HORMA BRAFZOWA BN-72/0602-28
Hutnictwo
Zelaza i Stali Analiza chemiczna suréwki i stali.
Oznaczanie zawartosci antymonu.

gr. katal. 111 09

1. WSTEP

1.1. Przedmiot normy. Przedmiotem normy jest oznaczanie zawartosci antymonu w surowce i
stali metodami fotometryczng i polarograficzng.

1.2. Zakres stosowania metod Metoda fotometryczng obowigzuje przy oznaczaniu antymonu w
stalach weglowych, elektrotechnicznych, nisko i wysokostopowych w zakresie zawartosci od
0,001 bdo 0,05%. Metoda polarografiozna obowigzuje przy oznaczaniu antymonu w stalach weglo-
wych i1 elektrotechnicznych w zakresie zawartosci od 0,001% do 0,05%.

2. METODY OZNACZANIA

2.1. Wytyczne ogélne

2.1 1 Czystos¢ odczynnikéw. Jezeli nie podano inaozej, prty wykonywaniu oznaczania nale-
zy stosowa¢ odczynniki w stopniu czystosci cz.d.a. Do przygotowania roztworéw i podczas wy-
konywania oznaczen nalezy uzywa¢ wode dyatylowang.

2.1.2. Doktadnos¢ wazenia. Proébki do analizy nalezy wazy¢ z doktadnoscig do 0,0002g.

2.1.3. Wynik. Za wynik przyja¢ Srednig arytmetyczng trzech réwnolegtych oznaczen, ktérych
rozbieznosci nie przekraczajag réznic dopuszczalnych dla danej metody i zakresu zawartosci
pierwiastkow.

2 2 Metoda fotometryczng

2.2.1, Zaspda oznaczania. Rozpuszczenie probki w mieszaninie kwaséwi azotowego, solnego
i siarkowego, odparowanie do ukazania sie par SO*. Ekstrakcja antymonu z roztworu kwasu
solnego eterem izo-propylowym, wytworzenie barwnego kompleksowego potaczenia z rodaming B.
Pomiar intensywnosci zabarwienia organioznego ekstraktu.

2 2 2 Aparaturai fotometr lub spektrofotometr

2.2 3 Odczynniki i1 roztwory

a/ Kwas solny 71,18/, roztwory la i 1+3

b/ Kwas azotowy /1,4/ i roztwor 2+3

o/ Kwas siarkowy /1,84/, roztwor 1+1

d/ Chlorowodorek hydroksyloaminy, roztwdér 1-procentowy

e/ Rodamlna B -/czteroetylorodamina/, roztwér 0,02 - procentowy w roztworze kwasu sol-
nego 1n

f/ Eter izo-propylowy

g/ Roztwory wzorcowe antymonu

Roztwér At Rozpuscie 0,1000 g /sproszkowanego antymonu metalicznego o czystosci nie
nizszej niz 99,95 % w 25 cnP kwasu siarkowego /1,84/. Ostudzony roztwér mieszajac rozcien-
czy¢ wodg, ostudzi¢ i dopedni¢ wodg do objetosci 100 crP W-kolbie pomiarowej.

1 cieP roztworu zawiera 1lmg antymonu.

Instytut Metalurgii Zelaza

Ustanowiona przez Dyrektora Zjednoczenia Hutnictwa Zelaza i Stali zarzadzeniem Kr 42/, z
dnia 7.K.72, Jako norma obowigzujaca w zakresie czynnosci okreslonych normg od dnia
1.07 1973 r.-
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Roztwér Bt 10 cm* roztworu A przenies¢ do kolby pomiarowej pojemnosci 1000 aon*, doped-
ni¢ do kreski wodag i1 wymleezad.

1 cm* roztworu B zawiera 0,01 mg antymonu

h/ Chlorek zelazowy, roztwér 25-prooentowy

Odwazyd ok. 121 g PeCI~ < 6H20 do zlewki pojemnosci 250 dii*, rozpusoldé na gorgco w wodzie
1 po ochtodzeniu przenies¢ do tcolby pomiarowej pojemnosci 100 om*, dopednid do kreski, wymie-
szac.

2.2.4. Przygotowanie krzwe.l wzorcowe.l. Bo osmiu zlewek pojemnosci 250 an* odmierzy¢ ko-
lejno nastepujace ilosci roztworu wzorcowego antymonu B. O, 1,0, 2,0, 5,0, 7,5, 10,0j 15,0j
20,0 em* a nastepnie dodac¢ kolejno!

- 15 cm* roztworu kwasu siarkowego /1+1/, 10 cm* kwasu solnego /1,18/, 10 on* roztworu
kwasu azotowego /2+3/, oraz po A cm* roztworu chlorku zelazowego. Zawartos¢ zlewek odparowac
do ukazania biatych par SO®. Po oziebieniu pozostatos¢ rozpuscic¢ ogrzewajac umiarkowanie z
dodatkiem 20 cm* kwasu solnego /1,18/. Uzyskane roztwory przenies¢ do kolbek pomiarowych po-
jemnosci 100 cm*, dopedni¢ do kreski kwasem solnym /1,187 i wymiesza¢ doktadnie. Odebrac¢ z
kazdej kolbki pomiarowej 10cm*roztworu i przenies¢ do rozdzielacza polemnosci 100om*.doda¢ 15co?ete-
ru izopropylowego, 35 cm* wody i wytrzgasa¢ silnie w ciagu i min. Po rozdzieleniu sie warstw
usung¢ dolng warstwe wodng. Warstwe organiczng wytrzasac¢ nastepnie przez kilka sekund z
2 cm* chlorowodorku hydroksyloaminy i po rozdzieleniu sie warstw usung¢ warstwe dolng. Do
rozdzlelaoza doda¢ 2 om* kwasu solnego 1n i wytrzgsac¢ przez kilka sekund. Po usunieciu dol-
nej warstwy doda¢ do warstwy organicznej 5 cm* roztworu rodaminy B i wytrzgsa¢ silnie przez
30 s. Po rozdzieleniu sie warstw usungé¢ warstwe dolng Warstwe organiczng zawierajgca kom-
pleksowe potaczenie antymonu z rodaming B przenies¢ do kuwety 2 cm. Pomiary absorpcji sSwiat-
+a wykonaé¢ na spektrofotometrze przy diugosci fali 530 mm lub na fotometrze, stosujac Ffiltr
Swietlny e. 53 i lampe wolframowg

Zabarwianie roztwordéw, ekciakcje i pomiary absorpcji wykojjac trzykrotnie i na podstawie
obliczonych Srednich wynikéw wykresli¢ krzywa wzorcowg

2.2 5 Wykonanie oznaczenia. W zaleznosci od zawartosci antymonu odwazy¢ prébke o masie
podanej w tablicy 1.

Tablica 1

Zawartos¢ antymonu, % Odwazka proébki, g

od 0,001 do 0,02 1g
od 0,02 do 0,04 0,5 g
powyzej 0,04 0,25 e

Prébke umiesci¢ w zlewce pojemnosci 250 cm*, doda¢ 10 cm* roztworu kwasu azotowego /2+3/,
10 om* kwasu solneg. /1,18/ i 15 cm* roztworu kwasu siarkowego /1+1/. Zawartos¢ zlewki odpa-
rowa¢ do ukaaania sie biatych par S04j.

Po oziebieniu pozostatos$¢ rozpuscie, ogrzewajgc umiarkowanie z dodatkiem 20 cm* kwasu sol-
nego "/1,18/. Dalej postepowa¢ z roztworem probki jak podano w p. 2.2.4. az do pomiaru absor*-
poji barwnego ekstraktu antymonu. Jednoczesnie z analiza probki badanej wykona¢ Slepg proébe
przeprowadzajac przez wszystkie stadia analizy takie sano ilosci odczynnikéw, lecz bez bada-
nej probki. Od abserpoji roztworu ba anej proébki odja¢ wartos¢ absorpcji $Slepej proby i z
krzywej wzorcowej odczyta¢ zawartos¢ antymonu w badanej probce.

2.2.6. Obliczarie wynikéw. Procentowa zawartos¢ antymonu /X/ obliczy¢ wg wzoru

g « b 100
kel

w ktorym*

b - zawarto$¢ antymonu odczytana z krzywej wzorcowej, @,

m" - odwazka prébki w zabarwionej czesci roztworu, g,



BN-72/0602-28 3
2.2 7 . Donuszozalne réznice miedzy wynikami réwnolegdych oznaczan nie powinny przekra-
czac* przy zawartosci antymonu

od 0,001 % do o,00 % - 0,0005 %,
powyzej o ,01®do o ,02%- 0,003% ,
powyzej o ,02% do 0,05%- 0,004 %,

2.3. Metoda polarografiozna

2.3.1. Zasada oznaczania. Rozpuszczenie probki w mieszaninie kwasu azotowego i siarkowe-
go, odparowanie do par HgSO™ w celu usuniecia kwasu azotowego.

Ekstrakcja benzenem jodkowego kompleksu antymonu ze $rodowiska HgSO™ /1+3/. Reekstrakoja
antymonu wodg. Przeprowadzenie w azotan, zredukowanie do antymonu tréjwartosciowego i pomiar
polarograficzny w elektrolicie podstawowymi kwas oytrynowy - cytrynian wapniowy w zakresie
potencjatéw od minus 0,5 V do minus 0,8 V wzgledem wewnetrznej anody rteciowej.

2.3.2 Aparatura. Polarograf z peknym wyposazeniem.

2.3.3 0Odczynniki i roztwory.

a/ Kwas siarkowy /1,837, roztwory 1+1, 1+3.

b/ Ewas azotowy /1,4/, roztwory 1+3, 1+4

c/ Benzen oz.

d/ Siarczyn sodowy bezwodny, krystaliozny

e/ Jodek potasowy, roztwér* Is,eg EJ rozpusoié w wodzie, rozcienczy¢ do objetosci 100 om

0

t/ Siarczan hydrazyny krystaliozny, roztwér wodny l-procentowy

g/ Elektrolit podstawowy* 21 g kwasu cytrynowego rozpusoid w wodzie i uzupedni¢ do obje-
tosci 1 dwr*. Roztwér kwasu cytrynowego zmiesza¢ z nasyconym roztworem Ca/OH/g w proporcji
411. Tak sporzadzony elektrolit podstawowy jest trwaty w ciagu 72 godz.

h/ Roztwér wzorcowy antymonu* 0,1000 g antymonu metalicznego o czystosci nie nizszej niz
99,95 % rozpuscie na gorgco w 50 cm”® roztworu kwasu siarkowego /1+3/ z dodatkiem 2 cm” 30-
procentowego nadtlenku wodoru, po ochtodzeniu uzupe#nié roztworem kwasu siarkowego /i1+1/ do
objetosci 1 dars

1 autP roztworu wzorcowego zawiera o,1 mg antymonu.

2.3.4 1/ykonanie oznaczania. W zaleznosci od zawartosci antymonu w badanej stali odwazy¢
prébke o manie podanej w tablicy 2.

Tablica 2

Zawartos¢ antymonu, % Odwazka probki, g

od o,001 do 0,01 1,0
powyzej o,01 do 0,03 0,5
powyzej 0,03 do 0,05 0,25

Prébk™ rozpuscie na goraco w 15 cnP roztworu kwasu siarkowego /1+3/ i 10 cn? roztworu kwa-
su azotowego /1+3/ w zlewce pojemnosci 250 cm Odparowa¢ do ukazania sie gestych par kwasu
siarkowego i pozostawie zlewke na ptycie jeszcze przez okoto 10 min. Ochdodzié¢ zawartosé
zlewki, doda¢ 50 cm”™ roztworu kwasu siarkowego /1+3/ oraz 20 ow" wody i rozpusci¢ osad siar-
czan6 i ogrzewajac do wrzenia. Roztwdr odparowa¢ do objetosci 45 do 50 cm , ochtodzié¢ i prze-
nie ti do rozdzielacza pojemnosci 250 cnP Objetos¢ roztworu kwasu siarkowego /1+3/ zuzytego
do poptukanin zlewki nie powinna przekracza¢ 10 cm .

Do roztworu w rozdzielaczu doda¢ 1,5 do 2g siarczynu sodowego i wymiesza¢. Nastepnie do-
dac s cn? roztworu jodku potasowego Po uptywie 2 j 3 min doda¢ 50 onr benzenu i wytrzasac
zawui too¢ rozdzielacza w ciggu 1,5 7 2 min. Po rozdzieleniu sie warstw odrzuci¢ faze wodng
/dolna/ Fazo organiczng przemy¢ dwiema porcjami po 20 onr* roztworu kwasu siarkowego /1+3/
wytrzasaj je : ciagu kilkunastu sekund. Reekstrahowa¢ antymon z fazj organicznej dwiema por-
cjami po 20 cnr wody wytrzgsajac po 30 V; czasie reekstrakcji do warstwy wodnej oprécz anty-
monu przechodzg takze rerztki kwasu "tarkowego znajdujace sie w postaci emulsji w warstwie
bf nz* no /ej
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Reeketrakty wodne /dolne warstwy/ zebra¢ w zlewoe pojemnodoi 150 onr* doda¢ 5 em™ roztwo-
ru kwasu azotowego /1+4/i odparowa¢ do zaniku par kwasu siarkowego.

Do pozostatosol w zlewoe doda¢ 1,5 onP roztworu elaroeanu hydrazyny, wymiesza¢ 1 odparo-
wa¢ do sucha na ptyole przykrytej azbestem.

Pozostatos¢ rozpusci¢ w okoto 5 om”™ elektrolitu podstawowego, zlewke przykry¢ szkiekkiem ze-
garkowym, ogrza¢ do wrzenia i natychmiast ochtodzié¢. Zawartos$¢ zlewki przenies¢ do kolby po-
miarowej pojemnosci 10 cm”, zlewke ptukac¢ elektrolitem podstawowym, dotaozy¢ do roztworu w
kolbie i uzupedni¢ do kreski

Roztwér z kolby przela¢ do naczynka polarograficznego i przedmuchiwa¢ dwutlenkiem wegla,
azotem, lub argonem w ciggu 3 ; 5 min. Wykona¢ pomiar polarograficzny w zakresie potencja-
+6w od minus 0,5 do minus 0,8 V.

Réwnolegle z analizowanag probka przeprowadzi¢ przez oaty tok analizy odmierzong objetosc¢
roztworu wzorcowego antymonu. I1los¢ antymonu w odmierzonej objetosci roztworu wzorcowego po-
winna by¢ zblizona do spodziewanej zawartosci antymonu w badanej probce.

2.3.5. Obliczanie wynikéw. Zawarto$¢ antymonu /X/ obliczy¢ w prooentaoh wg wzoru

w ktérymi

m- odwazka probki, g,

b- zawarto$¢ antymonu w odmierzonej objetosci roztworu wzoroowego, g,
h_j- wysokos¢ fali polarograficznej badanej probki, mm,

h2- wysokos¢ fali polarograficznej roztworu wzoroowego przeprowadzonego przez oaty tok
analizy, mm

2.3.6. Dopuszczalne réznice miedzy wynikami réwnolegtych oznaozan nie powinna przekra-
cza¢ nastepujgoyoh wartosci!

powyzej 0,001 do 0,01# 0,0005%#,
powyzej 0,01 do 0,02# 0,003#,
powyzej 0,02 do 0,05# 0,004#.



