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NORMA BRANŻOWA BN-?2 
WYROBY Substancje specjalnie czyste 6195-04 

PRZEMYSŁU 

Rodanek sodowy do produkcji CHEMICZNEGO 

włókna poliakrylonitrylowego 

1. WSTĘP 

1.1. Przedmiot normy. Przedmiotem normy jest 
rodanek sodowy dwuwodny otrzymywany z roz­
tworu rodanku sodowego wytwarzanego z odpa­
dowego cyjanowodoru powstającego przy produk­
cji akrylonitrylu. 

Rodanek sodowy ma: 
a) wzór sumaryczny NaCNS . 2Hp, 
h) ma:sę cząstecizkową 117,10 (1962), 
c) inną nazwę - tiocyjanian sodowy. 

1.2. Zakres stosowania przedmiotu normy. Ro­
danek sodowy stosuje się głównie do produkcji 
włókna sztucznego połiakrylonitr~lowego. 

1.3. Normy związane 

PN-67/C-04500 Produkty chemiczne. Wytyczne 
pobierania i przygotowywania próbek 

PN/C-60010 Chemiczne badania i próby. Przyrzą­
dy do pobierania próbek. Zgłębniki do produk­
tów sypkich i w '~awałkach 

PN-68/C-06500 Anałiza chemiczna. Przygotowa­
nie odczynników, roztworów pomocniczych oraz 
roztworów do kolorymetrii i nefelometrii 

PN~64/0-79021 System wymiJarowy opakowań 
PN-65/0-79030 Opakowania transportowe. Bębny 

drewniane i tekturowe. Szereg wymiarowy 
PN-67/0-79252 Produkty w opakowaniach trans­

portowych. Znaki i znakowanie. Wymagania 
podstawowe 

2. OZNACZENIE 

RODANEK SODOWY SPEOJAiLNIE OZYSTY 
BN-'T2/6l95-04 SWW 1222-642 

1) Symbol w-g SWW: 1221-642. 

Gr:upa katalogowa .. ;1 &Ą 4 

3. WYMAGANIA 

3.1. Wymagania ogólne. Rodanek sodowy po­
winien mieć postać bezbarwnych kryształów do­
brze rozpuszczalnych w wodzie. Roztwór rodanku 
sodowego po zadaniu roztworem wodorotlenku 
sodowego nie powinien wydzielać zapachu amo­
niaku. 

3.2. Wymagania 

Wymagania 

a) Substancji nie rozpuszczalnych 
w wodzie, %, najwyżej 

b) pH roztworu 50-procentowego 
-c) Soli amonowych 
d) Rodanku sodowego NaCNS, %, 

na jmniej 
e) Zela:ba (Fe3+), %, najwyżej 
f) Ohlorków (CI-) , %, najwyżej 
g) Siarczanów 1(50,2-), %, naj­

wyżej 

h) Substancji reagującyoh z jodem 
jako Na2S203' 5HzO, %, najwy,żej 

i) Metali ciężki-Clh jako Pb2+, %, 
najwyżej 

j) Inny-ch l'JWiązków siarki jako 
8 2-, %, najwyżej 

k) Glinu J(AI3+), %, najwyżej 
l) Arsenu (As3+), %, najwyżej 
ł) Baru 03a2+) , %, najwyżej 
m) Wapnia ,(Ca2+), %, najwyżej 
n) Cynku (Zn2+), %, najwyżej 
o) Li·ezba zabarwienia 
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Za Zlgodą odbior-cy . Z.W.Sz. "Anilana" d~u:szcza się 
zawartość substancji nierozpu:szczalnych w -wodzie, 
najwyżej 0,001%. 

Ustalone wielkości zanieczyszczeń podane w h, i, j, 
k, l, l, m, n gwarantuje dostawca bez ikonieczności 
wykon}'IWania analiz. 

Zaklady Elektrochemiczne "Ząbkowice" 
Ustanowiona pmez Dyrek.tora ZJednoczenia PrzemysIu Nieorgani-cznego dnia 10 lutego 1972 r. 

j~o iIlOl'ma dbowUizująca w zaklresj,e produkcji od dnia 1 paźdlzierruka 1972 r. 
(Dz. Norm. i Miar nr 1/1972 poz. l) 

WYDAWNICTW A NORMALIZACYJNE Typo L6dź, zam. 727/72 Obj. 1,65 a .. W. Naklad 1000 + 50 egz. Cena zł 7,20 
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4. PAKOWANIE, PRZECHOWYWANIE 
I TRANSPORT 

4.1. Pakowanie. Rodanek Isodowy należy pako­
wać w worki z tworzyw sztucznych (poli(!hlo~ku 
winylu lub polietylenu) - wiązane, umieszczone 
w bębnach sklejkowych lub teMurowych o wy­
miarach wg PN-65jO-79030, pojemności 50 kg. 
Za zgodą odbiorcy można stosować inne opako­
wania o ile zabezpieczają one produ:M co najmniej 
w takim stopniu jak poprzednio wymienione opa­
kowanie i mają wymiary zgodne z zasadami sy­
stemu wymiarowego opakowań wg PN-64jO-79021. 

Do ka~dego opakowania należy przymocować 

etykietę zawierającą: 

a) nazwę lub znak wytwórni, 
b) oznaczenie wg 2, 
c) datę produkcji, 
d) numer partii, 
e) masę brutto i netto, 
f) oznaczenie wg PN-67 jO-79252 p. 2.4.6. 

4.2. Przechowywanie. Rodanek sodowy należy 

przechowywać w szczelnie zamkniętych opakowa­
niach i w suchych, przewiewnych magazynach. 

4.3. Transport. Rodanek Isodowy należy przewo­
zić krytymi środkami transportu. Środek przewo­
zowy przed załadowaniem należy przygotować 

przez usunięcie gwoździ oraz zabezpieczenie śrub, 
haków, wystających części, 'Móre mogą spowodo­
wać uszkodzenie opakowań. 

Rodanek sodowy należy ładować ustawiając 

bębny ściśle obok siebie na całej powierzchni wa­
gonu jedno- lub dwuwarstwowo, zabezpieczając 

je przed przesuwaniem i przewróceniem za po­
mocą klinów itp. 

5. BADANIA 

5.1. Rodzaje badań. Badania dbejmują oględzi­
ny zewnętr,zne na zgodność z 3.1 oraz 

a) oznaczanie substancji nierozpuszczalnych w 
wodzie (3.2 a), 

b) oznaczanie pH 50-procentowego roztworu 
(3.2 b), 

c) oznaczanie zawartości .soli amonowych (3.2 c), 
d) oznaczanie zawartości rodanku sodowego 

(3.2 d), 
e) oznaczanie zawartości żelaza (3.2 e), 
f) oznaczanie zawartościchlo,rków (3.2 f), 
g) oznaczanie zawartości siarc2lanów (3.2 g), 
h) oznaczanie zawartości substancji reagują­

cyc:h z jodem (3.2 h), 
i) oznaczanie zawartości metali cięzki'ch (3.2 i), 
j) oznaczanie ,zawartości innych związków siar­

ki (3.2 j), 

k) oznaczanie zawartości glinu (3.2 k), 
l) oznaczanie zawartości arsenu (3.2 l), 
ł) oznaczanie zawartości baru (3.2 ł), 

m) oznaczanie zawartości wapnia (3.2 m), 
n) oznaoza:nie zawartości cynku (3.2 n), 
o) oznaczanie liczby zabarwienia (3.2 o). 

5.2. Wielkość partii. Partię stanowi jednorazo­
wa dostawa rodanku sodowego przeznaczona dla 
jednego odbiorcy. 

5.3. Pobieranie próbek. P,róbki należy pobierać 
wg PN-G7jC-04500. Z każdej partii produktu po­
dlegającego badaniu należy wybrać w 'sposób lo­
sowy, w zależności od liczby opakowań w partii, 
liczbę opakowań wg tabl. 2. 

Tablica 2 

Liczba opakowań Liczba opakowań, którą 

IW partii 
należy wybrać do pobie-

rania próbek 

do 4 wszystkie 

5-7- 15 5 

1.6-7- 25 7 

26 -7- 63 8 

64+160 9 

powy,żej ,160 10 

Z każdego wylosowanego opakowania należy 

pobrać 5 próbek pierwotnych, każda o masie co 
najmniej 100 g. Próbki należy pobierać zgłębni­
kiem 5 lub 6 wg PNjC-60010 z całej wa'I1stwy 
produktu. Pobrane próbki pierwotne należy zsy­
pać razem w czystym, ,suchym naczyniu zabezpie­
czającym produkt przed zanieczyszczeniem. Otrzy­
maną w ten sposób próbkę ogólną miesza się do­
kładnie i zmniejs,za do wielkości wymaganej dla 
średniej próbki laboratoryjnej. Masa średniej 

próbki laboratoryjnej nie powinna być mniejsza 
niż 2000 g. Pakowanie, przechowywanie i ozna­
kowanie średniej próbki laboratoryjnej należy 

wykonać wg PN-67jC .... 04500 p. 6.1, 6.2, 6.3. Prób­
kę r'Ozjemczą należy przechowywać w ciągu 2 
miesięcy. 

5.4. Opis badań 

5.4.1. Oględziny zewnętrzne polegają na spraw­
dzeniu postaci, barwy oraz nieobecności zanie­
CZ)'lszozeń obcych. Oględziny należy przeprowa­
dzać nieuzbrojonym okiem. 

5.4.2. Oznaczanie zawartości substancji nieroz­
puszczalnych w wodzie. Odważyć około 900 g 
próbki badanej na wadze technkznej z dokładno­
ścią do 0,5 g. Próbkę rozpuścić w !zlewce pojem­
ności 1,5 cm3 w 150 cm3 wody destylowanej, 
ogrzać do temperatury 40°C, a następnie przesą­
czyć do czystej kolby ssawkowej przez uprzednio 



BN -72/6195-04 3 

wysuszony i zważony tygiel szklany G-3. Roz­
twór z kolby ssawkowej przenieść iloś'ciowo do 
kolby pomiarowej pojemności 1 dm3, następnie 

tygiel z osadem przemywać do tej samej kolby 
ssawkowej, dalszymi 150cm3 wody, do zaniku 
reakcji na jon rodankowy (próba z ałunem żela­
zowym wobec kwasu azotowego). P,rzemywać na­
leży porcjami, przepłukując ka2Jdorazowo kolbę 

ssawkową przesączem. Roztwórz przemycia tygla 
.szkalnego przenieść do kolby pomiarowej zawiera­
jącej badany roztwór. Kolbę uzupełnić wodą do 
kreski i dokładnie wymieszać. Roztwór zachować 
do dalszych oznaczań. 

Tygiel z osadem wysuszyć w suszarce w tempe­
raturze 105 --:- 110 0 e do stałej masy. Po wysusze­
niu i ochłodzeniu w eksykatorze tygiel zważyć 
na wadze analitycznej. Zawartość :substancji nie­
rozpuszczalnych w wodzie (Xl) obliczyć w procen­
tach według wzoru 

w którym: 

(mI - m 2)·100 
X I = - --- - ­

m 

m - odważka badanego produktu, g, 
m l - masa tygla z osadem po w ysuszeniu, g, 
m 2 - masa tygla pustego, g. 

5.4.2.1. Wynik. Należy ,wykonać dwa równo'le­
gle oznaczania. Różnica między wynikami ozna-

5.4.4.2. Wykonanie oznaczania. Do probówki 
odmierzyć 1 cm3 roztworu wg 5.4.2 i 5 cm3 roz­
tworu wodorotlenku sodowego i podgrzać do 
wrzenia. Zapach amoniaku nie może być wyczu­
walny. 

5.4.5. Oznaczanie zawartości rodanku sodowego 

5.4.5.1. Odcz,ynnild i roztwory 

a) Ałun żelazowo-amonowy cz.d.a . 
b) A,zotan srebra cz.d .a. r oztwór O,ln. 
c) Kwas azotowy cz.d.,a. roztwór 1 + L 
d) Rodanek amonowy cz.d.a. , roztwór O,ln. 

5.4.5.2. Wykonanie oznaczania. Do kolby pomia-
rowej pojemności 1 dm3 odmierzyć z biurety 
25 cm3 roztworu wg 5.4.2, dopełnić wodą do kres­
ki i dobrze wymieszać. 25 cm3 tak przygotowa­
nego roztworu pobrać do kolby stożkowej pojem­
ności 300 cm3, po czym dodać z biurety 50 cm3 

roztworuazO'tanu srebra, 20 cm3 kwasu a2lotowe­
go i 1 cm3 ałunu żelazowo-amonowego. Nadmiar 
azotanu srebra odmiareczkować roztworem rodan­
ku amonowego. Zawartość ,rodanku sodowego 
(X 2) 'Obliczyć w procentach w~dług wlZoru 

X2 = 
(V - VI) . 0,0081064' 1000·1000· 100 

m' 25· 25 

(V - VI)' 1297,02 

m 

czań nie powinna przek,raczać 20% wyniku ll1iż- w którym: 
szego. 

5.4.3. Oznaczanie pH 50-procentowego roztworu 

5.4.3.1. Aparatura 

a) Pehametr z elektrodą szklaną l kalomelową. 

b) Mieszadło magnetyczne. 

5.4.3.2. lNykonanie oznaczania. P rzed w ykona­
niem oznaczania należy skalibrować pehametr 
przy użyciu r oztworu buforowego D pH = 7, układ 
elektrod przemyć wodą destylowaną i wysuszyć 
elektrody bibułką. Do oznaczania pobmć około 

30 cm3 roztworu wg 5.4.2 i zanurzyć w nim elek­
trody tak, aby nie dotykały mieszadeł i były od­
dalone co najmniej 1 cm od dna zlewki. Roztwór 
mieszać do czasu ustalenia się zapisu pR. Pomiar 
wykonać dwukrotnie. 

5.4.3.3. Wynik. Z'a wynik należy przYJąc śred­

nią arytmetyczną wyników dwóchozll'aczań. 

5.4.4. Oznaczanie zawartości soli amonowych 

5.4.4.1. Odczynniki i roztwory 

W odorotlenek sodowy cz.d.a., roztwór 20-pro­
centowy. 

V - objętość ściśle O,ln roztworu uży­
tego do analizy, cm3, 

- objętość ściśle O,ln roztworu ro­
danku amonowego zużytego do 
miareczkowania nadmiaru azota­
nu srebra, cm3, 

ilość rodanku sodowego zawarta 
w 1 dm 3 roztworu wg 5.4.2, g, 

0,0081064 - ilość rodanku sod owego odpowia­
dająca 1 dm3 ściśle O,ln roztworu 
azotanu sr ebra, g. 

5.4.5.3. Wynik. Należy wykonać dwa równole­
głe oznaczania. Różnica między wynikami ozna­
czań nie powinna przekarczać 0,2% wyniku niż­
szego. 

5.4.6. Oznacz,anie zawartości żelaza metodą 

spektrofotometryczną 

5.4.6.1. Odczynni1d i roztwory 

a) Chlorowodorek hydroksyloaminy, roztwór 
l-procentowy. 

b) Roztwór 2,2-dwupirydylu przygotowany wg 
PN -68jC-06500. 
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c) Wzorcowy roztwór żelaza przygotowany wg 
PN-68/C-06500, rozcieńczony w stosunku 10 : 990. 

1 cm3 tak przygotowanego roztworu zawiera 
0,001 mg Fe3+. 

5.4.6.2. Aparatura 

a) Spektrofotometr lub fotokolmymetr Spekol. 
b) Kuwety 4 cm. 
c) Pipety bezpieczeństwa. 

5.4.6.3. Wykonanie oznaczania. Do 4 kolb po­
miarowych pojemności 50 cm3 oznaczonych kolej­
no I, II, III i IV odpipetować po 20 cm3 roztworu 
wg 5.4.2. Do kolb III i IV dodać po 5 cm3 wzor­
cowego roztworu żelaza. Do kolb I, II, III i IV 
dodać po 5 cm3 roztworu chlorowodoru hydro­
ksyloaminy używając pipety be:zJpieczeństwa. Do 
kolb II i IV dodać po 10 cm3 roztworu 2,2-dwu­
pirydylu. Następnie uzupełnić wszystkie kolby 
wodą do kreski i zmierzyć ekS'tynkcję roztworów 
przy długości fali 520 mm. 
Zawartość żelaza (X3) obliczyć w procen'tach 

według wzoru 

X 
_ 5, 0,000001 . a ·100· 1000 

3 -
(b - a)' m' 20 

w którym: 

0,025 . a 

(b - a)' m 

a - ekstynkcja roztworu badanego, 

b - ekstynkcja roztworu z dodatkiem 
0,000005 g Fe3+, 

m - odważka badanego produktu wg 
5.4.2, g, 

5 ilość roztworu wzorcowego żelaza 

dodana do ko'lb II i IV, cm3 , 

0,000001 - zawartość żelaza w 1 cm3 roztwo­
ru wzorcowego. 

5.4.6.4. Wynik. Należy wykonać dwa równole­
głe oznaczania. Różnica między wynikami ozna­
czań nie powin na przek,raczać 20% wyniku niż­

szego. 

5.4.7. Oznaczanie zawartości żelaza (metoda za­
stępcza) 

5.4.7.1. Odczynniki i roztwory 

a) Alkohol izoamylowy cz. 

b) Kwas azotowy cZ.d.a. (1,4). 

c) Kwas solny cz.d.a., roztwór 1 + 1. 

d) Rodanek amonowy cz.d.a., roztwór lO-pro­
centowy. 

e) Roztwór wzorcowy żelaza przygotowany wg 
PN-68/C-06500 i rozcieńczony w stoS'unku 1 : 999. 

1 cm3 tak przygotowanego roztworu zawiera 
0,001 mg Fe3+. 

5.4.7.2. Wykonanie oznaczania. Do cylindra ko­
lorometrycmego 'z doszlifowanym ~orkiem pojem­
ności 100 cm3 odmierzyć 25 cm3 roztworu wg 
5.4.2, rozcieńczyć wodą destylowaną do objętości 
50 cm3, dodać 1 cm3 roztworu kwasu solnego, 
0,5 cm3 kwasu azotowego, 10 cm3 alkoholu izo­
amylowego. Tak przygotowany roztwór dobrze 
wytrrząsnąĆ. Zabarwienie warstwy alkohO'lowej n~e 
powinno być intensywniejsze od zaJbarwienia roz­
tworu porównawczego przygO'towanego równole­
gle i zawierającego w tej rsamej objętości 1 cm3 

roztworu kwasu solnego, 0,5 cm3 kwasu azotowe­
go, 10 cm3 roztworu rodanku amonowego, 10 cm3 

alkoholu izoamylowego oraz 4,5 cm3 roztworu 
wzorcowego żelaza. 

5.4.8. Oznaczanie zawartości chlorków 

5.4.8.1. Odczynniki i roztwory 

a) Azotan srebra cz.d.a. , roztwór O,ln. 

b) Kwas azotowy cz.d:a. , wztwór 1 + 1. 

c) Kwas siarkowy cz.d.a., roztwór 25-procen­
towy. 

d) Woda utleniona cz.d.a., roztwór 30-procen­
towy. 

e) Wzorcowy roztwór chlorków 
wg PN-68/C-06500, rozcieńczony 

1 : 99. 

przygotowany 
w stosunku 

1 cm3 tak przygotowanego rO:zJtworu 2lawiera 
0,01 mg CI-. 

5.4.8.2. Wykonanie oznaczania. 10 cm3 roztworu 
wg 5.4 .2 odmierzyć do koliby pomiarowej pojem­
ności 100 cm:l, uzupełnić wodą destylowaną do 
kreski i dobrze wymieszać. Do zlewki pojemności 
100 cm3 odmierzyć 10 cm3 tak przygotowanego 
roztworu, dodać 10 cm3 roztworu kwasu siarko­
wego i 7 cm3 ro'ztworu wody utlenionej. Roztwór 
ogrzać do wrzenia pod dobrze działającym wy­
ciągiem (wydziela się gazowy cyjanowodór) 
i utrzymywać w tej temperaturze aż do odparo­
wania do objętości okolo 20 cm3, po czym roz­
cieńczyć wodą destylowaną do objętości okolo 
50 cm3 spłukując ścianki zlewki od góry i ponow­
nie odparowywać do objętości 20 cm3• Czynność 

tę powtarzać 3 -: 4 krotnie ,aż do całkowitego roz­
łożenia rodanku. 

Po rozłożeniu rodan'ku i ostudzeniu, roztwór 
przesączyć przez twa'rdy sączek, uprzednio prze­
myty kHkakrotnie gorącą wodą, zbierając prze­
sącz do cylindra kolorymetrycznegO'. Sączek prze­
myć wodą destylowaną do zaniku reakcji na jon 
chlorkowy (próba z azotanem srebra). Następnie 
do przesączu dodać 1 cm3 roztworu kwasu azoto­
wego, 1 cm3 roztworu azotanu srebra i porównać 
z roztworem porównawczym. 
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Rodanek sodowy odpowiada wymaganiom nor­
my, jeżeli powstałe zmętnienie będzie słabsze lub 
równe zmętnieniu roztworu porównawczego, za­
wierającego w tej samej objętości te same ilości 

odczynników oraz 9 cm 3 roztworu wzorcowego 
chlorków. 

5.4.9. Oznaczanie zawartości siarczanów 

5.4.9.1. Odczynniki i roztwory 

a) Chlorek barowy cz.d.a., roztwór 5-procen­
towy. 

b) Czerwień metylowa, roztwór O,l-procento­
wy. 

c) Kwas solny cZ.d.a (1,19), roztwór 1 + l. 
5.4.9.2. Wykonanie oznaczania. Odmierzyć 

100 cm3 roztworu wg 5.4.2 do zlewki pojemności 
400 cm;) i rozcieńczyć wodą destylowaną do obję­
tości 200 -7- 250 cm3• Roztwór zobojętnićrozcień­
czonym kwasem solnym wobec czerwieni metylo­
wej, po czym dodać 0,5 cm3 kwasu solnego (1,18) 
i ogrzewać na wrzącej łaźni wodnej w ciągu 

10 min. Do roztwol"U dodać powoli 25 cm3 roztwo­
ru chlorku barowego i wymieszać, a następnie 

roztwór pozostawiać na łaźni wodnej na 2 godz. 
Roztwór przesączyć pr,zez suchy, zważony uprzed­
nio tygiel Schotta G-4. Osad na sączku przemyć 
wodą do zan~ku reakcji na jon rodankowy (próba 
z ałunem żelazowo-amonowym). Resztki roztworu 
odsączyć za pomocą próżni w ciągu 5 -7- 10 min, 
po czym lejek z osadem wysuszyć do stałej masy 
w temperaturze 105 -7- 110oe. 
Zawartość siarczanów (X4) obliczyć w procen­

tach według wzoru 

X
4 
= mI . 0,4115 . 1000· 100 = m j • 411,5 

m '100 m 

w którym: 

m j masa osadu BaS04 , g, 
m - odważka badanego produktu wg 

0,4115 
5.4.2, g, 
współczynnik przeliczeniowy BaS04 

2-

na S04 ' 

5.4.9.3. Wynik. Należy wykonać dwa równoległe 
oznaczania. Różnica między wynikami oznaczań 
nie powinna przekraczać 20% wyniku niższego. 

5.4.10. Oznaczanie substancji reagujących z jo-
dem 

5.4.10.1. Odczynniki i roztwory 

a) Jod cz.d.a., roztwór O,Oln. 
b) Jodek potasowy cz.d.a., roztwór 5-procen­

towy. 
c) Kwas siarkowy cz.d.a., roztwór lO-procento­

wy. 
d) Skrobia cz.d.a., roztwór l-procentowy. 

5.4.10.2. Wykonanie oznaczania. Do kolby stoż­
kowej pojemności 250 cm3 odmierzyć 10 cm3 roz­
tworu wg 5.4.2, dodać 50 cm3 wody destylowanej, 
1 cm3 roztworu kwasu siarkowego, 10 cm3 roz­
tworu jodku potasowego i 0,5 cm3 roztworu skro­
bi. Zawartość kolby miareczkować roztworem jo­
du do uzyskania niebieskiego zabarwienia roztwo­
ru. Zawartość subs1Jancji reagujących z jodem 
(X5) w przeliczeniu na tiosiarczan sodowy 
(Na2S20 3 • 5H20) obliczyć w procenta~h według 

wzoru 

X
5 
= V· 0,00248128 . 1000 . 100 

m ·10 

V' 24,8 

m 

w którym: 

V 

m 

0,00248128 

- ilość ściśle O,Oln roztworu jodu 
zużytego do miareczkowania, 
cm3, 

- odwaŻJka badanego produktu wg 
5.4.2, g. 
ilość tiosiarczanu sodowego od­
powiadaj~ca 1 cm3 ściś'le O,Oln 
r oztworu jodu, g. 

5.4.10.3. Wynik. Należy wykonać dwa równole­
głe oznaczania. Różnica między wynikami ozna­
czań nie powinna przekraczać 20% niższego wy­
niku. 

5.4.11. Oznaczanie metali ciężkich 

5.4.11.1. Odczynniki i roztwory 

a) Octan amonowy cz.d.a. , roztwór lO-procen­
towy. 

b) Kwas octowy lodowaty cz.d.a., roztwór 
O,OOln. 

c) Roztwór wzorcowy ołowiu przygotowany wg 
PN-68jC-06500 i rozcieńczony w stosunku 1 : 99 
l'oztworem O,OOln kwasu octowego. 

1 cm3 rozeieńczonego roztworu wzorcowego za­
wiera 0,01 mg Pb2+. 

d) Woda siarkowodorowa sporządzona przez 
nasycenie wody destylowanej siarkowodorem. 

5.4.11.2. Wykonanie oznaczania. Do cylindra ko­
lorymetrycznego ąJojemnośei 50 om3 odpipetować 

5 cm3 roztworu wg 5.4.2, następnie dodać 1 cm3 

kwasu octowego lodowatego i 1 cm 3 roztworu 
octanu amonowego. Roztwór rozcieńczyć wodą 

destylowaną do objętości 40 cm3 i dodać 10 cm3 

wody siarkowodorowej. Powstałe za:brwienie na­
leży porównać z ':oabarwieniem roztworu porów­
nawczego zawierającego w tej samej objętości te 
same ilości odczynników oraz 4,5 cm3 wzorcowe­
go roztworu ołowiu. Zabarwienie obu roztworów 
należy porównać po upływie 10 -7- 14 min w świe­
tle przechodzącym, na mlecznym tle, w cylindrach 
tej samej wielkości oraz wykonywanych z jedna­
kow ego gatunku szkła. 
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5.4.12. Oznaczanie innych związków siarki 

5.4.12.1. Odczynniki i roztwory 

a) Amoniak cz.d.a. roztwór 5n. 
b) Azotan srebra cZ.d.a. roztwór 0,25n. 
c) Roztwór wzorcowy siarc:zJków przygotowa­

ny wg PN-68jC-06500 i rozcieńczony w stosunku 
1 : 99. 

2 -

1 cm3 roztworu zawiera 0,01 mg S . 

5.4.12.2. Wykonanie oznaczania. Do zlewki po­
jenmości 250 cm3 odmierzyć 5 cm3 roztworu wg 
5.4.2, dodać 15 cm3 wody destylowanej, 20 cm3 

roztworu amoniaku, 4 cm1 azotanu srebra i ogrze­
wać na łaźni wodnej w ciągu 15 min, po czym 
przenieść do cylindra kolorymetrycznego pojem­
ności 100 cm3 . Rodanek sodowy odpowiada wyma­
ganiom normy, jeźeli powstałe brązowe zabarwie­
nie w badanej próbie nie będzie intensywniejsze 
od zabarwienia roztworu porównawczego przygo­
towanego równocześnie i zawierającego w tej sa­
mej objętości te same ilości odczynników oraz 
9 cm" roztworu wzorcowego siarczków. 

5.4.13. Oznaczanie zawartości glinu metodą 

spektrofotometryczną (metoda rozjemcza) 

5.4.13.1. Odczynniki i roztwory 

a) Kwas askorbinowy cz.d.a., roztwór l-procen­
towy. 

b) Kwas solny cz.d.a. , roztwór lO-procentowy. 
c) Roztwór wzorcowy glinu przygotowany wg 

PN-68jC-06500. 1 cm3 tego roztworu rozcieńczyć 
do objętości 100 cm3 wodą. 

1 cm3 tak przygotowanego roztworu zawiera 
3+ 

0,01 mg Al. 

d) Roztwór rodanku cZ.d.a. o stężeniu jonów 
CNS- odpowiadaj::{cym stężeniu 'roztworu wg 
5.4.2, przygotowany w następujący sposób: ro."Z­
puścić w wodzie 623 g NaCNS cz.d.a. lub 585 g 
NH~CNS cZ.d.a. i rozcieńczyć do objętości 1 dm3• 

e) Odczynnik aluminonowy przygotowany w 
następujący sposób: zmieszać w równych objęto­
ściach roztwór aluminonu,żelatyny i roztworu 
buforowego. 

Aluminon cz.d.a., roztwór O,l-'procentowy: 0,1 g 
aluminonu rozpuścić w wodzie, dodać 10 cm3 1-
-procentowego ,roztworu metanolowego kwasu ben­
zoesowego i rozcieńczyć wodą do objętści 100 cm3 • 

Zelatyna, roztwór l-procentowy: 1 g żeLatyny 

rozpuścić w wodzie desty'lowanej, dodać 10 cm3 

l-procentowego roztworu metanolowego kwasu 
benzoesowego, przenieść do kolby pojemności 

100 cm~ i uzupełnić wdą do kreski. 

Roztwór buforowy octanowy: zmieszać 470 cm3 

stężonej wody amoniakalnej z 430 cm3 kwasu 
octowego lodowatego, roztwór ostudzić i dodać 

wody amoniakalnej lub kWlasu octowego, aby pH 
roztworu wynosiło 5,25 --:- 5,35. Roztwór uzupeł­

nić wodą do objętości 1 dm3• 

5.4.13.2. Wykonanie oznaczania. Do sześciu kdlb 
pomiarowych pojemności 100 cm3 odmierzyć od­
powiednio O; 0,5; 1,0; 1,5; 2,0 cm3 roztworu wzor­
cowego glinu, a następnie dodać do każdej kolby 
około 20 cm3 wody destylowanej, 4 cm3 kwasu 
solnego, 2 cm3 kwasu askoI'binowego, 10 cm3 roz­
tworu rodanku sodowego lub rodanku amonowego 
oraz 15 cm3 odczynnika aluminonowego. Roztwo­
ry uzupełnić wodą do kreski i pozostawić na 
30 min. Równocześnie z roztworami wzorcowymi 
przygotować roztwór badanej próbki. W tym celu 
odmierzyć biuretą 20 cm roztworu wg 5.4.2 do 
kolby pojemności 100 cm3 i dodać 20 cm3 wody 
destylowanej, 4 cm3 odczynnika aluminonowego, 
uzupełnić wodą do kreski i pozostawić na 30 min. 
Ekstynkcję mierzyć w kuweta'ch grubości 4 cm 
przy dŁugości fali 520 nm wobec ,roztworu porów­
nawczego. Zawartość glinu w 20 cm3 roztworu 
wg 5.4 .2 odczytać z krzywej wzorcowej. 

Zawartość glinu (XG) obliczyć w procentach wg 
wzoru 

X 
_ a' 100· 1000 

6-
m·100 

w którym: 

a'10000 

m 

a zawartość glinu odczytana z krzywej 
wzorcowe j dla roztworu badanego, 

m - odważka próbki, g. 

5.4.13.3. Wynik. Należy wJ1konać dwa równole­
głe oznaczania. Różnica między wynikami o?Jna­
czarl nie powinna przekraczać 20% wyniku niż­
szego. 

5.4.14. Oznaczanie zawartości glinu metodą ko-
lorymetryczną 

5.4.14.1. Odczynniki i roztwory 

a) Kwas solny cz.d.a., roztwór 1 + 1. 
b) Kwas askorbinowy cz.d.a., roztwór l-pro-

centowy. 
c) Roztwór rodarrku cz.d.a. wg 5.4.13.1 d). 
d) Odczynnik aluminonowy wg 5.4.13.1 e). 
e) Roztwór wzorcowy glinu przygotowany w 

następujący sposób: rozpuścić 1,7580 g ałunu gli­
nowo-potasowego (KAl(S04)2' 12H20) w O,ln roz­
tworze kwasu siarkowego cZ.d.H. i dopełnić tym 
kwasem do objętości 1 dm3. 1 cm3 tak przygoto­
wanego roztworu zawiera 0,1 mg AP+. W celu 
otrzymania roztworu roboczego, roztwór ten roz­
cieńczyć w kolbie pomiarowej w stosunku 10 : 90. 

l cm3 roztworu zawiera 0,01 mg AP+. Roztwór 
roboczy należy przygotowywać bezpośrednio przed 
użyciem. 
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5.4.14.2 Wykonanie oznaczania. Do cylindra 
kolorymetrycznego pojemności 1,5 dm3 odmierzyć 

20 cm3 roztworu wg 5.4.2, dodać 1 kroplę roztwo­
ru kwasu solnego, 2 cm3 roztworu kwasu askor­
binowego, a następnie po 5 min dodać 15 cm3 

odczynnika aluminonowego i po upływie 10 min 
porównać zabarwienie z zabarwieniem roztworu 
porównawczego przygotowanego uprzednio i za­
wierającego w tej samej objętości te same ilości 

odczynników oraz 623 g rodanku sodowego cz.d.a. 
lub 585 g rodanku amonowego cz.d.a. nie zawiera­
jącego g.linu, oraz 0,5; 1; 1,5 i 2 em3 roztworu ro­
danku wg 5.4.13.1 d). 

Rodanek sodowy odpowiada wymaganiom nor­
my, jeżeli zabarwienie powstałe w badanej próbie 
nie jest intensywniejsze od zabarwienia roztworu 
porównawczego, do którego dodano 1 cm3 roztwo­
ru wzorcowego glinu. 

5.4.15. Oznaczanie zawartości arsenu 

5.4.15.1. Odczynniki i roztwory 

a) Cynk (bez arsenu) rozdrobniony, przygoto­
wa:ny w następujący sposób: stopić cynk granulo­
wany w tyglu kwarcowym w temperaturze około 
420 °C i wlewać cienkim strumieniem do wysokiej 
zlewki napełnionej wodą destylowaną. W ten spo­
sób rozdrobniony cynk wysuszyć i przechowywać 
w zamkniętym naczyniu. Drobinki cynku powinny 
być w miarę jednakowe o masie około 0,05 g. 

b) Chlorek cynawy cz.d.a., roztwór 40-procen­
to wy w stężonym kwasie solnym z dodatkiem me­
talicznej cyny. 

c) Chlorek niklowycz.d.a. , roztwór lO-procen­
towy. 

d) Dwuetylodwutiokarbinian srebra (Ag-
-DDTK), roztwór pirydynowy przygotowany 
w następujący sposób: rozpuścić 1 g soli Ag­
-DDTK w 100 cm3 pirydyny. W celu ułatwienia 
rozpuszczania roztwór można lekko ogrzać do 
temperatury 50 -: 60°C. 

Przygotowanie Ag-DDTK: rozpuścić 1,7 g azo­
tanu srebra w 100 cm3 wody destylowanej oraz 
2,3 g dwuetylodwutiokarhaminianu sodu (Na­
-DDTK) w 100 cm3 wody destylowanej . Roztwo­
ry ochłodzić do temperatury okolo 1°C. Dodawać 
powoli, w ciągu 15 -: 20 min dobrze mieszając, 

roztworu azotanu srebra do roztworu Na-DDTK. 
Odsączyć wydzielony osad Ag-DDTK przez tygiel 
s:mclany Schotta G-3 z dnem porowatym, przemy­
wając go lO-krotnie wodą. Osad suszyć w suszar­
ce próżniowej w temperaturze poniżej 30°C. Frze­
chowywać w ciemnej butelce. 

e) Jodek potasowy cz.d.a. roztwór 15-procenfo­
wy, świeżo przygotowany. 

f) Kwas azotowy (1,15) cz.d.a. 

g) Kwas siarkowy (1,83) cz.d.a. 

h) Kwas solny (1,12) cz.d.a. 

i) Pirydyna cz.d.a., destylowana. 

j) Szczawian amonowy cz.d.a., roztwór nasy­
cony. 

k) Wata nasycona octanem ołowiowym. Watę 
nasycać w ciągu 30 min w lO-procentowym roz­
tworze octanu ołowiowego i wysuszyć w suszarce 
w temperaturze 105°C. 

l) IN odorotlenek sodowy cz.d.a., roztwór 20-
-procentowy. 

5.4.15.2. Aparatura 

a) Kolby Kjeldahl'a do spalań rodanku sodo­
wego, pojemności 250 cm3• 

b) Kolorymetr Pulfricha z lampą rtęciową 

HOE-40. 

c) Zestaw aparaturowy do destylacji i absorp­
cj i arsenowodoru wg rysunku. 

o 
U 
... 

I BN-72/6fQ5 -04/ 

5.4.15.3. Wykonanie oznaczania. Do kolby Kjel­
dahla pojemności 250 cm3, w zależności od ilości 

arsenu, odmierzyć 1 -:-- 5 cm3 roztworu wg 5.4.2 
i zalać ostrożnie 10 cm3 kwasu siarkowego (na 
początku dodawać kroplami), lekko podgrzać i po 
oziebieniu dodać 2 em3 kwasu azotowego. Spalać < 

na niewielkim płomieniu. Kwas azotowy w ilości 

2 cm3 dodawać aż do zaniku dymów. Następnie 
zawartość kolby ogrzewać do zaniku białych dy­
mów kwasu siarkowego i pozostawić do ostudze­
nia. Dodać około 3 cm3 wody destylowanej i 3 cm3 

roztworu szczawianu amonowego i znowu ogrze­
wać aż do wystąpienia gęstych białych dymów. 
Po schłodzeniu roztwór przenieść ilościowo za po­
mocą wody do parownicy porcelanowej i odpa­
rować do pojawienia się gęstych białych dymów 
w temperaturze poniżej 130°C. Zobojętnić wodo­
rotlenkiem sodowym wobec fenoloftaleiny i prze­
nieść ilościowo wodą destylowaną do kolby stoż­
kowej aparatu destylacyjnego pojemności 50 cm3• 

Objętość roztworu me powinna przekroczyć 
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30 cm3• Roztwór badany nie może zawierać wię­
cej niż 50 I-'-g arsenu. Następnie dodać 10 cm3 stę­

żonego kwasu Isolnego, ostudiić, dodać 5 cm3 rO'z­
tworu jodku potasowego, 1 cm3 roztworu chlorku 
cynawego i 2 krople chlorku niklowego. Pozosta­
wić na 30 min. Po tym czasie dodać 3 g rozdrob­
nionego cynku i szybko zamknąć kolbę nasadką 
z watą nasyconą roztworem octanu ołowiowego 
i połączoną z rurką zanurzoną w odbieralniku. Do 
odbieralnika uprzednio wprowadzić 10cm3 roz­
tWOI'U pirydynowego hg-DDTK. Po upływie 

39 min odłączyć odbieralnik i przepłukać rurkę 
doprowadzającą pirydynę. Barwny roztwór roz­
cieńczyć pirydyną w ko'lbie pomiarowej pojemno­
ści 25 cm3 lub mniejszej (odpowiednio do ilości 

arsenu), wymieszać i zmierzyć ekstynkcję przy 
długości fali 546 nm, stosując roztwór ślepej pró­
by (odczynnika Ag-DDTK) jako porównawczy. 

Zestawy aparatury ustawić pod wyciągiem 

i kolorymetrować w ~amkniętych kuwetach. 
Zawartość arsenu odczytać z krzywej wzorco­

wej. Czas trwania oznaczania spalania i odparo­
wania - 10 godz, wykonanie oznaczania -
1,5 godz. 

5.4.16. Oznaczanie zawartości arsenu (metoda 
arbitrażowa) 

5.4.16.1. Odczynniki i roztwory 

'a) Dwuetylodwutiokarbaminian dwuetyloamo­
niowy (DEAm-DDTK), l...Jprocentowy roztwór w 
chloroformie ; odczynnik ten można otrzymać 

przez zmieszanie chloroformowych r oztworów 
dwuetyloaminy i dwusiarczku węgla w następu­
jący sposób: do roztworu zawierającego w 50 cm3 

chloroformu 9 cm3 dwuetyloaminy dodawać, 

ostrożnie studząc naczynie w wodzie, roztwór za­
wierający w 50 cm3 chloroformu 3 cm3 dwusiarcz­
ku węgla. 

b) Kwas azotowy cz.d.a. (1 ,4). 

c) Kwas nadchlorowy cz.d.a., -roztwór 60-pro-
centowy. 

d) Kwas siarkowy cz.d.a., roztwór 3n. 

e) Chloroform cz.d.a. 

f) Roztwór jodku potasowego i kwasu askor­
binowego przyg-otowany w następujący sposób: 
rozpuścić 15 g jodku potasowego cz.d.a. i 2,5 g 
kwasu askorlbinowego w 60 cm3 wody destylowa­
nej i uzupełnić wodą do objętości 100 cm3. Roz­
twór jest trwały w ciągu miesiąca. 

g) Odczynnik kolorymetryczny przygotowany 
w następujący sposób: bezpośrednio przed uży­
ciem zmie:szać 10 cm3 l-procentowego roztworu 
molibdenianu amonowego (1 g molibdenianu amo­
nowego cz.d.a. rozpuścić w 10 cm3 wody destylo­
wanej i dodać 90 cm3 7n roztworu kwasu siarko­
wego cz.d.a.) z 1 cm3 0,'25-procentowego roztworu 

siarczanu hydrazyny w kolbie pomiarowej pojem­
ności 100 cm3, uzupełnić wodą destylowaną do 
kreski. Roztwór przygotować przed użyciem. 

h) Roztwór wzorcowy przygotowany wg 
PN-68jC-06500. 10m3 roztworu zawiera 1 mg 
AsH. Roztwór bezpośrednio przed użyciem roz­
cieńczyć tak, aby 1 cm3 zawierał 1 I-'-g AS3+. 

5.4.16.2. Aparatura. Spektrofotometr lub foto­
kolorymetr Spelkol. 

5.4.16.3. Wykonanie oznaczania. 5,000 g rodan­
ku sodowego rozpuścić w 20 cm3 kwasu siarko­
wego i przenieść do rozdzielacza pojemności 

100 cm 3• Do roztworu dodać 2 cm 3 mieszaniny 
jodku potasowego i kwasu askorbinowego. Po wy­
mieszaniu pozostawić roztwór w rozdzielaczu w 
ciągu 10 min. Jedną próbę należy wykonać na 
cZyis tość odczynników. 

Arsen ekstIlahować jeden raz 5 cm3 l-procento­
wego roztworu DEAm-DDTK w chloroformie, 
jeden raz 5 cm3 0,5-procentowego roztworu 
DEAm-DDTK w chloroformie oraz jeden raz 
5 cm3 chloroformu. Karoa ekst,rakcja powinna 
trwać dokładnie 60 s. Odparowanie ekstraktów 
na łaźni piaSKowej przykrytej azbestem w tem­
peraturze 150°C. Połączone ekstIlakty zebrać w 
zlewce pojemności 50 cm3 i odparować do sucha. 
Suchą pozostałość zwilżyć 2 cm3 kwasu azotowe­
go, odparować do sucha i po dodaniu 1 cm3 roz­
tworu kwasu nadchlor owego ponownie odpa-r o­
wać do sucha do zaniku białych dymów. 

Do suchej pozostałości dodać 2 cm3 kwasu azo­
towego i odparować do sucha. Następnie dodać 

8 cm3 świeżo przygotowanego roztworu odczyn­
nika kolorymetrycznego i ogrzewać zawartość 

zlewki pod przykryciem na łaźni wodnej w cią­

gu 10 min. Po ostudzeniu zabarwiony roztwór 
przelać ilościowo do kolby pomiarowej pojemności 
10 cm3 i dopełnić wodą destylowaną do kreski. 
Zmierzyć ekstynkcję przy długości fali 840 nm 
w przypadku stosowania spektrofotom etru lub 
przy długości fali 760 nm w przypadlm stosowania 
fotokolorymetru Spekol. Jako roztwór porównaw­
czy stosować 8 cm3 odczynn'ika ogrzanego na 
wrzącej łaźni wodnej w ciągu 10 min i rozcień­

czyć wodą desty,lowaną do objętości 10 cm3• Od 
zmierzonej wartościekstyn'kcji odjąć wartość eks­
tynkcji próbki wzorcowej. W tym ce'lu do rozdzie­
lacza wlać 20 cm3 roztworu kwasu siarkowego 
i ,postępować Itak jak w przypadku roztworu za­
wierającego próbkę badaną. Zawa<rtość arsenu w 
próbce odczytać z krzywej wzorcowej. 

5.4.16.4. Sporządzanie krzywej wzorcowej. Do 
zlewek pojemności 50 cm3 odmierzyć kolejno 2; 
6; 8; 10; 12 cm3 roztworu wzorcowego arsenu za­
wierającego w 1 cm3 1 I-'-g arsenu dodać 4 cm3 
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kwasu azotowego, 2 cm3 roztworu kwasu nadchlo­
rowego i odparować do sucha. Do suchej pozosta­
{ości dodać 8 cm3 odczynnika kolorymetrycznego 
i postępować jak w przypadku badanej próbki. 
Na podstawie uzyskanych wyników wykreślić 

krzywą wzorcową. 

Zawartość arsenu (X7 ) obliczyć w procentach 
według wzoru 

m ·100 
X 7 = -----­

mI . 1000000 

w którym: 

m 

mI . 10000 

m - zawartość arsenu odczytana z krzywej 
wzorcowej, g 

mI - odważka badanego rodanku sodowego, g. 

5.4.16.5. Wynik. Należy wykonać dwa równole­
głe oznaczania. Różnica między wynikami nie po­
winna przekraczać 20% niższego wyniku. 

5.4.17. Oznaczanie zawartości baru metodą 

spektrofotometryczną (metoda arbitrażowa) 

5.4.17.1. Aparatura 

a) Kuwety 4 cm. 
b) Spektrofotometr. 

5.4.17.2. Odczynniki i roztwory 

a) Siarczan sodowy cZ.d.a. roztwór przygoto­
wany w następujący sposób: odważyć 80 g siar­
czanu sodowego Na2S04 • 10H20 cZ.d.a. z dokład­
nością do 0,002 g, rozpuścić w wodzie, dodać 

4 cm3 kwasu octowego lodowatego i przenieść do 
kolby pojemności 1 dm3 i uzupełnić wadą do 
kreski. 

b) Roztwór rodanku cZ.d.a. o stężeniu jonu 
CNS- odpowiadającemu stężeniu roztworu wg 
5.4.2, przygotow,any przez rozpuszczenie 623 g ro­
danku sodowego cZ.d.a. lub 585 g rodanku amono­
wego cZ.d.a. w wodzie destylowanej i rozcieńczyć 
do 1 dm~ . 

d) Wzorcowy roztwór baru przygotowany w 
następujący sposób: odważyć 4,45 g chloIiku baro­
wego BaCI2 • 2H20 cz.d.a., 'rozpuścić w wodzie 
i przenieść do kolby pojemności 1 dm3 uzupełnić 

wodą do klreski. Następnie odmi:er,zyć 10 cm3 tego 
roztworu do kolby pomiarowej pojemności 

500 cm3 li uzupełnić wodą do Ikreski. 
1 cm3 tak przygotowanego roztworu zawiera 

0,05 mg Ba2+. 
d) Gliceryna cZ.d.a. 

5.4.17.3. Wykonanie oznaczania. Odmierzyć po 
10 cm3 roztworu rodan:ku amonowego do sześciu 
kolb pomiarowych pojemności 50 cm3 a następnie 
dodać po 10 cm3 gliceryny oraz O; 1; 2; 4; 6; 
8 cm3 roztworu wzorcowego baru i po 10 cm3 roz-

tworu siarczanu sodowego. Zawartość ko}b uzu­
pełnić wodą do kreski, wymieszać i postawić na 
30 min. Następnie wymieszać zawartość w kol­
bach i zmierzyć ekstynkcję na spektrofotometrze 
przy długości fali 400 nm. Z uzyskanych wyni­
ków wykreślić krzywą wzorcową. Odpipetować 

10 cm3 roztworu wg 5.4.2 do kolby pomi,arowej 
pojemności 50 cm3, dodać 10 mn3 gliceryny, 
10 cm3 roztworu siarczanu sodowego, dokładnie 

wymieszać, a następnie uzupeŁnić kolbę wodą do 
kreski i pozostawić na 30 min. Zawartość kolby 
dokładnie wymieszać i zmierzyć ekstynkcję na 
spektrofotometrze przy długości fali 400 nm. Po­
miary wykonać wobec wzorcowej próby przygo­
towanej w następujący sposób: do kolb pomiaro­
wych odmierzyć 10 cm3 gliceryny, 10 cm3 siar­
czanu sodowego i uzupełnić wodą do kreski. 

Zawartość baru w 10 cm3 badanego roztworu 
odczytać z krzywej wzorcowej. 

Procentową zawartość baru (X8 ) obliczyć we­
dług wzoru 

w którym: 

X
8 
= a· 10000 

m 

a zawartość baru odczytana 
wzorcowej, g 

n~ - odważka próbki badanej, g. 

z krzywej 

5.4.17.4. Wynik. Należy wykonać dwa równole­
gle oznaczania. Różnica między wynikami ozna­
czań nie powinna przekraczać 20% niższego wy­
niku. 

5.4.18. Oznaczanie zawartości baru 

5.4.18.1. Odczynniki i roztwory 

a) Roztw'ór wzorcowy baru przygotowany wg 
PN-68jC-06500 i rozcieńczony w stosun:ku 10 : 90. 
1 cm3 tego roztworu zawiera 0,1 mg Ba2+. 

" 

b) Siarczan sodowy cz.d.a., roztwór 5-procen-
towy. 

5.4.18.2. Wykonanie oznaczania. Do 50 cm3 roz­
tworu wg 5.4.2 dodać 5 cm3 roztworu siarczanu 
sodowego i roztwór ogrzać do wrzenia. Po upły­
wie 1 godz porównać powstałe zmętnienie ze 
zmętnieniem równocześnie przygotowanego roz­
tworu porównawczego zawierającego w tej samej 
objętości te same iiIości odczynnli:ków oraz 0,23 mg 
Ba~+. 

Rodanek sodowy odpowiada wymaganiom nor­
my, jeżeli zmętnienie powstałe w badanym roz­
tworze jest mniejsze lub równe zmętnieniu roz­
tworu porównawczego. 

5.4.19. Oznaczanie zawartości wapnia 
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5.4.19.1. Odczynniki i roztwory 

a) Amoniak cZ.d.a. (0,96) . 
b) Roztwór wzorcowy wapnia przygotowany 

wg PN-68/C-06500 i rozcieńczony w stosunku 
1 : 99. 1 cm3 roztworu zawiera 0,01 mg Caz+. 

c) Szczawian amonu cZ.d.a. roztwór: 2 g szcza­
wianu amonowego rozpuścić w 48 cm3 wody de­
stylowanej. 

5.4.19.2. Wykonanie oznaczania. Odmierzyć 

20 cm3 roztworu wg 5.4.2 do zlewki pojemności 
100 cm3, dodać 2,5 cm3 amoniaku, 2,5 cm3 roztwo­
ru szczawianu amonowego, ogrzać do temperatu­
ry 80°C, ostudzić do temperatury 10°C, przenieść 
do cylindra kolorymetrycznego . pojemnoscl 
100 cm3 i porównać po upływie 1 godz z roztwo­
rem porównawczym zawierającym te same ilości 

odczynników w tej samej objętości oraz 9 cm3 

roztworu wzorcowego wapnia. Porównania zmęt­
nienia obu roztworów należy przeprowadzić w ta­
kich samych zlewkach. 

Rodanek sodowy odpowiada wymaganiom nor­
my, jeżeli zmętnienie roztworu badanego będzie 

mniejsze lub najwyżej równe zmętnieniu roztwo­
ru porównawczego. 

5.4.20. Oznaczanie zawartości cynku 

5.4.20.1. Odczynniki i roz.twory 

a) Azot techniczny z butli. 
b) Roztwór do czyszczenia azotu przygotowany 

w następujący sposób: 5 g pirogaloli i 25 g wo­
dorotlenku sodowego rozpuścić w 100 cm3 wody. 

c) Roztwór wzorcowy cynku przygotowany wg 
PN-68jC-06500 i rozcieńczony w stosunku 10 : 90. 

1 cm3 tak przygotowanego roztworu zawiera 
0,1 mg Zn2+. 

d) Rtęć metaliczna cz.d.a., przedestylowana. 

5.4.20.2. Aparatura i parametry pomiaru. Ozna­
czanie wykonać na polarografie Heyrovskiego 
typ LP 55 A przy napięciu 2 V w zakresie 0,4 7 
1,2 V, przy czułości 1/5 lub przy większym stęże­
niu cynku w badanej próbce przy czułości 1/7, 
przy czasie kroplenia katody 3 s, różnicy wyso­
kości menisku rtęci w zbiorniczku i uj ściu kapi­
lary 30 cm i szybkości obrotów bębna z kasetą 
fotograficzną, 200 n V/min. 

5.4.20.3. Wykonanie oznaczania. W trzech na­
czyńkach wagowych odważyć z dokładnością do 
0,001 g po 25 g badanego rodanku sodowego. Do 
każdego naczyńka dodać po około 7 cm3 wody de­
stylowanej i mieszając rozpuścić. Następnie za­
wartość naczynek przenieść ilościowo do 3 kolb 
pomiarowych pojemności 25 cm3 w sposób na­
stępujący: pi:erwszą kolbę dopełnić wodą destylo­
waną do kreski, do drugiej kolby dodać z mikro­
biurety 1,5 cm3 roztworu wzorcowego cynku, do 

trzeciej kolby dodać z mikrobiurety 3 cm3 roz­
tworu wzorcowego cynku, a następnie obie kolby 
dopełnić wodą destylowaną do kreski. Zawartość 
kolby przenieść do naczynek polarograficznych, 
przepuścić w ciągu 10 min azot przez roztwór 
analizowany i wykonać kolejno krzywe polaro­
graficzne w 3 próbkach w warunkach podanych 
w 5.4.20.2. 

Wykreślić wysokość fal dla poszczególnych roz­
tworów. Następnie wyliczyć przyrosty wysokości 
fali proporcjonalnie do odpowiadającej im zawar­
tości cynku roztworu wzorcowego. 

Zawartość cynku w badanej próbie (Xg) obli­
czyć w procentach według wzoru 

w którym: 

C - ilość dodanegocYlllku, g, 

hx - wysokość fali odpowiadająca stężeniu 

Zn2+ w próbie badanej, nm, 

he - wysokość fali odpowiadająca stężeniu 

Zn2+ w próbie z dodatkiem wzorcowego 
roztworu Zn, nm. 

Dla drugiej próby, z dodatkiem roztworu wzor­
cowego, obliczenia przeprowadza się w analogicz­
ny sposób, a wynik podaje się jako średnią aryt­
metyczną obu pomiarów. 

5.4.21. Oznaczanie zawartości cynku metodą di­
tiZOllOWą (arbitrażową) 

5.4.21.1. Odczynniki i roztwory 

a) Czterochlorek węgla cz.d.a., techniczny czte­
rochlorek węgla lub zebrane zlewki czterochlorku 
węgla regenerować w następujący sposób: cztero­
chlorek węgla wytrzą'Sać z 5-procentowym roztwo­
rem tiosiarczanu sodowego, klarowaną warstwę 

czter ochlorku węgla osuszyć nad 50 g bezwodne­
go siarczanu potasu. Rozpuszczalnik destylować 

z nad 1 g tiosiarczanu sodowego, zbierając frakcję 
wrzącą w temperaturze 76,5 777°C. 

b) Ditizon dwufenylotiokarbaminian: rozpuścić 
100 mg ditizonu w 100 cm3 czterochlorku węgla. 
Roztwór przesączyć przez sączek z bibuły do roz­
dzielacza pojemności 500 cm3• Wytrząsać zielony 
roztwór czterochlorku węgla z 200 cm3 roztworu 
amoniaku (1 + 50). Brunatną warstwę cztero­
chlorku węgla zawierającą dwufenylotiokarfuazon 
odrzucić, natomiast pomarańczowy i amoniakalny 
roztwór ditizonu zakwasić 13,9 cm3 kwasu solne­
go (1 + 1) i wytrząsnąć z 200 cm3 czterochlorku 
węgla do odbarwienia fazy wodnej. 
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Zielony roztwór ditizonu w czterochlorku wę­
gla rozcieńczyć rozpuszczalnikiem do objętości 

250 cm3 i przechowywać w ciemnej butelce 
w temperaturze 4°C. Stężenie ditizonu oznacza się 
metodą ekstrakcyjnego miareczkowania przy uży­
ciu wzorcowego roztworu srebra. Roztwory robo­
cze ditizonu przygotować przez odpowiednie roz­
cieńczenie roztworu podstawowego. 

c) Wodaredestylowana: woda destylowana w 
aparaturze kwarcowej lub 'szklanej. Czas przetrzy­
mywania wody po destylacji nie powinien być 
dłuższy niż 24 . godz. 

d) Roztwór buforowy do ekstrakcji przygoto­
wany w następujący sposób: zmieszać 440 cmJ 

0,5n roztworu octanu sodowego, 50 cm3 In roz­
tworu kwasu solnego, 5 cm3 roztworu tiosiarcza­
nu sodowego i 500 cm3 wody redestylowanej. pH 
roztworu powinno wynosić 5,0 --;- 5,5. Roztwór na­
leży oczyszczać przez ekstrakcję 0,005-procento­
wym roztworem ditizonu a następnie czterochlor­
kiem węgla. Roztwór buforowy przechowywać 

w temperaturze 4°C. 

Octan sodowy, roztwór O,5n: rozpuścić octan so­
dowy cz.d.a. w wodzie redestylowanej i oczysz­
czać przez ekstrakcję 0,005-'procentowym roztwo­
rem ditizonu. Jeżeli ditizon nie zmienia swej bar­
wy, ekstrahować rozpuszczony w fazie wodnej 
ditizon czterochlorkiem węgla . 

Tiosiarczan sodowy: rozpuścić 50 g tiosiarczanu 
sodowego (Na2S20 3 • 5H20) w 100 cm3 wody re­
destylowanej a następnie oczyścić przez ekstrak­
cję 0,005-'procentowym roztworem ditizonu, a na­
stępnie czterochlorkiem węgla. 

e) Roztwór do przemywania przygotowany 
przez zmieszanie: 225cm3 roztworu octanu sodo­
wego, 10 cm3 roztworu tiosiarczanu sodowego, 
40 cm3 roztworu kwasu azotowego i dopełnić do 
500 cm3 wodą redestylowaną. Oczyścić przez eks­
trakcję 0,005...Jprocentowym roztworem ditizonu, 
a następnie czterochlorkiem węgla. 

f) Roztwór siarczku sodu: rozpuścić 1 g siarcz­
ku sodowego Na2S· 9H20 cz.d.a. w 100 cm3 wody 
redestylowanej. Roztwór jest trwały przez ty­
dzień. 

g) Zieleń bromokrezolowa przygotowana w na­
stępujący sposób: 100 mg wskaźnika rozetrzeć 

z 1,45cm3 O,ln ługu sodowego i dopełnić do 
100 cm3 wodą redestylowaną. Oczyścić ekstrahując 

0,005-procentowym roztworem ditizonu, a następ­
nie czterochlorkiem węgla. 

h) Roztwory wzorcowe cynku: 

Roztwór A. Odważyć 0,2000 g metalicznego 
cynku cz.d.a., dodać 10 cm3 wody redestylowanej, 
1 cm3 S'tężonego kwasu solnego, ostudzić ,i prze­
nieść ilościowo do kolby pomiarowej pojemności 
1 dm3 i uzupełnić wodą redestylowaną do kreski. 

1 cm3 roztworu wzorcowego A zawiera 0,2 mg 
Zn2+. 

Roztwór B. Pobrać 10 cm 3 roztworu wzorco­
wego A i rozcieńczyć w kolbie pomiarowej po­
jemności 1 dm3• 1 cm3 tak przygotowanego roz­
tworu zawiera 2 !-Lg Zn2+. 

5.4.21.2. Sporządzenie krzywej wzorcowej. Do 
rozdzielacza pojemności 100 cm3 odmierzyć 50 cm3 

roztworu buforowego, dodać 2 krople zieleni bro­
mokrezolowej, 2 cm3 roztworu ditizonu o stężeniu 
0,005%. Mieszaninę wytrząsać energicznie w cią­
gu 3 min, następnie warstwy rozdzielić, odr:w­
cając warstwę czterochlorku węgla. Ekstrakcję po­
wtarzać aż ditizon nie będzie zmieniać barwy. 
Po eks>trakcji ditizonem przeprowadzić~kstrakcję 
2 cm3 czterochlorku węgla uważając ją za zakoń­
czoną, gdy warstwa czterochlorku węgla będzie 

bezbarwna. Roztwór buforowy uważa się wtedy 
za oczyszczony. Do oczyszczonego roztworu bufo­
rowego dodać po O; 1; 2; 3; 4; 5 cm 3 roztworu 
wzorcowego cynku B. W przypadku mniejszych 
ilości wzorca niż 5 cm3, należy uzupełnić wodą 

redestylowaną do objętości 5 cm3. Dodać 2,5 cm3 

roztworu ditizonu o stężeniu 0,005% i wytrząsać 
energicznie przez 3 min. Rozdzielić warstwy 
i przenieść warstwę czterochlorkową do suchego, 
czystego rozdzielacza pojemności 50 cm3• Do po­
zostałej warstwy wodnej dodać 1 cm3 roztworu 
ditizonu, wytrząsać 3 min, warstwy rozdzielić. Na­
stępnie dodać 0,5 cm3 ,roztworu ditizonu, wytrzą­
sać 3 min, warstwy rozdzielić . Ostatnia warstwa 
czterochlorku węgla nie powinna zmieniać barwy 
i wtedy ekstra:kcję uważa się za zakończoną. 
Warstwę wodną przemywa się czterochlorkiem 

węgla porcjami po 2 cm3 w celu całkowitego od­
dzielania ditizonu rozpuszczonego w fazie wodnej. 
Warstwy czterochlorku węgla połączyć razem 
i przemyć 3 razy po 5 cm3 roztworem do prze­
mywania. Warstwę wodną ściągnąć kapilarą pod­
łączoną do próżni. Po przemyciu usunąć nieprze­
reagowany di tizon za pomocą roztworu siarczku 
sodowego, porcjami po 5 cm3, wyt!rzą,sając każdo­

razowo przez 10 s. Ekstrakcję powtarzać siedmio­
krotnie do chwili, gdy warstwa siarczku ~odowego 
będzie bezJbarwna. Po rozłożeniu i oddzieleniu 
nadmiaru wodnego di'tizonu, ditizon cynku w roz­
tworze czterochlorku węgla przemyć wodą rede­
stylowaną trzy razy po 5 cm3• Osta,tnią warstwę 

wody pozostawić w rozdzielaczu, natomiast wao:st­
wę c7Jterochlorlku węgla z di'tizonianem cynku 
przenieść 1lościowo do kolby pojemności 25 cm3 

za pomocą czterochlorku węgła. Roztwór uzupeł­
n\ić czterochlockiem węgla do kreski. Wyilwnać 

pomiary ekstynkcji na kolorymetrze Pul:fricha 
przy długości fali 535 nm, stosując kuwetę o gru­
bości warstwy 1 cm wobec ['oztworu porównaw­
czego czterochlorku węgla. 
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5.4.21.3. Wykonanie oznaczania. Do rozdziela­
cza zawierającego 50 -;- 100 cm3 roztworu buforo­
wego do elaitrakcji wg 5.4.20.1 d), oczyszczonego 
jak przy sporządzaniu krzywej wzorcowej, odpi­
petować 5 -;- 10 cm3 roztworu wg 5.4.2 zawiera­
jącego do 10 g cynku w próbie. Ekstrahować 

0,005-procentowym roztworem ditizonu w cztero­
chlorku węgla i wytrząsać energicznie w ciągu 

3 min. Pozostawić do rozdzielania warstw i dalej 
postępować jak przy wykonaniu krzywej wzorco­
wej wg 5.4.20.2. Z odczytanych wartości ekstynk­
cji krzywej wzorcowej obliczyć zawartość cynku. 

5.4.22. Oznaczanie liczby zabarwienia 

5.4.22.1. Odczynniki i roztwory 

a) Kwas siarkowy cz.d.a., roztwór O,ln. 

b) Woda destylowana podwójnie. 

c) Wodorotlenek sodowy cz.d.a., roztwór O,ln. 

5.4.22.2. Aparatura 

a) Spektrofotometr. 

b) Kuwety 2 cm. 

5.4.22.3. Wykonanie oznaczania. Odmierzyć 

50 cm3 roztworu wg 5.4.2, doprowadzić do pH 
w zakresie 7 -;- 9 za pomocą roztworu kwasu siar­
kowego lub roztworu wodorotlenku sodowego. 
Roztwór przesączyć przez twardy sączek i napeł­
nić kuwety. Odczytać ~kstynkcję w porównaniu 
z wodą podwójnie destylowaną przy długości fali 
360 nm. 

Liczbę zabarwienia (X10) dbliczyć według wzo­
ru 

X 10 = ekstynkcja' 100 

5.5. Ocena wyników badań. Partię rodanku so­
dowego na:leży u2mać za zgodną, jeżeli wszystkie 
wyniki oznaczań odpowiadają wymaganiom poda­
nym w normie. 

6. Postępowanie z partią produktu niezgodnego 
z wymaganiami normy. Partię produktu, którą 

odbiorca w wyniku badań uzna za niezgodną 

z wymaganiami normy należy odstawić, zabezpie­
czyć wg 4.2 i przedstawić do komisyjnego odbio­
ru z udziałem przedstawicieli producenta. Bada­
nie wtórne będzie badaniem ostatecznym. 

KONIEC 

INFORMACJE DODATKOWE do BN-72/6195-04 

NiniejS'za norma -unieważnia :GN-70/MPCh/N--168. 


