UKD 622.344.1:546.41.062:546.46.062

NORMA

BRANZOWA

HUTNICTWO
METALI
NIEZELAZNYCH

Analiza chemiczna rud
| odpaddow cynkowo-otowiowych

Oznaczanie zawartosci
wapnia i magnezu

BN-80
0818-01/09

Grupa katalogowa 0139

1. METODA KOMPLEKSOMETRYCZNA
(OZNACZANIE ZAWARTOSCI WAPNIA
I MAGNEZU)

1.1. Zasada oznaczania — rozpuszczenie probki
w kwasach, oddzielenie krzemionki i stopienie pozosta-
tosci; wytracenie kationdéw przeszkadzajacych urotro-
ping 1 dwuetylodwutiokarbaminianem sodowym i zmia-
reczkowanie wapnia oraz sumy wapnia i magnezu roz-
tworem EDTA wobec kalceiny z tymoloftaleing lub
czerni eriochromowej.

1.2. Odczynniki i roztwory

a) Woda destylowana z =zawartoscig ponizej
0,02 pg MgO/cm? i ponizej 0,1 pug CaO/cm?.

b) Kwas solny (1,18).

c) Kwas azotowy (1,4).

d) Wodorotlenek potasowy, roztwor 20%(m/V).

e) Cyjanek potasowy, roztwor 2%(m/V).

f) Roztwdr buforowy (pH = 10): 54 g chlorku amo-
nowego rozpusci¢ w matej objetosci wody, dodac
350 cm® amoniaku rozcienczy¢ do 1 dm’.

g) Roztwor trdjetanoloaminy, roztwor 1+3.

h) Chlorek amonowy.

1) Dwuetylodwutiokarbaminian
10%(m/ V). ‘

j) Wskaznik mieszaniny do miareczkowania wapnia:
0,2 g kalceiny i 0,15 g tymoloftaleiny rozetrze¢ doktad-
nie z 20 g chlorku potasowego.

k) Wskaznik do miareczkowania sumy wapnia i ma-
gnezu: 1,0 g czerni eriochromowej rozetrzeé doktadnie
z 100 g chlorku potasowego.

1) S61 dwusodowa kwasu etylenodwuaminoczterooc-
towego (EDTA) roztwér o ¢ = 0,025 mol/dm’
io0c= 0,05 mol/dm’: 9,31 g lub 18,62 g EDTA roz-
pusci¢ w wodzie i uzupetni¢ do objetosci 1 dm?. Mia-
no roztworu EDTA okresli¢ w nast¢pujacy sposob:
0,100 g magnezu o zawarto$ci minimum 99,99% Mg
rozpuéci¢ w 30 cm’ roztworu kwasu solnego (1+5),
ostudzi¢, przela¢ do kolby pomiarowej pojemnosci
1 dm’, uzupetni¢ woda do kreski i wymiesza¢. Odmie-
rzy¢ biureta 50 cm’® roztworu magnezu do kolby stoz-
kowej 500 cm’, doda¢ 30 cm’ roztworu buforowego,

sodowy, roztwoOr

10 cm?® 2% roztworu cyjanku potasowego, 10 cm’ roz-
tworu trojetanoloaminy, szczyptg¢ czerni eriochromowe;]
1 miareczkowaé roztworem EDTA do niebieskiego za-
barwienia.

Miano roztworu (K) wyrazone w gramach magnezu
na 1 cm® obliczyé wg wzoru

m
K=— 1
= (1)
w ktoérym:
m — odwazka magnezu, g,

V — objetosé¢ zuzytego roztworu EDTA, cm?.

1.3. Wykonanie oznaczania. Odwazy¢ 0,5 g probki
do zlewki pojemno$ci 250 cm?, zwilzy¢ woda, dodaé
15 cm?® kwasu solnego i ogrzewaé przez 10 min. Dodad
5 cm® kwasu azotowego, zlewke przykry¢ szkietkiem
zegarkowym, ogrzewa¢ do ukonczenia burzliwej reak-
cji, zdja¢ szkietko, optukaé¢ woda 1 odparowa¢ do su-
cha. Nast¢pnie dodaé¢ 10 cm® kwasu solnego i odpa-
rowa¢ do sucha. Odparowanie z kwasem solnym po-
wtorzy¢ trzykrotnie. Sucha pozostato$¢ zwilzy¢ 5 cm?
kwasu solnego, dodaé 50 cm® wody i ogrzaé¢ do wrze-
nia. Roztwdr przesaczy¢ przez Sredni saczek do kolby
stozkowej pojemnosci 500 cm?. Przesacz odparowa¢ do
objetosci 50 cm?, doda¢ 2 g chlorku amonowego i krop-
lami dodawa¢ roztwor wodorotlenku potasowego do
pojawienia si¢ osadu wodorotlenkéw, ogrza¢ do 70°C,
doda¢ 20 cm?® roztworu urotropiny. Cato$¢ pozostawié
na 30 min, a nastgpnie doda¢ 30 cm’ roztworu dwu-
etylodwutiokarbaminianu sodowego 1 pozostawi¢ na
30 min w cieplym miejscu do skoagulowania osadu.
W . przypadku wystarczajacej ilosci odczynnika straca-
jacego osad jest zbity, a roztwOr ponad nim klarowny.
IloSciowe wytracenie nalezy sprawdzi¢ przez dodanie
kilku kropli roztworu dwuetylodwutiokarbaminianu so-
dowego. Po ostudzeniu roztwor przela¢ do kolby po-
miarowej pojemnos$ci 250 cm?, uzupelni¢ woda do kre-
ski 1 wymiesza¢. Czg$¢ roztworu odsaczyC przez suchy
saczek do suchej kolby stozkowej pojemnosci 300 cm?.

a) Miareczkowanie wapnia. Z przesaczu odmierzy¢
pipeta 50 cm’® roztworu do kolby stozkowej pojemnosci
500 cm?®, dodaé¢ 10 cm? roztworu cyjanku potasowego,
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10 cm?® roztworu trdjetanoloaminy, szczypt¢ wskaznika
oraz 20 cm’ roztworu wodorotlenku potasowego i mia-
reczkowac¢ roztworem EDTA do zmiany zabarwienia
z fioletowozielonego na czysto fioletowe.

b) Miareczkowanie sumy wapnia i magnezu. Do dru-
giej kolby stozkowej pojemnosci 500 cm’ odmierzyé
pipeta 50 cm?® przesaczu, dodaé¢ 10 cm® roztworu cyjan-
ku potasowego, 10 cm? roztworu trojetanoloaminy,
szczypt¢ wskaznika — czerni eriochromowe] oraz
20 cm?® roztworu buforowego. Miareczkowaé roztwo-
rem EDTA do zmiany zabarwienia z fioletowego na
niebieskie.

1.4. Obliczanie wynikow
Zawarto$S¢ wapnia (X) obliczy¢ w procentach wg
wzoru

Vi-K - 1,648
Xy = - 100 (2)
m
w ktorym: :
Vi — objetos¢ roztworu EDTA zuzytego do mia-

reczkowania, cm?,

K — miano roztworu EDTA wyrazone w gra-
mach magnezu na 1 cm’,
m — odwazka probki odpowiadajgca pobranej
cz¢sScl roztworu, g,
1,648 — stosunek mas atomowych wapnia i magne-

Zu.
Zawarto$¢ magnezu (X:z) obliczy¢ w procentach wg
wzoru

(Vo-Vy) K~
) = - 100 (3)
m
w ktorym:
V, — objeto$¢ roztworu EDTA zuzytego do mia-

reczkowania sumy wapnia i magnezu, cm?,

Vi — objetos¢ roztworu EDTA zuzytego do mia-
reczkowania wapnia, cm?,

K — miano roztworu EDTA wyrazone w gramach
magnezu na 1 cm?,

m ,— odwazka prébki odpowiadajaca pobranej czg-

Sci roztworu, g.

1.5. Réznice migdzy wynikami réwnoleglych ozna-
czan nie powinny przekraczaé przy zawarto$ci wapnia:

od 0,1 do 10% — 0,10%,

powyzej 10 do 20% — 0,20%,

powyzej 20 do 30% — 0,30%,
przy zawartoSci magnezu:

od 1 do 5% — 0,10%,

powyzej 5 do 15% — 0,30%.

2. METODA ABSORPCJI ATOMOWEJ
(OZNACZANIE ZAWARTOSCI MAGNEZU)

2.1. Zasada oznaczania — rozpuszczenie probki
w kwasach, rozcienczenie do odpowiedniej objgtosci
1 pomiar absorpcji atomowej magnezu ze stabo kwas-
nego roztworu, przy dlugosci fali rezonansowej
285.2 nm w plomieniu acetylen-powietrze.

2.2. Odczynniki i roztwory

a) Woda destylowana z zawartoScia magnezu poni-
zej 0,01 pg MgO/cm?.

b) Kwas solny (1,18) i roztwory: 1+1, 1+5.

c) Kwas azotowy (1,4).

d) Kwas siarkowy (1,83), roztwor 1+1.

e) Azotan amonowy.

f) Wzorcowe roztwory tlenku magnezowego:

Roztwor A. 0,2985 g bezwodnego siarczanu magnezu,
otrzymanego przez wyprazenie MgSO4 - 7TH;0 w tem-
peraturze 600°C przez 2 h, rozpusci¢ w wodzie w kol-
bie pomiarowej pojemno$ci 1000 cm?, doda¢ 25 cm’®
roztworu kwasu solnego (1+1), dopeini¢ woda do kres-
ki 1 wymieszacC.

1 ¢m? roztworu A zawiera 100 pg tlenku magnezo-
wego.

Roztwér B. 20 cm’® roztworu A odmierzy¢ biuretg do
kolby pomiarowej pojemno$ci 100 cm?, dopetni¢ woda
do kreski 1 wymieszac.

1 cm?® roztworu B zawiera 20 pg tlenku magnezo-
wego.

Wszystkie stosowane odczynniki nalezy sprawdzié na
zawarto$¢ magnezu.

2.3. Aparatura — spektrometr do absorpcji ze Zrod-
lem promieniowania charakterystycznym dla magnezu,
ptomien acetylen-powietrze.

2.4. Wykonanie oznaczania

2.4.1. Przygotowanie krzywej wzorcowej. Do jedena-
stu kolb pomiarowych pojemnosci 100 cm® dodaé ko-
lejno: 0; 0,5; 1,0; 2,0; 3,0; 4,0; 5,0; 6,0; 7,0; 8,01 10,0 cm’®
wzorcowego roztworu B, nast¢pnie do kazdej kolby do-
da¢ po 10 cm’ roztworu kwasu solnego (1+5), dopel-
ni¢ woda do kreski 1 wymiesza¢. Seria roztwor6w wzor-
cowych obejmuje zakres st¢zen 0,1 =+ 2,0 ug MgO/cm?.

Zmierzy¢ absorpcj¢ atomowa roztwordw Wwzorco-
wych wobec roztworu bez dodatku wzorca. Na pod-
stawie otrzymanych wynikéw wykreslic krzywa wzor-
COW3.

2.4.2. Przebieg analizy. Odwazke¢ 0,5 g probki umies-
ci¢ w zlewce pojemnos$ci 400 cm?, zwilzyé woda i do-
da¢ 15 cm?® kwasu solnego. Odczeka¢ do zakonczenia
burzliwej reakcji, a nast¢pnie tagodnie ogrzewa¢ do od-
p¢dzenia siarkowodoru, po czym dodaé S cm® kwasu
azotowego 1 dalej ogrzewac¢ az do uzyskania wilgotnej
pozostatosci. Jezeli w probce znajduja si¢ substancje
organiczne, doda¢ 1 =+ 2 g azotanu amonowego oraz
5 cm?® roztworu kwasu siarkowego i ogrzewaé az do
pojawienia si¢ par kwasu siarkowego. W'razie potrzeby
operacj¢ dodatku azotanu amonowego powtorzy¢ az do
catkowitego utlenienia zwigzkOéw organicznych. Do

- ochtodzonej pozostatosci dodaé 20 cm® roztworu kwasu

solnego (1+1), rozcienczyé¢ do objetosci 50 cm? i ogrzaé
do rozpuszczenia si¢ wytragconych soli, po czym catos¢
przenies¢ do kolby pomiarowej pojemno$ci 500 cm?,
ochtodzi¢, dopetni¢ woda do kreski i wymiesza¢. Przy
zawartosci tlenku magnezowego powyzej 0,2% do po-
miaru absorpcji atomowej roztwOr nalezy rozcienczy¢
wg tablicy.
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Zawartos¢ tlenku Objetos¢ roz- | Koncowa objg-
magnezowego tworu pobrana| to$¢ roztworu
% do rozcieficze- cm?
nia
cm’
od 0,01 do 0,2 catos¢ 500
powyzej 0,2 do 2,0 25 250
powyzej 2,0 do 5,0 10 250
powyzej 5,0 do 10 10 500

Przy rozcienczeniu do kazdej kolby przed dopelnie-
niem dodaé¢ po 10 cm® roztworu kwasu solnego (1+5)
na kazde 100 cm’® objetosci koncowej. Wraz z anali-
zowang probka wykona¢ rownolegle dwie §lepe proby.
Zmierzy¢ absorpcj¢ atomowa roztworu analizowanego
wobec roztworu Slepej proby, w warunkach podanych

2.5. Obliczanie wynikéw. Zawartos¢ tlenku magnezo-
wego (X) obliczy¢ w procentach wg wzoru

® (c-c)V "
~ 10000 - m s
w ktorym:
¢ — st¢zenie tlenku magnezowego w roztworze ba-
danej proébki, pg/cm?,
c1 — st¢zenie tlenku magnezowego w roztworze §le-

pej proby, pg/cm’,
V' — objetos¢ roztworu uzytego do pomiaru absorp-
cji, em?,
m — masa probki odpowiadajgca pobranej czgsci
roztworu, g.
2.6. Dopuszczalne réznice mi¢dzy wynikami réwno-
leglych oznaczan przy zawartosci tlenku magnezowego:

w instrukcji roboczej stosowanego aparatu. od 0,01 do 0,05% — 0,005%,
powyzej 0,05 do 0,25% — 0,01%,
Réwnolegle przed i po pomiarze absorpcji roztworu powyzej 0,25 do 1,0% — 0,03%,
badanego zmierzy¢ absorpcj¢ roztwordw serii wzorco- powyzej 1,0 do 2,5% — 0,05%,
wej 1 odczytac st¢zenie tlenku magnezowego z krzywej powyzej 2,5 do 5,0% — 0,10%,
WZOTCowej. powyzej 5,0 do 10,0% — 0,25%.
KONIEZC

INFORMACJE DODATKOWE
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