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Analiza chemiczna stall. Oznaczanie bizmutu i 

cyny.
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1 . w stęp

1.1. Przedmiot normy. Przedmiotem normy Jest oznaczanie zawartości bizmutu i cyny w 

stali metoda fotometryoaną.

1.2. Zakres etoaowania metod. Metodę fotomatryozną do oznaczania bizmutu należy stoso­

wać dla zakresu zawartości od 0,0002% do 0,01%. Metodę fotometryczną do oznaczania cyny na­

leży stosować dla zakresu zawartości od 0,0002% do 0,05 %.

2. METODY OZNACZANIA

2.1. Wymagania_Qgćlne

2.1.1. Czystość odczynników. Jeżeli nie podano inaczej przy wykonywaniu oznaczania nale­

ży stosować odczynniki o stopniu czystości oh.oz. Do przygotowania roztworćw i podczas wy­

konywania oznaczali należy używać wody destylowanej.

2.1.2. Dokładność ważenia. Próbki do analizy chemicznej należy ważyć z dokładnością do 

0,0002 g.

2.1.3. Wynik. Za wynik należy przyjąć średnią arytmetyczną wyników dwóch rćwnoległyoh 

oznaczać, których różnice nie przekraozają różnic dopuszczalnych dla danej metody i zakre­

su zawartości pierwiastka.-

2.2. Zasada oznaczania. Przeprowadzenie próbki do roztworu przez rozpuszczenie w kwa­

sie solnym i fluorowodorowym w obecności nadtlenku wodoru. Oddzielenie bizmutu i cyny na 

kolumnie jonowymiennikowej. Wytworzenie w eluaoie barwnego kompleksu bizmutu z oranzem 

ksylenolowym /pH 1,2 J 1,5/, a oyny z fenylofluoronem /pH ifl,2/. Pomiar intensywności za­

barwienia wytworzonych kompleksów na drodze fotometrycznej.

2.3. Aparatura i przyrządy

a/ Kolumna jonowymiennikowa /rys 1/

b/ Spektrofotometr z możliwością pomiaru przy A « 500 nm i 530 nm w kuwetach 1 cm i 

5 om.

2.4. Odczynniki i roztwory

a/ Kwas solny /1,18/ i roztwory 2 n i 0,005 n.

b/ Kwas siarkowy /1,83/, roztwory 1+1, 2 n i 0,1 n.

o/ Kwas fluorowodorowy, roztwór 38-prooentowy.

d/ Kwas askorbinowy, roztwór 2-prooentowy.

e/ Amoniak /O,91/.

f/ nadtlenek wodoru- 30-procentowy.

g/ Pluorek sodowy, roztwór 0,1 - prooentowy.

h/ Bufor octanowyt 225 g octanu sodowego uwodnionego rozpuśoió w wodzie, dodaó 120 cnp 

80-prooentowego kwasu ootowego i oałośó rozoieńozyó wodą w kolbie pomiarowej pojemności 

1000 cm^ do kreski i wymieszać._________________________________________
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i/ Oranż ksylenolowy, roztwór 0,01 - prooentowy w 0,1 n kwasie siarkowym.

j/ Fenylofluoren, roztwór alkoholowy 0,02-prooeatowyi 0,02 g fenylofluoronu rozpuśoió w 

alkoholu etylowym w kolbie pomiarowej pojemności 100 om3 z dodatkiem 2 kropli kwasu siarko­

wego /1+1/. Stosować roztwór przygotowany na godzinę przed użyolem.

k/ Guma arabBka, roztwór 1-prooentowy.

1/ Anionit Dowex 1x1. w postaci ohlorkowej o uziemieniu 50 - 100 mesh.

ł/ Roztwory wzorcowe bizmutm

Roztwór A . 0,25 6 bizmutu metalioznego o czystości 99,99% rozpuśoió w 5 onP kwasu azoto­

wego /1,40/. Po wygotowaniu tlenków azotu roztwór przenieśó do kolby pomiarowej pojemności 

500 cm* i dopełnić do kreski 1 n kwasem siarkowym. 1 om* wzorcowego roztworu A zawiera 

0,5 Alg Bi.

Roztwór B. Odmierzyć pipetą 20 om* roztworu A, przenieśó do kolby pomiarowej pojemnośoi 

1000 om^ i dopełnić do kreski 0,1 n kwasem siarkowym. 1 cm* roztworu wzorcowego B zawiera 

10>ug Bi.

m/ Roztwory wzorcowe oynyt

Roztwór A. 0,25 g cyny metalioznej o ozyetośol 99,99 % rozpuśoió w 50 om* kwasu solnego 
/1,1fl/ z dodatkiem roztworu nadtlenku wodoru. Po rozpuszczeniu dodać 100 cm* kwasu solnego 

/1,18/, przenieśó roztwór do kolby pomiarowej pojemności 250 om* i uzupełnić wodą do kreski.

1 cm-* wzoroowego roztworu A zawiera 1 jug Sn.

Roztwór B. Odmierzyć pipetą 10 om* roztworu wzoroowego A, przenieśó do kolby pomiarowej 

pojemnośoi 1000 cnv* i uzupełnić do kreski 2 n roztworem kwasu solnego. 1 cm* wzoroowego 

roztworu B zawiera 10 jag Sn.
2.5. Przygotowanie krzywych wzorcowych

2.5.1. Przygotowanie krzywe.1 wzorcowej dla bizmutu» Do 6-olu kolb pomiarowych pojemnośoi 

25 o nr* odmierzyć mikrobiuretą 0;1,0,2,0, 3,0, 4,0, 5,0 om* wzorcowego roztworu bizmutu B co 

odpowiada 0,10, 20, 30, 40, 50 jag Bi. Następnie dodać po 1 un* roztworu kwasu askorbino­
wego, 1 cm-* roztworu fluorku sodowego i 2 cm-* roztworu oranżu ksylenolowego. Kolby uzupeł­

nić do kreski 0,1 n kwasem siarkowym i wymieszać. Po 10 min wykonać pomiar ekstynkcji w ku­

wetach 5 cm przy długośoi fali A  = 530 nm, stosując jako porównawczy roztwór nie zawlerają- 

oy roztworu wzoroowego.

Wykonać po 6 oznaczać dla każdego punktu krzywej i z uzyskanych wyników średnich wykreś­

lić krzywą wzorcową.

2,5 2. Przygotowanie krzywej wzorcowej dla cyny. Do 6-oiu zlewek pojemności 150 cm* odmie­

rzyć mikrobiuretą Os 1,0,2,0,3,0,40, 5,0 onr wzoroowego roztworu oyny B, oo odpowiada 0, 10,

20, 30, 40, 50 /ig Sn. Następnie dodać po 3 cm* roztworu kwasu siarkowego /1+1/ i odparować 

do ukazania sie par kwasu siarkowego. Po ochłodzeniu spłukać śoianki zlewek wodą i roztwo­

ry zneutralizować /pH = 7/ wobeo papierka uniwersalnego, dodając kroplami amoniak. Po zneutra­

lizowaniu dodać po 2 cm* roztworu kwasu siarkowego /1+1/. Następnie roztwory przelać do kolb
■ i  “ł

pomiarowych pojemności 50 cnr i po ochłodzeniu dodać kolejno i po 2 om roztworu gumy arab­

skiej, 5 om* roztworu fenylofluoronu 1 5 om* roztworu buforowego. Kolby uzupełnić wodą do 

kreski i wymieszać. Po 6 0 min wykonać pomiar ekstynkcji w kuwetach 1 cm przy długośoi fali 

A » 500 nm, stosując jako porównawozy, roztwór nie zawierająoy roztworu wzoroowego cyny. 
Wykonać po 6 oznaczać dla każdego punktu krzywej i z uzyskanyoh wyników średnich wykreślić 

krzywą wzorcową.

2.6. Przygotowanie kolumny .1onowyinienne.lt około 5 g Dowexu 1x1 zalać wodą i pozostawić 

na okres 24 godz. Zawiesiną tą wypełnić kolumnę na wysokość około 15 om. Anionit w kolumnie 

jonowymiennikowej powinien być stale mokry, a poziom roztworu powinien być wyższy od pozio­

mu anionitu. Kolumna musi być całkowicie odpowietrzona. Przez kolumnę przepuścić 100 cm*

0,005 n roztworu kwasu solnego do przemywania, ustalając szybkość przepływu na oko­

ło 2 cm* /min. Następnie przepuścić 100 om* 2 n kwasu solnego z tą samą szybkością. Tak 

przygotowaną kolumna gotowa jest do wprowadzenia roztworu próbki badanej.

2.7. Wykonanie oznaozanla

2 7.1. Przygotowanie roztworu próbki. W zależnośoi od procentowej zawartośoi bizmutu i oy­

ny odważyć próbkę stali i rozpuścić w kwasie solnym w ilościach wg tablicy.
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Tablica

Zawartość Bi
%

Zawartość Sn 
%

Odważka stali 
g

Objętość kwasu 
solnego /1,18/ 
do rozpuszczania 

ons3

od 0,0002 

do 0,001

od 0,0002 

do 0,001

4 25

pow. 0,001 

do 0,005

pow. 0,001 

do 0,005
2 25

pow. 0,005 

do 0,01

pow. 0,005 

do 0,01
1 20

pow. 0,01 

do 0,05
0,5 20

Od ważk§ próbki umie doić w wysokiej siewce pojemności 250 cm"*. Po dodaniu kwasu solnego“1
/1,18/ rozpuszczać próbkę bez ogrzewania dodając kolejno około 3 om roztworu kwasu fluoro­

wodorowego i 5 cm^ roztworu nadtlenku wodoru /dodawać kroplami/.

Po zaprzestaniu burzliwej reakcji 1 całkowitym rozpuszczeniu próbki roztwór zagotować 1 

utrzymywać w temperaturze wrzenia przez 5 min. Po ochłodzeniu uzupełnić roztwór próbki wodą 

do objętości 100 om^ w celu zapewnienia normalności roztworu w granicach 2 ; 2,5 n. Następ­

nie roztwór przesączyć przez sączek średni bezpośrednio do rozszerzonej części kolumny jono- 

wymiennikowej. Szybkość przepływu ustalić na 2 om-* /min jak przy przygotowaniu kolumny. 

Wypływająoy roztwór odrzucić. Po przepuszczeniu przez kolumnę całego roztworu badanego opłu­

kać zlewkę i przemyć kolumnę 100 onP 2 n roztworu kwasu solnego /przemywać niewielkimi por­

cjami/. Pod*konieo przemywania roztwór wypływająoy powinien byó oałkowioie bezbarwny tj.wol­

ny od żelaza. W przypadku gdyby 100 onr* 2 n roztworu kwasu solnego ni® wystarczyło do całko­

witego wymycia z kolumny żelaza, należy poroję kwasu solnego zwiększyć. Następnie w celu wy- 

eluowania bizmutu i cyny należy przepuścić przez kolumnę 60 om^ 2 n roztworu kwasu siarkowe­

go z uprzednio ustaloną szybkością, zbierając eluat do czystej zlewki pojemnośoi 150 cm^.

W momencie kiedy roztwór 2 n kwasu siarkowego zrówna się z poziomem anlonltu należy zamknąć 

kurek wypływający, a uzyskany eluat przenieść do kolbki pomiarowej pojemnośoi 100 om^, uzu­

pełnić do kreski wodą i wymieszać. Roztwór ten stanowi podstawę do fotometryoznego oznacza­

nia bizmutu i cyny.

Po skończonym eluowaniu kolumnę przepłukać 50 om^ wody, a następnie 100 osr* roztworu 

0,005 n kwasu solnego i w tym roztworze pozostawić. Przed przystąpieniem do ponownego ozna­

czania przygotować kolumnę wg 2.6.

2.7.2. Oznaczanie zawartości bizmutu. W zależności od przewidywanej zawartośol bizmutu w 

próboe pobrać odpowiednią objętość roztworu przygotowanego wg 2.7.1., przy czym zawartość w 

niej bizmutu nie powinna przekraczać 50 jug.

Pobrany roztwór umieścić w zlewce pojemności 150 cm^ i ostrożnie odparowywać do ukazania 

eię gęstych par kwasu siarkowego Po oohłodzeniu, ścianki zlewki opłukać niewielką ilośolą 

wody i ponownie odparować do par kwasu siarkowego. Czynność tę powtórzyć 3-krotnie, dodając 

przed ostatnim odparowywaniem 5 kropli roztworu nadtlenku wodoru. Po oohłodzeniu ścianki 

zlewki opłukać niewielką ilośolą wody i zneutralizować amoniakiem wobec papierka uniwersal­

nego. Następnie dodać 2 cnP 1 n roztworu kwasu siarkowego, całość przenieść do kolby pomiaro­

wej pojemnośoi 25 onr* i dalej postępować wg 2.5.1. Równolegle z próbką badaną wykonywać śle­

pą próbę przeprowadzając ją przez wszystkie etapy analizy. Roztwór ślepej próby użyć jako 

porównawczy przy pomiarze fotometryoznym.

2.7.3 Oznaczanie zawartości cyny. W zależności od przewidywanej zawartości cyny w próboe, 

pobrać odpowiednią objętość roztworu otrzymanego wg 2.7.1 przy czym nie powinna ona zawie­

rać więcej niż 50 jug cyny. Pobrany roztwór umieścić w zlewce pojemnośoi 150 om^ i ostrożnie 

odparować do ukazania się gęstych par kwasu siarkowego, oohłodzió,dodać 5 kropli roztworu
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nadtlenku wodoru 1 ponownie odparować do par lewa su siarkowego. Po oohłodzeniu opłukać solan­

ki zlewki wodą roztwór zneutralizować /pH. 7/ wobeo papierka uniwersalnego dodająo kroplami 

amoniak 1 dalej postępować wg 2.5.2. Równolegle z próbką badaną wykonywać ślepą próbę, prze­

prowadzając ją przez wszystkie etapy analizy. Roztwór ślepej próby użyć jako porównawczy przy 

pomiarze fotometryoznym.

2.8. Obiłozanle wyników
2.8.1. Zawartość bizmutu /X/ obliozyó w prooentaoh wg wzoru

b . 100X “ ■■
m«10°

w którymi

b - zawartość bizmutu odozytana z krzywej wzoroowej na podstawie zmierzonej eketynkoji,

P  g,
m - odważka próbki odpowiadająca pobranej ozęśoi roztworu, g.

2.8.2. Zawartość ovnv /X/ obliozyć w prooentaoh wg wzoru

b . 100

w którymi

b - zawartość oyny odozytana z krzywej wzoroowej na podstawie zmierzonej eketynkoji, /jg 

m - odważka próbki odpowladająoa pobranej ozęśoi roztworu, g.

2.9. Dokładność oznaczania. Dopuszczalna różnloa między wynikami równoległyoh oznaozań 

nie powinna przekraczać! 

przy zawartości bizmutu!

od 0,0002% do 0,001% - 0,0001%

powyżej 0,001% do 0f01 % - 0,0005%

przy zawartośol ovnvt

od 0,0002% do 0,001% - 0,0001%,

powyżej 0,001% do 0901 % - 0,0004%,

powyżej 0,01% do 0,05 % - 0,004%.-

K O N I E C
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a - wymioniaoa jonowy 

b  -  s p is ie  s z k la n y

Rys. 1

Kolumna jonowymienna


