodzie osad miedzi mial-
by ciemne zabarwienie, to nalezy go rozpusci¢ w
roztworze kwasu azotowego (1+1) i ponownie
wydzieli¢ miedZ w spos6b uprzednio opisany.

Miedz w osadzie pozostalym po rozpuszczeniu
probki oraz resztki miedzi w elektrolicie ozna-
cza¢ w nastepujacy sposob. Saczek z osadem

umiesci¢ w tyglu porcelanowym, wysuszy¢ i spo-
pieli¢ sgczek. Pozostalo$¢ wymieszaé¢ z 5 g piro-
siarczanu potasowego 1 stopi¢ w piecu muflowym
w temperaturze 800 - 850°C. Stop wylugowac
w 20 = 25 em3 roztworu kwasu siarkowego (5+95)
i otrzymany roztwoér potgczyé¢ z elektrolitem po
wydzieleniu miedzi. Do polgczonych roztwordow
znajdujgcych sie w zlewce pojemnosci 400 cm?
dodaé 25 cm? roztworu kwasu siarkowego (1-1),
odparowa¢ do bialych par, ochtodzi¢, obmy¢ $cian-
ki zlewki wodg 1 ponownie odparowaé¢ do bia-
tych par. Po ochlodzeniu rozpusci¢ pozostatos¢ w
wodzie, przenies¢ roztwér do kolby pomiarowej
pojemnosci 500 cm? dopeitni¢ wodag do kreski
i wymiesza¢. Odebra¢ pipetg 50 cm3 roztworu do
rozdzielacza pojemnosci 100 cm3 i dalej poste-
powac¢ wg 2.2.4.
2.2.6. Obliczanie wynikéw. Zawarto$¢ miedzi (X)
obliczy¢é w procentach wg wzoru
(m; —m,) - 1060
m

X == + A

w ktorym:

my —- masa katody z osadzong miedzig po elek-
trolizie, g,

ms — masa katody, g,

m — odwazka probki, g,

A — zawarto$¢ miedzi w osadzie po rozpusz-
czeniu prébki i pozostalos¢ w elektroli-
cie obliczona w procentach wg wzoru

A= 2, - 100
m
gdzie:
b — zawarto$¢ miedzi odczytana z krzywej
wzorcowej, g,
m — cdwazka probki, g.

Od otrzymanego wyniku nalezy odja¢ zawar-
to$¢ srebra oznaczong wg 2.3.1 lub 2.3.2, jesli wy-
nosi ona ponad 0,01%.

2.2.7. Dopuszczalne roznice miedzy wynikami
réownolegltych oznaczan nie powinny przekraczac
— przy zawartosci miedzi:

od 97,0 do 97,5%0 — 0,15%,

powyzej 97,5 do 98,5% — 0,10,

powyzej 98,5 do 99,0%0 — 0,07%,

powyzej 99,0 do 99,5% — 0,05%.

2.3. Oznaczanie zawartoSci srebra i zlotla

2.3.1. Metoda wagowa kupelacyjna

2.3.1.1, Zasada oznaczania. Rozpuszczenie prob-
ki w kwasie siarkowym, strgcenie srebra w po-
staci chlorku razem z nos$nikiem — siarczanem
olowiawym. Stopienie osadu z mieszaning topni-
kowo-redukcyjng, prazenie utleniajgce otrzyma-
nego stopu olowiu na kupelce i zwazenie otrzy-
manego ziarna srebra.

2.3.1.2. Aparatura

a) Sylitowy piec komorowy lub piec tyglowy
do stapiania probek w tyglach staliwnych o tem-
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peraturze ogrzewania 1000 -~ 1100°C, z dobrym
wyciagiem.

b) Sylitowy piec komorowy do kupelacji o
temperaturze ogrzewania 1000 -~ 1100°C z bar-
dzo dobrym wyciggiem (pary olowiu).

c) Tygle staliwne ognioodporne o ksztalcie stoz-
kowym, pojemnosci 500 cm?®.

d) Kupelki z maczki kostnej lub mieszaniny
magnezytowo-cementowej.

e) Formy stalowe z otworami o ksztalcie stoz-
ka, do cdlewania stopu olowiu.

f) Szczypce stalowe do tygli.

g) Szczypce stalowe do kupelek.

h) Mikrowaga o dokladnosci wazenia do 0,01 mg.

i) Lupa.

2.3.1.3. Odezynniki i roztwory

a) Kwas siarkowy (1,83).

b) Kwas azotowy (1,4), roztwory 1-1, 1-3,
1+ 5.

¢) Azotan rteciowy, roztwoér 2,6-procentowy.
26 g HgNO;-0,5H,0 rozpusci¢ w wodzie i dopel-
ni¢ do objetosci 1 dms3.

d) Chlorek scdowy, roztwory:
1 0,5-procentowy.

e) Weglan sodowy, bezwodny.

f) Czteroboran sodowy, uprzednio wyprazony.

g) Magka pszenna, skrobia lub wegiel aktywo-
wany.

h) Tlenek olowiawy o zawartosci srebra naj-
wyzej do 1 g/t.

i) Octan olowiawy, roztwoér 10-procentowy.

j) Folia olowiana, o zawartosci srebra najwy-
zej do 1 g/t.

k) Srebro, drut o czystosci 99,99% Ag.

1) Zloto o czystosci 99,99%.

10-procentowy

2.3.1.4. Wykonanie oznaczania. Trzy 50 g prob-
ki umiescié w zlewkach lub kolbach stozkowych
pojemnosei 1500 lub 2000 cm? dodaé¢ po 50 -+
€0 em?® wody, 25 c¢m?® roztworu azotanu rtecio-
wego i wymiesza¢ do utworzenia amalgamatu na
calej powierzchni wiorkéw. Nastepnie doda¢ po
200 ¢m? kwasu siarkowego (1,83), przykry¢ zlew-
ki szkielkami zegarkowymi, umiesci¢ na plycie
i ogrzewaé¢ w temperaturze 150 - 250°C przez
3 = 4 godz. Sprawdzianem rozpuszczenia sie mie-
dzi jest zmiana zabarwienia roztworu z ciemno-
zielonego na jasno niebiesko-szary. Po ochlodze-
niu roztworu dodaé 600 -+ 800 cm?® wody, wy-
mieszaé do rozpuszezenia sie siarczanu miedzi,
ogrzewajac w razie potrzeby. Doda¢ 20 cm?
10-procentowego roztworu chlorku sodowego,
20 cm? roztworu octanu olowiawego, wymieszac
starannie, ogrza¢ do wrzenia i gotowaC przez
5 -+~ 10 min. Roztwdr z osadem pozostawi¢ na
co najmniej 5 < 6 godz na plycie parowej. Wy-
tracony osad wraz z nierozpuszczong pozostato-
$cig odsgczy¢ przez podwdjny twardy saczek

i przemy¢ kilkakrotnie zimnym 0,5" roztworem
chlorku sodowego.

Czastki osadu znajdujgce sie na Sciankach zlew-
ki zebra¢ kawalkiem wilgotnego saczka 1 prze-
nies¢ na saczek z osadem. Saczek z osadem
umieécié w parownicy porcelanowej pojemnosci
250 cm? wysuszy¢, wyprazy¢ i zmiesza¢ pozo-
statos¢ z 90 = 100 g weglanu sodowego, 20 g
czteroboranu sodowego, 7 g maki pszennej lub
skrobi, albo 2 g wegla aktywowanego i okolo 45 g
tlenku olowiawego. Mieszaning przeniesc do ty-
gla staliwnego, posypa¢ cienka warstwg cztero-
boranu sodowego i stapia¢ w piecu w tempera-
turze okoto 1000°C w czasie okolo 1 godz.

Topienie nalezy przeprowadza¢ powoli 1 ostroz-
nie, poniewaz nastepuje obfite wydzielanie siq
gazow. Temperature nalezy stopniowo podwyz~
sza¢ do 1000°C. Proces topienia nalezy uwazal za
zakonczony, gdy ustanie wydzielanie sie gazow.
Nastepnie przerwaé¢ ogrzewanie, wyciggnacé ty-
giel z picca i powoli zla¢ zuzel z powierzchni
roztopionego olowiu zawierajacego srebro. Piyn-
ny olow wla¢ do stalowej foremki stozkowe]j po-
krytej kreda. Otrzymany zuzel rozdrobni¢ i w
przypadku zawartosci srebra powyzej 100 gt
stopi¢ po raz drugi dodajge: 30 g weglanu sodo-
wego, 20+ 30 g czteroboranu sodowego, T g
maki pszennej lub skrobi, albo 2 g wegla akty-
wowanego i 40 g tlenku olowiawego. Podobnie
jak poprzednio stopi¢ probke, zlac zuzel, a otrzy-
many stop dolaczy¢ do poprzedniego.

Po oziebieniu wyjaé¢ stop z foremki, nada¢ mu
ksztalt szeScianu przez przekuwanie i umiescic
w piecu komorowym lub muflowym na kupelce
ogrzanej do temperatury okolo 900°C. Kupelie
nalezy uprzednio wyprazy¢ w temperaturze oko-
lo 1000°C przez 15 - 20 min. Kupelki otrzyma-
ne z magnezytu metoda tzw. wigzania chemicz-
nego nalezy wstepnie wyprazy¢ w temperaturze
okolo 1000°C przez 2 godz. Po ochlodzeniu na-
lezy sprawdzié¢ ich wyglad i odrzuci¢ te, w kto-
rych wystepuja pory lub peknigcia. Ogrzewanie
kupelek z umieszczonym na nich olowiem na-
lezy prowadzi¢ poczgtkowo przy zamknietych
drzwiczkach pieca w temperaturze 850 =~ 900°C.
Po calkowitym stopieniu olowiu otworzy¢ cze-
Sciowo drzwiczki pieca i kupelowaé przy dostg-
pie powietrza przez 15 =20 min. Gdy pozosta-
loé¢ olowiu jest nieznaczna, podnies¢ tempera-
ture do 950°C. Nalezy bardzo uwaznie obserwo-
waé proces kupelacji i w tym momencie, gdy
iryzujaca kuleczka srebra zablysnie, przesunal
kupelke ku przodowi mufli. Po uptywie 2 = 3 min
wyja¢ kupelke z ziarnem stopu srebra 1 zlota,
natychmiast przykry¢ ja druga kupelkg i ochio-
dzi¢. Ochlodzone ziarno uchwycié szczypcami
i obserwujac przez lupe, oczySci¢ je od przy-
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lepionych czastek kupelki. Rozklepa¢ na kowa-
delku ziarno na plyte o grubosci okolo 0,25 mm
i zwazy¢ na mikrowadze. Mase plytki stanowi
suma srebra i zlota. Plytke umiesci¢ w porcela-
nowym tygielku pojemnosci 50 < 80 cm?, dodas
20 c¢cm?® goracego kwasu azotowego o temperatu-
rze 5 < 90°C i ogrzewaé na plycie w czasie
15 =— 20 min nie doprowadzajac do wrzenia kwasu.

Jesli w otrzymanym ziarnie stosunek Ag 1 Au
jest wiekszy niz 6 : 1, nalezy stosowal¢ do rozpu-
szezania roztwér kwasu azotowego (1+5). Jezeli
stosunek Ag:Au jest mniejszy niz 6:1, to na-
lezy stosowaé do rozpuszczania ziarna dwie por-
cie kwasu po 20 cm? najpierw roztwor kwasu
azotowego (1-+3), a nastepnie (1+1). Gdy w
otrzymanym ziarnie stosunek Ag:Au jest mniej-
szy niz 3:1 nalezy doda¢ czystego srebra meta-
licznego w takiej ilosci, aby stosunek Ag:Au wy-
niést 4 :1 lub 5:1. Nastepnie ziarno wraz z do-
danym srebrem nalezy zawina¢ w folie olowiang
0 masie okolo 5 g i kupelowaé¢ jak opisano
uprzednio.

Otrzymane ziarno nalezy rozpuszcza¢ w kwa-
sie azotowym w opisany wyzej sposob. Pozostale
po rozpuszczeniu srebra, zloto przemy¢ 4 — 5 razy
przez dekantacje gorgcg wodg i ostroznie wysu-
szyé. Nastepnie wyprazy¢ w temperaturze 400 -
500°C w czasie okolo 5 min i1 po ochlodzeniu
zwazy¢ na mikrowadze. Jesli masa otrzymanego
zlota jest mniejsza od 0,03 mg to nalezy zwa-
zy¢ razem zloto otrzymane z trzech rownolegle
wykonywanych préb, odnoszac mase zlota do
lacznej masy trzech nawazek.

Réwnolegle z badanymi prébami nalezy wy-
kona¢ trzy réwnolegle slepe proby w celu ozna-
czenia zawartosci srebra i zlota w roztworach
i odezynnikach oraz tak zwane proby kontrol-
ne — dwie lub trzy w celu oznaczenia sirat sre-
bra i zlota poniesionych w procesie kupelacji. W
tym celu dokladnie zwazone na mikrowadze ilo-
$ci srebra i zlota, odpowiadajace przewidywane]
ich ilo$ci w masie ziarna, nalezy zawina¢ w olo-
wiang folie, wzieta w ilosci odpowiadajgce] ma-
sie wytopionego olowiu i kupelowac jednoczesnie
z badang proba. Przy oznaczaniu strat kupelowa-
nia nalezy uwzglednié zawarto$ci srebra i ziota
w olowianej folii.

2.3.1.5. Obliczanie wynikéw. Zawartos¢ (X)
ztota i srebra (X,) obliczy¢é w procentach wg
WZOrow

Zawartos¢ zlota (Xi4)

(a, — a, + ay) - 100

X, =
m
w ktérym:
a; — masa otrzymanego zlota, g,
a> — masa zlota otrzymanego przy Slepej pro-

bie, g,

a3 — straty ziota poniesione w procesie kupe-
lacji, g,
m — oawazka probki, g.

Zawartosc srebra (X,)

x, = WCr = — Cy -Gyl - 100
m
w ktorym:
C; — masa sumy srebra i zlota, g,
a; — masa zlota, g,
Cs — masa srebra otrzymanego przy Slepej
probie, g,
C; — straty srebra poniesione w procesie ku-
pelacii, g,

m — odwazka probki, g.

2.3.1.6. Dopuszczalne roznice miedzy wynikami
rownoleglych oznaczan nie powinny przekraczac:
przy zawartosciach zlota:

do 0,00025%s — 0,00006%,

powyzej 0,00025 do 0,0004% — 0,00007%,
powyzej 0,0004 do 0,0006% — 0,00010%,
powyzej 0,0006 do 0,0009% — 0,00014%,
powyzej 0,0009 do 0,0014% — 0,00020%,
powyzej 0,0014 do 0,0020% — 0,00024%0,
powyzej 0,0020 do 0,0030% — 0,00030%s,
powyzej 0,0030 do 0,0045% — 0,00040%v,
przy zawarto$ciach srebra: a
do 0,200% — 0,0024%,
powyzej 0,0200 do 0,300% 0,0030%,
powyzej 0,0300 do 0,0450% 0,0040%,
powyzej 0,0450 do 0,0675%0 — 0,0050%,
powyzej 0,0675 do 0,1000%0 0,0064%,
powyzej 0,1000 do 0,1500%0 0,0090%,
powyzej 0,1500 do 0,2250%0 0,0114%,
powyzej 0,2250 do 0,3375% — 0,0132%,
powyzej 0,3375 do 0,4000%0 — 0,0140%.

2.3.2. Metoda absorpcji atomowej
2.3.2.1. Zasada oznaczania. Rozpuszczenie prob-
ki w kwasie azotowym i pomiar absorpcji ato-
mowe]j srebra w roztworze kwasu azotowego przy
fali rezonansowej o dilugosci 328,1 nm.
2.3.2.2. Aparatura. Spektrofotometr do absorp-
cji atomowej firmy Perkin-Elmer z lampg do
oznaczania srebra.
Parametry aparatury:
dlugosé fali rezonansowej 328,1 mm,
prad lampy katodowej 12 mA,
szerokos¢ szezeliny 1 mm,
przeptyw acetylenu 6,2 dm?min (wskaza-
nia rotametru 32),
przeplyw powietrza 24 dm3/min (wskaza-
nia rotametru 62).
2.3.2.3. Odczynniki i roztwory
a) Kwas azotowy (1,4), roztwory 1--1; 0,5n.
b) Roztwory wzorcowe srebra:
Roztwér A. 0,5000 g srebra rozpusci¢ w 20 em?
roztworu kwasu azotowego (1+1), ostudzi¢, prze-
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nies¢ do kolby pomiarowej pojemnosci 500 cm?,
uzupelni¢ do kreski wodg potrojnie destylowana
i wymieszaé. 1 cm? roztworu A zawiera 1 mg Ag.

Roztwor B, Odmierzy¢ 10 ecm? roztworu A do
lrolby pomiarowej pojemnosci 100 cm?, uzupei-
ri¢ do kreski wodg potrdjnie destylowang i wy-
mieszac. 1 cm3 roztworu B zawiera 0,1 mg Ag.

2.3.2.4, Przygotowanie krzywej wzorcowej. Do
6 kolb pomiarowych pojemnosci 50 cm3 odpipe-
towac: 0; 0,5; 1,0; 2,0; 4,0; 5,0 cm? roztworu wzor-
cowego B, doda¢ po 10 cm? 0,5n roztworu kwasu
azotowego, uzupelni¢ do kreski woda. Absorpcje
atomowa wzorcowych roztwordw srebra mierzy¢
bezposrednio przed lub po pomiarze absorpcji
roztwordw badanych.

2.3.2.5. Wykonanie oznaczania. Odwazke prob-
ki 5 g umiescic w zlewce pojemnosci 150 cm?
i roznuscic w 50 em? roztworu kwasu azotowego
(1+1). Odpedzi¢ tlenki azotu przez gotowanie,
rozcienczy¢ wodg, ostudzi¢, przenies¢ do kolby
pomiarowej pojemnosci 100 cm3, uzupelni¢ do
kreski woda 1 wymiesza¢. Przy zawartosci sre-
bra do 0,04% przenies¢ pipeta 5 cm? roztworu
do kolby pojemnosci 25 cm3, a powyzej 0,04%0
srebra do kolby pojemnosci 100 cm?, dodaé 10 cm?
0,5n roztworu kwasu azotowego, uzupeli¢ wodsa
do kreski i wymieszaé¢. Zmierzy¢ absorpcje ato-
mowg srebra rownolegle z roztworami wzorco-
wymi.

2.3.2.6. Obliczanie wynikow, Zawartos¢ srebra
(X) obliczy¢é w procentach wg wzoru

w ktérym:
b — zawartos¢ srebra odczytana z krzywej
wzorcowej, g,

m — odwazka probki, g.

2.3.2.7. Dopuszczalne roznice — wg 2.3.1.6.

2.4. Oznaczanie zawartosSci niklu

2.4.1. Metoda fotometryczna

2.4.1.1. Zasada oznaczania. Rozpuszczenie préb-
ki w kwasie azotowym, wyekstrahowanie niklu
w postaci kompleksu z dwumetyloglioksymem
za pomocg chloroformu, po zamaskowaniu mie-
dzi tiosiarczanem .odowym w srodowisku winia-
nowo-octowym. Reekstrakcja niklu do fazy wed-
nej roztworem kwasu solnego i oznaczanie foto-
metryczne w postaci kompleksu z dwumetyloglio-
ksymem. Pomiar absorpcji przy dlugosci fali
445 nm.

2.4.1.2. Aparatura. Spekirofotometlr z wyposa-
zeniem dla zakresu widma widzialnego lub foto-
kolorymetr z filtrem o maksimum przepuszczal-
nosci przy dlugosci fali 445 nm.

2.4.1.3. Odczynniki i roztwory
a) Kwas azotowy (1,4), roztwor 1-1.

b) Kwas solny (1,18), roztwory 1+1 i 0,5n.

¢) Amoniak (0,91), roztwory 1+1 i 2+498.

d) Octan sodowy, roztwor huforowy 30-procen-
fowy.

300 g CH3COONa - 3H,0 rozpusci¢ w wodzie, usta-
li¢ pH roztworu w zakresie 6,8 do 7,6 roztworu
wodorotlenku sodowego lub lodowatego kwasu
octowego, uzupeini¢ wodg do 1 dm?® i wymieszac.

e) Winian sodowy, roztwor 23-procentowy.
230 g C4H OgNa,y-2H,0 rozpuscic w wodzie, usta-
li¢ pH roztworu w zakresie 6,8 do 7,6 za pomocg
roztworu wodorotlenku sodowego lub 60-procen-
towego roztworu kwasu winowego, uzupeinié
woda do objetosci 1 dm?® i wymieszac.

f) Kwas winowy, roztwor 60-procentowy.

g) Tiosiarczan sodowy, roztwoér H0-procentowy.

h) Dwumetyloglioksym, 1l-procentowy w alko-
holu etylowym.

1) Azotan miedziawy, roztwor zawlerajacy w
1 cm3 0,01 mg miedzi — 10 g miedzi o zawartosci
99,99% Cu i zawartosci niklu ponizej 0,001% roz-
pusci¢ w 100 cm? kwasu azotowego (1+1), wy-
gotowa¢ tlenki azotu, przenies¢ do kolby pomia-
rowej pojemnosci 1 dm?, dopeini¢ wodg do kre-
ski i wymieszac.

j) Chloroform.

k) Woda bromowa, roztwor nasycony.

1) Wodorotlenek sodowy, roziwor dn.

m) Nadtlenek wodoru, roztwor 30-procentowy.

n) Dwusodowy wersenian, roztwor 10-procen-
towy.

0) Wzorcowe roziwory niklu:

Roztwor A. 0,1000 g niklu o zawartosci Ni nie
mniejszej niz 9%8,95% rozpusci¢c stabo ogrzewa-
jac w 20 <+ 30 cm3 roztworu kwasu solnego (1-+1)
i 10+ 15 em?® roztworu nadilenku wodoru. Po
calkowitym rozpuszczeniu niklu odparowaé roz-
twor do sucha, doda¢ ponownie 20 -~ 30 cm?® roz-
tworu kwasu solnego (141) i odparowa¢ do su-
cha. Rozpusci¢ sole w 100 cm? roztworu kwasu
solnego (1-+1), przenies¢ do kolby pomiarowej
pojemnosci 1 dm3, dopelni¢ wodg do kreski 1 wy-
mieszacé. 1 cm?® roztworu wzorcowego A zawiera
0,1 mg niklu.

Roztwér B. Odmierzy¢ 20 cm? roztworu wzor-
cowego A do kolby pomiarowej pojemnosci
200 c¢m3, dodaé¢ 20 cm? roztworu kwasu solnego
(1--1) dopelni¢ wodg do kreski i wymieszac¢. 1 cm3
roztworu wzorcowego B zawiera (,01 mg niklu.

2.4.1.4. Przygotowanie krzywej wzorcowej. Do
7 rozdzielaczy pojemnosci 100 cm?® odmierzy¢ ko-
lejno: 0; 1,0; 2,0; 4,0; 6,0; 8,0 i 10,0 cm? roztworu
wzorcowego B, dopelni¢ wodg do objetosei 10 em?,
doda¢ po 10 cm? roztworu azotanu miedziowego
i wymiesza¢. Do kazdego rozdzielacza dodawa¢l
kolejno, mieszajgc jego zawartos¢ po dodaniu
kazdego roztworu odczynnika: 5 cm?® roztworu
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winianu sodowego, 5 cm?® buforowego roziworu
octanu sodowego i 15 cm?® roztworu tiosiarczanu
sodowego. Ustali¢ pH w zakresie 6,8 do 7,6 za
pomocyg roztworu amoniaku (1+1) lub roztworu
kwasu winowego, kontrolujge wartos¢ pH za po-
moca papierkow wskaznikowych o zawezonym
zakresie pH od 6,2 do 8,2. Doda¢ 2 cm?® roztworu
dwumetyloglioksymu, wymieszaé¢ i pozostawi¢ na
2 -+ 3 min. Wykona¢ dwukrotng ekstrakcje kom-
pleksu niklu z dwumetyloglioksymem uzywajac
za kazdym razem po 2 cm? roztworu dwumetylo-
glioksymu i po 10 cm3 chloroformu. Zebra¢ oba
chloroformowe ekstrakty w rozdzielaczu pojemno-
sei 100 cm3 i przemyé dwukrotnie porcjami po
10 cm? roztworu amoniaku (2-+98).

Do zebranych w rozdzielaczu pojemnosci 50 cm?
roztworéw amoniaku uzytych uprzednio do prze-
mycia ekstraktu chloroformowego, doda¢ 5 cm?
chloroformu i ekstrahowa¢ przez 2 -3 min. Po
rozwarstwieniu sie cieczy polaezyé chloroformo-
wy ekstrakt z dwoma poprzednimi. Do polaczo-
nych chloroformowych ekstraktéw doda¢ dwu-
krotnie po 10 cm3 0,5n roztworu kwasu solnego
i przeprowadzié¢ dwukrotnie reekstrakcje niklu do
warstwy wodnej, wstrzasajac za kazdym razem
zawartosé rozdzielacza przez 2--3 min. Oba
wodne reckstrakty zebra¢ w kolbie pomiarowej
pojemnosci 50 cm?® i dodawaé kolejno, mieszajac
zawartos¢ kolby po dodaniu kazdego roztworu:
2 cm? roztworu dwumetyloglioksymu, 2 em? wody
bromowej, 10 ¢cm?® roztworu amoniaku (1+1). Po
uplywie 2 = 3 min od dodania roztworu amonia-
ku doda¢ 1 cm? roztworu wersenianu dwusodo-
wego, dopelni¢ wodg do kreski i wymiesza¢. Zmie-
rzyé¢ absorpcje roztworéw w odniesieniu do roz-
tworu bez dodatku niklu po uptywie 5 -~ 7 min,
lecz nie pdézniej niz po 10 = 15 min od momentu
dopelnienia roztworu do kreski. Pomiary ahsor-
pcji roztworow wzorcowych wykonaé w kuwe-
tach o odpowiedniej grubosci przy dlugosci fali
445 nm. Na podstawie otrzymanych wynikow wy-
kresli¢ krzywg wzorcows.

2.4.1.5. Wykonanie oznaczania. W zaleznosci od
zawartosci niklu odwazy¢ probke wg tabl. 2.

Tablica 2
e Odwaz- | gpietosé roztworu
Zawartos¢ niklu ka kwasu azotowego
% probki (1+1)
g
od 0,05 do 0,10 1,0 15
powyzej 0,10 do 0,20 0,5 10

Probke rozpuscic w podanej iloSci roztworu
kwasu azotowego (11 1) w zlewce lub kolbce stoz-
kowej pojemnosci 300 lub 400 cm?® i odpedzic

przez gotowanie tlenki azotu. Odparowaé roz-
twor do wydzielenia sie biatych par kwasu siar-
kowego, ochlodzi¢, obmy¢ $cianki zlewki woda
i ponownie odparowa¢ do wydzielania si¢ bia-
lych par. Rozpuscié osad soli w 50-+70 cm?
wody, doda¢ kroplami roztwér amoniaku (1-1)
do pojawienia sie nieznacznego osadu lub zmet-
nienia, nastepnie doda¢ kroplami roztwoér kwasu
solnego (1+1) tylko do rozpuszczenia tego osadu.
Przela¢ roztwor do kolby pomiarowej pojemno-
$ci 100 cm?3, dopelni¢ wodg do kreski i wymie-
sza¢. Odmierzy¢ wspdlmierng czes¢ roztworu za-
wierajgcego od 0,01 do 0,1 mg niklu w objetosci
nie wiekszej niz 20 cm?® i przenies¢ do rozdzie-
lacza pojemnosci 100 cm? dopelniajgc w razie
potrzeby wodg do objetosci 20 cm?. Nastegpnie
dodaé roztwory odczynnikéw i przeprowadzi¢
ekstrakeje i reekstrakcje niklu oraz wytworze-
nie kompleksu niklu z dwumetyloglioksymem wg
2.4.1.4. Zmierzyé absorpcje roztworu probki w
odniesieniu do roztworu otrzymanego przy Sle-
pej probie ze wszystkimi odezynnikami uzywa-
nymi w trakcie wykonywania oznaczenia.

2.4.1.6. Obliczanie wynikéw., Zawartos¢ niklu
(X) obliczy¢ w procentach wg wzoru

_ b-100
m
w ktorym:
b -— zawarto$¢ niklu odczytana z wykresu

wzorcowego, g,
m — odwazka probki odpowiadajagca wspol-
miernej czesci roztworu, g.
2.4.1.7. Dopuszczalne réznice miedzy wynikami
réwnoleglych oznaczan nie powinny przekraczac
— przy zawartosci niklu:
od 0,05 do 0,10% — 0,010%a,
powyzej 0,10 do 0,20%0 — 0,015%,
powyzej 0,20 do 0,60% — 0,030%s.

2.4.2. Metoda absorpcji atomowej

2.4.2.1. Zasada oznaczania. Rozpuszczenie préb-
ki w kwasie azotowym i pomiar absorpcji atomo-
wej niklu w roztworze kwasu azotowego przy
fali rezonansowej o diugosci 232,0 nm.

2.4.2.2. Aparatura. Spektrofotometr do absorpcji
atomowej firmy Perkin-Elmer z lampg do ozna-
czania niklu.

Parametry:

— dlugosé fali rezonansowej 232,0 nm,

— prad lampy katodowej 30 mA,

— szerokosé szczeliny 0,3 mm,

— przeplyw acetylenu 6,2 dm?min (wskazanie
rotametru 32),

— przeptyw powietrza 24 dm?/min (wskazanie
rotametru 62).

2.4.2.3. Odczynniki i roztwory
a) Kwas azotowy (1,4) i roztwor 3-+2.
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b) Kwas solny (1,18), roztwor 2n.
¢) Roztwory wzorcowe niklu:

Roztwér A. 0,5 g Ni o zawartosci 99,99%0 Ni
rozouscic w 20 cm3 roztworu kwasu azotowego
(3--2), ostudzi¢ i przenies¢ do kolby pomiarowe]
ojemnosei 500 emd. Uzupeini¢ wodg do kreski
i wymiesza¢. 1 cm® roztworu A zawiera 1 mg Ni.

Roztwér B. 10 cm?® roztworu wzorcowego A
vrzeniesé do kolby pomiarowej 100 cm? uzupel-
ni¢ woda do kreski i wymiesza¢. 1 cm? roztworu
I3 zawiera 0,1 mg Ni.

d) Woda redestylowana.

2.4.2.4. Przygotowanie krzywej wzorcowej. Do
9 kolb pomiarowych pojemnosci 100 ¢m? odmie-
rzyé kolejno: 0; 2,0; 4,0; 6,0; 8,0; 10,0; 12,0 cm?
roztworu wzorcowego B i 2,0; 3,0 em? roztworau
wzorcowego A. Doda¢ po 10 em? 2n roztworu
kwasu solnego, uzupelni¢ wodg do kreski 1 wy-
inieszaé. Mierzy¢ obsorpcje atomowg niklu bez-
nosrednio przed lub po pomiarze absorpeji roz-
twordéw badanych.

2.4.2.5. Wykonanie oznaczania. 0,5 g miedzi
vmieéci¢ w zlewce pojemmnosci 150 ecm?® i rozpu-
écie w 10 em® kwasu azotowego (1,4). Odpedzic
{lenki azotu, rozcienczy¢ woda, ostudzi¢, przeniesc
do kolby pomiarowej 100 cm?, uzupelni¢ do kres-
ki 1 wymiesza¢. Zmierzy¢ absorpcje atomowa
niklu rownolegle z roztworami wzorcowymi.

2.4.2.6. Obliczanie wynikéw. Zawartos¢ niklu
(X) obliczy¢ w procentach wg wzoru

b
X=—"1+100
m
w ktorym:
b — zawarto$¢ niklu w roztworze wzorco-
wym, g,

m — odwazka probki, g.

. Oznaczanie zawartoS$ci ofowin

1. Metoda polarograficzna zmiennopradowa
rostokatng.

.

JAVIRN §V]
Wi W

o

N

—ry

o
3

Do

.5.1.1. Zasada oznaczania. Rozpuszczenie prob-
ki w kwasie azotowym, oddzielenie olowlu od
miedzi przez strgcenie amoniakiem na nosniku
wodorotlenku zelazowym. Oznaczanie ciowiu me-
todg polarografii zmiennopradowej w srodowisku
0,5m kwasu nadchlorowego i 1,0m kwasu orto-
fosforowego w zakresie potencjalow od —0,40
do —0,70 V. Stosuje sie metode dodatku wzorca.
Fotencjal piku clowiu wzgledem wewnetrzne]
elektrody rteciowej wynosi —0,51 V.

2.5.1.2. Aparatura. Polarograf zmiennoprgdowy
o napieciu prestokatnym z pelnym wyposazeniem
np. polarograf produkcji wegierskiej firmy Ra-
delkis z Budapesztu, typu OH-104.

2.5.1.3. Odczynniki i roztwory

a) Kwas azotowy (1,4), roztwor 1 1.

b) Kwas solny (1,18), roztwér 1-1.

¢) Kwas nadchlorowy (1,6), roztwor 60-procen-
towy.

d) Kwas ortofosforowy (1,70), roztwor 1--3.

e) Amoniak (0,91).

f) Nadtlenek sodowy.

g) Azotan amonowy,
1 1-procentowy.

h) Chlorek zelazowy, roztwor zawierajacy w
1 ecm? 1 mg zelaza.

1 g zelaza zredukowanego wodorem rozpuscic w
50 em3 kwasu solnego (1,18) 1 & em?® roztworu
nadtlenku wodoru. Roztwér zagotowaé do roz-
lozenia nadmiaru utleniacza, przela¢ do kolby po-
miarowej pojemnosci 1 dm?, dopelni¢ wodg do
kreski i wymieszac.

roztwor 20-procentowy

i) Roztwor A: 1,000 g olowiu umicécié w kol-
bie stozkowej pojemnosci 250 -+ 300 c¢m? i roz-
puscié w 50 cm? roztworu kwasu azotowego (1+1).
Wygotowaé tlenki azotu, przenies¢ roztwor do
kolby pomiarowej pojemnosci 1 dm?, dopelni¢
woda do kreski 1 wymiesza¢. 1 em? roztworu A
zawiera 1 mg olowiu.

Roztwor B: Odmierzyé 10 cm® roztworu A,
przenieé¢  do kolby pomiarowej pojemnosci
100 cm3, dodaé 5 em? roztworu kwasu azotowego
(1-+1), dopeli¢ wodg do kreski i wymieszac.
1 em3 roztworu B zawiera 0,1 mg olowiu,

2.5.1.4, Wykonanie oznaczania. Dwie probki po-
brane w ilosci wg tabl. 3.

Tablica 3
| Qd- Objetosé roztworu
Zawartos¢ olowiu wazka kwasu azotowego
0 prébki (1+1)
g cm?®
|
od 0,05 do 0,10 2 20
powyzej 0,10 do 0,20 1 15
powyzej 0,20 do 0,50 0,5 10

umiescié w zlewkach lub kolbkach stozkowych
pojemnesei 250 - 500 cmd, reozpusci¢c w roztwo-
rze kwasu azotowego (1+1), ogrza¢ do wrzenia
i gotowaé przez 3 +—5 min w celu odpedzenia
tlenkow azotu. Doda¢ do 10 cm? 20-procentowe-
go roztworu azotanu amonowego, 25 cm? 1oz~
tworu chlorku zelazowego i wytrgci¢ amoniakiem
osad wodorotlenku zelazowego stuzacego jako
ncénik dla wodorotlenku otowiawego. Roztwory
ogrza¢ do wrzenia, gotowa¢ okoto 3 min, a na-
stepnie pezostawié na 15 -+~ 20 min w cieplym
miejscu w celu skoagulowania sie csadu wodo-
rotlenkéw. Odsgezy¢ osady przez saczek Srednie]
gestofci i przemywal ciepiym 1-procentowym
roztworem azotanu amonowego, az do uzyskania
calkowitego zaniku niebieskiego zabarwienia prze-
saczu. Osady na sgczkach rozpusei¢ 15 -+ 20 cm?
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ciepltego roztworu kwasu solnego (1--1) 1 prze-
my¢ starannie sgczek gorgeg woda. Roztwory
i wody z przemycia zebra¢ w zlewkach pojem-
nosci 250 — 400 cm3 (roztwér A). Saczki z nie-
rozpuszezonymi osadami umiesci¢ w tyglach ni-
klowych, wysuszy¢, spalié, zmieszaé pozostalose
z 4 + 5 g nadtlenku sodowego i stopic w tem-
peraturze 600 < 700°C. Po ochlodzeniu zawar-
tosci tygla wyltugowaé stop okolo 50 cm? wody,
obmy¢ tygiel woda, zoboj¢tni¢ roztworem kwasu
solnego (1+1)} do uzyskania stabo kwasnego od-
czynu roztworu i polgezyé¢ z roztworem A. Z po-
laczonych roztworéw wytrgci¢ amoniakiem osad
wodorotlenkéw zelaza i otowiu, skoagulowa¢, od-
saczyC przez sgczek Sredniej gestosci i przemyc¢
ciepla wodg do uzyskania bezbarwnego przesgczu.

Rozpuséci¢ osady na sgezku w 15 <+ 20 cm? cie-
pltego roztworu kwasu solnego (1-+1), przemy¢
sgczek gorgeg wodg do calkowitego wymycia ze-
laza i odparowaé¢ do sucha. Rozpusci¢ osady soli
w 20 =30 cm?® wody, doda¢ po 3 cm? kwasu
nadchlorowego, przela¢ roztwory do zlewek po-
jemnosci 100 ecm3 i odparowa¢ do wydzielania sig
par kwasu nadchlorowego. Po ochlodzeniu obmyc¢
woda $cianki zlewek i ponownie odparowaé do
wydzielania sie par. Rozpusci¢ osad soli w
10 -~ 15 em3 wody, przela¢ roztwér do kolbek po-
miarowych pojemnosci 50 cm?® doda¢ po 14 cm?
roztworu kwasu ortofosforowego, dopelni¢ woda
do kreski i wymieszaé¢. Czes$¢ roztworu przela¢ do
naczynka polarograficznego i usung¢ tlenek prze-
puszczajac strumien oczyszczonego azotu przez
okolo 15 min. Po dodaniu rteci zarejesfrowaé pik
olowiu w zakresie potencjaléow od —0,40 do
—~0,7 V.

Analize nalezy wykonywa¢ biorge po dwie row-
nolegte probki i do jednej z nich po rozpuszczeniu
nalezy doda¢ taka ilo$¢ wzorcowego roztworu oto-
wiu jaka odpowiada polowie zawartosci olowiu
w badanej préhce. Od otrzymanego wyniku na-
lezy odjac¢ zawartos$¢ olowiu otrzymang w wyniku
wykonania $lepej préby ze wszystkimi odczynni-
kami uzywanymi w trakcie wykonywania analizy.
Pomiary nalezy wykona¢ przy tej samej czulosci.

2.5.1.5. Obliczanie wynikow. Zawartos¢ olowiu
(X) obliczy¢ w procentach wg wzoru

v __ Dh-b-100
e T R
(H—h) m
w ktérym:
h — wysokos¢ piku badanego roztworu, mm,
b — ilos¢ clowiu w danym roztworze wzor-
cowym, g,
H — wysokos¢ piku badanego roztworu z do-
datkiem wzorcowego roztworu olowiu,
mim,
m — odwazka proébki.

2.5.1.6. Dopuszczalne réznice miedzy wynikami
réwnoleglych oznaczan nie powinny przekra-
czaé — przy zawartosci ofowiu:

powyzej 0,05% do 0,10% — 0,005%,
0,10 do 0,20%0 — 0,010%,
0,20%0 do 0,50%0 — 0,015%h.

2.5.2. Metoda absorpcji atomowej

2.5.2.1. Zasada oznaczania. Rozpuszczenie prob-
ki w kwasie azotowym 1 pomiar ahsorpcji atomo-
wej olowiu w roztworze kwasu azotowego przy
fali rezonansowej o dlugosci 283,3 nm.

2.5.2.2. Aparatura. Spektrofotometr do absorpcji
atomowej Perkin-Elmer z lampg do oznaczania
olowiu.

Parametry aparatury:

— dhugosé fali rezonansowej 283,3 nm,

— prad lampy katodowej 8 mA,

— szerokos¢ szezeliny 1 mm,

— przeplyw acetylenu 0,2 dm?%min (wskazanie
rotametru 32),

— przeplyw powietrza 24 dm3/min (wskazanie
rotametru 62).

2.5.2.3. Odezynniki i roztwory

a) Kwas azotowy (1,4), roztwory 1--1.
b) Kwas solny (1,18), roztwér 2n.

¢) Roztwory wzorcowe olowiu:

Roztwér A. 0,5 g olowiu metalicznego o zawar-
tosci 99,99% Pb rozpuscic w 20 cm?® roztworu
kwasu azotowego (1+1), ostudzié, przenies¢ do
Jkolby pomiarowej 500 cm3? uzupelni¢ do kreski
woda i wymieszaé. 1 em? roztworu A zawiera
1 mg Ph.

Roztwor B. 20 cm? roztworu wzorcowego A
przenies¢ do kolby pomiarowej pojemnosc:
100 cm® uzupelni¢ do kreski woda i wymieszac.
1 cm3 roztworu B zawiera 0,2 mg Pbh.

d) Woda potrdjnie destylowana.

2.5.2.4. Przygotowanie krzywej wzorcowej. Do
9 kolb pomiarowych pojemnosci 100 ¢cm? odmie-
rzyé: 0; 2,0; 4,0; 6,0; 8,0; 10,0 cm3 roztworu wzor-
cowego B i 3,0; 4,0; 5,0 em? roztworu wzorcowe-
go A, dodaé¢ po 10 em3 2n roztworu kwasu solnege,
uzupelni¢ wodg potréjnie destylowang i wymie-
sza¢. Zmierzye absorpcje atomows olowiu bez-
posrednio przed lub po pomiarze absorpcji roz-
tworéw badanych.

2.5.2.5. Wykonanie oznaczania. 1 g miedzi umies-
cic w zlewce pojemnosci 150 cm?® rozpusci¢ w
10 cm3 kwasu azotowego (1,4), odpedzi¢ tlenki
azotu, rozcienczy¢ wodg, ostudzié, przenies¢ do
kolby pomiarowej pojemnosci 100 em3 uzupeinié
do kreski i wymiesza¢. Zmierzy¢ absorpcje ato-
mowg olowiu rownolegle z roztworami wzorco-
wyml.
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2.5.2.6. Obliczanie wynikow. Zawartos¢ olowiu
(X) obliczy¢ w procentach wg wzoru

b

= — 100%
m
w ktorym:
b — zawarto$¢ olowiu w roztworze wzorco-
wym, g,

m — odwazka proébki, g.
2.6. Oznaczanie zawarto$ci antymonu

2.6.1. Zasada oznaczania. Rozpuszczenie proébki
w kwasle azotowym, wydzielenie antymonu na
nosniku dwutlenku manganu i ekstrakcyjno-foto-
metryczne oznaczanie w postaci kompleksu z zie-
lenig brylantowg w benzenie przy dlugosci fali
610 nm.

2.6.2. Aparatura. Spektrofotometr dila zakresu
widma widzialnego lub fotokolorymetr z filtrem
o maksimum przepuszczalnosci w  zakresie
600 -~ 620 nm. .

2.6.3. Odczynniki i roztwory

a) Kwas azotowy (1,4), roztwory 1+1, 0,05n.

h) Kwas solny (1,18).

c) Kwas siarkowy (1,83), roztwory 1-+5, 1+1,
1+9.

d) Zielen brylantowa, roztwér 0,2-procentowy.

e) Mocznik roztwor nasycony. 50 g mocznika
rozpusci¢ na gorgco w 50 cm?® wody, roztwor
przesgczyc.

f) Azotyn sodowy, roztwér 10-procentowy.

g) Chlorek cynawy, roztwoér 10-procentowy w
kwasie solnym (1,18).

h) Benzen.

i) Amoniak (0,91) i roztwor 1-+1.

j) Nadmanganian potasowy roztwoér 3-procen-
towy.

k) Siarczan manganawy, roztwor 5-procentowy.

1) Pirosiarczan potasowy, staly.

m) Nadtlenek wodoru roztwor 30-procentowy.

n) Wzorcowe roztwory antymonu:

Roztwor A. 0,1 g antymonu o zawartosci
99,99%s Sb umiesci¢ w kolbie stozkowej pojem-
nosci 250 — 300 cm3, rozpu$ci¢ na gorgco w
20—25 cm3 kwasu siarkowego (1,83). Oziebi¢ roz-
twor, rozcienczy¢ ostroznie wodg do objetosci
150 ¢m?, ponownie ochlodzi¢, przela¢c do kolby
pomiarowej pojemnosci 1 dm? dopeini¢ do kreski
roztworem kwasu siarkowego (1-+9) i wymieszac.
1 cm roztworu A zawiera 0,1 mg Sh.

Roztwér B. Odmierzy¢ 10 cm?® roztworu wzor-
cowego A, przenies¢ do kolby pomiarowej pojem-
nosci 100 cm3, rozcienczy¢ do kreski roztworem
kwasu siarkowego (149) i wymiesza¢. 1 ecm? roz-
tworu B zawiera 0,01 mg Sh.

2.6.4. Przygotowanie krzywej wzorcowej. Do
8 zlewek pojemnosci 100 em? odmierzyé¢ kolejno

z mikrobiurety: 0; 0,1; 0,5; 1,0; 1,5; 2,0; 2,5
13,0 cm3 roztworu wzorcowego antymonu. Zlewki
umiesci¢ na plycie i odparowa¢ prawie do sucha
unikajgc spiekania, aby osad soli byl wilgotny.
Nastepnie doda¢ po 10 cm?® kwasu solnego (1,18),
ogrzewa¢ do momentu pojawienia sie pierwszych
pecherzykéw i pozostawié¢ na 5 -~ 10 min w ciep-
}ym miejscu obok piyty. Po ochlodzeniu zawar-
tosci zlewki, dodaé kroplami roztwér chlorku cy-
nawego do odbarwienia sie roztworu. Po uplywie
1 min dodaé¢ 1 cm? roztworu azotynu sodowego
1 pozostawi¢ roztwédr na 5 min. Nastepnie dodaé
10 em® wody, 1 em3? roztworu mocznika i przela¢é
roztwor do rozdzielaczy pojemnosci 150 cm3. Do-
da¢ 10 cm? kwasu solnego (1,18), wody do objetosci
60 cm3, 2 cm3 roztworu zieleni brylantowej i wy-
miesza¢. Doda¢ nastepnie 10 cm? roztworu kwasu
siarkowego (1-+1), ponownie wymiesza¢. Dodaé
20 ecm? benzenu i wytrzasa¢ w czasie 1 min. Po
rozwarstwieniu sie cieczy warstwe wodng odrzu-
ci¢, a benzenowg przela¢ do suchej i czystej kolbki
pomiarowej pojemnosci 25 cm3. Zmierzy¢ absorp-
cje roztworéw wzorcowych w kuwetach o odpo-
wiedniej grubosci warstwy pochlaniajacej przy
diugosei fali 610 nm w odniesieniu do benzenu.
Wartos¢ absorpcji otrzymang dla roztworu, do
ktorego nie dodano wzorcowego roztworu B anty-
monu nalezy odja¢ od absorpcji otrzymanej dla
roztwordw wzorcowych.

2.6.5. Wykonanie oznaczania. W zalezno$ci od za-
wartosci antymonu odwazy¢ probke w ilosci po-
danej wg tabl. 4.

Tablica 4
Od-
. ) Ilo§¢ kwasu
Zawal;jmé Sb wzz;{ka' azotowego (1-+1)
, A cm?
g

od 0,005 do 0,020 2 25
powyzej 0,020 do 0,10 1 15
powyzej 0,10 do 9,50 0,5 10

Odwazke probki umiesci¢ w zlewce pojemnosci
250 =+ 400 cm? i rozpusci¢ w podanej ilosci kwasu
azotowego, ogrzewajgc umiarkowanie. Odpedzié
przez gotowanie tlenki azotu, ochlodzi¢, rozcien-
czy¢ wodg do objetosei 100 —— 150 cm? i zobojetnic
roztworem amoniaku (1+1) dodajgc go maltymi
porcjami do pojawienia sie nieduzego osadu za-
sadowych soli miedzi, nie zanikajgcego w czasie
mieszania roztworu. Nastepnie doda¢ kroplami
roztwoér kwasu azotowego (1+1) do rozpuszczenia
osadu lub zmetnienia powstalego wskutek utwo-
rzenia sig zasadowych soli miedzi, jednak nalezy
unika¢ nadmiaru tego kwasu poniewaz roztwor
proby powinien by¢ kwasny (pH 2 -+ 3). Roztwor
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proby rozcienczy¢ do objetosci okolo 200 cm?, a na-
stepnie doda¢ b cm?® roztworu siarczanu mangano-
wego, 3 ecm? roztworu nadmanganianu potasowego,
ogrzaé¢ do wrzenia, gotowa¢ w czasie 2 +— 3 min
i pozostawi¢ na 30 min do skoagulowania sig
osadu.

Odsgczyé osad dwutlenku manganu przez twar-
dy saczek z nieduzg iloscig masy sgczkowej 1 prze-
my¢ osad na sgezku 3 —4 razy gorgcym 0,05n
roztworem kwasu azotowego. Przesacz zebraé
w tej same]j zlewce lub kolbie stozkowej, w ktorej
przeprowadzano stracenia. Doda¢ do przesgczu
ponownie 5 cm? roztworu siarczanu manganowe-
go, 3 cm? roztworu nadmanganianu potasowego,
ogrzewa¢ do wrzenia, gotowa¢ w czasie 2 = 3 min
do skoagulowania, przesgczyC przez ten sam sg-
czek. Przemyé osad kilkakrotnie gorgecym 0,05n
roztworem kwasu azotowego do odmycia miedzi.
Przemyty osad rozpusci¢ na sgezku w 10 = 15 cm?
roztworu kwasu siarkowego (1+5) i w kilkunastu
kroplach roztworu nadtlenku wodoru. Zebrac
przesgcz do zlewki, w ktérej wytracono osad dwu-
tlenku manganu i przemy¢ sgczek 4 —5 razy go-
raca wodg. Saczek z niercozpuszezonym osadem
umiesci¢ w tyglu porcelanowym, wysuszy¢ i spa-
li¢, a pozostalos¢ stopi¢ z 1,0 =+ 1,6 g pirosiarczanu
potasowego. Wylugowaé nastepnie w 10 = 15 cm?
roztworu kwasu siarkowego (1-+3) i otrzymany
roztwor dolgczyC do gldéwnego roztworu otrzyma-
nego po rozpuszczeniu osadu dwutlenku manganu.
Polgczone roztwory ogrza¢ do wrzenia, gotowact
w czasie 10 < 15 min w celu rozlozenia nadmiaru
nadtlenku wodoru, a nastepnie po ochtodzeniu
przela¢ do kolby pomiarowej pojemnosci 100 ecm?
fub 500 c¢cm?® dopelni¢ do kreski roztworem kwasu
siarkowego (1+9) i wymieszac.

Odmierzy¢ wspolmierng cze$¢ roziworu zawiera-
jacego od 0,01 do 0,03 mg antymonu do zlewki po-
jemnosci 100 cm?® i ogrzewa¢ do wydzielenia sig
bialych par kwasu siarkowego. Po ochlodzeniu
obmy¢ wodg scianki zlewki i1 odparowac roztwor
prawie do sucha aby otrzyma¢ wilgotny osad soli,
lecz unikng¢ spiekania. Dalej postepowac jak przy
krzywej wzorcowej w 2.6.4. Rownoczesnie nalezy
wykona¢ $lepg probe ze wszystkimi odczynnikami
stosowanymi w trakcie analizy i otrzymany re-
zultat uwzgledni¢ przy obliczaniu zawartosci
antymonu w badanej probie.

2.6.7. Obliczanie wynikéw. Zawartos¢ antymo-
nu (X) obliczy¢é w procentach wg wzoru

X=~P—-100

m
w ktorym:
b — zawarto$¢ antymonu odczytana z krzywe]
wzorcowej, g,
m -— odwazka probki odpowiadajgca pobranej
do oznaczenia czesci roztworu, g.

2.6.8. Dopuszczalne rdznice miedzy wynikami
rownolegtych oznaczan nie powinny przekra-
czaé — przy zawartosci antymonu:

od 0,005 do 0,020%¢ — 0,001%,

powyzej 0,02 do 0,10% — 0,006%s,

powyzej 0,10 do 0,50% — 0,05%.

2.7. Oznaczanie zawartoSci bizmutu

2.7.1. Zasada oznaczania. Rozpuszczenie prébki
w kwasie azotowym oddzielenie bizmutu od mie-
dzi w érodowisku 2n roztworu kwasu solnego przy
pomocy anionitu i fotometryczne oznaczenie biz-
mutu w postaci kompleksu z oranzem ksylenolo-
wym przy dlugosci fali 545 nm.

2.7.2. Aparatura

a) Spektrofotometr z wyposazeniem dla zakresu
widma widzialnego lub fotometr z filtrem o mak-
simum przepuszczalnosci w  zakresie 530 =
550 nm.

b) Kolumny jonitowe o S$rednicy 6 --8 mm
i wysokosci 25 -+ 30 cm.

2.7.3. Odczynniki i roztwory

a) Kwas azotowy (1,4), roztwory 1-+1; In;
1-+20.

b) Kwas siarkowy (1,83) i roztwor.

c) Kwas solny (1,18) i roztwory 2n, (1--1).

d) Mieszanina kwasu solnego (1,18) i azotowego
(1,4): 300 cm?® kwasu solnego (1,18) zmieszat ze
100 cm? kwasu azotowego (1,4). Uzywa¢ miesza-
nine §wiezo przygotowang.

e) Amoniak (0,91), roztwoér 1+ 1.

f) Pirosiarczan potasowy staly.

g) Kwas askorbinowy, roztwoér S5-procentowy
Swiezo przygotowany.

h) Wodorotlenek sodowy, roztwér 6,5n.

i) Fluorek sodowy, roztwér 0,1-procentowy.

j) Oranz ksylenolowy, roztwoér 0,1-procentowy
w 0,1n roztworze kwasu azotowego — $wiezo
przygotowany.

k) Rodanek amonowy, roztwér 10-procentowy.

1) Chlorek zelazowy, roztwér zawierajagcy w
1 cm? 1 mg zelaza; 1 g zelaza zredukowanego wo-

dorem rozpuscié w 50 ¢m3 kwasu solnego (1,18)

i 5 cm? roztworu nadtlenku wodoru. Roztwor za-
gotowa¢ do rozlozenia nadmiaru utleniacza, prze-
la¢ do kolby pomiarowej pojemnosci 1 dm?3, do-
pelni¢ wodg do kreski i wymieszac.

m) Wzorcowe roztwory bizmutu:

Roztwor A. 0,1 g bizmutu o zawartosei 99,99%
Bi rozpuscié w 20 cm3® kwasu azotowego (1,4).
Ogrza¢ roztwér do wrzenia i gotowaC w czasle
3 -5 min, w celu usuniecia tlenkéw azotu. Po
ochlodzeniu, przela¢ roztwor do kolby pomiarc-
wej pojemnosci 1 dm3, dopelni¢ wodg do kreski
i wymieszaé. 1 ecm? roztworu wzorcowego A za-
wiera 0,1 mg bizmutu.

Roztwor B. Odmierzy¢ 10 cm?
i przenie$¢ do kolby pomiarowej

roztworu A
pojemnosci



12 BN-74/0828-05

100 cm?, dodaé¢ 20 cm3 roztworu kwasu azotowego
(1+1) dopetni¢ woda do kreski i wymiesza¢. Kwas
azotowy powinien byé¢ oczyszezony od tlenkow
azotu przez gotowanie w czasie 5 — 8 min. 1 cm?
roztworu wzorcowego B zawiera 0,01 mg Bi.

n) Anionit silnie zasadowy taki, jak Amberlit
IRA-400, Dewex-1 itp., frakcja o Srednicy ziarna
od 0,1 -+ 0,3 mm. Okolo 100 g anionitu umiescic
w zlewce pojemnosci 600 < 800 cm?, doda¢
300 =+ 400 cm® wody i pozostawi¢ na 24 godz w
celu doprowadzenia do konca procesu pegcznienia.
Wydzieli¢ za pomocg sit o wymiarach oczek
0,3 mm i 020 mm frakcje zawierajgcg ziarna
o tych wymiarach. Nadziarno rozdrobni¢ w
mozdzierzu porcelanowym i ponownie przesiac
przez ww. sita.

Umieséci¢ anionit w cylindrycznym lejku roz-
dzielezym pojemnosci 250 - 500 ecm?® na dnie,
ktorego umieszczono warstwe waty szklanej
i przemywaé 2-procentowym roztworem kwasu
solnego do catkowitego wymycia zelaza (préba
z roztworem rodanku amonowego). Nastepnie
przemywaé anionit wodg do odczynu obojetnego
(wg wskaznika czerwieni metylowej). Przemyc¢
anionit 0,5n roztworem wodorotlenku sodowego
az do calkowitego usuniecia jonéw chlorkowych
(préba z roztworem azotanu srebrowego) 1 na-
stepnie wodg do uzyskania obojetnego odczynu
(wg czerwieni metylowej). Przeprowadzic anionit
w forme chlorkows przepuszczajac 150 - 200 cm?
2n kwasu solnego.

Przenie$¢ anionit do kolumny jonitowej o sred-
nicy 6 - 8 mm, ktéra moze by¢ takze biureta po-
jemnosci 50 cm?, na dno ktérej potozono warstwe
szklanej waty. Srednica kolumny powinna
20-krotnie lub wiecej przewyzsza¢ Srednice naj-
wiekszego ziarna. Optymalny stosunek wysokoSci
warstwy jonitu do $rednicy kolumny powinien
ksztaltowaé sie jak 20:1 (12 <+ 16 cm dla kolumny
o $rednicy 6 -+~ 8 mm). Po wymyciu bizmutu z ko-
lumny za pomoca 100 cm3 ogrzanego do 80°C
roztworu kwasu azotowego (1-+20), nalezy prze-
my¢ kolumne 100 -+ 150 ecm? wody przy szybkosci
przeplywu 2 cm3/min. Nastepnie przepusci¢ 2z
szybkoscig 1 em3/min 100 cm? 2n roztworu kwasu
solnego w celu przeprowadzenia kolumny (do na-
stepnego cyklu) w posta¢ chlorkowa.

2.7.4. Przygotowanie krzywej wzorcowej. Do
8 zlewek pojemnosci 100 cm?® odmierzy¢ kolejno:
0; 0,5; 1,0; 2,0; 4,0; 6,0; 8,01 10,0 cm? wzorcowego
roztworu B bizmutu i ostroznie odparowa¢ do su-
cha, unikajgc spiekania si¢ osadu. Doda¢ po 5 cm?
in kwasu azotowego, 20 cm3 wody, ogrzac do roz-
puszczenia sie osadu soli i przela¢ roztwory do
kolbek pomiarowych pojemnosci 50 cm?®. Nastep-
nie dodawaé¢ kolejno mieszajgc zawartos¢ kolbki:
2 cm3 roztworu kwasu askorbinowego, po upiywie

5 min doda¢ 2 cm3 roztworu fluorku sodowego,
2 cm3 roztworu oranzu ksylenolowego, dopelnic
wodg do kreski i wymiesza¢. Po uptywie 10 min
zmierzy¢ absorpcje roztworéw wzorcowych w ku-
wetach o odpowiedniej grubosci warstwy wzgle-
dem roztworu nie zawierajgcego dodatku roztwo-
ru wzorcowego bizmutu.

2.7.5. Wykonanie oznaczania. W zaleznosci od
zawartosei bizmutu odwazy¢ probke w ilosci po-
danej wg tabl. 5.

Tablica 5
Od.— . Iloéc’:' Objetosé 2n
wazi- | mieszaniny
e e roztworu
Zawartos§¢ bizmutu ka kwasu kwasu
9/q prob-| azotowego C——
ki i solnego om?
g cm?
od 0,0001 do 0,001 10 50 200
powyzej 0,001 do 0,005 5 30 100
powyzej 0,005 do 0,01 2 20 40
powyzej 0,01 do 0,02 1 10 20

Odwazke probki umiesci¢ w zlewce pojemmnosci
250 +— 600 cm?® i rozpuscic w odpowiedniej ilosci
mieszaniny kwasoéw azotowego i solnego i odparo-
waé¢ prawie do sucha. Doda¢ 25 -+ 30 em? kwasu
solnego (1,18) i odparowac¢ do sucha powtarzajac
jeszcze raz dodawanie takiej samej ilosci kwasu
solnego i odparowanie do sucha w celu catkowi-
tego odpedzenia kwasu azotowego. Rozpusci¢ su-
chg pozostatos¢ w 50 = 100 cm? 2n roztworu kwa-
su solnego, przesgczy¢ przez gesty saczek z nie-
duza ilo$cig masy saczkowej i przemyc¢ 30 -+
50 cm? 2n roztworem kwasu solnego, a nastepnie
woda do calkowitego odmycia miedzi. Przesacz
odparowa¢ do sucha i ponownie rozpusci¢ w od-
powiedniej wg tabl. 5 ilosci 2n roztworu kwasu
solnego. Osad na sgczku przemy¢ 20 = 30 cm? go-
ragcego roztworu amoniaku (1--1) w celu rozpusz-
czenia chlorku srebra, przemyc¢ cieplg wodg,
umiesci¢ w porcelanowym tyglu, wysuszyé 1 spa-
li¢ saczek. Pozostalos¢ stopic w 0,6 — 3 g piro-
siarczanu potasowego, ochlodzi¢ i wylugowaé stop
20 = 25 ecm? roztworu kwasu solnego (1-+1). Roz-
cienczy¢ roztwor do objetosei 100 cm?, dodac
20 em? roztworu chlorku zelazowego, ogrza¢ pra-
wie do wrzenia i zobojetni¢ amoniakiem do wy-
tracenia sie osadu wodorotlenkow. Pozostawic
w cieplym miejscu obok plyty na 15—+ 20 min
w celu koagulacji osadu. Odsaczy¢ osad przez
sgezek Sredniej gestosci i przemy¢ 3 —4 razy
gorgcg woda. Rozpusci¢c osad wodorotlenkow w
20 = 25 cm3 cieplego roztworu kwasu solnego
(1+1) i przemywac¢ 4 — D razy wodg. Otrzymany
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roztwoér odparowaé do sucha. Sucha pozostatese
rozpuscic w 20 cm3 2n roztworu kwasu solnego
i dolaczye do glownego roztworu. Glowny roztwor
przepuszeza¢ przez kolumne jonitowa z szybkoscig
1 em3/min. Przemy¢ kolumne w celu odmycia
miedzi 100 em3? 2n roztworu kwasu solnego 1 na-
stepnie przemywac 50 cm? lub wigeej 0,02n roz-
tworu kwasu solnego do catkowitego wymycia
zelaza (proba z rodankiem amonu). Sprawdzenie
wymywania bizmutu przcprowadzi¢ z szybkoScig
2 cm¥/min za pomocg 100 cm? roztworu kwasu
azotowego (1+20) ocgrzanego do temperatury
80°C, dodajac bez przerwy porcjami po 10 -
15 em3. Wyciek zebra¢ do zlewki pojemnosci
250 em3 i odparowa¢ do sucha.

Je$§li zawartos¢ bizmutu znajduje sie w zakre-
sie 0,01 do 0,10 mg uzy¢ do oznaczania calg proh-
ke po rozpuszezeniu jej w 5 cm? In roztworu kwa-
su azotowego 1 rozcienczeniu wodg do objetosci
30 ecm3.

Gdy zawarto$¢ bizmutu jest wieksza rozpuscic
csad soli w 10 lub 20 cm3 1n roziworu kwasu
azotowego i przenie$¢ do kolby pomiarowej po-
jemnosct 100 lub 200 cm?.

Do oznaczania odmierzy¢ wspolmisrng czesé
roztworu probki zawierajgcg od 0,01 do 0,1 mg
bizmutu, przenies¢ do zlewki pojemnosci 100 cm?,
cdparowaé¢ ostroznie do sucha nie dopuszczajgc
do spiekania sic osadu soli i dalej postepowac jak
w  2.7.4. Absorpcje roztworu probki zmierzyc
wzgledem roztworu Slepej proby wykonanej z
uzyciem wszystkich odezynnikéw 1 operacji ana-
litycznych jak przy probce badanej.

2.7.6. Obliczanie wynikow, Zawartos¢ bizmutu
(X) obliczvé w procentach wg wzoru

b
X = - -100
T
w ktérym:
b - zawarto$¢ bizmutu odczytana z krzywe]
wzorcowej, g,
m — odwazka probki odpowiadejaca pobranej

czesci roztworu proby, g.

2.7.7. Dopuszczalne roznice micdzy wynilami
rownoleglych oznaczan nie powinnyv przekraczac
przy zawartosciach bizmutu:

od 0,00001 — 0,001% — 0,60005%,

powyzej 0,001 — 0,005%0 — 0,0005%0,
powyzej 0,005 — 0,01% — 0,6008"/y,
powyzej 0,01 — 0,02%0 — 0.001%.

2.8. Oznaczanie zawartoSci cyny

2.8.1. Metoda polarograficzna zmicnno pradewa

2.8.1.1. Zasada metody oznaczania. Rozpuszcze-
nie probki w kwasie solnym z dodatkiem nadtlen-
ku wodoru i ekstrakcyjne oddzielenie cyny chlo-
roformem w postaci kompleksu z kupferonem w
obecnosci tiomocznika, maskujgcego jony miedzi.
Po roztozeniu substancji organicznych oznaczenie

cyny metoda polarografii zmiennoprgdowej o na-
picciu prostokatnym w Srodowisku 5n roztworu
kwasu solnego w zakresie potencjalow od 0,4 do
0,6 V. Potencjat piku cyny wzgledem wownetrz-
nej elektrody rteciowej wynosi 0,50 V.

2.8.1.2. Aparatura. Polarograf zmiennopradowy
o napieciu prostokatnym z pelnym wyposazenien:
np. produkeji wegierskiej, typ OH-104, firmy Ra-
delkis, Budapeszt.

2.8.1.3. Odczynniki i roztwory

a) Kwas azotowy (1,4).

b) Kwas nadchlorowy (1,6), roztwér 60-procen-
towy.

¢) Kwas siarkowy (1,83), roztwor 141 i 1+9.

d) Kwas solny (1,18) i roztwory 1-+-1 i 1-+9.

e) Wodorotlenek sodowy, roziwor 4-procen-
towy.

f) Nadtlenek wodoru, roztwoér 30-procentowy.

g) Chlorowodorek hydroksyloaminy, roztwor
10-procentowy.

h) Kupferon, roztwoér 2-procentowy.

i) Tiomocznik, roztwoér 10-procentowy.

j) Nadtlenek sodowy.

k) Chloroform.

1) Azot.

1) Wzorcowe roztwory cyny:

Roztwér A. 1 g cyny umiesci¢ w kolbie okragto-
dennej lub stozkowe]j ze szlifem i chlodnicg wod-
na i rozpuscié na goraco w 200 cm? kwasu solnego
(1,18). W celu unikniecia strat cyny polaczyc kol-
be z chlodnicg przed rozpoczeciem ogrzewania
roztworu. Po rozpuszczeniu cyny przela¢ roztwor
do kolby pomiarowej pojemnosci 1 dm? dopelni¢
woda do kreski i wymiesza¢. 1 cm? roztworu A
zawiera 1 mg cyny.

Roztwor B. Do kolby pomiarowej pojemnosci
1 dm3 wlaé 200 ecm3 kwasu solnego (1,18), nastep-
nie wprowadzi¢ 10 cm3 roztworu wzorcowego A,
dopelni¢ woda do kreski i wymiesza¢. Roztwor
nalezy uzywaé¢ w czasie nie dluzszym niz 8 godz.
1 em?® roztworu wzorcowego B zawiera 0,01 mg
cyny.

2.8.1.4. Wykonanie oznaczania. W zaleznosci od
zawartoscl eyny odwazy¢ probke w ilesci podane]
wg tabkl. 6.

Tablica 6
| 0d- | o
| . Ilogé ] .
wal- lewasi ‘ Tios¢
Zawarto§é Sn ka i nadtlenku
0/ o~ solnego
i préb- e | wodoru
ki C’mg i cm3
| g !
powyzej 0,001 do 0,005 5 45 20
powyzej 0,005 do 0,02 2,5 40 15
powyzej 0,62 do 0,10 1 15 10
powyzej 0,10 do 0,20 0,5 13 5
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Odwazke probki umiescic w kolbie stozkowej
pojemnosci 250 < 500 cm3 i rozpuscic w podanej
iloci kwasu solnego (1,18) i nadtlenku wodoru
dodawanego nieduzymi porcjami. Kolbe przykry¢
szkielkiem zegarkowym. Po rozpuszczeniu probki
ogrza¢ roztwér do wrzenia i gotowat w czasie
okolo 5 min w celu rozlozenia nadtlenku wodoru.
Nastepnie rozcienczy¢ roztwér woda do objetosci
okolo 100 cm? Gdy probka rozpuszcza sie calko-
wicie przela¢ roztwdér do kolby pomiarowej po-
jemnosci 250 cm? (dla odwazek 2,5 - 5,0 g) lub
100 cm? (dla odwazek 0,5 = 1,0 g). Jezeli pozostatl
nierozpuszezony osad, to nalezy przesgczy¢ roz-
twor przez gesty saczek i zebra¢ przesgez w zlew-
ce pojemnosci 250 = 400 cmd. Sgczek z osadem
przemy¢ 5 — 6 razy nieduzymi porcjami gorgce]
wody, umiesci¢ w tyglu niklowym, wysuszy¢, spa-
li¢ sgczek i stopi¢ pozostatosé z 2 +— 5 g nadtlenku
sodowego. Po ochlodzeniu rozpusci¢ stop w 20 -
30 cm?® wody, zobojetnié roztworem kwasu solnego
(1+1) i polgezy¢ z gtownym roztworem. Polgczo-
ne roztwory odparowa¢ w razie potrzeby do
mniejszej objetosci i przelaé do kolby pomiaro-
wej pojemnosci 250 Iub 100 cm?.

Odmierzyé wspélmierna czesé roztworu probki
wg tabl. 7, przenie$¢ do rozdzielacza pojemnosci
150 ecm3 i uzupelni¢ w razie potrzeby do objetosci
50 cm3 roztworem kwasu solnego (1-+9).

Tablica 7
Od-
w:i Objetosé Objetos&é
L, “| roztworu roztworu
Zawarto§é¢ cyny ka
; po roz- pobranego
S/s préb-l T . .
ki cienczeniu | do analizy
cm? cmsd
g
powyzej 0,001 do 0,005 5 250 25
powyzej 0,005 do 0,02 2,5 250 50
powyzej 0,02 do 0,10 1 200 20
powyzej 0,10 do 0,20 0,5 200 20

Doda¢ przy cigglym mieszaniu 50 cm3 roztworu
tiomocznika, 5 ¢cm3? roztworu kupferonu, po uply-
wie 2 min 10 cm3 chloroformu i ekstrahowac
przez 2 min. Warstwe chloroformowsg przela¢ do
innego rozdzielacza pojemnosci 100 cm?. Dodac
5 em3 roztworu kupferonu, 10 em? chloroformu
i ekstrakcje powtérzy¢ jeszcze dwukrotnie. Po-
lgczone w rozdzielaczu ekstrakty chloroformowe
przemy¢ dwukrotnie porcjami po 5 cm? roztworu
kwasu siarkowego (1-+9). Roztwory z przemycia
wyla¢. Ekstrakt chloroformowy przenies¢ do
zlewki pojemnos$ci 100 cm?, dodac 5 cm? roztwo-
ru kwasu siarkowego (1+1), 5 cm?® kwasu azoto-
wego (1,4), 2 em? kwasu nadchlorowego i parowac
do wydzielania sie bialych par. Roztwor przelac

do kolby pomiarowej pojemnosci 25 cm?, obmyc¢
zlewke 5 =+ 10 cm?® wody, dodaé¢ 2 cm?® roztworu
chlorowodorku hydroksyloaminy, 10 e¢m3 kwasu
solnego (1,18), dopelni¢ wodg do kreski i wymie-
sza¢. Czesé roztworu przela¢ do naczynka pola-
rograficznego, usung¢ rozpuszczony tlen przepu-
szczajge strumien oczyszczonego azotu w czasie
okolo 15 min. Po dodaniu rteci zarejestrowac za
pomoca zmiennopragdowego polarografu pik cyny
w zakresie potencjaléw od 0,40 do 0,60 V wzgle-
dem wewnetrznej elektrody rteciowej. Zawar-
to$§¢ cyny mozna oznacza¢ metodg dodatku wzor-
cowego roztworu lub wykresu wzorcowego.

W pierwszym przypadku nalezy wykonywac
analize z dwéch réownoleglych prébek dodajgc do
jednej z nich po rozpuszczeniu takg ilos¢ wzor-
cowego roztworu cyny, jaka odpowiada zawar-
tosci cyny w badanej probie. Réwnolegle nalezy
wykonaé¢ trzy proby kontrolne (Slepe) ze wszyst-
kimi stosowanymi odczynnikami i roztworami.
Srednig arytmetyczng wynikéw prob kontrolnych
($lepych) nalezy odja¢ od wyniku badanej préby.

Przy metodzie wykresu wzorcowego nalezy go
sporzadzié w nastepujacy sposob: 10 g miedzi
otrzymanej w wyniku podwojnej rafinacji ele-
ktrolitycznej (o zawartosci cyny ponizej 0,0001%0)
rozpuéci¢ w zlewce pojemnosei 600 cm? w 120 em?
kwasu solnego (1,18) i 20 cm? roztworu nadtlenku
wodoru. Po rozlozeniu nadmiaru nadtlenku wo-
doru w czasie kilkuminutowego gotowania, ochio-
dzi¢ roztwér, przela¢ do kolby pomiarowej pojem-
nosci 1 dm? dopelni¢ woda do kreski i wymie-
szac.

Do sporzadzenia wykresu wzorcowego odmie-
rzyé biuretg 0; 0,5; 1,0: 2,0; 3,0; 4,0; 6,0; 8,0 1
10,0 em? roztworu wzorcowego B do rozdzielaczy
pojemno$ci 100 em3. Do kazdego roztworu wzor-
cowego w rozdzielaczu odmierzy¢ po 50 cm? roz-
tworu miedzi i postepowaé dalej jak przy wyko-
nywaniu oznaczania. Réwnolegle nalezy wykonac
trzy proby kontrolne ze wszystkimi stosowanymi
odezynnikami 1 roztworami, lecz hez dodatku
wzorcowego roztworu B cyny. Oznaczong wyso-
kosé piku otrzymang w wyniku proby kontrolne]
nalezy odja¢ od wysokosci pikow, otrzymanych
dla roztworéw wzorcowych.

2.8.1.5. Obliczanie wynikow. Zawartos¢ cyny
(X) w procentach obliczy¢ wg wWzorow:

a) Dla metody z dodatkiem roztworu wzorco-
wego

h-b-100
(H—-h)-m
w ktorym:
h — wysokos$¢ piku badanego roztworu, mm,
b — zawartos¢ cyny w danym roztworze wzor-

cowym, g,
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H — wysokoéé piku badanego roztworu z do-
datkiem wzorcowego roztworu cyny, mm,
m — cdwazka probki odpowiadajaca pobranej

czesel roztworu, g.
b) Dla metody wykresu wzorcowego:

_.2 100
- m
w ktorym:
b — iloé¢ cyny oznaczona na podstawie wy-
kresu, g,

m — odwazka probki, g.

2.8.1.6. Dopuszczalne réznice miedzy wynikami
rownoleglych oznaczan nie powinny przekraczac
przy zawartosci cyny:

powyzej 0,001 do 0,005% — 0,0005%,

powyzej 0,005 do 0,02%0 — 0,002%,

powyzej 0,02 do 0,10% — 0,005%,

powyzej 0,10 do 0,20% — 0,01%e.

2 8.2, Metoda fotometryczna

2.8.2.1, Zasada oznaczania, Rozpuszczenie prob-
ki w kwasie azotowym, wydzielenie cyny na nos-
niku dwutlenku manganu i fotometryczne ozna-
czanie w postaci kompleksu z fenylofluoronem
przy diugosci fali 510 nm.

2.8.2.2. Aparatura. Spektrometr dla zakresu
widma widzialnego lub fotokolorymetr z filtrem
o maksimum przepuszczalnosci w zakresie 500 =~
520 nm.

2.8.2.3. Odeczynniki i roztwory

a) Kwas azotowy (1,4), roztwory 1-+1 1 14-200.

b) Kwas siarkowy (1,83), roztwory 1+4 i 1+5.

¢) Kwas cytrynowy, roztwér 50-procentowy.

d) Kwas askorbinowy, roztwér 5-procentowy,
Swiezo przygotowany.

e) Amoniak (0,91), roztwér 1+ 1.

f) Nadmanganian potasowy, roztwoér 3-procen-
towy.

g) Azotan manganowy, roztwor 5-procentowy.

h) Nadtlenek wodoru, roztwor 30-procentowy.

i) Nadtlenek sodowy, staly.

j) Zelatyna, roztwoér l-procentowy,
przygotowany.

k) Alkohol etylowy.

1) Wodorotlenek sodowy, roztwoér on.

m) Fenylofluoron, roztwor 0,05-procentowy w
alkoholu etylowym: 0,05 g fenylofluoronu roz-
pusci¢ na lazni wodnej w 100 cm3 alkoholu ety-
lowego zawierajgcego 1 cm?® roztworu kwasu sol-
nego (1-+1) i przesgczy¢. Roztwor nalezy przecho-
wywaé w ciemnym miejscu.

n) Wzorcowe roztwory cyny:

swiezo

Roziwér A. 0,1 g cyny rozpuscic w 100 cm?
roztworu kwasu siarkowego (1-+1). Po ochlodze-
niu doda¢ 100 cm?® roztworu kwasu siarkowego
(1+1), ochlodzi¢ ponownie, przela¢ do kolby po-
miarowej pojemnosci 1 dm?, dopelni¢ wodg do

kreski i wymieszaé. 1 cm?® roztworu A zawiera
0,1 mg cyny.

Roztwér B. Odmierzy¢é mikrobiuretag 10 cim?
roztworu wzorcowego A do kolby pomiarowe]
rojemnosci 100 cm3, doda¢ 20 cm? roztworu kwa-
su siarkowego (1-+1), ochlodzi¢, dopelni¢ woda do
kreski i wymieszaé. 1 cm?® roztworu B zawiera
0,01 mg cyny.

2.8.2.4. Przygotowanie krzywej wzorcowej. Do
9 zlewek pojemnosci 50 cm?® odmierzy¢ z mikro-
biurety: 0; 0,5; 1,0; 2,0; 3,0; 4,0; 5,0; 6,0 i 7,0 cm?
roztworu wzorcowego B cyny. Roztwory wzorco-
we odparowaé prawie do sucha tak, aby osad
soli pozostal wilgotny, nie spieczony. Osad soli
rozpu$cic w 10 cm3 wody, doda¢ 5 ¢cm?® roztworu
kwasu cytrynowego i zobojetni¢ 5n roztworem
wodorotlenku sodowego do odezynu obojetnego.
Nastepnie doda¢ 4 cm? roztworu kwasu siarko-
wego (1+4), przelaé do kolbki pomiarowej po-
jemnosci 50 cm3. Po dodaniu kazdego roztworu
odczynnika roztwér nalezy wymieszat. Doda¢
2 cm? roztworu kwasu askorbinowego i pozosta-
wié roztwér na 5 min. Nastepnie doda¢ 10 cm?
alkoholu etylowego, 2 cm? roztworu zelatyny,
5 cmd roztworu fenylofluoronu, dopelni¢ woda
do kreski i starannie wymiesza¢. Po uplywie
1 godz zmierzy¢ absorpcje wzorcowych roztwo-
réw przy dlugosci fali 510 nm w kuwetach o od-
powiedniej grubosci warstwy pochlaniajgcej w
odniesieniu do roztworu nie zawierajgcego cyny.

2.8.2.5. Wykonanie oznaczania. W zaleznosci
od zawartosci cyny odwazy¢ probke w ilosci po-
danej wg tabl. 8.

Tablica 8
Od- Obje-
" |Objetosé | togé | Objetosé
WazZ-| roztworu, roz- | pobrana
Zawaz’;osc Sn 1}?’)?0- HNO; ltworu do
0 ProB= 141 |préb-| analizy
ki 5
dm? ki cm?d
. cm?
powyzej 0,001 do 0,005 5 50 250 50
powyzei 0,005 do 0,02 2,5 25 250 25
powyzej 0,02 do 0,10 1 10 200 10
powyzej 0,10 do 0,20 0,5 5 200 10

Odwazke probki umiesci¢c w zlewce lub kolbie
stozkowej pojemnosci 250 = 500 cm3 i rozpuscic
w podanej wyzej ilosci roztworu kwasu azotowe-
go (1-+1). Odpedzi¢ przez gotowanie tlenki azotu,
rozcienczyé wodg do objetosei 100 =+ 150 cm?
i zobojetnié roztworem amoniaku (1-1), dodajac
go malymi porcjami do pojawienia sie nieduzego
osadu zasadowych soli miedzi, nie znikajgcego
w czasie mieszania roztworu proby. Nastepnie
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dodaé¢ kroplami do roztworu proby roztwor kwasu
azotowego (1+1) do rozpuszczenia powstalega
ecsadu lub zmetnienia, jednak nalezy unika¢ nad-
miaru tego kwasu, poniewaz roztwdr préby po-
winien by¢ kwasny o pH = 2 = 3. Nastepnie do-
da¢ 5 em?® roztworu azotanu manganowego, 3 cm?
roztworu nadmanganianu potasowego, ogrzac¢ do
wrzenia, gotowaé¢ w czasie 2 —3 min 1 pozosta-
wi¢ na 20 = 30 min do skoagulowania sie osadu.
Odsgczyé osad dwutlenku manganu przez twardy
saczek 1 przemy¢ osad ma sgezku 4 — 5 razy gorg-
cym roztworem kwasu azotowego (1+200). Prze-
sgcz zebraé w tej samej zlewce lub kolbie stoz-
kowej, w ktorej przeprowadzono stracanie osadu
dwutlenku manganu. Do przesaczu ponownie do-
da¢ 5 cm3 roztworu azotanu manganowego, 3 cm?
roztworu nadmanganianu potasowego, ogrza¢ do
wrzenia, gotowaé przez 2 — 3 min i po skoagulo-
waniu w czasie 20 = 30 min przesgczy¢ przez ten
sam saczek, na ktérym znajduje sie pierwszy
osad. Przemy¢ osad gorgcym roztworem kwasu
azotowego (1+200) az do zaniku niebieskiego za-
barwienia pochodzgcego od azotanu miedziowego.
Przemyty osad rozpusci¢ na sgezku w 10 = 15 em?
roztworu kwasu siarkowego (1-+5) i w kilkunastu
kroplach roztworu nadtlenku wodoru. Zebra?
przesgcz do zlewki lub kolby, w ktérej wytragcono
osad dwutlenku manganu i przemy¢ saczek 4 — 5
razy goracag wodg. Sgczek 2z nierozpuszczonym
osadem umiesci¢c w tyglu niklowym, wysuszy¢
i spali¢ sgczek, a pozostatos¢ stopi¢ z 2-+3 ¢
nadtlenku sodowego. Po ochlodzeniu, rozpuscil
stop w 20 +— 30 cm?® wody, zobojetni¢ roztworem
kwasu siarkowego (1+5) i polgczyé¢ z glownym
przesgczem. Polgczone roztwory odparowa¢ w ra-
zie potrzeby do mniejsze] objetosci i przela¢ do
kolby pomiarowe]j pojemnosci 250 lub 200 cm?,

AN

A 4m

dodaé 50 lub 40 ecm?® kwasu siarkowego, dopeinic
wodg do kreski i wymieszaé. Odmierzy¢ wspdl-
mierng czes$¢ roztworu probki wg tabl. 8, zawie-
rajgeg od 0,01 do 0,06 mg cyny i przeniesc do
zlewki pojemnosci 50 = 150 cm3. Odparowa¢ roz-
twor préoby prawie do sucha, uwazajgc, aby osad
soli pozostal wilgotny, nie spieczony. Dalej po-
stepowac analogicznie jak przy przygotowaniu
krzywej wzorcowej wg 2.8.2.4. Zmierzy¢ absorp-
cje roztworu proby odnosnie wykonanej rowno-
legle slepej proby.

2.8.2.6. Obliczanie wynikow. Zawartos¢ cyny
(X) obliczy¢ w procentach wg wzoru

X = L + 1060
m
w ktérym:
b — zawarto$¢ cyny odczytana z krzywej
wzorcowej, g,
m — odwazka probki odpowiadajgca pobranej

czesci roztworu, g.

2.8.2.7. Dopuszczalne roéznice miedzy wynikami
réwnoleglych oznaczan nie powinny przekra-
cza¢ — przy zawartosciach cyny:

powyzej 0,001 do 0,005%¢ — 0,0005%,

powyzej 0,005 do 0,02% — 0,002%,

powyzej 0,02 do 0,10% — 0,005%,

powyzej 0,10 do 0,20% — 0,01%.

2.9, Oznaczanie zawarto$ci tlenu

2.9.1. Metoda redukcji w atmosferze wodoru

2.9.1.1. Zasada oznaczania. Redukcja tlenu i

siarczku miedziowego w strumieniu oczyszczone-
go wodoru w temperaturze 850°C 1 oznaczanie
tlenu na podstawie zmniejszenia sie masy probki,
po uwzglednieniu zawartosci siarki.

2.9.1.2. Aparatura i przyrzady (rysunek)
sylitowe

a) Piece elektryczne
RSR-1 — 2 sztuki.

rurowe, typ

Aparatura do oznaczania tlenu
1 — aparat Kippa, 2 — pluczka pusta, 3 — pluczka z roztworem dwuchromianu potasowego w kwasie siarko-
wym, 4 — pluczka z roztworem wodorotlenku potasowego, 5 — kolumna wypelniona zZelem krzemionkowym

zabarwiony solami kobaliu, 6 — piec sylitowy

typu PSR-1 z siatka miedziang albo azbestem platynowym

w rurze, 7 — kolumna z pieciotlenkiem fosforu, § — piec sylitowy rurowy typu PSR-1 do redukeji prébek,

9 — kolumna z granulowanym wodorotlenkiem potasowym,

10 — pluczka ze stezonym kwasem siarkowym.
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b) Butla z wodorem zaopatrzona w wentyl re-
dukecyjny lub aparat Kippa.

¢) Pluczki do gazow.

d) Kolumny do oczyszczania i osuszania gazow.

2.9.1.3. Odczynniki i roztwory

a) Kwas siarkowy (1,83).

b) Dwuchromian potasowy, roztwoér 10-procen-
towy w roztworze kwasu siarkowego 5-95.

c) Alkohol etylowy.

d) Wodorotlenek potasowy, roztwor 30-procen-
towy.

e) Zel krzemionkowy szerokoporowaty, grubo-
ziarnisty, zabarwiony solami kobaltu. Nasyci¢ zel
krzemionkowy 5-procentowym roztworem chlor-
ku kobaltowego w czasie kilku godz. Odsgczy¢ zel
krzemionkowy na lejku Biichnera i wysuszy¢ w
temperaturze 180 =~ 200°C (nie wyzej), mieszajac
od czasu do czasu do osiggniecia niebieskiej bar-
wy. Jezeli podczas uzytkowania w wiekszej cze-
Sei warstwy zelu nastapi zmiana zabarwienia 2z
niebieskiego na rézowe, $wiadczy to o nasyceniu
go wilgocig i o koniecznos$ci ponownego wysusze-
nia w temperaturze 180 - 200°C.

f) Pieciotlenek fosforu.

g) Azbest wloknisty lub wata szklana.

h) Azbest platynowany albo zwinieta siatka,
lub linka miedziana.

j) Wodor z butli stalowej lub z aparatu Kippa.

Oczyszczanie wodoru. Wodor przepusci¢ przez
pluczke 3 w celu oczyszczenia od zwigzkow ga-
zowych siarki, fosforu, arsenu itp. dzialaniem roz-
tworu dwuchromianu potasowego w kwasie sol-
nym, nastepnie przez pluczke 4 napelniong roz-
tworem wodorotlenku potasowego w celu unik-
niecia kwasnych par oraz dwutlenku wegla. Dale]
przepusci¢ wodor w celu osuszenia przez kolum-
ne 5 napelniong wysuszonym i zabarwionym na
kolor niebieski zelem krzemionkowym. Oczyszczo-
ny i esuszony wodor przepusci¢ w celu usunigcia
sladow tlenu przez rure pieca sylitowego 6, w
ktorej znajduje sie linka miedziana o dlugosci
20 = 25 cm3. Nastepnie w celu osuszenia prze-
pusci¢c wodér przez kolumne 7 wypelniona piecio-
tlenkiem fosforu zmieszanym z wloknistym azbe-
stem lub watg szklana.

j) Cynk cz.d.a., laski.

2.3.1.4. Wykonanie oznaczania. W zaleznosci od
zawarto$ci tlenu odwazy¢ probke wg tabl. 9.

Tablica 9
Zawartosé¢ tlenu Odwazka probki
0/o g
powyzej 0,05 do 0,10 30
powyzej 0,10 do 0,15 20
powyzej 0,15 do 0,30 10

Probka powinna by¢ w postaci wiérkéw o gru-
bosci okolo 0,5 mm, o powierzchni blyszczacej bez
nalotu powierzchniowych tlenkow. Przemyc
wiorki alkoholem etylowym i wysuszy¢ w tem-
peraturze 70 = 80°C, (nie wyzszej). Przemyte I
wysuszone wiorki miedzi przenies¢ za pomocg pin-
cety w uprzednio wyprazone do stalej masy, w
temperaturze 850°C w atmosferze oczyszczonego
wodoru, zwazonych lédek porcelanowych. Jedno-
czesnie mozna umieszcza¢ w piecu 2 —3 1odki
w zalezno$ci od wielkosci t6dek i odwazek. L.odki
z probkami umiesci¢ w Srodkowej strefie rury
pieca 5. Rure pieca zamkng¢ szczelnie korkami
gumowymi z osadzonymi w nich rurkami szkla-
nymi dla doprowadzenia wodoru do wnetrza rury
pieca i odprowadzaniu jego nadmiaru na zew-
ngtrz. Wodor po wyjsciu z pieca przechodzi przez
kolumne 10 wypelniong stezonym kwasem siar-
kowym. W celu unikniecia zapalenia sie wodoru
nalezy wyprowadzaé¢ go do kanatow wentylacyj-
nych. Konce rurek szklanych w calej aparaturze
powinny by¢ szczelnie polgczone na styk za po-
mocg wezy gumowych. Po zestawieniu aparatury
i umieszczeniu lédek z probkami w rurze pieca
uruchomi¢ przeplyw wodoru i zaciskajgc waz
gumowy na wylocie sprawdzi¢ szczelnosé zesta-
wu. Jesli zestaw jest szczelny, to przeplukiwac
go oczyszczonym wodorem przez 10 -=-15 min.
Wilgczyé oba piece i po osiggnieciu temperatury
850°C przez piec, w ktorym znajdujg sie probki,
prowadzi¢ redukcje przez 2 = 3 godz, przepusz-
czajgc wodor z predkosciag 2 — 3 pecherzyki na
sekunde. Po uplywie tego czasu wylgczy¢ oba
piece, nie zatrzymujgc przeplywu wodoru przez
aparature, az do ostygniecia piecow do tempera-
tury ponizej 300°C. Nastepnie zamkng¢ kurek na
koncu zestawu zmniejszy¢ lub zamkng¢ przeplyw
wodoru i pozostawi¢ probki w atmosferze wodoru
do ochlodzenia sie do temperatury pokojowej.
Wyjete z pieca 10dki z probkami umiescic w
eksykatorze, a nastepnie szybko zwazy¢. Zredu-
kowang wodorem prébka miedzi powinna mieé
kolor rézowy, jednakowy na powierzchni i prze-
lomie wiorka. Pojawienie sie na powierzchni wior-
kow nalotu powierzchniowych tlenkéw wykazuje.
ze probka miedzi zostala utleniona i oznaczanie
nalezy powtérzy¢ z nowej odwazki.

2.9.1.5. Obliczanie wynikow, Zawarto$¢ tlenu
(X) obliczy¢ w procentach wg wzoru
(m—m,) - 100 _

X =
m
w ktorym:
my; — masa probki, po zredukowaniu wodorem,
g
m — odwazka probki, g,
¢ — zawartos¢ siarki w badanej prébce, w
procentach, oznaczona wg PN-72/

H-04720 p. 2.10.
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2.9.1.6. Dopuszczalne roznice miedzy wynikami
rownoleglych oznaczan nie powinny przekra-
czaé — przy zawartosciach tlenu:
od 0,01 do 0,08%0 — 0,005%,
powyzej 0,08 do 0,15%0 — 0,015,
powyzej 0,15 do 0,30%0 — 0,03%.

2.9.2. Metoda ekstrakcji w prozni

2.9.2.1. Zasada metody. Stapianie probki miedzi
w grafitowym tygielku za pomocg pieca impul-
sowego, w prozni, bez stosowania materiatu ka-
pielowego. Redukcja tlenu zawartego w probce
grafitem tygielka i wytworzenie tlenku wegla
w ilo$ci réwnowaznej do zawartosci tlenu w
probce.

Oznaczanie ilosci wydzielonego tlenku wegla
za pomocyg analizatora dzialajgcego na zasadzie
pochlaniania promieniowania w zakresie podczer-
wieni o odczytanie na mierniku iloSci tlenu w
badanej préhce.

2.9.2.2. Aparatura

a) Ekshalograf typu EAO-201 lub EAO-202
firmy Balzers.

b) Butla z gazem wzorcowym — czystym tlen-
kiem wegla zawierajgcym minimum 99,9% Cu,
zaopatrzona w zawor redukcyjny.

c) Tygielki grafitowe o wymiarach: Srednica
zewnetrzna 8 mm, wysoko$¢ zewnetrzna 20 mm,
wewnetrzna 10 mm produkeji firmy Balzers.

2.9.2.3. Odczynniki i roztwory

a) Roztwér trawigcy — mieszanina stezonych
kwasow: octowego (1,05), orto-fosforowego (1,7)
i azotowego (1,4). 62,5 cm3 kwasu octowego (1,05)
zmiesza¢ z 27,50 em3 kwasu orto-fosforowego (1,7)
i 10,0 cm?® kwasu azotowego (1,4).

b) Alkohol etylowy.

¢) Czterochlorek wegla.

2.9.2.4. Wykonanie oznaczania. W zaleznosci od
zawartosci tlenu pobra¢ probke wg tabl. 10.

Tablica 10

Zawarto$é tlenu Odwazka probki
% g

powyzej 0,01 do 0,05 1
powyzej 0,05 do 0,15 0,5
powyzej 0,15 do 0,30 0,2

Przy pobieraniu prébki nalezy uwzgledni¢ wy-
stepowanie segregacji tlenu w badanych wyro-
bach. W celu uzyskania odpowiednich wymiaréw
probki, nie wiekszych niz: $rednica 8 mm i wy-
sokos¢ 10 mm, nalezy probke stoczy¢ lub opilo-

waé na sucho, nie dopuszczajac do zbytniego roz-
grzania sie materialu. Probka powinna by¢ w po-
staci jednolitego kawalka metalu, bez dziur, szcze-
lin, poréow, rys i peknie¢, ktoérych wewnetrzne
powierzchnie mogg by¢ pokryte tlenkowag war-
stwg. Te tlenkowe wtrgcenia mogg zosta¢ nieroz-
puszczone w czasie trawienia i bedg przyczyng
powstania powaznych bledow. Wytrawi¢ probke
w ogrzanym do temperatury 60°C roztworze do
trawienia w czasie 60 s, opluka¢ natychmiast
wodg 1 przemy¢ alkoholem etylowym. Nastep-
nie umiesci¢ probke w czterochlorku wegla i prze-
chowywaé tam do momentu wykonania analizy.
Powierzchnia probki powinna mie¢ charaktery-
styczne dla miedzi rézowe zabarwienie z potlys-
kiem, bez zmatowienia. Wszystkie operacje z
oczyszczong probka powinny byé¢ wykonywane
za pomoca pincety. Wlgczyé aparat i wycechowac
wg fabrycznej instrukcji obstugi. Po nastawieniu
aparatu wykona¢ jedng lub dwie Slepe proby.
Nastepnie przeanalizowa¢ badane probki poste-
pujac $ci§le wedlug wskazan instrukcji obstugi.
Od otrzymanego wyniku odjg¢ wartos¢ uzyskang
w trakcie wykonywania $lepej proby.

2.9.2.5. Obliczanie wynikow. Zawartos¢ tlenu
(X) obliczy¢ w procentach wg wzoru

x=""100
m
w ktorym:
b — zawartos¢ tlenu odczytana na mierniku
aparatu, g,

m — odwazka probki, g.

2.9.2.6. Dopuszczalne réznice miedzy wynikami
rownoleglych oznaczan nie powinny przekraczac
przy zawartosciach tlenu:

powyzej 0,01 do 0,05%0 — 0,001%,

powyzej 0,05 do 0,15%0 — 0,005%,

powyzej 0,15 do 0,30% — 0,01%.

2.9.3. Oznaczanie tlenu

2.9.3.1. Zasada oznaczania. Stopienie prohki
metalu, utlenienie wydzielonego CO do CO; i po-
miar przewodnosci cieplnej gazu.

2.9.3.2. Aparatura

a) Aparat LECO RO-16 z pelnym wyposaze-
niem.

b) Tygielki grafitowe LECO.
¢) Prasa do wyciskania probek.

2.9.3.3. Odczynniki

a) Mieszanina trawigca:

3 czesci kwasu fosforowego (1,2),
6 czesci kwasu octowego (2,05),
1 cze$¢ kwasu azotowego (1,4).
b) Azot czysty w butlach.
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2.9.3.4. Wykonanic oznaczania i przygotowanie
prébek. Do wykonania oznaczania tlenu na apa-
racie LECO RO-16 nalezy wycisngC prasg probke
miedzi w ksztalcie walca o srednicy mniejszej od
8.5 mm i wysokosci 12,5 mm, powierzchnie proh-
ki muszg by¢ przetarte dla usuniecia tlenkow
powierzchniowych. Probka moze bhy¢ przygoto-
wana rowniez przez odlew i wtedy nalezy jg wy-
trawi¢ mieszaning trawigcg a nastepnie wyplu-
ka¢c wodg destylowang i wysuszy¢. Oznaczanie
moze wykona¢ z miedzi w postaci zwidrkowane].
Masa probki powinna by¢ w granicach od 0,800 g
do 1,199 g, gdyz tylko taka masa zapewnia auto-

matyczny odczyt zawartosci tlenu. Wigczy¢ apa-
rat zgodnie z instrukcja, przeprowadzi¢ odgazc-
wanie ukltadu, nastepnie wprowadzi¢ préobke do
pieca indukcyjnego i wykonaé¢ analize zawartosci
tlenu. Przed wykonaniem oznaczania nalezy apa-
rat wyzerowa¢ na podstawie wykonania analizy
proby wzorcowej.

2.9.3.5. Dokladno$¢ oznaczania — przy zawar-
tosci tlenu:

od 0,01 — 0,05% — 0,002%/,
powyzej 0,06 — 0,10% — 0,005%,
powyzej 0,10 — 0,30%0 — 0,01%.

KONIEC
INFORMACIJE DODATKOWE
1. Instylucja opracowujaca norm¢ — Instytut Me- PC 1862-69 — Mexns. MeTOALI XAMHYECKOI'0 AHA-

tali Niczelaznych, Gliwice.
2, Normy zwiazane
PN-72/11-04720 Analiza chemiczna miedzi

3. Normy zagraniczne i zalecenia migdzynarodowe

ZSRR TOCT 10235-70 — Mens uepHOBad. MeTomBl XUMHYe-

CXOI'0 AHANIN3a
RWPG PC 1310-88 — Menb. MeTOALI XAMHYECKOTO AHA=-

AH3A. OIIpeJIGJIGHHB comepHEAHAA MeIH

THu3a. OHpGlIEJIBHHe cojepxannsl HUKeld

PC 2566-70 — Menmp, MeToabl XMMHYECKOT0 aHa-
ausa. Onpefensnue cOXePXAHEA yraepoaa

4. Autorzy projekin normy -- mgr Tadeusz Kobos —
Huta Miedzi LEGNICA, mgr Barbara Olszewska --
Huta GEOGOW i Barbara Skalska — Kombinat Goér-
niczo-Hutniczy Miedzi CUPRUM.
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