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1.1. Przedmiot normy. Przedmiotem normy Jjest metocds oznacza-

rd

nia amoniaku lotnego, siarczkdw, cyjankéw ogolnych 1 chlorkdw
w kokgowniczych wodach amoniakalnych w zakresie agtezenn powyie
0,01 g/l.

1.2, Zakree atogsowania metody. Metod¢ nalezy stosowad do ba-

dania nast¢pujacych wéd amoniakalnych:
kondengatu wodnego z chXodnic wstepnych,
- woady pogaéowej surowe ],
- wo4y pogazowej odpgdzonej,
- wedy odbieralnikowed,
- wody pXuczxowe] nasyconej,
- wody i iaczkowej odfenolowansi,
- wody amoniaxalne] odfenoclowanej.

2¢ METODA BADANIA

2.1, Zasada matody polega na pomiarze zmian povencjazu ogni-
wa zachodzagcych przy miareczkowania roztworw probki wobes:

- clektrody szklane] /pelnlaceg role elekirody pordwnaviczel/
oraz slektrody siarczkowo-srebrowej btypu As/Ag,S /elekirols

R el

1 1

wokaZnikowa/ przy oznaczaniu jonow 82", A, CL oy
-~ elektrody szklanej /wskaZnikowej/ oraz elekirody chloro-

srebrowej /pordwnawczej/ przy oznaczaniu Ky lotnezo.

ZgXoaszona przez Instytut Chemiszned Prmerdhki Wegla w Zaebrzn
Ustanowiona przez Dyrektora Instytutu Wetalurgii Zelaza
Zarzadzeniem nr 16/87,z dnia 1987.12.22, jako norma obowia-
zujaca od daia 1983,07.01.
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i czagie miareczlowanla po dodaniu kazdej porzgil titranta
odczytuje sie SEN utworzonego ogniwa. Najwigkszy-akok potencja-
Ya onpowlada zmiareczkowaniu badanego sktradnika -wody.

2.2 Odeczynniki i roztwory
Do przygzotowania roztwordw, jezeli nie zaznaciéno inaczej,
nalezy stosowac vviaczale odczynniki cz.d.a. oraz ‘woc¢ zdemi-
neralizowana. e
a/ Izopropanol, ; _
b/ Kwas azotowy, roztwdr o ¢:/HNOB/ ='0,1 mol/1ls
¢/ Kwas azotowy, roztwdr /1+4/. .
d/ Azotan dwuaminosrebrowy, roztwdr etanolowy mianowany
o C /A;/NH /2“ / = 0,1 mol/l. Odwazyé¢ 17,1 g azotanu srebra,
po czyn ostro,nle wprowadzié¢ do kolby pomiarowej pojemnosci 1 1,
zavwierajacej 250 ml stezonej wody amoniakalnej oraz 250 ml elko-
hola etylowego 96% /V/V/. Czeédé mieszaniny wody amoniakalnej
oran alkoholu etylowego odlaé z kolby przed wprowadzeniem azo-
tanu srebra, celem przepiukxania naczyika wagowego, w ktdrym od-
wasono azoban srebra. Zawartos$é kolby mieszad az do catkowitego
rozguszczenia gif¢ krysztatdw azotanu srebra, a nastepnie uzu-

.
- -
1) =K d

in

I i¢ 2o kreski alkoholem etylowym. Po ponownym wymiesgzaniu
rostudr przelad do butelki 2z cilemnego szkia i przechowywad
v miejscu zaclemnionyn. |

sk prazygotowany roztwdr ma stezeniz 0,1 mol/l.

iano roztworu o ¢ /Ag/kH /2N03/ = 0,1 mol/l okres$li¢ metoda
votencjometryczng poprzez miareczkovanie nim 100 ml roztworu
zawierajacego 5 ml roztwora Nall o ¢ /¥aCl/=0,1 mol/l oraz 95 ml
lzcpropanolu, Miarezzkowanie prowadzié¢ w obecnossi ogniwa po-

™
aal

(=]
44

arowego, zfozonego 2 elektirody siarczkovio-srebrove] oraz elek-

~ -

ody szklanej do chwili ogsiagnigcia najwi¢kagzego przyrostu po-

ct
3

ct
D
’J

jazu elektrody waskaZnikowej przypadajacego na jednostke
bj@ o$ci roztworu miareczkujacego, ml.

O

Miano /T / roztworu etanolowego o stezeniu ¢ /Ag/ﬂH /2h03/~
0,1 wol/l ODlL” 72yC WNg Wzoru

T =—_J—-'O’1 /1/
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w ktorym:

V1 - objetosé uiytego roztworu NaCl, ml,

V2 -~ obj¢tosc roztworu Ag/ﬁH3/2NOB zaszytae do chwili ogiscnie-

cia punktu konlcowego miareczkowania, ml.

e/ Azotan dwuaminosrebrowy, roztwdr etanolowy mianowany
0 ¢ /Ag/NHB/EEOB/ = 0,01 mol/1l. Roztwdr praygotowaé poprzez
dziesicciokrotne rozcienczenie alkohclem etylowym roztwora
o stezeniu 0,1 mol/l /2.24/.
- Miano /T2/ roztworu etanolowego o atezeniu ¢ /Ag/NH342H03/x
0,01 mol/1l obliczyé wg wzoru

v
t, === . 0,01 /2/
; Vz

w ktorynm:

Vi, V, = Jjak we wzorze /17 .

f/ Azotan grebra, roztwdr mianowany o ¢ /Agli0./ = 0,1 mol/1.
Odwazyé 17,1 g azotanu srebra, rozpuscié w ?odzie destylowane ]
w kolbie pomiarowej pojemnosci 1 1 i uzupeinié woda do kreski.
Miano wyznaczyé jak w poz.d/.

g/ Chlorek sodowy, roztwér o e /HaCl/ = 0,1 mol/l. Odwazyd
5:8454 g chlorku sodowego, wysuszonego w temperalurze 400 +
« 500°C, 0o céym ostroznie wprowadzi¢ do kolby poamiarowej po-
jemnos$ci 1 1, a nastepnie uzupeinié do kreski woda zdeminera-
lizowang. .

h/ Chlorek sodowy, roztwdér o ¢/NaCl/ = 0,01 mol/l. Roztwér
gporzadzié¢ poprzez dziesieciokrotne rozcienczenie roztworu
o ste¢zeniu ¢ /FaCl/ = 0,1 mol/1l.

i/ VWodorotlenek sodowy, roztwér o < /HalH/ = 0,25 mol/l.
Odwazyé 10,5 g wodorotlenku sodowego, rozpuicié w wodzie w kol-

bie pomiarowej pojemnosci 1 1L i uzupeinlé woda do kreski.

2.3+ Aparatursg i przyrzady

a/ Pehametr laboratoryjny, wychytowy lub cyfrowy.

b/ &lektroda szklana, typ SP-204.

¢/ Elektroda siarczkowo-srebrowa, btyp Ag/Ag,S.

d/ Elektroda chloro-grebrowa z kluczemn elekfrolitycznym zZa-

wierajacym roztwér azotanu amonowego o gig¢zenin C'/RH4HOBK =
= § mOl/lo
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wleszadio, np.magnetyczne, typ Lii-4.
/ Wikrobiurety pojemnosci 1 ml lub 2 ml,

.

H
o)

/ Pipety pojemnosci 1, 5 1 10 ml,.

G"\

2.4, Przyeotowanie_prdébki do badan

2.4.1., Pobierrnie prdbek. Prdébke wody nalezy pobraé wg odpo-
iedniego arkuegza wymienioncgo w PN=-T74/C=04620/00.

2.4.2. Przyeotowanie prébki do oznaczsnis siarczkdw i cy-
jankdw, Dla wody o niskim st¢Zeniu eiarczkdw i cyjankdw /poni-

s e s

zej 0,2 g1/ nalezy praygotowaé 100 ml prébki o skadzie:
10 + 20 ml nierozcienczonej prdobki badanej wody, 25 ml roztworu
wodorotlenku sodowego /2.2i/ i 55 & 65 ml izopropanolu /2.28/.
Dla wody o Srednim stezeniu giarczkdéw i cyjankédw /0,2 + 2 g/l/
nelezy przygotowaé 100 ml prdbki o skXadzie: 10 + 20 ml prdbki
badanej wody dziegi¢ciokrotnie rozecieflczonej, 25 ml roztworu wo-
dorotlenku sodowego /2.21/ i 65 + 55 ml wody zdemineralizowancj.
Dla wody o wysokim stezenin /powyzej 2 g/l / siarczkdw i cy-
jankdéw /np.woda piuczkowa, woda z chtodnic wqtepnyuh/ nalezy
przygotowad 100 ml prdébki o skiadzie: 5 ml prébki badanej wody
dziesieciokrotnie rozcieficzonej, 25 ml roztworu wodorotlenku
codovego /2.2i/ i 70 ml wody zdemineralizowanej.

2.4,3, Przayedvtowpnic probki do ozngczania amonigku lotnego.
Probk@ pobrang /2.4.1/ TOLCLGHGZJC dziesi¢ciokrotnie wodg desty-~
lownng. W zalezncsSci od egtezenia amoniaku z badkneg probﬁl na-
lezy pobrad: -
- dla nickich stezeld amoniaku / <« 0,5 g/de/ - 10 + 50 ml,
- dla grednich stezen amoniaku /0,5 + 10 g/dmj/ - 5 3% 10 ml,
- dla wyeokich stezen amoniaku /10 + 25 g/de/ - 2 4%+ 5 nl

1 wuzupexnli¢ izopropanolem /2,2a/ do objetosci 100 ml.
W przypadku praygotowania prdbki wody o wysokim stezenin amo-

-

r

niaku mozna igopropanol zastapié w caZosSci lub czesSciowo woda
destylowana, -

2:4.4, Przypoto > _probki do oznaczania chlorkdéw, 2 prdbki

/2.4.1/ usunad slarkowodor i cyjanowoddér. W tym celu 50 ml odpo-
wiednie] wody amoniakalnej ogrzalé do wrzenia i utrzymywaé w tym
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stanie do carkowitego uguni¢cis siarkowodoru. Po ostudzeniu
ubytek wody powstaity podczas ogrzewania nalezy uzupeinic wodg
destylowansa.

Usuwanie siarkowocdoru nie jest konieczne dla wéd o niezhacz-
nych zawartosciach siarkowodoru i cyjanowodoru, tj. wody odbie=
ralnikowej i wody pogazowe]j odpgdzonej.

WV zaleznosSci od przewidywane] zawartosci chlorkdw nalezy pray-
gotowalé probkeg o nést@pujqcym skxadzie:s
- dla stezenia chlorkdw do oko*o 1,5 g/l - 5 ml nierozcierniczo-
nej wody amoniaskalnej /woda amonilakalna z chXodnic wstepnych,
woda piuczkowa/ oraz 95 ml izopropanolu,

dla ste¢zenia cnlorkdw poﬁyzej 1,5 /1 - 510 ml wody amonia-
kalnej dziesi¢ciokrotnie rozcienczonej /woda amoniakalna odbic—
ralnikowa, woda pogazowa surowa, woda pogazowa odpg¢dzona / oran
90+95 ml izopropanolu,

Nastepnie przygotowane prdbki zakwasié kwasem azotowym /2.2¢/
do wartosci pH=1+2,

2.5, Vivkonanie oznaczania

2:5d, tytverne ogzdlne, Aparsturge do oznaczania zegtawil wg
gchematu przedstawionego na rysunkuo. | ,

Elektrod¢ siarczkowo-srebrows /2.3¢//przy oznaczanin Sa", CN™,
CL™/ lub elektrode chloro-srebrows /2.3d/ /pruy oznaczaniu i 4
lotnego/ nalezy podXgczyé do gniazdka elektrody odnicsienia peha-
metru /2.3a/, a elektrode szklang /2.3b/ do gniazdka elektrody
- wakaZnikowej.

Nowa elektroda szklana przed uzyciem do pomiaru powinna by¢é
zanurzona przez 24 h w wodzie destylowanej.

Do zlewkl pojemnodci 250 ml wprowadzié 100 ml prdébki analizo-
wanej wody wg 2.4. Po zestaviieniu aparatury uestawil zlewk¢ na
mieszadle /2.3e/, uruchomié go i rozpoczal niezbyt intensywne

nicszanie. Nast¢pnie zanurzyé elektrody w badanej prdbece oraz

no

ustawié pokr¢tlo pehametru na zakres mV /+ mV dla oznaczad 55,
Cl™, -mV dla oznaczan EHB, Cli"/. Po ustaleniu siy poczatkovego
potencjatu rozpoczal miareczkowanie za pomocg mikrobiurety z od-
powilcdnim titrantem. JezZeli zmiany SEM sz nieznsczne, dodavane
porcje titranta moga by¢é wigksze /0,140,2 ml/. W momencie tauwn-
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senie wzrostu zmian SElL nalesy zmniejezyé dodawang ilosé titran-
ta /do 0,05 ml/. Po kazdorazowym wprowadzeniu porcji odczynnika

nalezy odeczekad do chwili ustalenia si¢ SEM oghiwa, a nastepnie
odczytal wartoéé SEM w mV dla danej prdbki. Wajvi¢ksza zmiana SEM
ognivia odpowiada kofcowemu punktowi miareczkowania. W tym punkcie

rales» odczyvtac ilosé zusyteso roztworu do miareczkowania.

; . /]
6 =
—-—\ . \ :
_ ‘ . -
—— =
o = N}
- 1

em—

Legtaw aparatury do miareczkowania .
potencjometrycznego

- elektroda wskaZnikowa; 2 - elektiroda pordwnawcza;
- mikrobiureta pojemnosci 1 ml z zapasowym zbior-
ikiem; 4 - mieszadio magnetyczne typu iil-4;

5 - zlewka pojemnosci 250 ml; 6 = pehametr labora-
oryjny wychytowy lub cyfrowy.

= SIS

cH\J
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2:5.2, Ozngtzaanie cigrezkcéw 1 cyjiankow, Do wysokiej zlewki

pojemnosci-250 ml wprcwadzic 100 ml prdbki przygotowanej zgod-
nie  z 2.4.2 i rozpoczal mieszanie. Naste¢pnie w zlevce zanurzyd
elektrody /eiarcakowc~srebrowa /2.3¢/ oraz gzklana /2.3b//
i nastawié pokr¢to peh metru na zakres +mV, ‘Po ustaleniu sig
poczatkownego potenc Jw“u rozpoczaé dodawanie porcjami roztworu
azobanu dwuaminosrebrowego o €/4g/NH /?HO / = 0,1 mol/l /2.2d/
Najwi¢ksza, pierwsza zmiana SEIl Oinwa-na nakrcsie + mV odpowlia-
da zmiagreczskowaniu jondw ~Ld?CﬁiOwyCh

Nastgonie w dalesym ciagu porcjami dodawadé azotan dwuamino-
grebrowy celem zmiareczkowania jondw cyjankowych. 'V momencie
spadku potencjatu do wartosci 0,0 mV przexgczyl uskres pracy
na -nV, lajwi¢ksza zmiana SEII ogniwa na 2zaXresie -n¥ odpowilada
zmiareczkowaniu jonodw cyjankowych. Odnotowac ilosé roztwort
azobanu dwuaminosrcbrowego do wystapienia piszrwszego, a nactigp-
nie druziego skoku potencjaztu.,

W przypadku badania wody o nisgkim st¢ienia siarczkdw 1 cyjankdw
stosowad roztwdr azotanu dwuaminosrebrovego o c:/Ar/TFS/FHCT/ =
i 2

0,01 mvl/l /h.;e/

13.%:3. Oﬁn”ﬁ:ﬁfﬁfifﬂﬂﬁni?ku lotneso, Do zlewki pojemnosei 250 12l
wprowadzic 100 ml prdbki wody badanej, przygotowane]j zgodaie
2 2.4.3 i rozpoczal mieszanie. Fact¢pnie w zlewce zanurzylé elekirc
dy /chloro-arebrowa /2.33/ oraz GVKiqnq /2.3b/, wxaczyé pehnameir
/ = 0,1 ncl/1
/2.2b/. Potencjat poczgtkowy wystepuje przy ujemnych wartodciach

i miareczkowad roztworem kwasu azotowepo o ¢ /HiC

N

SEIl ognhiwa, skok potencja&u'bdpowiadajacy odmiarcczkowaniu amo-

. . 1

niaku lotnego wyste¢puje przy dodatnich wartodciseh Suil, Hgjuiilk-
878 zmiana SEN ogniwa odpowiada kongcowemu punktowi miareczkovag-
nia. %W tym punkcie nalezy odczytad 1losé zuiytego roztworu do
nigreczkowvania.
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2.5.4. Ozngczanie chlorkdw, Do zlewki pojemnosci 250 ml wpro-
wadzi¢ 100 nl o»rdbki wody badanej, przygotowanej zgodniec z 2.4.4

i roapoczaé nieszenie. Hagstypnie w zlewce zanurzyé elektrody

(=

/siarczkowo-srebrovia / .3e/ 1 sznklana /2.3b/ i wktaczyé pehametr

na zakres +mV, Po ustaleniu eie poczatkowepo potencjaXu rozposczyl

miareczkowanie roztworem azotzinu srebra o C/nngB/ = 0,1 mol/1
/2.2f/. Poczgtkowe porcje roztworu moga byé wicksze /0,1+0,2 ml/,
natomiast po stwierdzeniu, 2ze’'rdznice potencjazu powitckszaja sig,
nalezy porcje zmniejszyé do 0,05 ml. ' ’

4

dajwickeza zmiana SLI ogniwa odpoviada koncowemu punktowl miag-
reczkowania. Vv tym punkcie nalezy odezytad ilosé zuzytego roztwo-
r2 do nmiareczkoviania.

W przaypadku zastosowania wody destylswanej zamiast 1lzopropanolu

-

punkt kofdcowy miareczkowania Jest znacsznie mniej wyrainy.

2,6, Obliczanie wyniku oznaszanig

’

Zawartos¢ siarczkdw /&1/ obliczyC w gramach na litr wg wzoru

i

v i . 16,032 /3/

w ktCryms
V1 - objetosd roztworu azotanu dwuaminosrebrowego zusyta
: na zmiareczkowanie siarczkdw w badanej probece, ml,

Vp - obj¢tosé badane] p”Obkl nierozcieficzonej pobrane]

do analizy, ml, i

T - miano roztworu Ag/ﬁﬁ3/2E03 obliczone wg wzoru /1/
lub/ 2/, |

32 = liczba gramdéw 52 odpowiadajaca 1 gramordwnowaznikowi
Ag/THo/ 110,

Zawartosé cyjankdw /X,/ oblicznyé w gramach na litr wg wgeru

1]

0
v/

(OR)

1

3

% |
2 v

X e 26,018 + 2 /4/

o
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w ktdrym:
v, - objetosé roztworu azotanu dwuaminosrebrowego
' zuzyta na faczne zmiareczkowanie siarczk
i cyjankdw w badanej prdbece, ml,
V. = jak we wzorze /3/,
V. ~ jak we wzorze /3/,
T -~ jak we wzorze /3/,
226,018 = liczba gramdw CN™ odpowiadajaca 1 gramordye
nowaznikowi Ag/KH /2 3
Zawartosé amoniaku lotnego /XB/ obliczyé w gramach na litr
WwWg wzoru _
V3 T
X, = e 17,031 - I8¢
p

w ktorym:

V3 - objotosé roztworu kwasu azotowego zuzyta na zmia

. reczkxowanie amonigku lotnego, ml,
Vp - jak we wzorze /3/,
T - miano roztworu HHOB,
17,031 = liczba gramdw NHB odpowiadajeca 1 gramorownONda
nikowi HNKNO

Zawartosé chlorkdw /X4/ obliczy¢ w gramach na litr wg
wzoru ; V.oeq |

X, = ——— . 35,453 /6/
Vp _

w ktorym:
V, - obj¢tosé roztworun azoltanu srebra zuzyta na zmnizg-
reczkowanie chlorkdw, ml,
V_ - jak we wzorze /3/, ‘-
T = miano roatworu ﬁgNOB,
35 453 = liczba gramdéw CL™ oawow1qda3aca 1 gramordwnowa -
nikowi AgNOB.

2.7 ynilk kolcowy oznaczania. Za wynik koncowy ozhaczonie

nglezy przyjac srednig arytmetyczng wynikdw dwdch rdwnoleg-
le wykonanych oznaczan, roznlquch gi¢ mig¢dzy soba nie wig-
cej niz o 10k wyniku mniejszego. |
‘Dla potrzeb analiz ruchowych dopueZcza sig¢ wykonanie jed-
nego cznaczanic. |
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8 O +307 -~

O’% 032 +37S 3

Oib 092 +375 4

0,3 0,2 +371 4

140 0.2 4365 6
S P 0,1 +300 5
| 1,15 0,05 +357 3
P 1,20 0,04 +353 4
F 1525 0,05 +347 G
S 0,05 +335 12
P 1.35 0,05 +115 220 %/
b et - SO . .
[ 1,40 0,05 + 64 51
P 140 0,0% + 3 61
| 1s2Y 0,05 ~109 112 |
I 1,55 0,05 ~349 240 wef
| 160 0,05 ~418 69
P 1,65 0,05 -455 37
L 1,70 0,0 ~477 272 .
TN 0,05 ~490 13
; 1,8 0,05 ~497 1
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