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MATERIALY
BUDOWLANE Metody badan
Oznaczanie zawartosci
tlenku zelazowego (Fe:0;) Grupa katalogowa 0710
1. WSTEP ¢) Kwas solny (1,18), roztwor 10%(m/m), 1+9.

1.1. Przedmiot arkusza normy. Przedmiotem niniej-
szego arkusza normy jest oznaczanie zawartosci tlenku
zelazowego (Fe203).

1.2. Zakres stosowania i postanowienia ogélne — wg
BN-86/6710-03/01.

Przy zawarto$ci tlenku zelazowego (Fe0s):

— 0,005 = 0,2%(m/m) nalezy stosowac metods foto-
metryczng z o-fenantroling wg 2.1,

— 0,2 = 2,0%(m/m) mozna stosowa¢ metody foto-
metryczne: z o-fenantroling wg 2.1 lub z kwasem sul-
fosalicylowym wg 2.2,

— 2,0 = 5,0%(m/m) mozna stosowa¢ metode foto-
metryczng z kwasem sulfosalicylowym wg 2.2 lub me-
tod¢ kompleksometryczng (miareczkowsg) wg 2.3,

— powyzej 5,0%(m/m) nalezy stosowal metod¢
xempleksometyczng wg 2.3.

2. METODY BADAN

2.1. Metoda fotometryczna z o-fenantroling

2.1.1. Zasada oznaczania. Oznaczanie polega na po-
miarze absorbcji promieniowania o dilugosci fali A =
= 510 nm przez pomaranczowy kompleks zelaza dwu-
wartosciowego z o-fenantroling w $rodowisku kwasu
solnego przy pH = 4.

2.1.2. Przyrzady

a) Spektrofotometr lub fotokolorymetr z peinym wy-
posazeniem (filtr zoitozielony).

b) Piec elektryczny umozliwiajgcy utrzymanie tem-
peratury 1000 £50°C.

c) Suszarka elektryczna umozliwiajgca utrzymanie
temperatury 105 + [10°C.

d) Waga analityczna o dokladnosci wazenia do
0,0002 g.

e) Tygle platynowe lub teflonowe o pojemnosci
30 ml z pokrywkami.

f) Szczypce metalowe z platynowymi nasadkami.

2.1.3. Odczynniki i roztwory

a) Kwas siarkowy, roztwor 1+1.,

b) Kwas fluorowodorowy 40%(m/m).

d) Weglan sodowy bezwodny.

e) Pirosiarczan potasowy.

f) Cytrynian sodowy, roztwor 10%(m/m).

g) Chlorowodorek hydroksyloaminy, roztwor
10%(m/m), przygotowany Swiezo przed kazdg serig po-
miaréw.

h) O-fenantrolina roztwor 0,5%(m/m) w kwasie sol-
nym o st¢zeniu molowym ¢(HCl) = 0,1 mol/l

i) Wzorcowe roztwory tlenku zelazowego.

Roztwér wzorcowy podstawowy zawierajacy w 1 ml
0,1 mg Fe;O0; Odwazy¢ 0,4910 g niezwieirzaiej soli
Mohr’a Fe (NH4)xSO4)2 6 H20, rozpusci¢ w wodzie,
zakwasi¢ 10 ml kwasu solnego (1,18) i przenie$¢ ilos-
ciowo do kolby pomiarowej pojemnosci 1000 ml, uzu-
petni¢ do kreski wodg, wymieszac.

Roztwér wzorcowy roboczy zawierajacy w | ml
0,01 mg Fe03. Odmierzyé 20 ml roztworu wzorcowego
podstawowego do kolby pomiarowej pojemnosci
200 ml, dola¢ 10 ml 10%(m/m) roztworu kwasu sol-
nego, dopetni¢ do kreski woda, wymiesza¢.

j) Papierek wskaZznikowy, uniwersalny do oznacza-
nia pH.

2.1.4. Przygotowanie krzywej wzorcowej. Do 8 kolb
pomiarowych pojemnosci 100 ml odmierzyé z biurety
odpowiednie ilo$ci roztworu wzorcowego roboczego
tak, aby najmniejsze st¢zenie w kolbie wynosito
0,005 mg Fe;Os, a najwigksze 0,5 mg FeO3 w 100 ml.
Do kazdej kolby nalezy doda¢ po 5 ml roztworu chlo-
rowodorku hydroksyolaminy, dokfadnie wymieszaé
1 po uptywie 2 min dodaé¢ po 5 ml roztworu o-fenantro-
liny oraz cytrynianu sodowego do uzyskania pH okoto
4 (sprawdzi¢ papierkiem wskaznikowym). Uzupetnié
woda do kreski i doktadnie wymiesza¢. Mierzy¢ absorb-
cj¢ po uptywie 1 h przy dlugosci fali A = 510 nm
jako odnos$nik stosujac Slepg probg. Na podstawie uzys-
kanych wynikéw wykresli¢ krzywa wzorcowa.

2.1.5. Przygotowanie tygli platynowych do badan. Do
tygla platynowego, w ktéorym ma byé roztworzona
probka, szczegllnie o matej zawartosci zelaza, wsypaé
okoto 2 g utartego pirosiarczanu potasowego, stopic
go nad utleniajgcym stozkiem ptomienia palnika i przez
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3 + 4 min rozprowadzi¢ stop po calej wewngtrznej
powierzchni tygla przy jednoczesnym podgrzewaniu.
Ostudzié, stop wylugowa¢ woda i odrzucié, a tygiel
wygotowa¢ w roztworze kwasu solnego 1+ przez
5 <+ 10 min. Optukaé doktadnie i wysuszyé. Zaleca
si¢ stosowanie oddzielnych tygli platynowych do ozna-
czania krzemionki i do roztwarzania probek do ozna-
czania zelaza. W przypadku uzywania tych samych
tygli platynowych do oznaczania krzemionki i Zelaza,
po kazdorazowym oznaczaniu SiO; czyszczenie z piro-
siarczanem potasowym nalezy powtdrzy¢ dwukrotnie.

2.1.6. Wykonanie oznaczania. W tyglu platynowym
oczyszczonym wg 2.1.5 odwazy¢ | g prébki analitycznej
przygotowanej wg BN-86/6710-03/02, wysuszy¢ do sta-
tej masy wg PN-81/C-01055. Tygiel umiesci¢ w piecu
o temperaturze nie wyzszej od 400°C, stopniowo pod-
wyzsza¢ temperaturg¢ do 1000°C i prazy¢ przez 1 h.
Po ostudzeniu zwilzy¢ probke 5 kroplami kwasu siar-
kowego, doda¢ 20 ml kwasu fluorowodorowego i ogrze-
wacé pod pokrywka platynowa na tazni wodnej w ciggu
1 h. Po tym czasie w przypadku niecatkowitego roz-
ktadu probki, doda¢ jeszcze 10 ml kwasu fluorowodo-
rowego 1 ogrzewa¢ na taZzni piaskowej dalsze 0,5 h.
Nastgpnie zdja¢ pokrywke, odparowaé do pojawienia
si¢ obfitych biatych dymow SOs, dodaé 10 ml 10%(m/m)
roztworu kwasu solnego, ogrza¢ zawartos¢ tygla pod po-
krywka platynowa do wrzenia i po ostudzeniu przesgczy¢
roztwoér przez saczek $redni zbierajgc przesgcz do kolby
pomiarowe] pojemnosci 200 ml, przemywajac saczek cie-
pta wodg. Saczek wraz z pozostatoscig umiescié w tym
samym tyglu, wysuszy¢, spopieli¢ i pozostato$¢ stopié
20,5 g pirosiarczanu potasowego. Stop rozpusci¢ dodajac
S ml wody i 5§ ml kwasu solnego (1,18) na goraco.
W przypadku gdy w roztworze po rozpuszczeniu pozo-
statosci wystgpuja mineraty ciemne, roztwoér nalezy prze-
sqezyve przez maty gesty saczek, sgczek przemyé gorg-
cym roztworem kwasu solnego 149 i woda, spopieli¢
I porostatos¢ stopi¢ z 0,5 g weglanu sodowego. Stop
rozpusci¢c w roztworze kwasu solnego i dofaczy¢ do
poprzedniego roztworu pozostajacego w kolbie. Otrzy-
many po rozpuszczeniu stopu roztwér dotaczy¢ do kolbki
zawierajace] przesgcz po rozkladzie probki, uzupetnié
do kreski woda i doktadnie wymiesza¢. ROwnolegle wy-
konac $lepg probe, ktora zawiera wszystkie odczynniki
i roztwory, z wyjatkiem badanej probki oraz obejmuje
wszvstkie czynno$ci zwigzane z roztwarzaniem probki
i 2z przygotowaniem roztworu do oznaczania fotome-
trycznego.

Do kolby pomiarowej pojemnosci 100 ml pobraé 5 +
50 ml przygotowanego roztworu, doda¢ 5 ml roztworu
chiorowodorku hydroksyloaminy i dalej postgpowac wg
2.1.4. Jako odnos$nik przy pomiarze absorbcji stosowaé
Slepa probg.

2.1.7. Obliczanie wynikéw. Zawarto$¢ tlenku zelazo-
wego (X) obliczy¢é w procentach (m/m) wg wzoru

m,

(N

w Ktorym:
m — masa prébki odpowiadajagca pobranej do
oznaczania czeSci roztworu, g, wg 2.1.6,

m, — masa Fe,O; odczytana z krzywej wzorcowej, g.

2.1.8. Réznica migedzy wynikami rownoleglych ozna-
czan nie powinna przekraczac¢ przy zawartosci tlenku ze-
lazowego:

do 0,10%(m/m) — 0,003%(m/m),

0,10% do 0,20%(m/m) — 0,005%(m/m),

0,20% do 2,0%(m/m) — 0,01%(m/m).

2.2. Metoda fotometryczna z kwasem sulfosalicylo-
wym

2.2.1. Zasada oznaczania. Oznaczanie polega na po-
miarze absorpcji promieniowania o dtugosci fali A =
= 425 nm przez z6tty kompleks zelaza z kwasem sul-
fosalicylowym.

2.2.2. Przyrzady

a) Spektrofotometr lub fotokolorymetr z pelnym wy-
posazeniem (filtr fioletowoniebieski).

b) Pozostate przyrzady — wg 2.1.2.

2.2.3. Odczynniki i roztwory

a) Kwas siarkowy, roztwor 1+1.

b) Kwas fluorowodorowy 40%(m/m).

¢) Kwas solny (1,18) i roztwory: 1+1, 1+9.

d) Kwas azotowy (1,42).

e) Weglan sodowy bezwodny.

f) Pirosiarczan potasowy.

g) Kwas sulfosalicylowy, roztwor 25%(m/m).

h) Amoniak, roztwor 1+1].

1) Roztwor wzorcowy tlenku zelazowego zawierajacy
w 1 ml 0,1 mg FeO:.

Odwazy¢ 0,4910 g niezwietrzale] soli Mohr’a
Fe(NH4)2ASO4)2 - 6H,0, rozpusci¢ w wodzie, przeniesé
iloSciowo do kolby pomiarowej pojemnosci 1000 ml,
zakwasi¢ 10 ml kwasu solnego (1,18), uzupeini¢ do
kreski woda, wymieszac.

2.2.4. Przygotowanie krzywej wzorcowej. Do 8 kolb
pomiarowych pojemnosci 100 ml odmierzy¢ z biurety
odpowiednie ilosci roztworu wzorcowego tak, aby naj-
mniejsze st¢zenie w kolbie wynosito 0,1 mg Fe)Os,
a najwigksze 1,5 mg Fe,O3 w 100 ml. Doda¢ po 5 ml
roztworu kwasu sulfosalicylowego i kroplami roztwor
amoniaku do zmiany zabarwienia na z6ite 1 dodatkowo
5 ml. Dopetni¢ woda do kreski i doktadnie wymie-
szaé. Mierzy¢ absorbcje przy diugosci fali A = 425 nm
jako odno$nik stosujac $lepa probg. Na podstawie uzys-
kanych wynikéw wykresli¢ krzywa wzorcowg.

2.2.5. Wykonanie oznaczania. W tyglu platynowym,
uprzednio oczyszczonym wg 2.1.5 odwazy¢ 1 g probki
analitycznej przygotowanej wg BN-86/6710-03/02
i wysuszyé do statej masy wg PN-81/C-01055. Wypra-
zy¢ probke w warunkach utleniajacych w temperaturze
1000°C w ciggu 1 h. Wyprazong probke nalezy wymie-
sza¢ z 6 g weglanu sodowego. Nakry¢ tygiel pokrywka
platynowa i ogrzewa¢ w piecu lub nad palnikiem do
catkowitego stopienia probki. Tygiel ozigbi¢, wlozy¢
wraz z pokrywka do parowniczki szklanej lub porce-
lanowej pojemnosci 300 ml, doda¢ porcjami 50 ml wo-
dy, przykry¢ parowniczke szkietkiem zegarkowym i do-
da¢ 50 ml kwasu solnego 1+1. Ogrzewaé na ptytce
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grzejnej dopOki zawarto$¢ tygla nie rozpuéci sig cai-
kowicie. Po rozpuszczeniu si¢ stopu zdjaé szkietko ze-

garkowe, optuka¢ je nad parownica woda, tygiel i po-

krywke¢ przemyé réwniez starannie woda.

Zawartos$¢ parowniczki odparowaé do sucha na lazni
wodnej. Precikiem szklanym rozgnie$¢ utworzone grud-
ki, po czym wstawi¢ parowhicc; do suszarki o tempe-
raturze 105 = 110°C. Po ostudzeniu zawarto$¢ parow-
nicy zwilzy¢ 20 ml kwasu solnego (1,18), ogrzaé¢ do
50°C, pozostawi¢ na 10 min, dodaé¢ 100 ml goracej
wody, wymiesza¢ 1 po odpadnigciu osadu przesgczy¢
przez gesty saczek. Osad na saczku przemyé¢ 2 + 3 razy
goracym roztworem kwasu solnego 149, a nastgpnie go-
ragca woda do zaniku reakcji na jony chlorkowe. Prze-
sacz przenies¢ do tej samej parownicy, odparowaé do
sucha na tazni wodnej 1 pozostawi¢ w suszarce o tem-
peraturze 105 = 110°C na 1 h. Po ostudzeniu pozo-
stalo$¢ zawierajacg wydzielong dodatkowo niewielkg
ilo$¢ krzemionki zwilzy¢ 10 ml kwasu solnego (1,18)
1 po 10 min doda¢ kilka kropli kwasu azotowego oraz
40 ml goracej wody. Przesaczy¢ przez maty gesty saczek,
zbierajgc przesacz w kolbie pomiarowej pojemnosci
500 ml. Saczek przemy¢ najpierw goracym roztworem
kwasu solnego 149, a nast¢pnie goragca woda. Oba sacz-
ki z osadami krzemionki umiesci¢ w tyglu platynowym,
w ktorym stapiano probke, wysuszy¢, spopielic¢ i catosc
wyprazyé w piecu w temperaturze 1000°C. Wyprazo-
ny osad w tyglu zwilzy¢ kilkoma kroplami kwasu siar-
kowego, doda¢ okoto 10 ml kwasu fluorowodorowego
i odparowac poczatkowo na tazni wodnej, a po roz-
puszczeniu si¢ krzemionki, na tazni piaskowej do po-
jawienia si¢ bialych dymoéw SOs;. Po ostudzeniu dodaé
S ml kwasu fluorowodorowego i odparowaé do sucha.
Pozostatos¢ w tyglu stopi¢ z niewielkg ilo$cia pirosiar-
czanu potasowego, rozpusci¢ w gorgcej wodzie zakwa-
szonej kwasem solnym 1 otrzymany roztwér dotgczyé
do przesaczu w kolbie pomiarowej, uzupetni¢ do kreski
wodg 1 dokladnie wymiesza¢. Do kolby pomiarowej
pojemnosci- 100 ml odmierzy¢ 15 + 20 ml powyzszego
roztworu tak, aby zawarto$¢ tlenku zelazowego wynosi-
ta nie mniej niz 0,1 mg, doda¢ 5 ml roztworu kwasu
sulfosalicylowego 1 dalej post¢gpowacé jak w 2.2.4. Row-
nolegle wykonac Slepg probg, ktora zawiera wszystkie
odczynniki i roztwory, z wyjatkiem badanej probki oraz
obejmuje wszystkie czynnosci zwigzane z roztwarzaniem
probki, jak i z przygotowaniem roztworu barwnego do
oznaczania fotometrycznego i stosowac jg przy pomia-
rze absorpcji. Do oznaczania tlenku zelazowego mozna
wykorzysta¢ rOwniez roztwér otrzymany po oddzieleniu
krzemionki wg BN-86/6710-03/24 lub roztwoér po roz-
tozeniu probki wg 2.1.6. '

2.2.6. Obliczanie wynikéw. Zawartos$¢ tlenku zelazo-
wego (X) obliczy¢ w procentach (m/m) wg wzoru

m
X=—"100 (2)
m
w ktérym:
m — masa probki odpowiadajaca odebranej do

oznaczania czg¢$ci roztworu, g, wg 2.2.5,
mi — masa Fe;03; odczytana z krzywej wzorcowej, g.

2.2.7. Réznica miedzy wynikami réwnolegltych ozna-
czan nie powinna przekraczaé:

— przy zawartosci tlenku zelazowego do 0,50%(m/m)
— 0,01%(m/m),

— przy zawarto$ci tlenku zelazowego od 0,50 do
1,00%(m/m) — 0,02%(m/m),

— przy zawartosci tlenku zelazowego od 1,0 do
2,0%(m/m) — 0,03%(m/m).

2.3. Metoda kompleksometryczna

2.3.1. Zasada oznaczania. Miareczkowanie jonow ze-
lazowych roztworem EDTA przy pH 2 wobec kwasu
salicylowego jako wskaznika.

2.3.2. Przyrzady — wg 2.1.2b) < f).

2.3.3. Odczynniki i roztwory

a) + f) — wg 2.2.3.

g) Amoniak, roztwér 1+1. '

h) Kwas salicylowy, 5%(m/v) roztwor alkoholowy.

i) Nadsiarczan amonowy.

j) Papierek wskaznikowy, uniwersalny do oznacza-
nia pH.

k) Roztwor wzorcowy tlenku zelazowego zawierajacy
w 1 ml 1,0 mg Fe:O:.

Odwazy¢ 0982 g zwietrzalej soli Mohr'a
Fe(NH4)2(SO4)2 - 6H,0, rozpusci¢ w wodzie i przenie§é
iloSciowo do kolby pomiarowej pojemnosci 200 ml:
zakwasi¢ 5 ml kwasu solnego (1,18), doda¢ kilka krop-
i kwasu azotowego i uzupeini¢c woda do kreski, wy-
mieszac.

1) Wersanian dwusodowy (EDTA). Roztwor o stgze-
niu ¢ (EDTA = 0,025 (mol/1). 9,303 g wersenianu dwu-
sodowego dwuwodnego, wysuszonego w temperaturze
80°C do stalej masy wg PN-81/C-01055, rozpusci¢
w wodzie, przenie$¢ do kolby pomiarowej pojemnosci
1 1, uzupelni¢é woda do kreski i wymiesza¢. Miano
roztworu wyznaczy¢ przy uzyciu WzZorcowego roztworu
tlenku zelazowego. W tym celu do kolby stozkowej
pojemnosci 500 ml odmierzy¢ 25 ml roztworu wzor-
cowego tlenku zelazowego, rozcienczy¢ woda do okoto
200 ml, dodaé¢ 1| ml roztworu kwasu salicylowego
i kroplami dodawa¢ roztwér amoniaku 1+1 do poja-
wienia si¢ stabego zabarwienia fioletowego i dalej po-
stepowa¢ do uzyskania pH 2 (wobec papierka uni-
wersalnego); roztwor ogrza¢ do temperatury 40°C
1 zmiareczkowaé roztworem wersenianu dwusodowego
do zmiany fioletowej na czysto z6tta. Pod koniec mia-
reczkowaé bardzo powoli odczekujac okoto 15 s po do-
daniu kazdej kropli roztworu. Miano roztworu EDTA
(K), wyrazone w g Fe;O3; na | ml roztworu obliczy¢
wg wzoru

250,001

K = 3
% (3)
w ktérym:
25 — objgtos¢ roztworu wzorcowego tlenku zela-
zowego, ml,
0,001 — zawartos$¢ tlenku zelazowego w 1 ml roz-

tworu wzorcowego, g,
V — objetosé roztworu EDTA zuzytego do mia-
reczkowania, ml.
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2.3.4. Wykonanie oznaczania. Probk¢ przeprowadzié
do roztworu wg 2.2.5. Nast¢pnie do kolby stozkowej
pojemnosci 500 ml odmierzy¢ 50 ml roztworu, doda¢
kilka krysztatkOw nadsiarczanu amonowego, rozcien-
czy¢ woda do okoto 200 ml, doda¢ 1 ml roztworu
kwasu salicylowego i dalej postgpowaé wg 4.3.1. Do
oznaczania tlenku zelazowego mozna wykorzystaé row-
niez roztwoOr otrzymany po odzieleniu krzemionki wg
BN-86/6710-03/24 lub roztwor uzyskany wg 2.1.6.

2.3.5. Obliczanie wynikéw. Zawarto$é tlenku zelazo-
wego (X) obliczy¢ w procentach (m/m) wg wzoru

V-K -100

Y - —— (4)
m

w ktorym:
V — objetosé zuzytego roztworu EDTA, ml,
K — miano roztworu EDTA, wyrazone w Fe;O3
na | ml roztworu,
m — masa prOobki odpowiadajgca odebranej czg$ci
roztworu, g

2.3.6. Réinica miedzy wynikami réwnoleglych ozna-
czen nie powinna przekraczaé — przy zawartosci tlen-
ku zelazowego:

do 2%(m/m) — 0,10%(m/m),

powyzej 2 do 5%(m/m — 0,20%(m/m),

powyzej 5%(m/m) — 0,30%(m/m).

KONIEC

INFORMACJE DODATKOWE

1. Instytucja opracowujgca morm¢ — Centralny Osrodek Badaw-
czo-Rozwojowy Przemystu Kruszyw Budowlanych, Warszawa.

2. Normy zwigzane
PN-81/C-01055 Analiza chemiczna. Wytyczne wykonywania badan
BN-86/6710-03/01 Skalne surowce mineralne. Metody badan. Zakres

normy i postanowienia ogoélne

BN-86/6710-03/02 Skalne surowce mineralne. Metody badan. Pobie-
ranie i przygotowanie probek

BN-86/6710-03/04 Skalne surowce mineralne. Metody badan. Ozna-
czanie zawartoéci krzemionki (Si03)

3. Autor projektm mormy — inz. Zyta Charkiewicz, COBR PXB.
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