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MATERIALY ;
BUDOWLANE Metody badan
Oznaczanie zawartosci
tlenku tytanowego (Tloz) Grupa katalogowa 0710
1. WSTEP g) Kwas chromotropowy, roztwor 1%(m/m):

1.1. Przedmiot arkusza normy. Przedmiotem niniej-
szego arkusza normy jest oznaczanie zawarto$ci tlenku
tytanowego (TiO»).

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

Przy zawartosci tlenku tytanowego (TiO»):

— 0,002 = 1.0%(m/m) nalezy stosowa¢ metods fo-
tometryczng z kwasem chromotropowym — wg 2.1,

— 0,2 = 1.0%(m/m) mozna stosowa¢ metody foto-
metryczne z kwasem chromotropowym — wg 2.1 lub
z dwuantypirylometanem — wg 2.2,

— 1.0 + 2.0%(m/m) nalezy stosowa¢ metode foto-
metryczng z dwuantypirylometanem — wg 2.2.

2. METODY BADAN

2.1. Metoda fotometryczna z kwasem chromotropo-
wym

2.1.1. Zasada oznaczania. Oznaczanie polega na po-
miarze absorbcji promieniowania o dlugosci fali A =
= 460 nm przez z6ity kompleks tytanu z kwasem chro-
motropowym.

2.1.2. Przyrzady

a) Spektrofotometr lub fotokolorymetr z petnym wy-
posazeniem (filtr niebieski).

b) Waga analityczna o
0,0002 g.

¢) Parownica platynowa lub teflonowa.

d) Suszarka elektryczna umozliwiajgca utrzymanie
temperatury 105 =+ 110°C.

e) Szczypce metalowe z platynowymi nasadkami.

2.1.3. Odczynniki i roztwory

a) Kwas siarkowy, roztwor 1+1.

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

¢) Kwas solny (1,18) 1 roztwory 1+1, 10%(m/m), 149.

d) Weglan sodowy bezwodny.

e) Pirosiarczan potasowy.

f) Kwas askorbinowy, roztwor 2%(m/m), przygoto-
wany kazdorazowo do danej serii pomiaréw.

doktadnosci wazenia do

1,00 g soli dwusodowej kwasu chromotropowego roz-
pusci¢ w wodzie, doda¢ 20 ml roztworu kwasu askorbi-
nowego 2%(m/m) i uzupeini¢ woda do objg¢tosct 100 ml.
Roztwor 1%(m/m) kwasu chromotropowego nalezy
przechowywa¢ w butelce z ciemnego szkia, nie dtuzej
niz miesigc.

h) Octan sodowy, roztwor 15%(m/m).

1) Amoniak, roztwor 1+1.

1) Wzorcowe roztwory tlenku tytanowego.

Roztwér wzorcowy podstawowy zawierajacy w | ml
0,1 mg TiOa.
0,1000 g dwutlenku tytanowego wyprazonego w tempe-
raturze 1100°C do stalej masy stopi¢ w tyglu platy-
nowym z 1,5 g pirosiarczanu potasowego. Stop ochto-
dzi¢ i rozpusci¢ w 100 ml roztworu kwasu solnego 1+1.
Roztwor przenies¢ do kolby pomiarowej pojemnosci
1000 ml i uzupetni¢ do kreski wodg.

Roztwér wzorcowy
0,0 mg TiO..
Bezposrednio przed uzyciem, w celu sporzgdzenia krzy-
we] wzorcowej, S0 ml roztworu wzorcowego przenies¢
do kolby pomiarowej pojemnosct S00 ml, doda¢ 100 ml
kwasu solnego 1+1, rozcienczy¢ woda do kreski i wy-
mieszac.

k) Papierek wskaznikowy uniwersalny do sprawdze-
nia pH.

roboczy zawierajacy w | ml

2.1.4. Przygotowanie krzywej wzorcowej. Do 8 kolb
pomiarowych pojemnosci 100 ml odmierzy¢ z biurety
odpowiednie ilosci roztworu wzorcowego roboczego
tak, aby najmniejsze st¢zenie w kolbie wyniosto
0,005 mg TiO,, a najwi¢gksze 0,5 mg TiO, w 100 ml. Do
kazdej kolby doda¢ po 5 ml roztworu kwasu askorbino-
wego 1 odczekac¢ 10 min. Nastgpnie doda¢ po 2 ml roz-
tworu kwasu chromotropowego, amoniaku pH 2 wobec
papierka uniwersalnego, po 10 ml roztworu octanu
sodowego i dopelni¢ woda do kreski, wymiesza¢. Po
uptywie 20 min mierzy¢ wartos¢ absorbcji przy dtugosci
fali A = 460 nm. Na podstawie uzyskanych wynikow
wykresli¢ krzywa wzorcowa.
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2.1.5. Przygotowanie roztworu do badan w zaleznosci
od zawartosci krzemionki w surowcu

2.1.5.1. Przygotowanie roztworu do oznaczania z su-
rowcOw mineralnych o zawarto$ci krzemionki ponizej
95%(m/m). W parownicy platynowej odwazy¢ 2 g prob-
ki analityczne)  przygotowane] zgodnie z BN-86/
6710-03702 1 wysuszy¢ do stale) masy wg PN-81/
C-01055. Odwazk¢ zwilzy¢ 10 kroplami kwasu siarko-
wego, doda¢ 30 ml kwasu fluorowodorowego 1 ogrze-
wac no fazni wodnej w ciggu 1 h. Po tym czasie, w przy-
padku niecatkowitego rozkladu probki, dodac jeszcze
15 ml kwasu fluorowodorowego i ogrzewaé przez na-
stgpne 0.5 h na tazni piaskowej; odparowa¢ do obfi-
tych biatych dymow SO;, dodac 10 ml roztworu kwasu
solnego 10%(V/V). ogrza¢ zawartos¢ parownicy pod
szkietkiem zegarkowym do wrzenia i po ostudzeniu
przesaczy¢ przez gesty saczek zbierajge przesgcz do
kolby pomiarowej pojemnosci 200 ml. Saczek przemy¢
ciepta  woda. Sgczek wraz 7z pozostaloscia umiescic¢
w tym samym tyglu, wysuszy¢, spopicli¢, a pozostatos¢
stopi¢ z 0.5 g pirosiarczanu potasowego. Stop roz-
pusci¢ w 10 ml roztworu kwasu solnego I+1 na go-
rgco. W przypadku gdy w roztworze po rozpuszczeniu
pozostatosci wyst¢puja mineraly ciemne, roztwér na-
lezy przesaczy¢ przez maty ggsty saczek, saczek przemyc¢
gorgcym roztworem kwasu solnego 149 1 woda, spo-
pieli¢ 1 pozostato$é stopi¢ z 0,5 g weglanu sodowego.
Stop rozpusci¢ w roztworze kwasu solnego 1 dotgczy¢
do poprzedniego roztworu pozostajacego w kolbie.
Otrzymany po rozpuszczeniu stopu roztwodr dotgczy¢
do kolby zawicrajacej przesacz po roztwarzaniu probki
kwasami. Uzupeini¢ roztwor w kolbie do kreski wodg
1 dokladnie wymiesza¢. Rownolegle wykonaé $lepg pro-
be. ktora zawiera wszystkie odezynniki i roztwory poza
badana probka oraz obejmuje wszystkie czynnosci
7wigzane 7 roztwarzaniem proby.

2.1.5.2. Przygotowanie roztworu do oznaczania z su-
rowcow mineralnych o zawartos$ci krzemionki powyzej
95%(m/m). W tyglu platynowym odwazyé 1 g probki
analitycznej przygotowanej zgodnie z BN-86/6710-03/02
sprawdzi¢ stalg mas¢ wg PN-81/C-01055, wymieszaé
7 6 ¢ weglanu sodowego. Nakry¢ tygiel pokrywka pla-
tynowa 1 ogrzewaé¢ w piecu lub nad palnikiem do cat-
kowitego stopienia probki. Tygiel wraz z pokrywka
wlozy¢ do parowniczki szklanej lub porcelanowej po-
jemnosci 300 ml, doda¢ porcjami 50 ml wody, przy-
kry¢ parownic¢ szkietkiem zegarkowym i doda¢ 50 ml
kwasu solnego I+1. Parownicg ogrzewac na plytce grzej-
nej dopoki stop nie rozpusci si¢ calkowicie, zdjaé szkiel-
ko zegarkowe, optukac je woda nad parownicy. tygiel
1 pokrywke przemy¢ roOwniez starannie woda. Zawar-
tos¢ parownicy odparowaé¢ do sucha na tazni wodne;j.
Precikiem szklanym rozgnie$¢ utworzone grudki, po
czym wstawi¢ parownic¢ do suszarki o temperaturze
105 + 110°C. Po ostudzeniu zwilzy¢ zawarto$¢ parow-
nicy 20 ml kwasu solnego (1.18), ogrza¢ do 50°C. po-
zostawi¢ na 10 min, doda¢ 100 ml gorgcej wody, wy-
miesza¢ 1 po opadnigciu osadu przesaczyC przez gesty
saczek. Osad przemy¢ 2-3 razy gorgcym roztworem
kwasu solnego 149, a nastgpnie goraca woda do zaniku

reakcji na jony chlorkowe. Przesgcz przenies¢ do tej
samej parownicy, odparowa¢ do sucha na tazni wodnej
i pozostawi¢ na | h w suszarce o temperaturze 105 +
110°C. Po ostudzeniu zawarto$¢ zawierajaca wydzie-
long dodatkowo niewielka ilo$¢ krzemionki zwilzyc¢
10 ml kwasu solnego (1,18) i po 10 min doda¢ 40 ml
gorgcej wody. Przesgczyé przez maty gesty saczek zbie-
rajac przesacz w kolbie pomiarowej pojemnosci 200 ml.
Sgczek przemy¢ najpierw gorgcym roztworem kwasu
solnego 149, a nastgpnic goraca woda. Oba sjczki
7z osadami krzemionki umiesci¢ w tyglu platynowym,
w ktorym stapiano probkg. wysuszy¢, sgczki spopielic,
calo$¢ wyprazy¢ w temperaturze 1000°C. Wyprazony
osad zwilzy¢ kilkoma kroplami kwasu siarkowego, do-
da¢ 10 ml kwasu fluorowodorowego i odparowac po-
czatkowo na lazni wodnej, a po rozpuszczeniu na tazni
piaskowej do pojawienia si¢ dymoéw SOs;. Po ostudze-
niu dodaé¢ 5 ml kwasu fluorowodorowego i odparowaé
do sucha. Pozostalo$¢ w tyglu stopi¢ z niewielkg iloscia
pirosiarczanu potasowego, rozpusci¢ w gorgcej wodzie
zakwaszone] kwasem solnym i otrzymany roztwor do-
taczy¢ do przesaczu w kolbie pomiarowej. Uzupelnié
objetosé kolby do kreski woda 1 doktadnie wymieszad.
Rownolegle wykonaé $Slepa probg, ktora zawiera wszy-
stkie odczynniki i roztwory, poza badang probka oraz
obejmuje wszystkie czynnosci zwigzane z przygotowa-
niem roztworu do oznaczania.

2.1.6. Wykonanie oznaczania. Do 8 kolb pomiaro-
wych pojemnosci 100 ml pobra¢ 10 =+ 50 ml roztworu
przygotowanego wg 2.1.5.1 lub 2.1.5.2, doda¢ 5 ml
roztworu kwasu askorbinowego 1 dalej postgpowac jak
w 2.1.4. Jako odnos$nik przy pomiarze absorbcji sto-
sowaé roztwoOr Slepej proby zawierajacy takie same
ilosci odczynnikOow, jak roztwor badany. Do oznacza-
nia tlenku tytanowego mozna wykorzysta¢ rOwniez roz-
twor otrzymany po oddzieleniu krzemionki — wg
BN-86/6710-03/24.

2.1.7. Obliczanie wynikéw. Zawartos¢ tlenku tytano-
wego (X) obliczy¢ w procentach (m/m) wg wzoru

mi
X = 100 (H
m
w ktorym:
mi; — masa TiO, odczytana z krzywej wzorcowej,
m — masa probki odpowiadajgca pobranej do

oznaczania cz¢sci roztworu wg 2.1.6, g.

2.1.8. Roéznica miedzy wynikami roéwnoleglych ozna-
czan nie powinna przekracza¢ — przy zawartosci tlen-
ku tytanowego:

do 0.10%(m/m) — 0.02%(m/m),
od 0,10 do 0.20%(m/m) — 0,04%(m/m),
od 0,20 do 1.0%(m/m) — 0.,05%(m/m).

2.2. Metoda fotometryczna z dwuantypirylometanem

2.2.1. Zasada oznaczania. Oznaczanie polega na po-
miarze absorbcji promieniowania o diugosci fali A =
= 400 =+ 430 nm przez z6tty kompleks tytanu z dwu-
antypirylometanem (dla specolu A = 413 nm).



BN-86/6710-03/27 3

2.2.2. Przyrzady — wg 2.1.2.

2.2.3. Odczynniki i roztwory

a) ~ ) — wg 2.1.3.

g) Siarczan miedziowy, roztwor 5%(m/m).

h) Dwuantypirylometan, roztwor 5%(in/m) w roz-
tworze kwasu solnego o st¢zeniu molowym ¢(HCl) =
= 1 mol/l. Jezel przy przechowywaniu roztworu wy-
dzieli si¢ krystaliczny osad, nalezy roztwor ogrzewaé
w temperaturze 40 = 50°C, do rozpuszczenia si¢ osadu.

i) Roztwor wzorcowy podstawowy tlenku tytanowego

o st¢zeniu 0,1 mg TiO: w | ml, przygotowany wg
2.1.3)).
Bezposrednio przed uzyciem 50 ml roztworu wzorco-
wego przenies¢ do kolby pomiarowej pojemnosci
100 ml, doda¢ 5 ml kwasu solnego 1+1, uzupetni¢ do
kreski woda i wymieszaé. 1 ml tego roztworu zawiera
0,05 mg TiO..

2.2.4. Przygotowanie krzywej wzorcowej. Do 8 kolb
pomiarowych pojemnosci 100 ml odmierzy¢ z biurety
odpowiednie ilosci roztworu wzorcowego tlenku tyta-
nowego tak, aby najmniejsze st¢zenie w kolbie wyno-
sito 0,05 mg TiO., a najwigksze 0,5 mg TiO> w 100 ml.
Do kazdej kolby doda¢ po 10 ml kwasu solnego 1+1,
po 5 ml kwasu askorbinowego, po 2 krople roztworu
siarczanu miedziowego 1 po 10 ml roztworu dwuanty-
pirylometanu. Po 30 min roztwory w kolbach uzupet-
ni¢ wodg do kreski 1 wymieszaé. Jako odno$nik sto-
sowac roztwor bez dodatku roztworu wzorcowego tlen-
ku tytanowego. Na podstawie odczytanych wartosci
absorbceji 1 odpowiadajacych im st¢zen tlenku tytano-

wego wykreslic krzywa wzorcowa. Pomiary absorbcji
roztworOw wykona¢ przy diugosci fali A = 400 =+
430 nm.

2.2.5. Wykonanie oznaczania. Przygotowanie roztwo-
ru do oznaczania nalezy wykona¢ wg 2.1.5.2. Do kolb
pomiarowych pojemnosci 100 ml pobra¢ 5 + 50 ml
roztworu, doda¢ 10 ml roztworu kwasu solnego 1+1
i dalej postgpowac jak w 2.2.4. Jako odnosnik przy
pomiarze absorbcji stosowaé roztwor Slepej proby wy-
chodzac z roztworu zawierajacego takie same iloSci
odczynnikow, jak roztwdr badany. Do oznaczania tlen-
ku tytanowego mozna wykorzysta¢ roOwniez roztwor
otrzymany po oddzieleniu krzemionki — wg BN-86/
6710-03/24.

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

m
X = 100 (2)
m
w ktorym:
m — masa TiO; odczytana z krzywej wzorcowej, g,
m — masa probki odpowiadajaca odebranej do

oznaczania czg¢$ci roztworu wg 2.2.5, g.
2.2.7. Réznica miedzy wynikami rownolegltych ozna-
czan nie powinna przekraczaé — przy zawartosci tlen-
ku tytanowego:
do 0,10%(m/m) — 0,02%(m/m),
od 0,10 do 0,30%(m/m) — 0,04%(m/ m),
od 0,30 do 0,50%(m/m) — 0,05%(m/m).

KONIEC

INFORMACJE DODATKOWE

‘

1. Instytucja opracowujjca norm¢ — 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. Za-

kres normy i postanowienia ogdlne

BN-86/6710-03/02 Skalne surowce mineralne. Metody badan. Pobie-
ranie 1 przygotowanie probek

BN-86/6710-03/24 Skalne surowce mineralne. Metody badan. Ozna-
czanie zawartoSci krzemionki (SiO»)
3. Autor projektu normy — inz. Zyta Charkiewicz — Centralny

Osrodek Badawczo-Rozwojowy Przemystu Kruszyw Budowlanych.
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