Arkusz 02
HUTNICTWO —
gty BN-71/0602-20
I STALI Analiza chemiczna zuzli rafinacyjnych.
{OZNACZANIE ZAWARTOSCI GLINU, WAFNIA
- I MAGNEZU. j Gr.kat.III 09

1, Zasada gznaczania, Rozpuszczanie probki w mieszaninie kwasdéw siarkowega i fluoro-
Wwodorowego . %

Utlenienie prébki i wytracenie Fe/I1I/ Al ewent.Cr III, Ti IV Jako-bénzoesanéw ze
srodowiska o PH 4,5, Rozpuszczenie osadu benzoesanow oddzielenie Al od Ti 1 Cr w po-
staci glinianu i kompleksometryczne oznaczanie glinu. W przesgozu kompleksometryczne
oznaczanie wapnia 1 magnezu.

2, Odczynniki i roztwory

a/ Kwas siarkowy /1,8%/, roztwor 1+1

b/ Ewas fluorowodorowy, roztwér 40 procentowy
| ¢/ Kwas solny /1,18/, roztwér 1+1

d/ Kwas octowy lodowaty

e/ Amoniak /0,91/, roztwér 1+1

£/ Chlorek amonowy, staty

g/ Benzoesan amonowy, roztwér 10 procentowy

h/ Nadtlenek wodoru, roztwédr 3 procentowy

i/ Roztwér do przemywanias 200 om’

roztworu benzoesanu amonowego wla¢ do 500 cm5
wody i zakwasié¢ kwasem azotowym do pH 4,5/ moie sig wytrgcié osad, ktoéry na gorgco
gie¢ rozpuszcza/. :

'3, Rozpuszozanie probki i wytrgcanie benzeosanow, Prébkg odwaiyé w iloéci jak poda-
no ponize]

Zawartosé 51203 % Odwazka, g
od 0,2 do 10 1
powyzej 10 do 50 0,5

Instytut Metalurgii Zelaza

Ustanowiona przez Dyrektora Zjednoczenia Hutnictwa Zelaza i Stall zarzgdze-
niem nr 23/77 z dnia 15.12.1977 r. jako norma obowigzujgca w zakresie czyn-
noscl okreélonych normg od dnia 1.07.1978 r.
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Probke umieécié w parownicy platynowej i rozpusci¢ w 20 cm” roztworu kwasu siarkowego

/1+1/ 115 cm’ Toztworu kwasu fluorowodorowego. Cazos¢ odparowaé do gestych biatych par
xwasu siarkowego i dalej ogrzewaé przez 15- 20 min, Po ozi¢bieniu zwilzyé écianki parowni-

cy wodg i ponownie probkg odparowaé jak podano wyzej. Czynnosé tg powtodrzyé trzy razy.Na-
3

roztworu kwasu solnego /1+1/, calosé

5

przeniedé do zlewki pojemnosci 600 om? i uzupeinié goracg wodg do 300 cm”, Zawartosé zlew-

stepnie zawartosé parownicy wytrawié okoto 30 cm

ki ogrzaé utrzymujgc roztwér w temperaturze wrzenia do calkowitego rozpuszczenia siarcza-
néw, Bwentualny osad siarczanu barowego lub olowiawego odsgczyé. Roztwor ozigbi¢ i dodaé
kroplami roztworu amoniaku /1+1/ a3 do powstania pierwsiego zmg tnienia, ktdére nalezy usu-
naé przez dodanie kroplami roztworu kwasu solnego /1+1/. Nastepnie dodaé mieszajgc 2 g

3

chlorku amonowego, 3 cm5 kwasu octowego lodowatego, 20 ¢m” roztweru benzoesanu amonowe-
go, po czym doprowadzié pH roztworu do okoto 4,5, posiugujac sig roztworem amoniaku /1+1/
i roztworem kwasu solnego /1+1/, oraz uniwersalnym papierkiem wskaZnikowym.

Roztwbr ogrzaé do wrzenia, a nastg¢pnie wolno gotowaé przez 5 min. Pomostawié przez 10-
15 min w ciepiym miejscu do opadnigcia wsadu, a nastgpnie sgczyé przez sredni sgczek, prze-
mywajac zlewke a naastepnie osad na sgczku 4-5 razy gorgcym roztworem beznoesanu do prze-
mywania.

Przesgcz zbierad do kolby pomiarowej pojemnosci 500 cma, po ozigbieniu uzupeinié wodg
do kreski i dobrze wymieszaé /przesgcz I/.

4, Oznaczanie zawartofci glinu, wapnia i magnezu

4,1, Oznaczanie zawartosci glinu

4,1.1. Odezynniki i roztwory

a/ Kwas solany /1,18/, roztwory 1+1 1 1+100
b/ Kwas azotowy /1,4/, roztwodr 1+1
¢/ Wodorotlensek scdowy, roztwor 50 procentowy
Roztwdér przechowywaé¢ w naczyniu ze sztucznego tworzywa
d/ 861 dwusodowa kwasu etylenodwuaminoczterooctowego /EDTA/, roztwér 0,025 M:
9,306 g EDTA wysuszonego uprzednio w temperaturze 80°C w czasie 1 godz. rozpuscié w wodzie,

3

przenies¢ do kolby pomiarowej pojemnosci 1 dm”, rozcieficzyé wodgq do kreski i wymieszaé.

3

e/ Mianowany roztwér cynku 0,025 m: 1,6345 é metalicznege cynku rozpuscié w 30 cm” roz-

tworu kwasu solnego /1+1/,dodajac kilka kropli roztworu kwasu azotowego /1+1/ w celu pray-
épieszenia rozpuszczania, Roztwér odparowaé do konsystencji syropu, rozcienczyé 200 cm5
wody, dodaé 20 cmj roztworu buforowego, przeniedé do kolby pomiarowej pojemnosci 1 dmj,
dopeinié¢ wodg do kreski i wymieszaé.

1 cm3 mianowanego roztworu cynku odpowiada 0,001274 g tlenku glinowego.

Sprawdzenie miana roztworu cynku, Odmierzyé doktadnie 40 cm5 roztworu EDTA do kolby

stozkowej pojemnosci 500 cm&, rozcienczyé wodg do objetodci okoto 150 cmj, dodaé pare kro-
pli roztworu fenoloftaleiny i zobojetnié¢ roztworem amoniaku /1+1/ do stabordzowego zabar-
wienia roztworu, po czym doda¢ kroplami ostroznie roithru kwasu solnego /141/ do zaniku

zabarwienia i jeszcze 2-3 krople w nadmiarze /roztwér powinien mieé¢ wartosé pH 6,0-6,5/.
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> roztworu buforowego, szczypt¢ oranzu ksylenolo-

Do tak praygotowanego roztworu doda¢ 20 cm
wego i miareczkowaé roztworem cynku do ﬁystapienia zmiany zabarwienia z 26ttego w czerwono-
fioletowg. Jeéeli po dodaniu wskaZnika roztwér nie jest 361ty, ale przybiera zabarwienie

o odcieniu czerwonofioletowym, nalezy dodaC jeszcze parg kropli roztworu kwasu solnego
/1+1/, a#z do chwili uzyskania wyraZnego zabarwienia, kontrolujge réwnoczeénie wartoéé pH
roztworu,uniwersalnym, papierkiem wskaznikowym /pH 6,0 - 6,5/.

Stosunek stezen /£/ roztworéw EDTA i cynku obliczyé wg wzoru

e

w ktérym:

40,0 - objetosé &cisle 0,025 M roztworu EDTA, cm3

V - objetosé roztworn cynku uisytego do miareczkowania, cm5

f - roztwdr buforowy: 500 g octanu amonowego i 30 cm?

3

kwasu octowego lodowa-

tego rozpuscié w 1 dm”, pH roztworu powinno wynosié 6,2

g - oranz ksylenolowy: 1 cze8¢é oraniu ksylenolowego dobrze wymieszaé z 100
czesciami chlorku éodcwego rozcierajgc oba skladniki w mofdzierzu porce-
lanowym

h - fenoloftaleina, alk;holoWy roztwoér 0,1 procentdwy

i - fluorek sodowy, roztwér 3 procentowy zoboj¢tniony wobec fenoloftaleiny.

4,1,2. Wykonanie oznaczania, Osad benzoesanéw spiukaé wodg do zlewki, z ktorej przepro-

wadzono strgcanie, a resztki osadu na sgozku rozpusci¢ goracym roztworem kwasu solnego

/1+1/. Saczek przemyé jeszcze 4-5 razy gorgcym roztworem kwasu solnegoe /1+100/. Roztwor
‘ 3

i przela¢ do naczynia ze sztucznego tworzywa.

Roztwdér zobojetnié roztworem wodorotlenku sodowego 1 po zoboj¢tnieniu dodaé¢ 20 cmé roztwo~

'w zlewce odparowaé do objetosci okoio 40 com

ru wodorotlenku sodowego w nadmiarze. Po ostudzeniu przelaé¢ roztwér do kolby pomiarowej po-
jemnoéci 500 cma, dopetnié wodg do kreski, wymiesza¢ i przesgczyé przez sgczek fatdowany
do suchej zlewki, odrzucajge pierwsze partie przesgczu.
Z przesgczu pobraé do zlewki pojemnodci 800 cm? nast¢ pujace ilosci roztworu:
400 cm’ przy zawartosol do 1 % Al,0,
200 cm? przy zawartosci powyzej 1 % do 5 % A1203
100 on? przy zawarto8ci powyzej 5 % 51203
Do pobranej czg¢éei przesgczu odmierzyé z biurety 30 cm’ roztworu EDTA, dodaé 2-3 krople
- roztworu fencloftaleiny 1 éobojetnié roztworem kwasu solnego /1+1/ do zaniku rézowego zabar-
wienia. Nast¢pnie dodaé 15 cm’ roztworu buforowego i gotowaé przez 3 min. Ostudzié, dodaé oko-
to 0,1 g oranzu ksylenolowego i ostroinie odmiareczkowaé nadmiar EDTA mianowanym roztworem
c¢ynku do zmiany barwy z zéltej na fioletowg. Do zmiareczkowanego roztworu doda¢ 50 cmalroz—
tworu fluorku sodowego, ogrza¢ do wrzenia 1 gotowaé¢ przez 3 min. _
Roztwér ostudzié, dodaé 0,1 g oranzu ksylenolowego i odmiareczkowaé uwolniony EDTA, mia-
nowanym roztworem cynku do takie] aaﬁej zmiany zabarwienia jek przy plerwszym miareczkowa-

niu. Jednoczeénie z analiza badanej prébki wykonaé élepa proébg, stosujgc takie sasme ilosci

odczynnikow,
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4,1,%3, Obliczanie wynikéw. Zawartosé glinu /X/ wyrazone Jako Alaoa, w procentach obli-

czyC Wg wzoru

w ktorym: _
V - objetosé 0,025 M roztworu cynku zuzytego podczas drugiego miareczkowania,mm5
f -~ mnoznik korekcyjny do miana 0,025 M roztworu cynku '
m - odwazka probki odpowiadajgca pobranej do.miareczknwania czgbci roztworu,g
0,001274 ~ 11086 A1,0, odpowiadajaca 1 cm’ 0,025 M Toztworu oynku, g

4,1.4, Réinice miedzy wynikami réwnoleglych oznaczafh nie powinny przekraczaé przy zawér~
toscl Al,05: '

do 1,0 % =~ 0,05 %,

powyzej 1 do 3,0 % - 0,08 %,

powyze]j 3,0 do 6,0 % ~ 0,15 %,

powyzej 6,0 do 10,0% -~ 0,20 %,

powyzej 10,0 do 25,0% = 0,25 %,

powyzej 25,0 do 50,0% -~ 0,35 %,

4,2, Oznaczanie zawartosci wapnja

4,2.1. Odczynniki i roztwory

a/ Amonisk /0,91/, roztwér 1+1

b/ Wodorotlenek potasowy, roztwér 5 N

¢/ Wskafnik mieszany: 1 czefé fluoreksonu /lub kalceiny/ + 1 czesdé tymoloftaleiny + 100
czeéci chlorku sodowego rozetrzel dokladnie w moZdzierzu i calto&d dobrze wymieszald,

d/ 561 dwusodowa kwasu etylenodwuaminoczteroocctowego, roztwér mianowany 0,02 M: 7,445 g
EDTA wysuszonego uprzednio w temperaturze 80°C w czasie 1 godz. rozpubcié w wodzie
przeniesé do kolby pomiarowe] pojemnoBci 1 dm3 rozéieﬁczyé wodg do kreski i dobrze

wymieszaé,

Sprewdzenie misna roztworu EDTA odwazyé 2,0018 g wgglanu wapniowego wysokie] caystosci

i umiescié w kolbie pomiarowej pojemnoscl 1 de. Do kolby dodaé¢ okoio 20 cm3 wody i kropla-
mi roztworu kwasu solnego /1+1/ ogrzewajac do calkowitego rozpuszczenia si¢ osadu.

Roztwor gotowaé w ciggu 3-4 min, ostudzié kolbg, uzupeinié ;odq_do kreski i1 dobrze wy-
mieszaé,

Odmierzyé 50 cm’ tak przygotowanego roztworu wzorcowego do wysokiej zlewki pojemnosci
600 omi, dodaé 50 om’ wody, 20 om3 5 N roztworu wodorotlenku potasowego okoito 0,1 g wskaf-
nika mieszanego i1 miareczkowaé¢ roztworem EDTA do zaniku zielonej fluorescencji.

Stosunek steseh /f/ roztworu EDTA obliczyé wg wzoru

2 = -2
v
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w ktoéryms
3

V -~ objetosé roztworu EDTA zuZytd do zmiareczkowania 50 cm” wzorcowego roztworu
wapnia, cm3
e - dwuetylodwutiokarbaminian sodowy, staiy
£ - chloroform

4,2.2, Wykonanie oznaczania., 2 przesgozu I po oddzieleniu benzoesanéw /p.3/, odebraé¢ do

rozdzielacza pojemnosci 500 oma, 100 cmj roztworu i doprowadzié do pH roztworu do okoio
7-8 przy pomocy roztworu amoniaku /1+1/. Doda¢ 50 cm5 chloroformu, okoto 0,1 g dwuetylo-
dwutiokgfbaminianu sodowego 1 silnie wytrzgsaé. Po rozdzieleniu sig warstw usungé warstwe
chloroformowg, doda¢ powtérnie ¢wuetylodwutiokarbaminianu sodowego 1 chloroformu powtarza-
jac ekstrakcje dotad, az warstwa chloroformowa bgdzie zupeinie bezbarwna. Warstwy chloro-

formowe odrgzucié, a faz¢ wodng przeniesé do zlewki pojemnosci 600 on’ i rozdzielacz dobrze

poptukaé wodgq. Nastepnie dodaé 20 cm5 5 N roztworu wodorotlenku potasowegc, 100 cm5

wody
i sprawdzié pH, ktoérego wartosé powinna wynosié powyzej pH 12.

Miareczkowaé roztworem EDTA do zaniku zielonéj fluorescencji. Réwnolegle z analizq bada-
nej probki wykona¢ Slepg prébg stosujgc takie same iloSci odczynnikéw,

4,2,3, Obliczanie wynikow, Zawartosé¢ wapnia /X/ wyratona jako Ca0 w procentach obliczyé

wg wzoru

x =Y o£.0,001296 . 400

w ktérym:

V -~ objetosé roztworu EDTA zuzyta podczas miareczkowania wapnia, cm5

f ~ mnoznik korekcyjny do miasna 0,02 M roztworu EDTA
0,0011216 - 1loéé tlenku wapniowego /Ca0O/ odpowiadajgoa 1 om” 0,02 M roztworu EDTA,g

m - odwazka proébki odpowiadajgca pobranej czg¢scl roztworu do miareczkowania, g.

4,2.4, Réznice migdzy Wynjkami réwnolegiych oznaczai nie powinny przekraczaé przy zawar-
tosci Cal.
powyzej 1 do 10 % - 0,20 %,
powyzej 10 do. 50 % - 0,40 %,
powy%ej 50 do 80 % - 0,60 %.
4,3, Oznaczanie zawartosci magnezu

4,%3,1, Odczynniki i roztwory
a/ Amoniak /0,91/, roztwor 141
b/ Roztwér buforowy: 54 g chlorku amonowego rozpuscié w 350 om’ roztworu amoniaku /0,91/

przeniedé do kolby pomiaroweJ pojemnosci 1 dma, dopeitnié wodg do kreski 1 wymieszaé.

¢/ S61 dwusodowa kwasu etylenodwuaminooztercoctowego /EDTA/, roztwér mieanowany 0,02 My przy-
gotowaé jak w 4.2.1, d.

d/ Wskeinik czern eriochromowa: 0,25 g czerni eriochromowej + 0,05 g czerwieni metylowe]

+ 100 g chlorku sodowego rozetrzeé dokitadnie w motdzierzu i catoéé dobrze wymieszaé.,
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e/ Dwuetylodwutiokarbaminian sodowy staly
f/ Chloroform.

4.,%,2, Wykonanie oznaczanisa. 2 przesgczu I po oddzieleniu benzoesandw /p.3/ odebraé do

3

rozdzielacza pojemnoéci 500 cmﬁ, 100 en” roztworu doprowadzié do pH 7-8 przy pomocy roztwo-

3 chloroformu, ockoio 0,1 g dwuetylodwutiokarbaminianu sodowego

ru amoniaku /1+1/ dodaé 50 om
i silnie wytrzgsat., Po rozdzieleniu si¢ warstw usungé warstwe chloroformowg, dodaé powtdr-
nie dwuetylodwutiokarbaminianu sodowego i chloroformu powtarzajac ekstracje dbtqd, az warstwa
chloroformowa bedzie zupeinie bezbarwna, |
Roztwory chloroforﬁowe odrzucié¢, a faz¢ wodng przenied¢ do zlewki pojemnodci 600 cm5, TO%~—
dzielacz dobrze spluksé wodg, dodaé 20 on’ roztworu buforowego, okolo 0,1 g wskagnika czerni
eriochromowej 1 miareczkowaé roztworem EDTA do zmiany barwy z czerwonofioletowej w zielong.

4,3.3, Obliczanie wynikow, Zewartosé magnezu /X/ wyrazona jak Mg0 w procentach obliczyé

wg wzoru:

/Vq - V/ £ . 0,0008064

X: m 0100

w ktoérym:
V = objetodé roztworu EDTA zuzyta podczas miareczkowania wapnia, cm3
Vﬁ» obje tosé roztworu EDTA zuzyte podczas miareczkowanie sumy CaQ + MgO, om3
0,0008064~ 1lo&é tlenku magnezowego /Mg0/ odpowiadajgca 1 cm3 0,02 M roztworu EDTA, g
f -~ mnoznik korekcyjny do miane 0,02 M roztworu EDTA
m ~ odwazka probki odpowladajgqoa pobranej czgéci roztworu do miareczkowania, g

4,%3.4, Réznice migdzy wynikami réwnolegiych cznaczed nie powinny przekraczaé przy zawar-

toéoi MgO:
powyzej 1,00 do 5,00 % - 0,12 %,
powyzej 5,00 do 10,00 % - 0,16 %,
powytej 10,00 do 20,00 % 0,20 %,
powyzej 20,00 do 50,00 % ~ C,30 %,

KONIEC

INFORMACJE DODATKOWE do BN-77/0602-20/02
1. Instytucia opracowujaca norme - Instytut Metelurgii Zelaza, Gliwice, ul.K.Miarki 12/14

2, Istotne zmieny w stosunku do BN-71/0602~20. Zmieniono uklad normy dostosowujgc go do

uktadu norm arkuszowych, wyodrebnidjge dotychozssows kompleksometryczng metodg analizy che-
micznej oznaczenia Alaoj, MgO i Ca0 /jako tylko celkowite, wykreslajgc ozngczenie Ca0 rozpu-
szczalne W kwasie coctowym/ w oddzielny arkusz normy /Ark.02/.

3, Autor projektu normy - inz.Teress Capale, doc.dr inz.J.Jurczyk, mgr Krystyné Szeja



