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1. OZNACZANIE ZAWARTOSCI ZELAZA
CALKOWITEGO

1.1. Metoda kompleksometryczna

1.1.1. Zasada oznaczania — rozpuszczanie probki
w kwasie azotowym 1 siarkowym, wydzielenie Zelaza
w postact wodorotlenku, rozpuszczenie w kwasie sol-
nym 1 miareczkowanie jonéw zelaza roztworem EDTA
wobec kwasu sulfosalicylowego jako wskaznika.

1.1.2. Odczynniki i roztwory

a) Kwas solny (1,18) 1 roztwdr 1+3.

b) Kwas azotowy (1,40).

c) Kwas siarkowy (1,83).

d) Kwas sulfosalicylowy, roztwor 2%(m/V).

e) Amoniak (0,91) 1 roztwor 1+1.

f) Nadtlenek wodoru, roztwor 3%(V/V).

g) Sol dwusodowa kwasu etylenodwuaminoczterooc-
towego (EDTA), roztwor o ¢ = 0,05 mol/dm°: 18,62 g
EDTA rozpusci¢ w wodzie, przenie$s¢ do kolby pomia-
rowej pojemnosci 1000 cm® dopetni¢c woda do kreski
i wymiesza¢. Miano roztworu EDTA oznaczy¢ w na-
stepujacy sposob: 03 =+ 0,5 g tlenku zelazowego wy-
suszonego w temperaturze 105°C rozpusci¢ w 15 cm?
kwasu solnego. Catos¢ rozcienczy¢ woda do objetosci
150 cm?, doda¢ 5 cm® roztworu nadtlenku wodoru,
zagotowac 1 po dodaniu 5 cm® roztworu kwasu sulfo-
salicylowego doprowadzi¢ roztworem amoniaku do fio-
letowoczerwonego zabarwienia roztworu (pH = 1,5 + 2).
Miareczkowac¢ na goraco roztworem EDTA do zmiany
barwy na czysto z6itag. Miano roztworu EDTA (K)
wyrazone w gramach zelaza na 1 cm?® roztworu obli-
czy¢ wg wzoru

m - 0,6994
K = 1
” (1)
w ktoérym:
m — odwazka tlenku zelazowego, g,

V' — objetos¢ roztworu EDTA zuzytego do
miareczkowania zelaza, cm’,

0,6994 — zawarto$¢ zelaza w 1 g tlenku zelazowego.

1.1.3. Wykonanie oznaczania. Odwazke¢ 0,5 = 1,0 g

probki umiesci¢ w zlewce pojemnosci 600 cm?, zwil-

zy¢ woda i rozpusci¢ na gorgco w 15 cm? kwasu azo-

towego. Odparowaé¢ do objetodci okoto 5 cm?, dodaé
5 cm® kwasu siarkowego i ogrzewaé roztwdr do wy-
dzielenia si¢ bialych par. Roztwor ostudzi¢, dodac
10 cm?® kwasu solnego, zagotowac i rozcienczyé woda
do objetosci 150 cm?®. Nastepnie dodaé¢ 5 cm? roztworu
nadtlenku wodoru 1 na gorgco wytraci¢ amoniakiem
osad wodorotlenkOow. Cato$¢ zagotowad, przesaczyc
przez mi¢kki sgczek 1 osad przemy¢ gorgca wodg z do-
datkiem amoniaku. Osad wodorotlenkdéw rozpuscié
w roztworze kwasu solnego, rozcienczy¢ woda do obje-
tosci 150 cm?, doda¢ 5 ¢cm?® roztworu nadtlenku wo-
doru 1 dalej postgpowaé jak przy nastawieniu miana
roztworu EDTA.

1.1.4. Obliczanie wynikow. Zawartos$¢ zelaza (X) obli-
czy¢ w procentach wg wzoru

X = _E_E_ - 100 (2)
m
w ktorym:
V — objgtos¢ roztworu EDTA zuzytego do miarecz-
kowania, cm?,
K — miano roztworu EDTA wyrazone w gramach

zelaza na | cm’® roztworu,
m — odwazka préobki, g.
1.1.5. Dopuszczalne réznice migdzy wynikami rOwno-
legltych oznaczan przy zawarto$ci zelaza:
od 1,0 do 2,0% — 0,10%,
powyzej 2,0 do 5,0% — 0,20%,
powyzej 5,0 do 8,0% — 0,25%,
powyzej 8,0 do 10,0% — 0,30%.

1.2. Mctoda miareczkowania z dwuchromianem pota-
sowym

1.2.1. Zasada oznaczania — rozpuszczanie probki
w kwasie azotowym 1 siarkowym. Wydzielenie zelaza
w postaci wodorotlenku, rozpuszczenie w kwasie sol-
nym, zredukowanie zelaza trojwartosciowego chlorkiem
cynawym 1 miareczkowanie roztworem dwuchromianu
potasowego wobec dwufenyloaminy jako wskaznika.

1.2.2. Odczynniki i roztwory _
a) Kwas solny (1,18) i roztwdr 1+85.
b) Kwas azotowy (1,40).

¢) Kwas siarkowy (1,83).
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d) Mieszanina kwasoéw fosforowego 1 siarkowego: do
600 cm® wody dodaé ostroznie, mieszajgc, 150 cm?
kwasu fosforowego (i,7), 1506 ¢m?® kwasu siarkowego
(1,83), ostudzi¢ i uzupetni¢ wodg de objetosci 1000 cm?.

e) Amoniak (0,91). ]

f) Chlorek cynawy, roziwér 16%(m/ V) w roztworze
kwasu solnego (143}

g) Chlorek rtgciowv, roztwor 5%{(m/V).

h) Dwufenyloamina, roztwér 0,1%(m/V).

. . , 1
1) Dwuchromian potasowy, roztwor o c(ngCrzOﬂ:

= 0,1 mol/dm?* odwazy¢ 4,9035 g dwuchromianu po-
tasowego uprzednio wysuszonego w 180°C, rozpuscic¢
w wodzie w koibic >omiarowej pojemno$ci 1000 cm?,
dopeini¢c woaa do xrezkt 1 wymieszaé. Miano roztworu
dwuchromianu poiasowego oznaczy¢ w nastgpujacy
sposOb: odwazy¢ 0.3 =+ 0.5 g tlenku zelazowego wysu-
szonego w temperaturze 105°C do kolby stozkowe]
pojemnosci 300 cm?, rozpuscié w 15 ¢cm® kwasu solnego,
przyvkryé kolbg szkielkiem zegarkowym 1 ogrzewac na
tazni wodnej do caikowitego rozpuszczenia. Rozpusz-
czanie mozna przyspieszy¢ dodajac kilka kropli roztwo-
ru chlorku cynawego. Roztwér rozcienczy¢ woda do
objstosci 30 cm?®, ogrzewaé do wrzenia i zredukowac
zelazo trOjwartosciowe roztworem chlorku cynawego
dodajac po odbarwieniu roztworu 3 krople nadmiaru.
Zawartos¢ kolby ostudzié, rozcienczy¢ do objgtosci
150 cm’® $wiezo przegotowana zimna woda, dodac
15 ¢m® roztworu chlorku rteciowego oraz 20 cm’® mie-
szaniny kwasoéw fosforowego 1 siarkowego. Nastgpnie
doda¢ S5 kropli wskaznika i powoli miareczkowac roz-
tworem dwuchromianu potasowego do przejscia zielo-
nego zabarwienia w granatowe. Miano roztworu dwu-
chromianu (K) wyrazone w gramach zelaza na 1 cm?
obliczy¢ wg wzoru

m - 0,6994
K % (3)
w ktorym:

m — odwazka tlenku zelazowego, g,

). — objgtos¢ roztworu dwuchromianu potaso-
wego zuzytego do zmiareczkowania zela-
za, cm’.

0.6994 — zawarto$Sc zelaza w 1 g tlenku zelazowego.

1.2.3. Wykonanie oznaczania. Odwazy¢ 05 = 1 g
probki do zlewki pojemnos$ci 600 cm? i rozpusci¢ na
goraco w 15 c¢cm’® kwasu azotowego. Roztwdr odpa-
rowa¢ do objetesci okoto 5 c¢cm?, doda¢ 5 cm® kwasu
starkowego 1 ogrzewac roztwor do wydzielenia par kwa-
su siarkowego. Nastepnie doda¢ 5 cm?® kwasu solnego,
100 cm® wody 1 ogrzewa¢ do rozpuszczenia si¢ soli.
Wytragci¢ na gorgco wodorotlenki dodajac amoniak
kroplami, az do catkowitego wytrgcenia, po czym dodacd
kilka kropli nadmiaru. Zlewk¢ z calg jej zawartoScig
pozostawi¢ na plycie grzejnej do skoagulowania osadu.
Osad odsgczy¢ przez migkki sgczek, przemy¢ kilkakrot-
nie gorgca woda 1 przenie$¢ do zlewki, przemywajac
sgczek gorgcym roztworem kwasu solnego. Roztwor
ogrza¢ do wrzenia. zredukowad zelazo trojwarto$ciowe

chlorkiem cynawym i dalej postgpowaé, jak przy na-
stawianiu miana roztworu dwuchromianu.

1.2.4. Obliczanie wynikéw. Zawartos¢ zelaza (X) obli-
czy¢ w procentach wg wzoru

V - K
m

X = - 100 (4)
w ktorym:
objetos¢ roztworu dwuchromianu potasowego

zuzytego do miareczkowania zelaza, cm?,

K — miano roztworu dwuchromianu potasowego
wyrazone w gramach Zelaza na 1 cm’ roztworu,

m — odwazka probki, g.

1.2.5. Dopuszczalne roznice migdzy wynikami row-

noleglych oznaczan przy zawartosci zelaza:

od 1,0 do 2,0% — 0,10%,
powyzej 2,0 do 5,0% — 0,20%,
powyzej 5,0 do 8,0% — 0,25%,
powyzej 8,0 do 20,0% — 0,30%.

1.3. Metoda absorpcji atomowej

1.3.1. Zasada oznaczania — rozpuszczenie probki
w kwasach i pomiar absorpcji atomowej przy diugosci
fali rezonansowej 248,3 nm.

1.3.2. Odczynniki i roztwory

a) Kwas solny (1,18) 1 roztwor 1+5.

b) Kwas azotowy (1,14).

c) Wzorcewy roztwor zelaza: 0,100 g zelaza o za-
warto$ci minimum 99,99%Fe rozpusci¢ w 20 ¢cm’ roz-
tworu kwasu solnego (1+1), przenies¢ do kolby pomia-
rowej pojemnosci 1000 cm?, uzupetni¢ wodg do kreski
i wymiesza¢. 1 c¢cm?® roztworu zawiera 0,1 mg Fe.

1.3.3. Aparatura — spektrometr do absorpcji atomo-
wej ze Zzrodltem promieniowania charakterystycznego dla
zelaza, plomien acetylen-powietrze.

1.3.4. Wykonanie oznaczania

1.3.4.1. Przygotowanie krzywej wzorcowej. Do jede-
nastu kolb pomiarowych pojemnos$ci 100 cm? odmie-
rzyé: 0; 1,0; 2,0; 3,0; 4,0; 5,0; 6,0; 7,0; 8,0; 9,01 10,0 cm?
roztworu wzorcowego. Do kazdej kolby doda¢ po
2 cm® kwasu solnego, uzupeini¢ woda do kreski i wy-
miesza¢. Seria wzorcowa obejmuje zakres 1 -+
10 pug Fe/cm?. Zmierzy¢ absorpcje atomows zelaza
bezposrednio przed i po pomiarze absorpcji roztworow
badanych.

1.3.4.2. Przebieg analizy. W zaleznosci od spodzie-
wanej zawartosci zelaza odwazyé 0,5 + 1,0 g probki,
umiesci¢ w zlewce pojemnosci 400 cm’, zwilzy¢ woda,
dodaé¢ 15 c¢cm?® kwasu solnego, lekko ogrza¢ i doda¢
5 cm? kwasu azotowego. Roztwor odparowac do suche;j
pozostatosci, doda¢ 20 cm? kwasu solnego i odparowacé
do wilgotnej pozostatoéci. Nastepnie doda¢ 10 cm® roz-
tworu kwasu solnego (1+5), zagotowac, ostudzi¢, prze-
nie$¢ do kolby pomiarowej pojemnosci 500 cm?®, uzu-
peini¢ do kreski wodg i wymieszaé. W zaleznosci od
spodziewanej zawarto$ci zelaza odebrac czgs¢ roztworu
probki wg tablicy, przenie$¢ do kolby pomiarowej po-
jemnosci 100 cm?®, uzupelni¢ woda do kreski 1 wy-
mieszac.
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Zawartos¢ zelaza Odwazka | Objgtos¢ odebranej
% prébki cze$ci roztworu
o cm?
od 0,1 do 1,0 0.5 catosc
powyzej 1,0 do 5,0 1,0 10
powyzej 5,0 do 10,0 0.5 10

Zmierzy¢ absorpcje atomowg zelaza w roztworze
analizowanej probki rOwnolegle z roztworami wzorco-
wyml 1 roztworem S$lepe] proby. Zawarto$¢ zelaza od-
czyta¢ z krzywe] wzorcowej.

1.3.5. Obliczanie wynikéw. Zawartos$¢ zelaza (X) obli-
czy¢ w procentach wg wzoru

(C - C]) -V
X 10000 - m 100 (%)
w ktorym:
¢ — st¢zenie zelaza w roztworze badanej probki,
pg/cm?,
c1 — st¢zenie zelaza w roztworze S$lepej proby,
pg/cm?,
V' — objetos¢ roztworu, cm?,
m — odwazka probki odpowiadajgca odebranej czg-

§ci roztworu, g.
1.3.6. Dopuszczalne réznice migdzy wynikami rOwno-
legtych oznaczan przy zawartoS$ci zelaza:

od 0,1 do 1,0% — 0,025%,
powyzej 1,0 do 2,0% — 0,05%,
powyzej 2,0 do 5,0% — 0,1%,
powyzej 5,0 do 8,0% — 0,2%,
powyzej 8,0 do 10,0% — 0,3%.

2. OZNACZANIE ZAWARTOSCI ZELAZA
DWUWARTOSCIOWEGO (ORAZ SUMY INNYCH
SUBSTANCJI REDUKUJACYCH)

2.1. Zasada oznaczania — rozpuszczenie probki bez
dost¢pu powietrza w kwasie solnym 1 miareczkowanie
roztworem nadmanganianu potasowego. Metod¢ mo-
zna stosowac¢ do materialdw nie zawierajacych zwiaz-
kow jednowartosciowe] miedzi 1 bituminow.

2.2. Odczynniki i roztwory

a) Kwas solny (1,18).

b) Kwasny weglan sodowy 1 roztwOr nasycony.

¢) Siarczan manganawy, roztwor w kwasie fosforo-
wym 1 siarkowym: 65 g MnSO4 - 4H;O rozpuscic
w 600 cm?® wody, doda¢ 135 cm® kwasu fosforowego
(1,7) oraz 130 cm® kwasu siarkowego 1 rozcienczy¢
woda do objetosci 1000 ¢m?’.

1
d) Nadmanganian potasowy, roztwor oc(S—KMnO4)=

= 0,1 mol/dm?* 3,27 g nadmanganianu potasowego
rozpusci¢ w wodzie w kolbie pomiarowej pojemnosci
1000 c¢cm?’, uzupetni¢ wodg do kreski i wymiesza¢. Roz-
twor pozostawi¢ do odstania na 10 =+ 15 dni, po czym

przesgczy¢ przez saczek de butli z ciemnego szkia.
Miano roztworu nadmanganianu potasowego oznaczyc¢
w nastgpuigcy sposob: odwazy¢ 0,3 + 0,4 g szczawia-
nu sodowego wysuszonego w temperaturze 105°C, roz-
pusci¢ w 400 cm?® wody, dedaé 20 cm’® roztworu kwasu
siarkowege (1+2) i po ogrzaniu do temperatury 80°C
miareczkowa¢ roztworem nadmanganianu potasowego
do wystapienia rozowego zabarwienia.

Miano roztworu nadmanganianu (K) wyrazone
w gramach zelaza na 1 c¢cm?® obliczy¢ wg wzoru

i m - 0,8335
K = (6)
V
w ktorym:
m — odwazka szczawianu sodowego, g,
V' — objetosc roztworu nadmanganianu potasowego

zuzytego do zmiareczkowania szczawianu so-
dowego, cm?,

0,8335 — masa zelaza odpowiadajaca | g szczawia-

nu sodowego.

2.3. Wykonanie oznaczania. Odwazy¢ 1 g prébki do
kolby stozkowej pojemnosci 300 cm?, doda¢ 1 g kwas-
nego wegglanu sodowego oraz 25 c¢m® kwasu solnego.
Wylot kolby zamkng¢ nasadka szklang Contat-Gocke-
la, umieszczong w korku gumowym 1 napeiniong roz-
tworem kwasnego weglanu sodowego. Kolbg ogrzewac
umiarkowanie, aby przyspieszy¢ rozpuszczanie probki.
Jesli wydziela si¢ siarkowodor, przedtuzy¢ ogrzewanie
do catkowitego usunigcia go z roztworu. Rozpuszczong
probke ochtodzié, uzupetniajagc roztwdr w nasadce
w miar¢ jego ubywania. Z chwilg wyrownania ci$nienia
w kolbie z ci$nieniem atmosferycznym (gdy roztwor
weglanu przestanie by¢ wciggany), doda¢ do kolby
50 cm?® roztworu siarczanu manganawego, rozcienczy¢
wodg do objgtosci 150 cm?® i szybko miareczkowac
roztworem nadmanganianu potasowego do stabo r6zo-
wego zabarwienia, nie znikajgcego przez pot minuty.

2.4. Obliczanie wynikow. Zawartos¢ zelaza dwuwar-
toSciowego (X) obliczy¢ w procentach wg wzoru

V- K
m

X = - 100 (7)
w ktoérym:
V' — objetos¢ roztworu nadmanganianu potasowego
zuzytego do miareczkowania zelaza dwuwar-
toSciowego, cm?,

K — miano roztworu nadmanganianu potasowego
wyrazone w gramach,
m — odwazka probki, g.

2.5. Dopuszczalne réznice migdzy wynikami rowno-
legtych oznaczan przy zawartoS$ci zelaza dwuwartoscio-
wego:

od 0,5 do 2,0% — 0,10%,

powyzej 2,0 do 5,0% — 0.15%.

* KONIEC

INFORMACJE DODATKOWE

1. Instytucja opracowujaca norme — Instytut Metali Niezelaznych, Gliwice.
2. Istotne zmiany w stosunkn . do ZN-72/MPC-MN-02832. Dodano metod¢ absorpcji atomowej. Dotychczas obowigzujgca ZN-72/

MPC-MN-02832 zostaje uniewazniona z dniem 1 lipca 1987 r.

3. Autorzy projektu normy — mgr K. Zdybiewska, mgr M. Wojcik — Zaktady Gorniczo-Hutnicze ORZEL BIALY.



