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NORMA BR ANŻOWA BN-78 
WYMAGA N I A IMPORTOWE 

8191-08 
UŻYWKI Ziarno kakaowe 

• Oznaczanie 
, 

zawartoscI miedzi 

1. WSTĘP 

1.1. Przedmiot normy. Przedmidtem normy jest 
meto'da oznaczania zawa.rtości m iedzi w ziarni e 
kakaowym . 

1.2. Zakres stosowania metody. Metcda może 

być stosowana do zliatrna kakaoO!wego całego lub 
łuszczonego oraz do masy kakaowej. 

2. METODA BADANIA 

2.1. Zasada oznaczania polega na mineralizacji 
próbki ziarna kakaowego na mokro w mieszani 
nie stęż·onych kwarsó,w azotoi\-vego i siarkowego, 
wydzieleniu miedzi z obrzyma/Ilego rOlztworu przy 
pH 8,5 w postaci kompleksu z dwuetylodwutio
kaJ'baminianem w obecności czynnika ch ela1ujQce
go wersenianu dwusodowego wiążącego więk

szość m etali i p omiar fotometryczny stężenia mie
dzi w roztwo!rZe czterochlorku węgla. Bi'zmut i 
t ellur nie wiązane czynnikiem chelatującym t wo
rzą również barwne kompleksy z dwuety lodwu
tiokarbaminianem , ulegające jednak roz1dadowi 
do połączeń beiZbarrwnych po dO'daniu roztwor u 
wodorotlenku sodowego. Komple1{s miedzi jest 
w tych warunkach stały. Zakres powstawania 
bartw/Ilego komrp'le~su miedzi wym.osi O do 50 mi
krog'l.'amów mie~dzi. POZQOIID ślepej próby nie po
winien pT'Zekraczać 1 f.lg miedzi. 

2.2. Aparatura, przyrządy i materiały 

a) Kolby Kjeldahla pojemności 250 cm3. 

b) Łażnia piaskow a . 
c) K olby pomiarowe pojemności 100 cm~ . 

d) Rozdzielacze cylindrycL?ne pojemności 

100 cm~. 
e) P ipety analityczne pojemności 20, 15, 10, 

1 cm3 • 

f) Biureta pojemności 25 cm3 . 

g) Lejki małe o średni'cy 3 cm. 
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h) Fotometr lub spektTofoltometr obejmujący 

długość fali 4312 nm. 
i) KUlwety ze szkła lub kwarcu o dł ugości d1ro-

gi optycznej 10 mm. 
j) Sącz'ki bezpopiołowe, średnie . 

k) Wata przemyta czJterochlorkiem węgla. 

Szkło używane do przech dwywania rolz'bworów 
i do oznaczania powinno być przemyte gOirący,m 
rClztwOtI"em kwasu az:o-towego (1: 4), a następnie 

wodą dwuk['otnie deSltylowaną . · Do smaa'owa/Ilia 
szlifÓiw rozd:zielac:zy nal eży używać tylko białej 

wazel,iny . 

2.3. Odczynniki, roztwory i wzorce 

a) Kwas azotowy oz.ld.a., (1,41). 
b) Roztwór kWas u azobowego (1 : 4); 1 obj ę 

tość kwasu azotowego (1 ,41) zmieszać z 4 obj ę
tościami wody. 

c) K'wa'S siarkowy cz.'CLa., (1,84). 
d) Kwas siarkowy, ro!Ztwó[' 2N. 
e) Błękit tymolowy, ro;ztwór O,1-procentowy: 

0,1 g błękitu tymolowego roZipuścić w 2,15 cm3 

0,1 N roztworu wodoroItlenku sodowego i dopeł
nić wodą do 100 cm3 • 

f) Amoniak cz.d .a., r oztwór 6N. ŚladOwe iloś

ci m iedzi usunąć przez dodanie do 100 cm 3 roz
twO!r u amoniaku 0,1 cm3 dw uetylodJwutioka::rba
minianu sodowego i eksltrahowanie 10 cm'] czte
rochlorku węgla . Ekstrakcj ę powta.rzać do otrzy
mania b ezbarwnej warstwy czterocMo.rku węgla. 

g) Roztwór chela!t uj ący: 20 g cytrynian u dwu
amonowego (NH4h' HC 6H 50 7 i 5 g w ersenianu 
dwusodowego (CloH14N20sNa2 ' 2H20) rozpuścić w 
wod-zie, pr,zenieść do kolby pomiarowej poj emnoś
ci 100 cm3 i dopełniić wodą do kreskL SIadowe 
ilości mi edzi usu!nąć jak przy oczyszczaniu amo
niaku. 

h) Dw uetylodwuhoka-ribaminian sodowy oZ.d .a. 
(C;;1:110S2Na ' 3H20), rozt wór 1- procent.owy : 1 g 
dwuetylodwubiokairbaminianu sodowego rozpuścić 
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w zlewce w 80 cm3 w'ody i prze;sączyć do kolby 
pomiarowej pojemności 100 cm\ dopełnić wodą 

do klfeski i wymieszać. Roz't'wór przechowywać 

w butelce z ciemnego szkła , w lodówce i przygo
towywać świeży raz na tydzień. 

i) Czterochlorelk węgla oz.d.a . (CCl.) . 
j) Cyjanek potasowy cz.d.a., .mzltwó'r 5-procen

towy. 
k) Wod·orotlenek sodowy cz.d.a. , roztwór l N. 
l) Wzorcowy roztwóir m1iedzi: 0,2 g dtrultu lub 

fo liii mliedz·i odważyć na wadze amaliJtyaznej z do
kładnością do 0,0002 g i p:nzenieść Hoś'Cio'wo do 
kolby sto.żkowej pojemności 150 cm3• Do kolby 
dodać 15 cm 3 kwasu azotowego (1: 4), nakryć 

szkielki'em zegairkowym i pozosItawić zawartość 

do rozpU'szczenlia miedzi. N astępniie zawadość 

kolby ogrzać i gotować do wydzielenia tlenków 
azotu, po czym osltudZJić i przenieść ilo1ściow{) do 
kolby pomia,rolWej pojemności 200 cm3, dopełnić 

do kreski wodą. 20 cm3 otrzymanego roztWlOirU 
przenieść do koLby pomiarowej pojemności 200 
cm3 i dopełnić do h·eski wodą. Przed wyznacza
niem krzywej wlZorcowej 50m3 ror.>:tworu prze
nieść do koliby pomiarOlWej pojemności 250 om l 

i dopełnić do kreski 2 N roztworem kwasu siar
kowego. Końcowy roztwór wzorcowy w l cm3 

zalWiera 2 fig mie dz.i. 

2.4. Pobieranie i przygotowanie 
lizy 

próbek do ana-

2.4,.1. Pobieranie próbki do analizy. Plfóbki z;iar
na kakaowego należy pobierać wg BN-78/819l-07. 

2.4.2. Przygotowanie próbki do analizy. Ze 
średniej próbki laboiratory jne j wydzielić, stopnio
wo ją pomniejszając, około 100 g .ziiarna kakaowe
go. Wydzielone zliarniO ro'zdI1obnić w moździerzu 

lub młynku do wiiel'kości cząstek nie przekracza
jących 5 mm. Na szkiiełku zegao:-ko'wym odważyć 
5 g ZJffiielonego zia,rna z do:kła'd'nością do 0,001 g. 

2.5. Mineralizacja próbki. Odwa:żlkę przenieść 

i l ościowo do kolby Kjeldahla, dodać 10 cm3 kwa
su alzdtawego i o'grzewać ostrożinlie na łaźni pias
kowej unikając nadmiernego pi'eni,en'i..a. Czynność 
tę powtalfzać do momentu, aż w kd]bie pO'zoslta
nie tylko nieroz:puszczony tłuszcz. Po ostudz'elI1iu 
zawalI'itość przesączyć do drugiej kolby Kje1ldahla 
przez sączek zwi,lżony wo'dą i przemyć kolbę oraz 
sączek pięciokrotJnne pO'Tc jami po około 15 cm 3 

do kolby pomiaro;wej po}emnośd. 100 cm3 . Jeżeli 

w kolbie Kjeldahla znajdują się ni ero'zpus zc ton e 
części, zalwadość przesączyć pnzez sąozek do kol
by pomia'fOiwej pojemności 100 cm3 , kolibę i są

czek przemyć wodą i do·pełnić do 100 cm3. RÓlw
nole,gle rprz)'lgatować ślepą próbę ze wszystkich 
odczynników używanych do m~nerallizacji, postę

pując w ten sam spo,sób. 

2.6. Wykonanie oznaczania 

2.6.1. Oznaczanie miedzi przy założeniu, że w 
próbce jest nieobecny bizmut i tellur. Pohrać 

20 cm3 otlI1zymanego rOZltwoTU zmineralizowanej 
prólblkli i przenieść do ro:zdzietlacza pojemności 

100 ,cm3. Dodać 10 0m3 roz!,jjwo'ru chelatu'ją'cego, 

2 krople hłęlkli'tu t)'lmolowego, a na:stępnie po kropli 
amon iak'u , do uzyskania n~ebie'Skozielonej balrwy 
rOZ11lworu. ZawalT'tość rOlZdzi'elacza ostudzić, dodać 

1 cm3 dwuetylodiWUitrokafibaminianu sodu, 15 cm3 

czterocMo.rku węgla i wyitrlz.ą1sać w ciągu 2 min. 
Po oooitani'll warsltiwę czterochlorlku węgla odpro
wadzić pr,zez mały lejek z umieszczlOll1ym w nim 
tamponem waty do kuwety. Absorbancję roztwo
ru oznaczyć spektlfofotometrycznie pr'zy długości 
fali 432 nm wyzn'ac:zonej dokładnie dla stosowa
nego aprura:tu wobec rozJtworu odnlies,ienia, przy
gotowanego w ten sam spO'sab ze ślepej próby. 

2.6.2. Sprawdzanie w próbce obecności bizmu
tu i telluru. Zawartość kuwety oraz resztę wa:r
stwy czterochloirku węgla przenieść do roz:dziela
cz:a, dodać 10 cm3 roztwo ru cyjanIku potasowego 
i wytrząsać w ciągu l min. Odbalfwienie się war
stwy czterochlorku węgla świadclzy o nieOlbecnoś
ci bizmutu i telluru. W przec'iiwnym razie wyko
nać Z1modyfilkowane oznaClzanie miedJzi. 

2.6.3. Oznaczanie miedzi w obecności bizmutu 
i telluru. Pobrać 20 cm3 otrzymanego roztworu 
zmineralizowanej próbki, przenieść do rozdZliela
cza i postępować jak w 2.6.1. Warstwę cztelTo
chloriku węgla zebrać do drugiego TOzidzielacza, 
dodać 10 cm3 wodorotlenku sodowego i wytrząsać 
w ciągu 1 min. Po odstaniu wars'tIWę cZlterochlor
ku węgla zebtrać do trzeciego rozdzielacza, prze
myć pOlTIowTIlie 10 cm3 wodorotlenku sodowego, 
a następnie odprowadlZić przez mały lejek z umie
szczonym w n:tm tamponem waty do kuwety. Ab
sorbancję r02)Uworu oznaczyć jak w 2.6.1. 

wody. Przesącz w kolJ.bie odpao:-ować, dodać 5 .c.m} . •• _ ?J Wyznaczanie krzywej wzorcowej. Serię 

kwasu siar<kowego, 10 cm 3 kwa1su azo1towego . i • rdztwor6w WZO'Tcowych o 'Wzrastających stę że
ogrzewać. Czynność tę powtaTZ!ać do otrzymąnia- _ nia~h sHorządzić pobierając O; 1; 2,5; 5; 10 ; 15; 
po ostudzeniu bezbarwnego lub jalSlnożólltego rOlz- 20 i 25 cm 3 Iro'ztworu wzorcowego miedzi o stę

tworu. Do ostudzonej zawaJ1tości k,olby dodać żeniu 2 flg w 1 cm 3 do rozdZ1ielaczy i uzupełnić 
~5 cm 3 wody i odlpalrować do ulkaza'nia sli ę bia- do 25 cm3 2 N kiwasem sia~kowym. Dodać 10 cm 3 

łych dymów. Czynność tę powtórzyć dwukro1lnie. rozJt'woru chel a:trującego, 2 k1T'Oiple błęlkit,u ty
Po ochłodJzeniu do kolby do'ct ać ponownie 50 cm3 m'oloiwego i pO:'ltę!polWać jak w 2.6.1. Absorbancję 
wody, zawa:rtość wytmieszać i przenieść il oście 'wo roztworu czterochlorku węgla oznaczyć spekt ro-
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fotometJrycznie przy długości fali 432 nm wyzna
czonej dokła'clnie dla stosowanego apa,ratu. Roz
tworem odniesienia jest warstwa czterochlorku 
węgla z rozdzielacza, do którego nie dodano roz
t,woru wZOlrcowegD miedz'i. Krz)7lwą WZOll'cową wy
kreślić na podstawie ŚIl'e'clnłch wyni'kó~ z 3 rów
noległych serii oznaczań, odkładając na osi od
ciętych zawa'rtość miedzi wyrażoną w mikrogra
mach w poszc.zególnych roztworach skB.li wzor
ców, a na osi rzędnych odpowiadające im war
tości absorbancji. 

2.8. Obliczanie wyników. Za:wartość miedzi X 
w próbce obliczyć w mgl I kg produktu wg wzoru 

x= c' 5 
111 

w którym: 
c ilość miedzi odczytana z krzywej wzor

cowej, f.!g, zawarta w części roztworu 

mineralizatu pobranej do kolorymetrycz
nego oznaczania, 

m - odważka, g. 

2.9. Wynik podać z dokładnością do 1 mg/kg, 
jako średnią arytmetyczną wyników co najmn~ej 
dwóch równoległych oznaczań różniących się nie 
więcej niż o 2 mg. 

2.10. Protokół badań powinien podawać zasto
sowaną metodę i otrzymany wynik, jak również 
ujmoiWać wszystkie szczegóły wykonania oznacza
nia, nie uję te w normie lub u ważane za dowolne, 
ora.z wszystkie okoliczności mogące mieć wpływ 

na wynik. 

Protokół badań pOWIDlen obejmować wszystkie 
dan e konieczne do pełnej identyfikacj i próbki. 

KON IE C 
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