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Analiza chemiczna żelazoniklu 

1. WSTĘP 

1.1. Przedmiot normy . Pr zedmiotem normy są me
t ody analizy chemicznej żalazoniklu raf inowanego 
wg BN-66j0635-01, Obej mujące ozna czanie zawartoś
ci niklu, chromu, f osforu, krzemu, wolframu , mar

ki, węgla. 

1.2. Zakres stosowania metod 

Pierwia- Metoda oznaczani a Zakres Metoda 
stek stosowania podana w 

Ni wagowa z dwumetylo- Jowyżej 2.1 glioksymem 0,2% 

miareczkowa z nad-
er manganianem pota- 0,1~1,0% 2 . 2 

sowym 

Fotomet ryczna z mo-
P libdeilianem amono- 0,01';'0,10% 2.3 

wym 

Fotometryczna z mo-
Si libden i anem amono- 0,10.,.0 , 5% 2.4 

wym 

Fotometryczna z mo-
W libdenianem amono- 0,05+1,0% 2.5 

wym 

S 
miareczkowa z czte - 0 , 02.,.0 , 10% 2.6 roboranem sodO\<ym 

C gazometryc zna 0,02';'1,0% 2.7 

1.3. Postanowienia ogólne 

1.3.1. CZystość odczynników. Jeżeli w s zczegó
łowych zestawieniach odczynników nie podano ina
czej, należy st o sować odczynniki o s topniu czys
tości ch. cz. W przypadku braku odczynników o mop
niu czystości ch.cz. dopuszcza się stos owanie od
czynnikÓW o stopniu czysto ści cz.d.a. Do sporzą

dzenia roztwor Ów i w przebiegu ana lizy należy sttr 

sować wodę destylowaną. 

1.3.2 . Dokładność odważki. Jeżeli nie podano i
nacze j, należy ważyć z dokładnością do 0,002 g . 

1 .3. 3 • . Przygotowanie krzywe j 
przeprowadzaniu anali z metodami 
krzywe wzorcowe należy wykreśliĆ 
współrzędnyoh, odkładająo na osi 

wzorcowej. Przy 
fotometrycznymi 

w układzie osi 
odci ętych odpo-

Grupa katalogowa III 19 

wiednie zawartości oznaczonego składnika w 
mach, a na osi rzędnych zmierzone ekstynkcje 
powiednioh roztworów wzorcowych. 

gra
od-

1.3.4. Wynik. Za wynik oznaczania danego pier
wiastka należy przyjąć średnią arytmetyczną wyni
ków dwóch równoległych o znaczań o rozpieżności 

nie przekTaczającej odchyłek dopuszczalnych dla 
danej metody . 

2. METO DY OZNACZANIA 

2.1. Oznaczanie zawartości niklu 

2.1.1 . Zasada oznaczania. Rozpuszczenie próbki 
w kwasie azotowym, wydzielenie niklu w postaci 

trudno rozpuszczalnego kompleksu z dwumetyloglio
ksymem z roztworu amoniakalnego i wa~owe oznacza
ni e . 

2.1.2. Odczynniki i roztwory 

a) Kwas solny (1,1 8), roztwory 1+1 i 1+10. 
b) Kwas azotowy (1,4), roztwór 1+1. 
c) Kwas winowy , roztwór 30-procentowy . 
d) Amonia k (0,91) . 
e) Dwumetyloglioksym , roztwór i-procentowy w al

koholu etylowym. 

2.1. 3. Wykonanie oznaczania. Odważkę 0 , 5 g prob

ki umieścić w wysokiej zlewce pojemncści 250~, dodać 
30 cm3 roztworu kwasu azotowego (1 +1) i po przy
kryciu zlewki szkie łkiem zegarkowym ogrz ewać aż 

do chwili zakończenia r ozpuszczania. Po ostudze
niu zawartości zlewki rozcieńczyć 100 cm3 gorącej 
wody, zagotować, odsąozyć ewentualny osad kwasu 
wolfra mow ego, a sąozek przemyć gorącym roztworem 
kwasu solnego (1+10). Przesącz rozci eńczyć do ob
jętości 300 .;. 350 cm3 , dodać 30 cm3 kwasu winowe
go i lekko zalkalizowaĆ amoniakiem. Roztwór powi
nien być przezroczysty. Następnie roztwór lekko 
zakwasiĆ roztworem kwasu s olnego (1+1), ogrzać do 
temperatury około 500 C i dodać 50 cm3 roztworu dwu
metyloglioksymu. Mieszając dodawać kroplami amo-
niak aż do uzyskania słabego zapachu tego odczyn-

nika. Roztwór z osadem pozostawić na okres 1 go-

dziny w temperaturze około 600 0. Osad odsączyć 

przez sączek średniej gęstości i przemyć ciepłą 

Zgłoszona przez Zjed'loczenie Górniczo- Hutnicze Metali Nieżelaznych MET ALE 
Ustanowiona przez Generalnego Dyrektora Z jed 'loczenie Górniczo-Hutniczego Metali Nieżelaznych dnia 23 maja 1974 r. 
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wodą aż do usuni ęcia jonów żelaza . Przemyty osad 
rozpuścić na s ączku gorącym roztworem kwasu sol
nego (1+1 ), sączek przemyć na przemian gorącą wo
dą i gorącym roztworem kwasu solnego (1+10). Roz
twór rozcieńczyć wodą do obj ętości 200 ~ 400 cm3 , 
doda ć 5 cm3 roztworu kwasu winowego i powtórzyć 
wytrącanie niklu w postaci kompleksu z dwumetylo
glioksymem. Po ponownym odstaniu osad odsączyć 

przez wysuszony i zważony tygiel sączący i prze
myć kilkakrotni e ciepłą wodą . Tygiel z osadem wy
suszyć w temperaturze 1200C do stałej masy i po 
ostudzeniu w eksykatorze zważyć . 

2 .1.4. Obliczanie wyników. Zawartoś ć niklu (X) 

obliczyć w procentach wg wzoru 

X 

w którym: 

m1 • 0 , 2032 • 100 
m 

m
1 

- masa osadu kompleksu niklu z dwumety-
10gl1oksymem., g, 

m odważka prÓbki, g , 
0 ,2032 zawartość Ni w 1 g kompleksu niklu z 

dwumetyloglioksymem, g . 

2.1.5. Dopus zczalne różnice mi ędzy wynikami row
noległych oznaczań nie powinny przekraczać - przy 
zawartości niklu 

do 1 0% - O, 1 0% 
powyżej 10% - 0,15% 

2.2. Oznaczanie zawartości chromu 

2.2.1. Zasada oznaczania. Rozpuszczenie próbki 

w mieszaninie kwasów siarkowego i fosforowego, u
tlenienie chromu trójwartościowego do sześciowar
tościowego nadsiarozanem amonowym w o becności a
zotanu srebra, redukcja kwasu chromowego określo
ną ilością siar czanu żelazawego i odmiareczkowa

nie nadmiaru soli żelazowych mianowanym roztworem 
nadmanganianu potasowego. 

2.2.2. Odczynniki i roztwory 
a l Kwas sol ny (1,18), roztwór 1+2. 
b) Mieszanina kwasów do rozpuszczenia: 80 cm3 

kwasu fosforowego (1,7) i 160 cm3 kwasu siarkowe
go (1,83) i ro zcieńczyć H20 do 1000 cm3• 

c) Azotan srebra roztwór i-procentowy. 
d ) Szczawian sodowy. 
e) Siarczan żelazawy, r .oztwór: 30 g siarczanu 

żelazawego (FeS0 4 7H20) rozpuścić w 500 cm3 wody 
w kolbie pomiarowej pOjemności 1000 cm3 , dodać 
50 cm3 kwasu s iarkowego i dopełnić wodą do kreskL 

f) Nadmanganian pota s owy, roztwór 0 ,1 m: 3,16 
nadmanganianu potasowego · rozpuścić w 600 cm3 wody 
w kolbie pomiarowej pOjemności 1000 cm3 , dopełnić 
wodą do kreski i dokładnie wymieszać. 

Roztwór pozostawić w ciemnym miejscu na okres 
10 dni, po czym przesączyć przez azbest do butelki 
z ciemnego szkła. Miano roztworu nadmanganianu pr 

tasowego nastawić w nast ępująoy sposób: 0,3351 g 
szczawianu sodowego, wysuszonego uprzednio w tem
peraturze 1050C rozpuści ć w 400 cm3 wody, dodać 
20 cm3 roztworu kwasu siarkowego (1+1) i miarecz-

kować na gorąco (70 .;. 750C) roztworem nadmanga
nianu potasowego aż do wystąpienia różowego za
barwienia utrzymującego si ę co najmniej przez 
30 sek. 

Miano roztworu nadmanganianu potasowego (K) wy
rażone w ~amach chromu na 1 cm3 roztworu obli
czyć wg wzoru 

w którym: 

V 

0,086685 

K 
0,086685 

V 

obj ętość roztworu nadmanganianu po
tasowego zużytego do zmiareczkowania 
0,3351 g szczawianu sodowego, cm3, 
masa chromu odpowiadająca 0,3351 g 
szczawianu sodowego, g. 

g ) Nads iarczan amonowy, 20-procentowy. 

2.2.3. Wykonanie oznaczania. 2 g próbki przy 
przewidywanej zawarto ś ci chromu do 0,5%, a 1 g w 
przypadku powyżej 0,5% chromu umieścić w kolbie 
stożkowej o pojemności 750 cm3 i rozpuści ć w fficm2 

mieszaniny kwasów, umiarkowanie ogrzewając. Po 
rozpuszczeniu si ę próbki roztwór odparowywać i w 
momencie pojawienia się białych dymów kwasu siar
kowego utleni ć prÓbkę kilkoma kroplami kwasu azo
towego . Zawartość kolby ogrzewać dalej do usunię
cia tlenków azotu, ostudzić, rozcieńczyć wodą do 
objętości 300 cm3 , dodać kilka kropel nadmanga
nianu potasu oraz 2 cm3 roztworu azotanu srebro
wego, a po zagotowaniu 25 cm3 20% roztworu nad

siarczanu amonowego. O utlenieniu się chromu 
świadczy czerwone zabarwienie występujące na sku
tek utworzonego kwasu nadmanganowego. Po wystą

pieniu tego zabarwienia dodać 1 ~ 2 cm3 roztworu 
kwasu solnego (1+2) i gotować około 10 min. Jeże
li brunatne zabarwienie od nierozpuszczonego dwu
tlenku manganu nie zniknie po upływie 3 ~ 4 min. 

należy dodać j.eszcze około 1 cm3 roz t woru kwasu 
solnego i przedłużyć gotowanie. Następnie rOztwór 
szybko ochłodzić, rozcieńczyć wodą do obj ętości 
400 cm3 i dodać biuretą określoną ilość siarczanu 
.żelazawego zależną od zawartości chromu, z nad
miarem około 5 cm3• Nadmiar siarczanu żelaz'awego 
odmiareczkować roztworem nadmanganianu potasowego 
do wystąpienia różowego lub różowo fioletowego za
barwienia utrzymującego się w ciągu 1 min. Do zml.a
reczkowania roztworu dodać taką samą ilość roztwo
ru siarczanu żelazawego jaką użyto do redukcji 
chromu i ' miareczkować roztworem nadmanganianu po
tasowego do tego samego zabarwienia. Równocześnie 
przeprowadzić ślepą próbę z wszystkimi odczynni
kami i uwzględnić jej wartość w końcowych obli
czeniach. 

2.2.4. Obliczanie wyników. Zawartość chromu (X) 
obliczyć w procentach wg wzoru 

(V- V) • K • 100 
X= 1 

m 

w którym: 
V - obj ętość roztworu nadmanganianu potasowego 
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zużytego do zmiareczkowania powtórnie do
danego roztworu siarczanu żelazawego, cm3, 

~ - objętoś ć roztworu nadmanganianu potasowego 
zużytego do zmiareczkowania nadmiaru siar
czanu żelazawego, 'cm3 , 

K - mi ano r oztworu nadmangani anu potasowego wy

rażone w gramach chromu na 1 cm3 roztworu , 

m - odważka próbki, g. 

2.2.5. Dopuszczalne różni ce miqdzy wynikami ~
noległych oznaczań nie powinny przekraczać 0 , 03%. 

2 . 3 . Oznaczanie zawartości fos fo ru 

2.3 . 1. Zasada oznaczani a. Rozpus zczenie próbki 

w kwasie a zotowym i solnym, wytworzenie barwnego 
kompl eksu fos f or owanadomolibdenowego, jego eks
t r akcja metyloizobutyloketonem i pomiar ekstynkcji 
r ozt woru przy długości fali 425 nm. 

2 . 3.2. Aparatura. Fotometr lub spektrofotometr 
z pełnym wyposażeniem. 

2.3.3. Odczynniki i roztwory 
a) Kwas solny (1,18), 
b) Kwas azot owy (1,4) i roztwór 1+4 . 
c) Molibdenian amonowy, roztwór 15-procentowy. 

d) Mstawanadan amonowy, roztwó r 0,15-proćentowy. 

e ) Żelazo metaliczne . 
f) 
g) 

h) 
1) 

j ) 

Kwas cytrynowy roztwór i-procentowy. 

Nadmanganian potasowy, 

Azotyn sodowy, roztwór 
r oztwór 3-procentowy . 
5-procentowy. 

Azotan niklawy , roztwór 3-pro centowy . 
Wzor cowe roztwory fosforu . 

Ro ztwór A: 0,4393 g ortofosforanu jednopotaso
wego wysuszonego w temperaturze 1050 C rozpuśc i ć w 
100 cm3 wody w kolbie pomiarowe j po jemności 
1000 cm3 , uzupełni ć wodą do kreski i wymieszać. 
1 cm3 r oztwor u A zawiera 0,10 mg fos fo ru. 

Rozt wór B: 100 cm3 roztworu A przenieść do kol

by pomiarowe j poj emności 1000 cm3 , uzupełnić wodą 
do kreski i wymieszać . 1 cm3 roztworu B zawiera 
0 , 010 mg fosfo ru . 

2.3. 4 . Pr zygotowanie krzywej wzorcowej. Do 10 
wysokich zlewek pojemności 150 cm3 odważyć po 
0, 5 g żelaza meta licznego, dodać 5 cm3 kwasu azo
t owego (1, 4) oraz 5 cm3 kwasu solnego . Następnie 
dodać 15 cm3 r oztworu azotanu nik l awego i po prz~ 
kryc i u zlewek szki e łkiem zegarkowym o grzewać do 
chwi l i zakończenia rozpuszczania. Po rozpuszcze

niu dodać ko lej no z biurety dokładnie odmierzając: 

OJ 0,5; 10; 15; 20; 25; 30; 35 ; 40 i 50 cm3 wzor
cowego roztworu f osfor u, B), a następnie po 10 cm3 

kwasu nadchl orowego i ostrożnie Odparować do bia

łych par. Odparowywanie kontynuować przez 5 + 1 0 

min aż do osiągnięc ia temperatury , przy której pa
ry będą regularnie się skraplać i spływać po ~ 

kach zlewki. Po ochłodzeniu r oztworu dodać 25 cm3 

roztworu kwas u azotowego (1+4 ) i gotować przez 2 ~ 

3 min. Następnie dodać 5 cm3 roztworu nadmangania
nu potasowego, po 2 min gotowania dodać 10 cm3 a

zotynu sodowego i dalej gotować aż do o dpę dzenia 

tlenków azotu. Ro z t wory ochłodzić do t emperatury 
20 0 0 i postępować dalej jak w punkcie 2 . 3.5. 

Roztworem odniesienia jest roztwór nie zawiera
jący fosforu. 

Na podstawie otrzymany oh wartości eks tynkojiwy
kreślić krzywą wzorcową. 

2.3.5. Wykonanie oznaczania. Odważkę 0,5 g prób
ki umi eści ć w wysoki ej zlewce pOjemności 150 cm3 , 
dodać 5 cm3 kwasu azotowego (1,4) 5 cm3 kwasu 
solnego i po przykryc iu szkiełkiem zegarkowym o
grzewać aż do zako ńczenia rozpuszczania. Nast ęp

nie dodać 10 cm3 kwasu nadchlorowego i odparować 
ostrożnie do bi8łych par . Odparowywanie kontynuo

wać aż do osiągnięcia temperatury przy której pa

ry będą r egularnie się skraplać i spły.vać po 
ściankach zlewki. Po ochłodzeniu roz tworu dodać 

25 cm3 roztworu kwasu azotowego (1+4) i gotować 
przez 2 7 3 min. Nast ępnie dodać 5 cm3 roztworu 
nadmanganianu potasowego, po 2 minutach gotowania 

doda ć 10 cm3 azotynu s odowego i dalej gotować aż 
do odpędzenia tlenków a zotu. Roztwór ochłodzić do 
temperatury 200 C. Następnie, Odmierzając dodawane 
odczynniki za pomocą biurety, dodać 10 cm3 roz
tworu wanadanu amonowego , 15 cm3 roztworu molib
denianu amonowego i po zostawi Ć roztwór na 15 min . 

Ro~twór przenieść do rozdzielacza z podziałką 

na 100 cm3 i uzupełnić wodą do kreski. Następnie 
dodać 10 cm3 kwasu cyt rynowego, dobrze wymieszać, 
dodać w spos ób ciągły 15 cm3 metyloizobut~loketo
nu i wstrząsać silnie przez 1 min. Po rozdziele

ni u się faz odrzucić fazę wodną , przenieść do dru
g i ego r ozdzielacza i ekstrahowa ć ponownie 10 cm3 

ketonu . Po rozdziel eniu si ę faz odrzuci ć fazę wod
ną, a fazy ketonow e połączyć i przesączyć przez 

suchy miękki sączek do suchej zlewki pOjemności 

25 cm3• Następnie zmierzyć ekstynkC j ę roztworu w 
kuwecie Odpowiednie j gruboś ci przy długości fali 

425 nm. Jako roztwór porównawc zy stosować równo
legle przygot owany ro ztwór ślepej prÓby. 

2.3.6. Obl iczanie wyników. Zawartość fosforu (X) 
obliczyć w procentach wg wzoru 

w którym: 
b - zawartość fosforu odc zytana z krzywej wzor

cowej , g, 
m- odważka próbki , g. 

2.3. 7.Dopuszczalne różnice między Wynikami rów

noległych oznaczeń nie powinny przekraczać - przy 

zawartości fosforu : 

od 0,01 do 0 , 05% - 0, 003% 

powyżej 0,05 do 0,10i - 0 ,005%. 

2.4. Oznaczanie zawartości krzemu 

2.4.1. Zasada oznaozania . Rozpuszczenie próbki 

w mieszanini e kwasów solnego i azotowego, wytwo
r zenie za pomocą molibdenianu amonowego kompleksu 

krzemowo-molibdenowego, zredukowanie go kwasem 
askorbinOwym, w obecno ści kwasu s zczawiowego , do 
błękitu molibdenowego i fotometryczny pomiar za

barwionego roztworu przy długości fali 570 nm. 
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2.4.2. Odczynniki i r oztwory 
a) Mieszanina kwasów do r ozpuszczania: 125 cm3 

kwasu solnego (1 , 18) 45 cm3 kwasu azotow ego (1,4) 
wymieszać i uzupełnić wodą do 1000 cm3• 

b) Molibdenian amonowy, roztwór 2,5- procentowy. 
c) Kwas szczawiowy, roztwór 5-procentowy. 
d ) Kwas askorbinowy 20%. 
e) Żelazo, wolne od krzemu. 
f) Wzorcowy roztwór krzemu: 

Roztwór A: 0,5351 g utartej krzemionki, uprzed
nio wyprażonej w t emperaturze :., ooooe, stopić z 5 g 
węglanu sodowego. Następnie wyługować w 100 cm3 

wody i przesączyć przez sączek z miazgą do kolby 

pomiarowej pojemności 1000 cm3• Sączek przemyć 1-

-procentowym roztworem węglanu sodowego, a roztwór 
w kolbie rozcieńczyć wodą do kreski i wymieszać. 

1 cm3 roztworu A zawiera 0,00025 g krzemu. 

Roztwór B: 100 cm3 roztworu A przenieść do kol
by pomiarowej pojemności 1000 cm3 , uzupełnić wodą 
do kreski i wymieszać. 1 cm3 roztworu B zawiera 
0 ,000025 g krzemu. 

2.4.3. Aparatura. Fotometr lub spektrofotometr 
z pełnym wyposażeniem. 

2.4.4. PrZygotowanie krzywej wzorcowej. W 8 kol
bach pomiarowych pojemności 250 cm) rozpuścić po 
0,25 g żelaza w 50 ml mieszaniny kwasów. Po roz
puszczeniu odmierzyć z biurety O; 10; 20; 30; 40ł 
50; 60; 70 cm3 roztworu B krzemu. Gotować w celu 
wydzielenia tlenków azotu, następnie ostudzić i 
rozcieńczyć wodą do kreski. Z przygotowanych r oz
tworów odmierzyć pipetą porcj e po 20 cm3 do kolb 
pomiarowych po j emności 50 cm3 i dalej postępować 
aż do wykonania pomiaru ekstynkcji włąc znie, wg 
2.4.5. 

Na podstawie uzyskanych wartości ekstynkcji wy
kreślić krzywą wzorcową. 

2.4.5. Wyko nanie oznaczania. Odważkę 0,25 g 
próbki umieścić w kolbie pomiarowej pojemności 

250 cm3 , dodać 50 cm3 mieszaniny kwasów i rozpusz
czać powoli, ogrzewając do temperatury nie wyż

szej jak 90°C. Utrzymać w tej temperaturze 2 min 
od czasu do czasu mieszając w celu wydzielenia 
się tlenków azotu, następnie ostudzić 1 rozcień

czyć wodą do kreski. W przypadku otrzymania męt

nego roztworu należy go przesączyć przez średni 

sączek z miazgą. 
Z przygotowanego roztworu próbki odmierzyć pi

petą 2 porcje po 20 cm3 do kolb pomiarowych po
jemności 50 cm3• Do pierwszej kolby dodać 10 cm3 

rozt woru molibdenianu a monowego, zamieszać, pozo
stawić na okres 10 min, następnie dodać 10 cm3 

kwasu szczawiowego , zamieszać , dodać 5 cm3 kwasu 
askorbinowego, rozcieńczyć wodą do kreski i dob
rze wymieszać. Do roztworu w drugiej kolbi ~ , sta
nowiącego roztwór porównawczy, dodać 10 cm3 kwasu 
szczawiowego, 10 cm3 roztworu mo libdenianu amono
wego, 5 cm3 roztworu kwasu askorbinowego 20% i 
rozcieńczyć wodą do kreski. 

Po upływie 10 min zmierzyć, przy użyciu lampy 

wolframowej lub rtęciowej ekstynkcję zabarwionego ' 
r oztworu w kuwecie odpowiedniej grubości przydłu
gości fali około 570 nm w odniesieniu do roztwo
ru porównawczego . 

2.4 .6 . Obliczanie wyników. Zawartość krzemu (xl 
obliczyć w pr ocentach wg wzoru 

b • 100 
X= m 

w kt ór ym: 
b - zawartość krzemu odc zytana z krzywej wzor-

cowej , g, 
m- odważka próbki , g. 

2. 4.7 . Dopuszczalne różnice między wynikami r ów
noległych o znaczań nie powinny przekraczać - przy 
zawartości krzemu: 

do 0,10% - 0,015% 
powyżej 0,10 do 0,2 0% 
powyżej 0,20 do 0,50% 

0, 020%, 
0,030%. 

2.5 . Oznaczanie zawartości wolframu 

2.5.1. Zasada oznaczania . Dopuszc zenie próbki w 
mieszaninie kwasu siarkowego i fo sforowego , wy
tworzenie barwnego związku wolframu z rodankiem 
potasowym w obecności chlorku cynawego. Pomiar 
ekstynkCji przy długości fali 425 nm. 

2.5.2 . Aparatura. Fotometr z pełnym wyposaże

niem. 

2.5.3. Odczynniki i roztwory 
a) Mieszanina kwasów do r ozpuszczania: do 500 cm3 

wody dodać 150 cm3 kwasu siarkowego (1,83) i 
165 cm3 kwasu fo sforowego (1,7), a po ostudzeniu 
rozcieńczyć wodą do 1000 cm3• 

b) Kwas azotowy (1,4). 
c) Rodanek potasowy, roz twór 75 g r odanku pota

sowego (KCNS ) rozpuści ć w 1000 cm3 wody . 
d ) Chlorek cynawy, roztwór : 90 g 8nC12' 2H20 roz

puścić w kwasi e solnym (1,18 ) , a następnie roz
cieńczyć tym samym kwasem do obj ętoś ci 1000 cm3• 

e) Wzorcowy rC'ztwór wolframu: 1,794- g Na2\'i0
4 

• 

2H20 rozpuścić w wodzie i rozcie ńc zy ć wodą w kol
bie pomiarowej do obj ętości 1000 cm3• 1 cm3 r oz
tworu zawiera 0,001 g wolframu. 

2. 5.4. Przygotowanie krzywej wzorcowej. Do 10 
zlewek pojemności 150 cm3 odmierzyć kolejno z 
biurety: 1; 2 ; 3; 4; 5; 6; 7; 8; 9 i 10 cm3 wzor
cowego r oztworu wolframu, dodać po 40 cm3 miesza
niny kwasów i parować do wydzielania si ę par bez
wodnika kwasu siarkowego . Po ochłodzeniu przela ć 

roztwory do kolb pomiarowych pojemno ś ci 100 cm3 , 
rozcieńczyć wodą do kreski i wymieszać . Dalej po
stępować wg 2.7.5. 

Na podstawie otrzymanych wartośc i ekstynkcji 
wykreślić krzywą wzorcową . 

2.5.5. Wykonanie oznaczania . 1 g próbki o dważy ć 

do zlewki pOjemnośc i 150 cm3 , dodać 40 cm3 mie
szaniny kwasów do rozpuszczenia, przykryć szkieł

kiem zegarowym i ogrzewać do całkowitego rozpus~ 
czenia się próbki. Otrzymany ro ztw ór odparować do 
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objętości około 20 . cm) i utleni ć 1 ..;. 3 cm3 kwasu 
azotowego . Następnie ogrZewać do wydzi elenia się 

par bezwodnika kwasu siarkowego , ochłodzić , spłu

kać szkiełko zegarowe i ścianki z,lewki wodą i po
nownie ogrzewać do ukazania si ę par kwasu siarko
wego . Po ochłodzeniu r oztwór przelać do kolby po
miarowej pojemności 100 cm3 , ro zcieńczyć wodą do 
kreski i wymi es zać . Następni e odmierzyć po 10 cm3 

otrzymanego roztworu do dwóch kolb pomiarowych 
po j emności 50 cm3• Do jedne j z nich dodać 30 cm3 

zimnego (około 150 C) roztworu chlorku cynawego, 
uzupełnić wodą do 'rreski i wymieszać. Stanowi to 
roztwór porównawczy. Do drugiej kolby dodać 30cnf 
roztworu chlorku cynawego, ogrz ać do wrzenia 
przez około 3 min , usunąć z płyty grze jnej i po 
upływie 2 min ochłodzić do temperatury 150 0. Za
wartość kolby uzupełnić do kreski zi mnym roztwo
rem rodanku potasowego i dokładnie wymieszać. Po 
upływie 15 ~ 17 min przelać c zęś ć ro ztworu do ku
wety odpowiedniej grubości i zmierzyć ekstynkc ję 

zabarwionego roztworu przy długości fali 425 nm w 
odniesieniu do roztworu po równawczego. 

2.5. 6. Obliczanie wyni k6w. Zawartość wolframu 
(X) oblic'zyć w procentach wg wzoru 

w którym: 

X = b · 100 
m 

b - zawartość wolframu odczytana z krzywejwzor
cowej, g , 

m - odważka pr6bki. 

2.5.7. Dopuszczalne różnice między vqcinkami 
r6wnoległych oznaczeń nie powinny przekraczać -
przy zawartości niklu: 

od 0,05 do 0,20% - 0,01%, 
powyżej 0,20 do 0,50% 0,02%, 
powyżej 0, 50 do 1,00% - 0, 03%. 

2.6. Oznaczanie zawartości s iarki 

2.6.1 . Zasada oznaczania. Spalenie próbki w 
st rumieniu tl enu, w t emperaturze 1350 7 1400oC. 
Absorpc ja powstałego podczas reakcji spalania dwu
tlenku siarki w roztworze siarc zanu potas owego i 
wody utlenionej i miareczkowani e pr6bki roztworem 
czteroboranu sodowego. 

2. 6.2. Aparatura. Zgodnie z normą PN-71;1I-04041. 

2. 6.3. Odczynniki i roztwory 
a) Roztw6r absorpcy jny: 5 g siarczanu potas owe

go rozpuścić w 200 cm3 wody uprzednio przegotowa
ne j, dodać 200 cm3 roztworu nadtlenku wodoru i 
rozcieńczy ć do obj ętości 3000 m3 wodą uprzednio 
przegotowaną. 

b) Mi eszanina wska źnik6w: 0 , 3 g dokładni e roz
tarte j czerwieni metylowej rozpuści ć mieszając i 
ogrzewaj ąc w 1000 cm3 alkoholu metylowego lub e
t yl owego i zmieszać z roztwo r em błękitu metylowe
go (0,15 g b łękitu metylowego w 150 cm3 wody). 

c) Czteroboran sodowy dziesi ęciowodny , r oztw6r 
mianowany: 1,1894 g czteroboranu sodowego rozpuś-

cić w przegotowanej wodzie i rozcieńczyć do obję
tości 2000 cm3• 1 cm3 roztworu odpowiada około 
0,00005 g S. 

Miano roztworu czteroboranu sodowego w gramach 
siarki w 1 cm) roztworu nastawić na czterech prób
kach wzorcowych o różnych znanych zawartościach 

siarki~ wykonując oznaczanie wg 2.6.5. 
d) Topnik - miedź spr oszkowana: przed zastoso

waniem t opnik należy sprawdziĆ na zanieczyszcze
nia siarką przeprowadzając go przez cały tok ana

lizy. 
e) Tlen TI wg PN-70;C-84910. 

2.6 .4. Przygotowanie aparatury. Piec ogrzać do 
temperatury 1350 ~ 14000 C, otworzyć butlę z tle
nem, wyregulować przepływ tlenu na około 2000 cmi 
min. Do naczynia absor pcyjnego wlać około 50 cm3 

roztworu absorpcyjnego i 6 kropli mieszaniny 
wskaźników. Roztwór zobojętnić kilkoma kroplami 
roztworu czteroboranu sodowego do zmiany zabar
wienia na jasno zielone. 

W czasie zobojętniania przepuszczać przez roz
twór absorpcyjny strumień tlenu z pieca. W celu 
sprawdzenia szczelności aparatury i warunk6w spa
lania przed wykonaniem oznaczania spalić pr6bkę 

wzorcową o znanej zawartości siarki. 

2.6.5. Wykonanie oznaczania. Odważkę 0,5 g pr6b
ki umieściĆ w porcelanowej łódeczce. Łódeczkę z 
pr6bką wprowadzić do środkowej części pieca. Pr6b
kę ogrzewać bez dopływu tlenu w temperaturze spa
lania przez okres 0,5 ~ 1 min, a następnie spalić 
przepuszczając przez rurę strumień osuszonego 
t lenu. Oczyszczony gaz wychodzący z rury do spa
lań wprowadzić do naczyńka absorpcyjnego w kt6rym 
uprzednio przygotowano roztw6r absorpcyjny. Po u
pływie trzech minut od rozpoczęcia spalania mia
reczkować powstały w naczyńku absorpcyjnym kwas 
siarkowy roztworem czteroboranu sodowego do po
wstania jasno zielonego zabarwienia. Otworzyć ru
rę do spalań i stalowym haczykiem wyjąć ł6deczkę. 

IV celu sprawdzenia zawartości siarki w materia
łach ceramicznych i topniku wykonać ślepą pr6bę 

s palając sam topnik. 

2. 6 .6. Obliczanie wynik6w. Zawartoś6 siarki (X) 
w procentach obliczyć ze wzoru 

X 
(V- V)· K 

1 .100 
m 

w kt6rym: 
V - objętość roztworu czteroboranu sodowego zu

żytego do mi areczkowania badanej próbki, 
cm3 , 

V - obj ętoś ć roztworu czteroboranu sodowego zu-
1 

żytego do miareczkowania roztworu otrzyma-
nego przy ślepej pr6bie, cm3 , 

K - miano roztworu czteroboranu sodowego wyra
żone w gramach siarki na 1 cm3 , 

m - odważki pr6bki, g. 

2.6.7. Dopuszczalne r6żnice między wynikami r6w

noległych oznaczań nie powinny przekraczać - przy 
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zawartości siarki 
od 0,01 do 0,05% - 0,003%, 
powyżej 0,05% - 0 , 008%. 

2.7. Oznaczanie całkowite j zawartości węgla 

2.7.1. Zasada oznaczania. Spalenie próbki w 
strumieniu tlenu i pomiar powstałego dwutlenku 
węgla metodą objętościową. 

2.7.2. Aparatura zgo~nie z normą PN-71jH-04040. 

2.7 .3. Odczynniki i roztwory 

al Tlen TI wg PN-70jC-84910. 

bl Roztwór do napełniania naczynia do pochła
niania dwutlenku węgla 16 oraz do napełniania 

płuczki 3 : 400 g KOH rozpuścić w 1000 cm3 wOdy. 
c l Roztwór do napełniania naczynia poziomego: 

200 g chlorku sodowego rozpuścić w 1000 cm3 wody 
i dodać 1 cm3 kwasu siarkowego oraz 2 cm3 O,1 ;~ 
roztworu czerwieni metylowej. 

d) Roztwór kwasu chromowego do absorpcji tlen
ków siarki: 36 g Cr03 rozpuścić w 120 cm3 wody i 
dodać 600 cm3 kwasu siarkowego (1,83). 

e) Dodatki do spalania: miedź elektrolityczna 
sproszkowana. Zawartość węgla w m1edzi winna się 

mieścić w granicach dopuszczalnego błędu . 

2.7.4. Wykonanie oznaczania. Przy przewidywanej 

zawartości węgla 1,0% odważyć próbkę 1 g oraz 0,5 g 
dodatku do spalania. Przed rozpoczęciem spalania 
ustalić temperaturę pieca w granicach 1200 71350uC 
przepuszczając równo cześnie w ciągu 2 min stru
mień tlenu. Aparat s prawdzić na szczelność, a na
stępnie w celu skontrolowania działania aparatu
ry oznaczyć zawartoś ć węgla w prÓbce wzorcowej. 

Biureta pomiarowa 12 powinna być całkowi cie na
pełniona cieczą, a kurki 11 i 15 ustawione w ta
kim położeniu , aby oddzielały biuretę od naczynia 
16. Łódeczkę z odważoną próbką wsunąć za pomocą 

haczyka do środkowej najbardziej rozgrzanej częś

ci rury i natychmiast zatkać korkiem gumow;ym z 
rurką doprowadzającą tlen. Po upływie 30 s od 
chwili wsunięcia próbki do rury, przekręciĆ kurek 
11 w celu połączenia biurety z piec em i przepusz
czać strumień tl enu z taką szybkością, aby w po
czątkoweJ fazie spalania poziom cieczy nie opadał, 
a po ukończeniu spalania opadał wolno. 

Z chwilą gdy ciecz w biurecie oS1ągnie poziom 
około 5 cm od miejsca łączenia się zwężone j częś

ci biurety pomiarowej ze szkl anym płaszczem biu
rety, wyłączyć dopływ tlenu prze z zamknięcie kur
ka przy zaworze redukcyjnym oraz kurka dwudrogo
wego 11. Z rury do spalania wyjąć korek, wyciąg

nąć łódeczkę i po ochłodzeniu obejrze ć czy pr óbka 
całkowicie się spaliła (równomierne rozl anie prób
ki). W przypadku niecałkowitego spal eni a się prub
ki analizę powtórzyć. Przy ustalaniu poziomu cie
czy w biurecie należy odczekać około 20 - 30 s, a 
następnie zrównać poziom cieczy w naczyniu pozio-

mym i biurecie i zanotować poziom na podziałce 

biurety w przypadku podziałki stałej , natomiast 
w przypadku podziałki ruchome j ustawi ć ją na punkt 
zerowy . Nast ępnie połączyć biuretę pomiarową z 
naczyniem 16 przez przekręcenie kurka 15 i prze
prowadzić do ni ego mieszaninę gazów przez podni e
s i eni e naczynia poziomego 13. C zynno ść t ę powt ó
rzyć co najmniej trzykro tnie. 

Po absor pcj i dwutlenku węgla wprowadzi ć gaz do 
biurety prz ez opuszczenie naczynia pozi omego i 
zamknąć za pomocą kurka 15 po łączenie biurety z 
naczyniem pOChłaniającym . Zrówna ć poziom cieczy w 
biurecie i naczyniu pozi omowym i odcz;ytać procento
wą zawarto ść węgla . Pr zez połączenie kurka 11 z 
atmosferą i pOdniesienie naczynia poziomego od
prowadzi ć pozostały w biurecie gaz na zewnątrz a
paratu. Otrzymaną wart o ść przeliczyć stosując po
prawkę na c iśnieni e i temperaturę przy zas.t osowa
niu biurety wyce chowanej w temperaturze 200 C (ta
bela poprawek - załącznik do PN- 66jH- 04010). 

Równolegle z oznaczaniem w ęgla w pr óbce wykona ć 

ślepą próbę. 

2.7.5 . Obliczanie wyników . Zawartoś ć węgla (X) 
obliczyć w proc entach wg wzoru 

x= -i 00 

w którym: 

V - różnica obj ętOŚ01 gazu przed i po absorp
cji dwutlenku w ęgla przy spa l aniU próbki 
badanej , 

V1 - r 6znica obj ętości ga zu przed i po absorp
cj i dwutlenku w ęgla przy określaniu ś l epej 

prÓby, 

m - odważka pr óbki , g , 
b poprawka na ciśnienie i temperaturę odczy

t ana z tablicy, wybór tablicy uzależni ć od 
temperatury i ciśnienia,na które aparat w
stał skalibrowany . 

Poprawkę t ę można również obliczyć wg następu-

jącego wzoru 

T H- (P -P ) 
1 T2 T 

b= T
2 

- 760 1 

VI którym : 

T
1 

temperatura, z której wykal ibrowano biure
t ę pomiarową w skali bezwzględnej, 

Tz - t emperatura gazu w czasie pomiaru w ska
li bezwzgl ędnej, 

H - s t an barometru VI mm s łupa rt ę c i z uwzglęa-
nieniem po prawki na temperaturę, 

P -
T

1 

prężność pary nasyconej w t emperaturze T. , 

P T - p~'ężność 
2 

pary nasyconej w temperaturze T 
2 · 

2 . 7. 6 . Dopuszczalna różnico mi ędzy wynikami rów
nol egłych oznaczarl nie powinna przekraczać przy 
zawartośc i w ęgla 0 ,1 do 1, 0% - 0,02%. 
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Informacj e dodat kowe do BN-74/0638- 01 

INFORMACJE DODATKOWE 

1. Inst ytucja opracowująca normę - Zj ednoczenie Górniczo-Hu t nicze Met ali N i eże l aznych METALE, Kat o"ice . 

2. Normy związane 

PN-70/C-84910 T.1en sprężony 

PN-71/H-04040 Analiza chemic zna met a li. Apar atur a do oznaczania zawartośc i wę gla metodą ~bjętościową 

PN-71/H-04041 Analiza chemiczna metali. Aparatura do oznaczania zaw artości s i arki me todą miareczkową 

BN-66/0635-01 Żelazonikiel rafinowany 

3. Autor proj ektu normy - Tadeusz Hendrychowski - Zakłady Górniczo-Hut ni cze SZKLARY. 
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