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1. OZNACZANIE ZAWARTOSCI SIARKI OGOLNE].

1.1. Zasada oznaczania - rozpuszczenie probki w mie-

szaninie kwasow lub przeprowadzenie siarki w rozpuszzal-
ne siarczany przez stopienie z mieszaning nadtlenku sodo-
wego 1 weglanu sodowego oraz wagowe oznaczanie siarki w

postaci siarczanu barowego.

1.2. Odczynniki i roztwory

a) Kwas azotowy (1,4).

b) Kwas solny (1,18) i roztwér 1+1.

c) Woda bromowa.

d) Weglan sodowy bezwodny oraz roztwdér 2% (m[V).

e) Nadtlenek sodowy.

f) Amoniak (0,91) i roztwdr (5+95).

g) Oranz metylowy, roztwér O, l%(m/V) :

h) Nadtlenek wodoru, roztwdr S(j%( V/V) .

i) Chlorek barowy, roztwdr lO%(m/V).

j) Roztwdr do przemywania: 10 cm3 10% roztworu chlor-
ku barowego i 5 cm3 kwasu solnego dopeini¢ wodag do ob-

jetosci 1000 cm3.

1.3. Wwkonanie oznaczania

1.3.1. Ruda siarczkowa, ruda galmanowa, odpady flo-

umies-
dodad
3

tacyjne, kamien z ptuczki, Odwazke 1 + 2 g prébki

ci¢ w zlewce pojemnosci 400 cms, zwilzy¢ wodg,
25 Cm3 wody bromowej, pozostawi¢ na 1 hidodaé¢ 5 cm
kwasu azotowego. Zlewke przykry¢ szkietkiem zegarkowym
i pozostawié przez 1 h do zimnego rozpuszczenia  proébki.
Zdjac¢ szkietko zegarkowe, dodac 15 c:m3 kwasu  solnego,
zawarto$é zlewki odparowad do konsystencji syropu, dodad
5 crn3 kwasu solnego i ponownie odparowac do gestosci sy-
ropu. Czynno$c¢ te powtdrzyc¢ jeszcze raz i odparowac¢ do
sucha w celu pelnego usuniecia kwasu azotowego., Do su-
chej pozostalosci dodaé 10 cm3 roztworu kwasu solnego o-
raz okoto 100 cm3 wody i calo$é zagotowad do rozpuszcze-
nia soli. Z gorgcego roztworu wytrgci¢ amoniakiem zelazo
i odczekaé do skoagulowania osadu. Osad odsgczyd

przez

miekki sgczek, przemy¢ roztworem amoniaku, a nastgpnie

5 - 6 razy gorgca woda. Jezeli wytrgcony osad wodorotlen-
ku zelazowego byl trudno odsgczalny, nalezy stracié go po-
nownie. Osad odrzucié¢, a przesgcz zebrany w zlewce po-
jemnosci 600 cm3 wygotowad do objetosci 400 c:m3, zobojet-
ni¢ amoniakiem w obecnosci oranzu metylowego, po czym
doda¢ 10 cm3 roztworu chlorku barowego na kazde 10% spo-
dziewanej zawarto$ci siarki. Zawarto$é naczynia z wy-
trgconym siarczanem barowym pozostawié na cieptej plycie
grzejnej lub taZzni wodnej przez okoto 30 min, a nastepnie
odstawic¢ na kilka godzin, najlepiej do nastepnego dnia.
Osad odsgczyd przez twardy sgczek, przemy¢ go 3+5 ra-
zy gorgcym roztworem do przemywania, a nastepnie kilka-
krotnie gorgca wodg. Sgczek z osadem umies$ci¢ w uprzed-
nio wyprazonym do stalej masy tyglu platynowym lub  por-
celanowym, wysuszy¢ i ostroznie spali¢ w niskiej témpe-
raturze, a nastepnie wyprazy¢ w temperaturze 800 : 850°C
do uzyskania statej masy. Ochiodzi¢ w eksykatorze i zwa-
zy¢c.

1.3.2. Odpady z piecédw przewalowych, zuzel Dorschla
Odwazke

i inne materialy z hutniczej przerdbki ogniowej.

0,5+ 1 g prébki zmieszad w tyglu zelaznym lub  niklowym
z 10-krotng ilo$cig mieszaniny nadtlenku sodowegoi wegla-
nu sodowego w stosunku 1 : 1 i przysypaé cienka ‘war‘stwq
nadtlenku sodowego. Stapia¢ ostroznie, przy umiarkowa-
nym ogrzewaniu, w temperaturze 700 = 800°C , 2z do otrzy-
mania jednorodnego stopu. Tygiel ochlodzil, umie$cié w
zlewce pojemnosci 600 cm3 i wylugowaé stop w 150:200 cm

wody. Tygiel wyjaé i optukad. Jezeli roztwdr jest za-
barwiony, dodad kilka kropli roztworu nadtlenku wodoru.
Nierozpuszczalny osad odsgczy¢ przez $redni  sgczek i
przemywac gorgcym roztworem weglanu sodowego do cat-
kowitego usuniecia jonéw siarczanowych. Przy zawarto$ci
siarki do 10% przesgcz przenie$é do  zlewki pojemnosci
600 cm3, przy wyzszych zawarto$ciach do kolby pomiaro-
wej pojemnosci 500 cm3, ochtodzi¢, dopeilnié wodg do kres-
ki i do dalszej analizy, odmierzy¢ odpowiednig jego obje-

tos¢, zawierajgcg 10 + 50 mg siarki. Przesgcz lub jego

Zgtoszona przez Instytut Metali Niezelaznych
Ustanowiona przez Dyrektora Instytutu Metali Niezelaznych dnia 9 grudnia 1986 r.
jako norma obowigzujgca od dnia 1 lipca 1987 r.
(Dz. Norm. i Miar nr 3/1987, poz. 10)

WYDAWNICTWA NORMALIZACYJNE ,ALFA" 1987.

Druk. Wyd. Norm. W-wa, Ark. wyd. 0,45 Nakt. 1000 + 40 Zam. 619/87

Cena zt 18,00




2 BN-86/0818-01/10

czes$¢ uzupeinié woda do obje;‘tos'ci 350 + 400 cm3, dodaé kil
ka kropli roztworu oranzu metylowego i zakwasi¢ roztwo-
rem kwasu solnego de zmiany Barwy wskazZnika. Roztwér
ogrzaé do wrzenia w celu catkowitego usunigcia dwutlenku
wegla, po czym roztworem amoniaku doprowadzi¢ do pH o-
koto 7 (wobec wskaZnikowego papierka uniwersalnego) i do-
dac¢ 10 cn'13 roztworu kwasu solnego. Zawartos¢ zlewki  o-
grzaé do wrzenia, dodaé 10 cm3 roztworu chlorku barowego,
calo$é pozostawié na cieplej pfycie grzejnej przez okolo
30 min, a nastepnie odstawié na kilka godzin, najlepiej do
dnia nastepnego. Osad siarczanu barowego odsgczyé przez
twardy sgczek, przemy¢ 3 #+ 5 razy gorgcym roztworem do
przemywania, a nastgpnie kilka razy gorgcg woda. Saczek
z osadem umie$cié w uprzednio wypréionym do stalej masy
tyglu platynowym lub porcelanowym, wysuszyé,  spopielid

ostroznie w niskiej temperaturze i zwazyc.

1.4. Obliczanie wynikdw. Zawartoéé siarki (X) obliczyd

w procentach wg wzoru

— . « 100
Xz(m2 m,) 17(2,1371., 1 o

m, - masa tygla z osadem, g,
m - masa tygla bez osadu, g,
m - odwazka prébki odpowiadajgca pobranej objg-
tosci roztworu, g,

0,1374

zawarto$¢ siarki w 1 g siarczanu barowego.

1.5. Dopuszczalne réznice miedzy wynikami rdéwnoleg-

tych oznaczan przy zawarto$ci siarki:
od 0,1do 1,0% - 0,05%,
1,0do 5,0% - 0,10%,
powyzej 5,0do 15,0% - 0,20%,
powyzej 15,0 do 35,0% - 0,25%.

powyzej

2, OZNACZANIE SIARKI SIARCZKOWE]

2.1, Zasada oznaczania - wydzielenie siarkowodoru =z

siarczkéw przez dziatanie kwasem solnym w $rodowisku re-
dukujgcym i jodometryczne oznaczanie siarki siarczkowej.
Metoda umozliwia tylko oznaczanie tej czeéci siarki siar-
czkowej, ktéra uwalniana jest dzialaniem kwasu solnego,
nie obejmuje siarki zwigzanej siarczkowo w mineratach, =z
ktérych kwas solny nie uwalnia siarkowodoru, a wiec: pi-
rytu i markazytu (FeSz) oraz galenitu (PbS), wystepuja-

cych w materiatach cynkowo-olowiowych.

2.2. Odczynniki i roztwory

a) Chlorek cynawy, roztwdr w kwasie solnym: rozpué-
cié 50 g chlorku cynawego w 600 cm3 kwasu solnego i do-
da¢ 200 :::m3 wody.

b) Octan kadmowy: 4 g octanu kadmowego rozpuscié w
66 cm3 kwasu octowego 80%(V/V) i dopelnié¢ wodg do ob-

jetosci 1000 cms.

. roztwdr osiggnie barwe stomkowozdlitg, dodad 1 cm3

¢) Tiosiarczan sodowy, roztwdr o ¢( Na25203) =0,1 mol/
drn3: odwazyé 25 g tiosiarczanu sodowego pieciowodnego
oraz 0,1 g weglanu sodowego, rozpuéci¢ w wodzie, prze-
nie$é do kolby pomiarowej pojemnoéci 1000 cm™, dopeinié
woda do kreski i wymieszaé. Roztwér  przechowywadé w
ciemnej butli. Po kilku dniach stabilizacji okrc$lié molar-
no$é roztworu w nastgpujgcy  sposéb: odwazy¢ 0,15 ¢
0,20 g dwuchromianu potasowego, rozpuéci¢ go w 50 cm
wody w kolbie stozkowej pojemnosci 300 cm3, dodaé¢ 2 g
jodku potasowego oraz 10 cm3 kwasu solnego i cato$é¢ wy-
mieszaé. Kolbe przykryé szkietkiem zegarkowym 1 zo-
stawi¢ w ciemnosci przez 20 ¢ 30 min, po czym, ciggle mie-
szajgc, miareczkowaé roztworem tiosiarczanu, az do
przejécia brunatnej barwy roztworu w brudnozielong. W

. 5 3 .
tym stadium miareczkowania doda¢ 2 cm~ roztworu skrobi i

powoli miareczkowad, az do przej$cia barwy roztworu z
niebieskiej w jasnozielong. Molarno$¢ roztworu  tiosiar-
czanu sodowego (f1) obliczyé wg wzoru
1000 « m
I,= (2)
149,036 « V

w ktérym:
m - odwazka dwuchromianu potasowego, g,
V - objeto$é zuzytego roztworu tiosiarczanu so-
3
dowego, cm ,

49,036 - gramordwnowaznik | K2Cr207 .

Roztwdr tiosiarczanu sodowego oc (Na25203) =0,1 mol/
dm3 mozna rowniez przygotowacl korzystajgc z

odwazki
analitycznej i rozpuszczajac jag w kolbie pomiarowej po-
jemnosci 1000 cm3. Sprawdzenie molarnosci tego roztworu
wykonaé¢ w sposéb wvzej opisany.

d) Jod,

jodu sublimowanego i rozpuécié go w roztworze jodku po-

roztwér oc(]) = 0,1 mol/dms. Odwazyé 12,7 g

tasowego wolnego od jodanu (20 g jodku potasowego w 50 cm3
wody). Po rozpuszczeniu calo$é przeniesé do kolby po-
miarowej pojemnos$ci 1000 cm3, dopeini¢ wodg do kreski i
wymieszac.

Molarnes$é roztworu jodu okresli¢ w nastepujagcy = spo-

séb: do kolby stozkowej pojemnosci 300 cm3 odmierzyd

25 cm3 roztworu jodu i miareczkowad roztworem tiosiar-
czanu, ktérego molarnoéé zostala Swiezo sprawdzona. Gdy
roz-
tworu skrobi i powoli miareczkowaé¢ do catkowitego zaniku

niebieskiego zabarwienia. Molarnoé¢ roztworu jodu (_fz)

obliczyé wg wzoru
fo = —<—+ - (3

w ktérym::
f1 - molarno$¢ roztworu tiosiarczanu sodowego,

V’1 - objetosé roztworu tiosiarczanu sodowego zuzytego
3

do miareczkowania, cm ,

Vz - objeto$é roztworu jodu pobrana do miareczkowa-

. 3
nia, cm .,
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1 <:m3 roztworu joduoc(]) =0,1 mol/dm3 odpowiada
0,0016 g siarki.
e) Gaz obojetny.

2.3. ‘Aparatura - zestaw aparatury szklanej wg schema-

tu na rysunku, sktadajacy sie z: 1- kolby okragtej pltasko-
dennej lub stozkowej pojemnos$ci 250 cm3, 2 - chlodnicy
wodnej, 3 - naczynia absorpcyjnego z roztworem jodu, 4 -
naczynia absorpcyjnego z roztworem octanu kadmowego,

§ - grzejnika lub palnika gazowego.
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2.4, Wykonanie oznaczania, Odwazkg 0,2 + 0,5 g préb-
ki wsypac do kolby zestawu aparatury przedstawionego na
rysunku. Kolbe potgeczyé przez chiodnicg zwrotng z plucz-

ka absorbujgcg siarkowododr, zawierajgca 20 c:m3 roztworu

jodu rozcienczonego wodg do 200 cm3. Wylot tej ptuczki
polaczyé z nastepng, ktéra zawiera roztwor octanu kadmo-
wego (10 cm3 roztworu ogtanu kadmowego rozcienczonego
wodg do 25 cms)- i wychwytujgc resztki siarkowodoru po
pierwszej pluczce stanowi zabezpieczenie przed jego stra-
tami. Przez rozdzielacz i chlodnice wlaé do kolby 25 cm

roztworu chlorku cynawego, kran rozdzielacza zamkng¢ i
odczekaé 1 + 2 min, aby reakcja przebiegala w temperatu-
rze otoczenia, a nastepnie kolbe reakcyjng ogrzadé do wrze-
nia i utrzymaé w tym stanie przez 10 min. Réwnoczesénie =z
ogrzewaniem podilgczy¢ gaz obojegtny i powolnym  strumie-
niem przepuszczal go przez apartaure. Po zakoriczonej
reakcji kontynuowad jeszcze przeplyw gazu do catkowitego
wyplukania siarkowodoru z przestrzeni reakcyjnej i prze-
wodéw, Kolbe odigczyc, roztwor jodu i octanu kwadmowe-
go zebrad do jednej kolby stozkowej pojemnosci 500 crn3,

p 3 e . :
doda¢ 2 cm~ roztworu skrobi i miareczkowac pozostaly jod

roztworem tiosiarczanu sodowego do zaniku zabarwienia.

2.5. Obliczanie wynikédw. Zawarto$¢ siarki siarczkowej

(X) obliczyé w procentach wg wzoru

V,f,— V, f, * 0,0016

¥ e ] 100 (&)

m

V, - objeto$é roztworu jodu umieszczonego w plucz-

ce, cm ,

f2 - molarnos$¢ roztworu jodu,

Vy - objetos$¢ roztworu tiosiarczanu sodowego zu-

zytego do miareczkowania, cm3,

f,l - molarno$¢ roztworu tiosiarczanu sodowego,

m - odwazka prébki, g,
0,0016 - iloé¢ siarki odpowiadajgca 1 cm3 roztworu jo-
du o stezeniu $cisle 0,1 mol/dm‘j.

2.6, Réznice miedzy wynikami réwnolegltych  oznaczan

przy zawartos$ci siarki siarczkowej:

do 0,1% - 0,015%,
powyzej 0,1 do 0,5% - 0,03%,
powyzej 0,5do 1,0% - 0,10%,
powyzej 1,0 do 3,0% - 0,15%,

KONIEC

INFORMACJE DODATKOWE

1. Instytucja opracowujgca norme - Instytut Metali Niezelaznych, Gliwice.

2. Dotychczas obowigzujace normy - ZN-72/MPC-MN-02832 zostaje uniewazniona z dniem 1 lipca 1987 r.

3.‘Autor projektu normy - mgr M. S’wiercz - Zaktady Gdérniczo-Hutnicze BOLESLAW, Bukowno.
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