NORMA BRANZOWA BN-70/0602-16
Hutnictwo

Zelaza 1 Stall
Analiza chemiczna stali.

Oznaczanie matych zawartosci niklu /do 0,10%/

*1. WSTEP

1 1 Przedmiot normy Przedmiotem normy jest oznaczanie zawartosci niklu metoda fotome-
tryezin i metoda polarograficzng.

1.2 Zakres stosowania metod. Metody nalezy stosowa¢ dla wszystkich gatunkéw stali za-
wierajacych do o ,10% niklu. *

2. METODY OZNACZANIA

2.1 tirtoda fotometryczna

2.1.1. Tarada ornaczanla. Rozpuszczenie proébki, wytworzenie z6ktto zabarwionego komplekso-
wego potaczenia dwumetyloglioksymianu niklu w chloroformie, reekstrakcja niklu do fazy wod-
nej '"'a pomoca rozcienczonego kwasu solnego, wytworzenie czerwonego podaczenia kompleksowego
niklu z dwumetyloglioksymem w Srodowisku stabo amoniakalnym, w obecnosci wody bromowej, po-
miar absorpcji.

2.1 2 Aparatura
Potcietr lub spektrofotometr z pednym wyposazeniem.

2.1.3. 0Odczynniki 1 roztwory

al/ Kras solny /1,187 i roztwory 1+4, oraz 0,5 n

f/ \aea azotowy /1 .,4/

o/ Kwas oiaikowy /1,83/» roztwér 1+1 i 1+5

d/ Winian amonowy, roztwér 20-procentowy

e/ Dwumetyloglioksym, roztwér 1l-prooentowy w alkoholu etylowym

T/ Chloroform /

g/ Amoniak /0,91/ roztwlr 1+1 i 2+98

h/ Chlorowodorek hydroksyloaminy, roztwér 10-procentowy

i/ Woda bromowa, roztwdér nasycony

J/ Siarczan zelazowy bezwodny Pe”/SON/”, staly

k/ Y/zorcowne roztwory niklu, przygotowane z niklu metalicznego o zawartosci min. 99,95%
Ifl lub 2z siarczanu amonowo-niklawego/HH~ /2 Ni /S0”/2 . 6H20.

Roztwor Aj 1g niklu metalicznego rozpusci¢ w zlewce pojemnosci 250 ml w 30 ml
kwasu siarkowego /1+5/, przenies¢ do kolby pomiarowej pojemnosci 1000 ml, dopednié wodag do
kreski, wymiesza¢ dokfadnie.

1 ml roztworu A zawiera 0,001 g Ni
W przypadku sporzadzania roztworu wzorcowego z siarczanu amonowo-niklawego odwazy¢ 6,7300 g
/N¥/g Ni /SO0™/g.¢HgO, rozpusci¢ w wodzie z dodatkiem 2 ml HgSO~ /1,83/ i rozcienhczy¢ roz-
twér wodg w kolbie pomiarowej pojemnosci 1000 ml.

Po dopednieniu wodg do kreski wymiesza¢ dokdadnie.
™ 1 ml roztworu zawiera 0,001 g Ni.
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Roztwor B: 100 roi roztworu A rozcienczy¢ wodg do kreski w kolbie pomiarowej po-
jemnosci 1000 ml.

1 ml roztworu zawiera 0,0001 g Ni

Wszystkie stosowane odozynniki powinny mie¢ stopiehn czystosci cb.cz. W przypadku braku od-
czynnikédw o stopniu czystosci oh.cz. dopuszcza sie stosowanie odczynnikéw o stopniu czystos-
ci cz.d.a. W czasie wykonywania oznaczania i do sporzadzania roztworéw stosowac¢ wode desty-
lowang.

2.1.4. Przygotowanie krzywej wzorcowej
Do 6 kolbek pomia owych pojemnosci 200 ml odmierzy¢ za pomoog mikrobiurety nastepujace ilos-
ci roztworu wzorcowego B:

0,0i 1.0i 2,0j 3,0/ 4,0/ 5,0 ml

Do kazdej kolby doda¢ po 1,9 g bezwodnego siarczanu zelazowego, doda¢ mieszaniny kwaséw do
rozpuszczania, postepujac dalej wg p. 2.1.5 .-
Na podstawie uzyskanych odczytéw absorpcji i obliczonych zawartosci niklu wykresli¢ krzywa
wzorcowg, odkdtadajac na osi rzednyoh wartosci absorpcji a na OBi odoletyoh odpowiadajgoe Im
zawartosci niklu w gramach.

2.1.5. Wykonanie oznaczania
0,5 g probki odwazonej z doktadnosoig do o0,0002 g umiesolé-w zlewce pojemnosci 250 ml, roz-
pusci¢ w 15 ml kwasu solnego /1,18/ z dodatkiem 5 ml kwasu azotowego /1,4/ i odparowa¢ do
matej objetosoi. Doda¢ 20 ml kwasu siarkowego /1+1/ i odparowa¢ do ukazania sie dyméw SO".
Po oziebieniu rozpusci¢ siarczany, dodajac 20 ml kwasu solnego /1+4/”przenies¢ zawartosé
zlewki do kolby pomiarowej pojemnosci 200 ml, oziebié¢, dopeknié¢ do kreski woda, wymieszac.
W przypadku wypadniecia osadu nalezy przesaczy¢ roztwér przez suchy, Sredni sgczek. Z uzys-
kanego przesaczu odebra¢ 50 ml roztworu do zlewki pojemnosci 250 ml, doda¢ 10 ml winianu
amonowego i zalkallzowa¢ amoniakiem /1+1/ wobec papierka lakmusowego.
Maty kawatek papierka nalezy wrzuci¢ do zlewki, obserwujac zmiane jego zabarwienia z czerwo-
nej na niebieskg podczas energicznego mieszania roztworu, do ktérego dodaje sie z wkraplacza
amoniaku.
Po przeniesieniu zawarto$oi zlewki do rozdzielacza pojemnosci 100 ml doda¢ 1 ml chlorowodo-
roku hydroksyloaminy, 10 ml dwumetyloglioksymu, 10 ml chloroformu i wytrzgsa¢ w ciagu 2 mi-
nut. Warstwe organiczng po rozdzieleniu sie faz przenies¢ do drugiego rozdzielacza pojemnos-
ci 50 ml, do oddzielonej warstwy nieorganicznej doda¢ 10 ml chloroformu i wytrzgsa¢ w cia-
gu 1 minuty. Odczeka¢ do rozdzielenia sie faz.
Potaczone ekstrakty organiczne wytrzgsa¢ nastepnie z 10 ml amoniaku /2+98/ w rozdzielaczu
pojemnosci 50 ml. Po rozdzieleniu sie faz przenies¢ warstwe organiczng do drugiego rozdzie-
lacza pojemnosci 50 ml, doda¢ 10 ml kwasu solnego 0,5 n i wytrzasa¢ w ciagu 1 minuty.
Nikiel przechodzi w tych warunkach z fazy chloroformowej do wodnej. Powtérzyé reekstrakcje
dodajac 5 ml kwasu solnego 0,5 n. Uzyskany kwasny roztwér niklu przeniesé¢ do kolbki pomiaro-
wej pojemnosci 100 ml, doda¢ 10 ml dwumetyloglioksymu, 2 ml wody bromowej i po updywie 1
minuty,20 ml amoniaku /1+1/. Po uzupednieniu wodg do kraski i wymieszaniu pozostawi¢ roztwér
na przeoiag 10-15 minut. Zmierzy¢ absorpcje w stosunku tao wody, stosujac w przypadku foto-
metru Pulfricha filtr Swietlny s. 47, kuwete odpowiedniej grubosci oraz lampe wolframowa.
W przypadku stosowania spektrofotometru pomiary absorpoji wykona¢ przy zastosowaniu diugos-
ci fali 470 nm.
Réwnolegle z oznaozaniem nalezy przeprowadzi¢ Slepg prébe z wszystkimi odczynnikami i uwzgled-
ni¢ jej wartos¢ w koncowyoh obliozeniach na zawartosé¢ niklu.

2.1.6. Obliczanie wynikow
Zawartos¢ niklu A/ obliozyé w prooentaoh wedtug wzorut

_ b . 100 ~
A a
w ktérymi
b - zawartos$¢ niklu odczytana z krzywej wzoroowej,g
a - odwazka proébki, odpowiadajgoa pobranej czesci roztworu,g

2.1.7. Wynik. Za wynik przyjac¢ Sredniag arytmetyczng trzech réwnolegtych oznaozan, ktéryoh
rozbieznosci nie przekraozajg nizej podanych wartosci przy zawartosoi niklui

/
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do 0,05% 0,003%
od 0,05 do o0,10% 0,005%"

2.2 Metoda polarograficzna

2.2 1 Zasada oznaczania. Rozpuszczenie proébki, skompleksowanie zelaza winianem sodowo-
potasowym w Srodowisku alkalicznym, wytworzenie kompleksowego podaczenia niklu z - ben-
zoinooksymem, ekstrakcja chloroformem.
Odparowanie chloroformu, zmineralizowanie pozostatosci, pomiar polarograficzny.

2.2.2. Aparatura. Polarograf z pednym wyposazeniem.

2.2.3* Odczynniki i1 roztwory

a/ Kwas azotowy /1,4/ oraz roztwér 1+2

b/ oC - benzoinooksym, 0,5 - procentowy roztwér w 0,25 n wodorotlenku sodowym

o/ Wodorotlenek sodowy, roztwér 10- procentowy

d/ Winian sodowo- potasowy, roztwérs 300 g odczynnika rozpuscié w 500 ml wody

e/ Chloroform

f/ Kwas siarkowy /1,83/

g/ Kwas nadchlorowy, 60- procentowy

‘h/ Kwae solny /1,18/, roztwér 1+1

i/ Siarczyn sodowy, roztwdér nasycony na zimno

J/ Zelatyna, roztwér 0,25- procentowy, $wiezo przygotowany

k/ Amoniak 70,91/

1/ Rte¢ metaliczna

m/ Wzorcowe roztwory niklu, przygotowane z niklu metalicznego o zawartosci min. 99,95% Ni.

Roztwodr A j 1g niklu metalicznego rozpuscié w zlewce pojemnosci 250 ml w 30 ml
kwasu siarkowego /1+5/» przenies¢ do kolby pomiarowej pojemnosci 1000 ml, dopednié¢ woda do
kreski, wymiesza¢ doktadnie.

1 ml roztworu A zawiera 0,001 g Ni

Roztwobr Bj 100 ml rosetworu A rozoienczyc wodg do kreski w kolbie pomiarowej po-

jemnosci 1000 ml.
1 ml roztworu zawiera 0,0001 g Ni

Wszystkie stosowane odczynniki powinny mie¢ stopieh czystosci ch.oz. W przypadku braku od-
czynnikéw o stopniu czystosoiich.cz. dopuszcza sie stosowanie odczynnikéw o stopniu czystos-
ci cz.d.a. i
W czasie wykonywania oznaczania i do sporzadzania roztworéw stosowa¢ wode destylowang.

2.2.4_. Wykonanie oznaczaniaj
0,5 g prébki odwazonej z doktadnoscig do 0,0002 g umiesci¢ w zlewce pojemnosci 250 ml, roz-
puscié w 20 ml kwasu azotowego /1+2/, odpedzi¢ tlenki azotu przez gotowanie, Roztwér ostu-
dzi¢, doda¢ 30 ml winianu sodowo - potasowego, 30 ml wodorotlenku sodowego, wymieszac i
ustali¢ pH roztworu w granicach 11,3 - 12,3. W razie potrzeby dodawa¢ kroplami 10-procentpwy
roztwér wodorotlenku eodowego az do uzyskania wymienionego wyzej pH. Do roztworu dodaé¢ nastep-
nie 10 ml - benzolnooksymu i po wymieszaniu przenies¢ do rozdzielacza pojemnosci 250 ml, do-
da¢ 30 ml chloroformu i wytrzgsa¢ w cigagu 30 sekund. Czynno$¢ te wykonac¢ trzykrotnie. Po
rozdzieleniu sie faz, dolng warstwe chloroformowg oddzieli¢ od gérnej zbierajac kazdorazowo
do zlewki. Catkowitg i1los¢ ekstraktu chloroformowego odparowa¢ do sucha.
Pozostato$¢ po odparowaniu zala¢ 4 ml mieszaniny kwasu siarkowego /1,83/ i nadchlorowego w
stosunku /1+1/ i ogrzewa¢ do zaniku par kwasu siarkowego.
Pozostatos¢ rozpusci¢ w 5 ml kwasu solnego /1+1/, przela¢ do kolbki pomiarowej pojemnosci
50 ml, rozciehozy¢ za pomoca 5 ml wody, doda¢ 15 ml amoniaku /0,91/, wymiesza¢, doda¢ 4 ml
nasyconego roztworu siarczynu sodowego 1 ml roztworu zelatyny 1 dopednié¢ wodg do kreski.
Réwnolegle przygotowaé¢ roztwér poréwnawczy w nastepujacy sposéb: odpipetowa¢ 4 ml roztworu
wzorcowego niklu B do zlewki pojemnosci 100 ml, odparowa¢ do sucha. Pozostato$¢ rozpuscié
w 4 ml kwasu solnego /1+1/, przela¢ do kolbki pomiarowej pojemnosci 50 ml, rozciehczy¢ za
pomocag 5 ml wody, doda¢ 15 ml amoniaku /0,91/ i wymiesza¢. Do roztworu dodac¢ nastepnie 4 ml
siarczynu sodowego, 1 ml 0,25 - procentowej zelatyny, dope#nié¢ woda do kreski i wymieszac.
Czes$¢ roztworu proébki badanej i poréwnawczej przenies¢ do naczynlek polarograficznych i wy-
kona¢ pomiar w zakresie potenojatéw od - 0,8 do - 1.2 V.
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2.2.5. Obliczanie wynikéw
Zawartos¢ niklu /x/ oblicryé¢ w procentach wedtug wzorui

X ,,a.n .k . 100
b .g

1)

w ktérym* *
a - wysokos¢ fali proébki badanej, w mm
b - wysoko$¢ fali prébki poréwnawczej, mm
n - ilos¢ roztworu wzorcowego dodanego do
prébki poréwnawozej, w ml
k - stezenie roztworu wzoroowego, w g/ml
g - odwazka prébki, g
2.2.6. Wynik.
Za wynik przyja¢ S$rednig arytmetyczng trzech réwnolegdych oznaozan, ktérych rozbieznosci nie
przekraczaja nizej podanych wartosol przy zawartosci niklu*

do 0,0555 0,003%
od 0,05 do o ,10% 0,005%
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