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Sposob szybkiego kompleksometrycznego oznaczania cynku
w materiatach cynkonosnych

Przedmiotem wynalazku jest sposéb szybkiego kompleksometrycznego oznaczania cynku w materiatach
cynkonosnych, polegajacy na rozpuszczaniv tych materiatdw w mieszaninie kwaséw solnego i azotowego i od-
dzieleniu Zelaza i innych zanieczyszczeri oraz zmiareczkowaniu cynku roztworem wersenianu dwusodowego wo-
bec oranzu ksylenolowego jako wskaZnika.

Znang i najczesciej stosowana metoda oznaczania cynku jest metoda polegajaca na rozpuszczeniu probki
w kwasach, wytraceniu pierwiastkow przeszkadzajacych w postaci wodorotlenkéw lub siarczanéw, zwigzaniu
miedzi tiosiarczanem sodowym, zamaskowaniu manganu, glinu i innych pierwiastkéw sladowych fluorkiem sodo-
wym i zmiareczkowaniu jonéw cynkowych roztworem wersenianu dwusodowego przy pH = 3 + 5 wobec oranzu
ksylenolowego jako wskazZnika.

Znana jest réwniez metoda oznaczania cynku polegajaca na oddzieleniu go na anionicie. Prébke rozpuszcza
sie wkwasach, adsorbuje mieszaning chlorkowych potaczern metali na anionicie typu ,Wofatyt L—150”,
wymywa przeszkadzajace pierwiastki 2 n roztworem kwasu solnego, a sam cynk wymywa si¢ 0,25 n roztworem
kwasu solnego. Cynk w eluacie oznacza si¢ kompleksometrycznie wobec oranzu ksylenolowego jako wskaZnika.

Przedstawione metody oznaczania cynku maja szereg niedogodnosci polegajacych na tym, ze zachodzi
koniecznos¢ oddzielenia cynku przede wszystkim od Zelaza, otowiu, glinu i od innych pierwiastkéw towarzysza-
cych. Odbywa si¢ to poprzez wytracanie Zelaza i glinu w postaci wodorotlenkéw za pomoca amoniaku lub
rzadziej przez selektywna sorpcje na jonitach. Wytracanie zelaza za pomoca amoniaku jest operacja bardzo
ucigzliwg, poniewaz zuzywa si¢ duzych ilosci amoniaku i st¢Zonego kwasu solnego oraz powtarza si¢ ja dwukrot-
nie. Operacj¢ stracania prowadzi si¢ w dodatku na gorgco, co jeszcze bardziej utatwia parowanie odczynnikéw
iich toksyczne oddzialtywanie.

Z prébek charakteryzujacych si¢ obecnoscia otowiu o zawartoéci powyzej 1%, otéw ten nalezy oddzieli¢
w formie PbSO, przez odparowanie prébki ze stgzonym kwasem siarkowym. Reakcja wymaga odparowania
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prawie catej ilosci wprowadzonego kwasu siarkowego, co jest przyczyna wydzielania si¢ duzych ilosci bezwodni-
ka kwasu siarkowego SO;. W rezultacie wykonywania oznaczer serii probek wystgpuje wyrazne pogorszenie
mikroklimatu w pomieszczeniach analitycznych, ktdrego nie sa w stanie poprawié dziatajace wyciagi. Miareczko-
wanie roztworu cynku, po oddzieleniu pierwiastkow przeszkadzajacych, wymaga stosowania buforu zawierajace-
go maskujacy fluorek sodu, ktéry jest silng trucizng. Oddzielenie cynku od przeszkadzajacych pierwiastkéw na
jonitach jest jeszcze bardziej pracochtonne i wymaga zuzycia jeszcze wigkszej ilosci odczynnikow. Bez zestawow
zautomatyzowanych metoda ta nie nadaJe si¢ do analiz seryjnych, rutynowych lecz tylko do niektérych pojedyn-
czych oznaczen.

Celem wynalazku jest uniknigcie przedstawionych medogodnosm wystepujacych podczas oznaczania cynku
dotychczasowymi metodami.

Dla osiggnigcia tego celu stawia si¢ do rozwigzania zadanie doboru takich odczynnikéw, ktére zapewnia
warunki do tatwego i szybkiego stracenia Zelaza oraz doktadnego i bezpiecznego oddzielenia wszystkich zanie-
czyszczen przeszkadzajacych oznaczaniu cynku.

Zadanie to zostalo rozwigzane wedtug wynalazku przez rozpuszczenie prébki w mieszaninie kwasu solnego
i azotowego, a nastgpnie oddzielenie pierwiastkow przeszkadzajacych przez wytracenie ich w formie trudno roz-
puszcza}nych osadéw n&glmno w srodowisku stabo kwasnym, zbuforowanym np. octanem amonowym,; i tak:
otowiu w postaci Pb80O,, » manganu jako MnO, przez utlenienie nadsiarczanem amonowym, a Zelaza i glinu w po-
staci benzoesandw. Zameczyszczema te nastepnie ekstrahu_]e si¢ rozpuszczalnikami organicznymi, ktérymi moga
by¢ ilterm\tylwme eden z wyzszych alkoholi alifatycznych (np. alkohol amylowy), jeden z weglowodoréw aro-
matyezaych (ap. ksylen) | lub jeden z estrow kwasu octowego (np. octan etylu).

W czasie ekstrakcji osady pierwiastkéw przeszkadzajacych przechodza do fazy organicznej, ktérg odsacza
sie przez migkki saczek i przemywa woda. W przesaczu oznacza si¢ bezposrednio cynk miareczkujac go roztwo-
rem wersenianu dwusodowego wobec oranzu ksylenolowego jako wskazZnika. )

Zaleta metody wedtug wynalazku jest ‘o, Zze przewiduje ona uzycie mniejszej odwazki, a wigc i mniejsze
- zuzycie odczynnikéw, zwtaszcza kwaséw. Ponadto metoda ta nie wymaga odrgbnego oddzielenia otowiu.

Zelazo i glin wytraca si¢ na zimno w formie benzoesanu, a wigc eliminuje stosowanie $rodkéw szkodli-
wych — amoniaku i kwasu solnego, co w efekcie poprawia mikroklimat, zmniejsza pracochtonnos¢ i eliminuje
.zagrozenie poparzenia. Rozpuszczenie benzoesarow Zelaza i glinu oraz siarczanu otowiu w odczynniku organicz-
nym eliminuje adsorpcje¢ cynku na osadzie (na osadzie wodorotlenku zelaza adsorpcja jest wysoka, co powoduje
konieczno$é dwukrotnego stracania osadu).

Dla lepszego zrozumienia istoty wynalazku przedstawiono przyktad Jego wykonania.

Odwazy¢ 0,2500 g prébki, umiescié w kolbie stozkowej, doda¢ 10 cm® kwasu solnego (1 19) i odparowaé
do matej objgtosci. Nastgpnie dodaé 5 cm® kwasu azotowego (1,40) i mieszaning ogrzewaé prawie do sucha, po
czym dodaé 2 cm® roztworu kwasu siarkowego (1+1), ogrzaé¢, dodaé¢ 30 cm® wody i zneutralizowaé roztworem
amoniaku do pojawienia si¢ osadu wodorotlenkdw. Nastepnie dodaé kroplami roztworu kwasu siarkowego do
rozpuszczenia si¢ osadu wodorotlenkéw. Do tak przygotowanego roztworu dodaé 5 cm?® 1 n roztworu nadsiar-
czanu amonowego i gotowaé cato$é przez pare minut. W obecnosci manganu wydziela si¢ brunatny osad. Roz-
twor ochtodzié¢ do temperatury pokojowej, dodaé¢ 10 cm® 3n roztworu octanu amonowego i dodaé 10 cm® 1 m
roztworu benzoesanu sodowego.

Mieszaning kilkakrotnie wymiesiaé i odstawi¢ na 5 minut, po czym dodaé 8—10 cm® odczynnika organicz-
nego np. alkoholu amylowego, ponownie kilkakrotnie wytrzasnac¢ i po kilku minutach calos¢ przesaczy€ przez
mi¢kki saczek. Warstwe organiczng na saczku przemyé 2—3 razy zimng woda. W przesaczu bezposrednio ozna-
czyé cynk przez miareczkowanie 0,05 m roztworem wersenianu dwusodowego wobec oranzu ksylenolowego.

‘Zawarto$¢ cynku (X) w procentach obliczy ¢ wg wzoru:

V-K-100
m

X =

w ktérym:
V — objetosé 0,05 m roztworu wersenianu dwusodowego, cm?,
K — miano 0,05 m roztworu wersenianu dwusodowego, g Zn/cm?,
m — odwazka prébki w g.

Zastrzezenie patentowe
Sposéb szybkiego kompleksometrycznego oznaczania cynku w materiatach cynkonosnych, polegajacy na

rozpuszczeniu tych materialéw w mieszaninie kwaséw solnego i azotowego i oddzieleniu zelaza i innych zanie-
czyszczen oraz zmiareczkowaniu cynku roztworem wersenianu dwusodowego wobec oranzu ksylenolowego jako
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wskaznika, znamienny tym, Zz¢ do rozpuszczonej prébki dodaje si¢ roztworu benzoesanu sodowego
w srodowisku stabo kwasnym (pH = 6-6,5) a nastepnie wprowadza si¢ ekstrahent, ktérym alternatywnie moze
by¢ jeden z wyzszych alkoholi alifatycznych, jeden z weglowodoréw aromatycznych lub jeden z estréw kwasu
octowego, po czym ekstrahuje si¢ zelazo i inne zanieczyszczenia, w wyniku czego przechodza one do warstwy
organicznej, ktora odsacza si¢ przez migkki saczek, a w przesaczu bezposrednio miareczkuje sie cynk
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