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1. METODA ABSORPCJI ATOMOWE)
W KUWECIE GRAFITOWEJ

1.1. Zasada oznaczania. Rozpuszczenie  probki
w kwasie azotowym, elektrolityczne oddzielenie miedzi,
odparowanie elektrolitu do sucha, rozpuszczenie pozo-
statosci w kwasie solnym, wprowadzenie czgsci roz-
tworu do kuwety grafitowe) i przeprowadzenie cyklu
pomiarowego wedlug utozonego programu przy dtugos-
ci fali 240.7 nm. ’

1.2. Odczynniki i roztwory

a) Kwas azotowy (1,4) 1 roztwor 1+1.

b) Kwas solny (1,18) i roztwory 1+1, ¢ = | mol/dm?
i ¢ = 0,1 mol/dm’.

¢) Miedz, roztwor 10% (m/V): 5 ¢ miedz1 katodowej
o zawartosci kobaltu ponizej 0,00001% umiescié
w zlewce pojemnosci 250 ¢cm?, dodaé¢ S0 cm?® roztworu
kwasu azotowego (l+1) 1 odparowaé¢ do sucha. Po
ochtodzeniu doda¢ 5 ¢cm® kwasu solnego (1,18), odpa-
rowac do gestosci syropu, dodaé S ¢m?® roztworu kwasu
solnego o ¢ = | mol/dm?® i ogrza¢ do rozpuszczenia
soli. Przenies¢ do kolby pomiarowej pojemnosci 50 cm?,
uzupetni¢ woda do kreski 1 wymieszac.

d) Roztwory miedzi do sprawdzania skali wzorcow:
0,393 ¢ siarczanu miedziowego (CuSOs - 5SH:0) roz-
pusci¢ w 50 ¢cm® wody, dodaé¢ 1 cm® kwasu siarkowe-
go (1,83), przenies¢ do kolby pomiarowe) pojemnosci
100 cm®, uzupetni¢ woda do kreski i wymieszaé. | cm?
roztworu zawiera | mg miedzi. Do czterech kolb po-
miarowych pojemnosci 100 cm?® odmierzyé: 1,0; 2,0;
50 i 8,0 cm® otrzymanego roztworu, uzupelni¢ woda
do kreski 1 wymieszac.

e) Dwuetylodwutiokarbaminian
1% (m/V).

) Wzorcowe roztwory kobaltu

Roztwér A. 1,000 g kobaltu rozpusci¢ w 30 cm® roz-
tworu kwasu azotowego (1+1), wygotowa¢ tlenki azotu,
przenie$¢ do kolby pomiarowej pojemnosci 1000 c¢cm’?,
uzupetm¢ woda do kreski i wymieszaé.

1 ¢m® roztworu A zawiera | mg kobaltu.

sodowy, roztwor

Roztwor B. 10 cm® roztworu A przenie$¢ do kolby
pomiarowej pojemnosci 1000 ¢cm?, dodaé 15 ¢cm® roz-
tworu kwasu solnego (1+1), uzupelni¢ woda do- kreski
1 wymieszac.

I cm® roztworu B zawiera (0,01 mg kobaltu.

Roztwor C. 10 cm® roztworu B przenies¢ do kolby
pomiarowej pojemnosci 100 cm®, uzupetni¢ woda do
kreski i wymieszac. '

I ¢m?® roztworu C zawiera 0,001 mg kobaltu.

Roztwor nalezy przygotowaé bezpoSrednio przed
uzyciem.

1.3. Aparatura

a) Spektrometr do absorpcji atomowej wyposazony
w korektor tta, ze Zrédiem promieniowania charakte-
rystycznego dla kobaltu.

b) Piec grafitowy z programatorem.

¢) Rejestrator.

d) Mikropipeta pojemnosci 20 pl.

e) Elektrolizer i mieszadetko magnetyczne zatopione
w masie plastikowej, sprawdzone na zawartos¢ kobaltu.

1.4. Wykonanie oznaczania

1.4.1. Przygotowanie krzywej wzorcowej. Do pigciu
kolb pomiarowych pojemnosci 100 cm® odmierzyc: 0;
2.0; 5,0; 10,0 i 20,0 cm?® roztworu wzorcowego C. Do
kazdej kolby doda¢ po 10 cm? roztworu kwasu solnego
oc=1mol/dm?i |l cm’ 10% roztworu miedzi. Uzupet-
ni¢ wodg do kreski 1 wymieszac.

Wprowadzac¢ kolejno po 20 pl roztworu do kuwety
grafitowe] 1 rejestrowaé wysoko$¢ pikow kobaltu wg na-
stepujacego programu pomiarowego.

dtugos¢ fali: 240,7 nm,

szeroko$¢ szczeliny spektralne): 0,7 nm,

etap I suszenie: temperatura 110°C, czas 20 s,

etap II spopielenie: temperatura 1000°C, czas 10 s,

etap 111 atomizacja: temperatura 2700°C, czas 15 s,
przeptyw argonu 20 cm’/min,

etap IV wypalanie: temperatura 2800°C, czas 2 s.

Dla kazdego wzorca nalezy wykonaé dwukrotnie caty
cykl pomiarowy. Sporzadzi¢ krzywa wzorcowa odkla-
dajac na osi odcietych st¢zenia kobaltu w pg/cm?, a na
osi rzednych odpo.wiada_iqce im wysokosci pikow.
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1.4.2. Przebieg analizy. Odwazk¢ 5 ¢ prébki umiescic
w zlewce pojemnoscei 250 cm?®, dodaé 30 cm® kwasu azo-
towego | odparowac do gestosci syropu. Nastepnie do-
da¢ 15 cm’® roztworu kwasu azotowego (1+1), z ktérego
wygotowano tlenkt azotu (okoto 15 min), zagotowacl
i rozcichczyé wodg do objgtosci 150 cm?. Wydzielié
miedz clektrolitycznie przy natgzeniu pradu 1 + 2A
i napigciu 2 + 3V, W celu lepszego wydzielania si¢
miedzi doda¢ 2 <+ 3 krople kwasu solnego. Pod ko-
nice elektrolizy nalezy kontrolowad zawarto$¢ miedzi
w elektrolicte, ktdéra powinna wynosic 1 <+ 10 mg.
W tym celu nalezy nanies¢ na bibul¢ 1 krople roz-
tworu karbaminianu sodowego 1 1 krople elektrolitu.
Powstalg z0ttobrazowa plamke karbaminianu miedzio-
wego porownaé ze skala wzorcdw wykonana w na-
stepujacy sposOb: na cztery kwadraciki bibuly o po-
wierzchni 2 ¢cm? nanie$é po jednej kropli roztworu kar-
bamintanu t po jednej kropli roztwor6w miedzi wg
1.2 d). Zabarwienie plamki elektrolitu powinno lezeé
w zakresie otrzymanej skali. Po zakoniczonej elektrolizie
elektrolit odparowaé do sucha i wyprazyé do catkowi-
tego usunigeia soli amonowych. Osad zwilzy¢ kilkoma
kroplamt kwasu solnego 1 ponownie wyprazyé na gorg-
cej ptycie. Pozostato$é rozpuscic w I cm’ roztworu kwa-
su solnego o ¢ = 1 mol/dm’, przeniesé do kolby pomia-
rowej pojemnosci 10 cm?, uzupetni¢c woda do kreski
1 wymieszac,

W zaleznosci od zawartosci kobaltu pobrac czgs$¢ roz-
tworu do kolby pomiarowej wg tabl. 1, uzupetni¢ roz-
tworem kwasu solnego o ¢ = 0,1 mol/dm?® do kreski
1 wymieszaé,

Wprowadzi¢ 20 pl roztworu do kuwety grafitowep
I rejestrowac wysokosé piku kobaltu wg ww. programu.

Tablica 1
Objeto$¢ roz- Pojemnosé

Zawarto$¢ kobaltu tworu pobrana| kolby pomia-
% do analizy rowej
cm? cm?

od 0,000005 do 0,00004 calodé

powyzep 0.00004  do 0.0002 ] 5
powyze) 0,0002  do 0,0004 1 10

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

(c —c1) - V
X = 100 (1)
m
w ktoérym: ‘

¢ — st¢zenie kobaltu w roztworze badanej probki
odczytane z krzywej wzorcowej, g/cm?,

¢1 — stgzenie kobaltu w roztworze §lepej proby, od-
czytane z krzywej wzorcowej, g/cm?,

V' — objetos$¢ roztworu probki przygotowanego do
pomiaru, ¢m?,

m — odwazka probki odpowiadajaca pobranej obje-

tosci roztworu, g.

1.6. Réznice migdzy wynikami rownoleglych oznaczan
nic powinny przekraczaé warto$ci podanych w 2.6.

2. METODA
EKSTRAKCYJNO-SPEKTROFOTOMETRYCZNA

2.1. Zasada oznaczania. Rozpuszczenic probki w mie-
szaninie kwasOw azotowego 1 siarkowego, elektrolitycz-
ne oddziclente miedzi, odparowanie elektrolitu do
sucha, rozklad powstalego siarczanu amonowego
w temperaturze okoto 400°C 1 ekstrakcyjno-spektro-
fotometryvczne oznaczanie kobaltu w postaci kompleksu
z 2-nitrozo-l-naftolem w chloroformie przy pH = 3.5,
w obecnosci jodku potasowego maskujgcego pozostala
miedZ oraz tiosiarczanu sodowego wigzgcego wydziela-
jacy si¢ jod, przy diugosci fali 365 lub 530 nm.

2.2, Odczynniki i roztwory

a) Mieszanina kwasow: 300 cm® kwasu siarkowego
(1,83) wlaé do 700 cm® wody zawierajacej 210 ¢cm?® kwa-
su azotowego (1,4). _

b) Kwas solny (1,18), roztwor 1+1io ¢ =2 mol/dm?.

¢) Wodorotlenek sodowy, roztwdr o ¢ = 2 mol/dm’.

d) Amoniak (0.91), roztwory: 1+4 1 1499,

e) Jodek potasowy.

) Tiosiarczan sodowy, roztwor 10%(m/V), $wiezo
przygotowany.

g) Cytryman sodowy, roztwdr 109%(m/V).

h) 2-nitrozo-1-naftol, roztwor  04%m/ V) w
80%(V/V) w kwasie octowym, $wieZo przygotowany.
Oczyszczanie odczynnika: okoto § g odczynnika han-
dlowego rozpusci¢ w 600 cm® gorgcej wody i podgrze-
waé do rozpuszczenia, przesgczyC goracy roztwor przez
saczek Sredniej gestoscl 1 odstawié na 24 h. Odsgczyd
wydzielony osad przez sgczek $redniej ggstosci 1 wy-
suszy¢ w suszarce w temperaturze 105°C. Oczyszczony
odczynnik przechowywa¢ w ciemnoS$ci.

i) Roztwory miedzi, wg 1.2 d).

1) Dwuetylodwutiokarbaminian
1%(m/ V).

k) Bezwodny siarczan sodowy, Na:SOs,.

1) Chloroform.

m) Woda podwdjnie
kwarcowe].

n) Wzorcowe roztwory kobaltu:

sodowy, roztwor

destylowana w aparaturze

Roztwor A. 0,1000 g kobaltu umiesci¢ w zlewce po-
jemnosci 150 c¢m?, doda¢ 10 cm’® kwasu azotowego
i rozpuszczaé na gorgco. Odparowad roztwér do wilgot-
nej pozostalo$ci, do ozigbionej] pozostalosci dodaé
10 cm? kwasu solnego i ponownie odparowaé do wil-
gotne] pozostatosci, powtarzajac te czynnosci dwukrot-
nie. Doda¢ 10 cm?® kwasu solnego, 300 cm? wody, prze-
la¢ roztwor do kolby pomiarowej pojemnos$ci 1000 cm?,
ozigbi¢ roztwér, rozcienczy¢ wodga do kreski 1 wymie-
szac.

1 ¢cm?® roztworu A zawiera 0,1 mg kobaltu.

Roztwor B ($wiezo przygotowany). 5 cm® roztworu A
umie$ci¢ w kolbie pomiarowe] pojemnosci 500 cm?,
doda¢ 5 ¢cm’ kwasu solnego, uzupetni¢ woda do kreski
i wymieszaé. '

1 ¢cm® roztworu B zawiera 0,001 mg kobaltu.
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2.3. Aparatura :

a) Spektrofotometr z wyposazeniem dla zakresu
widma widzialnego lub fotokolorymetr z filtrem o ma-
ksimum przepuszczalno$ci w zakresie 360 <+ 380 nm
i 520 =+ 540 nm.

b) Pehametr.

¢) Elektrolizer i mieszadetko magnetyczne zatopione
w masie plastikowe], sprawdzone na zawarto$¢ kobaltn.

2.4. Wykonanie oznaczania

2.4.1. Przygotowanie krzywych wzorcowych

a) Dia zawartosci 0,00001 + 0,00004% kobaltu. Do
picciu zlewek- pojemnosci 100 cm’, w ktorych zazna-
czono kreskg objeto$é 50 cm? odmierzy¢ 0,0; 0.5: 1,0;
1,51 2,0 cm? roztworu wzorcowego B. Doda¢ po 10 ecm’
roztworu cytrynianu sodowego, deprowadzi¢ roztwory
do pH = 4.5 roztworem kwasu solnego (I+1), dodac
z mikrobiurety po 2 ¢cm’® roztworu 2-nitrozo-l-naftolu,
rozcichiczy¢ wodg do kreski, zamiesza¢ 1 odstawié na
0,5 h. Przela¢ roztwory do rozdzielaczy pojemnosci
100 cm?, doda¢ po 4 ¢cm® chloroformu i wytrzasac przez
I min. Po 3 = 5 min (rozdzial faz) spusci¢ dolne fazy
organiczne do drugich rozdzielaczy pojemnosci 100 cm’.
Do faz wodnych dodaé drugg porcje 4 cm’ chloro-
formu, wytrzasa¢ 1 min i fazy organiczne dolgczyC do
uprzednio otrzymanych. Do faz wodnych doda¢ po
0.5 ¢cm® chloroformu, 3 < 4 razy przechyli¢ rozdziela-
czem i dolne lazy organiczne dotaczy¢ do poprzednich,
a fazy wodne odrzuci¢. Polgczone fazy organiczne prze-
mywaé 10 cm’® roztworu kwasu solnego o ¢ = 2 mol/dm’
w ciggu 30 s. Fazy organiczne spusci¢ do trzecich roz-
dzielaczy, przemvé fazy wodne 0,5 cm’ chloroformu,
ktory nalezy dotgezyé do ekstraktu, a fazy wodne od-
rzucié. Z otrzymanych ekstraktow wymyc¢ nadmiar od-
czynnika 10 cm? roztworu wodorotlenku sodowego,
wytrzasa¢ w ciagu | min i powtorzyé t¢ czynnosé dwu-
krotnie. .

Przemyte lazy organiczne spusci¢ do suchych zlewek
pojemnosci 25 cm?, zawierajgcych po 0,1 g bezwodnego
siarczanu sodowego. Osuszone fazy organiczne przelac
do suchych kolb pomiarowych pojemnosci 10 cm’. Do
faz wodnych doda¢ po 1 + 2 em?® chloroformu i wy-
trzasa¢ przez 30 s. Dolne fazy organiczne osuszy¢
w zlewkach zawierajacych bezwodny siarczan sodowy,
dotaczyé do odpowiednich kolb pomiarowych pojem-
no$ci 10 ¢cm?, uzupelnié chloroformem do kreski, wy-
miesza¢ i wykona¢ pomiar absorpcji roztworéw przy
diugosci fali 365 nm, w odniesieniu do roztworu nie za-
wierajacego kobaltu.

b) Dla zawartosci powyzej 0,00004 do 0,0005% ko-
baltu. Do szesciu zlewek pojemnosci 100 cm?, w ktorych
zaznaczono kreska objeto$é 50 cm?, odmierzy¢ 0,0; 2,0,
4.0; 6,0; 8,01 10,0 cm?® roztworu wzorcowego B. Doda¢
po 10 cm® roztworu cytrynianu sodowego, doprowa-
dzié roztwory do pH = 4,5 i dalej postgpowal wg
poz. a) wykonujac pomiar absorpcji roztworéw przy
dtugosci fali 530 nm.

2.4.2. Przebieg analizy. W zalezno$ci od zawarto$ci
kobaltu odwazke probki wg tabl. 2 umiesci¢ w wysokie]
zlewce pojemnosci 150 cm?, nakry¢ zlewke szkietkiem

zegarkowym, doda¢ odpowiednia obj¢toS¢ mieszaniny
kwasOéw i rozpuszczaC na gorgco.

Roztwér uzupelni¢ woda do objgtoéei 120 cm?®, go-
towaé 20 min i oziebié. Wykona¢ réwnolegle Slepa
probe.

Tablica 2
Zawarto$¢ kobaltu Odwazka Obj'etosc mxésza—
niny kwasow

T T8 " emd
; cm
od 0,00001 do 0,00004 5 45
powyzej 0,00004 do 0,00602 5 45
powyzej 0,0002 do 0,0004 2 18

Umieéci¢ w zlewce mieszadetko magnetyczne, nakry¢
zlewke dwoma potdwkami szkietka zegarkowego 1 wy-
dzieli¢ miedZ elektrolitycznie przy nat¢zeniu 1 +~ 2 A
i napieciu 2 = 3 V, pozostawiajac w elektrolicie okoto
5 mg miedzi. Zawarto$¢ miedzi w elektrolicie kontrolo-
waé jako$ciowo przez naniesienie 1 kropli elektrolitu
na kwadracik bibuly o powierzchni okoto 4 cm?, nasy-
cony 1 kroplg roztworu dwuetylodwutiokarbaminianu
sodowego. Powstata plamkg zottobrazowa pochodzaca
od kompleksu karbaminianu miedziowego poréwnac ze
skala wzorcOw przygotowana przez naniesienie na
6 kwadracikach bibuty o powierzchni okoto 4 cm? na-
syconych 1 kropiag roztworu dwuetylodwutiokarbami-
nianu sodowego i 1 kropla roztworéw miedzi wg 1.2 d).
Odparowaé elektrolit do objg¢tosci 30 cm’, przela¢ do
zlewki pojemnosci 100 cm®, w ktérej zaznaczono kreskg
objetosé 50 cm?®. Zlewke przemyé 3 + 5 ey’ wody i od-
parowac roztwdr do sucha.

Resztki soli amonowej roztozy¢ ogrzewajac do tem-
peratury 400°C. Do suchej, ozigbionej pozostatosci do-

‘daé 1 cm® roztworu kwasu solnego o ¢ = 2 mol/dm’,

optukaé écianki zlewki 5 + 10 cm® wody, podgrza¢ do
rozpuszczenia soli i ozigbi¢ roztwor.

Doprowadzi¢ roztwor do pH = 6 dodajac poczatko-
wo roztwér amoniaku (144), a nastgpnte roztwor amo-
niaku (14+99). Nastepnie doda¢ 5 g jodku potasowego,
zamieszaé, dodaé kroplami roztwér tiosiarczanu sodo-
wego do zaniku zOltego zabarwienia i 3 krople jego
nadmiaru. Dodaé¢ 10 cm? roztworu cytrynianu sodowe-
go, doprowadzi¢ do pH = 4,5, dodajac kroplami roz-
twor kwasu solnego (1+1), dodaé 2 cm® roztworu
2-nitrozo-1-naftolu i dalej postgpowac wg poz. 2.4.1 a)
lub 2.4.1b), wykonujac pomiar absorpcji w odniesieniu
do roztworu $lepej proby.

2.5. Obliczanie wynikéw. Zawarto$¢ kobaltu (X) obli-
czyé¢ w procentach wg wzoru

mi

X = — - 100 (2)
m
w ktorym:
mi1 — masa kobaltu odczytana z krzywej wzorco-
wej, g, '

m — odwazka probki, g.
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2.6. Réinice migdzy wynikami réwnolegltych oznaczan powyzej 0,00002 do 0,00005% — 0,00001%,
nie powinny przekraczaé — przy zawartosci kobaltu: powyzej 0,00005 do 0,0001% — 0,00002%,

od 0,000005 do 0,00001% — 0,000003%, powyzej 0,0001 do 0,0002% — 0,00005%,
powyzej 0,00001 do 0,00002% — 0,000005%, powyzej 0,0002 do 0,0004% — 0,00008%.
KONTIEC
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