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1. WSTEP

1.1. Przedmiot normy. Przedmictem normy jest
metoda oznaczania zawartoSci miedzi w ziarnie
kakaowym.

1.2. Zakres stosowania metody. Metcda moze
by¢ stosowana do ziarna kakaowego calego lub
luszczonego oraz do masy kakaowej.

2. METODA BADANIA

2.1. Zasada oznaczania polega na mineralizacji
probki ziarna kakaowego na mokro w mieszani-
nie stezonych kwasdéw azotowego i siarkowego,
wydzieleniu miedzi z otrzymanego roztworu przy
pH 8,5 w postaci kompleksu z dwuetylodwutio-
karbaminianem w obecnosci czynnika chelatujace-
go wersenianu dwusodowego wigzacego wiek-
szosC¢ metali i pomiar fotometryczny stezenia mie-
dzi w roztworze czterochlorku wegla. Bizmut 1
tellur nie wigzane czynnikiem chelatujgcym two-
rzg rowniez barwne kompleksy z dwuetylodwu-
tiokarbaminianem, ulegajgce jednak rozktadowi
do polgczen bezbarwnych po dodaniu roztworu
wodorotlenku sodowego. Kompleks miedzi jest
w tych warunkach staly. Zakres powstawania
barwnego kompleksu miedzi wynosi 0 do 50 mi-
krogramow miedzi. Poziom $lepej préby nie po-
winien przekracza¢ 1 ug miedzl.

2.2. Aparatura, przyrzady i materialy

a) Kolby Kjeldahla pojemnosci 250 cm?.

b) fLaznia piaskowa,

¢) Kolby pomiarowe pojemnosci 100 cm?.

d) Rozdzielacze cylindryczne poijemnosci
100 cm?,

e) Pipety analityczne pojemnosci 20,
1 cm?.

f) Biureta pojemnos$ci 25 cm?.

g) Lejki mate o $rednicy 3 cm.

15, 10,

h) Fotometr lub spektrofotometr obejmujacy
diugos¢ fali 432 nm.

i) Kuwety ze szkla lub kwarcu o dtugosci dro-
g1 optycznej 10 mm.,

j) Saczki bezpopiotowe, $rednie.

k) Wata przemyta czterochlorkiem wegla.

Szklo uzywane do przechowywania roztworow
1 do oznaczania powinno byé przemyte gorgcym
oztworem kwasu azotowego (1:4), a nastepnie
wodg dwukrotnie destylowang. Do smarowania
szlifow rozdzielaczy nalezy uzywaé tylko bialej
wazeliny.

2.3. Odczynniki, roztwory i wzorce

a) Kwas azotowy cz.d.a., (1,41).

b) Roztwor kwasu azotowego (1:4); 1 obje-
tos¢ kwasu azotowego (1,41) zmieszac z 4 obje-
tosciami wody.

¢) Kwas siarkowy cz.d.a., (1,84).

d) Kwas siarkowy, roztwor 2N,

e) Blekit tymolowy, roztwér 0,l-procentowy:
0,1 g blekitu tymolowego rozpusci¢c w 2,15 cm3
0,1 N roztworu wodorotlenku sodowego i dopel-
ni¢ wodg do 100 cm3,

f) Amoniak cz.d.a., roztwér 6N. Sladowe ilos-
ci miedzi usung¢ przez dodanie do 100 e¢m3 roz-
tworu amoniaku 0,1 ecm3 dwuetylecdwutiokarba-
minianu sodowego i ekstrahowanie 10 cm? czte-
rochlerku wegla. Ekstrakcje powtarza¢ do otrzy-
mania bezbarwnej warstwy czterochlorku wegla.

g) Roztwor chelatujgey: 20 g cytrynianu dwu-
amonowego (NHy).-HCgH;O7; i 5 g wersenianu
dwusodowego (CioH4N>OgNas-2H,0) rozpusci¢c w
wodzie, przenies¢ do kelby pomiarowej pojemnos-
ci 100 c¢cm3 i dopelni¢ woda do kreski. Sladowe
ilosci miedzi usung¢ jak przy oOczyszczaniu amo-
niaku.

h) Dwuetylodwutiokarbaminian sodowy cz.d.a.
(C;HySsNa-3H,0), roztwdr 1-procentowy: 1 g
dwuetylodwutiokarbaminianu sodowego rozpuscic
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w zlewce w 80 cm? wody i przesgczy¢ do kolby
pomiarowej pojemno$ci 100 ¢m3, dopelni¢ wodg
do kreski i wymiesza¢. Roztwér przechowywac
w butelce z ciemnego szkla, w lodowce i przygo-
towywac¢ swiezy raz na tydzien.

i) Czterochlorek wegla cz.d.a. (CCly).

i) Cyjanek potasowy cz.d.a., roztwoér 5-procen-
towy.

k) Wodorotlenek sodowy cz.d.a., roztwor 1 N.

1) Wzorcowy roztwor miedzi: 0,2 g drutu lub
folii miedzi cdwazy¢ na wadze analitycznej z do-
kladnoscig do 0,0002 g i przenies¢ ilosciowo do
kolby stozkowej pojemnosci 150 cm?. Do kolby
doda¢ 15 cm?® kwasu azotowego (1 :4), nakryc¢
szkielkiem zegarkowym 1 pozostawi¢ zawartosc
do rozpuszczenia miedzi. Nastepnie zawartosc¢
kolby ogrza¢c i gotowac do wydzielenia tlenkéw
azotu, po czym ostudzi¢ i przeniesc ilosciowo do
kolby pomiarowej pojemmnosci 200 cm?, dopelni¢
do kreski wodg. 20 cm3? otrzymanego roztworu
przenies¢ do kolby pomiarowej pojemnosci 200
¢m? 1 dopelni¢ do kreski woda. Przed wyznacza-
niem krzywej wzorcowej 5 cm? roztworu prze-
nies¢ do kolby pomiarowej pojemno$ci 250 cm?
i dopelni¢ do kreski 2 N roztworem kwasu siar-
kowego. Koncowy roztwoér wzorcowy w 1 cm?
zawiera 2 pg miedzi.

2.4. Pobieranie i przygotowanie probek do ana-
lizy

2.4.1. Pobieranie probki do analizy. Probki ziar-
na kakaowego nalezy pobiera¢ wg BN-78/8191-07.

2.4.2. Przygotowanie probki do analizy. Ze
sredniej probki laboratoryjnej wydzieli¢, stopnio-
wo ja pomniejszajac, okolo 100 g ziarna kakaowe-
go. Wydzielone ziarno rozdrobni¢ w mozdzierzu
lub miynku do wielkosci czgstek nie przekracza-
jacych 5 mm. Na szkielku zegarkowym odwazy¢
5 g zmielonego ziarna z dokladnoscia do 0,001 g.

2.5. Mineralizacja probki. Odwazke przeniesc
ilosciowo do kolby Kjeldahla, doda¢ 10 cm? kwa-
su azotowego i ogrzewac ostroznie na tazni pias-
kowe]j unikajagc nadmiernego pienienia. Czynnosc
te powtarza¢ do momentu, az w kolbie pozosta-
nie tylko nierozpuszczony tluszcz. Po ostudzeniu
zawarto$¢ przesgczy¢ do drugiej kolby Kjeldahla
przez saczek zwilzony wodg i przemyc¢ kolbe oraz
sgczek pieciokrotnie porcjami po okoto 15 c¢m?
wody. Przesgcz w kolbie odparowac, doda¢ 5 ecm?
kwasu siarkowego, 10 c¢m?® kwasu azotowego i

ogrzewa¢. Czynnos¢ te powtarza¢ do otrzymania

po ostudzeniu bezbarwnego lub jasnozoltego roz-
tworu. Do ostudzonej zawartosci kolby dodac
25 em3 wody i odparowaé¢ do ukazania si¢ bia-
tych dymoéw. Czynnos¢ te powtorzyeé dwukrotnie.
Po ochlodzeniu do kolby doda¢ ponowhnie 50 cm?
wody, zawartos¢ wymiesza¢ i przenies¢ iloscicwo

v o 2.4.. Wyznaczanie
' roztwordw wzorcowych o wzrastajgcych steze-

do kolby pomiarowej pojemnosci 100 cm3. Jezeli
w kolbie Kjeldahla znajdujg sie nierozpuszczone
czgsci, zawartos¢ przesaczy¢ przez saczek do kol-
by pomiarowej pojemno$ci 100 cm? kolbe i sg-
czek przemy¢ wodg i dopelni¢c do 100 cm3, Réw-
nolegle przygotowa¢ Slepg probe ze wszystkich
odczynnikéw uzywanych do mineralizacji, postg-
pujac w ten sam sposob.

2.6. Wykonanie oznaczania

2.6.1. Oznaczanie miedzi przy zalozeniu, ze w
probce jest nieobecny bizmut i tellur. Pobra¢
20 c¢m? otrzymanego roztworu zmineralizowanej
probki i przenie$¢ do rozdzielacza pojemnosci
100 cm3. Doda¢ 10 cm? roztworu chelatujgcego,
2 krople blekitu tymolowego, a nastepnie po kropli
amoniaku, do uzyskania niebieskozielonej barwy
roztworu. Zawartos¢ rozdzielacza ostudzi¢, dodac
1 em? dwuetylodwutiokarbaminianu sodu, 15 cm3
czterochlorku wegla i wytrzgsa¢ w ciggu 2 min.
Po odstaniu warstwe czterochlorku wegla odpro-
wadzi¢ przez maly lejek z umieszczonym w nim
tamponem waty do kuwety. Absorbancje roztwo-
ru oznaczy¢ spektrofotometrycznie przy dlugosci
fali 432 nm wyznaczonej dokladnie dla stosowa-
nego aparatu wobec roztworu odniesienia, przy-
gotowanego w ten sam sposob ze Slepej proby.

2.6.2. Sprawdzanie w probce obecnoSci bizmu-
tu i telluru. Zawartos¢ kuwety oraz reszte war-
stwy czterochlorku wegla przenies¢ do rozdziela-
cza, doda¢ 10 cm3? roztworu cyjanku potasowego
1 wytrzasa¢ w ciggu 1 min. Odbarwienie sie war-
stwy czterochlorku wegla swiadczy o nieobecnos-
ci bizmutu i telluru. W przeciwnym razie wyko-
na¢ zmodyfikowane oznaczanie miedzi.

2.6.3. Oznaczanie miedzi w obecnoSci bizmutu
i telluru. Pobra¢ 20 cm3 otrzymanego roztworu
zmineralizowanej probki, przenies¢ do rozdziela-
cza i postepowac jak w 2.6.1. Warstwe cztero-
chlorku wegla zebra¢ do drugiego rozdzielacza,
doda¢ 10 cm3? wodorotlenku sodowego i wytrzgsac
w ciggu 1 min. Po odstaniu warstwe czterochlor-
ku wegla zebra¢ do trzeciego rozdzielacza, prze-
my¢ ponownie 10 cm? wodorotlenku sodowego,
a nastepnie odprowadzi¢ przez maty lejek z umie-
szczonym w nim tamponem waty do kuwety. Ab-
sorbancje roztworu oznaczy¢ jak w 2.6.1.

krzywej wzorcowej. Serie
niach sporzadzi¢ pobierajgc 0; 1; 2,5; 5; 10; 15;
20 i 25 cm3 roztworu wzorcowego miedzi o ste-
zeniu 2 ug w 1 cm? do rozdzielaczy i1 uzupelnic
do 25 ecm3 2 N kwasem siarkowym. Deda¢ 10 cm?
rozZztworu chelatujacego, 2 krople blegkitu ty-
molowego i1 postepowac¢ jak w 2.6.1. Absorbancjeg
roztworu czterochlorku wegla oznaczy¢ spektro-



fotometrycznie przy diugosci fali 432 nm wyzna-
czonej doktadnie dla stosowanego aparatu. Roz-
tworem odniesienia jest warstwa czterochlorku
wegla z rozdzielacza, do ktorego nie dodano roz-
tworu wzorcowego miedzi. Krzywa wzorcowg wy-
kresli¢ na podstawie $rednich wynikéow z 3 row-
noleglych serii oznaczan, odkladajac na osi od-
cietych zawarto$s¢ miedzi wyrazong w mikrogra-
mach w poszczegolnych roztworach skali wzor-
coOw, a na osi rzednych odpowiadajace im war-
to$ci absorbancji.

2.8. Obliczanie wynikow. Zawartos¢ miedzi X
w prébce obliczy¢ w mg/1 kg produktu wg wzoru
c-5

n

X =

w ktorym:
¢ — ilos¢ miedzi odczytana z krzywej wzor-
cowej, ug, zawarta w czeSci roztworu
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mineralizatu pobranej do kolorymetrycz-
nego oznaczania,
m — odwazka, g.

2.9. Wynik podac z dokladnoscig do 1 mg/kg,
jako Srednig arytmetyczna wynikéw co najmniej
dwoch réwnoleglych oznaczan réznigeych sie nie
wigcej niz o 2 mg.

2.10. Protokol badan powinien podawac zasto-
sowang metode i otrzymany wynik, jak rowniez
ujmowac wszystkie szczegdly wykonania oznacza-
nia, nie ujete w normie lub uwazane za dowolne,
oraz wszystkie okolicznosci mogace mie¢ wplyw
na wynik.

Protokol badan powinien obejmowac wszystkie
dane konieczne do pelnej identyfikacji probki.

KONIEC

INFORMACJE DODATKOWE

1. Instytucja opracowujaca norme¢ — Ministerstwo

Handlu Zagranicznego i Gospodarki Morskiej, Central-
ny Inspektorat Standaryzacji.
2. Normy zwiazane
BN-78/8191-07 Ziarno kakaowe. Pobieranie probek. Meto-
dy badan

3. Dokumenty zagraniczne
USA Official Methods of Analysis of the Association of
Official Analytical Chemists 25.023 — 25.028 (1970).
Kraje skandynawskie Nordisk Metodik Kommitte for
Livsmedel Nr 30 (1958).
4. Autor projektu normy — inz. Pius Wajda, Cen-
tralny Inspektorat Standaryzacji.



