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1. METODA POLAROGRAFICZNA

1.1. Zasada oznaczania. Rozpuszczenie prébki w mie-
szaninie kwaséw solnego 1 azotowego 1 polarograficz-
ne oznaczanie miedzi w roztworze amoniakalnym.

1.2. Odczynniki i roztwory

a) Kwas solny (1,18) 1 roztwér 1+1.

b) Kwas azotowy (1.4).

c) Roztwor amoniakalny: 107 g chlorku amonowe-
go, 30 g siarczynu sodowego rozpus$ci¢ w okoto 600 cm?
wody, doda¢ 300 cm® amoniaku, 10 cm?® 1% roztworu
zelatyny, przenies¢ do kolby pomiarowej pojemnosci
1000 cm?®, uzupetni¢ woda do kreski i wymieszac.

d) Wzorcowe roztwory miedzi

Roztwor A. 1,000 g miedzi o zawarto$ci minimum
99,99% Cu w postaci wiorkow rozpusci¢ w kolbie stoz-
kowej pojemnosci 300 cm?® w 20 cm? roztworu kwasu
azotowego (1+1) 1 wygotowac tlenki azotu. Roztwor
przenies¢ do kolby pomiarowej pojemnosci 1000 cm?.

I cm® roztworu A zawiera 1 mg miedzi.

Roztwor B. 100 ¢cm?® roztworu A przenies¢ do kolby
pomiarowej pojemnosci 1000 c¢cm?®, doda¢ 5 c¢cm® roz-
tworu kwasu azotowego (1+1), uzupetni¢ woda do kres-
ki 1 wymieszac.

Il cm’ roztworu B zawiera 1 mg miedzi.

1.3. Aparatura. Polarograf lub oscypolarograf z pel-
nym wyposazeniem.

1.4. Wykonanie oznaczania. Odwazk¢ probki wg
tabl. 1 umiesci¢ w zlewce pojemnosci 400 cm?®, dodaé

15 cm® kwasu solnego i ogrzewal tagodnie przez
10 = 15 min.
Tablica 1
Zawarto$¢ miedzi Odwazka probki
% g
od 0,1 do 0,5 2,0
powyzej 0.5 do 2,0 1,0
powyzej 2,0 do 5,0 0.5

Nastgpnie dodaé¢ 5 cm® kwasu azotowego i ogrzewac
do catkowitego rozpuszczenia. Roztwodr odparowac do
sucha. Po ochtodzeniu doda¢ 5 ¢cm?® kwasu azotowego,
ogrzewac do catkowitego rozpuszczenia 1 ponownie od-

parowa¢ do sucha. Po ochtodzeniu doda¢ 5 cm® kwasu
solnego i odparowac¢ do wilgotnej pozostatosci. Nastep-
nie doda¢ 1 cm?® roztworu kwasu solnego (1+1), 50 cm?
wody 1 zagotowaé¢ do rozpuszczenia osadu. Roztwor
przesaczy¢ przez mickki sgczek do kolby pomiarowe)
pojemnosci 200 cm?, przemy¢ niewielkg iloScig gorace;]
wody i ostudzié. Do kolby odmierzyé¢ 100 ¢cm® roztworu
amoniakalnego, uzupetni¢ woda do kreski 1 wymieszac.
Po 20 min odsgczy¢ czgs¢ roztworu do suchych naczy-
nieck polarograficznych, odczeka¢ 10 min 1 zarejestro-
wac fal¢ miedzi na polarografie lub wykonaé pomiar
warto$ci pradowych na oscylapolarografie w zakresie
potencjatow od minus 0,1 do minus 0,7 V w odniesie-
niu do nasyconej elektrody kalomelowej. Rownolegle
przygotowa¢ probke z dodatkiem miedzi w ilosci
0,8 =+ 1,2 przewidywanej zawartosci w probce badanej.
W tym celu do zlewki doda¢ odpowiednig 1lo$¢ roz-
tworu wzorcowego miedzi, odparowa¢ do sucha, a na-
stgpnie wsypa¢ odwazke probki 1 dalej postgpowac jak
z probka badang.

1.5. Obliczanie wynikow. Zawarto$s¢ miedzi (X) obli-
czy¢ w procentach wg wzoru

h - m
X -1 m 100 (1)
w ktorym:
h — wysokos¢ fali badanego roztworu, mm,
m, — zawarto$¢ miedzi w dodanym roztworze wzor-
cowym, g,
H — wysokos¢ fali badanego roztworu z dodatkiem

roztworu wzorcowego miedzi, mm,

m — odwazka prébki, g.

Przy pomiarach oscylopolarograficznych zamiast wy-
sokosci fali polarograficznej wstawi¢ zmierzone dla po-
szczegOlnych roztworow wartosci pradowe w HA.

1.6. Dopuszczalne roznice migdzy wynikami réwno-

legtych oznaczan — przy zawarto$ci miedzi:
od 0,1 do 0,5% — 0,05%,
powyzej 0,5 do 1,0% — 0,08%,
powyzej 1,0 do 2,0% — 0,10%,
powyzej 2,0 do 3,0% — 0,15%,
powyze] 3,0 do 5,0% — 0,20%.
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2. METODA ABSORPCJI ATOMOWEJ

2.1. Zasada oznaczania. Rozpuszczenie probki w mie-
szaninie kwasoéw 1 pomiar absorpcji atomowej miedzi
w stabo kwasnym roztworze przy dtugoéci fali rezo-
nansowe] 324.8 nm.

2.2. Odczynniki i roztwory :

a) Kwas solny (1,18) 1 roztwor (1+45).

b) Kwas azotowy (1.4).

c) Wzorcowy roztwor miedzi: 0,100 g miedzi o za-
wartosci minimum 99.999% Cu umiesci¢ w zlewce po-
jemnosci 250 ¢cm?, rozpusci¢ w 10 cm?® roztworu kwasu
azotowego (1+1) 1 ogrzewa¢ do odpedzenia tlenkéw
azotu. Doda¢ 20 cm’ roztworu kwasu solnego (1+1),
odparowa¢ do wilgotnej pozostatosci, ponownie dodac
25 ¢cm® roztworu kwasu solnego (1+1), 20 cm? wody
i ogrza¢ do rozpuszczenia wytrgconych soli. Zawartos¢
zlewki przenies¢ do kolby pomiarowe] pojemnosci
1000 c¢m?, uzupeini¢ woda do kreski i wymieszac.

I ¢cm® roztworu zawiera 0,1 mg Cu.

2.3. Aparatura. Spektrometr do absorpcji atomowe]j
ze 7rodlem promieniowania charakterystycznego dla
miedzi, ptomien acetylen-powietrze.

2.4. Wykonanie oznaczania

2.4.1. Przygotowanie krzywej wzorcowej. Do osmiu
kolb pomiarowych pojemnosci 100 cm? odmierzy¢: 0;
0,5: 1,0; 2,.0; 4,0; 6,0: 8,0 1 10,0 cm?® roztworu wzorco-
wego miedzi. Do kazdej kolby dodaé¢ po 10 ¢m?® roz-
tworu kwasu solnego (1+5), uzupetni¢ woda do kreski
1 wymieszac.

Zmierzy¢ absorpcje atomowa miedzi bezposrednio
przed 1 po pomiarze roztworu badanego.

2.4.2. Przebieg analizy. Odwazke 0.5 — 2 g probki
umiesci¢ w zlewce pojemno$ci 250 cm?, rozpuscié
w 10 em’ kwasu solnego 1 5 ¢cm’® kwasu azotowego
i odparowa¢ do gestosci syropu. Ponownie dodaé
10 cm?® kwasu solnego i odparowaé do wilgotnej po-
zostatosci. Po ochtodzeniu doda¢ 10 cm? roztworu kwa-
su solnego (145), ogrza¢ do rozpuszczenia wytrgconych
soli, a nast¢gpnie zawartos¢ przenie$¢ do kolby pomia-
rowej pojemnosci 100 cm?, ochtodzi¢, uzupetni¢ woda
do kreski 1 wymiesza¢. Zaleznie od zawarto$ci miedzi
w probce pomiar absorpcjl atomowej przeprowadza si¢
z calosci lub czgsci otrzymanego roztworu po odpo-
wiednim rozcienczeniu wg tabl. 2.

Przy rozcienczaniu na kazde 100 cm® koncowej obje-
to$ci roztworu nalezy doda¢ po 10 cm® roztworu kwasu
solnego (145).

Tablica 2
Objetosc Koncowa
S Odwazka roztworu objetosc
Zawartos¢ miedzi iy pobrana roztworu
probki ., .
% do rozcien- [po rozcien-
6 czenia czeniu
cm’ cm?
od 0,001 do 0.05 2 catos¢ 100
powyzej 0,05 do 0.2 0.5 catosc 100
powyze] 0,2  do 0.1 0,5 20 100
powyzej 0,1  do 5.0 0,5 10 250

Zmierzy¢ absorpcje atomowa miedzi w roztworze
probki analizowanej w stosunku do roztworu S$lepej
proby.

Zawartos¢ miedzi odczyta¢ z krzywej wzorcowej.

2.5. Obliczanie wynikéw. Zawarto$¢ miedzi (X) obli-
czy¢ wg wzoru

(C = C[) 4
X = (2)
10000 - m
w ktoérym:
¢ — stgzenie miedzi w roztworze probki badanej,
ug/cm’,
c1 — stgzenie miedzi w roztworze slepej préby,
pg/cm?,
V — objeto$é¢ roztworu probki, cm?,

m — odwazka probki odpowiadajaca odebranej
czgscl roztworu, g.
2.6. Dopuszczalne réznice miedzy wynikami roOwno-

legtych oznaczan — przy zawarto$ci miedzi:

od 0,001 do 0,005% — 0,0005%,
powyzej 0,005 do 0,01% — 0,001%,
powyzej 0,01 do 0,05% — 0,002%,
powyzej 0,05 do 0,10% — 0,005%,
powyzej 0,10 do 0,50% — 0,015%,
powyzej 0.5 do 1,0% — 0,025%,
powyzej 1,0 do 3,0% — 0,050%,
powyzej 3,0 do 5,0% — 0,10%.

3. METODA SPEKTROFOTOMETRYCZNA

3.1. Zasada oznaczania. Rozpuszczenie  probki
w kwasach, ekstrakcja jonéw miedzi chloroformowym
roztworem dwuetylodwutiokarbaminianu olowiawego
i fotometryczny pomiar ekstynkcji ekstraktu zawiera-
jacego dwuetylodwutiokarbaminian miedziowy przy
dtugosci fali 435 nm.

3.2. Odczynniki i roztwory

a) Kwas solny (1,18) i roztwoér o ¢ = 6 mol/dm?’.

b) Woda destylowana w naczyniach szklanych.

c) Kwas azotowy (1,40).

d) Kwas siarkowy (1,83).

e) Dwuetylodwutiokarbaminian otowiawy, roztwor
chloroformowy: 0,1 g octanu otowiawego rozpuscié
w 20 cm? wody, doda¢ 10 cm?® 10% roztworu winianu
sodowo-potasowego, 10% roztworu wodorotlenku so-
dowego do reakcji alkalicznej i 10 cm® roztworu cyjan-
ku potasowego o ¢ = 0,1 mol/dm?® Roztwér prze-
nies¢ do rozdzielacza pojemnosci 500 cm?, dodac 0,1 g
dwuetylodwutiokarbaminianu sodowego rozpuszczone-
go w 20 cm?® wody, 250 cm?® chloroformu i ekstraho-
waé do catkowitego rozpuszczema bialego osadu dwu-
etylodwutiokarbaminianu otowiawego. Roztwor chlo-
roformowy po oddzieleniu fazy wodnej przesaczyc
przez suchy saczek do suchej kolby pomiarowej po-
jemno$ci 500 cm?®, uzupetni¢ chloroformem do kreski
1 wymiesza¢. W przypadku zmg¢tnienia roztworu (od
resztek wody) doda¢ kilka gramow bezwodnego siar-
czanu sodowego, dobrze wymiesza¢ 1 ponownie prze-
sgczy¢ przez suchy sgczek do suchej kolby. Roztwor
przechowywa¢ w naczyniach z ciemnego szkla.
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f) Wzorcowe roztwory miedzi

Roztwor A. 0,100 g miedzi o zawarto$ci minimum
99,99% Cu umie$ci¢ w kolbie stozkowej pojemnosci
250 cm?®, rozpusci¢ lekko ogrzewajac w 20 cm?® roz-
tworu kwasu azotowego (1+4) 1 wygotowac tlenki azo-
tu. Roztwoér przenie$é do kolby pomiarowe) pojemnosci
1000 cm?, uzupelni¢ woda do kreski 1 wymieszac.

1 cm3 roztworu A zawiera 0,1 mg miedzi.

Roztwor B. 50 cm?® roztworu A odmierzy¢ do kolby
pomiarowej pojemnosci 500 cm?®, uzupelni¢c woda do
kreski 1 wymieszac.

1 ¢m® roztworu B zawiera 0,01 mg miedzi.

Roztwor C. 50 cm?® roztworu B odmierzy¢ biuretg
do kolby pomiarowej pojemnosci 250 cm?®, uzupetnié
woda do kreski 1 wymieszac.

1 cm?® roztworu C zawiera 0,002 mg miedzi.

3.3. Aparatura. Fotometr lub fotokolorymetr z pet-
nym wyposazeniem.

3.4. Wykonanie oznaczania

3.4.1. Przygotowanie krzywej wzorcowej. Do szesciu
rozdzielaczy pojemnos$ci 100 cm? doda¢ kolejno: 0; 2,0;
4.0; 6,0; 8,01 10,0 cm?® wzorcowego roztworu C, uzupel-
ni¢ woda do objetosci 25 cm?, dodac¢ 25 cm?® roztworu
kwasu solnego o ¢ = 6 mol/dm® i postgpowac dalej
wg 3.4.2.

Na podstawie otrzymanych warto$ci absorpcji wy-
kresli¢c krzywa wzorcows.

3.4.2. Przebieg analizy. 0,5 — 5 g probki rozpuscid
w zlewce pojemnosci 400 cm?® w 15 + 30 cm?® kwasu
solnego 1 5 + 10 cm® kwasu azotowego. Roztwér od-
parowa¢ do ggstosci syropu, dodaé¢ 5 + 10 cm?® kwasu
siarkowego 1 odparowa¢ do sucha. Do suchej pozosta-

tosci doda¢ 100 cm® wody, zagotowaé, ostudzic, prze-
nie$¢ do kolby pomiarowej pojemnosci 200 ¢cm?, uzu-
petni¢ woda do kreski 1 wymieszaé. Odmierzy¢ pipete
25 cm?® klarownego roztworu do rozdzielacza pojemnos-
ci 100 cm? i doda¢ 25 cm?® roztworu kwasu solnego
o ¢ = 6 mol/dm’.

Roztwdr w rozdzielaczu ostudzié¢, dodaé 20 cm? chlo-
roformowego roztworu dwuetylodwutiokarbaminianu
olowiawego 1 ekstrahowa¢ przez 2 min. Po rozdziele-
niu si¢ faz roztwor chloroformowy przenies¢ do kolby
stozkowej pojemnosci 50 cm’® i nakryé szkietkiem ze-
garkowym.

Zmierzy¢ absorpcje roztworu przy diugosci fali
435 nm w odniesieniu do roztworu S$lepej proby.

3.5. Obliczanie wynikow. Zawarto$s¢ miedzi (X) obli-
czy¢ w procentach wg wzoru

X = (3)
m
w ktorym:
m, — zawarto$¢ miedzi odczytana z krzywej wzor-
cowej, g,
m — odwazka probki odpowiadajgca pobranej

objetosci roztworu, g.
3.6. Dopuszczalne réznice migdzy wynikami rownole-

glych oznaczan — przy zawartosci miedzi:
od 0,001 do 0,005% — 0,0003%,
powyzej 0,005 do 0,010% — 0,0008%,

powyzej 0,010 do 0,050% — 0,002%,
powyzej 0,05 do 0,20% — 0,005%,
powyzej 0,20 do 0,50% — 0,010%.

KONIEZC

INFORMACJE DODATKOWE

1. Instytucja opracowujaca morme¢ — Instytut Metali Niezelaznych, Gliwice.

2. Istotne zmiany w stosunku do ZN-72/MPC-MN-02832.
Dodano metodg absorpcji atomowe;j.

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

3. Autorzy projektu mormy — mgr M. Swiercz, inz. B. Konczak — Zaktady Gorniczo-Hutnicze BOLESEAW w Bukownie.




