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wilokna poliakrylonitrylowego
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Grupa katalogowa /! g)\l‘{

1. WSTEP

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

Rodanek sodowy ma:

a) wzor sumaryczny NaCNS - 2H,0,
b) mase czasteczkowg 117,10 (1962),
¢) inng nazwe — tiocyjanian sodowy.

1.2. Zakres stosowania przedmiotu normy. Ro-
danek sodowy stosuje sie glownie do produkeji
wldkna sztucznego poliakrylonitrylowego.

1.3. Normy zwiazane

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

PN/C-60010 Chemiczne badania i préby. Przyrza-
dy do pobierania prébek. Zglebniki do produk-
tow sypkich i w kawalkach

PN-68/C-06500 Analiza chemiczna. Przygotowa-
nie odczynnikéw, roztworéw pomocniczych oraz
roztworow do kolorymetrii i nefelometrii

PN-64/0-79021 System wymiarowy opakowan

PN-65/0-79030 Opakowania transportowe. Bebny
drewniane i tekturowe. Szereg wymiarowy

PN-67/0-79252 Produkty w opakowaniach trans-
portowych. Znaki i znakowanie. Wymagania
podstawowe

Wytyczne

2. OZNACZENIE

RODANEK SODOWY SPECJALNIE CZYSTY
BN-T2/6195-04 SWW 1222-642

1) Symbol wg SWW: 1222-642.

3. WYMAGANIA

3.1. Wymagania ogoélne. Rodanek sodowy po-
winien mieé¢ postaé¢ bezbarwnych krysztaléw do-
brze rozpuszczalnych w wodzie. Roztwoér rodanku
sodowego po zadaniu roztworem wodorotlenku
sodowego nie powinien wydziela¢ zapachu amo-
niaku.

3.2. Wymagania

Wymagania
a) Substancji nierozpuszczalnych
w wodzie, %), najwyzej 0,0010
b) pH roztworu 50-procentowego 638
¢) Soli amonowych wg 5.4.4
d) Rodanku sodowego NaCNS, %,
najmniej 67,5 +T70
€) Zelaza (Fe3*t), 9, najwyzej 0,0002
f) Chlorkéw (Cl), %, najwyzej 0,010
g) Siarczanéw (SO—), %, naj-
wyzej 0,050
h) Substancji reagujgecych z jodem
jako Na»S;0; - 5H,0, %, najwyzej 0,05
i) Metali ciezkich jako Pb2t, 9,
najwyzej ' 0,0010
j) Innych zwigzkow siarki jako
S2—, %, najwyzej 0,0020
k) Glinu (Al3t), %, najwyzej 0,0001
1) Arsenu (As3t), 9, najwyzej 0,0002
) Baru (Ba?t), 9, najwyzej 0,0005
m) Wapnia (Ca2t), 9, najwyzej 0,0005
n) Cynku (Zn2+), 9,, najwyzej 0,0005
0) Liczba zabarwienia 13
Za zgoda odbiorcy Z.W.Sz. ,,Anilana” dopuszcza sie
zawarto§é substancji nierozpuszczalnych w wodzie,
najwyzej 0,001%,.
Ustalone wielkosci zanieczyszczen podane w h, i, j,
k, 1, I, m, n gwarantuje dostawca bez koniecznosci
wykonywania analiz.

Zaklady Elektrochemiczne ,,Zgbkowice”
Ustanowiona przez Dyrektora Zjednoczenia Przemyslu Nieorganicznego dnia 10 lutego 1972 r.
jako morma obowigzujgca w =zakresie produkcji od dnia 1 paZdziernika 1972 r.
(Dz. Norm. i Miar nr 1/1972 poz. 1)

WYDAWNICTWA NORMALIZACYJNE

Typo L6dZ, zam. 727/72 Obj. 1,65 a..w. Naklad 1000 + 50 egz.

Cena zt 7,20
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4. PAKOWANIE, PRZECHOWYWANIE
I TRANSPORT

4.1. Pakowanie. Rodanek sodowy nalezy pako-
wa¢ w worki z tworzyw sztucznych (polichlorku
winylu lub polietylenu) — wigzane, umieszczone
w bebnach sklejkowych lub tekturowych o wy-
miarach wg PN-65/0-79030, pojemnosci 50 kg.
Za zgoda odbiorcy mozna stosowaé¢ inne opako-
wania o ile zabezpieczajg one produkt co najmniej
w takim stopniu jak poprzednio wymienione opa-
kowanie i maja wymiary zgodne z zasadami sy-
stemu wymiarowego opakowan wg PN-64/0-79021.

Do kazdego opakowania nalezy przymocowaé
etykiete zawierajgca:

a) nazwe lub znak wytworni,

b) oznaczenie wg 2,

c) date produkecji,

d) numer partii,

e) mase brutto i netto,

f) oznaczenie wg PN-67/0-79252 p. 2.4.6.

4.2. Przechowywanie. Rodanek sodowy nalezy
przechowywaé w szczelnie zamknietych opakowa-
niach i w suchych, przewiewnych magazynach.

4.3. Transport. Rodanek sodowy nalezy przewo-
zi¢ krytymi $rodkami transportu. Srodek przewo-
zowy przed zaladowaniem nalezy przygotowac
przez usuniecie gwozdzi oraz zabezpieczenie Srub,
hakéw, wystajgeych czesci, ktéore moga spowodo-
waé uszkodzenie opakowan.

Rodanek sodowy nalezy ladowaé¢ ustawiajgc
bebny $cisle obok siebie na calej powierzchni wa-
gonu jedno- lub dwuwarstwowo, zabezpieczajac
je przed przesuwaniem i przewrdceniem za pPo-
moca klinow itp.

5. BADANIA

5.1. Rodzaje badan. Badania obejmuja ogledzi-
ny zewnetrzne na zgodnos¢ z 3.1 oraz

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

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

c) oznaczanie zawartosci soli amonowych (3.2 c),

d) oznaczanie zawartoSci rodanku sodowego
(3.2 d),

e) oznaczanie

f) oznaczanie

zawartosci zelaza (3.2 e),
zawarto$ci chlorkow (3.2 1),
g) oznaczanie zawarto$ci siarczanéw (3.2 g),
h) oznaczanie zawartoSci substancji reaguja-
cych z jodem (3.2 h),
i) oznaczanie zawartoSci metali ciezkich (3.2 1),
j) oznaczanie zawartosci innych zwigzkow siar-
ki (3.2 J),

k) oznaczanie zawarto$ci glinu (3.2 k),

1) oznaczanie zawarto$ci arsenu (3.2 1),
}) oznaczanie zawartosci baru (3.2 1),

m) oznaczanie zawarto$ci wapnia (3.2 m),
n) oznaczanie zawartosci cynku (3.2 n),
0) oznaczanie liczby zabarwienia (3.2 0).

5.2. Wielkos§¢ partii. Partie stanowi jednorazo-
wa dostawa rodanku sodowego przeznaczona dla
jednego odbiorcy.

5.3. Pobieranie probek. Prébki nalezy pobieraé
wg PN-67/C-04500. Z kazdej partii produktu po-
dlegajgcego badaniu nalezy wybra¢ w sposob lo-
sowy, w zaleznosci od liczby opakowan w partii,
liczbe opakowan wg tabl. 2.

Tablica 2
" " Liczba opakowan, ktérg
Ll'cz?; og.?g?wan nalezy wybraé do pobie-
P rania prébek
do 4 wszystkie
5+~ 15 5
16 = 25 7
26 = 63 8
64 <+ 160 9
powyzej 160 10

Z kazdego wylosowanego opakowania nalezy
pobra¢ 5 probek pierwotnych, kazda o masie co
najmniej 100 g. Probki nalezy pobieraé zglebni-
kiem 5 lub 6 wg PN/C-60010 z calej warstwy
produktu. Pobrane probki pierwotne nalezy zsy-
paé razem w czystym, suchym naczyniu zabezpie-
czajgcym produkt przed zanieczyszczeniem. Otrzy-
mang w ten sposéb probke ogdlng miesza sie do-
kladnie i zmniejsza do wielkoSci wymaganej dla
éredniej probki laboratoryjnej. Masa sredniej
probki laboratoryjnej nie powinna by¢ mniejsza
niz 2000 g. Pakowanie, przechowywanie i ozna-
kowanie $redniej probki laboratoryjnej nalezy
wykonaé wg PN-67/C-04500 p. 6.1, 6.2, 6.3. Prob-
ke rozjemczg nalezy przechowywaé w ciggu 2
miesiecy.

5.4. Opis badan

5.4.1. Ogledziny zewnetrzne polegaja na spraw-
dzeniu postaci, barwy oraz nieobecnosci zanie-
czyszczen obcych. Ogledziny nalezy przeprowa-
dzaé nieuzbrojonym okiem.

5.4.2. Oznaczanie zawartoSci substancji nieroz-
puszczalnych w wodzie. Odwazyé¢ okolo 900 g
probki badanej na wadze technicznej z dokladno-
écig do 0,5 g. Probke rozpuscié w zlewce pojem-
nosci 1,5 cm3 w 150 cm3 wody destylowanej,
ogrzaé do temperatury 40°C, a nastepnie przesg-
czy¢ do czystej kolby ssawkowej przez uprzednio
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wysuszony i zwazony tygiel szklany G-3. Roz-
twor z kolby ssawkowej przeniesé iloSciowo do
kolby pomiarowej pojemno$ci 1 dms3, nastepnie
tygiel z osadem przemywaé do tej samej kolby
ssawkowe], dalszymi 150 em3 wody, do zaniku
reakcji na jon rodankowy (préba z alunem zela-
zowym wobec kwasu azotowego). Przemywacé¢ na-
lezy porcjami, przeplukujac kazdorazowo kolbe
ssawkowsg przesgczem. Roztwér z przemycia tygla
szkalnego przenies¢ do kolby pomiarowej zawiera-
jacej badany roztwoér. Kolbe uzupelni¢ wodg do
kreski i dokladnie wymieszaé. Roztwor zachowaé
do dalszych oznaczan.

Tygiel z osadem wysuszy¢ w suszarce w tempe-
raturze 105 — 110°C do stalej masy. Po wysusze-
niu i ochlodzeniu w eksykatorze tygiel zwazy¢
na wadze analitycznej. Zawartos¢é substancji nie-
rozpuszczalnych w wodzie (X;) obliczy¢ w procen-
tach wedlug wzoru

(m; — m,):100
Xl _ 1 2
m
w ktorym:
m — odwazka badanego produktu, g,
m, — masa tygla z osadem po wysuszeniu, g,

m, — masa tygla pustego, g.

5.4.2.1. Wynik. Nalezy wykona¢ dwa réwnole-
gle oznaczania. Roéznica miedzy wynikami ozna-
czan nie powinna przekraczaé 209, wyniku niz-
szego.

5.4.3. Oznaczanie pH 50-procentowego roztworu

5.4.3.1. Aparatura

a) Pehametr z elektroda szklang i kalomelows.
b) Mieszadlo magnetyczne.

5.4.3.2. Wykonanie oznaczania. Przed wykona-
niem oznaczania nalezy skalibrowa¢ pehametr
przy uzyciu roztworu buforowego o pH = 7, uklad
elektrod przemy¢ wodg destylowana i wysuszyc
elektrody bibulkg. Do oznaczania pobraé okolo
30 cm3 roztworu wg 5.4.2 i zanurzy¢ w nim elek-
trody tak, aby nie dotykaly mieszadel i byly od-
dalone co najmniej 1 ecm od dna zlewki. Roztwoér
miesza¢ do czasu ustalenia sie zapisu pH. Pomiar
wykona¢ dwukrotnie.

5.4.3.3. Wynik. Za wynik nalezy przyja¢ sred-
nig arytmetyczng wynikéw dwoéch oznaczan.

5.4.4. Oznaczanie zawartoSci soli amonowych

5.4.4.1. Odczynniki i roztwory
Wodorotlenek sodowy cz.d.a., roztwor 20-pro-
centowy.

9.4.4.2. Wykonanie oznaczania. Do probéwki
odmierzy¢ 1 cm? roztworu wg 5.4.2 i 5 cm3 roz-
tworu wodorotlenku sodowego i podgrzaé¢ do
wrzenia. Zapach amoniaku nie moze byé wyczu-
walny.

5.4.5. Oznaczanie zawarto$Sci rodanku sodowego

5.4.5.1. Odczynniki i roztwory

a) Alun zelazowo-amonowy cz.d.a.

b) Azotan srebra cz.d.a. roztwér 0,1n.

c) Kwas azotowy cz.d.a. roztwér 1 -+ 1.

d) Rodanek amonowy cz.d.a., roztwor 0,1n.

5.4.5.2. Wykonanie oznaczania. Do kolby pomia-
rowej pojemnosci 1 dm?® odmierzyé z biurety
25 cm? roztworu wg 5.4.2, dopelni¢ wodg do kres-
ki i dobrze wymieszaé. 25 cm3 tak przygotowa-
nego roztworu pobra¢ do kolby stozkowej pojem-
nosci 300 ecm? po czym dodaé¢ z biurety 50 cm3
roztworu azotanu srebra, 20 cm? kwasu azotowe-
go 1 1 ecm3 alunu zelazowo-amonowego. Nadmiar
azotanu srebra odmiareczkowaé roztworem rodan-
ku amonowego. Zawartos¢ rodanku sodowego
(X,) obliczy¢ w procentach wedlug wzoru

(V - V,)-0,0081064 - 1000 -1000-100

g =

m - 25+ 25
(V - V,)-1297,02
o m
w ktorym:

14 — objetos$¢ scisle 0,1n roztworu uzy-
tego do analizy, cm?,

Vi — objetosé Scisle 0,1n roztworu ro-
danku amonowego zuzytego do
miareczkowania nadmiaru azota-
nu srebra, cm?,

m — ilo§¢ rodanku sodowego zawarta
w 1 dm?® roztworu wg 5.4.2, g,

0,0081064 — ilos¢ rodanku sodowego odpowia-

dajgca 1 dms3 $ci$le 0,1n roztworu
azotanu srebra, g.

5.4.5.3. Wynik. Nalezy wykona¢ dwa roéwnole-
gle oznaczania. Roéznica miedzy wynikami ozna-
czan nie powinna przekarczaé¢ 0,2, wyniku niz-
szego.

5.4.6. Oznaczanie zawartoSci zelaza metoda
spekiroiotomeiryczng

5.4.6.1. Odczynniki i roztwory

a) Chlorowodorek hydroksyloaminy, roztwoér

1-procentowy.
b) Roztwor 2,2-dwupirydylu przygotowany wg
PN-68/C-06500.



4 BN-72/6195-04

¢) Wzorcowy roztwor zelaza przygotowany wg
PN-68/C-06500, rozcienczony w stosunku 10 : 990.

1 cm3 tak przygotowanego roztworu zawiera
0,001 mg Fe3T,

9.4.6.2. Aparatura

a) Spektrofotometr lub fotokolorymetr Spekol.
b) Kuwety 4 cm.
c) Pipety bezpieczenstwa.

5.4.6.3. Wykonanie oznaczania. Do 4 kolb po-
miarowych pojemnosci 50 cm? oznaczonych kolej-
no I, II, III i IV odpipetowa¢ po 20 em? roztworu
wg 5.4.2. Do kolb IIT i IV dodaé¢ po 5 cm?® wzor-
cowego roztworu zelaza. Do kolb I, II, IIT i IV
doda¢ po 5 em? roztworu chlorowodoru hydro-
ksyloaminy uzywajac pipety bezpieczenstwa. Do
kolb II i IV dodaé¢ po 10 cm? roztworu 2,2-dwu-
pirydylu. Nastepnie uzupelni¢ wszystkie kolby
woda do kreski i zmierzyé ekstynkcje roztworow
przy dlugosci fali 520 mm.

Zawarto$¢é zelaza (X,;) obliczy¢é w procentach
wedlug wzoru

X, = 5-0,000001 -a-100-1000  0,025-a

(b—a)-m-20 (b—-a)-m
w ktorym:

a — ekstynkcja roztworu badanego,

b — ekstynkcja roztworu z dodatkiem
0,000005 g Fe3,

m — odwazka badanego produktu wg
5.4.2, g,

5 — ilo$¢ roztworu wzorcowego zelaza
dodana do kolb IT i IV, em?3,

0,000001 — zawartos¢ zelaza w 1 cm? roztwo-

ru wzorcowego.

5.4.6.4. Wynik. Nalezy wykona¢ dwa rownole-
gle oznaczania. Roznica miedzy wynikami ozna-
czan nie powinna przekraczaé¢ 209, wyniku niz-
szego.

5.4.7. Oznaczanie zawartosci zelaza (metoda za-
stepcza)

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., roztwor 1+ 1.

d) Rodanek amonowy cz.d.a., roztwér 10-pro-
centowy.

e) Roztwor wzorcowy zelaza przygotowany wg
PN-68/C-06500 i rozcienczony w stosunku 1 : 999.

1 em? tak przygotowanego roztworu zawiera
0,001 mg Fe3t.

5.4.7.2. Wykonanie oznaczania. Do cylindra ko-
lorometrycznego z doszlifowanym korkiem pojem-
nosci 100 cm3 odmierzy¢ 25 cm3 roztworu wg
9.4.2, rozcienczy¢ woda destylowang do objetosci
30 cm? doda¢ 1 cm3 roztworu kwasu solnego,
0,5 cm? kwasu azotowego, 10 ecm3 alkoholu izo-
amylowego. Tak przygotowany roztwor dobrze
wytrzasng¢. Zabarwienie warstwy alkoholowej nie
powinno by¢ intensywniejsze od zabarwienia roz-
tworu poréwnawczego przygotowanego réwnole-
gle i zawierajacego w tej samej objetosci 1 cm3
roztworu kwasu solnego, 0,5 cm3 kwasu azotowe-
go, 10 ecm?® roztworu rodanku amonowego, 10 cms3
alkoholu izoamylowego oraz 4,5 cm3 roztworu
wzorcowego zelaza.

5.4.8. Oznaczanie zawartosci chlorkow

5.4.8.1. Odczynniki i roztwory

a) Azotan srebra cz.d.a., roztwor 0,1n.
b) Kwas azotowy cz.d.a., roztwor 1 - 1.

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

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

e) Wzorcowy roztwoér chlorkéw przygotowany
wg PN-68/C-06500, rozcienczony w stosunku
1:99.

1 cm3 tak przygotowanego roztworu zawiera
0,01 mg Cl—.

5.4.8.2. Wykonanie oznaczania. 10 cm? roztworu
wg 5.4.2 odmierzyé do kolby pomiarowej pojem-
no$ci 100 em? uzupelni¢ wodg destylowang do
kreski i dobrze wymieszaé¢. Do zlewki pojemnosci
100 em?® odmierzy¢ 10 cm3 tak przygotowanego
roztworu, dodaé¢ 10 cm3 roztworu kwasu siarko-
wego 1 7 em3 roztworu wody utlenionej. Roztwoér
ogrza¢ do wrzenia pod dobrze dzialajgcym wy-
ciggiem (wydziela sie¢ gazowy cyjanowodor)
i utrzymywaé w tej temperaturze az do odparo-
wania do objetosci okolo 20 cm3, po czym roz-
cienczyé wodg destylowang do objetosci okoto
50 cm3 sptukujgc Scianki zlewki od gory i ponow-
nie odparowywaé¢ do objetosci 20 cm?. Czynnosé
te powtarzaé 3 — 4 krotnie az do calkowitego roz-
lozenia rodanku.

Po rozlozeniu rodanku i ostudzeniu, roztwor
przesgczyé¢ przez twardy saczek, uprzednio prze-
myty kilkakrotnie goraca woda, zbierajac prze-
sgcz do cylindra kolorymetrycznego. Saczek prze-
my¢ woda destylowana do zaniku reakcji na jon
chlorkowy (préba z azotanem srebra). Nastepnie
do przesaczu dodaé¢ 1 cm?® roztworu kwasu azoto-
wego, 1 cm?® roztworu azotanu srebra i poréwnaé
7z roztworem porownawczym.
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Rodanek sodowy odpowiada wymaganiom nor-
my, jezeli powstale zmetnienie bedzie slabsze lub
rowne zmetnieniu roztworu poréwnawczego, za-
wierajgcego w te] samej objetosci te same ilosci
odczynnikéw oraz 9 cm? roztworu wzorcowego
chlorkow.

5.4.9. Oznaczanie zawartoSci siarczanéw

5.4.9.1. Odczynniki i roztwory

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

b) Czerwien metylowa, roztwér 0,1-procento-
wy.

c) Kwas solny cz.d.a (1,19), roztwér 1 -+ 1.

5.4.9.2. Wykonanie oznaczania. Odmierzy¢
1060 cm? roztworu wg 5.4.2 do zlewki pojemnosci
400 cm?® i rozcienczy¢ wodg destylowang do obje-
tosci 200 = 250 cm3. Roztwoér zobojetni¢ rozecien-
czonym kwasem solnym wobec czerwieni metylo-
wej, po czym dodaé¢ 0,5 cm3 kwasu solnego (1,18)
i ogrzewa¢ na wrzgcej lazni wodnej w ciagu
10 min. Do roztworu dodaé¢ powoli 25 ecm3 roztwo-
ru chlorku barowego i wymieszaé¢, a mastepnie
roztwoér pozostawia¢ na tazni wodnej na 2 godz.
Roztwoér przesagczyé przez suchy, zwazony uprzed-
nio tygiel Schotta G-4. Osad na sgczku przemy¢
wodg do zaniku reakcji na jon rodankowy (proba
z alunem zelazowo-amonowym). Resztki roztworu
odsgczy¢ za pomocg prozni w ciggu 5 -+ 10 min,
po czym lejek z osadem wysuszy¢ do stalej masy
w temperaturze 105 = 110°C.

Zawarto$¢ siarczanéw (X,) obliczy¢é w procen-
tach wedlug wzoru

m, + 0,4115-1000-100 m, -411,5

X, =
m - 100 m
w ktérym:
m, — masa osadu BaSO,, g,
m — odwazka badanego produktu wg
0.4.2, g,
0,4115 — wspoéleczynnik przeliczeniowy BaSO,
2
na SO, .

5.4.9.3. Wynik. Nalezy wykona¢ dwa réwnolegte
oznaczania. Roznica miedzy wynikami oznaczan
nie powinna przekracza¢ 20%, wyniku nizszego.

5.4.10. Oznaczanie substancji reagujacych z jo-
dem

5.4.10.1. Odczynniki i roztwory

a) Jod cz.d.a., roztwor 0,01n.

b) Jodek potasowy cz.d.a., roztwér S-procen-
towy.

c¢) Kwas siarkowy cz.d.a., roztwér 10-procento-
wYy. |

d) Skrobia cz.d.a., roztwor 1l-procentowy.

5.4.10.2, Wykonanie oznaczania. Do kolby stoz-
kowej pojemnosci 250 cm3 odmierzyé¢ 10 cm3 roz-
tworu wg 5.4.2, dodaé¢ 50 cm3 wody destylowanej,
1 cm3 roztworu kwasu siarkowego, 10 cm? roz-
tworu jodku potasowego i 0,5 cm3 roztworu skro-
bi. Zawartos¢ kolby miareczkowaé roztworem jo-
du do uzyskania niebieskiego zabarwienia roztwo-
ru. Zawarto$¢ substancji reagujacych z jodem
(X5) w przeliczeniu na tiosiarczan sodowy
(Na,S,0; - 5H,0) obliczy¢ w procentach wedlug
wzoru

X, = V -0,00248128 - 1000 - 100 _V-248

m - 10 m
w ktorym:

% — ilos¢ $Scisle 0,01n roztworu jodu
zuzytego do miareczkowania,
cms3,

m — odwazka badanego produktu wg
5.4.2, g.

0,00248128 — ilos¢ tiosiarczanu sodowego od-

powiadajgca 1 cm3 scisle 0,01n
roztworu jodu, g.

5.4.10.3. Wynik. Nalezy wykona¢ dwa rownole-
gle oznaczania. Roznica miedzy wynikami ozna-
czan nie powinna przekraczaé¢ 209, nizszego wy-
niku.

5.4.11. Oznaczanie metali ciezkich

5.4.11.1. Odczynniki i roztwory

a) Octan amonowy cz.d.a., roztwor 10-procen-
towy.

b) Kwas
0,001n.

c¢) Roztwér wzorcowy olowiu przygotowany wg
PN-68/C-06500 i rozcieniczony w stosunku 1 :99
roztworem 0,001n kwasu octowego.

1 cm? rozcienczonego roztworu wzorcowego za-
wiera 0,01 mg Pb2T.

d) Woda siarkowodorowa sporzgdzona przez
nasycenie wody destylowanej siarkowodorem.

octowy lodowaty cz.d.a., roztwor

5.4.11.2. Wykonanie oznaczania. Do cylindra ko-
lorymetrycznego pojemnosci 50 ecm? odpipetowac
5 cm?® roztworu wg 5.4.2, nastepnie doda¢ 1 cm3
kwasu octowego lodowatego i 1 cm3 roztworu
octanu amonowego. Roztwodr rozcienczy¢ wodg
destylowang do objetoSci 40 cm3 i doda¢ 10 cms3
wody siarkowodorowej. Powstale zabrwienie na-
lezy porownaé z zabarwieniem roztworu porow-
nawczego zawierajagcego w tej samej objetosci te
same ilo$ci odczynnikéw oraz 4,5 cm?3 wzorcowe-
go roztworu olowiu. Zabarwienie obu roztworow
nalezy porownacé¢ po uplywie 10 = 14 min w swie-
tle przechodzgcym, na mlecznym tle, w cylindrach
tej samej wielkos$ci oraz wykonywanych z jedna-
kowego gatunku szkla.
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5.4.12. Oznaczanie innych zwigzkow siarki

5.4.12.1. Odczynniki i roztwory

a) Amoniak cz.d.a. roztwor dn.

b) Azotan srebra cz.d.a. roztwor 0,25n.

c) Roztwér wzorcowy siarczkow przygotowa-
ny wg PN-68/C-06500 i rozcienczony w stosunku
1 :98. R

1 cm3 roztworu zawiera 0,01 mg g

5.4.12.2. Wykonanie oznaczania. Do zlewki po-
jemnosci 250 cm?® odmierzy¢ 5 cm? roztworu wg
5.4.2, doda¢ 15 cm?® wody destylowanej, 20 cm?
roztworu amoniaku, 4 cm? azotanu srebra i ogrze-
wac¢ na lazni wodnej w ciggu 15 min, po czym
przenie$¢ do cylindra kolorymetrycznego pojem-
nos$ci 100 em?®. Rodanek sodowy odpowiada wyma-
ganiom normy, jezeli powstale brazowe zabarwie-
nie w badanej probie nie bedzie intensywniejsze
od zabarwienia roztworu poréwnawczego Przygo-
towanego rownoczesnie i zawierajgcego w tej sa-
mej objetoéci te same ilosci odczynnikow oraz
9 cm? roztworu wzorcowego siarczkow.

5.4.13. Oznaczanie zawartoSci glinu metoda
spektrofotometryczna (metoda rozjemcza)

5.4.13.1. Odczynniki i roztwory

a) Kwas askorbinowy cz.d.a., roztwor 1-procen-
towy.

b) Kwas solny cz.d.a., roztwor 10-procentowy.

¢) Roztwor wzorcowy glinu przygotowany wg
PN-68/C-06500. 1 cm?® tego roztworu rozcienczyc
do objetosci 100 cm? woda.

1 em? tak przygotowanego roztworu zawiera
0,01 mg Al .F

d) Roztwoér rodanku cz.d.a. o stezeniu jonow
CNS— odpowiadajacym stezeniu roztworu wg
5.4.2, przygotowany w nastepujacy sposob: roz-
pusci¢ w wodzie 623 g NaCNS cz.d.a. lub 585 g
NH,CNS cz.d.a. i rozcienczyé do objetosei 1 dms?.

e) Odczynnik aluminonowy przygotowany w
nastepujacy sposob: zmieszaé w réwnych objeto-
$ciach roztwér aluminonu, zelatyny 1 roztworu
buforowego.

Aluminon cz.d.a., roztwér 0,1-procentowy: 0,1 g
aluminonu rozpusci¢é w wodzie, doda¢ 10 cm3 1-
-procentowego roztworu metanolowego kwasu ben-
zoesowego i rozcienczy¢ woda do objetsci 100 cms?.

Zelatyna, roztwoér l-procentowy: 1 g zelatyny
rozpusci¢ w wodzie destylowanej, doda¢ 10 cm?
1-procentowego roztworu metanolowego kwasu
benzoesowego, przenies¢ do kolby pojemnosci
100 em?® i uzupelnié wda do kreski.

Roztwor buforowy octanowy: zmiesza¢ 470 cm?
stezonej wody amoniakalnej z 430 cm3 kwasu
octowego lodowatego, roztwoér ostudzi¢ i dodac

wody amoniakalnej lub kwasu octowego, aby pH
roztworu wynosito 5,25 = 5,35. Roztwdér uzupel-
ni¢ woda do objetosci 1 dms3.

5.4.13.2. Wykonanie oznaczania. Do szeSciu kolb
pomiarowych pojemnosci 100 cm3 odmierzy¢é od-
powiednio 0; 0,5; 1,0; 1,5; 2,0 cm3 roztworu wzor-
cowego glinu, a nastepnie doda¢ do kazdej kolby
okolo 20 cm?® wody destylowanej, 4 cm3 kwasu
solnego, 2 em? kwasu askorbinowego, 10 cm3 roz-
tworu rodanku sodowego lub rodanku amonowego
oraz 15 ecm?® odczynnika aluminonowego. Roztwo-
ry uzupelni¢ wodg do kreski i pozostawi¢ na
30 min. Rownoczesnie z roztworami wzorcowymi
przygotowac¢ roztwor badanej probki. W tym celu
odmierzy¢ biuretg 20 cm roztworu wg 5.4.2 do
kolby pojemnosci 100 cm? i doda¢ 20 cm? wody
destylowanej, 4 ecm? odczynnika aluminonowego,
uzupelni¢ woda do kreski i pozostawié¢ na 30 min.
Ekstynkcje mierzy¢ w kuwetach grubosci 4 cm
przy diugosci fali 520 nm wobec roztworu porow-
nawczego. Zawarto$¢ glinu w 20 ecm? roztworu
wg 9.4.2 odczytac¢ z krzywej wzorcowej.

Zawartos¢ glinu (X,) obliczy¢é w procentach wg
Wzoru

X=a-100-1000 __a-10000
’ m - 100 m
w ktorym:
¢ — zawarto$¢ glinu odczytana z krzywej

wzorcowej dla roztworu badanego,
m -— odwazka probki, g.

5.4.13.3. Wynik. Nalezy wykonaé dwa réwnole-
gle oznaczania. Réznica miedzy wynikami ozna-
czan nie powinna przekracza¢ 20%, wyniku niz-
$zego.

5.4.14. QOznaczanie zawarto$ci glinu metoda ko-
lorymetryczng

5.4.14.1. Odczynniki i roztwory

a) Kwas solny cz.d.a., roztwoér 1 -+ 1.

b) Kwas askorbinowy cz.d.a., roztwor l-pro-
centowy.

c) Roztwér rodanku cz.d.a. wg 5.4.13.1 d).

d) Odczynnik aluminonowy wg 5.4.13.1 e).

e) Roztwér wzorcowy glinu przygotowany w
nastepujacy sposob: rozpusci¢ 1,7580 g alunu gli-
nowo-potasowego (KAI(SO,),12H,0) w 0,In roz-
tworze kwasu siarkowego cz.d.a. i dopelni¢ tym
kwasem do objeto$ci 1 dm?. 1 cm?® tak przygoto-
wanego roztworu zawiera 0,1 mg AI'". W celu
otrzymania roztworu roboczego, roztwor ten roz-
cienczy¢ w kolbie pomiarowej w stosunku 10 : 90.

1 em3 roztworu zawiera 0,01 mg Al¥*. Roztwor
roboczy nalezy przygotowywaé bezposrednio przed
uzyciem.,
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5.4.14.2 Wykonanie oznaczania. Do cylindra
kolorymetrycznego pojemnosci 1,5 dm3 odmierzy¢
20 cm3 roztworu wg 5.4.2, doda¢ 1 krople roztwo-
ru kwasu solnego, 2 cm?® roztworu kwasu askor-
binowego, a nastepnie po 5 min doda¢ 15 cm?
odczynnika aluminonowego i po uplywie 10 min
poroéwnaé zabarwienie z zabarwieniem roztworu
porownawczego przygotowanego uprzednio 1 za-
wierajgcego w tej samej objetoSci te same iloSci
odczynnikéw oraz 623 g rodanku sodowego cz.d.a.
lub 585 g rodanku amonowego cz.d.a. nie zawiera-
jacego glinu, oraz 0,5; 1; 1,5 i 2 ecm? roztworu ro-
danku wg 5.4.13.1 d).

Rodanek sodowy odpowiada wymaganiom nor-
my, jezeli zabarwienie powstaie w badane] probie
nie jest intensywniejsze od zabarwienia roztworu
poréwnawczego, do ktorego dodano 1 em3 roztwo-
ru wzorcowego glinu.

5.4.15. Oznaczanie zawartosci arsenut

5.4.15.1. Odczynniki i roztwory

a) Cynk (bez arsenu) rozdrobniony, przygoto-
wany w nastepujgcy sposob: stopi¢ cynk granulo-
wany w tyglu kwarcowym w temperaturze okolo
420°C i wlewaé cienkim strumieniem do wysokie]j
zlewki napelnionej wodg destylowang. W ten spo-
sOb rozdrobniony cynk wysuszy¢ i przechowywac
w zamknietym naczyniu. Drobinki cynku powinny
by¢ w miare jednakowe o masie okolo 0,05 g.

b) Chlorek cynawy cz.d.a., roztwor 40-procen-
towy w stezonym kwasie solnym z dodatkiem me-
talicznej cyny.

c) Chlorek miklowy cz.d.a., roztwor 10-procen-
towy.

d) Dwuetylodwutiokarbinian srebra (Ag-
-DDTK), roztwér pirydynowy przygotowany
w nastepujacy sposob: rozpusci¢ 1 g soli Ag-
-DDTK w 100 cm3 pirydyny. W celu ulatwienia
rozpuszczania roztwor mozna lekko ogrza¢ do
temperatury 50 < 60°C.

Przygotowanie Ag-DDTK: rozpusci¢ 1,7 g azo-
tanu srebra w 100 cm3 wody destylowanej oraz
2,3 g dwuetylodwutiokarbaminianu sodu (Na-
-DDTK) w 100 cm?® wody destylowanej. Roztwo-
ry ochlodzié do temperatury okolo 1°C. Dodawaé
powoli, w ciggu 15 = 20 min dobrze mieszajgc,
roztworu azotanu srebra do roztworu Na-DDTK.
Odsaczy¢ wydzielony osad Ag-DDTK przez tygiel
szklany Schotta G-3 z dnem porowatym, przemy-
wajac go 10-krotnie wodg. Osad suszy¢ w suszar-
ce prozniowej w temperaturze ponizej 30°C. Prze-
chowywaé¢ w ciemnej butelce.

e) Jodek potasowy cz.d.a. roztwor 15-procento-
wy, Swiezo 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., roztwoér nasy-
cony.

k) Wata nasycona octanem olowiowym. Wate
nasyca¢ w ciggu 30 min w 10-procentowym roz-
tworze octanu olowiowego i wysuszy¢ w suszarce
w temperaturze 105°C.

1) Wodorotlenek sodowy cz.d.a., roztwor 20-
-procentowy.

5.4.15.2. Aparatura

a) Kolby Kjeldahl’a do spalan rodanku sodo-
wego, pojemnosci 250 cms3,
Pulfricha z rteciowsg

b) Kolorymetr lampa

HOE-40.
c) Zestaw aparaturowy do destylacji i absorp-
cji arsenowodoru wg rysunku.

¢ \H

8

|
]
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5.4.15.3. Wykonanie oznaczania. Do kolby Kjel-
dahla pojemnosei 250 em3, w zalezno$ci od ilosci
arsenu, odmierzy¢ 1 -+ 5 cm3 roztworu wg 5.4.2
i zala¢ ostroznie 10 cm?® kwasu siarkowego (na
poczatku dodawaé kroplami), lekko podgrzac¢ i po
oziebieniu dodaé¢ 2 cm3 kwasu azotowego. Spalac
na niewielkim plomieniu. Kwas azotowy w ilosci
2 cm? dodawaé¢ az do zaniku dymow. Nastepnie
zawarto$¢ kolby ogrzewaé¢ do zaniku bialych dy-
mow kwasu siarkowego i pozostawi¢ do ostudze-
nia. Dodaé okolo 3 ecm?® wody destylowanej i 3 cm3
roztworu szczawianu amonowego i znowu ogrze-
waé az do wystgpienia gestych bialych dymow.
Po schlodzeniu roztwor przeniesé ilosciowo za po-
mocg wody do parownicy porcelanowej i odpa-
rowa¢ do pojawienia sie gestych bialych dymow
w temperaturze ponizej 130°C. Zobojetni¢ wodo-
rotlenkiem sodowym wobec fenoloftaleiny i prze-
niesé¢ ilosciowo woda destylowana do kolby stoz-
kowej aparatu destylacyjnego pojemnosci 50 cm3.
Objeto$¢ roztworu nie powinna przekroczy¢
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30 cm?. Roztwér badany nie moze zawieraé wie-
cej niz 50 pg arsenu. Nastepnie dodaé¢ 10 cm? ste-
zonego kwasu solnego, ostudzi¢, doda¢ 5 cm? roz-
tworu jodku potasowego, 1 em3 roztworu chlorku
cynawego i 2 krople chlorku niklowego. Pozosta-
wi¢ na 30 min. Po tym czasie doda¢ 3 g rozdrob-
nionego cynku i szybko zamkngé¢ kolbe nasadkg
z watg nasycong roztworem octanu olowiowego
i polgczong z rurkg zanurzong w odbieralniku. Do
odbieralnika uprzednio wprowadzi¢ 10 c¢m?® roz-
tworu pirydynowego Ag-DDTK. Po uplywie
39 min odlgczyé odbieralnik i przeplukaé rurke
doprowadzajacg pirydyne. Barwny roztwoér roz-
cienczy¢ pirydyng w kolbie pomiarowej pojemno-
sci 25 cm?® lub mniejszej (odpowiednio do ilosci
arsenu), wymiesza¢ i zmierzy¢ ekstynkcje przy
dlugosci fali 546 nm, stosujgc roztwor slepej pro-
by (odczynnika Ag-DDTK) jako poréwnawczy.
Zestawy aparatury ustawi¢ pod wyciggiem
i kolorymetrowa¢ w zamknietych kuwetach.
Zawarto$¢ arsenu odczytaé z krzywej wzorco-
wej. Czas trwania oznaczania spalania i odparo-

wania — 10 godz, wykonanie oznaczania —
1,5 godz.

5.4.16. Oznaczanie zawartoSci arsenu (metoda
arbitrazowa)

5.4.16.1. Gdczynniki i roztwory

a) Dwuetylodwutiokarbaminian dwuetyloamo-
niowy (DEAm-DDTK), 1l-procentowy roztwor w
chloroformie; odczynnik ten mozna otrzymac
przez zmieszanie chloroformowych roztworow
dwuetyloaminy i dwusiarczku wegla w nastepu-
jacy sposob: do roztworu zawierajgcego w 50 cm?
chloroformu 9 cm3 dwuetyloaminy dodawac,
ostroznie studzac naczynie w wodzie, roztwor za-
wierajgcy w 50 cm? chloroformu 3 em? dwusiarcz-
ku wegla.

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

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

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

e) Chloroform cz.d.a.

f) Roztwér jodku potasowego i kwasu askor-
binowego przygotowany w nastepujgcy sposob:
rozpusci¢ 15 g jodku potasowego cz.d.a. i 2,5 g
kwasu askorbinowego w 60 cm?® wody destylowa-
nej i uzupelni¢ woda do objetosci 100 cm3. Roz-
twor jest trwaly w ciggu miesigca.

g) Odczynnik kolorymetryczny przygotowany
w nastepujgcy sposéb: bezposrednio przed uzy-
ciem zmieszaé 10 cm? l-procentowego roztworu
molibdenianu amonowego (1 g molibdenianu amo-
nowego cz.d.a. rozpusci¢ w 10 cm? wody destylo-
wanej i dodaé 90 cm?® 7n roztworu kwasu siarko-
wego cz.d.a.) z 1 cm3 0,25-procentowego roztworu

siarczanu hydrazyny w kolbie pomiarowej pojem-
nosci 100 cm3, uzupelni¢ woda destylowang do
kreski. Roztwor przygotowaé przed uzyciem.

h) Roztwor wzorcowy  przygotowany wg
PN-68/C-06500. 1 cm3 roztworu zawiera 1 mg
As3t. Roztwor bezposrednio przed uzyciem roz-
cienczy¢ tak, aby 1 cm3 zawieral 1 pg As3t,

9.4.16.2. Aparatura. Spektrofotometr lub foto-
kolorymetr Spekol.

5.4.16.3. Wykonanie oznaczania. 5,000 g rodan-
ku sodowego rozpusci¢ w 20 em3 kwasu siarko-
wego 1 przenies¢ do rozdzielacza pojemnosci
100 cm3. Do roztworu doda¢ 2 cm3 mieszaniny
jodku potasowego i kwasu askorbinowego. Po wy-
mieszaniu pozostawié¢ roztwoér w rozdzielaczu w
ciggu 10 min. Jedng probe nalezy wykonaé¢ na
czystosé odezynnikow.

Arsen ekstrahowaé jeden raz 5 cm?® l-procento-
wego roztworu DEAmM-DDTK w chloroformie,
jeden raz 5 cm? 0,5-procentowego roztworu
DEAmM-DDTK w chloroformie oraz jeden raz
5 cm3 chloroformu. Kazda ekstrakcja powinna
trwaé dokladnie 60 s. Odparowanie ekstraktow
na lazni piaskowej przykrytej azbestem w tem-
peraturze 150°C. Polgczone ekstrakty zebra¢ w
zlewce pojemnosci 50 cm?® i odparowa¢ do sucha.
Suchg pozostalo$é zwilzyé 2 cm?® kwasu azotowe-
go, odparowaé¢ do sucha i po dodaniu 1 em?3 roz-
tworu kwasu nadchlorowego ponownie odparo-
wa¢ do sucha do zaniku biatych dymow.

Do suchej pozostalo$ci dodaé¢ 2 cm?® kwasu azo-
towego i odparowaé¢ do sucha. Nastepnie dodac
8 cm3 Swiezo przygotowanego roztworu odczyn-
nika kolorymetrycznego i ogrzewac¢ zawartosc¢
zlewki pod przykryciem na lazni wodnej w cig-
gu 10 min. Po ostudzeniu zabarwiony roztwor
przelaé¢ ilosciowo do kolby pomiarowej pojemnosci
10 em? i dopelni¢ wodg destylowang do kreski.
Zmierzyé ekstynkcje przy dlugoseci fali 840 mm
w przypadku stosowania spektrofotometru lub
przy dlugosci fali 760 nm w przypadku stosowania
fotokolorymetru Spekol. Jako roztwoér poréwnaw-
czy stosowa¢é 8 cm3 odczynnika ogrzanego na
wrzacej lazni wodnej w ciggu 10 min i rozcien-
czyé wodg destylowang do objetosci 10 cm3. Od
zmierzonej wartosci ekstynkcji odja¢ wartoS¢ eks-
tynkeji probki wzorcowej. W tym celu do rozdzie-
lacza wlaé¢ 20 cm? roztworu kwasu siarkowego
i postepowa¢ tak jak w przypadku roztworu za-
wierajgcego probke badang. Zawartos¢ arsenu w
probee odezytaé z krzywej wzorcowej.

5.4.16.4. Sporzadzanie krzywej wzorcowej. Do
zlewek pojemnosci 50 cm?® odmierzy¢ kolejno 2;
6; 8; 10; 12 cm3 roztworu wzorcowego arsenu za-
wierajgcego w 1 cm?® 1 ng arsenu doda¢ 4 cm?
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kwasu azotowego, 2 cm? roztworu kwasu nadchlo-
rowego i odparowaé¢ do sucha. Do suchej pozosta-
Iosci doda¢ 8 cm?® odczynnika kolorymetrycznego
i postepowaé¢ jak w przypadku badanej probki.
Na podstawie uzyskanych wynikow wykresli¢
krzywa wzorcowas.

Zawartos¢ arsenu (X;) obliczy¢ w procentach
wedlug wzoru

_ m~-100 B m
" m,-1000000  m, - 10000
w ktorym:
m — zawarto§¢ arsenu odczytana z krzywej
wzorcowej, g
m, — odwazka badanego rodanku sodowego, g.

5.4.16.5. Wynik. Nalezy wykona¢ dwa rownole-
gle oznaczania. Roznica miedzy wynikami nie po-
winna przekraczaé¢ 20%/, nizszego wyniku.

5.4.17. Oznaczanie zawartoSci baru metoda
spektrofotometryczna (metoda arbitrazowa)

9.4.17.1. Aparatura

a) Kuwety 4 cm.
b) Spektrofotometr.

5.4.17.2. Odczynniki i roztwory

a) Siarczan sodowy cz.d.a. roztwor przygoto-
wany w nastepujacy sposob: odwazy¢ 80 g siar-
czanu sodowego Na,SO, - 10H,O cz.d.a. z doklad-
noscig do 0,002 g, rozpusci¢c w wodzie, dodac
4 ecm3 kwasu octowego lodowatego i przeniesé do
kolby pojemnosci 1 dm? i uzupelni¢ wodg do
kreski.

b) Roztwoér rodanku cz.d.a. o stezeniu jonu
CNS— odpowiadajgcemu stezeniu roztworu wg
9.4.2, przygotowany przez rozpuszczenie 623 g ro-
danku sodowego cz.d.a. lub 585 g rodanku amono-
wego cz.d.a. w wodzie destylowanej i rozcienczyc¢
do 1 dm?.

d) Wzorcowy roztwér baru przygotowany w
nastepujacy sposob: odwazy¢ 4,45 g chlorku baro-
wego BaCl,:-2H,0 cz.d.a., rozpusci¢ w wodzie
i przenie$¢ do kolby pojemnosci 1 dm3 uzupelnié
wodg do kreski. Nastepnie odmierzyé¢ 10 cm? tego
roztworu do kolby pomiarowej pojemnosci
500 cm? i uzupelni¢ wodg do kreski.

1 em?3 tak przygotowanego roztworu zawiera
0,05 mg Ba2?*t.

d) Gliceryna cz.d.a.

5.4.17.3. Wykonanie oznaczania. Odmierzy¢ po
10 em? roztworu rodanku amonowego do szeSciu
kolb pomiarowych pojemnosci 50 cm3 a nastepnie
doda¢ po 10 cm? gliceryny oraz 0; 1; 2; 4; 6;
8 cm? roztworu wzorcowego baru i po 10 cm? roz-

tworu siarczanu sodowego. Zawartosé kolb uzu-
pelni¢ woda do kreski, wymiesza¢ i postawié na
30 min. Nastepnie wymieszaé zawartos¢ w kol-
bach i zmierzy¢ ekstynkcje na spektrofotometrze
przy dlugosci fali 400 nm. Z uzyskanych wyni-
kow wykreslic krzywa wzorcows. Odpipetowaé
10 ecm3 roztworu wg 5.4.2 do kolby pomiarowej
pojemnosci 50 cm3, dodaé¢ 10 cmd gliceryny,
10 ecm? roztworu siarczanu sodowego, dokladnie
wymieszaé, a nastepnie uzupelni¢ kolbe wodg do
kreski i pozostawi¢ na 30 min. Zawarto$é kolby
dokladnie wymiesza¢ i zmierzyé ekstynkcje na
spektrofotometrze przy dlugosci fali 400 nm. Po-
miary wykona¢ wobec wzorcowej proby przygo-
towanej w nastepujacy sposob: do kolb pomiaro-
wych odmierzy¢é 10 em? gliceryny, 10 cm3 siar-
czanu sodowego i uzupelni¢ woda do kreski.

Zawarto$¢ baru w 10 ecm?® badanego roztworu
odczytac¢ z krzywej wzorcowej.

Procentowg zawarto$§é baru (X;) obliczyé we-
dlug wzoru

X, — a-10000
m
w ktorym:
a — zawarto$¢ baru odezytana z krzywej

wzorcowej, g
m — odwazka probki badanej, g.

5.4.17.4. Wynik. Nalezy wykona¢ dwa réwnole-
gle oznaczania. Réznica miedzy wynikami ozna-
czan nie powinna przekraczaé 20%, nizszego wy-
niku.

5.4.18. CGznaczanie zawartosci baru

5.4.18.1. Odczynniki i roztwory

a) Roztwor wzorcowy baru przygotowany wg
PN-68/C-06500 i rozcienczony w stosunku 10 : 90.
1 cm? tego roztworu zawiera 0,1 mg Ba?T.

b) Siarczan sodowy cz.d.a., roztwér S5-procen-
towy.

5.4.18.2. Wykonanie oznaczania. Do 50 cm3 roz-
tworu wg 5.4.2 doda¢ 5 cm? roztworu siarczanu
sodowego i roztwoér ogrzaé¢ do wrzenia. Po uply-
wie 1 godz poréwnaé¢ powstale zmetnienie ze
zmetnieniem rownoczesnie przygotowanego roz-
tworu porownawczego zawierajacego w tej samej
objetosci te same ilosSci odczynnikéw oraz 0,23 mg
Ba’™,

Rodanek sodowy odpowiada wymaganiom nor-
my, jezeli zmetnienie powstale w badanym roz-
tworze jest mniejsze lub réwne zmetnieniu roz-
tworu poréwnawczego.

5.4.19. Oznaczanie zawartosci wapnia
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5.4.19.1. Odczynniki i roztwory

a) Amoniak cz.d.a. (0,96).

b) Roztwoér wzorcowy wapnia przygotowany
wg PN-68/C-06500 i rozcienczony w stosunku
1:99. 1 cm?® roztworu zawiera 0,01 mg Ca?" .

¢) Szczawian amonu cz.d.a. roztwor: 2 g szcza-
wianu amonowego rozpusci¢ w 48 cm?® wody de-
stylowanej.

5.4.19.2. Wykonanie oznaczania. Odmierzy¢
20 cm?® roztworu wg 5.4.2 do zlewki pojemnosci
100 cm?, doda¢ 2,5 ecm3 amoniaku, 2,5 cm3 roztwo-
ru szczawianu amonowego, ogrza¢ do temperatu-
ry 80°C, ostudzi¢ do temperatury 10°C, przeniesé
do cylindra kolorymetrycznego  pojemnosci
100 cm3 i poréwnaé po uplywie 1 godz z roztwo-
rem porownawczym zawierajgcym te same iloSci
odczynnikow w tej samej objetoSci oraz 9 cm?
roztworu wzorcowego wapnia. Poréwnania zmet-
nienia obu roztworoéw nalezy przeprowadzi¢ w ta-
kich samych zlewkach.

Rodanek sodowy odpowiada wymaganiom nor-
my, jezeli zmetnienie roztworu badanego bedzie
mniejsze lub najwyze] rowne zmetnieniu roztwo-
ru porownawczego.

5.4.20. Oznaczanie zawartoSci cynku

5.4.20.1. Odczynniki i roztwory

a) Azot techniczny z butli.

b) Roztwor do czyszezenia azotu przygotowany
w nastepujacy sposoéb: 5 g pirogaloli i 25 g wo-
dorotlenku sodowego rozpusci¢ w 100 cm3 wody.

¢) Roztwor wzorcowy cynku przygotowany wg
PN-68/C-06500 i rozciericzony w stosunku 10 : 90.

1 em?® tak przygotowanego roztworu zawiera
0,1 mg Zn>T,

d) Rte¢ metaliczna cz.d.a., przedestylowana.

5.4.20.2. Aparatura i parametry pomiaru. Ozna-
czanie wykonaé¢ na polarografie Heyrovskiego
typ LP 55 A przy napieciu 2 V w zakresie 0,4 =
1,2 V, przy czulosci 1/ lub przy wiekszym steze-
niu cynku w badanej probce przy czulosci 1/,
przy czasie kroplenia katody 3 s, roéznicy wyso-
kosci menisku rteci w zbiorniczku i ujsciu kapi-
lary 30 cm i szybkosci obrotéw bebna z kasetg
fotograficzng, 200 nV/min.

5.4.20.3. Wykonanie oznaczania. W trzech na-
czynkach wagowych odwazyé z dokladnosciag do
0,001 g po 25 g badanego rodanku sodowego. Do
kazdego naczynka doda¢ po okolo 7 cm3 wody de-
stylowanej i mieszajagc rozpusci¢. Nastepnie za-
warto$¢ naczynek przenies¢ iloSciowo do 3 kolb
pomiarowych pojemnosci 25 cm3 w sposob na-
stepujacy: pierwszg kolbe dopeini¢ wodg destylo-
wang do kreski, do drugiej kolby doda¢ z mikro-
biurety 1,5 cm3 roztworu wzorcowego cynku, do

trzeciej kolby doda¢ z mikrobiurety 3 cm3 roz-
tworu wzorcowego cynku, a nastepnie obie kolby
dopelni¢ wodg destylowang do kreski. Zawartosé
kolby przenies¢ do naczynek polarograficznych,
przepusci¢ w ciggu 10 min azot przez roztwor
analizowany i wykona¢ kolejno krzywe polaro-
graficzne w 3 prébkach w warunkach podanych
w 5.4.20.2.

Wykresli¢ wysokosé fal dla poszczegoélnych roz-
tworéw. Nastepnie wyliczy¢ przyrosty wysokosci
fali proporcjonalnie do odpowiadajgcej im zawar-
tosci cynku roztworu wzorcowego.

Zawarto§¢ cynku w badanej proébie (X,) obli-
czy¢ w procentach wedlug wzoru

x,— Cthe .,
hc - h.‘x:
w ktérym:

C — ilos¢ dodanego cynku, g,

h, — wysokos¢ fali odpowiadajgca stezeniu
Zn?t w probie badanej, nm,
h. — wysoko§¢ fali odpowiadajaca stezeniu

Zn®t w probie z dodatkiem wzorcowego
roztworu Zn, nm.

Dla drugiej proby, z dodatkiem roztworu wzor-
cowego, obliczenia przeprowadza sie w analogicz-
ny sposob, a wynik podaje sie jako Srednig aryt-
metyczng obu pomiarow.

5.4.21. Oznaczanie zawartoSci cynku metoda di-
tizonowa (arbitrazows)

5.4.21.1. Odczynniki i roztwory

a) Czterochlorek wegla cz.d.a., techniczny czte-
rochlorek wegla lub zebrane zlewki czterochlorku
wegla regenerowac¢ w nastepujacy sposoéb: cztero-
chlorek wegla wytrzgsaé¢ z 5-procentowym roztwo-
rem tiosiarczanu sodowego, klarowang warstwe
czterochlorku wegla osuszy¢ nad 50 g bezwodne-
go siarczanu potasu. Rozpuszczalnik destylowac
z nad 1 g tiosiarczanu sodowego, zbierajgc frakcje
wrzacag w temperaturze 76,5 +— 77°C.

b) Ditizon dwufenylotiokarbaminian: rozpuscié
100 mg ditizonu w 100 cm3 czterochlorku wegla.
Roztwér przesgczy¢ przez saczek z bibuly do roz-
dzielacza pojemnosci 500 cm3. Wytrzasaé zielony
roztwor czterochlorku wegla z 200 cm?® roztworu
amoniaku (1 + 50). Brunatng warstwe cztero-
chlorku wegla zawierajgca dwufenylotiokarbazon
odrzucié, natomiast pomaranczowy i amoniakalny
roztwor ditizonu zakwasié 13,9 ecm?® kwasu solne-
go (1 +1) i wytrzasngé z 200 cm3 czterochlorku
wegla do odbarwienia fazy wodnej.
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Zielony roztwér ditizonu w czterochlorku we-
gla rozcienczy¢ rozpuszczalnikiem do objetosci
200 cm? 1 przechowywaé w ciemnej butelce
w temperaturze 4°C. Stezenie ditizonu oznacza sie
metoda ekstrakcyjnego miareczkowania przy uzy-
ciu wzorcowego roztworu srebra. Roztwory robo-
cze ditizonu przygotowaé przez odpowiednie roz-
cienczenie roztworu podstawowego.

c) Woda redestylowana: woda destylowana w
aparaturze kwarcowej lub szklanej. Czas przetrzy-
mywania wody po destylacji nie powinien by¢
dluzszy niz 24 godz.

d) Roztwér buforowy do ekstrakeji przygoto-
wany w nastepujacy sposob: zmiesza¢ 440 cm?
0,5n roztworu octanu sodowego, 50 cm?® 1n roz-
tworu kwasu solnego, 5 cm3? roztworu tiosiarcza-
nu sodowego i 500 cm? wody redestylowanej. pH
roztworu powinno wynosi¢ 5,0 =+ 5,5. Roztwor na-
lezy oczyszczaé przez ekstrakeje 0,005-procento-
wym roztworem ditizonu a nastepnie czterochlor-
kiem wegla. Roztwor buforowy przechowywacé
w temperaturze 4°C.

Octan sodowy, roztwor 0,5n: rozpusci¢ octan so-
dowy cz.d.a. w wodzie redestylowanej i oczysz-
cza¢ przez ekstrakcje 0,005-procentowym roztwo-
rem ditizonu. Jezeli ditizon nie zmienia swej bar-
wy, ekstrahowa¢ rozpuszczony w fazie wodnej
ditizon czterochlorkiem wegla.

Tiosiarczan sodowy: rozpusci¢ 50 g tiosiarczanu
sodowego (Na,S,0,:5H,0) w 100 cm3? wody re-
destylowanej a nastepnie oczysSci¢ przez ekstrak-
cje 0,005-procentowym roztworem ditizonu, a na-
stepnie czterochlorkiem wegla.

e) Roztwér do przemywania przygotowany
przez zmieszanie: 225 cm3 roztworu octanu sodo-
wego, 10 cm3 roztworu tiosiarczanu sodowego,
40 cm? roztworu kwasu azotowego i dopelni¢ do
900 cm?® wodg redestylowang. Oczysci¢ przez eks-
trakcje 0,005-procentowym roztworem ditizonu,
a nastepnie czterochlorkiem wegla.

f) Roztwor siarczku sodu: rozpusci¢ 1 g siarcz-
ku sodowego Na,S - 9H,O cz.d.a. w 100 cm3® wody
redestylowanej. Roztwor jest trwaly przez ty-
dzien.

g) Zielen bromokrezolowa przygotowana w na-
stepujgcy sposob: 100 mg wskaznika rozetrzeé
z 1,45 cm?® 0,ln lugu sodowego i dopelni¢ do
100 cm?® wodg redestylowang. Oczysci¢ ekstrahujac
0,005-procentowym roztworem ditizonu, a nastep-
nie czterochlorkiem wegla.

h) Roztwory wzorcowe cynku:

Roztwor A. Odwazyé 0,2000 g metalicznego
cynku cz.d.a., dodaé¢ 10 cm?® wody redestylowanej,
1 cm? stezonego kwasu solnego, ostudzi¢ i prze-
nies¢ ilosciowo do kolby pomiarowej pojemnosci
1 dm3 i uzupelni¢ wodg redestylowang do kreski.

1 cm3 roztworu wzorcowego A zawiera 0,2 mg
ZnT,

Roztwér B. Pobraé¢ 10 em3 roztworu wzorco-
wego A 1 rozcienczy¢ w kolbie pomiarowej po-
jemnosci 1 dm3. 1 ecm? tak przygotowanego roz-
tworu zawiera 2 ug Zn?t.

5.4.21.2. Sporzadzenie krzywej wzorcowej. Do
rozdzielacza pojemnosci 100 cm3 odmierzyé 50 cm3
roztworu buforowego, dodaé 2 krople zieleni bro-
mokrezolowej, 2 em? roztworu ditizonu o stezeniu
0,005%,. Mieszanine wytrzgsaé energicznie w cig-
gu 3 min, nastepnie warstwy rozdzielié¢, odrzu-
cajac warstwe czterochlorku wegla. Ekstrakcje po-
wtarza¢ az ditizon nie bedzie zmieniaé barwy.
Po ekstrakeji ditizonem przeprowadzié ekstrakcje
2 cm?® czterochlorku wegla uwazajagc ja za zakon-
czong, gdy warstwa czterochlorku wegla bedzie
bezbarwna. Roztwor buforowy uwaza sie wtedy
za oczyszezony. Do oczyszezonego roztworu bufo-
rowego doda¢ po 0; 1; 2; 3; 4; 5 cm?® roztworu
wzorcowego cynku B. W przypadku mniejszych
ilosci wzorca niz 5 cm?, nalezy uzupelni¢ wods
redestylowang do objetosci 5 cm3. Dodaé 2,5 cm3
roztworu ditizonu o stezeniu 0,005%, i wytrzasaé
energicznie przez 3 min. Rozdzieli¢c warstwy
1 przenieS¢ warstwe czterochlorkowg do suchego,
czystego rozdzielacza pojemnosci 50 cm3. Do po-
zostalej warstwy wodnej dodaé 1 em3 roztworu
ditizonu, wytrzgsa¢ 3 min, warstwy rozdzieli¢. Na-
stepnie doda¢ 0,5 cm? roztworu ditizonu, wytrzg-
sa¢ 3 min, warstwy rozdzielié. Ostatnia warstwa
czterochlorku wegla nie powinna zmieniaé barwy
1 wtedy ekstrakcje uwaza sie za zakonczona.

Warstwe wodng przemywa sie czterochlorkiem
wegla porcjami po 2 em® w celu catkowitego od-
dzielania ditizonu rozpuszczonego w fazie wodnej.
Warstwy czterochlorku wegla polaczyé razem
1 przemy¢ 3 razy po 5 cm? roztworem do prze-
mywania. Warstwe wodng $ciagnaé¢ kapilarg pod-
laczong do prézni. Po przemyciu usungé nieprze-
reagowany ditizon za pomoecg roztworu siarczku
sodowego, porcjami po 5 cm?® wytrzgsajac kazdo-
razowo przez 10 s. Ekstrakcje powtarzaé siedmio-
krotnie do chwili, gdy warstwa siarczku sodowego
bedzie bezbarwna. Po rozlozeniu i oddzieleniu
nadmiaru wodnego ditizonu, ditizon cynku w roz-
tworze czterochlorku wegla przemyé woda rede-
stylowang trzy razy po 5 cm3. Ostatniag warstwe
wody pozostawié¢ w rozdzielaczu, natomiast warst-
we czterochlorku wegla z ditizonianem cynku
przenies¢ ilosciowo do kolby pojemnosci 25 cm3
za pomoca czterochlorku wegla. Roztwor uzupel-
ni¢ czterochlorkiem wegla do kreski. Wykonaé
pomiary ekstynkcji na kolorymetrze Pulfricha
przy dilugosci fali 535 nm, stosujgc kuwete o gru-
bosci warstwy 1 cm wobec roztworu poréwnaw-
czego czterochlorku wegla.
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5.4.21.3. Wykonanie oznaczania. Do rozdziela-
cza zawierajgcego 50 = 100 cm?® roztworu buforo-
wego do ekstrakcji wg 5.4.20.1 d), oczyszczonego
jak przy sporzadzaniu krzywej wzorcowej, odpi-
petowaé¢ 5+ 10 cm?® roztworu wg 5.4.2 zawiera-
jacego do 10 g cynku w probie. Ekstrahowaé
0,005-procentowym roztworem ditizonu w cztero-
chlorku wegla i wytrzasaé energicznie w ciggu
3 min. Pozostawi¢ do rozdzielania warstw i dalej
postepowaé jak przy wykonaniu krzywej wzorco-
wej wg 5.4.20.2. Z odczytanych wartosci ekstynk-
cji krzywej wzorcowej obliczy¢ zawarto$é cynku.

5.4.22. Oznaczanie liczby zabarwienia

5.4.22.1. Odczynniki i roztwory

a) Kwas siarkowy cz.d.a., roztwor 0,1n.
b) Woda destylowana podwdjnie.
c¢) Wodorotlenek sodowy cz.d.a., roztwér 0,1n.

5.4.22.2. Aparatura

a) Spektrofotometr.
b) Kuwety 2 cm.

5.4.22.3. Wykonanie oznaczania. @ Odmierzyé
90 cm3 roztworu wg 5.4.2, doprowadzi¢ do pH
w zakresie 7 <+ 9 za pomocg roztworu kwasu siar-
kowego lub roztworu wodorotlenku sodowego.
Roztwor przesaczy¢ przez twardy sgczek i napel-
ni¢ kuwety. Odczyta¢ ekstynkcje w poréwnaniu
z woda podwéjnie destylowang przy dlugosci fali
360 nm.

Liczbe zabarwienia (X,,) obliczy¢ wedlug wzo-
ru

X, = ekstynkcja - 100

5.5. Ocena wynikow badan. Partie rodanku so-
dowego nalezy uznaé¢ za zgodng, jezeli wszystkie
wyniki oznaczan odpowiadajg wymaganiom poda-
nym w normie.

6. Postepowanie z partia produktu niezgodnego
z wymaganiami normy. Partie produktu, ktérg
odbiorca w wyniku badan uzna za niezgodng
z wymaganiami normy nalezy odstawié¢, zabezpie-
czy¢ wg 4.2 i przedstawi¢ do komisyjnego odbio-
ru z udzialem przedstawicieli producenta. Bada-
nie wtorne bedzie badaniem ostatecznym.

KONIEC

INFORMACJE DODATKOWE do BN-72/6195-04

Niniejsza norma uniewaznia ZN-70/MPCh/N-168.



