UORMA BRAWZOWA BN-72/0602-25
Hutnictwo

Zelaza i Stali ) ) o )
Analiza chemiczna stall. Oznaczanie bizmutu i

cyny.
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1. wstep

1.1. Przedmiot normy. Przedmiotem normy Jest oznaczanie zawartosci bizmutu i cyny w
stali metoda fotometryoang.

1.2. Zakres etoaowania metod. Metode fotomatryozng do oznaczania bizmutu nalezy stoso-
wa¢ dla zakresu zawartosci od 0,0002% do 0,01%. Metode fotometryczng do oznaczania cyny na-
lezy stosowa¢ dla zakresu zawartosci od 0,0002% do 0,05 %.

2. METODY OZNACZANIA

2.1. Wymagania_Qg¢lne

2.1.1. Czystos¢ odczynnikéw. Jezeli nie podano inaczej przy wykonywaniu oznaczania nale-
zy stosowa¢ odczynniki o stopniu czystosci oh.oz. Do przygotowania roztworéw i podczas wy-
konywania oznaczali nalezy uzywa¢ wody destylowanej .

2.1.2. Dok¥adno$¢ wazenia. Proébki do analizy chemicznej nalezy wazy¢ z dokdadnoscig do
0,0002 g.

2.1.3. Wynik. Za wynik nalezy przyjac¢ Srednia arytmetyczng wynikéw dwéch réwnolegtyoh
oznaczac¢, ktérych réznice nie przekraozaja roéznic dopuszczalnych dla danej metody i zakre-
su zawartosci pierwiastka.-

2.2. Zasada oznaczania. Przeprowadzenie prébki do roztworu przez rozpuszczenie w kwa-
sie solnym i fluorowodorowym w obecnosci 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 intensywnosci za-
barwienia wytworzonych komplekséw na drodze fotometrycznej.

2.3. Aparatura i przyrzady

a/ Kolumna jonowymiennikowa /rys 1/

b/ Spektrofotometr z mozliwosScig pomiaru przy A « 500 nm i 530 nm w kuwetach 1 cm i
5 om.

2.4. Odczynniki i roztwory

a/ Kwas solny /1,187 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, roztwér 38-prooentowy.

d/ Kwas askorbinowy, roztwér 2-prooentowy.

e/ Amoniak /0,91/.

T/ nadtlenek wodoru- 30-procentowy.

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

h/ Bufor octanowyt 225 g octanu sodowego uwodnionego rozpusoié w wodzie, dodaé 120 cnp
80-prooentowego kwasu ootowego i oatos$6 rozoienozyé woda w kolbie pomiarowej pojemnosci
1000 cm” do kreski i wymieszac.
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i/ Oranz ksylenolowy, roztwér 0,01 - prooentowy w 0,1 n kwasie siarkowym.

j/ Fenylofluoren, roztwér alkoholowy 0,02-prooeatowyi 0,02 g fenylofluoronu rozpusoié w
alkoholu etylowym w kolbie pomiarowej pojemnosci 100 om3 z dodatkiem 2 kropli kwasu siarko-
wego /1+1/. Stosowaé¢ roztwdr przygotowany na godzine przed uzyolem.

k/ Guma arabBka, roztwdér 1-prooentowy.

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

4/ Roztwory wzorcowe bizmutm

Roztwér A . 0,25 6 bizmutu metalioznego o czystosci 99,99% rozpusoié w 5 onP kwasu azoto-
wego /1,40/. Po wygotowaniu tlenkéw azotu roztwér przeniesé do kolby pomiarowej pojemnosci
500 cm* i dopedni¢ do kreski 1 n kwasem siarkowym. 1 om* wzorcowego roztworu A zawiera
0,5 AlgBi.

Roztwér B. Odmierzy¢ pipeta 20 om* roztworu A, przeniesd do kolby pomiarowej pojemnosoi
1000 om” i dopedni¢ do kreski 0,1 n kwasem siarkowym. 1 cm* roztworu wzorcowego B zawiera
10>ug Bi.

m/ Roztwory wzorcowe oynyt

Roztwor A. 0,25 g cyny metalioznej o ozyetosol 99,99 % rozpu$oio w 50 om* kwasu solnego
/1,1f1/ z dodatkiem roztworu nadtlenku wodoru. Po rozpuszczeniu doda¢ 100 cm* kwasu solnego
/1,18/, przeniesd roztwor do kolby pomiarowej pojemnosci 250 om* i uzupedni¢ woda do kreski.
1 an* wzoroowego roztworu A zawiera 1 jug Sn.

Roztwér B. Odmierzy¢ pipetg 10 om* roztworu wzoroowego A, przeniesé do kolby pomiarowej
pojemno$oi 1000 aw* i uzupednié¢ 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.1l wzorcowej dla bizmutu» Do 6-olu kolb pomiarowych pojemno$oi
25 onr* odmierzy¢ mikrobiuretg 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. Nastepnie doda¢ po 1 un* roztworu kwasu askorbino-
wego, 1 an* roztworu Fluorku sodowego I 2 an* roztworu oranzu ksylenolowego. Kolby uzuped-
ni¢ do kreski 0,1 n kwasem siarkowym i wymiesza¢. Po 10 min wykona¢ pomiar ekstynkcji w ku-
wetach 5 cm przy ddugosoi fali A = 530 nm, stosujac jako poréwnawczy roztwér nie zawleraja-
oy roztworu wzoroowego.

Wykona¢ po 6 oznacza¢ dla kazdego punktu krzywej i z uzyskanych wynikéw Srednich wykres-
li¢ krzywg wzorcowa.-

2,5 2. Przygotowanie krzywej wzorcowej dla cyny. Do 6-oiu zlewek pojemnosci 150 cm* odmie-
rzy¢ mikrobiuretg 0s1,0,2,0,3,0,40, 5,0 onr wzoroowego roztworu oyny B, oo odpowiada 0, 10,
20, 30, 40, 50/ig Sn. Nastepnie doda¢ po 3 cm* roztworu kwasu siarkowego /1+1/ i odparowac
do ukazania sie par kwasu siarkowego. Po ochtodzeniu sptuka¢ $Soianki zlewek woda i roztwo-
ry zneutralizowa¢ /pH = 7/ wobeo papierka uniwersalnego, dodajac kroplami amoniak. Po zneutra-
lizowaniu doda¢ po 2 cm* roztworu kwasu siarkowego /1+1/. Nastepnie roztwory przela¢ do kolb
pomiarowych pojemnosci 50 onr i po ochdodzeniu doda¢ kolejnoi po 2 om roztworu gumy arab-
skiej, 5 om* roztworu fenylofluoronu 1 5 om* roztworu buforowego. Kolby uzupednié woda do
kreski i wymiesza¢. Po 60 min wykona¢ pomiar ekstynkcji w kuwetach 1 cm przy ddugosoi fali

/\» 500 nm, stosujac jako poréwnawozy, roztwdr nie zawierajgoy roztworu wzoroowego cyny.
Wykona¢ po 6 oznacza¢ dla kazdego punktu krzywej i z uzyskanyoh wynikéw sSrednich wykreslic
krzywa wzorcowa.

2.6. Przygotowanie kolumny _lonowyinienne.lt okoto 5 g Dowexu 1x1 zala¢ wodag i pozostawié
na okres 24 godz. Zawiesing tg wypedni¢ kolumne na wysoko$¢ okoto 15 om. Anionit w kolumnie
jonowymiennikowej powinien by¢ stale mokry, a poziom roztworu powinien by¢ wyzszy od pozio-
mu anionitu. Kolumna musi by¢ catkowicie odpowietrzona. Przez kolumne przepusci¢ 100 cm*
0,005 n roztworu kwasu solnego do przemywania, ustalajgc szybkos¢ przepdywu na oko-
40 2 cm* /min. Nastepnie przepusci¢ 100 om* 2 n kwasu solnego z ta samg szybkoscig. Tak
przygotowang kolumna gotowa jest do wprowadzenia roztworu probki badanej.

2.7. Wykonanie oznaozanla

2 7.1. Przygotowanie roztworu proébki. W zalezno$oi od procentowej zawarto$oi bizmutu i oy-
ny odwazy¢ probke stali i rozpusci¢ w kwasie solnym w ilosciach wg tablicy.
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Tablica
Zawartos¢ Bi Zawartos¢ Sn Odwazka stali Objetos¢ kwasu
% % g solnego /1,18/

do rozpuszczania
os3

od 0,0002 od 0,0002 4 25
do 0,001 do 0,001
pow. 0,001 pow. 0,001 2 o5
do 0,005 do 0,005
pow. 0,005 pow. 0,005 1 20
do 0,01 do 0,01

pow. 0,01

do 0,05 0,5 20

Odwazkg probki umiedoi¢ w wysokiej siewce pojemnosci 250 ai*. Po.dodaniu kwasu solnego
/1,18/ rozpuszczac¢ probke bez ogrzewania dodajac kolejno okodto 3 om roztworu kwasu fluoro-
wodorowego i 5 cm” roztworu nadtlenku wodoru /dodawa¢ kroplami/.

Po zaprzestaniu burzliwej reakcji 1 catkowitym rozpuszczeniu prébki roztwér zagotowaé 1

utrzymywa¢ w temperaturze wrzenia przez 5 min. Po ochdodzeniu uzupeinié roztwér probki wodg
do objetosci 100 om™ w celu zapewnienia normalnosci roztworu w granicach 2 ; 2,5 n. Nastep-
nie roztwdr przesgczy¢ przez sgaczek sSredni bezposrednio do rozszerzonej czesci kolumny jono-
wymiennikowej. Szybkos¢ przeptywu ustali¢ na 2 an* /min jak przy przygotowaniu kolumny.
Wypdywajaoy roztwdér odrzuci¢. Po przepuszczeniu przez kolumne catego roztworu badanego op#u-
ka¢ zlewke i przemy¢ kolumne 100 onP 2 n roztworu kwasu solnego /przemywaé¢ niewielkimi por-
cjami/. Pod*konieo przemywania roztwér wypkywajgoy powinien byé oatkowioie bezbarwny tj.wol-
ny od zelaza. W przypadku gdyby 100 ow* 2 n roztworu kwasu solnego ni® wystarczyto do catko-
witego wymycia z kolumny zelaza, nalezy poroje kwasu solnego zwiekszy¢. Nastepnie w celu wy-
eluowania bizmutu i cyny nalezy przepusci¢ przez kolumne 60 om™ 2 n roztworu kwasu siarkowe-
go z uprzednio ustalong szybkoscig, zbierajac eluat do czystej zlewki pojemnos$oi 150 cm™.
W momencie kiedy roztwér 2 n kwasu siarkowego zréwna sie z poziomem anlonltu nalezy zamkngé
kurek wyptywajacy, a uzyskany eluat przenies¢ do kolbki pomiarowej pojemnosoi 100 om”, uzu-
pedni¢ do kreski woda i1 wymiesza¢. Roztwdr ten stanowi podstawe do fotometryoznego oznacza-
nia bizmutu i cyny.

Po skoniczonym eluowaniu kolumne przeptuka¢ 50 om™ wody, a nastepnie 100 osr* roztworu
0,005 n kwasu solnego i w tym roztworze pozostawi¢. Przed przystgpieniem do ponownego ozna-
czania przygotowa¢ kolumne wg 2.6.

2.7.2. Oznaczanie zawartosci bizmutu. W zaleznosci od przewidywanej zawartosol bizmutu w
préboe pobra¢ odpowiednig objetos¢ roztworu przygotowanego wg 2.7.1., przy czym zawartos$¢ w
niej bizmutu nie powinna przekracza¢ 50 jug-

Pobrany roztwér umiesci¢ w zlewce pojemnosci 150 cm” i ostroznie odparowywa¢ do ukazania
eie gestych par kwasu siarkowego Po oohtodzeniu, $cianki zlewki optuka¢ niewielka ilosola
wody i ponownie odparowa¢ do par kwasu siarkowego. Czynno$¢ te powtdrzyé 3-krotnie, dodajac
przed ostatnim odparowywaniem 5 kropli roztworu nadtlenku wodoru. Po oohdodzeniu Scianki
zlewki optuka¢ niewielka ilosolg wody i zneutralizowa¢ amoniakiem wobec papierka uniwersal-
nego. Nastepnie doda¢ 2 cnP 1 n roztworu kwasu siarkowego, catos$¢ przeniesé¢ do kolby pomiaro-
wej pojemnosoi 25 ow* i dalej postepowa¢ wg 2.5.1. Réwnolegle z prébkag badang wykonywaé¢ Sle-
pa prébe przeprowadzajac ja przez wszystkie etapy analizy. Roztwér Slepej proéby uzy¢ jako
poréwnawczy przy pomiarze fotometryoznym.

2.7.3 Oznaczanie zawartosci cyny. W zaleznosci od przewidywanej zawartosci cyny w proéboe,
pobra¢ odpowiednig objetos$¢ roztworu otrzymanego wg 2.7.1 przy czym nie powinna ona zawie-
ra¢ wiecej niz 50 jug cyny. Pobrany roztwér umiesci¢ w zlewce pojemnosoi 150 om™ i ostroznie
odparowa¢ do ukazania sie gestych par kwasu siarkowego, oohtodzié,doda¢ 5 kropli roztworu
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nadtlenku wodoru 1 ponownie odparowa¢ do par lemasu siarkowego. Po oohtodzeniu optukaé¢ solan-
ki zlewki wodg roztwér zneutralizowa¢ /pH. 7/ wobeo papierka uniwersalnego dodajgo kroplami
amoniak 1 dalej postepowa¢ wg 2.5.2. Réwnolegle z prébka badang wykonywaé¢ $lepa prébe, prze-
prowadzajac ja przez wszystkie etapy analizy. Roztwdr $lepej proby uzyé jako poréwnawczy przy
pomiarze fotometryoznym.

2.8. Obitozanle wynikow

2.8.1. Zawartos¢ bizmutu /X/ obliozydé w prooentaoh wg wzoru

N .P . 100
m«10°
w ktoérymi
b - zawartos$¢ bizmutu odozytana z krzywej wzoroowej na podstawie zmierzonej eketynkoji,
Pag,
m - odwazka proébki odpowiadajgca pobranej ozes$oi roztworu, g.

2.8.2. Zawartos¢ ovnv /X/ obliozy¢ w prooentaoch wg wzoru

b . 100

w ktorymi
b - zawartos$¢ oyny odozytana z krzywej wzoroowej na podstawie zmierzonej eketynkoji, /jg
m - odwazka prébki odpowladajgoa pobranej ozes$oi roztworu, d.

2.9. Dok*adno$¢ oznaczania. Dopuszczalna réznloa miedzy wynikami réwnolegtyoh oznaozan
nie powinna przekraczad!
przy zawartosci bizmutu!

od 0,0002% do 0,001% - 0,0001%
powyzej 0,001% do 0f01 % - 0,0005%

przy zawarto$ol ovnvt

od 0,0002% do 0,001% 0,0001%,
powyzej 0,001% do 0901 % - 0,0004%,
powyzej 0,01% do 0,05 % - 0,004%.-

KONIEC
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a - wymioniaoa jonowy

b - spisie szklany

Rys. 1

Kolumna jonowymienna



