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N O R M A B R A NŻOWA BN-86 

MATERIAŁY Skalne surowce mineralne 6710-03/27 
BUDOWLANE Metody badań 

Oznaczanie zawartości 
tlenku tytanowego (Ti0 2) Grupa katalogowa 0710 

l. WSTĘP 

1.1. Przedmiot arkusza normy. Przed mio tem nin iej­
szego a rkusza no rm y jest oznacza nie zawa rt ośc i t lenku 
tyta nowego (Ti0 2). 

1.2. Zakres stosowania i postanowienia ogólne - wg 
BN-86/ 67 10-03/0 I. 

Przy zawa rt ośc i t len k u tyta no wego (Ti02): 
- 0,002 -:- 1,0%(m/ m ) na l eży stosować metody fo­

tome tryczną z kwasem chro motro powym - wg 2. 1, 
- 0,2 -:- 1,0%(m/ m) można s t osować metod y fo to­

met ryczne z kwasem chromo t ropowy m - wg 2. I lub 
z dwua nt ypirylo meta nem - wg 2.2. 

- 1.0 -i- 2.0%(m/ m ) n a l eży s t osować me t odę fo to­
me t ryczn ą z dwua nt ypirylo metanem - wg 2.2. 

2. METODY BADAŃ 

2.1. Metoda fotometryczna z kwasem chromotropo­
wym 

2.1.1. Zasada oznaczania. Oznacza nie po lega na po­
mia rze a bsorbcj i promi enio wa nia o długośc i fa li A = 
= 460 nm przez żółt y ko mpleks tyta nu z kwasem chro­
motropo wym . 

2.1.2. Przyrządy 
a) Spektrofoto metr lu b fotokolo rymetr z peł nym wy­

posaże n iem (filtr niebieski ). 
b) Waga a na lityczna o do kl adn ośc i waże nia d o 

0.0002 g. 
c) Parow nica pla tynowa lu b tefl o nowa. 
d ) Susza rka elekt ryczna umożli wiająca ut rzy ma ni e 

tempera tury 105 -i- l lO°e. 
e) Szczypce metal owe z pl a tyno wymi nasadka mi. 
2.1.3. Odczynniki i roztwory 
a) Kwas siarkowy. roztwór 1+ 1. 
b ) Kwas flu orowodo rowy 40%(m/ m). 
c) Kwas solny (1.18) i roztwory 1+ 1. 10%(m/ m). 1+9 . 
d ) Węgla n sod owy bezwodn y. 
e) Pi rosia rcza n potasowy. 
f) Kwas as ko rbinowy. roztwó r 2%(m/ m), przygoto­

wa ny każdorazowo do da nej serii pom ia rów. 

g) Kwas ch ro mo tropowy, roztwór I%(m/ m): 
1.00 g so li dwu sodo wej kwasu chro motropo wego roz­
puśc ić w wod zie, dodać 20 mi roztworu kwasu askorbi­
nowego 2%(m/ m} i u zu pełni ć wodą do obję tości 100 mI. 
Roztwó r I%(m/ m) kwas u chro mo tro powego na l eży 

przechowywać w butelce z cie mnego sz kł a, ni e dłu żej 
ni ż mi esiąc. 

h} Octan sodowy, roztwó r 15%(m/ m ). 
i) Amon ia k, roztwó r 1+ 1. 
j) W zorcowe roztwory tl enku tyta nowego. 

Roztwór wzorcowy podstawowy zaw i e rający w I mi 
0. 1 mg T i0 2. 
0 .1000 g d wutl enk u tyta nowego wyprażo nego w tempe­
ra tu rze I tOOOe do s t a ł ej masy s t o pi ć w tyglu platy­
nowy m z 1,5 g pi ros ia rcza nu po tasowego. Sto p oc hł o­

dz i ć i rozpuśc i ć w 100 mi roztwo ru kwas u so lnego 1+ 1. 
Roztwó r p rze ni eść d o ko lby po miaro wej pojemnośc i 

1000 mi i u zu pełni ć do kresk i wodą . 

Roztwór wzorcowy roboczy zawie rający w I mi 
0 ,0 1 mg Ti 0 2. 
Bezpoś rednio przed użyci em , w ce lu sporzą dze n ia krzy­
wej wzorcowej. 50 m I roztwo ru wzo rcowego przen i eść 
do kol by po mia rowej pojemnośc i 500 mi . dodać 100 mi 
kwasu sol nego I + I , rozcieńczyć wodą d o kreski i wy­
mieszać . 

k) Pa pi erek wsk aźn i k owy uni wersa lny do prawd ze­
nia pH . 

2.1.4. Przygotowanie krzywej wzorcowej. Do 8 ko lb 
po mia rowych poj em nośc i 100 mi odm ierzyć z biurety 
od powiednie il ości roztworu wzo rcu wego ro boczego 
ta k, ab y najmniejsze s tęże ni e w kolhie wyn iosł o 

0.005 mg Ti0 2, a n ajwiększe 0,5 mg Ti02 w 100 mI. D o 
każd ej ko lby dodać po 5 mi roz two ru kwasu askorbino­
wego i odczekać 10 min . Nastę pni e dodać po 2 mi roz­
tworu kwas u ch ro motro powego, a mo nia ku pH 2 wobec 
pa pie rka uniwersa lnego . po 10 mi rozt wo ru oc ta nu 
sodo wego i d opełn ić wodą d o kreski . wymi eszać. Po 
upływie 20 min mie rzyć wa rt ość abso rbcji p rzy długośc i 

fa li A = 460 nm . Na podstawie uzyska nyc h wynik ów 
wy kreś li ć k rzywą wzo rcową. 

Zgłos zona przez Centralny Ośrode k Badawczo- Rozwojowy Przemysłu Kruszyw Budowlanych 
Ustanowiona przez Dyrektora Instytutu Techn iki Bud owlanej w Warszawie dn ia 9 września 1986 r. 

jako norma obowiązująca od dn ia 1 kwietn ia 1987 r. 
(Dz . Norm . i Miar nr 15/ 1986. poz. 30) 
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2.1.5. Przygotowa nie roztworu do badań w zależności 
od zawartości krzemionki w surowcu 

2.1.5.1. Przygotowanie rozl woru do oznaczania z su­
rowców mineraln ych o zawartości krzemionki poniżej 

95%(m/m). W parownicy platynowej odważyć 2 g prób­
ki analitYC7ncj przygotowanej zgodn ie z BN-861 
671O-0V02 i wysuszyć do stałej masy wg PN-811 
C-OI055 . Odważkc; zwilżyć lO kroplami kwa su siarko­
wego. dodać 30 mi kwasu Iluorowodorowego i ogrze­
wać n;l 1<t7ni wodncj w ci'lgu I h . Po tym czasie, w przy­
padku nieca lk owitego r07kladu próbki. dodać jeszcze 
15 mi kwasu lluorowodorO\yego i ogrzewać przez na­
str;pnc 0.5 h na l aźni piaskowej: odparować do obfi­
tych bia lych dymów SO l, dodać 10 mi roztworu kwasu 
solnego IO o/t (VIV), ogrzać zawartość parownicy pod 
szk iełki em zegarkowym do wrzenia i po ostudzeniu 
przes'l C7yć przez gęsty s"czek zbie rając przesącz do 
kolby pomiarowej pojemności 200 mI. S'lczek przemyć 
ciepł ą wot);, . S'lc7ek wra? z pozostałością umi eśc i ć 

w tym samym tyglu, wysuszyć. spopielić , a pozostałość 
stopić z 0,5 g pirosiarczanu potasowego. Stop roz­
puścić w 10 mi r07.t woru kwasu sol nego I + I na go­
rąco. W przypadku gdy w roztworze po rozpuszczeniu 
pozostałości wystr;pują minerały ciem ne, roztwór na­
leży przesączyć przez maly gęsty sączek. sączek przem yć 

gorącym roztworem kwasu so ln ego I +9 i wodą. spo­
pielić i pozostałość s t op ić z 0.5 g węglanu sodowego. 
Stop rozpuścić w roztworze kwasu solnego i dołączyć 
do poprzedniego rozt woru pozostającego w kolbie. 
Ot rzymany po ro zpuszczeni u stopu rozt wó r dołą czyć 
do kolby zawierającej przesącz po roztwarzaniu próbki 
kwasami . Uzupełn i ć roztwór w kolbie do kresk i WOde) 
i dokładnie wymieszać . Równo leg le wykonać ś l epą pró­
be;, która zawiera wszystkie odczynniki i roztwory poza 
badanq próbkq onu obej muje wszystkie czynności 

7\vi'IZa ne 7 r07t warz<I niem próby. 
2.1.5.2. Przygotowanie roztworu do oznaczania z su­

rowców mineralnych o zawartośc i krzemionki powyżej 
95%(mlm). W tyglu platynowym odważyć I g próbki 
analitycznej przygo towanej zgodn ie z BN-86/67JO-03/02 
sprawdzić stałą masc; wg PN-81 /C-OI055, wymieszać 
z 6 g we;glanu sodowego. Nakryć tygiel pokrywką pla­
tynowL} i ogrzewać w piecu lub nad palnikiem do cał­
kowitego stopien ia próbki. Tygie l wraz z pokryw ką 

włożyć do parowniczki szklanej luh porcelanowej po­
jemności 300 mi. dodać porcjami 50 mi wody, przy­
kryć parownic<; szkielkicm zegarkowym i dodać 50 mi 
kwasu sol nego I + I . Pa rownic<; ogrzewać na pły t ce grzej­
nej dopóki stop nic rozpuści siC; ca ł kowicie, zdjąć szk i eł­

ko zega rkowe. opluka ć je wodą nad pa rown icą. tygiel 
i pokrywkc; przemyć również starannie wodą. Zawar­
tość pa rownicy odparować do s ucha na łaźni wodnej . 
Pręcikiem szklanym rozgnieść utworzone grudki, po 
czym wstawić parownicę do suszarki o temperaturze 
105 ...;- IIO°e. Po ostud ze niu zwilżyć zawartość parow­
nicy 20 mi kwasu solnego (1, 18). ogrzać do 50°C , po­
zostawić na 10 min . dodać 100 mi gorącej wody. wy­
mie szać i po opadn ięciu osad u przesączyć przez gęs t y 

sączek. Osad przemyć 2-3 razy go rącym roztwore m 
kwasu sol nego 1+9. a następn i e gorącą wodą do zanik u 

reakcji na jony chlorkowe. Przesącz przenieść do tej 
samej parownicy. odpa rować do sucha na ł aźni wodnej 
i pozostawić na I h w susza rce o temperaturze 105 ...;­
IIO°e. Po os tud zen iu zawart ość zawierającą wydzie­
loną dodatkowo niewie l ką ilość krzemi on ki zwi l żyć 

10 mi kwasu solnego (1.18) i po 10 min dodać 40 mi 
gorącej wody. Przesączyć przez mały gęsty sączek zbie­
rając przesącz w ko lbie pomiarowej pojemności 200 mI. 
Sączek przemyć najpierw gorącym roztworem kwasu 
so lnego I +9 . a następnie gorącą wodą. Oba sączki 

z osadam i krzemionki umieścić w tyglu pla tynowym, 
w którym stapiano próbkę. wysuszyć, sączki spopie lić. 

ca ł ość wyprażyć w temperaturze !OOO°e. Wyprażony 

osad zwi lż yć kilkoma kroplami kwasu sia rkowego. do­
dać 10 m i kwasu nuo rowodo rowego i odparować po­
czą t kowo na łaźni wodnej, a po rozpuszczeniu na łaźni 
piaskowej do pojawienia s i ę dymów SO Jo Po ostudze­
niu dodać 5 mi kwasu fluo rowodorowego i odparować 
do sucha. Pozostał ość w tygl u stopić z niewielką i l ością 

pirosiarczanu potasowego. rozpuścić w gorącej wodzie 
za kwaszonej kwasem so lnym i otrzymany roztwór do­
ł ączyć do przesączu w kolbie pomiarowej. Uzupełnić 
objęt ość kolby do kreski wodą i dokładni e wymieszać . 

Równo legle wykonać ś l epą próbę . która zawiera wszy­
stkie odczy nniki i roztwory, poza badaną próbką o ra z 
obejm uje wszystkie czynności związane z przygotowa­
niem roztworu do oznaczania. 

2.1.6. Wykonanie oznaczania. Do 8 ko lb pomiaro­
wych pojemności 100 mi pobrać 10 ...;- 50 mi roztworu 
przygotowanego wg 2. 1.5. 1 lu b 2. 1.5.2. dodać 5 mi 
roztworu kwasu askorbinowego i dalej postępować jak 
w 2.1.4. Jak o odnośn i k przy pomiarze a bsorbcji sto­
sować roztwór ś lepej próby zawierający ta kie sa me 
il ośc i odczy nników, j a k roztwór bada ny . Do oznacza­
nia tlenku ty ta nowego można wykorzystać również roz­
twór otrzymany po oddzieleniu krzemionki - wg 
BN-86/67 I 0-03124. 

2.1.7. Obliczanie wyników. Zawartość tlenku tytano­
wego (X) obliczyć w procentach (m/m) wg wzoru 

x . 100 ( ł ) 
m 

w którym : 
m l masa Ti02 odczyta na z krzywej wzorcowej. 
m - masa próbki odpowiadająca pob ranej do 

oznacza nia częśc i rozt woru wg 2.1.6, g . 

2.1.8. Różnica między wynikami równoległych ozna­
czall nie pow inn a przekraczać - przy zawartości tlen­
ku tytanowego: 

do O.IO%(mlm) 
od 0.10 do O.20%(mlm) 
od 0,20 do 1.0%(m/m) 

0,02%(mlm), 
0,04%(mlm), 
0,05%(m/m). 

2.2. Metoda fotometryczna z dwuantypiryłometanem 

2.2.1. Zasada oznaczania. Oznaczanie polega na po­
miarze absorbcji promieniowa nia o długości fal i A = 
= 400 ...;- 430 nm przez żółty ko mpleks tytanu z dwu­
a ntypiry lometanem (dla specolu A = 413 nm). 
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2.2.2. Przyrządy - wg 2.1.2. 
2.2.3. Odczynniki i roztwory 
a) -7- n - wg 2.1.3 . 
g) Siarczan miedziowy, roztwór 5%(m/m) . 
h) Dwuantypirylometan, roztwór 5%(m/m) w roz­

two rze kW<lsu solnego o s tężen iu molowym c( HCI) = 
= l mo l/ I. Jeżeli przy przechowyw<lniu roztworu wy­
dzieli się kryst<lliczny osad, należy roztwór ogrzewać 
\V temperaturze 40 -7- 50°e, do rozpuszczen ia się oS<ldu . 

i) Roztwór wzorcowy podstawowy tlenku tytanowego 
o stężen iu 0,1 mg Ti02 w I mi, przygotow<lny wg 
2.l.3j). 
Bezpośredn i o przed użyci em 50 mi roztworu wzorco­
wego przenieść do ko lby pomiarowej pojemnoscl 
100 mi, dod<lć 5 mi kW<lsu so lnego 1+ 1, uzupełnić do 
kreski wodą i wymieszać . 1 mi tego roztworu zawie ra 
0,05 mg Ti0 2. 

2.2.4. Przygotowanie krzywej wzorcowej. D o 8 kolb 
pomi<lrowych pojemności 100 mi odmierzyć z biurety 
odpowiedn ie il ośc i roztworu wzorcowego tlenku tyt<l­
nowego tak, aby najmniejsze stężen i e w ko lbie wyno­
si /o 0 ,05 mg Ti02, <I n<ljwiększe 0,5 mg Ti02 w 100 mI. 
Do każdej kolby dod<lć po 10 mi kwas u solnego 1+1, 
po 5 mi kwasu askorbinowego, po 2 krople roztworu 
siarczanu mied ziowego i po 10 mi roztworu dwuanty­
pirylometanu. Po 30 min roztwory w kolbach uzupeł­
nić wodą do kreski i wymieszać. Jak o odnośnik sto­
sować roztwór bez dod<ltku roztworu wzorcowego tl en­
ku tyt<lnowego. Na podst<lwie odczyt<l nych w<lrtości 

absorbcji i odpowi<ldaj ących im stęże ń tlenku tytano-

wego wykreślić krzywą wzorcową . Pomiary absorbcji 
roztworów wykonać przy długości fali A = 400 -7-

430 nm . 
2.2.5. Wykonanie oznaczania. Przygo tow<lnie roztwo­

ru do oznaczania należy wykonać wg 2.1 .5.2. Do kolb 
pomiarowych pojemności 100 mi pobrać 5 -7- 50 mi 
roztwo ru . dodać 10 mi roztworu kwasu solnego I + I 
i dalej postępować jak w 2.2.4. Jako odnośnik przy 
pomiarze absorbcji stosować roztwór ś lepej próby wy­
c h odząc z roztworu zawierającego ta kie same ilości 

odczynników, j<lk roztwór badany. D o oznaczania tlen­
ku tyt<lnowego można wykorzystać również roztwór 
o trzymany po oddzieleniu krzemionki - wg BN-86/ 
6710-03/24. 

2.2.6. Obliczanie wyników. Zawartość tlenku tytano­
wego (X) obliczyć w procentach (m/m) wg wzoru 

X . 100 (2) 
m 

w którym: 
m I masa Ti02 odczy tana z krzywej wzorcowej, g, 
m - masa próbki odpowiadająca odebranej do 

oznaczania części roztworu wg 2.2.5, g. 
2.2.7. Różnica między wynikami równoległych ozna­

czań nie powinna przekraczać - przy zawartości tlen­
ku tyta no wego: 

do O,IO%(m/ m) 
od 0,10 do 0,30%(m/m) 
od 0,30 do 0,50%(m/ m) 

0,02%(m/ m) , 
O,04%(m/m), 
O,05%(m/ m). 

KONI E C 

INFORMACJE DODATKOWE 

l. Instytucja opracowująca normę - Cen traln y Ośrodek Badaw­
OO- RolwOjuwy Pr7cm ysl1l Krllslyw Budowla nych . WarsZ<łwa. 

2. Normy związane 
PN -!l I/ C-OI055 Anali La chemiczna . W~tyczne wyko nywania bada ń 
B ' -X6/ 6710-0.vOI Ska lne surowce mineralne. Metod y badali . Za­

kres norm} i p(l'tanowicnia oh'Ó lnc 

BN-lS6/ 6710-0.v02 Skalne surowce mineralne. Metod y badati . Pobie­
ranie i przygotowanie próbek 

BN-86/ 67tO-O.v24 Skalne surowce mineralne. Metody badali . Ozna­
czanie zawa rt ości krzemionki (SiO , I 
3. Autor projektu normy - inż . Zyta Charkiewicz - Cent ra ln y 

Ośrodek Badawcw-Rozwojowy Przem ysłu Kru szyw Budowlanych. 
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