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ODCZYNNIKI Odczynniki
NIEORGANICZNE
£ 4
Czterochlorek krzemu
Grupa katalogowa X 51 1)
1. WSTEP zrgca, tatwo hydrolizujgca, nawet pod wplywem

1.1. Przedmiot normy. Przedmiotem normy jest
czterochlorek krzemu stosowany jako odezynnik
chemiczny.

Czterochlorek krzemu ma:

a) wzor chemiczny — SiCl,,

b) mase czgsteczkowg — 169,93 (1961 r.),

¢} temperature wrzenia — 56,7°C.

1.2. Normy zwiazane

PN-68/C-06500 Analiza chemiczna. Przygotowanie
odezynnikéw, roztworéw pomocniczych oraz roz-
tworéw do kolorymetrii i nefelometrii

PN-66/C-04004 Przetwory naftowe. Oznaczanie
gestosci (masy wlasciwej)

PN-68/C-04519 Analiza chemiczna. Oznaczanie ma-
lych zawartosci siarczanow w bezbarwnych
roztworach metodg turbidymetryczng

PN-70/C-80001 Odczynniki. Pakowanie, przecho-
wywanie 1 transport

PN/C-80047 Odczynniki. Pobieranie probek i przy-
gotowanie Sredniej probki laboratoryjnej

PN-67/0-79252 Produkty w opakowaniach trans-
portowych. Znaki i znakowanie. Wymagania
podstawowe

2. PODZIAL I OZNACZENIE

2.1. Gatunki. W zalezno$ci od zawartosci zanie-
czyszezen rozroznia sie dwa gatunki czterochlorku
krzemu, oznaczone symbolami:

cz.d.a. — czysty do analizy,

CZ. — czysty.

2.2. Przyklad oznaczenia czterochlorku krzemu
czystego do analizy:
CZTEROCHLOREK KRZEMU cz.d.a. BN-72/6193-33

3. WYMAGANIA

3.1. Wymagania ogélne. Czterochlorek krzemu
powinien by¢é ciecza bezbarwng, przezroczysta,

1) Symbol wg SWW: 1331-111.

wilgoci z powietrza, z utworzeniem Kkrzemionki
i chlorowodoru.

3.2. Wymagania fizykochemiczne

Gatunki
Wymagania
cz.d.a. CZ.
a) Gestos§é w 20°C, g/cms3 1,460 1,480
b) Czterochlorku krzemu
(w przeliczeniu na HCI),
0/, najmniej 99,5 99
c¢) Wolnego chloru (Cly), %,
najwyzej 0,05 0,1
d) Siarczanéw (SO; ), %,
e) Zelaza (Fe), %, najwyzej 0,00005 0,0001
f) Glinu (Al), %, najwyzej 0,00005 0,0001
h) Olowiu (Pb), %, najwyzej 0,00001 0,60005

4. PAKOWANIE, PRZECHOWYWANIE
I TRANSPORT

4.1. Pakowanie i przechowywanie. Czterochlorek
krzemu nalezy pakowaé, znakowaé¢ i przechowy-
waé¢ zgodnie z PN-70/C-80001. Cazterochlorek
krzemu nalezy pakowaé¢ w butelki szklane z kor-
kami polietylenowymi, w ilosci po 1 kg netto lub
w kanistry ze stali nierdzewnej, w iloSci po 50 kg
netto. Ze wzgledu na sklonnos$¢ do hydrolizy opa-
kowania musza by¢ szczelne.

Po uzgodnieniu z odbiorca dopuszcza sie opako-
wania o innej wielkosci i rodzaju z tym, ze po-
winny one zabezpiecza¢ produkt w stopniu co
najmniej rownym jak podano wyzej.

Czterochlorek krzemu nalezy przechowywaé
w pomieszczeniach suchych, przewiewnych. Tem-
peratura pomieszczenia do 30°C.

Zjednoczenie Przemysiu Rafineryjnego i Petrochemicznego ,,Petrochemia”
Ustanowiona przez Dyrektora Zjednoczenia Przemyslu Rafineryjnego i Petrochemicznego ,,Petrochemia”
dnia 5 lipca 1972 r. jako norma obowigzujgca w zakresie produkeji od dnia 1 stycznia 1973 r.
(Dz. Norm. i Miar nr 17/1972 poz. 35)

WYDAWNICTWA NORMALIZACYJNE

Typo L6dg, zam. 1052/72. Obj. 0,65 aw. Naklad 2500 + 50 egz.

Cena zl 2,40
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Okres przechowywania produktu i prébek wy-
nosi 3 miesigce od daty produkcji.

Na kazdym opakowaniu transportowym nalezy
umiesci¢ znaki wg PN-67/0-79252, p. 2.3.5, 2.3.6,
2.4.1, 2.4.3, 2.4.6.

4.2, Transport. Czterochlorek krzemu nalezy
przewozi¢ krytymi Srodkami transportu zgodnie
z przepisami dla materialow zrgcych wedlug po-
stanowien dekretu o przewozie przesylek i o0so6b
kolejami i przepisow wykonawczych oraz wedlug
przepiséw bezpieczenstwa ruchu przy przewozie
materialéw niebezpiecznych na drogach publicz-
nycn.

5. BADANIA

5.1. Rodzaje badan

a) oznaczanie gestosci (3.2a),

b) oznaczanie zawartosci czterochlorku krzemu
w przeliczeniu na HCI (3.2b),

¢) oznaczanie zawartosci wolnego chlorku (3.2c),

d) oznaczanie zawartosci siarczanow (3.2d),

e) oznaczanie zawartosci zelaza (3.2e),

f) oznaczanie zawartosci glinu (3.2f),

g) oznaczanie zawarto$ci miedzi (3.2g),

h) oznaczanie zawartosci otowiu (3.2h).

5.2. Pobieranie prébek. Probki nalezy pobieraé
zgodnie z PN/C-80047. Srednig prébke laborato-
ryjng nalezy przygotowa¢ w iloSci co najmnie]
1000 cma3.

5.3. Opis badan

5.3.1. Zasady ogélne. Ze wzgledu na wilasnosci
zrace i zdolno$é do hydrolizy z wilgocig powietrza
pobieranie probek, jak réwniez inne operacje
z czterochlorkiem Kkrzemu, nalezy wykonywac
szybko w rekawicach ochronnych, w pomieszcze-
niach o duzej wymianie powietrza z zachowaniem
przepiséw bezpieczenstwa pracy.

5.3.2. Oznaczanie gestoSci nalezy wykonac
w temperaturze 20°C areometrem z podzialkg o
dzialce elementarnej 0,001 g/cm3 wg PN-66/
C-04004.

5.3.3. Oznaczanie zawarto$ci SiCl, w przelicze-
niu na HCI

5.3.3.1. Odeczynniki i roztwory

a) Kwas solny cz.d.a., roztwor 0,5n.

b) Oranz metylowy, roztwoér 0,1-procentowy.
c) Wodorotlenek sodowy cz.d.a., roztwér 0,5n.

5.3.3.2. Wykonanie oznaczania. Do zwazone] ba-
nieczki wydmuchanej z miekkiego szkta o Sredni-
cy 10 = 15 mm, z koncéwka kapilarng o diugosci
okolo 70 mm, nabraé okolo 0,5 g badanej probki.

Banieczke zatopi¢ palnikiem gazowym i zwazy¢ na
wadze analitycznej.

Do kolby stozkowe]j pojemnosci 300 ems3, z kor-
kiem szlifowanym lub gumowym odmierzyé 30 cm3
roztworu wodorotlenku sodowego (V), zamrozié
do wytworzenia niewielkiej ilosci lodu lub dodaé
kilka kawalkéw lodu z wody destylowanej. Na-
stepnie wrzuci¢ do kolby kulke szklang z badang
probka, zamknaé kolbe korkiem i rozbi¢ kulke
przez potrzgsanie. Po rozbiciu kulki wytrzgsac
jeszcze przez 5 min, nastepnie splukaé korek
i Scianki kolby woda destylowang, dodaé¢ kilka
kropel oranzu metylowego i odmiareczkowa¢ nad-
miar wodorotlenku sodowego roztworem kwasu
solnego.

Zawartos¢ czterochlorku krzemu (X;) w procen-
tach obliczy¢ wg wzoru

(V-V,)-0,0212-100
X, = - (1)

1 m

w ktérym:

V — objetosé Scisle 0,5n roztworu wodorotlenku
sodowego uzyta do analizy, cmb3,

V, — objetos¢ scisle 0,5n roztworu kwasu solne-
go zuzyta do odmiareczkowania nadmiaru
wodorotlenku sodowego, cm?,

m — masa badanej probki, g,

0,0212 — ilo$¢ gramoréwnowaznikow cztero-
chlorku krzemu odpowiadajgca 1 ecm? 0,5n
roztworu kwasu solnego.

5.3.3.3. Wynik. Za wynik nalezy przyja¢ sred-
nig arytmetyczng co najmniej dwoéch oznaczan,
nie rézniacych sie miedzy sobg o wiecej niz 0,2%.

5.3.4. Oznaczanie zawartoSci wolnego chloru

(CL,)

5.3.4.1. Odczynniki i roztwory

a) Jodek potasowy cz.d.a., roztwér dS-procento-
wWYy.

b) Skrobia, roztwoér 0,5-procentowy,

c) Tiosiarczan sodowy cz.d.a., roztwoér 0,01n.

5.3.4.2. Wykonanie oznaczania. Do zwazonej
banieczki wydmuchanej z migkkiego szkla o Sred-
nicy 10 = 15 mm z koncéwka kapilarng o diugosci
okolo 70 mm nabraé¢ 3 = 3,5 g badanej probki.
Banieczke zatopié¢ palnikiem gazowym i zwazy¢
na wadze analityczne].

Do kolby stozkowej pojemnosci 250 cm3 z kor-
kiem szlifowanym lub gumowym wla¢ 50 cm?
roztworu jodku potasowego, wrzuci¢ banieczke
z badang probka, zamknaé kolbe i rozbi¢ baniecz-
ke przez potrzasanie. Po dokladnym wymieszaniu
zawartosci kolby miareczkowaé wydzielony jod
roztworem tiosiarczanu sodowego wobec skrobi,
do odbarwienia sie roztworu.
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Przed rozbiciem kulki i w czasie rozpuszczania
probki nalezy kolbe silnie chlodzié.

Zawarto$¢ wolnego chloru (X,) obliczy¢ w pro-
centach wg wzoru

_ V-0,0003546
m

X, 100 (2)
w ktorym:
V — objetos¢ scisle 0,01n tiosiarczanu sodowego
zuzyta do miareczkowania, cms3,
m — masa badanej probki, g,
0,0003546 — ilo$¢ chloru odpowiadajgca 1 cm3
$cisle 0,01n roztworu tiosiarczanu sodowe-

g0, 8.

5.3.4.3. Wynik. Za wynik nalezy przyja¢ srednig
arytmetyczng co najmniej dwoch oznaczan, nie
réznigeych sie miedzy sobg o wiecej niz 0,019%.

5.3.5. Oznaczanie zawartos$ci siarczandow

5.3.5.1. Odczynniki i roztwory

a) Chlorek barowy cz.d.a., roztwoér 20-procen-
towy wykonaé¢ wg PN-68/C-04519 p. 2.3b).

b) Kwas solny cz.d.a., roztwér 10-procentowy.

¢) Roztwér wzorcowy siarczanow, przygotowa-
ny wg PN-68/C-06500 p. 3.2.1.42 i rozcienczony
w stosunku 10 : 90.1 cm3 rozcienczonego roztworu
zawiera 0,1 mg SO~

d) Siarczan sodowy cz.d.a.

e) Skrobia rozpuszczalna cz.d.a., roztwoér 1-pro-
centowy.

f) Weglan sodowy cz.d.a. bezwodny.

5.3.5.2. Wykonanie oznaczania. Do parownicy
platynowe] odmierzy¢ pipeta 1,7 cm3 (2,5 g) bada-
nej probki, doda¢ 0,01 g weglanu sodowego
i odparowa¢ na lazni wodnej do sucha. Pozosta-
los¢ po odparowaniu rozpuséci¢ w wodzie dejoni-
zowanej, a w razie wytworzenia sie krzemionki
na skutek hydrolizy z wilgociag powietrza odsg-
czyc¢ i przemy¢ wodag dejonizowang w takiej ilosci,
aby ilos¢ przesgczu nie przekraczata 20 cm?3. Roz-
twor przenies¢ do cylindra kolorymetrycznego
i doda¢ 1 cm? roztworu kwasu solnego, 3 cms3
roztworu skrobi oraz 2 cm?3 roztworu chlorku ba-
rowego i wymieszaé. Powstale zmetnienie poréw-
naé¢ ze zmetnieniem otrzymanym w réwnoczesnie
sporzadzonym roztworze poréwnawczym, zawiera-
jacym w tej samej objetosci co prébka badana
nastepujace objetosci roztworu wzorcowego siar-
czanow:

dla odczynnika cz.d.a. — 0,25 cma3,

dla odczynnika cz. — 1,25 cm3
i te same ilo$ci odczynnikéw. Intensywnos$é zmet-
nienia roztworu badanego i poréwnawczego po-
rownaé¢ po upilywie 30 min na ciemnym tle, pa-
trzac z boku.

Badany czterochlorek krzemu odpowiada wy-
maganiom normy, jezeli powstale zmetnienie nie
bedzie intensywniejsze od zmetnienia roztworu
porownawczego.

5.3.6. Oznaczanie zawartosSci zZelaza, glinu, mie-
dzi, olowiu metoda spektograficzng

9.3.6.1. Aparatura i materialy pomocnicze

a) Spektrograf kwarcowy Sredniej dyspersji.

b) Spektroprojektor.

¢) Mikrofotometr mierejestrujacy.

d) Generator tuku prgdu staltego.

e) Grzejnik grafitowy bez odkrytych czesci me-
talowych.

f) Pudelko z polimetakrylanu metylu do prze-
chowywania elektrod z otworami w podstawie
0 Srednicy 6 mm.

g) Elektrody grafitowe spektralnie czyste o
srednicy 6 mm, z kraterkami o $rednicy 4 mm
i glebokosci 3 mm oraz przeciwelektrody przedpa-
lane przez 20 s w warunkach wzbudzania probek
1 wzorcow.

h) Plyty fotograficzne ORWO-WU-2.

i) Proszek grafitowy spektralnie czysty.

5.3.6.2. Qdczynniki i roztwory
a) Kwas fluorowodorowy sp. cz, roztwor 45-pro-
centowy.
b) Chlorek sodowy, roztwoér 0,2-procentowy.
¢) Roztwory wzorcowe przygotowane w mnaste-
pujacy sposob:
odwazy¢ do mozdzierza agatowego tlenki metali
spek. cz. lub cz.d.a. w ilosciach:
Fe,O0, — 0,138 g,
Al,O; — 0,188 g,
CuO — 0,125 g,
PbO — 0,108 g,
oraz proszek grafitowy — 9,441 g,
dokladnie wymieszaé¢ i rozciera¢ przez 1 godz.
Nastepnie mieszanine przenie§¢ do parownicy
platynowej dodaé¢ 10 = 15 em3 kwasu fluorowo-
dorowego, wymieszaé, odparowaé¢ do sucha i po-
nownie rozetrze¢ w mozdzierzu agatowym.
Mieszanina ta stanowi wzorzec roboczy nr 1
o zawartos$ci 19, kazdego z oznaczanych pierwiast-
kéw. Serie wzorcow obejmujacych zakres stezen
1-10"1 = 1-10—4%, przygotowaé przez kolejne roz-
cienczanie proszkiem grafitowym. Sposdéb przygo-
towania wzorcow podano w tabl. 2. Kazdy z przy-
gotowywanych wzorcow uciera¢ w mozdzierzu
agatowym przez 1 godz. Tak uzyskane wzorce
przechowywa¢ w naczynkach wagowych.
d) Roztwory do obrobki fotograficzne] plyt
— wywolywacz dwuczesciowy, przygotowa-
ny w nastepujacy sposob:
Czes¢ 1 — rozpusci¢ kolejno w 1000 cm3 wody
destylowanej 4 g metolu, 40 g siarczynu sodowego
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bezwodnego, 12 g hydrochinonu i 9 g bromku po-
tasowego,

Czes¢ II — rozpusci¢ w 1000 cm3 wody desty-
lowanej 52 g weglanu sodowego bezwodnego;

— kgpiel hartujgca — kwas octowy roztwor
3-procentowy;

— utrwalacz o skladzie: 100 g tiosiarczanu so-
dowego, 6,5 g pirosiarczynu potasowego oraz
250 cm3 wody destylowanej.

5.3.6.3. Wykonanie oznaczania. Do parownicy
platynowej odwazyé po 0,02 g proszku grafitowe-
go sp. cz. 1 odmierzy¢ pipetg 3,4 em3 (5 g) cztero-
chlorku krzemu. Zawarto$¢ parownicy wymieszac
i odparowaé¢ do sucha na grzejniku grafitowym
w temperaturze 70°C =+5. Pozostalo$¢ po odparo-
waniu zwilzy¢ 2 cm? roztworu kwasu fluorowo-
dorowego i odparowaé¢ ponownie do sucha. Dodaé
0,6 ecm? roztworu chlorku sodowego, odparowac
do sucha i przeniesé iloSciowo do kraterka elek-
trody grafitowej.

Rownoczednie w taki sam sposéb nalezy wyko-
na¢ Slepg probe z odczynnikéw 1 proszku grafito-
wego w ilo§ciach uzytych do analizy. Napelnione
elektrody nalezy umiesci¢ w pudetku z polimeta-
krylanu metylu.

5.3.6.4. Wzbudzenie i rejestracja widm. Szero-
koS¢ szczeliny spektrografu nalezy ustawi¢ na
10 um, wysoko$¢ szczeliny na 1 mm. Elektrody
umiesci¢ w uchwycie spektrografu w odleglosci
2 mm. Wzbudzenie widm przeprowadzac¢ za pomo-
ca generatora luku pradu stalego o natezeniu 9 A.
Widmo rejestrowaé na plycie fotograficznej w cig-
gu 30 s. Na tej samej plycie wykona¢ trzykrotnie
widma kazdej probki, §lepej proby oraz wzorcow.

5.3.6.5. Obrobka fotograficzna plyt. Roztwory I
i II wywolywacza zmieszaé¢ przed uzyciem w sto-
sunku 1:1 wlaé do kuwety i calkowicie zanu-
rzy¢ plyte fotograficzng. Wywolywaé¢ w ciggu
2 min przy temperaturze roztworu 20°C. Nastep-
nie zanurzy¢ plyte w roztworze kwasu octowego,
po czym utrwali¢ w wutrwalaczu i wyplukac¢
w biezgcej wodzie w ciggu okolo 30 min.

5.3.6.6. Fotometrowanie. Oznaczy¢ na plycie fo-
tograficznej za pomocg spektroprojektora nastepu-
jace linie analityczne widm:

Fe — 259,93 nm,
Al — 308,23 nm,
Cu — 327,40 nm,
Pb — 283,30 nm.

Pomiar zaczernienia linii wykona¢ na mikrofo-
tometrze, stosujgc skale logarytmiczng. Szerokosé
szczeliny mikrofotometru ustawi¢ na 0,20 mm, a
wysoko$é na 16 mm.

Z odczytanych wartoSci wykreslié krzywag ana-
lityczng, odkladajac na osi odcietych wartosé lo-
garytmu stezenia badanego pierwiastka we wzor-
cach, a na osi rzednych odpowiadajgce zaczernie-
nie linii widm. Z wykreséw analitycznych spo-
rzagdzonych dla wzorcow odczyta¢ stezenia pier-
wiastkow w probkach badanych.

5.3.6.7. Obliczanie wynikow. Zawartos¢ zanie-
czyszczen oznaczanych pierwiastkow w analizo-
wanym czterochlorku krzemu (X;) obliczy¢ w pro-
centach wg wzoru

(Z —2Z,)- 0,02
V-d

X,;=

w ktorym:

Z —ilo$¢ oznaczanego pierwiastka w probce
badanej w procentach (warto$¢ odczytana
z wykresu analitycznego),

Z.,—ilo$é oznaczanego pierwiastka w slepe]j
probce w procentach (warto$¢ odczytana
z wykresu analitycznego),

V — objeto$é badanej probki, ems?,

d — gesto$¢ czterochlorku krzemu analizowa-
nego oznaczana wg 5.2.2, g/cm?.

5.3.6.8. Wynik. Za wynik nalezy przyja¢ Srednig
arytmetyczng trzech réwnolegltych oznaczan. Roz-
nica miedzy poszczegélnymi wynikami, z ktérych
wylicza sie $rednig arytmetyczna, nie moze by¢
wieksza niz +30%,.

KONIEC

INFORMACJE DODATKOWE do BN-72/6193-33

BN-72/6193-33 zastepuje ZN-65/MPCh/SCh-261.



