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1., WSTEP

1.1« Przedmiot normy. Przedmiotem normy s3 me-~
tody analizy chemicznej zalazoniklu raflnowanego
wg BN-66/0635~-01, obejmujgce oznaczanie zawartosé-
el niklu, chromu, fosforu, krzemu, wolframu, siar-

ki, wegla.

1.2. Zakres stosowania metod

Pierwia= 5 Zakres Metoda
stek Metoda oznaczania | 0 o nia podana w
N4 wagowa z dwumetylo= |oowyze] 2.1

. L]
glioksymem 0,2%
miareczkowa z nad-
Cr manganianem pota=- 0,10=1,0% 2.2
sowym
Fotometryczna z mo-
P libdenianem amono- |0,01=0,10% 23
wym
Fotometryczna z mo-
Si libdenianem amono- |0,10+0,5% 2ok
wym
Fotometryczna z mo-
W libdenianem amono- |0,05+1,0% 2.5
wym
miareczkowa z czte- s
S roboranem sodowym 0,0220, 10% 246
c gazometryczna 0,02+1,0% 247
1.3 Postanowienia ogdlne
143.1. Czystodé odozynnikdéw., Jezeli w szczegbd-
towych zestawieniach odeczynnikéw nie podano ina-
czej, nalezy stosowaé odczynniki o stopniu czys-

to%ci che.cz. W przypadku braku odczynnikéw o stop-
niu czystoéci ch.cz. dopuszcza sig stosowanie od-
czynnikéw o stopniu czysto$ci cz.d.a. Do sporzg-
dzenia roztwordéw i w przebiegu analizy nalezy sto-
sowaé¢ wode destylowang.

1.3.2. Dokadno$é odwazki. Jezeli nie podano i-
naczej, nalezy wazy¢ z dokiadnos$cig do 0,002 g.

WZOIrcowejs. Pray
fotometrycznymi
uktadzie osi

odpo-

1.3.3.,. Przygotowanie krazywe]
przeprowadzaniu analiz metodami
krzywe wzorcowe nalezy wykredlié w
wspbdirzednych, odkiadajgc na osi odcigtych

wiednie zawarto$ci oznaczonego skiadnika w gra-
machy, a na osi rzgdnych zmierzone ekstynkcje od-
powiednich roztwordéw wzorcowych.

1e3eh4e Wynik., Za wynik oznaczania danego pier-

wiastka nalefy przyjaé¢ Srednig arytmetyczng wyni-
kéw dwdch rdéwnolegiych
nie przekraczajgcej odchytek dopuszczalnych dla
dane] metodye.

oznaczah o Tozbieznodci

2. METODY OZNACZANIA

2.1+ Oznaczanie zawartosci niklu

2e1e1e Zasada oznaczania. Rozpuszczenie prébki
w kwasie azotowym, wydzielenie niklu w postaci
trudno rozpuszczalnego kompleksu z dwumetyloglio-

ksymem 2z roztworu ameniakalnego i wagowe oznacza-
nie.

2ele2e¢ Odczynniki i roztwory

a) Kwas solny (1,18), roztwory 4+1 i 1+10.

b) Ewas azotowy (1,4), roztwér 1+1.

¢) Kwas winowy, roztwdr 30-procentowy.

d) Amoniak (0,91),

e) Dwume tyloglioksym ,
koholu etylowym.

roztwér 1-procentowy w al-

2.1.3. Wykonanie oznaczania. Odwazke 0,5 g prdb-
ki umeécié w wysokiej zlewce pojemnoéci 250 cm’, dodaé
30 em’ roztworu kwasu azotowego (1+1) i po przy-
kryciu zlewki szkieikiem zegarkowym ogrzewal az
do chwili zakoriczenia rozpuszczania. Po ostudze-
niu zawartosci zlewki rozcieticzy¢ 100 cm~ gorgcej
wody, zagotowad, odsgczy¢ ewentualny osad kwasu
wolframowego, a sgczek przemy¢ gorgecym roztworem
kwasu solnego (1+10). Przesgcz rozciericzyé¢ do ob-
jetoseci 300 = 350 cm3, dodaé¢ 30 cm3 kwasu winowe-
go 1 lekko zalkalizowaé¢ amoniakiem. Roztwdér powi-—
nien byé przezroczysty. Nastepnie roztwdr lekko
zakwasié roztworem kwasu solnego (1+1), ogrzaé do
temperatury okolo 50°C 1 dodaé 50 cm° roztworu dwu-
metyloglioksymu. Mieszajac dodawaé kroplami amo-
niak az do uzyskania stabego zapachu tego odczyn-
nika. Roztwér z osadem pozostawié¢ na okres 1 go-
dziny w temperaturze okoio 60°c. Osad odsgezyé
przez sgczek Srednie] gestodci 1 przemyé ciepia
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wodg az do usuniecia Jjondéw zelaza, Przemyty
rozpuscié na ssezku gorgcym roztworem kwasu
nego (1+1), sgczek przemy¢é na przemian gorgca wo-
dg 1 gorscym roztworem kwasu solnego (1+10). Roz-
twér rozcierczyé wodg do objetosci 200 = 400 cm3,
dodaé 5 em? roztworu kwasu winowego 1 powtdrzyé
wytrgacanie niklu w postaci kompleksu z dwumetylo-
glioksymem. Po ponownym odstaniu osad odsaczyé
przez wysuszony i zwazony tygiel sgczacy i prze-
my¢ kilkakrotnie ciepig wodg. Tygiel z osadem wy-
suszy¢ w temperaturze 120°C do statej masy i po

ostudzeniu w eksykatorze zwazyd.

2.1.4., Obliczanie wynikéw., Zawartos¢ niklu (x)

obliczyé w procentach wg wzoru

=M 0,2032 - 100

m
w ktérym:
m, — masa osadu kompleksu niklu z dwumety-
loglioksymem, g,
m - odwazka prébki, g,
0,2032 - zawarto$¢ Ni w 1 g kompleksu niklu z

dwumetyloglioksymem, g.

2.1.5. Dopuszczalne réznice miedzy wynikami rdw-
nolegiych oznaczan nie powinny przekraczaé - przy
zawartosci niklu

do 10% - 0,10%

powyzej 10% - 0,15%

2.2, Oznaczanie zawartosci chromu

2.2.1., Zasada oznaczania. Rozpuszczenie prébki
w mieszaninie kwaséw siarkowego i fosforowego, u-
tlenienie chromu tréjwarto$ciowego do szeéciowar-
todciowego nadsiarczanem amonowym w obecnosci a-
zotanu srebra, redukcja kwasu chromowego okreslo-

ng iloscig siarczanu zelazawego i odmiareczkowa-
nie nadmiaru soll zelazowych mianowanym roztworem

nadmanganianu potasowego.

2.2.2, Odczynniki i roztwory
a) Kwas solny (1,18), roztwér 1+2.

b) Mieszanina kwaséw do rozpuszczenia: 80 om’
xwasu fosforowego (1,7) 1 160 cm> kwasu siarkowe-
go (1,83) i rozeieficzyé H,0 do 1000 om.

¢c) Azotan srebra roztwér 1-procentowy.

d) Szeczawian sodowy.

e) Siarczan zelazawy, roztwér: 30 g siarczanu
zelazawego (FeSOa 7H20) rozpudclié w 500 om> wody
w kolbie pomiarowej pojemnosci 1000 cm3, dodaé

50 cm3 kwasu siarkowego 1 dopeinié¢ wodg do kreski.

f) Nadmanganian potasowy, roztwér 0,1 m: 3,16
nadmanganianu potasowego ‘rozpudcié w 600 cm3 wody
w kolbie pomiarowej pojemnosci 1000 cmj, dopeinié
wodg do kreski i dokladnie wymieszaé.

Roztwér pozostawi¢ w ciemnym miejscu na okres
10 dni, po czym przesgczy¢ przez azbest do butelki
z ciemnego szkla. Miano roztworu nadmanganianu po-
tasowego nastawié w nastepujgcy sposéb: 0,3351 g
szczawianu sodowego, wysuszonego uprzednio w tem-
peraturze 105°C rozpudcié w 400 cm3 wody, dodaé
20 om’ roztworu kwasu siarkowego (41+1) i miarecz-

kowaé na goraco (70 + 75°C) roztworem
nianu potasowego az do wystgpienia
barwienia utrzymujgcego sig co
30 sek.

Miano roztworu nadmanganianu potasowego (K) wy-
razone w gramach chromu na 1 cm roztworu obli-

czyé wg wzoru

nadmanga-
roZowego za-

najmnie]j przez

_0,086685
===

w ktérym:
V - objeto$é roztworu nadmanganianu po-
tasowego zuzytego do zmiareczkowania
0,3351 g szczawianu sodowego, cm3,
0,086685 - masa chromu odpowiadajaca 043351 g
szczawlianu sodowego, g.

g) Nadsiarczan amonowy, 20-procentowy.

2.2.3. Wykonanie oznaczania. 2 g prébki przy
przewidywane]j zawartos$ci chromu do 0,5%, a 1 g w
przypadku powyze) 0,5% chromu umie$cié w kolbie

stozkowej o pojemnosci 750 cm3 5

i rozpuscié¢ w 60 cm
mieszaniny kwasdéw, umiarkowanie ogrzewajgce Po
rozpuszczeniu sie prébki roztwdr odparowywaé i w
momencie pojawienis sig bialych dyméw kwasu siar-
kowego utlenié prébke kilkoma kroplami kwasu azo-
towego. Zawarto$¢ kolby ogrzewaé dalej do usunieg-
cla tlenkdéw azotu, ostudzié, rozcienczyé woda do
objetosci 300 cm3, doda¢ kilka kropel nadmanga-
nianu potasu oraz 2 cm3 roztworu azotanu srebro-
wego, a po zagotowaniu 25 cm3 20% roztworu nad-
siarczanu amonowego. 0O utlenieniu si¢ chromu
$wiadczy czerwone zabarwienie wystepujgce na sku-
Po wystg-

roztworu

tek utworzonego kwasu nadmanganowego.

pieniu tego zabarwienia dodaé 1 = 2 cm
kwasu solnego (142) i gotowaé oko2o 10 min. Jeze-
1li brunatne zabarwienie od nierozpuszczonego dwu-
tlenku manganu nie zniknie po upiywie 3 + 4 min,
nalezy doda¢ jeszcze okoio A cm3 roztworu Kkwasu
solnego i przediuzyé gotowanie. Nastepnie roztwér
szybko och2odzié, rozcielczyé wodg do objetodei
400 em’ 1 dodaé biurets okredlona 11046 siarczamu
zelazawego zalezng od zawarto$ci chromu, =
miarem okozo 5 cm3. Nadmiar siarczanu

nad-
zelazawego
odmiareczkowaé roztworem nadmanganianu potasowego
do wystgapienia rézowego lub rdzowofioletowego za-
barwienia utrzymujgcego sie w ciggu 1 min. Do zmia-
reczkowania roztworu dodaé takg samg iloé¢ roztwo-
ru siarczanu zelazawego jakg uzyto do redukcji
chromu i’ miareczkowaé roztworem nadmanganianu po-
tasowego do tego samego zabarwienlia. Réwnoczednie
przeprowadzié Slepa prébe z wszystkimi
kami i1 uwzglednié Jjej warto§é w kohcowych obli-
czenlach.

odczynni-

2.2.4. Obliczanie wynikéw. Zawartogé chromu (X)
obliczy¢ w procentach wg wzoru

(V-V,)-K =100
= m

w ktérym:
V - objeto$¢ roztworu nadmanganianu potasowego
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zuzytego do zmiareczkowania powtérnie do-
danego roztworu siarczanu zZelazawego, cm3,
V - objeto$é rozitworu nadmanganianu potasowego
zuzytego do zmiareczkowania nadmiaru siar-
czanu zelazawego, Cm3,
K - mizano roztworu nadmanganianu potasowego wy-—
razone w gramach chromu na 1 cm3 roztworu,
m - odwazka prébki, g. '

2.2.5. Dopuszezalne réznice micdzy wynikami réw-
nolegtych oznaczal nie powinny przekraczaé¢ 0,03%,

2.3. Oznaczanie zawartosci fosforu

2.3.1.
w kwasie azotowym i solnym, wytworzenie
kompleksu fosforowanadomolibdenowego,
trakcja metyloizobutyloketonem i pomiar ekstynkejil
roztworu przy diugos$ci fali 425 nm,

2+3.2. Aparatura., Fotometr lub spektrofotometr
z peinym wyposazeniem,

provki
barwnego

Jasada oznaczania. Rozpuszczenie

jego eks=

2e3e3s Odczynniki i roztwory

a) Kwas solny (1,18),

b) Kwas azotowy (1,4) 1 roztwédr 1+4.

¢) Molibdenian amonowy, roztwdr 415-procentowy.
d) Metawanadan amonowy, roztwér 0,15=-procentowy

e) Zelazo metaliczne.

£) Kwas cytrynowy roztwdér 1-procentowy.

g) Nadmanganian potasowy, roztwér 3-procentowy.
h) Azotyn sodowy, roztwdr S5-procentowy.

i) Azotan niklawy, roztwdr 3-procentowy.

j) Wzorcowe roztwory fosforu.

Roztwér A: 0,4393 g ortofosforanu
wego wysuszonego w temperaturze 105°C rozpuscié w
100 cm3 wody w kolbie pojemnosSci
1000 cmj, uzupeinié wodg do kreski i wymieszaé.
1 cm3 roztworu A zawiera 0,10 mg fosforu.

jednopotaso~

pomiarowe]

Roztwdér B: 100 cm3 roztworu A przenie$é do kol-
3

by pomiarowej pojemnosci 41000 cm”, uzupeinié wodg

do kreski i wymieszacé., 1 cm3 roztworu B zawiera

0,010 mg fosforu.

2.3.4. Przygotowanie krzywej wzorcowej. Do 10
wysokich zlewek pojemnodei 150 cm? odwazyé po

0,5 g 2elaza metalicznego, dodac¢ 5 cm3 kwasu azo-
towego (1,4) oraz 5 om’ kwasu solnego. Nastepnie
dodadé 15 em3 roztworu azotanu niklawego i po przy—
kryciu zlewek szkietkiem zegarkowym ogrzewaé do
chwili zakonczenia rozpuszczania. Po
niu dodaé kolejno z biurety dokladnie odmierzajac:
03 0,5; 10; 15; 20; 25; 30; 355 40 1 50 om® wzor-
cowego roztworu fosforu, B), a nastepnie po-‘l()cm3
kwasu nadchlorowego i ostroznie odparowaé¢ do bia-
tych par. Odparowywanie kontynuowaé przez 5 + 10
min az do osiagnig¢cia temperatury, przy ktorej pa-
ry beda regularnie si¢ skrapla¢ i spiywaé po &cian-
kach zlewki. Po ochiodzeniu roztworu dodaé 25 cm5
roztworu kwasu azotowego (1+4) i gotowaé przez 2 <
% min. Naste¢pnie dodaé 5 cm5 roztworu nadmangania-
nu potasowego, po 2 min gotowania dodaé 10 cm3 a-
zotynu sodowego 1 dalej gotowaé az do odpg¢dzenia
tlenkdéw azotu. Roztwory ochitodzié do temperatury
20°C i postepowaé dalej jak w punkcie 2.3.5.

Trozpuszcze-

Roztworem odniesienia Jjest roztwédr nie zawiera-
Jjacy fosforu.

Na podstawie otrzymanych wartodci ekstynkeji wy-
kre$lié¢ krzywa wzorcows.

2s3.5. Wykonanie oznaczania. Odwazke 0,5 g préb-
ki umiedci¢ w wysokiej zlewce pojemnosci 150 cm3,
doda¢ 5 om° (1,4) 5
solnego i po przykryciu szkielkiem

kwasu azotowego Cm5 kwasu
zegarkowym o-
grzewal az do zakoriczenia rozpuszczania. Nastgp-
nie dodaé 10 cm” odparowad

ostroznie do bizlvch par. Odparowywanie kontynuo-

kwasu nadchlorowego i

waé¢ az do osiggnigcia temperatury przy ktérej pa-
Ty bgdg regularnie si¢ skraplaé i splywaé po
¢ciankach zlewki. Po ochZodzeniu roztworu dodaé
25 om® roztworn kwasu azotowego (1+4) i gotowad
przez 2 - 3 min. Nastepnie dodaé¢ 5 cm3 roztworu
nadmanganianu potasowego, po 2 minutach gotowania

dodaé¢ 10 cm3 azotynu sodowego i dalej gotowaé az
do odpedzenia tlenkéw azotu. Roztwdr ochlodzié do
temperatury 20°c. Nastepnie, odmierzajgc dodawane
odezynniki za pomocg biurety, dodaé 10 cm5 roz-
tworu wanadanu amonowego, 15 cm3 roztworu molib-
denianu amonowego i pozostawié roztwdér na 15 min.

Rowtwdr przeniedé do rozdzielacza 2z podzialkg
na 100 cm3 i vzupeinié wodg do kreski. Nastepnie
dodaé 10 cm3 kwasu cytrynowego, dobrze wygieszaé,
dodaé¢ w sposdb ciggiy 15 cm3 metyloizobutyloketo-
nmi i wstrzgsal silnle przez 1 min. Po rozdziele-
niu sie faz odrzucié faze wodng, przenie$é do dru-
glego rozdzielacza i ekstrahowaé ponownie 10 cm3
ketonu. Po rozdzieleniu sie faz odrzucié faze wod-
ng, a fazy ketonowe poigczy¢ i przesgczyé przez
zlewki pojemnos$ci
+» Nastepnie zmierzy¢ ekstynkcje roztworu w
fali

réwno-

suchy miekki sgczek do suche]
25 cm”
kuwecie odpowiednie] gruboscl przy diugosci
425 nm. Jako roztwédr pordwnawczy stosowad
legle przygotowany roztwdr $lepej préby.

2.3.6. Obliczanie wynikéw, Zawarto$é¢ fosforu (X)
obliczyé w procentach wg wzoru

x =100
w ktorym:
b - zawartosé fosforu odczytana z krzywej wzor-
cowel), g,

m - odwazka prébki, g.

2.3.7.Dopuszczalne réznice migdzy wynikami réw-
nolegiych oznaczen nie powinny przekraczaé - przy
zawarto$ci fosforu:

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

powyzej 0,05 do 0,40% - 0,005%.

2.4, Oznaczanie zawarto$ci krzemu

2.4.1s Zasada oznaczania. Rozpuszczenie prébki
w mieszaninie kwaséw solnego i azotowego, wytwo-
rzenie za pomocg molibdenianu amonowego kompleksu
kwasem

krzemowo-molibdenowego, zredukowanie go
askorbinowym, w obecnosci kwasu szczawiowego, do
blekitu molibdenowego i fotometryczny pomiar za-
barwionego roztworu przy diugosci fali 570 nm.
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2:4.2. Odczynniki i roztwory

a) Mieszanina kwasdw do rozpuszczania: 125 cm3
kwasu solnego (1,18) 45 cm? kwasu azotowego (1,4)
wymieszaé i uzupeinié woda do 1000 om>.

b) Molibdenian amonowy, roztwér 2,5-procentowy.
¢) Kwas szczawiowy, roztwdr S-procentowy.

d) XKwas askorbinowy 20%.

e) Zelazo, wolne od krzemu.,

£) Wzorcowy roztwér krzemus

Roztwdér A: 0,5351 g utartej krzemionki, uprzed-
nio wyprazonej w temperaturze 100000, stopié z 5¢g
100 cm?
wody 1 przesgczy¢ przez sgczek z miazgg do kolby

weglanu sodowego. Nastepnie wyiugowad w

pomiarowe]j pojemnosci 1000 cm3, Saczek przemyé 1-
~procentowym roztworem weglanu sodowego, a roztwér
w kolbie rozcienczyé¢ wodg do kreski i wymieszad,
1 cm3 roztworu A zawiera 0,00025 g krzemu.

Roztwér B: 100 cm’ roztworu A przenie$é do kol-
by pomiarowej pojemnos$ci 1000 cm3, uzupeinié wodsg
do kreski i wymieszaé. 1 cm3 roztworu B zawiera
0,000025 g krzemu.

2.4.3. Aparatura., Fotometr lub
Zz peinym wyposazZeniem.

2.4.4, Przygotowanie krzywej wzorcowej. W 8 kol-

bach pomiarowych pojemnodci 250 cm~ rozpudcié po
0,25 g zelaza w 50 ml mieszaniny kwaséw. Po
puszczeniu odmierzyé z biurety O; 103 20; 30; 40}
50; 60; 70 cm3 celu
wydzielenia tlenkéw azotu; nastepnie ostudzié 1

spektrofotometr

roz-
roztworu B krzemu. Gotowad w

rozclienczyé wodg do kreski. Z przygotowanych roz-
twordw odmierzyé pipets porcje po 20 cm3 do kolb
pomiarowych pojemnoseci 50 cm3 i dalej postepowal
az do wykonania pomiaru ekstynkc)i wigcznie, wg
Celieabe

Na podstawle uzyskanych wartosci ekstynkcji wy-
kreé&lié krzywa wzorcowsg.,

2.4.5. Wykonanie oznaczania, Odwazke 0,25 g
prébki umiedcié w kolbie pomiarowej pojemnosci
250 cm3, dodaé 50 cm3 mieszaniny kwasdéw i rozpusz-
czaé powoli, ogrzewajgc do temperatury nie wyi-
szej jak 90°C, Utrzymaé w tej temperaturze 2 min
od czasu do czasu mieszajgc w celu wydzielenia
sie tlenkdédw azotu, nastgpnie ostudzié 1 rozcien-

czy¢ wods do kreski. W przypadku otrzymania mgt-
nego roztworu nalezy go przesgczy¢ przez Sredni
sgezek z miazgge.

% przygotowanego roztworu prébki odmierzy¢é pi-
petg 2 porcje po 20 cm3 do kolb pomiarowych po-
jemnoseci 50 cm3. Do pierwszej kolby &odaé 10 cm3
roztworu molibdenianu amonowego, zamieszaé, pozo-
stawié na okres 410 min, nastepnie dodaé 10 cm5
kwasu szczawlowego, zamieszaé, dodaé 5 cm3 kwasu
askorbinowego, rozcienczy¢ wodg do kreski i dob-
rze wymieszaé¢, Do roztworu w drugiej kolbi~; sta-
nowigcego roztwdér pordwnaweczy, dodaé¢ 10 cmj kwasu
szczawiowego, 10 cm3 roztworu molibdenianu amono-
wego, 5 cm3 roztworu kwasu askorbinowego 20k i
rozcleficzyé wodg do kreski.

Po upiywie 10 min zmierzyé, przy uzyciu lampy

wolframowe] lub rtgciowej ekstynkcje zabarwionego
roztworu w kuweclie odpowiedniej grubosdci przy diu-
godcl fali okozo 570 nm w odniesieniu do
Tu pordéwnawczego.

roztwo-

2.4.6, Obliczanie wynikéw. Zawartosé krzemu (X)
obliczyé w procentach wg wzoru

b =100
m
w ktérym:
b -~ zawarto$é krzemu odczytana z krzywej wzor-
cowel, &,

m - odwazka prébki, ge.

2s:447. Dopuszczalne rdéznice migdzy wynikami réw-
nolegtych oznaczah nie powinny przekraczaé - przy
zawartoéci krzemu:

do 0,10% - 0,015%

powyze) 0,10 do 0,20% - 0,020%,

powyzej 0,20 do 0,50% -~ 0,030%,

2.5. Oznaczanie zawartosci wolframu

2.5.1. Zasada oznaczania, Dopuszczenie prdébki w
mieszaninie kwasu siarkowego i

fosforowego, wy-
rodankiem
Pomiar

tworzenie barwnego zwigzku wolframu 2z
potasowym w obecnosci chlorku cynawego.
ekstynkeji przy diugosci fali 425 nm.

2s5.2+ Aparatura, Fotometr z

niem.

2¢5.3. Odczynniki i roztwory

a) Mieszanina kwaséw do rozpuszczania: do 500 cm”
wody dodaé 150 cm3 kwasu siarkowego (1,383%) 1
165 cm® kwasu fosforowego (1,7), a po ostudzeniu
rozcierczyé wodg do 1000 cm3.

b) Kwas azotowy (1,4).

¢) Rodanek potasowy, roztwér 75 g rodanku pota-
sowego (KCNS) rozpuscié w 1000 om>

d) Chlorek cynawy, roztwér: 90 g SnCl,* 2H,0 roz-
puécié w kwasie solnym (4,18), a nast¢pnie Troz=
ciendczyé tym samym kwasem do objetodéci 1000 cm3.
1,794 g Naa’.‘.r'f;)4 L
2H,0 rozpuécié w wodzie 1 rozcienczy¢ wods w kol-
bie pomiarowej do objetosci 1000 em3 3
tworu zawiera 0,001 g wolframu.

peinym wyposaze-

wody .

e) Wzorcowy rcztwér wolframu:

« 1 cm rozZ-

2.5.4., Przygotowanie krzywej wzorcowej., Do 10
zlewek pojemnos$ci 150 cm” odmierzyé¢ kolejnc =z
viurety: 1; 2; 3; 4; 5; 63 7; 83 9 1 10 cm’ wzor-
cowego roztworu wolframu, dodac¢ po 40 cm3

miesza-
niny kwaséw i parowaé¢ do wydzielania si¢ par bez-
wodnika kwasu siarkowego. Po ochlodzeniu przelad
roztwory do kolb pomiarowych pojemno&ci 100 cm3,
rozciericzyé woda do kreski i wymieszaé. Dalej po-
stepowadé wg 2.7.5.

Na podstawie otrzymanych wartosci

wykresli¢ krzywg wzorcowa.

ekstynke ji

2.5+.5. Wykonanie oznaczania., 1 g prébki odwazyc¢
do zlewki pojemnodci 150 cma, dodaé 40 cm3 mie-—
szaniny kwasdéw do rozpuszczenia, prazykry¢ szkiei-
kiem zegarowym 1 ogrzewaé do catkowitego rozpusz—
czenia sig prébki. Otrzymany roztwdr odparowac do
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objetodéci okolo 20 cm” i utlenié 1 + 3 emS  kwasu
azotowego. Nastepnie ogrzewaé do wydzielenia sig
par bezwodnikas kwasu siarkowego, ochtodzié, spiu-
kaé szkietko zegarowe i $Scianki zlewki wodg i po-
nownie ogrzewaé do ukazania sie par kwasu siarko-
wego. Po ochtodzeniu roztwér przelac¢ do kolby po
miarowej pojemnoscl 100 cm3, rozcieneczyé wodg do
kreski i wymieszaé. Nastepnie odmierzyé po 10 om-

dwoéch kolb pomiarowych
3

otrzymanego roztworu do
pojemnosci 50 cm3. Do jednej z nich doda¢ 30 cm
zimnego (okoto 15°C) roztworu chlorku cynawego,
uzupeinié wodg do treski i wymieszaé. Stanowi +to
roztwdr pordéwnawczy. Do drugiej kolby dodad 30m§
roztworu chlorku cynawego, ogrzaé do wrzenia
przez okoto 3 min, usungé z plyty grzejnej i po
upzywie 2 min ochlodzié do temperatury 15°C. Za-
wartod¢ kolby uzupeinié do kreski zimnym roztwo=-
rem rodanku potasowego i dokiadnie wymieszaé. Po
upiywie 15 <+ 17 min przelaé czesé roztworu do ku-
wety odpowiedniej grubodci i zmierzy¢ ekstynkcje
zabarwionego roztworu przy diugodci fali 425 nm w
odniesieniu do roztworu poréwnawczego.

2.5.6, Obliczanie wynikéw., Zawartosé wolframu

(X) obliczyé w procentach wg wzoru

_b-100

X
m

w ktérym:
b - zawartoéé¢ wolframu odczytana z krzywej wzor-
cowej, g,

m - odwazka proébki.

2.5.7. Dopuszczalne réznice miedzy wycinkami
réwnolegych oznaczeh nie powinny przekraczaé =
przy zawartosci niklu:

od 0,05 do 0,20% - 0,01%,

powyzej 0,20 do 0,50% - 0,02%,

powyzej 0,50 do 1,00% - 0,03%.

2.6, Oznaczanie zawartodci siarki

2.6.1. Zasada oznaczania. Spalenie probki w
strumieniu tlenu, w temperaturze 1350 =+ 1400°¢C,
Absorpcja powstailego podczas reakcji spalania dwu-
tlenku siarki w roztworze siarczanu potasowego i
wody utlenionej i miareczkowanie prébki roztworem

czteroboranu sodowego.

24642+ Aparatura. Zgodnie z normg PN-71/H-04041.

2.6.3. Odczynniki i roztwory

a) Roztwér absorpcyjny: 5 g siarczanu potasowe-
go rozpuscicé¢ w 200 cm3 wody uprzednio przegotowa—
nej, doda¢ 200 cm3 roztworu nadtlenku wodoru i
rozcienczy¢ do objetosci 3000 m3 woda uprzednio

przegotowang.

b) Mieszanina wskaZnikdéw: 0,3 g dokladnie
tartej czerwieni metylowej rozpusécié¢ mieszajgc 1
ogrzewajgc w 1000 crn3 alkoholu metylowego lub e-
tylowego i zmieszaé¢ z roztworem biegkitu metylowe-~
go (0,15 g bigkitu metylowego w 150 om> wody ).

¢) Czteroboran sodowy dziesigeciowodny, roztwér
mianowany: 1,1894 g czteroboranu sodowego rozpus-—

Iroz-—

¢cié w przegotowanej wodzile irrozcieﬁczyé do obje~-
tosci 2000 cm3. 1 om3 odpowiada okoio
0,00005 g S.

roztworu

Miano roztworu czteroboranu sodowego w gramach
siarki w 1 cm3 roztworu nastawié¢ na czterech préb-
kach wzorcowych o rdéznych zawartosciach
siarki, wykonujgc oznaczanie wg 2.6.5.

d) Topnik - mied? sproszkowana: przed
waniem +topnik nalezy sprawdzi¢ na zanieczyszcze-
nia siarksg przeprowadzajgc go przez caly tok ana-

znanych

zastoso-

lizy.
e) Tlen TI wg PN=70/C-84910,

2.6.4. Przygotowanie aparatury,Plec ogrzaé do
temperatury 1350 = 140000, otworzy¢ butle z tle-
nem, wyregulowaé przepiyw tlenu na okozo 2000 cm}
min. Do naczynia absorpcyjnego wlaé okoio 50 om>

roztworu absorpcyjnego i 6 kropli mieszaniny
wskaznikéw., Roztwdér zobojetnié kilkoma kroplami

roztworu czteroboranu sodowego do zmiany 2zabar-
wienia na Jjasno zielone.

W czasie zobojetniania przepuszczaé przez roz-
twér absorpeyjny strumien tlenu z pieca. W celu
sprawdzenlia szczelnoécl aparatury i warunkéw spa-
lania przed wykonaniem oznaczania spalié prébke
wzorcowg o0 znanej zawartofci siarki.

2.6.5. Wykonanie oznaczania. Odwazke 0,5 g préb-
ki umieécié w porcelanowej 2d6deczce. Lbdeczke 3z
prébkg wprowadzié do Srodkowe] czedci pieca. Préb-
ke ogrzewac¢ bez dopiywu tlenu w temperaturze spa-
lania przez okres 0,5 = 1 min, a nastepnie spalié

przepuszczajgce przez rurée strumien osuszonego
tlenu. Oczyszczony gaz wychodzscy z rury do
lar wprowadzi¢ do naczyrka absorpcyjnego w ktérym
uprzednio przygotowano roztwdr absorpcyjny. Po u-
piywie trzech minut od rozpoczecia spalania mia-
reczkowaé powstaly w naczyriku absorpeyjnym kwas
siarkowy roztworem czteroboranu sodowego do po-
wstania jasno zielonego zabarwienia. Otworzyé¢ ru-
re do spalan i stalowym haczykiem wyjaé 1ddeczkeg.

W celu sprawdzenia zawartos$cl siarki w materia-

$lepa proébeg

spa-

Yach ceramicznych i topniku wykonad
spalajgc sam topnik.

2.,6.6., Obliczanie wynikéw. Zawartod( siarki (X)
w procentach obliczyé ze wzoru

X=(V_L:)°K

+100
w ktérym:

V - objetoéé¢ roztworu czteroboranu sodowego zu—
¢ytego do miareczkowania badanej proébki,
cm”,

q‘ - objetod$é roztworu czteroboranu sodowego zu-

zytego do miareczkowania roztworu otrzyma-
nego przy s$lepej prébie, cm3,

K - miano roztworu czteroboranu sodowego wyra-
zone w gramach siarki na 1 om3,

m - odwazki prébki, g.

2.6.7. Dopuszczalne réznice miedzy wynikami réw—
nolegtych oznaczan nie powinny przekraczaé - przy
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zawartoscl siarki
od 0,01 do 0,05% - 0,003%,
powyze} 0,05% - 0,008%.,

2.7. Oznaczanie calkowitej zawartodci wegla

2.7.1. Zasada oznaczania. Spalenie

strumieniu tlenu i pomiar powstalego

Probki w
dwut Lenku

wegla metodg objetosciowy.

2.7.2. Aparatura zgodnie z normg PN=71/H-04040,

2.7.3. Odczynniki i roztwory

a) Tlen TI wg PN-70/C-84910.

b) Roztwér do napeiniania naczynia do pochla-
niania dwutlenku weggla 16 oraz do napeiniania
ptuczki 3 : 400 g KOH rozpudcié w 1000 cm> wody.

¢) Roztwér do napelniania naczynia poziomego:
200 g chlorku sodowego rozpuscié w 1000 cm3 wody
i dodad 1 cm3 kwasu siarkowego oraz 2 cm3 0,1%
roztworu czerwieni metylowej.

d) Roztwér kwasu chromowego do absorpcji tlen-
kéw siarki: 36 g CrO3 rozpudcié w 120 em> wody 1
dodaé 600 cm> kwasu siarkowego (1,83).

e) Dodatki do spalania: miedz elektrolityczna
sproszkowana. Zawarto$é wegla w miedzi winna sig
mie$cié w granicach dopuszczalnego bigdu.

2+s7+4. Wykonanie oznaczania. Przy przewidywane]
zawartodéci wegla 1,0% odwazy¢é probke 1 g oraz 0,5 g
dodatku do spalania. Przed rozpoczgciem gspalania
ustalié¢ temperatureg pieca w granicach 1200 £ 1350
2 min stru-

przepuszczajac réwnoczesnie w ciggu
mienn tlenu. Aparat sprawdzié na szczelnosé¢, a na-
stepnie w celu skontrolowania dziatania aparatu-
ry oznaczy¢ zawarto$¢ weggla w prdobce wzorcowej.
Biureta pomiarowa 12 powinna by¢ caikowicie na-
peiniona ciecza, a kurki 11 i 15 ustawione w ta-
kim polozeniu, aby oddzielaly biuretg od naczynia
16 . Lbédeczke z odwazong prébkg wsungé =za pomocg
haczyka do $rodkowe] najbardziej rozgrzanej czegé-
ci rury i natychmiast zatka¢ korkiem gumowym 2
rurkg doprowadzajgca tlen. Po upiywie 30 s od
chwili wsuniecia prébki do rury, przekrgcié kurek

11 w celu polgczeniz biurety z piecem 1 przepusz-

czat¢ strumiert tlenu z taks szybkoscig, aby w po-

czatkowe] fazie spalania poziom cieczy nie opadail,

a po ukonczeniu spalania opadal wolno.

Z chwilg gdy ciecz w biurecie
okoio 5 cm od miejsca tgczenia sileg zwezonej czed-
ci biurety pomiarowe] ze szklanym piaszczem biu-
rety, wyigczy¢ dopiyw tlenu przez zamknigcie kur-

osiggnie poziom

ka przy zaworze redukcyjnym oraz kurka dwudrogo-
wego 11, Z rury do spalania wyja¢ korek, wyciag-
ng¢ 2édeczke i po ochiodzeniu obejrzeé czy prdébka
calkowicie sig spalila (réwnomierne rozlanie préb-
ki). W przypadku niecalkowitego spalenia sie préb-
ki analize powtérzyé. Przy ustalaniu poziomu cie-
czy w biurecie nalezy odczekaé¢ okolo 20 - 30 s, a
nastepnie zréwnaé¢ poziom cieczy w naczyniu pozio-

mym i biurecie i zanotowaé¢ poziom na podzialce
biurety w przypadku podziatki statej, natomiast
w przypadku podzialki ruchomej ustawié jg na punkt
zerowy. Nastepnie poigczy¢ Dbiuret¢ pomiarowa =z
naczyniem 16 przez przekrecenie kurka 15 i prze-
prowadzi¢ do niego mieszanine gazéw przez podnie-
sienie naczynia poziomego 13. Czynnosé¢ tg¢ powté-
rzy¢ co najmniej trzykrotnie.

Po absorpcji dwutlenku wegla wprowadzi¢ gaz do
biurety przez opuszczenie naczynia poziomego i
zamkng¢ za pomocg kurka 15 poisczenie biurety z
naczyniem pochtaniajgcym. Zréwnaé poziom cieczy w
biurecie i naczyniu poziomowym i odczytaé procento-
wg zawartos¢ wegla. Przez poigczenie kurka 11z
atmosferg i podniesienie naczynia poziomego od-
prowadzié¢ pozostaly w biurecie gaz na zewngtrz a-
paratu. Otrzymang warto$é przeliczy¢ stosujgc po-
prawke na ciénienie i temperature przy zastosowa-
niu biurety wycechowanej w temperaturze 20°C (ta-
bela poprawek - zalzcznik do PN-66/H-04010).

Réwnolegle z oznaczaniem wggla w prébce wykonaéd
$leps probe.

2.7:5. Obliczanie wynikéw. Zawartosé wegla (X)

obliczy¢é w procentach wg wzoru

(V-V)-b
X=——F— 100

w ktorym:

V - réznica objetosci gazu przed i po
¢ji dwutlenku wegla przy
badane],

V, - rdznica objetosci gazu przed i po absorp-
¢ji dwutlenku wggla przy okredlaniu $Slepe]
préby,

absorp-
spalaniu prdébki

m - odwazka prébki, g,

b - poprawka na cisnienie 1 temperature odeczy-
tana z tablicy, wybdr tablicy uzaleznié od
temperatury i ciénienia,na ktére aparat zo-
stal skalibrowany.

Poprawke te mozna réwniez obliczyé wg

jacego wzoru
El.H-(PT_P )

_ 2 T
°=T 760

nastegpu-

w ktérym:

TI- temperatura, z ktérej wykalibrowano biure-
te pomiarowg w skali bezwzglednej,

1; — temperatura gazu w czasie pomiaru w ska-
1i bezwzgl<dnej,

H - stan barometru w mm stupa rteci 2z uwzglea—
nieniem poprawki na temperature,

o
|

preznos$¢ pary nasyconej w temperaturze W

Pq, - prgznos$c¢ pary nasyconej w temperaturze I;.

2.7.6. Dopuszczalna réznics miedzy wynikami réw-

nolegtych oznaczan nie powinna przekraczadé przy
zawartodei wegla 0,1 do 1,09 - 0,02%,
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INFORMACJE DODATKOWE

1. Instytucja opracowujaca norme - Ziednoczenie Gdérniczo-Hutnicze Metali Niezelaznych METALE, Katowice,

2. Normy zwigzane

PN-70/C-84910
PN-71/H-04040
PN-71/H-04041
BN-66/0635-01

Tlen sprezony
Analiza chemiczna metali, Aparatura do oznaczania zawartosci wegla metoda objetosciows
Analiza chemiczna metali, Aparatura do oznaczania zawartosci siarki metods miareczkowg

Zelazonikiel rafinowany

3. Autor projektu normy - Tadeusz Hendrychowski -~ Zaklady Goérniczo-Hutnicze SZKLARY.




