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UWZGLEDNIENIEM CYNY

Wstep

Niniejsza praca przedstawia analize¢ ilosciowg nastepuja-

cych brqzéw: BA-1032 /wytop 2623/

B-555 /wytop 370/

B=-101 /wytop 596/ otrzymanych z Pomorskich Zakla-
déw Sprzetu Okretowego w Grudzigdzu,

Celem pracy bylo oznaczenie skladnikéw stopowych i &la=-
dowych ze szczegllnym uwzglednieniem cyny, metodami koloryme-
trycznymi w polaczeniu z ekstrakcjaq.

Zebrane tu metody badar okazaly si¢ najbardziej dogodne do prak-
tycznego sastosowania ze wzgledu na duzq dokladnosé, stosowal-
noéé w szerokim zakresie ilosSciowym, czutoéé oraz wyeliminowa-
nie cyjankéw stosowanych dotqd w amalizach jako Srodek maskuja-
cy. Metodami kolorymetrycznymi ozmaczono nastepujqce pierwiast-
ki: Sn, Sb, Bi, Al, Mn, Cu, Ni, Fe, As, P, Si.

016w ze wzgledu na koniecznos$é stosowania w metodach koloryme-
tryczaych cyjanku - oznaczono polarograficznie, natomiast siar-
ke = metods miareczkows,

Szczegélng uwage zwrdcono na oznaczenie cyny, dla ktére]
opracowano metode kolorymetryczng z 8-hydroksychinoling. Metoda
ta okazala sie¢ bardzo szybka i prosta w wykonaniu, czula, przy
matej ilosci stosowanych odczynnikéw.



I. Czeéé teoretyczna
1.0. Brqzy - podziail, nomenklatura

Brazy sq to stopy miedzi, w ktérych giéwnymi skladnika-
mi stopowymi mogg by¢ réine metale za wyjjtkiem cynku lub nik-
1u,
Brazy dziels si¢ na zwykle i specjalne /1, 2/.
Brazy zwykle to grupa brqzéw cynowych, Giéwnym skiadnikiem two-
rzacym jest miedZ, podstawowym skiadnikiem tworzgqcym jest cyna.
Poza tym mogq wystepowaé inne skladniki stopowe, dodatkowe.
NajczeSciej stosowanymi dodatkami sg: fosfor, cynk, oléw. Ze
wzgledu na zawartosé w stopie tych dodatkdéw okresla sig¢ je naz-
wg brgqzy: cynowe, cynowo-fosforowe i inne /9, 10/.
Brazy specjalne to grupa brazéw, w ktérych gibédwnym skladnikiem
tworzacym jest miedZ, podstawowymi sktadnikami tworzacymi sq:
oxéw, glin, krzem, nikiel, antymon. W zaleZnosci od skadnika
gléwnego nazywa sie je brgqzami: olowiowymi, glinowymi, mangano-
wymi,
Znak brazéw formuje si¢ nastgpujqco: cecha brqzéw zaczyna sig
od litery B, co ma oznaczal brqz; jesli giéwnym skiadnikiem
jest cyna lub oiéw, nastgpuje natychmiast umowna liczba, w kté-
rej kolejne liczby lub cyfry wyrazajq najplerw procentowy za=-
wartodé cyny, pbéiniej cynku i wreszcie olowiu, np. brgz cyno=-
wo-oowiowy, © zawartosci 5 % cyny, 5 ¥ cynku i 5 % oXowiu ma
ceche B-555, Natomiast brqzy np. aluminiowe majg po literze B
drugs jeszcze literg A /aluminium/, po ktérej nastepuje dopiero
liczba formowana w sposéb podany wyzej.

1.1, Wiasnoéci chemiczne, fizyczne i techmnologiczne
Wlasnofci chemiczne

Odpornosé ma korozje¢ brqzéw cynowych jest nieco wigksza
niz odpornoéé miedzi., Brgzy te sq odporne na dziatanie zwykle]

lub sionej wody, roztworéw oboje¢tnych soli, kwasu siarkowego
w -n_itauych stezeniach, poza tym s§ odporne na dziatanie ko-
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rozji atmosferycznej oraz 002, st, 502, ulegaja natomiast ko-
rozji HNO,, HCL oraz roztwordw silnych zasad, Pod wpiywem czyn-
nikéw atmosferycznych przedmioty z brgzdéw cynowych powlekajyq

sie piekns patyna. Wzrost zawartosci cyny zwigksza odpornosé na
korozje atmosferyczng, Dodatki fosforu zwigkszajg odpornosé na
korozje pod wplywem wody morskiej i zwyklej. Dodatki cynku i
oowiu odpormosé te zmniejszajg, powodujgqc ponadto duzg podat-
noé¢ na erozje kawitacyjng /2/.

Rozpuszczanie brgzéw prowadzi sie w mieszaninie kwaséw: azotowe-

go 1 solnego na gorgco,
Wiasnoéci fizyczne

Ze zwiekszaniem zawartosci cyny brazy cynowe zmieniajy
swq barwe od rézowej - odpowiadajgcej czyste) miedzi, poprzez
biats /80 % Cu/, do matowo-bialej /40 % Cu/.

@iezar wtadciwy grupy brazéw cynowych w zaleinmodci od sktadu za-
wiera w granicach B,65-9,3 &/cn’,

Temperatura topnienia zaleznie do skladu chemicznego od 1050 =
93o°c1/ . Przewodnosé cieplna brgqzu wynosi okolo 0,3768 J na
m*s * °C, v temperaturze 15°C 1 0,5442 T nam * s * °C, v
temperaturze 200°C /3/ N

Wspétezynnik liniowej rozszerzalnodci cieplnej: od 17,31 * 100
d0 17,51 = 100 1 c,

Viasciwoseci technologiczne

Brezy cynowe sg dobrze lejne, skrawalne i spawalne, bar-
dzo odporne na Scieranie, korozj¢ i wpiyw temperatury do 250° C,
sktonne do zagazowania, Ze wzgledu na nieco slabsze wlasciwosci
odlewnicze nie nadajq si¢ na odlewy cidnieniowe i s§ mniej przy-
datne niz inne stopy miedzi na odlewy kokilowe, GXéwnym jednak
ograniczeniem szerokiego stosowania brazéw cynowych jest deficy-
towodé cyny na rynkach Swiatowych, Brqzy cynowe charakteryzujq
sie stosunkowo wysoks temperaturg topnienia i odlewania, skion-
noécig do absropcji zanieczyszczef gazotwérczych, a w szczegél-

1/ W ukadzie SI 1050 - 930°C = 1323 - 1203 K
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noéci wodoru, duzg rozpuszczalnoScig tlemu i szerokim zakresem
krzepniecia, Natomiast te stopy miedzi sg§ mniej narazone na
straty z przyczyny zgaru i nazasuzlenia.

Azot, dwutlenek wg¢gla i tlenek weggla - nie rozpuszczajq sig pra-
ktycznie w brgqzach cynowych, Woddér rozpuszcza sig¢ odwracalnie.
302 rozpuszcza si¢ i tworzy zwigzki chemiczne Sno2 i Cuzs.
Tlen tworzy w brqzach cynowych potgczenie Snoz.

Pod wzgledem podatnofci na utlenianie brqzy mozna podzieli€ na
trzy grupy. Do pierwszej, najsilniej utleniajqcej si¢, nale2g
braqzy oynowe, cynowo-fosforowe, otowiowe i spize /grupa Cu-Sn/.
Do drugiej, mniej skionnej do utleniania sig, zalicza si¢ brg-
zy krzemowe /grupa Cu-Si/. Do trzeciej, z malymi skonnosciami
do utleniania, zalicza si¢ brazy aluminiowe /grupa Cu-Al/.
Technologia brgqzéw specjalnych: stopu Cu-Al nale2y do trudnych,
ze wzgledu na skionno$é tych brqzéw do tworzenia bardzo szkod-
liwego tlenku glinowego, duzg skionnos¢ do absorpcji gazdw,
oraz do wzrostu ziarn. W celu podniesienia wlasnosci technolo-
gicznych i mechanicznych wprowadza sig w charakterze dodatkéw
stopowych, tworzgcych, oprécz glimu: Zelazo, mangan, nikiel,
rzadziej krzem, Dodatki te wprowadza sig oddzielnie lub acz-
nie. Dodatek Zelaza wplywa na zwigkszenie drobnoziarnistosci
struktury, podwyZsza wytrzymatosé na rozcigqganie i twardos,
Nikiel - wywliera znaczny wpiyw na podniesienie ogbéiu wrasciwo-
Sci tych stopéw, Podnosi przewodnosé cieplng i elektryczng,
odpornoié na wysoka temperaturg, na korozj¢ chemicznj. Dodatek
manganu nadaje brazom wlasnosci ferromagnetyczne. Stopy zawie-
rajace mangan sg odporniejsze na dzialanie wody zwykiej i mor-
skiej. Dodatek krzemu - moze by¢ stosowany w celu zastgpowania
najcenniejszego dodatku tych brgzéw - niklu

016w sprzyja podwyzszeniu wiasnosci Slizgowych, skrawalnosci i
lejnoéci,

1.2, Zastosowanie brazéw

Zastosowanie brqzéw Jest bardzo wszechstronne., Stosuje
si¢ je do cz¢sSci maszyn, osprzq¢tu,parowego i wodnego, o2ysk,
do aparatury chemicznej, w przemysle okrgtowym, papierniczym,
lotniczym, gérniczym i wielu innych /10, 7/ .
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Brqz B-101 jest odporny na korozj¢, Scieranie i duze obcigze-
nie mechaniczne., Dzieki temu jest stosowany do budowy XoZysk,
wysokoobcigzonych, szybkoobrotowych, narazonych na korozjg.
Brgz B=555 charakteryzuje sie bardzo dobrg lejnoscig i skrawal=-
noScig, oraz odpornofcig na korozje i temperatureg do 225°%¢,
Stosowany jest wiec do budowy czedci maszyn, osprzgtu aparatury
pojazdéw, silnikéw i traktordw, podlegajacych korozji wody, Scie-
raniu i cisnieniu do 25 atmosfer.

BA=1032 jest bardzo odporny na obcigZenia statyczne, korozje,
{cieranie 1 wysokie temperatury, Z tego wzgledu Jest stosowany
w przemysle komunikacyjnym, orketowym /do budowy silnie obcig=-
s2onych czesSci maszyn, silnikdw oraz osprz¢tu i aparatury nara-
2one) na korozjg oraz Scieranie przy réwnoczesnym obcigzeniu
mechanicznym/, lotniczym, chemicznym i gérniczym.

1.3. Analityczne metody oznaczania sktadu chemicznego brgzdéw

1<3.1. Metody wagowe

Metody wagowe, nazywane inacze) metodami grawimetrycz-
nymi, stosuje si¢ do oznaczania sktadnikdéw wystepujgcych w ba-
danych prébkach w iloéciach stosunkowo wigkszych. Metody te wy=-
magaja diugiego czasu na wykonanie [5] .

Zasadg oznaczania w metodzie wagowe] jest okreélenie masy probe
ki 1 masy otrzymanego osadu, z ktérych to danych wylicza sig
zawarto$é oznaczanego sktadnika.

1e3.2. Metody miareczkowe

W analizie miareczkowej zawartos¢ oznaczanego sktadnika
w badanym roztworze okresla si¢ mierzgc objg¢tosé roztworu od-
czynnika o znanym steZeniu, ktdére przereagowuje w stosunku ste-
chiometrycznym z oznaczanym sktadnikiem [5/) .
Metody miareczkowe daja w sprzyjajacych warunkach duzg dokiad-
noéé oznaczania, sg metodami szybszymi w wykonaniu i dlatego
sg dosy¢ czesto stosowane do analitycznego oznaczania skladu
stopéw, Polskie Normy I11[ podajq wiele oznaczer pierwiastkéw
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metodami miareczkowymi, np.: Jjodometryczne oznaczanie cyny,
chromianometryczne oznaczanie 2elaza,

1e3.3. Metody spektrograficzne

Analiza ilosciowa za pomoc§ spektrografu, opiera sig na
zalez2nofci natg¢zenia promieniowania emitowanego o odpowiedniej
dtugoséci fali do ilosci danego pierwiastka w prébce., Widma
prébek nieznanych pordéwmije sie¢ z widmem wzorcéw, Z zaczerwie-
nia prqzkéw wnosi si¢ o ilosciowym wystgpowaniu danego pier-
wiastka, Spektrografia emisyjna ma szerokie zastosowanie w me-
talurgii i hutnictwie, dzig¢ki tatwej wzbudzalnosci metali i

ich stopdw [1/ .
1e3.4, Metody polarograficzne

Metody polarograficzne polegajq na otrzymaniu krzywe]
/zapisanej na papierze fotograficznym lub krzywej zapisanej na
papierze rejestratora/ zaleznosci natgzenia prqdu od napigcia
{1s 5/

Polarografie stosuje si¢ gidwnie do oznaczania matych zawartos-
ci skladnikéw w probce - przede wszystkim do oznaczania zanie=-
czyszczen w stosunkowo czystych materiatach,

W stopach miedzi polarograficznie moZna oznaczac: Cu, Zn, Ni,
Pb, Fe. W Polskich Normach podane jest oznaczenie oiowiu, me-
todg wyzej wymieniong ze wzgledu na selektywnos¢ i bardzo duzjg
dokadno$é oznaczania,

1+3.5. Metody elektrolityczne

Metody elektrolityczne polegajq na oznaczaniu pewnych
pierwiastkéw metalicznych, ktére w odpowiednich warunkach dajg
si¢ wydzielaé ilosciowo z roztworu na katodzie w postaci meta-
lu lub na anodzie w postaci tlenku metalu, Ustalenie masy ele-
ktrody przed i po elektrolizie pozwala obliczy masg oznaczane-
go pierwiastka I5 l.

Metody elektrolityczne siu2g do oznaczania tych pierwiastkow
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w stopach, ktére wystepujq w duzych ilosciach,

Polskie Normy podajgq elektrolityczne oznaczanie miedzi, Metoda
ta jest dosyé szybka, nalezy do metod najdoktadniejszych i naj-
czeScrej stosowanych do oznaczed miedzi,

1.3.6. Metody kolorymetryczne

Kolorymetria stanowi cz¢éf spektrofotometrii absorpcyl-
nej, obejmujgca zakres promieniowania widzialnego, Podstawg ko=
lorymetrycznych metod oznaczania pierwiastkéw jest prosta za-
leznosé miedzy intensywnoécigq zabarwienia roztworu a stgzeniem
substancji w roztworze. Do kolorymetrycznego oznaczania wyko-
rzystuje sie barwe samego pierwiastka /jom/ lub zabarwienie
zwigzku, w ktéry przeprowadza si¢ oznaczany pierwiastek,

W metodach fotoelektrycznych kolorymetrii korzysta sie najczes-
ciej z metody krzywej wzorcowej /krzywej analitycznej/, gdzie
przy uzyciu roztwordw wzorcowych oznaczanego pierwiastka wy-
kresla sig¢ graficznie zaleznosé migdzy absorpcjq a steieniem
roztworéw, Z kolei mierzy sie¢ absorpcjg roztworu badanego i na
podstawie uzyskanej wartosSci absorpcji odeczytuje sig¢ z krzywe]
vzorcowe] natezenie oznaczanego skladnika w roztworze koloryme-
trowanym [3 /.

Metody kolorymetryczne z zastosowaniem krzywej wzorcowej sa me-
todami pordéwnawczymi. DokadnosS¢ ich w znacznej mierze zalely
od doktadnego i wtasciwego przygotowania roztwordéw wzorcowych
oznaczanych pierwiastkdw,

Kolorymetryczne oznaczanie poszczegélnych pierwiastkéw zwykle
poprzedza oddzielenie ich od makrosktadnikéw prébki oraz roz-
dzielania ich od siebie., Do oddzielania i rozdzielania pierwia-
stkéw w analizie kolorymetrycznej stosuje si¢ giéwnie metody
strqceniowe, ekstrakcyjne, metody wykorzystujace rdéznice w
lotnosSci skladnikéw i metody z zastosowaniem wymieniaczy jono-
wych, W straceniowych metodach oddzielania pierwiastkéw wyko-
rzystuje sie réznice rozpuszczalnos$ci skadnikéw w roztworach
vodnych, W przypadku $ladowych iloSci pilerwiastkdéw zaleiy na
ich iloéciowym wydzieleniu z roztworu, co osigga sig¢ dzigki
zagstosowaniu nosnikéw. Przy strgceniowym wydzielaniu makroskia-
dnikéw chodzi o to, aby wraz z du2q masq osadu makroskladnika
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nie ulegaly wytrgceniu z roztworu pierwiastki Sladowe w wyniku
zjawiska wspélstrgcania, Kompleksowanie /maskowanie/ speinia
istotny role podczas straceniowego oddzielania domieszek od ma-
krosktadnikéw prébek. Pobiera si¢ w tym celu odpowiedni odczyn-
nik maskujgcy, ktéry kompleksujgc giéwny sktadnik prébki nie
przeszkadza ilosSciowemu wydzielaniu pierwiastkéw $ladowych oraz
nosnika,

Metody ekstracyjno-kolorymetryczne sg uwazane za korzystniejsze
i chetniej sie Jje stosuje. Koriczqca post¢powanie analityczne
ekstracja zwieksza selektywnosé¢ metody pozwalajac na oddziele-
nie oznaczanego pierwiastka od przeszkadzajgcych sktadnikéw
roztworu wodnego, dzigki rdéznicom w rozpuszczalnosci pierwiast-
kéw w dwu niemieszajgcych si¢ Srodowiskach cieklych. Srodowis-
kiem wyjsciowym Jest zwykle roztwér wodny. Drugg faz¢ stanowia
rozpuszczalniki organiczne, nie mieszajgce si¢ z wodjg.
Systematyka ukladéw ekstrakcyjnych wyréznia, ze wzgledu na me-
chanizm procesu ekstrakcji, zwigzki wewnatrzkompleksowe z dwu-
funkcyjnymi odczynnikami organicznymi /np.: z ditizonem, z 8-
hydroksychinoling/, oraz uktady oksoniowe z ligandami nieorga-
nicznymi/ s3 to haloidkowe kompelksy metali, ekstrahowane przez
rozpuszczalniki tlenowo-etery, wyzsze alkohole/.

W metodach wykorzystujacych lotnos¢ substancji za podstawe roz-
dzielania pierwiastkéw przyjmuje sie rdznice w preznosci pary
poszczegbélnych pierwiastkéw i ich zwigzkéw, Metody te dotyczg
giéwnie pierwiastkéw niemetalicznych i amfoterycznych, ktdre
wykazujg duzg preznos¢ pary w postaci elementarnej lub w posta-
ci zwiqzkéw z haloidami, z wodorem i z tlenem.

W metodach z zastosowaniem wymieniaczy jonowych stosuje si¢ or-
ganiczne wymieniacze jonowe do rozdzielania jondéw pierwiarstkéw
i do oddzielania makroskladnikéw od mikrosktadnikéw, na zasa-
dzie réznoimiennosci adunkéw jondéw oraz rdéznic w trwazosci
komplekséw pierwiarstkéw i zwigzanych z tym réznic we wspdéiczyn-
nikach podziaiu,

1.4, Aparatura

1. “o e Spak’tmfotmtr
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Pomiary wykonywano na spektrofotometrze na sSwiatlo wi-
izialne "SPEKOL" firmy Carl Zeiss, Jena /MRD/, rys. 1,

¥ sk¥al spektrofotometru wchodzg nastgpujgce czgsci:
1-irédto Swiatla

2-kondensor

j=zwierciadto

s=przesiona wejsciowa

5-soczewka achromatyzujgca

t-siatka dyfrakcyjna

T-soczewka achromatyzujaca

8-przeslona wyjSciowa

S-kiuweta z badanym roztworem

10-fotoogniwo selenowe

11-skala dlugofci fal do nastawlania siatki dyfrakcyjne]
12-wzmacniacz tranzystorowy

13=przyrzgd pomiarowy
1s4e2+ Polarograf

Polarograficzne oznaczanie olowiu wykonywano na polaro-
grafie LP 60-PRAGA,

1.4.3, Miareczkowe oznaczanie siarki wykonywano przy pomocy
zestawu do spalania substancji w tlenie w temperaturze 1200°C

przedstawionego na rys., 2,
II. Czeéé dosSwiadczalna

1.0, Metody oznaczania pierwiastkdéw i wyniki

1¢1.1. Kolorymetryczne oznaczanie cyny = metoda z 8-hydroksychi-
noling

lagsada oznaczania

8~hydroksychinolina /oksyna/
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HO N
Tatwo rezpuszczajjca si¢ w alkoholu, chloroformie, benzenie i

wodnych reztworach kwaséw mineralnych, jest powszechnie stoso-
wana do ekstrakcji, jako & % roztwér w chloroformie. 8~hydro-
ksychinolina w chloroformie, tworzy w frodowisku kwasnym, przy
ph 0,85 £ 0,05 polsczenie chelatowe z cyns. Absorpcja 8-hydro-
ksychinoliny z cyns wypada przy A = 435 nm. Kompleks cyny ab-
sorbuje réwniez dobrze przy A = 385 mm, po uprzednim rozpusz-
czeniu oksyniamu w kwasie.
Przy pH 6,85 z 0,05 kompleks cyny tworzy si¢ calkowicie, nie
jest konieczne stosowanie Zadnych Srodkéw maskujacych. 8-hydro-
ksychinolina tworzy polgczenie chelatowe z miedzigq, ale dopiero
przy pH 6,0=9,1 z 2elazem /III/ i niklem przy pH 7,5, z glinem,
manganem powyzej pH 8.
Oznaczanie cyny metods z 8-hydroksychinoling przy pH 0,8530,05
jest wysoce specyficzne tylko dla cyny, utworzenie si¢ komplek-
su zachodzi prawie ze 100 % wydajnoScig [6, 13, 14, 15_] .

Przygotowanie roztwordéw wzorcowych i odezynnikéw:

a/ roztwér wzorcowy A:

Rozpuszcza si¢ 1,000 g cyny w 50 ml stg¢Zonego kwasu
siarkowego., Po rozpuszczeniu metalu ogrzewa sig roztwér mocnie]
/éymienie kwasu siarkowego/ do wyklarowania siq roztworu,
Ostudzony roztwér rozciericza sig¢ okolo 1 n kwasem siarkowym w
kolbie miarowej o poj. 1 L.

1 ml roztworu A zawiera 1 mg Sn

b/ roztwér wzorcowy B:
Z roztworu A pobiera si¢ 10 ml do kolbki miarowej o poj.

100 m1 1 dipchn si¢ 0,5 n roztworem kwasu siarkowego do kres-
no f &
1 ml roztworu B zawiera 0,1 mg Sn
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¢/ 8=hydreksychinolina, roztwér & ¥ w choloroformie
i/ kwas siarkewy steiony i jego roztwory: 1 n,0,5 n
e/ chlo=oform

t/ chlorek amomowy, roztwér 20 %

Przygotowanie krzywej wzorcowej:

Do 5 kolbek miarowych o poj. 100 ml dodaje si¢ kolejno
po: 0313234;5, ml roztworu wzorcowege B, rozcierczajqc wodg do
20-30 mi, Roztwory doprowadza sig¢ de pH 0,85%0,5 kwasem siarko-
vym, Dokladne okreflenie pH jest mozliwe przez zastosowanie pe-
hametru ¢ wysokim stopniu precyzji /mp. LBS-3A/,

Nastepnie roztwory przenosi si¢ do rozdzielaczy i dodaje sig po
okoXo 10 ml roztworu kwasu siarkowego o pH 0,85, Dalsze postg-
powanie przebiega tak, jak w toku analizy prébek,

Wykonanie oznaczenia:

Do oznaczenia brano prébke roztworu brqzu, po elektrolitycznya
oddzieleniu miedzi, w ilodci nie zawierajqce) wigcej niz 200 mg
cyny. Po doprowadzeniu do pH 0,8550,05 kwasem siarkowym, prze-
noszono roztwér do rozdzielacza, dodajac jeszcze okolo 10 ml
kwasu siarkowego o pH 0,85,

Nastepnie dodawano 1 ml chloroformu eraz 15 ml 8-hydroksychino-
liny { mieszano, Po chwili dodawano 15 ml chloroformu i wytrzg-
sano emergicznie 1-2 mimuty. Ekstrakcje powtarzame dwukrotnie
dodajqc kazdorazowo po 15 ml chloroformu, Po wymieszaniu roz-
tworu, mierzono ekstynkcje jasnozéltego kompleksu przy diugos-
i fali, L = 436 nm, stosujac roztwér flepej préby jake odnos-
nik,

Vykonanie obliczenia:
Zawartos$é cyny /X/ oblicza si¢ w procentach wg wzoru:

X = =2 * 100 gdzie:
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a - odwazka prébki odpowiadajgca pobranej do oznaczania czgsci
roztworu, g
b - zawartodé cyny, odczytana z krzywe]j wzorcowej, wg rys. 3

brqz B-555 E-0,050
1,0002 g brazu zawarty w 410 ml roztw, po elektr.oddziel.miedzi

e
X = 222010 __£ - 100 % = 5,200 %

0,0048 g
brqz BA=-1032 E«0,004
1,0004 g brqzu zawarty w 380 ml roztw.po elektr.oddziel.miedzi
0'05208-- - . - - 20‘1-- - - - - - - - -

0,020 * 10™° &
X w2020 " 10" K+ 400 % = 0,039 %

0,0520 g
braz B=101 E=0,100
1,0002 g brgzu zawarty w 393 ml roztw.po elektr.oddziel.miedzi
O’W%E-- - . - - 2“1-- - e - = [ — - =

- -3
X-QI.M_E' 100%-19.@5
0,0050 g

Tab, 1.

Cechy brgzu|Zaw. Sn [aqlomzh [g] Ob.j.roz.[ll] Pobrana czesé

B-555 5,200 1 410 2
BA-1032 6,039 1 380 20
B-101 10,400 1 393 2

1.2, Kolorymetryczne oznaczanie antymonu - metoda rodaminy B
Zasada oznaczania

Elektroujemny kompleks chlorkowy antymomu /SbClg/~



- 119 =

tworzy z rodaming B, trudno rozpuszczalny w wodzie kompleks
asocjacyjny, ktéry doskonale ekstrahuje si¢ benzenem lub eterem

izopropylowym [3, 24] .
Fioletowoczerwone roztwory kompleksu wtych rozpuszczalnikach

[(GHaN N®(GaHs)y

6
COOH cl

sa podstawa czulej kolorymetrycznej metody oznaczania antymonu.
Maksymalna absorpcja kompleksu asocjacyjnego /SbClSI' z rodami-
na B w benzenie wypada przy A = 565 nm.

Do utlenienia Sb /III/ do Sb /V/ stosuje si¢ w omawianej meto-
dzie najczescie) siaraczan cerowy., Poniewaz nadmiar ceru /IV/
méglby utleniaé rodamine B, redukuje si¢ go za pomoc3 hydroksy-
loaminy, ktéra w warunkach reakcji nie redukuje Sb /V/.
Oznaczeniu antymonu przeszkadzajq metale, ktérych kompleksy
chlorkowe daja pedobne reakcje z rodaming B. Zelazo /III/ moz-
na maskowaé kwasem fosforowym, ale lepsze rezultaty osigga sig
przez ekstrakcyjne oddzielenie antymoru od innych metali, za
pomoca benzenu lub eteru izopropylowego. Ta metoda ekstrakcyj-
no-kolorymetryczna odznacza si¢ duzg czuloscig i selektywnos-
¢ig,

Przygotowanie roztwordéw wzorcowych i odczynnikéw:

a/ roztwér wzorcowy A:

Rozpuszcza si¢ 2,7400 g winianu antymonylo-potasowego
¥ kwasie solnym /1+1/ rozciericza sie tym kwasem w kolbie mia-
rowej do objetosci 1 L.

1 ml roztworu A zawiera 1 mg Sb
b/ roztwér wzorcowy B:
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Z roztworu A pobiera si¢ 10 ml do kolbki miarowej o poj.
100 m1 i dopeinia sie do kreski kwasem solnym /1+1/.
1 ml roztworu B zawiera 0,1 mg Sb
d/ rodamina B, reztwdér 0,02 % w 1 n HC1
e/ siarczan cerowy, roztwér 3 % w 1 n H,S0,

£/ chlorowodorek hydroksyloaminy, roztwér 1 % - SwieZo przygo-
towany
g/ benzen

Przygotowanie krzywej wzorcowej:

Do 5 kolbek miarowych o pojemnosSci 100 ml dodaje sig ko-
lejno po: 1; 03 25 4; 3; ml roztworu wzorcowego C oraz tyle
stezonego kwasu solnego, aby stg¢zenie HCl w roztworze byzo € n.
Nastepnie dodaje si¢ 10 kropel roztworu Ce /804/2 i kelejno
dalej postepuje sie tak jak w toku analizy prdbki.

Wykonanie oznaczenia:

Do oznaczania pobierano roztworu brgazu, po elektroli-
tycznym oddzieleniu miedzi, zawierajqcq nie wigcej niz 50 mg
antymom, Do badanego roztworu dodawano tyle steZonego kwasu
solnego, aby stezenie HCl w roztworze bylo 6 n. Nast¢pnie do-
dawano 10 kropel roztworu Ce/SOi‘/2 i mieszano, Po 2-3 minutach
dodawano 10 kropel NH20H.HCI i wymieszano. Po nastepnych 3 mi-
nutach od chwili dodania NHZOH.HCI dodawano 5 ml roztworu ro-
daminy B i rozciericzano roztwdér wodg tak, aby stg¢Zenie kwasu
s0lnego wynosito w nim 2 n, Roztwér przenoszono do rozdziela-
cza i wytrzasano z 2-3 porcjami benzemu /czas wytrzasania po
1 min/. Ekstrakty benzenowe przenoszono do kolbki miarowej o
poje. 100 ml i do kreski uzupeiniano benzenem, Absorpcjg roz-
tworu mierzono przy diugosci fali, AL = 565 nm, wobec benzenu
jako odnoénika,

Wykonanie obliczenia:

Zawartosé antymomu /X/ oblicza sig¢ w procentach wg wzo-
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X = =2= * 100 gdzie:

a - odwazka prébki odpowiadajgca pobranej do oznaczenia czesci

roztworu, g
b - zawartosé antymonu odczytana z krzywej wzorcowej, Wg Iyse. 4

brgz B=555 E-0,460
1,0002 g bragzu zawarty w 410 ml roztw.po elektr.oddziel .miedzi

L3 -3
X «20038 ~ 10 "B « 400 % = 0,157 ¥

0,0240 g
braz BA-1032 E-0,085
1,0004 g brazu zawarty w 380 ml roztw.po elektr.,oddziel .miedzi
0,2630 g = = -- V0 ml == == - = - -
0,0075 * 1072
X = ® 100 % = .0’03 !
0,2630 g
brgz B=101 E-0,245
1,0002 g brazu zawarty w 393 ml roztw.po elektr,oddziel.miedzi
0.02508-- a- MOml - - - - - - - -
° -3
0,020 °* 10
X = 20808 10 K ° 100 % = 0,080 ¥
0,0250 g
Tab, 2.
Cecha Lb
brazu |Zaw.Sb[¥] [Odwazka [g][Obj.roz. [m1] brana czes roz
B=555 0,157 1 410 10
BA-1032 | 0,002 1 380 100

B-101 0,080 1 393 10
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1.3. Kolorymetryczne oznaczanie bizmutu - metoda oranzu ksyle-
nolowego

Zasada oznaczania

Oranz ksylenolowy

Hoocri.c\ mﬁ “& _-CH2COOH

Hoocu,c/ \OchooH

tworzy z jonami bizmutu w kwasnym Srodowisku rézowy kompleks,
rozpuszczalny w wodzie, stanowiacy podstawg kolorymetrycznej
metody oznaczania bizmutu (3, 16 }.

Maksymalna absorpcja roztworu oraniu ksylenolowego z bizmutem
wypada przy A = 540 nm, sam odczynnik wykazuje maksimum ab-
sorpcji przy okoxo 440 nm, Zabarwienie kompleksu jest trwale

w czasie,
Przeszkadzajace oznaczaniu bizmutu zelazo /III/ redukuje sie

do Fe /II/ kwasem askorbinowym, Za pomocg kwasu cytrynowego
maskuje sie Sn i Sb, dajgce barwne reakcje z oranzem ksyleno-
lowym., Analizowany roztwér nie moze zawieraé chlorkéw, brom-
kéw ani jodkéw, gdyz nastqpilby rozkiad kompleksu bizmutu z

oranzem,
Metoda ta jest bardzo czula w pordéwnaniu z innymi metodami oz-

naczen bizmutu.

Przygotowanie roztwordéw wzorcowych i odczynnikéw:

a/ roztwér wzorcowy A:
Rozpuszcza sie 0,2321 g azotamu bizmutu, pigciowodnego

w 100 ml kwasu azotowego /1+3/ i rozciencza sig¢ wodg w kolbie
miarowej do poj. 1 L.
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1 ml roztworu A zawiera 0,1 mg Bi

b/ roztwér wzorcowy B:
Z roztworu A pobiera si¢ 10 ml do kolbki miarowej o poj.
100 m1 i do kreski dopeinia si¢ 0,01 n roztworem kwasu azotowe-
g0e
1 ml roztworu B zawiera 0,01 mg Bi
¢/ oranz ksylenolowy, roztwér 0,04 ¥ w 0,1 n roztworze kwasu
siarkowego
d/ kwas askorbinowy, roztwér 2 %, Swiezo przygotowany
e/ kwas cytrynowy, roztwér 10 %
£/ kwas azotowy stezony i jego roztwér /1+3/; 0,01 n
g/ kwas siarkowy 0,1 n roztwdr
h/ kwas solny stezony i Jjego roztwdr /1+4/
i/ amoniak

Przygotowanie krzywej wzorcowej:

Do 5 kolbek miarowych o poj. 24 ml dodaje sig¢ kolejno
po: 0; 1; 23 3; 4; ml roztworu wzorcowego B, Rozciendczonym kwa-
sem solnym doprowadza si¢ roztwér do pH okolo 1, dodaje sig 2
ml roztworu kwasu askorbinowego, 1 ml roztworu kwasu cytryno-
wego i kolejno dodaje si¢ dalej te same odczynniki co w toku
analizy.

Wykonanie oznaczenia:

Prébke brazu rozpuszczono wstepnie st¢Zonym kwasem azo-
towym, Po zakoriczeniu burzliwej reakcji powstaly nierozpuszczo-
ny osad rozpuszczono w 10=15 ml mieszaniny kwasdéw: azotowego
i solnego /5+2/. Otrzymany roztwér zobojg¢tnianc amoniakiem,

z nadmiarem, W przypadku, gdy w oznaczanym brgqzie znajduje sig
2elazo, bedzie ono stuzylo za noénik ] 16[ , Na ktérym beda
osadzaé sie kolejno $ladowe ilosci bizmutu w postaci wodoro-
tlenku, Osadzanie przeprowadza si¢ z gorgcego roztworu. Gdy

W oznaczanym brazie nie ma 2elaza, nalezy dodaé¢ no$nika, kté=
rym moze byé chlorek Zelazawy, uwodniony /parg¢ krysztalkéw
chlorku 2elazawego rozpuszcza sie w 2-5 ml wody/.
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Po dodaniu do zobojg¢tnionego roztworu noénika, strqcony osad
sgczono, Osad przemywano wielokrotnie wodq z amoniakiem /1+15/,
az do zaniku jonéw miedzi w przesyczu.

Tak oczyszczony osad rozpuszczano ponownie w rozcierczonym kwa-
sie solnym /1+4/, doprowadzajqc pH roztworu do kolo 1.

Roztwér odparowywano do ilosci 10=-15 ml i przeniesiono do kolb-
ki miarowej o poj. 25 ml. Nastgpnie dodawano kolejno: 2 ml roz-
tworu kwasu askorbinowego /w celu zamaskowania 2elaza/, 1 ml
roztworu kwasu cytrynowego, a po 2-3 mimatach 5 ml oranzu ksy-
lenolowego. Do kreski roztwér uzupeimiono 0,1 n roztworem kwa-
su siarkowego i wymieszano., Ekstynkcj¢ badanego roztworu mierzo-
no przy diugosci fali, A = 545 nm, stosujac jako nofnik roz-
twér Slepe) préby.

Wykonanie obliczenia:

Zawarto$é bizmutu /X/ oblicza sie¢ w procentach wg wzoru:

X = =2 * 100 gdzie:
a - odwazka prébki odpowiadajaca pobrane) do oznaczania czesci

roztworu, g
b - zawarto$é bizmutu, odczytana z krzywej wzorcowej, wg Irys. 5

brqz B=555 E-0,480
1,0008 g brqzu zawarty v 20 ml roztworu
catoéé do analizy

® "3
X w091 ° 10 " & + 400 % = 0,005 %
1,@35

braz BA-1032 E-0,180
1,0002 g brgzu zawarty w 20 ml roztworu
catosé do anmalizy

x.QLQJ.Q'_JO_s_B .1005'_1219_2"
1,0002 g



- 125 -

Braz B-101 E-0,130
1,0003 g brazu zawarty w 20 ml roztworu
catosé do analizy

y o 00 A0 g s so0ws 001 %

1,0003 g
Tab, 3.
Cecha Zaw, Bi Pdwazka Obi. roz. |Pobrana czes¢ roz.
brazu (%] (g) ml] (m1]
B-555 0,005 1 20 calosé
BA-1032 0,002 1 20 catosé
B-101 0,001 1 20 catosé

1.4, Koloryletryczne oznaczanie cynku - metoda ditizonowa
Zasada oznaczania

Ditizonowa metoda oznaczania cynku nalezy do najczul-
szych metod kolorymetrycznych. Molowy wspdlczynnik absorpcji
ditizonianiu cynku w roztworze CCl, /przy A. max.= 538 nm/,
wynosi 92600. Podczas wytrzgsania wodnego roztworu /pH 4-11/,
zawierajgcego jony cynku, z czterochlorkowym roztworem ditizo-
nu, tworzy si¢ rozpuszczalny w Cf:lh ditizonian cynku, przy czym
warstwa rozpuszczalnika organicznego zmiena swe zabarwienie z
zielonego na rdzowe, Ekstrakcja cynku do fazy organicznej prze-
biega stosunkowo powoli.

Srodkiem maskujgcym /przy pH 4,0-5,5/ miedZ, bizmut, 06w i ni-
kiel jest tiosiarczan sodowy, ktdry =z tymi metalami tworzy
trwale kompleksy.

W obecnosci zelaza i glimu, przed przystgypieniem do ekstrakcji
cynku ze srodowiska octanowego, dodaje si¢ do roztworu badane-
g0 winiam: lub cytrynianiu,

Przy odpowiednim doborze pH i Srodkéw maskujqcych metoda diti=-
zonowa jest specyficzna dla cynku [3, 6/ .
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Przygotowanie roztworéw wzorcowych i odczynnikéw:

a/ roztwér wzorcowy A:

Rozpuszcza si¢ 1,000 g cynku metalicznego w 15 ml HC1
/14#1/ 1 rozciericza sie¢ wodg w kolbie miarowej do 1 1.
1 ml zawiera 1 mg cynku

b/ roztwér wzorcowy B:

Z roztworu wzorcowego A pobiera si¢ 10 ml do kolbki mia-
rowej o poj. 100 ml i dopeinia sig¢ woda do kreski,
1 ml zawiera 0,1 mg cynku,

¢/ ditizon, roztwér 0,002 % w czterochlorku wegla:

Rozpuszcza si¢ 50 mg odczynnika /musi byé “aktywnym",
tzn. nieutleniony/ w 100 ml czterochlorku wggla i przesgcza sig
roztwér przez sgczek z bibuly do rozdzielacza o poj. 500 ml,
Zielony, czterochlorkowy roztwér wytrzgsa si¢ ze 100 ml amonia-
Xu /1+50/. Powstaje rozdzial faz: brunatng warstwg czterochlor-
ku zawierajaca dwufenylotiokarbodwuazon /produkt utlenienia di-
tizomu/ odrzuca si¢, natomiast pomararczowy, amoniakalny roz-
twér ditizoma zakwasza si¢ 1 n roztworem kwasu solnego i wy-
trzasa sie ponownie z 200 ml czterochlorku wegla do odbarwienia
sie fazy wodnej. Zielony czterochlorkowy roztwér ditizomu roz-
cierficza sie rozpuszczalnikiem do objgtosci 500 ml i przechowu-
je w ciemnej butli pod warstwa 2 n roztworu kwasu siarkowego.
W ten sposéb otrzymuje sie H2D2-0,01 % roztwér w czterochlorku
wegla, Cheac uzyskaé roztwér roboczy 0,002% H,Dz, pobiera sig
10 ml H2Dz 0,01 % dopetniajac do 50 ml rozpuszczalnikiem.

d/ bufor octanowy o pH 4,7
Rozpuszcza si¢ w wodzie 8 g octamu sodowego i 6 g kwasu

octowege lodowatego i dopelnia sig¢ wodg do 50 ml.
Roztwé> naleZy przechowywaé w butli polietylenowej,

e/ tiosiarczan sodowy, roztwér 10 % - przechowuje si¢ w butli
polietylenowe]
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£/ amoniak, roztwér /1 kropla stezonego amoniaku w 25 ml wody/
g/ czteﬁcﬂomk wegla

h/ kwas solny, roztwér /1+1/

i/ kwas siarkowy, roztwér 2 n

j/ winian sodowo-potasowy, roztwér 20 %

Przygotowanie krzywej wzorcowej:

Do 4 kolbek miarowych o poj. 200 ml lub od razu do roz-
dzielacza o poj. 200 ml dodaje sig¢ kolejmo po: 1; 4; 8; 10; ml
roztworu wzorcowego B, dodaje sie¢ 10-15 ml wody, lekko zakwa-
szajac, aby roztwér miai pH 2-3, Nastg¢pnie dodaje si¢ kolejno:
5 ml roztworu winiamu sodowo-potasowego, 5 ml bufcru octanowe=-
go, 5 ml roztworu tiosiarczanu sodowego i wytrzgsa sig porcja-
mi roztworu ditizonu w czterochlorku w¢gla. Dalej postgpuje
sie analogicznie jak w toku analizy.

Wykonanie oznaczenia:

Pobierano prdébke roztworu brazu, otrzymang po elektroli-
tycznym oddzieleniu miedzi, do rozdzielacza o poj. 250 ml. Roz=
twér zalkalizowano do pH 3-2, a nastg¢pnie dodawano: 5 ml roz-
tworu winianu sodowo-potasowego, 5 ml buforu octanowego, 5 ml
roztworu tiosiarczanmu i wytrzgsano procjami roztworu ditizomu
w czterochlorku wegla; wytrzasano tak dilugo, az zielona warstwa
czterochlorkowa przestanie zmieniaé swe zabarwienie, Wytrzgsa-
nie kazdej procji trwa do 2 min, i musi by bardzo energiczne.
Polgczone ekstrakty wytrzgsano z dwiema 5-mililitrowymi porcja-
mi roztworu do przemywania, Za pomocg rozciericzonego amoniaku
odmywano z warstwy czterochlorkowej wolny ditizon. Rézowy roz-
twér ditizonianu cynku saczono przez sgczek z bibuly, przemy=-
wajac osad roztworem ditizomu i czterochlorku wg¢gla. Tak otrzy-
many roztwdér przenoszono /cato$é lub pewna jego czesé/ do
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kolbki miarewsj ¢ pej. 100 ml, Ekstymkejq badano przy diugosci
fall _ﬁ. = 538 mm, stosujqc rezpuszezalnik jako nofnik.

¥ykenanie obliczenia:
Zawartesé cynku /X/ eblicza siq w procemtach wg wzoru:
X -l * 100 gdzie:
-T2

a - odwaika prébki odpowiadajqca pobrenej de ozmaczamnia czgdci
roztworu, g
» - zawartedé cynikm edezytana z krzywe] wzorcowej, wg.rys. 6

brqz B-55 E~0,500

1,0002 g drqzu zawarty w 410 al roztworu po elektreolitycznya
eoddzieleniu miedzi

0,021k g brqzau zawarty v 10 ml reztworu po elektrolityczaym
oddzieleniu miedzi

x.MJ-wgg.m

0,0214 g

brez BA-1032 E-0,110

1,0004 g brqzu zawarty w 380 ml roztworu po elektrolitycznym
oddzieleniu miedzi

0,2631 g Brqzu zawarty w 100 ml roztworu po elektrolityczaym

oddzieleniu miedzi

3 -3
X w222 " 10 " K« 100 % = 0,084 %
0,2631 g .

brqz B-101 E«0,055

1,0002 g brezu zawarty v 393 ml roztworu po elektrolityczaym
oddzieleniu miedzi

0,254k g brqza zawarty w 100 ml reztweru po elektrolityczaym
oddzieleniu miedzi '

-3

X w2110 ° 10 " K+ 400 % = 0,043 %
0,254k g
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Tab, &,
Cecha Zaf. Zn Odam Obj.rez. [Pobrana ¢z2¢4é rez,
brazu %) ( (1] (=1]
555 4,623 1 410 10
1032 0,084 1 380 100
101 0,043 1 393 100

1.5. Kolorymetryczne oznaczanie glimm - metoda aluminenowa
Zasada oznaczania

Aluminon /sél tréjamonowa kwasu aurynotréjkarboksylowe-

0

HOOC

go/

jest barwnikiem tréjfenylometanowym, rozpuszczalnym w sXabe
kwasnych i obojetnych roztworach z 26itobrunatnym zabarwieniem,
ktére po zalkalizowaniu roztworu przechodzi w blado 26Xte, ¥
$rodowisku octanowym /pH 5,0-5,5/ odczynnik tworzy z jomami Al
czerwono zabarwiony, trudno rozpuszczalny w wodzie zwigzek,
ktéry przy maltych st¢zeniach glimu i w obecnofci keloidm
ochronnego stanowi podstawg kelorymetryczmnege ozmaczania gli-
m, Maksymalna absorpcja roztworu aluminomm z Al wypada przy
JL max, = 525 mm,

Przeszkadzajqce oznaczamiu zelazo /III/ redukuje si¢ do ielaza
/II/ kwasem askorbinowym lub kwasem tioglikolowym, Male iledeci
miedzi maskowane sq przez tiosiraczany; zmajdujqce si¢ miedf w
duzej iloéci powimnma byé oddzieloma elektrolityczaie [3, 18] .
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Przygotowanie roztworéw wzorcowych i odczynnikéw:

a/ roztwér wzorcowy A:
Rozpuszcza si¢ 0,1769 g atunu KA2 1304/ 2. 12H,0 w wo-

dzie z dodatkiem 5 ml H2304 i rozciericza sie wodg w kolbie mia-
rowej do obj. 1 1.
1 ml roztworu A zawiera 0,1 mg Al

b/ roztwdér wzorcowy B:
Z roztworu A pobiera si¢ 10 ml do kolbki miarowej o poj.

100 m1 i do kreski uzupeinia si¢ 0,01 n roztworem H,zso4 1 ml
roztworu B zawiera 0,01 mg Al,

¢/ aliminon [4 |, roztwér 0,1 %:
Rozpuszcza si¢ 100 mg aluminomu w wodzie z dodatkiem 10

ml 1 % roztworu kwasu benzoesowego w metanolu i roztwdér dopei-
nia si¢ wodg do 100 ml,

Odczynnik przechowuje si¢ w ciemnej butelce i uzywa sig po
uplywie 6-7 dni od dnia przygotowania,

d/ octan amonu, roztwdér 25 %

e/ kwas askorbinowy, roztwér 1 %

f/ 2elatyna, roztwér 1 %; rozpuszcza sig¢ 1 g zelatyny w wodzie
z dodatkiem 10 ml 1 % roztworu kwasu benzoesowego w metanolu

i dopelnia sig¢ roztwér wodg do kreski.

Przygotowanie kryzwej wzorcowej:

Do 5 kolbek miarowych o poj. 50 ml dodaje sig kolejno
po: 03 1; 23 3; 4; ml roztworu wzorcowego B, Roztwory doprowa-
dza sie do pH okolo 1, dodaje sig¢ 2 ml 1 % roztworu kwasu as-
korbinowego i dalej oznaczanie prowadzi sig¢ tak, jak w toku
wykonywania oznaczania analizowanej prébki,
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Wykonanie oznaczenia:

Do analizy brano prdébke roztworu brgzu po elektrolitycz-
nym oddzieleniu miedzi, nie zawierajacej wigcej niz 80 mg Al.
Roztwér doprowadzono do pH okoto 1 i przenoszono do kolbki
miarowej o poj. 50 ml, dodajgc 2 ml 1 % roztworu kwasu askorbi-
nowego., Po 5 minutach dodawano 5 ml roztworu Zelatyny. 5 ml
roztworu octamu amormu, rozcierczono prdébk¢ wodq do okoXo 35 ml,
dodawano 10 ml aluminoru i po wymieszaniu wstawiono kolbk¢ na
10 mimut do goracej /wrzacej/ taZni wodnej. Po ostudzeniu kolb-
ki z barwnym roztwoerm dopeinia si¢ kolbk¢ woda do kreski i po
wymieszaniu mierzy absorpcje czerwonego roztworu przy diugosci
fali, A = 525 nm, stosujac jako odnosnik roztwér $lepej prdby.

Wykonanie oznaczenia:

Zawartosé¢ glimu /X/ oblicza si¢ w procentach wg wzoru:

X = -E— * 100 gdzie:
a - odwazka prébki odpowiadajaca pobranej do oznaczania czgsci

roztworu, g
b - zawartodé glinu, odczytana z krzywej wzorcowej, wg rys. 7

brgz B=555 E-0,050
1,0002 g brazu zawarty w 410 ml roztworu po elektrolitycznym

oddzieleniu miedzi
0,0480 g brazu zawarty w 20 ml roztworu po elektrolityczaym
oddzieleniu miedzi

__0_,005'10"35. -
X 0,0480 & 100 % 2010 %
braz BA=1032 E-0,510
1,0004 g brazu zawarty w 380 ml roztworu po elektrolitycznym
oddzieleniu miedzi
0,0005 g brazu zawarty w 0,2 ml roztworu po elektrolitycznym
oddzieleniu miedzi
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0,054 ° .
o 100 % = 10,800 ¥
brqz B-101 E=0,050
1,0002 g breqzu zawarty v 393 ml roztworu po elektrolitycznym
oddzieleniu miedzi
90,0500 g breqzu zawarty v 20 ml roztworu pe elektrolityczaym
oddzieleniu miedzi

. 3
X o 22903 ° 107" g. 100 % = 9,010 %

0,0500 g

r.-b. 5.

Cecha Zaw, Al omfn Ob?. roz. |Pobrana czes reoz.
braza (%) (& wl] [m1
555 0,010 1 510 20
1032 | 10,800 1 380 0,2
101 0,010 1 303 20
wd . vk

4.6, Kolorymetryczne ozmaczanie mangam - metoda nadjodanowa
Zasada ozmaczania

Jony manganawe s§ utleniane w Srodowisku kwadnym przez
silne utleniacze do zabarwionych ma fioletowo jonéw nadmanga-
nowych M0, 00 stamowi podstawe kolorymetrycznej metoedy ozna-
czania mangama [5, 5, 17 [ .

Przebleg reakcji z nadjodanem potasowym przedstawia réwnanie:
2m*2 4+ 5707 + 3H,0 — 2Mn0, + 5707 + 6H'

Trwaloéé reztworu przy uiyciu nadjodamu potasowege jako utle-

niacza Jest nieograniczona.

Oznaczaniu mangamm przeszkadzajq obecne w roztworze badanym

substancje redulmjqce a takze chlorki, Usuwa si¢ je wstepnie

przez odparowanie badanego roztworu z kwasem siarkowya do bia-

tych dyméw, .
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Jony 2elazowe przeprowadza si¢ w bezbarwny kompleks za pomocy
kwasu fosforowego.

Metoeda nadjodanowa oznaczania mangamu naleiy do mmie) czmiych
metod kolorymetryczanych, lecz jest jedng z metoed, gdzie nieko-
nieczne jest stosowanie cyjanku jako Srodka maskajqcego. Molowy
wspdélczynnik absorpcji przy A =50m wynosi 2400,

Przygotowanie roztworéw wzercowych i odczynmikéw:

a/ reoztwér wzercowy A:
rozpuszeza sie 2,7400 g thoa bezwednege, w wodzie z do=-
datkiem 1 ml ste¢Zonego 52304 i rozeieficza siq reztwér woda w
kolbie miarowej de eobjetofci 1 1;
1 ml roztworu A zawiera 1 mg Ma
Uwaga! Bezwodng sél MBSO, otrzymuje si¢ przez wysuszenie w tem-
peraturze okoto 150°C, a potem wypratenie w temperaturze
okozo 400°C Mns0, * 4H,0 [11/.
b/ roztwér wzorcowy B:
Pobiera sig¢ 10 ml roztweru wzorcowego A do kelby miare-
wej © obj. 100 ml i rezciericza sig wody do kreski,
1 ml roztworu B zawiera 0,1 mg Mn

¢/ mieszanina kwaséw: 450 ml nasyconego roztworu kwasu borowe-
go 1 50 ml kwasu fluorewodorowego

d/ kwas berowy, roztwér nasycomy

e/ kwas fluorowoderowy, roztwér 40 %

£/ kwas azotowy stezeny i jego roztwér /1+4/
g/ kwas fosforowy

h/ Bwas siarkowy

i/ nadjodan potasowy
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3/ azotyn sodowy, roztwér 5 %
Przygotowanie krzywej wzorcowej:

Do 5 kolbek stozkowych o poj. 300 ml dodaje si¢ kolejno
po: 0,5 g miedzi, 15 ml mieszaniny kwaséw, 15 ml wody, 15 ml
kwasu azotowego /1+4/ 1 5 ml kwasu fosforowego. Prébki rozpusz-
cza si¢ najpierw na chiodno, a potem ogrzewa do temp, 80-90°C
az do rozpuszczenia caikowitego miedzi i odpgdzenia tlenkéw azo=
tu. Roztwory ochtadza si¢ do temperatury pokojowej. Nastgpnie
kolejno do kolb dodaje sig: 0; 1; 4; 8; 12; ml wzorcowego roz-
tworu mangamu B, uzupelnia woda do objetosci 50 ml i dodaje
sie po 0,3 g nadjodanu potasowego. Roztwory ogrzewa sig do
wrzenia i gotuje przez 5 mimut, a nastgpnie utrzymuje si¢ te
roztwory w temp 90°¢C przez 15 mimat. Po ozigbieniu do tempera-
tury pokojowej, roztwory przenosi sig¢ do kolb miarowych o poj.
100 ml, dopelniajqc woda do kreski. Po dokladnym wymieszaniu
bada sie ekstynkcje roztwordéw w kuwetach, przy A = 520 nm
wzgledem roztworu nie zawierajjcego wzorca.

Wykonanie oznaczenia:

Odwazong prébke brazu, przenoszono do kolby stozkowej o
pojemno$ci 300 ml i rozpuszczano tak, jak prébki miedzi w przy-
gotowywaniu krzywej wzorcowej. Roztwér analizowany ogrzewano
do temp. 80-90°C az do calkowitego rozpuszczenia prébki i od-
pedzenia tlenkéw azotu, Roztwér po rozpuszczeniu ozigbiono do
temperatury pokojowej.

W przypadku brazéw zawierajacych ponad 0,3 % Mn nalezy dodac

do rozpuszczania 20-25 ml kwasu azotowego i 7-9 ml kwasu fos-
forowego.

Roztwér po ozigbieniu uzupeiniono wodg do 50 ml, dodawano 0,3 g
nadjodama potasowego i ogrzewano do wrzenia, gotujac przez
nastepne 5 minut, a naste¢pnie utrzymijac temperature 90°c

przez 15 minut. Po ozigbieniu, roztwér przenoszono do kolby
miarowej o poj. 700 ml dopeiniajac woda do kreski.

W zaleznoéci od zawartosci manganu do dalszego oznaczania po-
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biera si¢ caly roztwdér lub jego czesé,

Z kolby miarowej o poj. 100 ml, w ktérej znajduje sig¢ gotowy

do analizy roztwér, pobiera sig¢ do suchej zlewki kilka ml roz-
tworu i dodaje kilka kropel roztworu azotymu sodowego do zupel-
nego zaniku fioletowoczerwonego zabarwienia, Ekstynckje anali-
zowanej prébki prowadzomo przy diugosci fali A = 520 nm wzgle-
dem roztworu zredukowanego w zlewce,

Obliczanie wynikdéw:
Zawarto$é mangam /X/ oblicza sie¢ w procentach wg wzoru:

--3-— * 100 gdzie:
a - odwazka prébki odpowiadajgca pobranej do oznaczania czesci

roztworu, g
b = zawartos¢ mangamu odczytana z krzywej wzorcowej, wg rys, 8

Braz B=555 E-0,030
1,0000 g brqzu zawarty w 100 ml roztworu
catosé analizowana

® "'3
X o= 921000 ° 10 " £ . 100 % = 0,010 ¥
18
brgz BA-1032 +E=0,310
1,0006 g brgzu zawarty w 100 ml roztworu

. "3
X =220 " 10" K« 100 % = 1,860 %
0,050 g

brgz B-101 E-0,035
1,0005 g brqzu zawarty w 100 ml roztworu
catoé¢ analizowana

. '3
X =110 " 10 " K ¢ 400 % = 0,011 %
b ¢ -
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Tab, 6.

Cecha w, Mn |Odwazka |Obj. roz. | Pobrana cz¢sé roz,
a5 00 | TR (=)
555 0,010 1 100 catosé
1032 | 1,860 1 100 5
101 0,011 1 100 catosé

1.7. Kolorymetryczne oznaczanie miedzi - metoda dwutiokarbami-
nianowa

Zagada oznaczania

Wodny roztwér dwuetylodwutiokarbaminiama sodowege
/Na~DDTK/

(.H S
Sy—c”
cH 5Ny

dodany do roztworu /pH 4=11/ zawierajgcego mate ilosci jondw
miedzi /II/, wywoluje 262tobrunatne zabarwienie pochodzgce od
koloidowego rozproszonego, trudno rozpuszczalnego, wewnetrzne=-
go kompleksu miedzi,

Czesciej stosuje si¢ dokiadniejszy i bardziej czuly ekstrakcyj-
ny wariant metody, wykorzystujac rozpuszczalnosé¢ kompleksu w
rozpuszczalnikach organicznych, np. : v (!014, C:HC].}. Ekstrak-
cja karbaminiarm miedzi przebiega atwo, a roztwory sg dosé
trvate [3, 22].

Maksymalna absorpcja czterochlorkowego roztworu kompleksu wy-
pada przy A = 436 mm,

Srodkiem maskujacym 2elazo, mangan i nikiel jest wersenian so-
dowy /EDTA/., W Srodowisku winianowym lub cytrynianowym przy
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pH 8=9 odczynnik ten maskuje wyze) wymienione metale, a réwniez
otéw ! cynk, ktére z DDTK tworzg kompleksy bezbarwne,

EDTA nie maskuje bizmutu i dlatego z ekstraktu zawierajjcego
karbaminiany miedzi i bizmutu male2y wyekstrahowa bizmut roz-
tworem 6 n kwasu solnego /czas wytrzgqsania 30 sekund/.

Przygotowanie roztworéw wzorcowych i odczynnikdw:

a/ roztwér wzorcowy A:
rozpuszeza sie 3,9280 g siarczam: miedziowego, pi¢ciowod-

nego w wodzie z dodatkiem 1 ml st@Zonego kwasu siarkowego i roz-
cieficza si¢ wodg do kreski w kolbie miarowej o poj. 1 1.
1 m1 roztworu A zawiera 1 mg Cu

b/ roztwér wzercowy B:
z roztworu A pobiera si¢ 10 ml do kolby miarowej o poj.

100 ml1 i rozclericza sie wodg do kreski
1 ml roztworu B zawiera 0,1 mg Cu

¢/ dwuetylodwutiokarbaminian sodowy /Na<~DDTK/ roztwér 0,1 %,
doprowadzony amoniakiem do pH okolo 8,5

d/ wesenian sodowy, roztwér 0,1 molowy /ok. 3,7 %/
f/ winian sodowo-potasowy, roztwér 20 %

t/ amoniak

g/ czterochlorek wegla

h/ kwas solny, roztwér 5 n

Przygotowanie krzywej wzorcowej:

Do 6 kolbek miarowych o poj, 200 ml dodaje si¢ kolejno
po: O; 1; 2; 3; 4; 8; ml roztworu wzorcowego B, rozciercza si¢
wodg do 20 ml, a nast¢pnie dodaje si¢ 5 ml roztworu winiam
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Na-K, a nastepnie postepuje si¢ tak jak w toku analizy.
Wykonanie oznaczenia:

Pobrang prébke miedzi rozpuszcza sig¢ w 15 ml roztworu
kwasu azotowego /1+1/, gotujgc w celu rozpuszczenia brazu i od-
pedzenia tlenkéw azotu. Otrzymany roztwér rozciernczano wodg w
kolbce miarowej. Do analizy branc pewns czgsé roztworu brazu.
Do badanego roztworu dodawano 5 ml roztworu winianu sodowo-po-
tasowego, 5 ml roztworu weseniamu sodowego, a naste¢pnie po zo-
bojetnieniu amoniakiem do pH okolo 8,5 dodawano 5 ml roztworu
Na-DDTK. Roztwér przenoszono do rozdzielacza i wytrzasano z
czterochlorkiem wegla okoto 1 mimty., Ekstrakcje powtdérzono
dwukrotnie z porcja czterochlorka wegla, Z polgczonych ekstrak-
téw, zawierajacych karbaminiany miedzi i bizmutu ekstrahuje si¢
bizmut roztworem 5 n kwasu solnego w ciggu 30 sekund. Otrzymany
ekstrakt karbaminiam miedzi uzupelnia sie rozpuszczalnikiem do
kreski w kolbce miarowej o poj. 50 ml. Ekstynkcje kompleksu
mierzono przy dlugosci fali, A = 436 nm, stosujgc czterochlo-
rek wegla jako odnoénik,

Wykonanie obliczenia:
Zawartosé miedzi /X/ oblicza sie w procentach wg wzoru:
D .
X = =2 * 100 gdzie:

a - odwazka prébki odpowiadajgca pobranej do oznaczania czg¢sci

roztworu, g
b - zawarto$¢ miedzi, odczytana z krzywej wzorcowej, wg rys. 9

brgz B=555 E-0,560
0,1001 g brqzu zawarty w 44 ml roztworu
0,0022 g bmm - w wew M0 ==

. -3
x.ll.m__l‘?__ﬂ-mog.ga&aoz

0,0022 g
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braz BA-1032 E-0,560
0,1003 g brgzu zawarty w 50 ml roztworu
0,%20 g - . - = 1 -l - -
x-1|67°.103_30100“- :5Qﬁ
0,0020 g
brgz B=-101 E-0,530
0,1003 g brazu zawarty w 56 ml roztworu
e -3
X=da270 “ 10 " & ¢ 400 % = 88,200 %
0,0016 g
Tab, 7.
Cecha Zaw, Cu |Odwazka Ob?. roz. |Pobrane cze$é roz.
brazu (%) (m1] m1] (m1)
B=555 84,680 0,1 L4 1
BA-1032 83,500 0,1 50 1
B-101 88,200 0,1 56 1

1.8. Kolorymetryczne oznaczanie niklu - metoda dwumetylogioksy=-
mowa

Zasada oznaczania

Dwumetyloglioksyn tworzy z jonami niklu, w Srodowisku
obojetnym lub amoniakalnym, rézowy ktaczkowaty osad.

HyC—C=NOH

+2N —

H3,C—C=NOoH

_oHN
HyC—c=N OsNeg—cha

HsC-C=N

Ni
2

\H..-"
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Wewnetrzny kompleks chelatowy, jakim jest dwumetyloglioksymian
niklu, rezpuszcza si¢ w cholroformie i innych niepolarnych roz-
puszczalnikach organicznych. Ekstrakcje Ni/HDn/z wykorzystuje
sie przede wszystkim do ekstrakcyjnego oddzielania niklu, Mak-
symalna absorpcja dwumetyloglioksymianu niklu wypada przy
max, = 445 nm,

Wstepna ekstrakcja niklu chloroformem pozwala oddzielié¢ nikiel
od wigkszych ilosci Cu, Fe, Al 1 Mn, Obecnoi hydroksyloaminy
zapewnia i1losciowe przejScie niklu do fazy rozpuszczalnika or-
ganicznego oraz zapobiega ujemnemu wpiywowi miedzi i mangamu.
Srodkiem utleniajgcym jest najczesciej stosowany: nadsiarczan
potasu oraz woda bromowa,

Metoda dwumetyloglioksymowa [3, 6, 23 [ oznaczania niklu jest
uwazana za mniej czuig np,: w pordéwnaniu z metodg ditizonows,
ale przewyzsza inne metody pod wzgledem selektywnosSci.

Przygotowanie roztwordéw wzorcowych i odczynnikéw:

a/ roztwér wzorcowy A:
rozpuszcza sie 0,200 g niklu w 20 ml roztworu kwasu azo-

towego /1+1/. Poprzez gotowanie odpgdza si¢ tlenki azotu, a po
ochtodzeniu roztworu, przenosi si¢ go do kolby miarowej o poj.
1 1 uzupeiniajgc wodgq do kreski, mieszajjc.

1 ml roztworu A zawiera 0,2 mg niklu

b/ roztwér wzorcowy B:
25 ml roztworu A przenosi si¢ do kolby miarowej o pojem-
nosci 250 ml, uzupelniajgqc wodg do kreski, mieszajgc,
1 ml roztworu B zawiera 0,02 mg niklu
¢/ dwumetyloglioksym, roztwér 1 % w alkoholu etylowym
d/ nadsiarczan potasowy, roztwdr 4 % = Swiezo przygotowany

e/ amoniak

£/ kwas azotowy, roztwér /1+1/
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g/ winian sodowo=potasowy, roztwér 20 %

h/ chlerowodorek hydroksyloaminy, roztwér 10 %
i/ chloroform

3/ kwas solny, roztwér 0,5 n

Przygotowanie krzywej wzorcowej:

Do 5 kolb miarowych o poj. 100 ml, dodaje si¢ kolejno po:
0; 1; 23 4; 8; ml roztworu wzorcowego B, rozcienczajqc wodsg do
20 ml, Nastepnie dodaje sie¢ 4 ml 20 % roztworu winiamu sodowo-
potasowego i dalej postepuje sie tak, jak w toku analizy prébki.

Wykonanie oznaczenia:

Do oznaczenia pobiera si¢ prébke roztworu brqzu, po
elektrolitycznym oddzieleniu miedzi, w ilosSci nie zawierajgce]
wiecej niz 100 mg niklu, Roztwér badany, po dodaniu 4 ml 20 %
roztworu winiam sodowo-potasowego przenoszono do rozdzielacza,
dodajac: 2 ml 10 % roztworu chlorowodorku hydroksyloaminy, 2 ml
roztworu dwumetyloglioksymu oraz amoniaku do uzyskania pH okozo
9, Roztwér ekstrahowano dwukrotnie porcjami chloroformui, wy-
trzgsajgc kazdorazowo po 0,5 mimty.

Polgczone ekstrakty organiczne przemywano przez wytrzgsanie
rozciericzonym amoniakiem /1+50/. Aby reekstrahowal nikiel,
ekstrakt chloroformowy wytrzgasano 0,5 n kwasem solnym w cijgu
minuty.

Tak otrzymany roztwér w rozcierczonym kwasie solnym przenoszono
do kolby miarowej o poj. 100 ml, dodajgc kolejno: 1 ml roztworu
dwumetyloklioksymi, 2 ml 4 % roztworu nadsiarczamu potasowego

i 5 ml stezonego amoniaku.

Roztwér dopeiniono woda do kreski, dokladnie mieszajgc. Po uply-
wie 10=-12 minut mierzono ekstynkcje barwnego roztworu przy diu-
godci fali, A = 444 nm, stosujac wode jako odnosnik.

Wykonanie obliczenia:
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Zawartosé niklu /X/ oblicza si¢ w procentach wg wzoru:

b_ .

X = ==

S 100

gdzie:
a - odwazka prébki odpowiadajgca pobranej do oznaczania czgsci

roztworu, g
b - zawartosé niklu, odczytana z krzywej wzorcowe], wg rys. 10

brgz B=555 E-0,090
1,0000 g brqzu zawarty w 250 ml roztw,po elektr.oddziel.miedzi
0,0200 g il il 5 ml - - - - - - - -
® "'3
X « 2038 ° 1077 Be 100 % = 0,190 X
0,0200 g
braz BA=-1032 E=0,025

1,0002 g brazu zawarty w 240 ml roztw.,po elektr.oddziel.miedzi
0,02105 - - - - 5ml = = - -

x = 2013 ° 1077 g« 400 % o 0,062 %

0,0210 g
brqz B-101 E-0,020
1,0002 g brazu zawarty w 290 ml roztw.po elektr.oddziel.miedzi
0,0170 g - - - - 5m - - - - - - - -
. "5
0,008 * 10 - Z
X = =& 100 % = 0,046 %
0,0170 g
Tab, 8.
Cecha Zaw, Ni ]Odwazka]Obj.roz. brana czesé¢ roz.
brazu (%) (2] ml) ["]j
555 0,190 1 250 5
101 0,046 1 290 5
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1.9. Kolorymetryczne oznaczanie 2elaza - metoda o-fenantroli-
nowa

Zasada oznaczania

O=fenatrolina

e

zawiera specyficzne dla zelaza /II/ ugrupowanie atoméw, Odczyn-
nik ten tworzy szybko z jonami Fe*? w szerokim zakresie pH 2=9
/pomarariczowy, pomaranczowo-czerwony wzglednie rdézowy/, elektro-
dodatni kompleks [3, 11] .

Maksymalna absorpcja roztworu kompleksu zelaza /II/ z o-fenan-
trolina, wypada przy A max. = 512 nm, Roztwory kompleksdw s3
trwale w czasie i odporne na utlenianie,

Do redukcji zelaza /III/ stosuje si¢ hydroksychinoling w Srodo-
wisku kwasnym /pH 3-1/. Reakcje barwne przeprowadza si¢ w Sro-
dowiskua buforu octanowego lub cytrynianego.

Podobne kompleksy tworzy o-fenantrolina z miedzig /I/. Kompleks
miedzi mozna wyekstrahowaé n-oktanolem, lub przed oznaczeniem
zelaza oddzielié Cu elektrolitycznie, wzglednie mozna stracic
amoniakiem, albo tez zamaskowaé¢ kwasem trioglikolowym. Cynk
maskuje sie wersenianem sodowym.

Metoda o-fenantrolinowa zaliczana jest do metod czulych i dos-
konatych pod wzgledem selektywnosci.

Przygotowanie roztworéw wzorcowych i odczynnikéw:
a/ roztwér wzorcowy A:

Odwaza sie¢ 8,6350 g alumu Zelazowo-amonowego dwunasto=-
wodnego, rozpuszczajqc w wodzie z dodatkiem 5 ml stgZonego



kwasu siarkowego, w kolbie miarowej o poj. 1 L.
1 ml roztworu A zawiera 1 mg Fe

b/ roztwér wzercowy B:
Z roztworu A pobiera si¢ 10 ml, rozciericzajgc 0,01 n
roztwerem kwasu siarkowego do kreski, w kolbie miarowe) o poj.

100 ml,
1 ml roztworu B zawiera 0,1 mg Fe

¢/ 0,25 % roztwér chlorowedorku o-fenantreliny w 0,1 n reztwo-
rze kwasu solnego

d/ kwas solny, roztwér /1+1/ 1 0,1 n
e/ kwas siarkowy stezemy i jego roztwér 0,01 n
£/ kwas azotowy stezony i jego roztwér /1+1/

g/ chlorewodorek hydroksyloaminy, roztwér 10 %, SwieZo przygo-
towany

h/ cytrynian sodowy, roztwér 10 %
i/ siarczan glinowo-amonowy

j/ amoniak

Przygotowanie krzywej wzorcowe]j:

Do 5 kolbek miarowych o poj. 50 ml dodaje si¢ kolejno
po: 0; 1; 2; 3; 4; ml roztworu wzorcowego B, dopeiniajqc do
15 ml wodg, Nastepnie dodaje si¢ kolejno: 2 ml roztworu chlo-
rowodorku hydroksyloaminy i reztworu cytryniamu sodowego do
uzyskania pH 3-4. Dalej postepuje si¢ tak, jak w toku analizy.

Wykonanie oznaczenia:



Pobrang prébke brqzu rozpuszczano w 15 ml roztworu kwa=-
su azotowego /1+1/ gotujqc, aby rozpuscié prébke i odpedzié
tlenki azotu, Otrzymany roztwér rozcierczono wodg do 100 ml,
¥ przypadku brqzéw, zawierajacych ilosci glimua mmiej niz 0,5 %
nalezy dodaé siarczamu glinowo-potasowege lub siarczamu glino-
wo-amonowego Jako nosnika. Roztwér ogrzewano do temperatury
70°c, dodajac ostroznie amoniaku, do wydzielanlia si¢ osadu,
Roztwér z osadem zostawiano na okres 1 godziny w temperaturze
60°C. Po tym czasie osad sgczono, przemywajac sjczek 3-4 razy
goracq wodg. Osad na sgaczku rozpuszczano 10 ml roztworu kwasu
solnego /1+1/, przemywajac sgczek dokladnie gorgcq wodg i po-
nownie wytrgcajgqc amoniakiem wodorotlenki 2elaza i glimu. Osad
odsgczano, przemywano i rozpuszczano w roztworze kwasu solne-
go, zbierajgc przesgcz i roztwér z przemycia do kolby miarowe]
o poj. 100 lub 200 ml.

Pobrang prébke przenosi si¢ do kolby miarowej o poj. 50 ml,
dodajgc 2 ml roztworu chlorowodorku hydroksyleaminy i roztworu
cytryniamu sodowego do uzyskania pH 3-4, 5 ml roztworu chloro=-
wodorku o-fenantroliny, zobojetniajgc roztwér amoniakiem do

pH 7-8, a nastepnie uzupelnia si¢ do kreski roztwér wodg. Po
uptywie 5 minut mierzy sie ekstynkcje roztworu przy diugosci
fali KA, = 512 nm, wobec wody jako odnoénika,

Wykonanie obliczenia:
Zawartos$é zelaza /X/ oblicza sie w procentach wg wzoru:
b .
X=2 100 gdzie:

a - odwazka prébki odpowiadajgca pobranej do oznaczania czesci
roztworu, g
b - zawartosé 2elaza, odczytana z krzywej wzorcowej, wg rys. 11

brgz B=-555 E-0,170
1,0002 g brazu zawarty w 100 ml roztworu
0,2000 g = = -- 20m - -



. 3
1,91320_10__.5'100§- .122!

" 0,2000 g
brgz BA-1032 E=0,320
1,0001 g brqzu zawarty w 70 ml roztworu
0'0143 g - - - = 1 m1 - -
-3
x..QL"_‘eL:JO__E' 100 % = 3,360 %
0,0143 g
brqz B-101 E-0,040
1,0000 g brgzu zawarty w 100 ml roztworu
0,000 g = = - - 40ml ==
* -3
0.050 10 g L]
X = 100 % = 0,012 &
0,4000 g
Tab. 9.
*
Cecha |Zaw, Fe | Odwazka | Ubj.roz. | Pobrana czeéé roz.
brazu (%] (2] (m1] ml
555 0,125 1 100 20
-1032 |3,360 1 70 1
101 0,012 1 100 &40

1.10. Kolorymetryczne oznaczanie arsem:, fosforu i krzemu
w uktadzie heteropolikwasdéw wedlug De Sesa i Rogersa

Zasada oznaczania

Charakterystyczng wlasnoscig heteropolikwaséw jest ich
rozpuszczalno$é w rozpuszczalnikach organicznych, Dlatego ist=-
nieje wozliwoéé przeprowadzenia oddzielenia pierwiastkéw przez
utworzenie komplekséw tego typu i nastepnie ekstrakcjg¢ odpo-
wiednim rozpuszczalnikiem, Nast¢pujgqce pierwiastki As, P, Si
mogg tworzy kompleksy z heteropolikwasem i dajg si¢ ekstraho-
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wat ., Dobrymi rozpuszczalnikami, stosowanymi do ekstracji here-
ropolikwaséw, sg estry, ketony, aldehydy i alkohole. Asresn
przeprowadza si¢ w reakcji z molibdenianem amonowym w komplek=-
sowy heteropolikwas arsenomolibdenowy o zabarwieniu siabo z61=-
tym. Pod dzialaniem Srodkéw redukujgcych kwas arsenomolibdeno-
wy ulega redukcji, przy czym wytwarza si¢ intensywnie niebies-
ko zabarwiony produkt reakcji, zwany bigkitem arsenomolibdeno-
wym, ktéry kolorymetruje si¢ po ekstrakcji organiczaymi roz-
puszczalnikami tlenowymi /6, 19, 20 [.

Maksymalna absorpcja blg¢kitu arsenomolibdenowego w roztworze
butanolowym wypada przy K, max, = 780 nm,

W podobnych warunkach jak w przypadku arsem, tworzy si¢ hete-
ropolikwas fosforu i odpowiedni bigkit fosforu.

26Tty heteropolikwas fosforomolibdenowy tworzy si¢ w obecnosci
nadmiaru molibdeniamu w kwasnym Srodowisku z jonami ortofosfo-
rowyni. Kwas fosforomolibdenowy ekstralmije si¢ alkoholem buty=-
lowym.

Powstaly heterepolikwas intensywnie absorbuje w nadfiolecie,
przy stosunkowo wiekszych stezeniach fosforandéw, absorbuje
przy dhugosci fali, A = 430 mm,

W nieco zmienionych warunkach tworzy si¢ odpowiedni zwigzek
krzema,

Kwas krzemowy reaguje z kwasem molibdenowym w Srodowisku kwas-
nym, tworzgc 26ity, rozpuszczalny, kompleksowy heteropolikwas
B-krzemowy, ktéry pod wpiywem sSrodkéw redukujgacych przechodzi
w intensywnie zabarwiony biekit krzemonolibdenowy. Maksymalna
absorpcja wypada przy .ﬂ. = 680-700 nm,

Forsof /V/, arsen /V/, tworzace heteropolikwasy i odpowiednie
formy zredukowane /blekity/ musza by przed oznaczeniem krzemu
oddzielone, Oddzielenie poszczegélnych biekitéw przeprowadza
sie roga ekstrakcji.

1.10.1. Kolorymetryczne oznaczenie fosforu:
” .
Przygotowanie roztwordéw wzorcowych i odczynnikéw:

a/ roztwér wzorcowy A:
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Rozpuszcza si¢ 0,4393 g KHZPO“_v-uodzie, w kolbie miaro-
wej o poj. 1 L. i dopeinia si¢ wodg do kreski.
1 ml roztworu A zawiera 0,1 mg P

b/ roztwér wzorcowy B:
Przenosi si¢ 100 ml roztworu wzorcowego A do kolby mia=-

rowej o poj. 1 L, i dopeinia si¢ wodg do kreski.
1 ml roztworu B zawiera 0,01 mg P

¢/ mieszanina ekstrakcyjna: miesza si¢ alkohol butylowy i chlo=-
roform w stosunku /1+3/

d/ molibdenian amonowy, roztwér 5 % - Swiezo przygotowany; roz-
twér przechowuje si¢ w butli polietylenowej

e/ roztwér do przemywania: 500 ml wody miesza si¢ ze 120 ml
roztworu kwasu azotowego /1+2/, dodaje si¢ 30 ml 5 % molibdenia-
mu amonowege i 40 ml alkoholu butylowego

f/ kwas azotowy stezony i jego roztwory /1+2/, /3+2/, /1+1/,
g/ amoniak
Przygotowanie krzywej wzorcowej:

Do 6 zlewek o poj. 230 ml dodaje sie¢ kolejno po: 0; 1;
2; 43 103 20; ml roztworu wzorcowego B, Nastgpnie dodaje sig¢ po
10 ml roztworu kwasu azotowego /1+1/, uzupelnia si¢ woda do 70
ml, dodaje si¢ amoniaku tyle, aby uzyska¢ pH 1,5 = wobec roz-
tworu fioletu metylowego lub papierka wskaZnikowego. Roztwory
przenosi sie do rozdzielaczy o poj. 250 ml i postgpuje sig tak,
jak w toku analizy.

Wykonanie oznaczenia:

Prébke, uprzednio rozpuszczonego brazu, po elektrolity-
cznym oddzieleniu miedzi, przenosi si¢ do rozdzielacza miaro-
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wego. Do analizy brano 100 ml, w ktérych znajdowala sig 0,2 -
0,3 g brazu, Prébke zadawano 10 ml kwasu azotowego /3+2/, przez
gotowanie odpgdzaro tlenki azotu i rozciericzano wodg. Roztwér
zobojetniano amoniakiem do pH 1,5. Tak przygotowany roztwdr
przenosi sie¢ do rozdzielacza o poj. 250 ml, dodajgc 10 ml roz=-
tworu molibdenianu amonowego. Po 10 minutach dodaje sig¢ 8 ml
alkoholu butylowego i mieszajac kwasu azotowego /1+2/. Nastep-
nie dodawano 10 ml mieszaniny ekstrahujacej i wytrzgsano ener-
gicznie roztwér okoto 1 mimuty, pozostawiajgc potem do rozdzie-
lenie sie warstw. Ekstrakcje powtarzano dwukrotnie z 5 ml mie-
szaniny ekstrahujgcej.

Po rozdzieleniu si¢ faz, warstwg¢ wodng przelewa si¢ do drugie-
go rozdzielacza w celu analizowania znajdujjcego si¢ tam arse-
mu i krzemu,

Natomiast fazy organiczne, zebrano do cylindra miarowego mie=
rzac ilosé mililitrdéw, dopeiniajqc alkoholem butylowym do 100
ml i do analizy dalszej pobierano pewna czes¢ fazy organicznej.
Pobrang ilos¢ przenoszono do kolbki miarowej o poj. 25 ml i do-
peiniano alkoholem butylowym do kreski. Pomiar ekstyncji roz-
tworu wykonywuje sie¢ w odniesieniu do roztworu otrzymanego przy
$lepej prébie, przy dilugosci fali, A = 430 ma.

Wykonanie obliczenia:

Zawarto$é forsforu /X/ oblicza si¢ w procentach wg wzo-

X mei=* 100 gdzie:

a - odwazka prébki, odpowiadajgca pobranej do oznaczania czgs=-
ci roztworu, g

b - zawartodé fosforu, odczytana z Kkrzywej wzorcowej, wg rys.
12

braz B-=555 E-0,020
1,0002 g brazu zawarty w 410 ml roztworu po elektrolitycznym
oddzieleniu miedzi
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0,2141 g brazu zawarty w 100 ml roztworu po elektrolitycznym
oddzieleniu miedzi

0,0536 g brazu zawarty 25 ml roztworu po elektrolitycznym od-
dzieleniu miedzi

e "5
X w2022 ° 10 " & ¢ 400 % = 041 %
0,053 g

brgqz BA-1032 E-0,010

1,0004 g brazu zawarty w 380 ml roztworu po elektrolitycznym
oddzieleniu miedzi

0,8531 g brqzu zawarty w 100 ml roztworu po elektrolitycznym
oddzieleniu miedzi

0,0526 g brazu zawarty w 20 ml roztworu po elektrolitycznym
oddzieleniu miedzi

X =« 20007 ° 10 " g 0’ * 100 % = 0,013 %
0,0525 g

brgz B-101 E-0,225

1,0002 g brgzu zawarty w 393 ml roztworu po elektrolitycznym
oddzieleniu miedzi

0,2544 g brazu zawarty 100 ml roztworu po elektrolitycznym
oddzieleniu miedzi

0,0254 g brazu zawarty w 10 ml roztworu po elektrolitycznym
oddzieleniu miedzi

X - 2222 ° 107 £ + 100 % = 0,900 %
0,0254 g

1.10.2. Kolorymetryczne oznaczanie arsemu
Przygotowanie roztworéw wzorcowych i odczynnikéw:

a/ roztwdr wzorcowy A:
Rozpuszcza si¢ 0,1320 g Swiezo przesublimowanego tréj-

tlenku arsemua w 10 ml 10 % roztworu wodorotlenku sodowego w kol-
bie miarowej o poj. 500 ml, dodaje si¢ 2-3 krople fenoloftalei-
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ny i kroplami 2 n roztworu kwasu siarkowego do zaniku barwy,
nastepnie przy ciggiym mieszaniu dopeinia si¢ wodg do kreski,
1 ml roztworu A zawiera 0,2 mg arsem

b/ roztwér wzorcowy B:
Do kolby miarowej o poj. 500 ml przenosi sie 25 ml roz-

tworu A uzupeiniajgc wodg do kreski,
1 ml roztworu B zawiera 0,01 mg arsemu

¢/ mieszanina ekstrakcyjna : alkohol butylowy miesza sie z octa=-
nem etylu w stosunku /1+1/

d/ mieszanina przemywajgaca: do 50 ml roztworu kwasu siarkowego
/149/, dodaje si¢ 3 ml 5 % roztworu molibdeniaru amonowego

e/ 5 % roztwér molibdenianu amonowego - Swiezo przygotowany i
przechowywany w butli polietylenowe]

f/ 2 % roztwér chlorku cynawego - Swiezo przygotowany
g/ wodorotlenek sodowy, roztwdr 5 %

h/ kwas siarkowy, roztwér 10 n i 22 n

i/ fenoloftaleina, roztwér 1 % w alkohplu etylowym
3/ chloroform

Przygotowanie krzywej wzorcowej:

Do 6 kolbek stozkowych o poj. 250 ml dodaje si¢ kolejno
po: 03 1; 23 3; 63 10; ml roztworu wzorcowego B, Dodaje sig¢ wo=-
dy do 50-70 ml i przenosi sig¢ do rozdzielaczy.

Dodaje si¢ 10 ml mieszaniny ekstrahujgacej i 10 ml chloroformu,
wytrzgsajgc okolo 1 mimuty do powstania rozdziaiu faz.
Dalej postepuje si¢ analogicznie Jjak w toku amalizy.
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Wykonanie oznaczenia:

Wodny roztwdr, ktéry zostal po oddzieleniu fosforu prze-
nosi sie do rozdzielacza, dodaje si¢ 10 ml mieszaniny ekstrahu-
jacej i 10 ml chloroformu i przeprowadza 1 minutowy ekstrakcje.
Po rozdzieleniu sie faz oddziela sie¢ warstwg organiczng, w kté-
rej znajduje sie heteropolikwas arsemi, Z fazy wodnej powtérzo-
no dwukrotnie ekstrakcje, uzywajac kazdorazowo 5 ml mieszaniny
ekstrahujgcej i 5 ml chloroformu.

Ilo8¢ dodawanej mieszaniny ekstramijacej i chloroformu musi
znajdowaé si¢ w tym samym stosunku, gdyZz inacze) nastgpiiyby
trudnosci z oddzieleniem warstw,

W celu parwidlowego oddzielenia warstw konieczna Jest znajomosé
gestodcli rozpuszczalnikéw organiczaych:

chloroform = 1,4984 g/c:p

octan etylu = 0,9010 g/cn3

Wodny roztwér po ekstrakcji zebrano do oddzielnego rozdzielacza
w celu oznaczenia krzemu.

Ztaczone ekstrakty faz organicznych, zlewa sig¢ do rozdzielacza,
dodajac 50 ml mieszaniny przemywajgcej. Do przemytej fazy o
organicznej, dodawano: 20 ml wody, 2=3 krople fenoloftaleiny

i kroplami 5 % roztworu wodorotlenku sodowego do pojawienia

sie rézowego koloru, plus troch¢ nadmiaru., Po wymieszaniu od-
rzuca sie faze organiczna /niezabarwions/., W fazie wodno-alka-
licznej zostal arsen. Do fazy wodnej dodaje si¢ 10 ml roztworu
kwasu siarkowego, do zniknie¢cia barwy, a nastgpnie wody do 50
ml, 4 ml 10 n roztworu kwasu siarkowego i 4 ml 2,5 % roztworu
molibdenianu amonu oraz 10 ml alkoholu butylowego, Po przepro=
wadzeniu kolejnej ekstrakcji, oddzielano fazy, a z fazy wodnej
przeprowadzano jeszcze dwie ekstrakcje alkoholem butylowym /po
5 ml/.

Zlgczone ekstrakty organiczne, przemyto mieszaning przemywajg-
ca. Do kolbki miarowej o poj. 50 ml pobrano pewnij czesé fazy
organicznej, dodajac 5-6 kropli 2 % roztworu chlorku cynawego,
do kreski dopeiniajac alkoholem butylowym,

Pomiar ekstynkcji roztworu, wykonywano w odniesieniu do roztwo-
r otrzymanego przy Slepej prébie, przy drugosci fali K =780 mm.
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Obliczenie wynikow:

Zawartoéé arsemu /X/ oblicza si¢ w procentach wg wzoru:
b .
X = == 100 gdzie:

a - odwazka prébki odpowiadajaca pobranej do oznaczania czesci

roztworu, g
b - zawarto$é arsemu odczytana z krzywej wzorcowej, wg rys. 13

braz B=555 E=0,650

1,0002 g brazu zawarty w 410 ml roztworu po elektrolitycznym
oddzieleniu miedzi

0,2144 g brazu zawarty w 100 ml roztworu po elektrolitycznym
oddzieleniu miedzi

0,0530 g brazu zawarty 25 ml roztworu po elektrolitycznym
oddzieleniu miedzi

. -3
X = 90920 " 10 " & « 400 % = 0,038 %
0,0536 g

braz BA=1032 E=0,34C

1,0004 g brazu zawarty w 380 ml roztworu po elektrolitycznym
oddzieleniu miedzi

0,2631 g brazu zawarty w 100 ml roztworu po elektrolitycznym
oddzieleniu miedzi

0,1052 g brazu zawarty w 40 ml roztworu po elektrolitycznym
oddzieleniu miedzi

I
x » 020108 20 * 100 % = 0,010 ¥
0,1052 g

brgz B=101 E-0,035

1,0002 g brazu zawarty w 393 ml roztworu po elektrolitycznym
oddzieleniu miedzi

0,2544 g brazu zawarty w 100 ml roztworu po elektrolitycznym
oddzieleniu miedzi

0,1017 g brazu zawarty w 40 ml roztworu po elektrolitycznym
oddzieleniu miedzi
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» "5
0,0011 10 < g
X = == « 100 % = 0,001 %
0,1017 g

1.10.3. Kolorymetryczne oznaczanie krzemu
Przygotowanie roztworéw wzorcowych i odczynnikéw:

a/ roztwér wzorcowy A:
Stapia sie 0,5348 g dwutlenku krzemu w tyglu platynowym

z 20 g weglamu sodowo-potasowego, lugujac stop woda. Tak otrzy-
many roztwdér przenosi sie¢ do kolby miarowej o poje 1 1 i dopei-
nia sie wodg do kreski, Roztwér przechowuje si¢ w naczyniu po-

lietylenowym,
1 ml roztworu A zawiera 0,25 mg Si

b/ roztwér wzorcowy B: /$wiezo przygotowany/
Przenosi si¢ 20 ml roztworu wzorcowego A do kolby miaro-

wej o poj. 250 ml, uzupeiniajgc wodg do kreski., Roztwér nalezy
przelaé do naczynia pelietylenowego.
1 ml roztworu B zawiera 0,02 mg Si

¢/ mieszanina ekstrakcyjna : alkohol butylowy

d/ mieszanina przemywajaca ¢ do pracy przy oznaczaniu Z6ite-
go kompleksu: do 50 ml wody, dodaje si¢ 20 ml stezonego kwasu
azotowego 1 3 ml 5 % roztworu molibdenianu amonowego

e/ chlorek cynawy, roztwér 2 ¥ - Swiezo przygotowany

£/ mieszanina przemywajaca J do pracy przy oznaczaniu nie-
bieskiego kompleksu: do 50 ml roztworu kwasu siarkowego /1+9/
dodaje sie 3 ml 5 % roztworu milibdeniami amonowego

g/ molibdenian amonowy, roztwér 5 % - Swiezo przygotowany i
przechowywany w butli polietylenowe]
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h/ kwas solny stezony i jego roztwér /1+2/
Przygotowanie krzywej wzorcowej:

Do 5 kolbek stozkowych o poj. 250 ml dodaje si¢ kolejno po:

0; 1; 3; 6; 10; ml roztworu wzorcowego B, dodaje si¢ wody do
objetosci 50,70 ml i 10 ml roztworu kwasu azotowego /1+2/. Po
wynieszaniu przenosi si¢ do rozdzielaczy, dodaje si¢ 10 ml al=-
koholu butylowego i przeprowadza sig ekstrakcje. Dalej poste-
puje sie tak, jak w toku analizy,

Wykonanie oznaczenia:

Do analizy pobierano wodny roztwér, ktéry zostail po ek=-
strakeyjnym oddzieleniu arsemu i dodawano 10 ml roztworu kwasu
azotowego /1+2/. Po wymieszaniu przenoszono do rozdzielacza
przeprowadzajgc ekstrakcje za pomocg 10 ml alkoholu butylowego.
Po rozdzieleniu sie¢ faz: - faza wodan - faza organiczna, faza
wodna powinna by¢ przezroczysta, Fazg¢ wodng zlewano do drugie=-
go rozdzielacza i powtarzano ekstrakcj¢ dwukrotnie, dodajgc
kazdorazowo po 5 ml alkoholu butylowego,

Zlaczone ekstrakty organiczne przemywano 50 ml mieszaniny prze-
mywaJjgce] d . Gdy intensywnos$é barwy roztworu jest duza, to
kompleks moZna oznaczaé¢ przez pomiar ekstynkcji z6itego komplek-
su, przy A, = 400 nm. Gdy intensywnosé .jest mala, to ekstrat
przemywa sie¢ mieszaning przemywajgcg dr .

Po dwukrotnym przemyciu, pobrano pewng cz¢s¢ roztworu do kolbki
o poj. 50 ml, dodajgc 20-25 ml alkoholu butylowego, 5-6 kropli
2 % roztworu chlorku cynawego. Po wymieszaniu do kreski dopei-
nia sie alkoholem butylowym,.

Pomiar ekstynkcji roztworu wykomuje si¢ w odniesieniu do alko-
holu butylowego jako odnosnika, przy diugosci fali A = 680 nm,

Wykonanie obliczenia:

Zawarto$é krzemu /X/ oblicza si¢ w procentach wg wzoru:

X = == * 100 gdzie:
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a - odwazka prébki odpowiadajaca pobranej do oznaczania czefci
reztworu, g
b - zawartosé krzemm, odczytana z krzywej wzorcowej, wg rys. 14

braz B-555 E=0,350

1,0002 g brqzu zawarty w 410 ml roztworu po elektrolitycznym
oddzieleniu miedzi

0,2144 g brezu zawarty w 100 ml roztworu po elektrolitycznym
oddzieleniu miedzi

0,0857 g brazu zawarty w 40 ml roztworu po elektrolitycznym
oddzieleniu miedzi

x = 04009 = 10778 « 150 & o 0,010
0,0875 g

braz BA-1032 E-0,820

1,0004 g brazu zawarty w 380 ml roztworu po elektrolitycznym
oddzieleniu miedzi

0,2631 g brazu zawarty w 100 ml roztworu po elektrolitycznym
oddzieleniu miedzi

0,0526 g brazu zawarty w 20 ml roztworu po elektrolitycznym
oddzieleniu miedzi

. -5
0,0526 g

brgz B-101 E=0,020

1,0002 g brazu zawarty w 393 ml roztworu po elektrolitycznym
oddzieleniu miedzi

0,2544 g brazu zawarty w 100 ml roztworu po elektrolitycznym
oddzieleniu miedzi

0,1017 g brazu zawarty w 40 ml roztworu po elektrolitycznym
oddzieleniu miedzi

B "5
1_0.0012 |0 E o 100%' 001!
00,1017 g
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Tab, 10,
Cecha w, P | Odwazka Obj.roz. | Pobrana cz¢s¢ roz,
brazu %) (8] nl (m1)
555 0,041 1 410 25
1032 | 0,013 1 380 20
101 0,900 1 393 10
Cecha Zaw Odwazka Obj.roz. | Pobrana czeié roz,
brazu (% [8 ) {m1) [‘l]
B-555 0,038 1 410 25
E—1032 0,010 1 380 40
101 0,001 1 393 18
Cecha Zaw,Si | Odwazka Obj. roz.] Pobrana cz¢sé roz.
brazu | (%) () (m1) (=2)
555 0,010 1 410 40
-1032 | 0,040 1 380 20
101 0,001 1 393 18
L

111, Oznaczanie oXowiu metods polaro;raﬂcznq - metoda dodat=-

kéw

Zasada oznaczania

Metods polarograficzng [11, 21 [ oznacza si¢ oXéw w Sro=-
dowisku kwasnym, po redukcji 2elaza /III/ do 2elaza /II/.
Roztwér podstawowy przy oznaczaniu otowiu stanowi roztwér kwa-
su solnego /1+3/ i roztwér zelatyny 0,5 %. Metoda dodatkéw re-
jestruje krzywa polarograficzng badanej prébki @ objetosci /V/
i nieznanym stezeniu Cys» PO CZym rejestruje sig kpzm polaro-
graficzng dla prébki o objetosci /V.‘/, ale o znanym ste¢zeniu

01-




Metode dodatkdw stosuje sie zwykle w przypadku posiadania bar-
dzo matych ilosSci oznaczanego skiadnika.

Przygotowanie roztworéw wzorcowych i odczynnikéw:

a/ kwas azotowy st@Zony i jego roztwory /1+1/ 1 /1+3/

b/ kwas solny stezony i jego roztwory /1+1/ i /1+3/

¢/ kwas bromowodorowy

d/ kwas nadchlorowy

e/ bromian potasowy

£/ bromek potasowy

g/ mieszanina do rozpuszczania: 9 czgsci kwasu bromowodorowego
miesza sie z 1 cze¢sScia bromu, W zastepstwie bromu mozZna mie-
szaning do rozpuszczania przygotowal nastepujqco: miesza sie
bromek potasowy i bromian potasowy w stosunku /1+5/, w Srodo-

wisku kwasu siarkowego. Wydzielajgqcy si¢ brom uZyty Jest do
rozpuszczania,

h/ amoniak stezony i jego roztwér /6+95/
i/ chlorek amonowy, roztwér 25 %
3/ nadtlenek wodoru, roztwér 30 %

k/ chlorek zelazowy, roztwér 1,5 ¥ w roztworze kwasu solnego
/1+3/ '

1/ 2elazo zredukowane wodorem, W proszku

1/ 2elatyna, roztwdr 0,5 %

m/ roztwér wzorcowy A:
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Rozpuszcza sig¢ 1 g otowiu /o zawartosci min. 99,99 % Pb/
na goraco, w 25-30 ml roztworu kwasu azotowego /1+3/, odpgdza-
jac tlenki azotu przez gotowanie. Po ochiodzeniu, dodaje sig
wody do 70 ml i przenosi si¢ do kolby miarowej o poj 1 1, do-
peiniajgc woda do kreski, mieszajac,

1 ml roztworu A zawiera 1 mg Fb

n/ roztwér wzorcowy B:

Pobiera sie¢ 10 ml roztworu A do kolby miarowej o poJj.
100 ml do kreski dopeinia si¢ wods,
1 ml roztworu zawiera 0,1 mg Pb

Wykonanie oznaczenia:

Odwazke prébki, w przypadku stopdw zawierajgacych cyne,
rozpuszczano w mieszaninie do rozpuszczania, dodajgc 5-6 ml
kwasu siarkowego stezonego, lekko ogrzewajgc, Nastepnie doda-
wano 10ml kwasu nadchlorowego i ogrzewano na azZni wodnej do
pojawienia sie biatych par. Objetos¢ roztworu zmniejszana orzez
odparowanie do okolo 5 ml. Te pozostalos$é rozciericzano wodg do
30 ml i ogrzewano do rozpuszczenia si¢ soli, Do ogrzanego roz-
tworu, w celu wyodrebnienia wodorotlenkow dodawano kolejno:
20=-30 ml roztworu chlorku amonowego, 3-5 ml roztworu chlorku
zelazowego. Po kolejnym rozciernczeniu do 150-200 ml wodg, po=-
nownie ogrzewano roztwér do 80-90°C i dodajac amoniaku do cat-
kowitego przejscia miedzi w kompleks amoniakalny. W temperatu=-
rze okoto 60°C pozostawiono roztwér na 15-20 minut, Osad wodo=-
rotlenkéw odsaczano przez tygiel szklany z dnem porowatym G=3,
pod zmniejszonym cisnieniem., Osad przemywano roztworem amonia-
ku /5+95/ a potem 3-4 razy goracg wodg,., Nastepnie osad na sjcz-
ku rozpuszczano goracym roztworem kwasu solnego /1+1/ i ponow=
nie powtdrzono wydzielanie wodorotlenkow, Usad rozpuszcza sie
w 20 ml roztworu kwasu solnego /1+1/, zbierajac przesgcz do
zlewki, w ktorej prowadzono wydzielanie, Sgczek dokiadnie prze-
mywano goraca wodg. Do otrzymanego roztworu dodaje si¢ 3-5 ml
roztworu nadtlenku wodoru i odparowuje sie do sucha, uwazajac,
aby osadu nie przegrza¢. Suchg pozostatos¢ zwilzono 5 ml kwa-



su solnego stezonego i 3 ml roztworu nadtlenku wodoru i powtér-
nie odparowano. Pozostalosé rozpuszczano w 20 ml roztworu kwasu
solnego /1+3/, przenoszono do kolby miarowej o poj. 50 ml, do-
peiniajgc tym samym kwasem do kreski. 10 ml roztworu przenosi
sie do zlewki i dodaje 0,2 g proszku 2elaza, Po odbarwieniu,
bezposrednio przed wykonaniem oznaczenia polarograficznego,
roztwér saczy si¢ przez fatdowany sgczek do suchego naczyrika
polarografu, Do roztworu dedaje si¢ 0,1 ml roztworu Zelatyny i
przeprowadza oznaczenie polarograficzne, rejestrujgc falg ozo-
wiu w zakresie od O do 0,8 V, Réwnoczeénie z oznaczaniem préb-
ki, prowadzono przez wszystkie stadia analizy prébk¢ z dodat-
kiem roztworu wzorcowego otowiu w ilosci 0,8-1,0 przewidywane]

zawartoséci olowiu w prdbce,
Wykonanie obliczenia:

Zawartosé otowiu /X/ oblicza si¢ w procentach wg wzoru:

) o . S * 4100
/H=-h/ * a

w ktérym:

h = wysoko$¢ fali badanego roztworu, mm

H = wysoko$é fali badanego roztworu z dodatkiem wzorcowego roz-
tworu otowiu, nm,

b - zawartosé olowiu w dodanym roztworze wzorcowym, g,

a - odwazka prébki, g

braz B=555, rys. 15

0,5300 g brazu zawarty w 50 ml roztworu
0,1060 g = = -= 10m ==
h - 86 nm

He= 139 mm

b=-3"*10" g

. L) ""3
X .‘gé_!! N e 100 % = 4,718 %
53 nm * 0,1060 g
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braz BA-1032, rys. 16

2,5002 g brqzu zawai .y w 50 ml roztworu
0,5000 g = = - - 0Oml ==

h - 22 nm

H= 35 mm

b=-0,8°10"%¢g

X o 2208 ° 0,8 ° 107
13 nm * 0,500 g

braz B-101, rys. 17
2,4506 g brgzu zawarty w 50 ml roztworu
0,401 g == == 10m ==
h = 56 nm
He 110 mm
b=5°10"%¢g

E * 100 % = 0,620 %

Tab. 11.
Cecha Zaw., Pb | Odwazka lbb .roz. | Pobrana czes¢ roz.
braza | 0| 18D | (a) i
555 4,718 0,5300 50 10
-1032 | 0,020 2,5002 50 10
101 0,119 2,4506 50 10

1.12. Oznaczanie zawartosci siarki - metoda miareczkowa, Jjodo-
metryczna

Zasada oznaczania

Oznaczanie zawartoici siarki [11, 25 [ ta metoda, polega
na spaleniu prébki w strumieniu tlemu w temperaturze 1200°¢C,
wg rys. 17. Podczas spalania powstaje dwutlenek siarki, ktéry
oznacza sie miareczkowo mianowanym roztworem jodu w obecnosci
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skrobi.
Przygotowanie roztworéw i odczynnikéw:

a/ jodek potasowy

b/ jod. roztwér 0,002 n; 2 g jodku potasowego i 0,260 g jodu
rozpuszcza sie w 20-30 ml wody w kolbie miarowej o poj. 1 1l.
Kolbe wytrzasa sie energicznie w celu przyspieszenia rozpusz-
czania jodu, Po rozpuszczeniu jodu roztwér uzupeilnia sig¢ wodg
do kreski i po wytrzasnieciu, przelewa sie do butli z ciemnego
szkta, Nastawienie miana roztworu jodu: miano roztworu nastawia
sie za pomoca prébki wzorcowej brazu o znanej zawartosci siarki,
wykonujac oznaczenie jak przy badanej prdébce.

Miano roztworu jodu /K/ wyrazone w gramach siarki na 1 ml roz-
tworu oblicza si¢ wg wzoru /1/:

a“"b
vV * 100

K=

w ktérym:

a = odwazka prdbki wzorcowej, g

b = zawartosé siarki w prdébce wzorcowej, %

V = objetosé roztworu jodu zuzytego do miareczkowania probki

wzorcowej, ml

Wykonanie oznaczenia:

Odwazke prébki umieszcza sie w uprzednio wyprazonej 6=
deczce kwarcowe,j" 5 o Naczynie absorpcyjne 6, 7 , napeinia
sie do poowy wysokosci : 50 ml wody, 10 mlL skrobi i kilka
kropel roztworu jodu do uzyskania niebieskiego zabarwienia.
Naczynie 6 przez rurke szklang zostaio poljczone z piecem.
Po ogrzaniu pieca do temperatury 1200°¢C przepuszczano strumiern
tlenu z butli 1 , ustaniawiajac szybkos¢ przepiywu 250 ml na
mimite, Po uregulowaniu przepiywu tlemu, otwiera sig rure¢ do

¥ - oznaczenia /1-9/ odnoszgq sie do rys, 2
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spalafi i wprowadza 16deczke kwarcowa z odwazong prébks, zamykae
Jac bardzo szczelnie rurg. W trakcie spalania, ktére trwa 5-8
minut, miareczkuje sig absorbowany dwutlenek siarki roztworem-
jodu 9 , dopuszczajgc roztwdr z biurety szybciej lub wolniej,
w miare zanikania niebieskiego zabarwienia roztworu w naczyniu
absorpcyjnym, Miareczkowano do chwili, kiedy roztwér osiggnal
stabe zabarwienie identyczne z zabarwieniem w naczyniu pordw-
nawczym,

Aby tlen doprowadzony do pieca nie zawieral zanieczyszczen oraz
aby mozna ustalié wyplyw tlemu, w skiad aparatury wchodza
pruczki: piuczka 2 'z 4 % roztworem nadmanganianu potasowego
w 40 % roztworze wodorotlenku potasowego oraz pluczka 3 z
kwasem siarkowym, stgzonym.

Roztwér, w ktérym miareczkowano oznaczano dwutlenek siarki by
intensywnie mieszany przez zainstalowanie mieszadla magnetycz=

nego 8 .,

“yigonanie obliczenia

Miano roztworu jodu /K/, ze wzoru /1/ wynosi:

r

Kol g 107 o6« 4075 &

17,0 ml * 100

Zawarto$é siarki /X/ oblicza si¢ w procentach wg wzoru:

X w —tEo * 400
A. .
v ktérym:
V - objetosé roztworu jodu zuiytego do miareczkowania préby,
al :

a = odwazka prébki, g
brgqz B=555

e ® ""
X w625 ML ° 0,6 ° 1077 &r v 100 % 20,00 % s
14,0017 g

= 0,010 ¥



brgz BA-Y0>-

L] [ 5
x o 16,080 ° 06 ° 1072 B« 406 % o 0,0053 % = 0,005 %
2,0022 g

brgz B=101

. . "5
x =608 ° 0,6 ° 1077 By 100 % = 0,0095 % = 1010 %
1,0060 g

Tab. ;12-

Cecha brazu | Zaw. S [%] | Odwazka (g] |Obj. coz. J, (m1]

B-555 0,010 1,0017 16,5
BA=1032 0,005 2,0022 18,0
B=101 0,010 1,0060 16,0
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2,0, ZESTAWIENIE WYNIKOW, RYSUNKI
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Rys. 2 |
Schemat gporatury do oznaczen siarki mefodag spalan’
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3.0, Ombéwienie wynikéw

W niniejszej pracy przeprowadzono szczegélowa analize
trzech brqzéw o symbolach: B-555, BA-1032, B=-101.
Najwazniejszym zadaniem byXo opracowanie takich metod anmali-
tycznych, ktére bylyby stosunkowo proste i szybkie w wykonaniu
przy jednoczesnym wyeliminowaniu substancji trujacej /cyjanku/.
Oméwione metody s3 przedstawione w czgSci doéviadczalne,j
/ strona 115-164/.

W celu pordwnawczym zestawiono wyniki otrzymne w toku analiz
z wynikami podanymi w atesScie hutniczym, chociaZz te ostatnie
otrzymano w wigkszosci wypadkéw metodami wagowymi.

Szezegblnie duzo uwagi poswiecono cynie, gdyz ona sprawiata du-
2e trudnosci przy oznaczaniu, s i

Metoda fenylofluoronowa oznaczania cyny naleZy do czulych me=
tod, lecz bardzo pracochionnych. Przed kolorymetrycznym pomia-
rem trzeba strgceniowo oddzielié¢ cyneg z Hzi)a. Oddzielanie ta=
kie jest trudne do wykonania, bo otrzymany osad po sirgceniu
stapia si¢ z nadtlenkiem sodu, Powoduje to, przy uzyciu zbyt
matych tygli niklovych, duzy rozprysk osadu i duze straty 1105-
ciowe.

Przy metodzie d.ttiolowej oddziela sie¢ przeszkadzajgce pierwiast-
ki od cyny przez destylazje. Napotyka sig¢ tutaj z kolel na
trudnosci techniczne, zwigzane z montowaniem aparatury. Ozna-
czanie cjny metodg 8-hydroksychinolinows, okazato sig¢ najpros-
tsze i najszybsze 1 dlatego tg metoda w pracy zastosowano,
Przy oznaczaniu fosforu, arsemu i krzemu w ukadzie heteropo-
likwaséw, udato sig¢ réwnolegle oznaczyé te trzy pierwiastki.
Przez ekstrakcje oddzielono je w nastepujacej kolejnosci: fos-
for, arsen i krzem; ich kompleksy barwne w roztworze mierzono
przy trzech réznych dtugosciach fali, Do tej pory fosfor,
arsen i krzem byly oznaczane metodami molibdenowymi, ale kazda
analiza przeprowadzana byla osobno przez wszystkie etapy strg-
cen i ekstrakcji.

Oznaczenie tych pierwiastkéw w ukladzie heteropolikwaséw, ma
wiele zalet, a mianowicie: powoduje zmniejszenie big¢du spowodo
wanego stratami ilosciowymi /gwarantuje to ekstrakcja, bardzo
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specyficzna/, krétki czas wykonywania analizy, mate zuZycle
odczynnikéw, _

Konoty z oznaczaniem wielu pierwiastkéw np: oznaczaniem biz-
mutu, siarki, spowodowane byto bardzo duzg zawartoéciq miedzi
w stopach.

Oznaczanie wiec wielu pierwiastkéw bylo mozliwe dopiero po od=
dzieleniu miedzi. Zamaskowanie miedzi, ktérej zawartos¢ procen-
towa wynosi 80=90 nie dawato zadnych rezultatéw.

MiedZ oddzielano na drodze elektrolitycznej, ale jej zawartosé
procentowsg oznaczano metodq kolorymetryczng - metoda z zastoso-
waniem Na-DDTK,

Jak juz uspomniano duze trudnos$ci wystapily z oznaczaniem siar-
ki, -

Siarka w brgzie wystepuje w bardzo malej ilosci, rzedu 0,001 %
do 0,001 %. Prébowano oznaczyé siarke, przeprowadzajac ja w
siarczan baru w Srodowisku kwasnym, roztworem chlorku barowego.
Siarka byla zwigzana w postaci osadu Basog. Po wyprazeniu 1
zwazeniu osadu, stwierdzono, 2e powstal osad o skiadzie nieod-
powiadajacym siarczanowi baru, co eliminuje t¢ metode do ozna=-
czania siarki.

Starano sie oznaczy¢ siarke stosujac posrednie oznaczanie mia-
reczkowe czerniq eriochromowg T. Metoda ta daje efekty, gdy
zawartodé siarki jest bardzo duza, W przypadku matych ilosci
siarki nie nastepuje utworzenie sie¢ kompleksu a w zwiazku z tym
i ta metoda okazata sie niekorzystna. Tysigczne czesci zawar-
todci procentowej moina oznaczyé dogodnie na drodze spalania

S —+ S0, w strumieniu tlem:. Korzystajac z te) metody /11/,
udalo sie¢ oznaczyé ¥ zawartosé siarki bardzodakradnie. Przy
tym wyZej wymieniona metoda jest szybka do wykonania,

Przy oznaczaniu olowiu, chcgc wyeliminowaé cyjanki, nie sko=
rzystano z metod kolorymetrycznych, Wszystkie opracowania me=-
tod kolorymetrycznych podajq sposoby oznaczania proste 1 8Zyb=
kie do wykonania, ale z uzyciem cyjankéw jako Srodka maskuja-
cego inne pierwiastki,

¥ zwiazku z tym oiéw oznaczono metody polarogrdficzng, ktéra
to metoda okazaZa si¢ dosy¢ dokladna,

Z powodu zawartodci az 14 pierwiastkéw w badanych brgzach,
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metody kolorymetrycznych oznaczerd dajq czasem rozbiezne wyniki.
Jest to spowodowane niemozliwoscig dokiadnego oddzielenia pier-
wiastkéw od siebie, czy to drogg strqceniowg, czy tez droga
ekstrakcji. :

Wolno jednak sadzié, 2e w wigkszosci oznaczen udaio sig uzys-
kaé wyniki bardzo dokiadne i zgodne z atestem hutniczym brg=-
z6w, W tablicy nr 13 podano zestawienie wynikéw, otrzymanych

z przeprowadzonych oznaczeri, w poréwnaniu z wynikami atestu
hutniczego. '

Tablica nr 15 podaje zestawienie wynikéw otrzymanych w toku
analiz z podzialem pierwiastkdéw na skiadniki stopowe i zanie-
czyszczenia, ,

Oceniajgc ,zastosowane metody analityczne uwaza sig Je
za bardzo dokladne i wzglednie proste w wykonaniu. Niezbedna
jednak jest duza precyzja i praktyka w positugiwaniu sig¢ spek-
trofotometrem i polarografem, jak i przy wykonywaniu innych
czynnosci typowo laboratoryjnych.

Przy tak duzej ilosSci skladnikéw 14 Jest niemoZliwe uniknig¢-
cie niewielkich bzedéw w oznaczeniach,

Sa one jednak tak nieznaczne i wystapily w nineijszych bada-
niach tak rzadko, Ze nie majq Zadnego wpiywu na dokZadnosé wy-
nikéw, ‘

4.0, Streszczenie wynikéar

1/ zbadano pod wzgledem ilosciowym nastepujace brazy: B-555,
Ba=-1032, B-101, w skiad ktérych wchodzilo po 14 pierwiast-
kow, '

2/ Cyne oznaczono kolorymetrycznie metodg z 8-hydroksychino-
1ina i otrzymano wyniki bardzo dok*adne, w pordéwnaniu z
atestem hutniczym réznicgce si¢ tylko w jednym oznaczeniu
o 0,01 %o -

3/ Antymon oznaczono kolorymetrycznie metods z rodaming B.
Otrzymano wyniki nie réznigce si¢ nawet o 0,001 %,

4/ Bizmut oznaczono kolorymetrycznie metods z oranzem ksyleno-
lowyn, Wyniki tak, jak w atescie hutniczym,.



5/ Cynk oznaczono kolorymetrycznie metodg ditizonowg. Pewna
rozbieznoéé¢ wystepuje przy jednym oznaczeniu, rdéznigc sig
0 0,01 %.

6/ Glin oznaczono kolorymetrycznie metods aluminowg. Wynik
przy jednym oznaczeniu rézni si¢ o 0,1 %.

7/ Mangan oznaczono kolorymetrycznie metodg nadjodanowg. Wy=-
niki nie ré2nig si¢ od wynikéw atestu hutniczego.

8/ MiedZ oznaczono kolorymetrycznie metods z NaDTTK. Wyniki
réznia si¢ w dwdéch oznaczeniach o 0,01 % a w jednym przy-
padku o 0,1 %.

9/ Nikiel oznaczono kolorymetrycznie metoda dwumetyloglioksy-
mowa, Wyniki otrzymano zgodne z atestem hutniczym.

10/ Zelazo oznaczono kolorymetrycznie metodg z o-fenantroling,
Wynik tylko w jednym przypadku rézni sig¢ o 0,01 %.

11/ Arsen, fosfor i krzem oznaczono kolorymetrycznie w ukladzie
heteropolikwasdw.,
Wyniki tak, jJak w atescie hutniczym.,

12/ 01éw oznaczono polarograficznie metoda dodatkéw.
Wyniki réznig sig¢ o 0,01 %.

13/ Siarke oznaczono miareczkowo metodq spalan w strumieniu
tlenu, Wyniki otrzymano identyczne w pordwnaniu z atestem

hutniczym.
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THE ELABORATE OF CHEMICAL ANALYSES METHODA OF BRONZEZ WITH
ESPCIALLY REGARD FOR TIN

Summary

The next bronzez were guantitative analysed: B=555, BA=1032 and

B=-101

The analyse included 14 elements,

On colorometric way were indicate:

1/ tin with use of 8-hydroxygquinoline

2/ antimony - with rhodamine B

3/ bismuth - with xylen ole orange

4/ zinc - according the dithizone method

5/ aluminium - according the aluminate method

6/ manganese - accerding the periodine method

7/ copper - with Na DTTK

8/ nickel - with dimethylglyoxime

9/ iron - with o-phenantrolin

10/ arsenic, phosphorus and silicon - in arrangement of hetero-
pyacids

11/ lead - on polagraphic way

12/ sulphur - in titration way by combustion method in axygen
stream.

The all obtain ed results were in fuli consent with the corres-

ponding melting certificates,




