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l . WSTĘP 

1.1. Przedmiot normy. P rzedmiotem normy są meto
dy analizy chemicznej wypalanych lub topionych wy
robów ogn iotrwałych zawierających cyrkon, a także 

surowców używanych do ich wytwarzania, obejmujące 
oznaczanie: straty praże nia , zawartości krzemionki, 
dwutlenku cyrkonu, dwutlenku tytanu , tlenku że lazo

wego, tlenku wapniowego, tlenku magnezowego, tlenku 
potasowego i tlenku sodowego. 

1.2. Zakres stosowania metod - wg tablicy. 

Zakres Metoda 
Skład nik Metoda oznaczan ia stosowania podana 

w pun k-
CH." 

l 2 3 4 

Stra ta 

przy pra- wagowa 2. l 
il·niu bez ogra-

Si02 i fotometryczna 
niczd1 

2.2 wagowa 

Zr02 wagowa, jako ZrP~0 1 po 
wy t n1ceni u fosforanu cy r- bez ogra-
konu i wyprażeniu nicze11 2.3. l 

kompic ks<mletryczna 
l. EDTA l ,!H-ó6(i( 2.3.2 

A hO , kom pleks< une t ryczna L 
od mia reczkowanie EDTA 
rozt won: m Zn(C H .,C00)2 o, 5 7 9 YYc. 2.4. l 

... 
kom pies k om'e.t ryczna II , 0,57951Yr. 
miareczkowanic bez po- tylko dla 
ś rednie roztworem EDTA użytku 

krajowe-

go 2.4.2 

Fc2o, fo t o met ryczna z l, l O-fe-

nantrolin<l o,o2+2Y7< 2.5 

Ti02 ftllt;met ryczna l. nadt len-
kiem wodoru O, l ~ 3,0f.7r 2.6 

cd. tablicy 

Zakres Metoda 

Składni k Metoda oznacza n 1a stosowania podana 

w punk-
CIC 

l 2 3 4 

C a O kompic ksomet ryczna 0,207~ ,OCY, 2.7 

M gO 
l. EDTA 

{), 20 76, ()l}'r, 2.~ 

K ~o płomieni<lW<l-fotometrycz- () ,04 7 2 .~1Yr 2.9 

Na 20 
na () ,02 71 ,4tY" 2.9 

l 

1.3. Postanowienia ogólne 
1.3.1. Przygotowanie próbki analitycznej. Próbkę ana

lityczną pobrać i przygotować wg BN-~ l / 6760-17. Koń
cowe rozdrabnianie materiałów zawierających korund 
przeprowadzić w moździerzu korundowym . Przed ka
żdym odważaniem próbkę wysuszyć w temperaturze 
105 -:- l l0°C do stałej masy i stara nnie wymieszać. 

1.3.2. Dokładność ważenia. Ważenie próbek, osadów 
oraz materiałów stosowanych do sporządzania roztwo
rów wzorcowych na leży przeprowadzać z dokładnością 
do 0,0002 g. 

1.3.3. Czystość odczynników. Jeżcli nie podano ina
czej, na leży stosować : odczynniki o stopniu czystości 

cz.d .a . (czysty do a na lizy ), meta le używane do sporz<!
dz~nia roztworów wzorcowych - o czystośc i co naj
mniej 99,99% , do przygotowywania roztworów i pod
czas ana liz- wodę desty lowa ną lub równorzędnej czy
stości , sączki bezpopiołowe . 

1.3.4. Naczynia pomiarowe. Laboratoryjne naczyma 
pomiarowe (biurety, pipety, kolby miarowe) powmny 
być szczególnie starannie wyka librowanc. 

1.3.5. Eksykatory należy napełniać m iesza n iną że lu 

krzemio nkowego zabarwionego ch lorkiem koba ltawym 
i gran ulowanego chlorku wapniowego; mieszanina po
winna być wysuszona w tempera turze .300 -:- 400°C 
Można także stosować wymienione środ ki suszące 

oddzielnie. 

Zgłoszona przez Instytut Materiałów Ogniotrwałych 

Ustanowiona przez Dyrektora Instytutu Mate ri ałów Ogn iotrwałych dn ia 12 sierpnia 1985 r . 
. jako norma obowiązująca od dnia 1 l ipca 1986 r. 

(Dz. Norm . i Miar nr 1/ 1986 poz. 3) 

WY DAWN ICTWA NORMALIZACYJNE .. ALFA" 1986 Druk . Wyd. Norm . W-wa. Ark. wyd . 1.70 Nakł. 1800 ; ~i:J Zam. 244/ 86 

·' 
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1.3.6. Oznaczanie stężeń. Stopień rozcieńczenia roz
tworów, ciekłych kwasów lub zasad itp. wyraża się · 
w formie A + B (np. l+ l, l + 4), gdzie A oznacza część 
objętościową substancji rozcieńczanej, np. stężonego 

kwas u, a B - część objętościową użytego rozcieńczal

nika, np. wody. 

1.3.7. Miano roztworu nalei.y ustalić na podstawie 
t rzec h oznaczań i obliczyć je do czwartego miejsca 
znaczącego. 

1.3.8. Oznaczanie metodami fotometrycznymi. Przy 
wykonywaniu a na li z meto dami fo tometrycznymi należy 
dobrać kuwety o ta kiej grubości warstwy, aby mierzo
ne wartości absorpcji (absorbancje) mieściły się w za

kresie optymalnym dla danego związku barwnego i da
nego przyrządu. 

Krzywe wzorcowe na leży wykreślać w prostokątnym 

układz i e współrz<:;dn ych , odkładają c na osi odcię tych 

;:awartości oznaczanego składnika wyrażone w gra
mach , a na osi rzędnych - ś rednie wartości absorpcji 
poszczegó lnych roztworów wzorcowych, obl iczone na 
pods ta wie co najmniej trzech po miarów. Podstawą do 
wyk reślenia krzywej wzo rcowej powinno być co naj
mniej 5 punktów, równomiernie rozmieszczonych. Za

kres s tosowa ln ośc i danej metody fo tometrycznej j est 
ogra niczony punktami na krzywej , odpowiadającymi 

naj1nniejszej największej zawartości oznaczanegc) 
s kładnik a w uży t yc h roztwo rach wzorco wych. 

1.3.9. Ślepa próba. Ró,wnocześn ie z a nalizą ba danej 
próbk i należy przeprowadzić co naj mniej dwie ś le pe 

pró by. w ce lu wyznacze nia po prawki na bł<;d y syste
matyczne popełnione w trakcie oznaczania , m .in . z po
wod u zanieczyszczet1 w odczynnikacłT. Poprawkę tę na
leży uwzględni ć przy obliczaniu wyn iku. 

1.3.10. Wynik. Każde oznacza nie należy wykonać p o

dwójnie, a w przypadku ana liz materiałów stanowią

cych przedmiot transakcj i między kraja mi RWPG -
potrójnie, wych odząc z dwóch lub odpowiednio trzec h 
nieza leżnych odważe k próbki. Za wynik oznaczania 
dan ego skład ni k a n a leży przyjąć ś rednią arytmetyczną 

wyn ików dwóch (łub trzech) oznaczań , jeże li różnica 

mi~,·d;y skrajny mi wynik am i (rozs tę p) nie przek racza 
wil' lk ości ok reś l o n ej w odpowied nim punkcie ni niej- · 

s;.cj normy. W przy padk u większej rozbieżn ośc i wy
llików, oznacza ni c (podwójne lu b potrójne) na l eży po
wt ór;yć. W ynik powtórnego oznacza nia uważa s ię za 
nsta teczn y, jeś li co najm niej j edna z o trzy ma nyc h war
t ośc i mi eśc i s i<.; w dopuszcza ln yc h granicach z jedną 

wa rll lŚC i <.J 1 pierwszych ozna cz<:lll. 

Dopuszcza lne różn i ce między wynikami wyrażone są 
w procentach bezwzg lędnych . Różn ica między ka lleo
wym i wy nika mi oznacza nia danego s kładnika w dwóch 
laboratoriach nie po winna przekraczać dwukro{)tnej d o
puszcza lnej różnicy między wyni ka mi równo ległych 

oznaczat1. 

2. METODY OZNACZANIA 

2.1. Oznaczanie straty przy prażeniu 

2.1.1. Zasada oznaczania. Pra żenie odważonej próbki 
w te mperaturze (li 00 +20)°C do st ałej masy i wyzna
czenie ubytku jej masy. 

2.1.2. Aparatura. Piec elektryczny z automatyczną 

regulacją tempera tury. 

2.1.3. Wykonanie oznaczania. l g pró bki odważyć 
w tyglu pla ty nowym i umieścić w piecu e lektrycznym. 
Stopniowo podnieść temperaturę do (li 00 +20)°C 
i ogrzewać próbkę w tej temperaturze w ciągu l h . 
Po ostudzeniu w eksy katorze tygiel z próbką zważyć . 

Prażenie po 10 min powtarzać do s tałej masy. 
W przypadku materiałów zawierających w znacznych 

ilościach węgiel lub s ubstancje o rganiczne (takich jak 
np. tworzywa do zamknięć suwa kowych) d o prażenia 

próbki należy użyć nie tygla , lecz płaskiego naczynka 
porcelanowego. Operację spala ni a węgla przeprowadzić 

os t rożnie, w jak najniższej tempe raturze przy zapewnie
niu warunków utleniających. 

2.1.4. Obliczanie wyników. Stratę przy prażen iu (X) 
obli czyć w procentach wg wzoru 

X = . 100 (l) 
m 

w którym: 
m - odważka próbki, g, 

m, - masa próbki po wyprażeniu , g. 
2.1.5. Różnica między wynikami równo ległych ozna

czań nie powinna przekraczać w przypadku straty przy 
prażeniu : 

do l ,00% (mi m) - 0,06% (mi m), 

po wyzeJ l ,00 do 3,00% (mi m) - O, 10% (mi m), 
powyżej 3,00 do 10,00% (mi m) - 0 ,20% (mi m), 
powyżej 10,00% (m i m) - 0 ,30% (mi m). 

2.2. Oznaczanie zawartości krzemionki 
2.2.1. Zasada oznaczania. Stopienie próbki z miesza

niną węglan u sodowego i cztero bo ranu sodowego. Wy
dzielenie kwasu krzemowego przez odparowanie z kwa
sem soln y·m i odsącze nie . W osad zie - oznacza nie 
głównej il ości krzemionki metodą wagową z zastoso
waniem odparowania z kwasem fluorowodorowym .. 
W przesączu - fo to metryczne oznaczanie pozostałej 

krzemio nki metodą zredukowa nego kwas u mo libdeno 
krzem owego . 

2.2.2. Odczynniki i roztwory 
a) Kwas fluorowodorowy, roztwó r 40% (mi m) . 
b) Kwas s iarkowy (l ,S3), roztwory l + l , l + 4 oraz 

O, 125 mol/ l. 

c ) Kwas soln y (1 , 18) o raz roztwory 1+ 1, 1+ 5 
l mo l/l. 

d) Alkoho l metylo wy (metano l). 
e) Mieszanina · do stapiani a: bezwodny węgla n sodo

wy i czteroboran sodowy (bora ks, Na 2B4Q7 · IOH 20) 
zmieszać w stosunku wagowy m l : l . . 

t) M o li bden ia n amonowy. roztwó r: 50 g mo libdenia-
nu a monowego rozpuśc ić na gorą co. nie doprowadza'
jąc d o wrzenia, w 500 -:- 600 mi wo dy. Roztwór prze
sączyć przez gęs ty sączek , dodać 100 mi roztworu kwa
su octowego l + l i rozc ie t1czyć wodą do 1000 mł. Jeś li 

f 
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po d odaniu k wasu octowego utwo rzy si ę zmętnienie , 

przesączyć po nownie . Roztwór jest trwały w c i<:)gu l ty
godn ia: należy go przechowywać w ciemnym naczyniu. 

g) Mieszanina redukująca: l g kwasu a skorbinowego 
oraz 5 g kwasu cytrynowego lub 15 g kwasu wi no

wego rozpuścić w zimnej wod zie i rozciet1czyć d o 
100 mi. Roztwór jest trwały w ciągu 4-5 dni. 

h) Roztwo ry wzorcowe krzemio nki . 
Roztwór A: 0,2500 g kwarcu wyso kiej czystośc i lub 

dwutlenku krzemu , uprzedni o wyprażonego d o st ałej 

masy w tempera turze ( II 00 +20)°C, stop ić w tyglu 
pla tynowym z 5 g mieszaniny do stapiania (wg 2.2 .2 e). 
Stop rozpuścić na gorąco w naczy niu , z t worzy\·Va 
sztu cznego, zawie rającym 20 g wodorot lenku sodowego 
i 300 mi wody. Roztwór przenieść do ko lby pomiarowej 
pojemnośc i 500 mi , rozciet1czyć wodą do kreski i s ta
rannie wymieszać , po czym przelać d o butli z polie
tylenu . 

l mi roztworu A zawiera 0,5 m g Si02. 

Roztwór B: 20 mi roztwo ru A rozc ieńczyć w ko lbie 
po miarowej do 250 mi. Roztwór na leży sporząd zi ć 

w dniu, w którym ma być używany . 

l mi roztwo ru B zawiera 0,04 mg Si0 2. 
2.2.3. Aparatura. Spektrofotometr lub fo to ko lo ry

m~tr z pełnym wyposażeniem. 

2.2.4. Wykonanie oznaczania 
2.2.4.1. Wagowe oznaczanie głównej ilości krzemionki. 

W tyglu platynowym stopić 12 g miesza nin y do sta
plama. Po ostudzeniu odważyć d o tego t ygla l g prób
ki. 

Jeś li a na lizowa ny materiał za wie ra wolny węgiel lub 
substa ncje orga niczne, odważkę l g próbki umieścić 

w pustym tyglu pla tynowym i ostrożnie wyprażyć w wa
runkach utleniających , w tempera turze 700°C , w ciągu 

0,5 h , a nas tępni e , po ostygnięciu , zmieszać z 12 g mie
sza gin y d o stapia ni a . 

Tygiel nakryć pokrywką platy nową i ogrzewać naj
pie rw nad pa lnikie m gazowym, a następnie w piecu 
e lektrycznym w temperaturze 11 00°C w c iągu 60 -7-

90 min . Próbka została rozłożona całkowic i e, jeśli cie
kły sto p przed zast ygnięciem jest wyraźnie przezroczys
ty. 

Stop ostudzić d o około 100°C t rzymając tygie l 
w sk ośn ym położeniu, w szczypcach z końcówkami 

pla tynowymi. Nas tępnie tygie l ze sto p em przenieść do 
zlew ki nakrytej szkiełkiem zega rkowym i za lać 100 mi 
roztworu kwsu so lnego l + l . Po roztworzeniu stopu 
tyg ie l i przykrywkę spłukać nad zlewką go rącą wodą. 

D o roztworu dodać l mi roztworu kwasu siarkowego 
l + l i 20 mi a lko ho lu metylowego, p o czym os t roż

nie odparować roztwór pod bardzo d obrze działającym 

wyciągiem (!) d o sy ro powatej konsyste ncji . Ostudzić , 

dodać po nownie 15 m i a lko ho lu metylowego i o dpa
rować na łaź ni wodnej do sucha. Operację z a lkoho- . 
Iem m e tylowym powtórzyć t rzy razy. Suchą pozostałość 
zwilżyć kwasem solnym (l , 18) i odparować do sucha . 
Pozostałość wygrzewać w c iągu l h w temperaturze 
11 O -7- 120°C. Po ostudzeniu pozostałość zwi l żyć 20 mi 

kwasu solnego, a po 5 -7- 7 min dodać 100 m i wody , 
ogrzewać w celu rozpuszczenia soli i przesączyć roz-

twó r przez gęs t y sączek d o kolby po mia rowej poje m
nośc i 500 mi. O sad na sączku przemyć kilkak rotnie 
gorącym roztwo rem kwasu solnego l + 5, a nast<;pnie 
gon)cą wodą d o za niku reakcji na j o ny chlo rkowe. 

Sączek z osad em umieśc ić w odważonym t yglu pla
ty nowym, ostrożnie podsuszyć i spopie lić sączek, nie 
dopuszczając do zapalenia się bibuły, po czym wypra
żyć osad w ciągu 30 min w piecu e lektrycznym w tcm
peraturaze ( 1100 +20)0 C. Po ostudzeniu w eksykatorze 
tygiel z osadem zważyć. Powtarzać prażenie po 10 min 
do stałej masy . O sad krzemionki j est za nieczyszczony 
tl enka mi cy rko nu , tytanu , żela za i g linu . W celu uzys
kania m asy sa m ej krzemionki, wyprażony osad w tyglu 
zwi lżyć kilk o ma kro plami roztworu kwasu siarkowego 
l + 4, dodać 5 mi roztworu kwasu flu o rowo dorowego 
i odparować ostrożnie , bez wrzenia, d o pa r kwasu siar

kowego. 
Po ostudzen iu dodać ponownie 5 mi roz tworu kwasu 

flu o rowodorowgo i jak poprzednio odpa rować d o d y
mów kwasu s iarkowego, a nastypnie d o s ucha . T ygie l 

z pozostał ośc ią wyprażyć w ciągu 15 min w temperatur/t: 
(li 00 + 2(WC, ostudzić w e ksy katorze i zważyć . 

Pozostałość w tyglu stop ić z l -7- 2 g miesza nin y do 

s ta pia nia . 
Stop rozpuścić w 10 mi roztworu kwasu so lnego 

l + l i o trzyman y roztwór dołączyć do przesączu po 
krze mi o nce w ko lbie pomiarowej . R oztwór w kolbie 
rozc ieńczyć wodą do 500 mi, dokładnie wymieszać i za
chować do da !szych bada t1 (roztwór C). 

2.2.4.2. Fotometryczne oznaczanie krzemionki pozo
stałej w roztworze. Do kolby p o miarowej pojemności 
100 mi odmierzyć 10 mi roztworu C (wg 2.2.4 .1 ), do
dać 50 mi ro zt woru kwasu siarkowego O, 125 m o l/ l 
oraz 10 m i roztworu m o libde nia nu a m o nowego, po 
czym roztwór wymieszać i pozostawić na 20 min. Na
st~p nie dodać 5 mi miesza nin y redukującej , rozcidl
czyć ro ztwó r wodą d o kreski i s ta ra nnie wymieszać . 

Po 60 min zmierzyć absorbancję (ekstynkcję) roztworu 
przy długości fa li 650 nm (filtr czerwo ny). Jako roz
t wó r o dnies ien ia użyć roztwór ślepej próby, zawierający 

mieszaninę do s tapia ni a i kwas solny w ilośc iach po

d a nyc h w 2.2.4. 1. 
Krzywą wzorcową sporządzić w nas tępujący sposób: 

d o ośmiu spośród dziewięciu kolb po miarowych pojem
nośc i 100 mi odmie rzyć z biurety l ,0; 2,0; 3,0; 4,0; 5,0; 
6,0; 7,0 ; ~ ,0 mi roztworu wzorcowego B (wg 2.2.2 h). 
D o dziew ią tej ko lby odmierzyć 4 mi a na logicznego 
roztworu, zaw i e rającego miesza ninę do stapia nia i wo
dorotlenek sodowy w i l ośc iach p(>danych w 2.2.2 h). 
Do każdej kolby dodać l O mi roztworu kwas u so lnego 
l mo l/ L 50 m i ro ztworu bvasu sia rk owego O, 125 nwl/ 1 
oraz 10 mi roz tworu m olibde nia nu amonowego i dalej 
postępować jak wyżej . Absorba ncj<; ro ztwo rów !.mie
rzyć s t osując jako roLl wó r odnies ienia ro zt w<'> r bez do-

. datku rozt woru wzo rcowego krzemionki . 

2.2.5. Obliczanie wyników 
2.2.5.1. Zawartość krzemionki (X) obliczyć w proce n

tach wg wzoru 

X = . 100 (2} 
m 
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w którym: 
m 1 masa krzemionki wydzielonej w roztworze, g, 
m 2 - masa krzemionki pozostałej w roztworze, g, 
m - odważka próbki, g. 

2.2.5.2. Masa krzemionki wydzielonej z roztworu 
(m d powinna być obliczona w gramach wg wzoru 

(3) 
\V którym: 

mJ masa tygla z wyprażonym osadem przed do
daniem kwasu fluorowodorowego, g, 

m4 - masa tygla z pozostałością po usuni<;ciu krze
mionki, g. 

2.2.5.3. Masa krzemionki pozostałej w roztworze C 
(m 2) powinna być obliczona w gramach wg wzoru 

( 4) 

w którym: 
b - masa k r;emionki odczytana z krzywej wzor

coweJ, g. 
V - ohj~tość roztworu C (500 mi), 

V 1 - ohj~tość porcji roztworu C wzi<;tej do ozna-
uania (l O mi) . 

2.2.6. Różnica między wynikami równoległych ozna-
oa{1 nie powinna przekraczać przy zawartości Si02: 

do IO,o<X (mi m) - 0,2W/r (mim}, 

powyżeJ 10,0 do ~O,OCYr (mim) - 0,~0% (m/m), 
powyżej ~0.0 do 60,0C;~ (mim) - 0,4()(/c (mim), 

po\vyżej 60,Wlr (mi m) - 0,60o/c (mi m). 
2.3. Oznaczanie zawartości dwutlenku cyrkonu 
2.3.1. Metoda wagowa 
2.3.1.1. Zasada oznaczania. Wytrącen i e cyrkon u 

\V postaci rosroranU Z przesączu po oddzieleniu krze
mionki. Wyprażenie osadu i zważenie otrzymanego pi
rofosforaml cyrkonowego. Zawarty w osadzie hafn 
pr;yjmuje sit; jako cyrkon. 

2.3. l .2. Odczynniki i roztwory 
a) Kwas siarkowy (1)13) i roztwór 2(/i (mim). 
h) Amoniak (0,91 ), roztwór l + 1,5. 
c) Wodomfosforan amonowy (NH~2HP04}, roz

tw('Jr IWX (mi m) świeżo przygotowany. 
d l '\ ;c,t:t n a mo nowy, roztwór Y/c, (mi m). 

L' ) Rnlt\\(,Jr do pr7emywania: l g ,wodorofosforanu 
;tlll\liiP\\Tgo ro;_puścić w l l roztworu kwasu siarko-
\\L' gc• _1 r • (11] 1 11/l_ 

l') Nadtlenek \\ udoru, roztwór 25% (mi m). 
g) Chlorek barowy, roztwór 10% (mi m). 
2.3.1.3. Wykonanie oznaczania. Do zlewki pojemno

ści 400 mi odmierzyć 100 m l roztworu C (wg 2.2.4. 1 ), 
pr;y J.aw~trtości Zr02 w próbce do 10% lub 50 mi tegoż 
roJ.tworu puy wi<;kszej zawartości tlenku cyrkonowego. 
Dodawać roztwór amoniaku do pojawienia sit; lekkiego 
1.m~tnicnia, po czym zakwasić 12 mi kwasu siarkowego 
i dodać 5 mi roztworu nadtlenku wodoru. Zagrzać 

roJ.t wór do wrzenia i ostrożnie wprowadzić roztwór 
wodorofosforanu amonowego w ilości 20 ml , jeś li za
wartość Zr0 2 w próbce nie przekracza 20% lub 50 mi 
przy wit.;kszej zawartości Zr02. Łagodne wrzenie utrzy
mywać w ciągu 15 min. Pozostawić osad do opadnię

cia, nast~pnic ostrożnie przesączyć przez gęsty sączek . 

Osad na sączku przemyć 3-4 razy roztworem do prze
mywania. Następnie osad spłukać z sączka do poprzed
nio używanej zlewki gorącym roztworem kwasu siar
kowego, dodać 100 mi tegoż roztworu kwasu oraz kilka 
kropli roztworu nadtlenku wodoru i 5 ml roztworu 
wodorofosforanu amonowego. Roztwór z osadem 
ogrzewać do wrzenia w ciągu 3 min, po czym prze
sączyć prze; poprzednio użyty sączek. Osad przemyć 
roztworem azotanu amonowego (do zaniku reakcji na 
jony siarczanowe), przenieść wn.tJ. 'l sączkiem do zwa
żonego tygla korundowego, podsuszyć, ostrożnie spo
pielić sączek i wyprażyć osad w piecu elektrycznym 
w temperaturze ( 1150 +20)°C do stałej masy, ostu
dzić w eksykatorze i 1.ważyć . 

2.3.1.4. Obliczanie wyników. Zawartość dwutlenku 
cyrkonu (X) obliczyć w procentach wg wzoru 

m 1 • O ,464 7 · 500 
X 

m·V 
. 100 (5) 

w którym: 
m 1 masa osadu piwfosforanu cyrkonowego, 

g, 
m - masa odważki próbki, g, 
V - objętość porcji roztworu C wziętej do 

oznaczania, ml, 
500 - objętość roztworu C, mi, 

0,4647 - współczynnik przeliczenia ZrP201 na Zr02. 
2.3.1.5. Różnica między wynikami równoległych ozna

czall nie powinna przekraczać przy zawartości dwutlen
ku cyrkonu: 

do 5,0% (mim) - O, 1()(1(, (m i m}, 
powyzeJ 5,0% do 15,0% (mim) - 0,20C7(, (mim), 
powyżej 15,0% do 40,0% (mim) ~ 0,30% (mim), 
powyżej 40,0% (mim) - 0,50% (mim). 

2.3.2. Metoda kompleksometryczna 
2.3.2.1. Zasada oznaczania. Stopienie próbki z mie

szaniną węglanu sodowego i czteroboranu sodowego. 
Rozpuszczenie stopu w kwasie solnym. Miareczkowa
nie cyrkonu roztworem EDT A wobec oranżu ksyleno
lowego w temperaturze 100°C , w roztworze o stężeniu 
kwasu l --;- l ,5 mol/ l. 

2.3.2.2. Odczynniki i roztwory 
a) Azotan ołowiawy. 
b) Kwas solny (l , Ig), roztwory: l + l l + 15. 
c) Mieszanina do stapiania wg 2.2.2 e). 
d) Chlorowodorek hydroksyloaminy, roztwór 

10% (mim) . 
e) Bufor octanowy o pH = 4,~ 7 5,0; 1000 mi roz

tworu kwasu octowego 2 mol/l zmieszać z 1000 mi roz
tworu zawierającego 544 g octanu sodowego, 
CH 3COONa · 3H 20. 

f) Sól dwusodowa kwasu etylenodwuaminoczterooc
towego (EDT A), roztwory mianowane 0,05 mol/l 
i 0,025 mol/ l: l g,6 g lub odpowiednio 9,3 g so li roz
puśc ić w l l wody i w razie potrzeby przesączyć . 

Miano roztworu nastawić w następujący sposób: od
ważyć na wadze analitycznej około 0,40 g lub odpo
wiednio 0,20 g azotanu ołowiawego, przenieść do kol
by stożkowej pojemności 500 mi, rozpuścić w 200 ml 
wody, dodać 15 mi roztworu buforowego o pH = 
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= 4,8 -7- 5,Q oraz niewielką ilość oranżu ksylenolowego. 
Miareczkować roztworem EDT A do zmiany barwy 
z fioletoworóżowej na cytrynowożółtą. 

Miano roztworu EDT A (T) wyrażone w gramach 
Zr02 na l ml obliczyć wg wzoru 

T= 
m 123,22 

V 331,21 
(6) 

w którym: 
m - masa odważki azotanu ołowiawego, g, 
V - objętość zużytego roztworu EDT A , mi, 

123,22 masa molowa dwutlenku cyrkonu, g/mol, 
331,21 - masa molowa azotanu ołowiawe go, 

g/mol. 
Miano roztworu EDT A można wyznaczyć również 

na podstawie dwutlenku cyrkonu spektr.cz. 
g) Oranż ksylenolowy: O, l g wskaźnika rozetrzeć sta

rannie z 10 g chlorku sodowego; przechowywać w na
czyniu z ciemnego szkła. 

2.3.2.3. Wykonanie oznaczania. W tyglu platynowym 
stopić 12 g mieszaniny do stapiania . Po ostygnic;ciu 
topnika odważyć do tego tygla 0,5 g próbki. 

Jeśli analizowany materiał zawiera wolny węgiel lub 
substancje organiczne, odważkę 0,5 g próbki umieścić 
w pustym tyglu platynowym i ostrożnie wyprażyć w wa
runkach utleniających, w temperaturze 700°C, w ciągu 
0,5 h, a następnie po ostygnięciu zmieszać z 12 g mie
szaniny do stapiania . 

Zawartość tygla stapiać nad palnikiem gazowym, 
mieszając od czasu do czasu, do uzyskania klarownego 
stopu, co następuje w ciągu kilkunastu minut. Jeśli 

próbka nie ulegnie rozłożeniu, kontynuować stapianie 
w ptecu o temperaturze ( 1100 +20)°C w ci~1gu pół 

godziny. 

Stop ostudzić do około 100°C trzymając tygiel w po
łożeniu skośnym. Tygiel ze stopem umieścić w zlewce 
pojemności 400 mi nakrytej szkiełkiem zegarkowym, za
lać 100 mi roztworu kwasu so lnego l + l i ogrzewać 
do roztworzenia stopu. Następnie tygiel wyjąć ze zlewki 
i opłukać roztworem kwasu solnego l + 15. Roztwór 
ostudzić, przenieść do kolby pomiarowej pojemności 
500 mi , uzupełnić do kreski roztworem kwasu solnego 
l + 15 i starannie wymieszać (roztwór D). 

Do kolby stożkowej pojemności 500 mi odmierzyć 
200 mi roztworu D , dodać 10 mi roztworu chlorowo
dorku hydro ksy loaminy o ra z niewie lką ilość oranżu 

ksylenolowcgo, ogrzać do tempera tury wrzenia, goto
Wt!Ć w ciągu 3 min i miareczkować roztworem werse
nia nu dwusodowego o stężeni u 0,025 mol/l, jeś li prze
widywana zawartość Zr02 nie przekracza 40% lub 
0,05 mol / l przy większych zawartościach dwutlenku 
cyrkonu, do zmia ny barwy czerwonej na pomarańczo
wożółtą. 

Roztwór zagotować i jeśli powróci czerwone zabar
wienie kontynuować miareczkowa nie aż do uzyskania 
nie zmieniającego si~ zabarwienia. 

2.3.2.4. Obliczanie wyników. Zawartość dwutlenku 
cyrkonu (X) obliczyć w procentach wg wzoru 

X= 
V· T· 2,5 

. 100 
m 

w którym·: 
V - objętość zużytego roztworu EDT A, mi, 
T - miano roztworu EDT A, g/mi Zr02, 
m - odważka próbki, g. 

(7) 

2.3.2.5. Dopuszczalne różnice między wynikami rów-
noległych oznaczall wg 2.3.1.5 . 

2.4. Oznaczanie zawartości tlenku glinowego 
2.4.1. Metoda kompleksometryczna I 
2.4.1.1. Zasada oznaczania. Oddzielenie glinu w po

staci glinianu sodowego. Związanie jonów glinowych 
mianowanym roztworem EDT A. Odmiareczkowanie 
nadmiaru EDT A roztworem octanu cynkowego wobec· 
oranżu ksylenolowego przy pH = 5,5 -7- 6,0. 

2.4.1.2. Odczynniki i roztwory 
a) Sześciometylenoczteroamina (urotropina) . 
b) Kwas soLny {1 , 18) i roztwór l + l. 
c) Wodorotlenek sodowy, roztwór 20% (mi m); prze-

chowywać w naczyniu z po lietylenu . 
d) Amoniak (0,9 l} , roztwór l + l. 
e) Mieszanina do stapiania wg 2.2.2 e). 
O Nadtlenek wodoru, roztwór _3 (fc, (mi m). 

g) Kwas octowy (l ,05 }, roztwór l + l. 
h) Roztwory wzorcowe glinu, 0 ,05 mo l/ l i 0,025 mol/ l: 

l ,349 g lub odpowiednio 0,6745 g aluminium roztwo
rzyć w łOO mi roztworu kwasu solnego l + l , prze
nieść do kolby pojemności 1000 mi i rozcieńczyć wo
dą do kreski. 

l mi roztworu 0,05 mol/l odpowiada 0 ,002549 g 
tlenku glinowego. 

i) Octan cynkowy, roztwory 0,05 mol/ l i 0 ,025 mol/ l: 
l 0,972 g lub odpowiednio 5,486 g octanu cynkowego 
rozpuścić w wodzie, dodać 4 mi roztworu kwasu octo
wego i rozcieńczyć wodą do 1000 mi. 

j) Sól dwusodowa kwasu etylenodwuaminocztero
octowego (EDT A), roztwory 0,05 mol/ l i 0 ,025 mol/ l 
- wg 2.3.2.2 f). 

Stosunek stężeń roztworów octanu cynkowego 
i EDT A wyznaczyć w nast<;pujący sposób: do kolby 
stożkowej pojemności 300 mi odmierzyć 25 mi rozt wo
ru EDT A 0,05 mol/ l {0,025 mol/ l), dodać l -7-2 g uro
tropiny oraz niewie lką ilość oranżu ksylcnolowego, po 
czym miareczkować roztworem octanu cynkowego 
0,05 mol/l {0 ,025 mol/ l) do zmiany barwy z poma
rallczowej na czerwoną . Stosunek stężell (C) obl iczyć 

wg wzoru 

c 

w którym: 

25 

V 
(~) 

V - objętość zuży tego roztworu octa nu cynkowe
go, mL 

25 - objętość roztworu EDT A, mi. 
Miano roztworu wersenianu dwusodowego wyzna

czyć w następujący sposób: 20 mi wzorcowego roztwo
ru glinu 0,05 mol/ l (0,025 mol/ l) przenieść pipetą do 
zlewk i pojemnośc i 400 mi i podgrzewać · do wrzenia . 
Nie przerywając ogrzewania, intensywnie mieszając , 
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wprowadzić roztwór wodorotlenku sodo wego do wy
padnięcia osadu, p,p czym dodać jeszcze 5 mi tego r~z
tworu. Dodać 3-4 krople roztworu nadtlenku wodoru 
i ogrzewać do wrzenia do uzyskania klarownego roz
tworu . Dodać z biurety 30 mi roztworu EDT A 0,05 mol/ l 
(0,025 mo l/ l). Po ostudzeniu wkrap lać ro zt\\Ór kwasu 

solnego l + l do uzyskania pH = 3 (wo bec papierka . 
wskaźnikowego). R oztwór gotować w c iągu 3 min, 
a następnie ochłodzić , dodać niewielką ilość oranżu 

ksylenolowego ~ zobojętnić roztworem amoniaku d o 
przejścia ba rwy wskaźnika z żółtej w czerwono fioleto
wą. Dodać 2 -7- 3 g urotropiny, po czy ~J~ os trożnie 

wkraplać roztwór kwasu solnego do zmiany barwy roz
tworu na żółtą (pH = 5,5). Roztwór gotować przez 
3 min, ochłodzić do temperatury po kojo wej, rozcieńczyć 
wodą do 250 mi i domiarcezkować nadmiar EDT A 
roztwo rem octanu cynkowego 0,05 mo l/ l (0,025 mol/ l) 
du pojawienia s i ę banvy czerwonej. Jeś li roztwór już 
przed miareczkowa niem wykazuje barwę fi o letowoczer
won<l. dodać kroplami roztwór kwasu' oc towego d o 
uzys kania barwy żółtej. Mia no roztworu EDT A <n wy
rażone w gra mach AhOJ na l mi obliczyć wg wzoru 

T= 
20 · A 

(9) 

w którym: 
V, - objętość wprowadzonego roztworu EDT A, mi, 
V2 - objętość zużytego roztworu oc tanu cynkowe

go • . mł , 

C - stosunek ~~~L:eń roztworów EDT A i octa1i n 
cynkowego, 

20 objętość wzorcowego roztwo ru glinu, mi, 
A masa Ab0 1 odpowiadająca l mi roztworu 

wzorcowego glinu; dla roztworu 0,05000 mol/ l 
A = 0,00254H4 g, dla roztworu 0,02500 mol/ l 

0,0012742 g. 
k) Oranż ksylenolowy wg 2.3.2.2 g). 

2.4.1.3. Wykonanie oznaczania. 100 m i roztworu C 
wg 2.2 .4.1 lub 50 mi tego roztworu , j eś li przewidywa na 
zawa rtość tlenku glinowego przekracz<:~ JO%, przen ieść 

do zlewk i pojemności 400 mi , podgrzać do wrzeni<:~ 

i nie przerywając miesza nia wprowadzać roztwór wodo
rotlenku sodowego d o wytrącenia osadu. 
Następnie dodać j eszcze 25 mi tego roztworu o raz 

J-4 krople roztworu nadtlenku wodoru . Roztwór z osa
dem gotować w ciągu 5 min, po czym rozcieńczyć 

l 00 mi wrzącej wody i po opadnięciu osadu przesączyć 
przez sącze k ś red niej zwa rt ośc i . O sad na sączku prze
myć 3-4 razy gorącą wodą. Przesącz zachować. 

Jeśli zawartość dwutl enku cyrkon u w próbce jest 
większa niż 10%, osad z sączka spłukać wodą z trys
kawki do tej s<:~m ej zlewk i, w któ rej przeprowadzono 
glin w g linia n i rozpuścić na gorąco w jak najmniej
szej il ości kwas u so lnego . Resztki osadu na sączku 

również rozpuścić roztworem kwasu so lnego, dołącza
jąc przesącz do roztworu w zlewce. Sączek przemyć 
kilkakrotnie gorącą wodą i zachować do ponownego 
użyc i a . O trzy many roztwór zobojętnić roztworem wo
dorot lenku so dowego do wytrące nia osadu, dodać je-

~ szcze 5 mi tego roztworu i dalej postępować jak po
przednio. . 

Do przesączu lub połączonych przesączów, w kolbie 
stożkowej , odmierzyć mianowany roztwór ED'f A 
0,025 mol/l lub 0,05 mol/l w i lości podanej w tablicy 
i dalej postępować jak podczas wyznaczama m1ana 
roztworu EDT A wg 2.4.1.2 j). 

Z<~wartość tl enku Roztwór EDTA 
g l i nowego, ry(j (mi m) 

objętość, mi stężen ie, mol/ l 

d o 5 15 0,025 

powyżej 5 do 10 25 0,02~ 

powyżej 10 do 15 35 0,025 
powyżej 15 do .\0 35 0,05 

powyżej 30 do 60 35 0,05 
powyżej 60 45 0,05 

2.4.1.4. Obliczanie wyników. Zawartość tlenku głi

n~wego (X) obliczyć w procen tach wg wzoru 

( V, - V 2 · C) · T 
X = 100 ( l O) 

m 

w którym: 
V 1 objętość. wprowadzonego roztworu E DT .A 

mi, 
V2 objętość zużytego roztworu octa nu cynkowe

go, mi, 
C stosunek stężeń roztworów EDT A i octanu 

cynk owego, 
T - miano roztworu E DTA , g Ab0 3 na . l mi, 
m - masa próbki odpowiadająca odebranej części 

roztworu , g. 
2.4.1.5. Różnica między wynikami równoległych ozna

cza!l nie powinna przekraczać przy zawartości tlenku 
glinowego: 

do 5,0% (mi m) - O, 10% (m i m), 

powyżej 5,0 do 15 ,0% (m/ m) - 0,20% (mi m), 
powyżej 15,0 d o 30,0% (mi m) - 0,30% (mi m), 

powyżej 30,0 do 60,0% (m/ m) - 0,40% (mi m), 
powyżej 60,0% (mi m) - 0,50% (mi m). 

2.4.2. Metoda kompleksometryczna II 
2.4.2.1. Zasada oznaczania. St<:~pianie próbki z mie

szaniną węglanu sodowego i czte roboranu sodowego. 
Rozpuszczenie stopu w kwasie soln ym. Bezpośrednie 
miareczkowanie jonów glin owych przy pH = 3 w tern- . 
peraturze wrzenia roztworem EDT A wobec ko mpleksu 
Cu-EDTA i PAN jako wskaźnika po uprzed nim zwią

zaniu cyrkonu i żtlaza w komp leksy z EDT A . 
2.4.2.2. Odczynniki i roztwory 
a) Amoniak (0,91 ). 
b) Octan a monowy, roztwór 10% (mi m). 
c) Roztwory wzorcowe glinu 0.05 mo l/ l i 0 ,025 mo l/ l 

wg 2.4.1 .2 h). 
d) Sól dwusodowa kwasu ety lenodwua minocztero

octowego (EDT A), roztwory mianowane 0,05 mol/l 
i 0,025 mo l/ l wg 2.3 .2.2 t).. Miano roztworu 0,05 mol/ l 
ustalić w następujący sposób: 30 mi roztworu wzorco
wego g linu 0,05 mol/ l przenieść pipetą do kolby stoż

kowej pojemności 500 mi i rozcieńczyć wodą d o około 
200 mł. Energicznie mieszając roztwór, wkrapl ać ostroż

nie a monia k wobec papierka uniwersal nego aż do uzys-
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kania pH około 2, a następnie roztwór octanu amono- · 
wego do osiągnięcia pH = 3. Dodać 3 krople roztworu 
kompleksu miedziowego z EDT A i kilka kropli roz
tworu PAN, ogrzać roztwór do wrzenia i miareczkować 
roztworem EDT A do zmiany barwy fioletowoczerwo
nej na żółtopomarańczową. Doprowadzić pH roztworu 
do wartości 3 dodając kroplami roztwór octanu sodo
wego, zagotować i po zjawieniu się barwy czerwonej 
miareczkować dalej roztworem EDT A. Czynności te 
powtarzać do uzyskania trwałej barwy żółtopomarań
czoweJ. 

Miano roztworu (n. wyrażone liczbą gramów AbOJ 
na l mi obliczyć wg wzoru 

y· 
T= . 0,002549 ( l l ) 

V 

w którym: 
V - objętość zużytego roztworu EDTA, mi, 

30 objętość wzorcowego roztworu glinu 
0,05 mol/l, mi, 

0,002549 ilość Ab03 odpowiadająca l mi roztwo
ru EDT A 0,05 mol/l, g. 

Miano roztworu 0,025 mol/l wyznaczyć analogicznie 
na podstawie roztworu wzorcowego glinu 0,025 mol/l. 

· We wzorze obliczeniowym zamiast liczby 0,002549 
umieścić liczbę 0,0012745. 

e) Kwas salicylowy, roztwór alkoholowy 5% (mim). 
f) PAN, ( 1-/2-pirydyloazo/-2-naftol), roztwór alko

holowy 0,2% (mim). 
g) Kompleks Cu-EDT A, roztwór około 0,05 mol/l: 

zmiesl,aĆ 100 mi roztworu siarczanu miedziowego 
O, l mol/l (2,4971 g CuS04 · 5H 20 rozpuścić w wodzie 
i rozcieńczyć do 100 mi) ze 100 mi roztworu EDTA 
0,1 mol/l. 

2.4.2.3. Wykonanie oznaczania. Do kolby stożkowej 
pojemności 500 mi odmierzyć 200 mi (a przy przewidy
wanej zawartości powyżej 50% AbO J - 100 mi) roz
tworu D wg 2.3.2.3, dodać z biurety taką samą lub 
analogiczną ilość roztworu EDT A 0,05 mol/l albo 
0,025 mol/l, jaką zużyto do miareczkowania cyrkonu 
wg 2.3.2.3, zagotować, a następnie ostudzić roztwór 
do temperatury pokojowej. Dodać l mi roztworu kwa
su salicylowego. Zobojętnić większość wolnego kwas u 
solnego amoniakiem dodawanym, np. z biurety, do 
uzyskania słabego zabarwienia fioletowego. 

Jeśli podczas zobojętniania roztwór zbytnio rozgrze
wa się, co może sprzyjać wytrącaniu się krzemionki, 
ochłodzić roztwór okresowo wodą z kranu. Dokończyć 
zobojętnianie wkraplając ostrożnie amoniak wobec pa
pierka uniwerslanego do uzyskania pH = 2. Doprowa
dzić roztwór do temperattlry 40°C i mia reczkować roz
tworem E DT A 0 ,025 mol/ l z mikrobiurety lub z biu
rety z podziałką co 0,05 mi do zmiany barwy fiole
towej na czysto żółtą. Pod koniec miareczkować bardzo 
powoli , odczekując około l? s po dodaniu każdej kropli 
roztworu. Po zmiareczkowaniu żelaza roztwór dopro
wadzić do pH = 3, wkraplając wobec papierka wska
źnikowego roztwór octanu amonowego. Dodać 3 krop
le roztworu kompleksu Cu-EDT A i kilka kropli roz
tworu PAN, ogrzać roztwór do wrzenia i miareczko-

wać glin roztworem EDT A postępując jak podczas 
wyznaczania miana roztworu. 

2.4.2.4. Obliczanie wyników. Zawartość tlenku glino
wego· (X) obliczyć · w procentach wg wzoru 

V·T 
X = · 100 ( l 2) 

m 

w którym: 
V - objętość roztworu EDT A zużytego na zmia

reczkowanie glinu wobec Cu-EDT A i PAN , mi, 
T- miano roztworu EDTA, g Ab03 na l mi, 
m - odważka próbki odpowiadająca części roztwo

ru wziętej do miareczkowania, g. 
2.4.2.5. Dopuszczalne różnice między wynikami rów

noległych oznaczań wg 2.4.1 .5. 
2.5. Oznaczanie zawartości tlenku żelazowego 
2.5.1. Zasada oznaczania. Redukcja j{~ nów żelazo

wych do żelazawych za pomocą chlorowodorku hydro
ksyloaminy, przeprowadzenie jonów żelazawych w po
marańczowoczerwony kompleks z l , 10-fenantroliną 
i pomiar absorpcji przy długości fali 510 nm lub przy 
użyciu filtra zielonego. 

2.5.2. Odczynniki i roztwory 
a) Chlorowodorek . hydroksyloaminy, roztwór 

10% (m/m). 

b) 1,10-fenantrolina, roztwór: 1,0 g 1,10-fenantroliny 
rozpuścić w 100 mi roztworu kwasu octowego l + l. 

c) Octan amonowy, roztwór: 140 mi kwasu octowe
go (l ,05) rozcieńczyć 1700 mi wody i dodawać ostr(lż
nie. ciągle mieszając, 140 mi amoniaku (0,{) l). Po 
ochłodzeniu doprowadzić roztwór do pH = ó pr;c; 
dodawanie amoniaku lub kwasu octowego wobec pa
pierka wskaźnikowego . 

d) Roztwory wzorcowe tlenku żelazowego: 
Roztwór A .. l ,0000 g tlenku żelazowego, uprzednio 

wysuszonego do stałej masy w temperaturze 105 7 

l l0°C, umieścić w kolbie stożkowej pojemnoś~i 250 mi , 
dodać 100 mi roztworu kwasu solnego (l + l), na
kryć szkiełkiem zegarkowym i ogrzewać do rozpuszcze
nia. Po ochłodzeniu roztwór przenieść d~ kolby pomia
rowej pojemności 1000 mi, uzupełnić wodą do kreski 
dokładnie wymieszać. 

l mi roztworu A zawiera l mg Fe203. 
Roztwór B. 50 mi roztworu wzorcowego A przenieść 

do kolby pomiarowej pojemności 500 mi, dodać 25 mi 
roztworu kwasu solnego (l + l), uzupełnić wodą do 
kreski i wymieszać . 

l mi roztworu B zawiera 0,1 mg Fe20 3. 
Roztwór C. 50 mi roztworu wzorcowego B przenieść 

do kolby pomiarowej pojemności 500 mi, dodać 25 mi 
roztworu kwasu solnego (l + l), uzupełnić wodą do 
kreski i wymieszać. Roztwór sporządzić bezpośrednio 
przed użyciem. 

l mi roztworu C zawiera 0,01 rng Fe20 J. 
2.5.3. Aparatura. Spektrofotomet r lub foto kolory

metr z pełnym wyposażeniem . 

2.5.4. Wykonanie oznaczania. Porcję lO 7 25 mi roz
tworu C wg 2.2.4.1 zawierającą od 0,0 l do 0,5 mg 
Fe20 3, odmierzyć pipetą do kolby pomiarowej pojem
ności · 100 mi, dodać 2 mi roztworu chlo rowodorku 
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hydroksyloaminy i 5 mi roztworu l ,10-fenantroliny, po 
czym dodawać roztwór octanu amonowego do uzyska
nia pH = 3,5 według papierka wskaźnikowego . Roz
twór ' pozostawić na 15 min, a następnie uzupełnić wo
dą do kreski i wymieszać. Zmierzyć absorpcję roztworu 
przy długości fali 510 nm lub przy użyciu filtra zie
lonego. 

Jako roztworu odniesienia użyć roztworu "ślepej pró
by", zawierającego wszystkie zastosowane odczynniki. 
Z krzywej wzorcowej odczytać masę tlenku żelazowego 
w odebranej części roztworu C. 
Krzywą wzorcową sporządzić w następujący sposób: 

do dziewięciu kolb pomiarowych pojemności 100 mi , 
odmierzyć z biurety kolejno: O; l ,0; 2,0; 5,0; l 0,0; 20,0; 
30,0; 40,0; 50,0 mi roztworu wzorcowego C. Do każdej 
kolby dodać 2 mi roztworu chlorowodorku hydroksy
loaminy i 5 mi roztworu l ,10-fenantroliny i dalej po
stępować jak w przypadku oznaczania tlenku żelazo
wego w próbce badanej. 

Jako roztwór odniesienia stosować roztwór bez do
datku roztworu wzorcowego tlenku żelazowego . Na 
podstawie odczytanych wartości absorpcji i odpowiada
jących im zawartości tlenku żelazowego wykreślić krzy
wą wzorcową. 

2.5.5. Obliczanie wyników. Zawartość tlenku żelazo-
wego (X) obliczyć wg wzoru · 

l mi tego -roztworu odpowiada 0,2 mg Ti02. 
2.6.3. Aparatura. Spektrofotometr łub fotokolory

metr z pełnym wyposażeniem. 
2.6.4. Wykonanie oznaczania. Do dwóch kolb pomia

rowych pojemności 100 mi,' A i B, odmierzyć po 50 mi 
roztworu C wg 2.2.4.1. Do kolby A dodać 3 mi 
roztworu nadtlenku wodoru, po czym roztwory w kol
bach uzupełnić do kreski roztworem kwasu siarkowego 
l + 9 i dokładnie wymieszać. Po 5 min zmierzyć 

absorpcję roztworu A przy długości fali 410 nm lub 
przy użyciu filtra piebieskiego, w kuwecie o grubości 
warstwy 2 cm. Jako roztworu porównawczego uż.yć 

roztworu B, nie zawierającego nadtlenku wodoru. 
Krzywą wzorcową przygotować w następujący spo

sób: do ośmiu kolb pomiarowych pojemności 100 mi 
odmierzyć z biurety: O; 0,5; 2,5; 5,0; 7 ,5; 10,0; 12,5; 
1 5 ,O mi roztworu wzorcowego tlenku tytanowego. Do 
każdej kolby dodać 3 mi roztworu nadtlenku wodoru 
i dalej postępować jak w przypadku roztworu badanej 
próbki. Jako roztwór porównawczy przy pomiarach 
absorpcji stosować roztwór bez dodatku roztworu 
wzorcowego. 

2.6.5. Obliczanie wyników. Zawartość dwutlenku ty
tanu (X) obliczyć w procentach wg wzoru 

X = . 100 (14) 

X = · 100 (13) w którym: 
m 

w którym: 
m 1 masa Fe 20 3 odczytana z krzywej wzorcowej, g, 
m masa odważki próbki odpowiadająca odebra

nej cz<;ści roztworu C, g. 
2.5.6. Różnica między wynikami równoległych ozna

czań nie powinna przekraczać przy zawartości tlenku 
żelazowego: 

od 0,02 do 0,10% (mim) - 0,005% (mim), 
powyzeJ 0,10 do 0,50% (mim) 0,01 % (mim), 
powyżej 0,50 do l ,00% (mim) - 0,02% (mim), 
powyżej l ,00 do 2,50% (mi m) - 0,05% (mim). 
2.6. Oznaczanie zawartości dwutlenku tytanu 
2.6.1. Zasada oznaczania. Przeprowadzenie jonów ty

tanowych w środowisku kwasu siarkowego w żółtopo
marańczowy kompleks nadtytanylowy. Pomiar absorp
cji przy długości fali 410 nm lub przy użyciu filtra 
niebieskiego. 

2.6.2. Odczynniki i roztwory 
a) Kwas siarkowy (l ,83), roztwór l + 9. 
b) Nadtlenek wodoru, roztwór 3% (mim). 
c ) Roztwór wzorcowy dwutlenku tytanu: 0,6010 g 

fluorku tytanowo-potasowego w tyglu płatynowym 

zwilżyć kilkoma kroplami wody, dodać 3 mi kwasu 
siarkowego (l JD) i ogrzewać (pod dobrze działającym 
wyciągiem) do zaniku wydziela nia się dymów kwasu 
siarkowego. Odparowywanie z kwasem siarkowym po
wtórzyć kilkakrotnie w celu całkowitego usunięcia fluo- . 
ro\\.'odoru. Pozostałość w tyglu rozpuścić w 5 mi roz
tworu kwasu siarkowego 5 + 95, przenieść do kolby 
pomiarowej pojemnosc1 1000 mi, uzupełnić roztworem 
kwasu siarkowego l + 9 do kreski i wymieszać. 

m 1 - zawartość dwutlenku tytanu odczytana z krzy-
. . 

weJ wzorcoweJ, g, 
m2 - odważka próbki odpowiadająca odebranej 

części roztworu, g. 
2.6.6. Różnica między wynikami równoległych ozna

czań nie powinna przekraczać przy zawartości dwu
tlenku tytanu: 

od 0,1 do l ,0% (mim) - 0 ,05% (mim), 
powyżej 1,0 do 3,0% (mim) - 0,10% (mim). 
2.7. Oznaczanie zawartości tlenku wapniowego 
2.7.1. Zasada oznaczania. Stopienie próbki z miesza

niną węglanu sodowego i czteroboranu sodowego, łu
gowanie stopu wodą, odsączenie osadu zawierającego 
nierozpuszczalne związki wapnia, rozpuszczenie tego 
osadu, oddzielenie wodorotlenków urotropiną i bez
pośrednie kompleksometryczne miareczkowanie jonów 
wapniowych przy pH = 12-13 wobec mieszaniny fluo
reksono z tymoloftaleksonem. 

2. 7 .2. Odczynniki i roztwory 
a) Chlorek amonowy. 
b) Mieszanina do stapiania - wg 2.2.2 e). 
c) Kwas so lny (1 , 18), roztwór l + l. 
d) Wodorotlenek potasowy, roztwór 20% (mim) ; 

przechowywać w naczyniu polietylenowym. 
e) Sześciometylenoczteroamina (urotropina), roz

twory 30% (mi m) i l % (mi m). 
f) Chlorek wapniowy , roztwór wzorcowy 0,0 l mol/ l: 

1 ,0009 g węglanu wapniowego, uprzednio wysuszonego 
w temperaturze 150°C do stałej masy, rozpuścić w zlew
ce pojemnośc i 400 mi, nakrytej szkiełkiem zegarkowym, 
w 20 7 30 mi roztworu kwasu solnego l + 4. Roztwór 
ogrzać do wrzenia i gotować kilka minut w celu od-
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pędzenia dwutlenku węgla , następnie ochłodzić, prze
nieść do ko lby pomiarowej pojemności 1000 mi , uzu
pełnić wodą do kreski i wymieszać. 

l mi tego roztworu odpowiada zawartości 0 ,560~ mg 
tlenku wapniowego. 

g) Sól dwusodowa kwasu etylenodwua minocztero
octowego (EDTA), roztwór 0,01 mol/ l: 3.721 g soli 
rozpuścić w l 000 mi wody i w ra z1e potrzeby prze są
czyć. 

Mian o roztworu wyznaczyć przy użyc iu roztworu 
wzorcowego chlorku wapniowego. W tym celu do ko lby 
stożkowej pojemności 500 mi odmierzyć z biurety 20 mi 
roztworu chlorku wapniowego, rozc ie ll czyć wodą do 
około 100 mi , dodać kilka kropli roztworu zieleni ma
lachitowej, po czym mieszając dodawać roztwór wodo
rotlenku potasowego do odbarwien ia i dodatkowo jesz
cze 20 mi tego roztworu w celu uzyskania pH = 12- JJ. 
Następnie dodać niewieikei ilość miesza niny fluorekso
nu z chlorkiem potasowym lub mieszanin y fluoreksonu 
z tymolo l'taleksonem i chlorkiem potasowy m i mi a
reczkować roztworem EDTA do przejścia fluoryzującej 
barwy i.ółtozi e lo ncj w czerwoną. W celu ułatwie nia 

obserwacji zmia ny barwy należy kolb<; umieśc i ć na 
czilrnej podkładce. Miano roztworu EDTA (n, wyra
żone w gramach CaO na l mi , obliczyć wg wzoru 

v, · a 
T = ( l 5) 

w którym: 
V, objętość wzorcowego roztworu chlorku wa

pniowego. mi. 
h objętość zużytego roztworu EDTA, mi , 
a - zawartość CaO w l mi roztworu wzorcowego 

chlorku wapni owego, g. 
h) Zield 1 ma lachitowa, roztwór eta no lowy 

0,2% (mi m). 

i) Fluorekson, miesza nina z chlo rkiem potasowym 
w stosunku l: l 00 lub miesza nina flu oreksonu z tymo
lohaleksonem i chlorkiem potasowym w stosunku 
l : 1: l()(). 

2.7.3. Wykonanie oznaczania. 0,25 g prób ki odważyć 
do tygla platynowego i jeśli próbka zawiera w wię

kszych il ościach w<;giel lub substancje o rga niczne, wy
prażyć j <:} w ciągu 0,5 -:- l h w temperaturze 700°C, 
w atmosferze utlen iającej . Próbk<; z mieszać z 6 g mie
szaniny do stapiania, umieścić w piecu muflowym roz
grzany m do tempera tury 700°C , na kryć pokrywką pla
tynową i ogrzewać do os ią gni<;c i a (li 00 +20)0 C, a na
st<; pnie utrzymywać w tej temperaturze w c iągu l h do 
uzyskania klarownego stopu. Tygiel ochłodz i ć do oko
ł o 100°C. przenieść do zlewki nakrytej szk iełkiem ze
ga rkowym i wyługować stop wodą na go rąco . Osad. 
zaw i e rający wodo ro tlenki cy rkonu , że l aza , tytan u. man
ganu, a także zasadowe sole wapnia i magnezu, od
sączyć przez sączek średni i na sączk u przemyć kilka
krotnie gorącą wodą. Przesącz odrzucić , natomi ast osad 
rozpuścić w niewielkiej il ośc i roztworu kwasu solnego 
l + l . Otrzymany roztwór zebrać w zlewce poj emn ości 

250 mi , rozc ie llczyć wodą do około l 00 mi, dodać 4 g 
chlorku a monowego, zobojętnić roztworem wodoro-

tlenku po tasowego do pojawienia s ię osadu , rozpuścić 
ten osad kilkoma kroplami roztworu kwasu solnego 
l + l , dodawać ro~twór urotropiny do całkowitego 
wytrące nia osadu i dodatkowo wprowadzić jeszcze 
15 -:- 20 mi tego roztworu. Zawa rtość zlewki ogrze
wać przez 10 -:- 15 min do tempera tury nie przekra
czającej 70°C, a następnie osad odsączyć i przemyć 
kilkakrotnie roztworem urotropiny 1% (mi m) , pod
grza nym do temperatury--50°C. Przesącz zebrać w kol
bie pomiarowej pojemnośc i 250 mi i rozcieńczyć wodą 
do kreski (roztwór E). 100 mi roztworu E przenieść 
pipetą do kolby stożkowej pojemności 250 mi , dodać 
kilka kro pli roztworu zieleni malachitow~j , po czym 
wprowadzać roztwór wodorotlenku potasowego do od
harwienia i dodać jeszcze 15 mi tego odczynnika w ce
lu uzyskan ia pH = 12-1 J. 

Po doda niu niewielkiej ilośc i tluo reksonu lub mie
szaniny rluo reksonu z tymoloftaleksonem miareczko
wać roztworem EDT A na czarnym tle do zmiany flu o
ryzuj ącej ba rwy żółtozie l onej na różowoczerwoną. 

2.7.4. Obliczanie wyników. Zawartość tlen ku wapnio
wego (X) obliczyć w procentach wg wzoru 

V· T 
X= . 100 ( 16) 

m 

w którym: 
V - objętość zużytego roztworu EDT A , mi , 
T - miano roztworu EDT A wyraż?ne w gra mach 

CaO na l mi roztworu . 
m - odważka próbki odpow iadająca pobranej czę

śc i roztworu , g. 
2. 7.5. Różnica między wynikami równo ległych ozna

czall nie powinna prze k raczać przy zawartośc i tlenku 
wapn10wego: 

do I ,OO(Yc (mi m) - O ,O~ o/r (mi m), 

powyzcJ l ,00 do 2,00% (mi m) - O, 10% (mi m), 

powyżej 2,00% (mi m) - O, 15% (mi m). 

2.8. Oznaczanie zawartości tlenku magnezowego 
2.8.1. Zasada oznaczania. Zmiareczkowanie roztworu · 

EDT A przy p H = l O łącznej zawa rtośc i tl enków wap
ni t)Weg() i magneZ<)weg(). Obliczenie za wart()Ści MgO 
z różni cy po odjęciu oznaczonej uprzedn io za warto
śc i CaO. 

2.8.2. Odczynniki i roztwory 
a) Chlorowodorotlenek hydroksyloam in y. 
b) Amoniak (0 ,9 1), roztwór 1. + l. 
c ) Trójetano loa mina , roztwór 25% (mi m). 

d) Roztwó r buforowy, pH = 10: 70 g chlork u amo
nowego zmieszać z 570 mi a moniaku (0 ,9 1) i rozciell
czyć wodą do l 000 mi. 

c) Chl o rek magnezowy, roztwór wzorcowy 
0,01 mol/ l: 0,2432 g meta licznego magnezu, uprzedn io 
wytrawionego roztworem kwas u so lnego l + 9, prze
mytego wodą i wysuszonego, umieśc ić w zlewce pojem
ności 100 mi , nakrytej szkiełki em zegarkowym i roz
puścić na gorąco w 20 mi roztworu kwasu solnego 
l + l. Roztwór ochłodzić , prze lać do kolby pomiaro
wej pojemnośc i 1000 mi , uzupełnić wodą do kreski 
i wymieszać . 
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l mi tego roztworu odpowiada zawartości 0,4032 mg 
tlenku magnezowego. 

f) Sól dwusodowa kwasu etylenodwuaminocztero
octowego (EDTA), roztwór 0,01 mol/ l- wg 2.7.2 g). 
Miano roztworu wyznaczyć przy użyciu roztworu wzor
cowego chlorku magnezowego. W tym celu 20 mi roz
two ru chlorku magnezowego odmierzyć z biurety d o 
kolby stożkowej pojemności 500 mi , dodać roztworu 
amoniaku l + l d o zobojętnienia, dodać 0,3 g chlo 
rowodorku hydro ksy loa miny, 2-5 mi roztworu ~rójeta
nolo aminy i 20 mi roztworu bufo rowego. Rozcieńczyć 

roztwór wodą do 100 mi , dodać niewie lką il ość błę

kitu metylotymolowego i miareczkować roztworem 
EDT A do zmiany barwy niebieskiej na szarą . W przy
padku zastoso wania cze rni e riochro mowej T jako wska
źnik a, miereczk ować d o zmiany barwy winnoczerwo
nej na niebieską . 

Miano roztworu EDT A (T) , wyra żone w g ramach 
M gO na l mi, obliczyć wg wzoru 

Vo · a 
T = (17) 

V 

w którym: 
Vo objętość roztwo ru chlorku mag nezowego, mi , 
a zawartość M gO w l mi roztworu chlorku ma

gnezowego, g, 
V obję tość zużytego roztwo ru EDT A, mł. 

g) Błękiet metylo tymolo wy: O, l g wskaźnika roze
trzeć dokładnie z 100 g chlorku sodowego. 

h) C zen1 e riochromowa T: 0,5 g czerni eriochromo
wej ro zetrzeć z l 00 g chlo rku sodowego; przechowy
wać w naczyn iu z c iem nego sz kła. 

2.8.3. Wykonanie oznaczania. 100 mi roztworu E wg 
2.7.3 przenieść pipetą do kolby stożkowej pojemności 

500 mi, dodać 0,3 g chloro wodorku h ydroksyloaminy 
i 2 7 5 mi roztworu trójetanoloaminy, wkraplać roz
twór a mon iaku do uzys kania pH = 10, po czym d o
dać 20 mi roztworu bufo rowego i dalej postępować 

jak przy wyznaczaniu miana roztworu EDT A wg 

2.8.2 o. 
2.8.4. Obliczanie wyników. Zawartość tlenku magne

zowego (X) obli czyć w procentach wg wzoru 

(V-V1)·T 
X= . 100 (18) 

m 

w którym : 
V - obj~tość ro ztworu EDT A zużytego do zmia 

reczkowania sumy CaO + MgO wobec błękitu 
metylot ymo lowego lub czerni ET, ml , 

V1 - objętość roztworu EDT A zużytego na zmia
reczkowanie CaO wg 2.7.3 , mi, 

T - miano roztworu EDTA , wyrażone w gramach 
MgO na J m i, 

m - odważka próbki odpow iadająca pobranej czę

ści roztworu , g . 
2.8.5. Różnica między wynikami równoległych ozna

czań nie powinna przekrnzać przy zawartości tlenku 
magnezowego: 

d o 1,00% (mi m) - 0, 10% (mi m), 
powyżej l ,00% (mi m) - O, 15% (mi m). 
2.9. Oznaczanie zawartości tlenku potasowego i tlenku 

sodowego. Oznaczanie przeprowadzać metodą płomie

niowo-fotometryczną wg PN-84/ H -04154/ 07, ale bez 
stosowania wodo ro fosfora nu amonowego w roztwo 
rach korekcyjnych . 

K O NI EC 

INFORMACJE DODATKOWE 

J. Instytucja opracowująca norm\! - I nst ytut Ma te ri a łów Ognio
trwałych , G li wice. 

2. Istotne zmiany w stosunku do BN-76/ 6760-15 

a) dos tosowano normę do posta nowień norm R WPG CT C3B 
4424 + 4432-l.D, 

b) uproszczono wagową metodę o zna<.:zania za wa rt ości dw utlen-
ku cyrko nu . · 

c) fotometry<.:Zną metodę oznaczania zawartośc i tlenku że l azowe

go z kwasem sulfosa l icylowym za s tą pion o merodą z l, l 0-fenant ro
li ną. 

d ) wprowadzono alkohol metylowy (metano l) zamiast a lko ho lu 

ety lowego (etanolu) w operacj i usuwania kwasu borowego, 

c ) zmodyf iko wano foto metryczne oznacza nic krzemionki pozo
stalej w 'roztworze. 

f) zastosowano roztwo ry EDT A o mniejszym st ężeniu przy kom

pleksom et r ycznym oznacza niu m niej szych zawartośc i dwutlen ku cyr
konu i tlenku glinowego . 

g ) zmodyfikowano przygotowanie roztworów wyjśc iowych do 

kompleksometrycznego oznaczania zawartości tlenk u gl inowego oraz 

tlenków w<.~p ni owego i magnezowego. 

3. Normy związane 

PN -ł\4/H-041 54/07 Analiza chemiczna materiałów ogn i otrwałych 

glinokrzemianowych. Oznaczanie zawartośc i tlenków potasowego 

i sodowego 

BN-!:! l/6760-17 Materiały ogniotrwałe. Przygotowanie próbki końco

wej do analizy chemicznej 
4. Zgodność z normami międzynarodowymi 

RWPG CT C3B 4424-83 M aTep HaJlbl H WJ~enHH OrHeynopHble l\Hp

KOI·Il1HCO.D.ep)f(aw,He. 06w,He Tpe6oBaHJ1H K MeTO.llaM XHMH'IeCKOI'O 

aHaJlH3a (idt) 

CT C38 4425-83 M aTepHaJ1bl 11 H3~eni1H orHeynopHbte 1\Hp

KOHHiico.aep)f(aw,He. fpaBHMeTpH'IeCKHH MeTO~ onpeneneHHSI CO

.aep)f(aHI.ff! JlBYO KHCH KpeMHHll ((eqv) 

W BN zastosowano alkohol metylowy (metanol) zamiast alkoho

lu etylowego (etano lu ) w operacji usuwania kwasu borowego. 

CT C3B 4426-83 M aTep11am1 H H3.ll.eJ1 HH orHeynopHble u,Hp

KOH I1 i1co.aep)f(a w,He. fpaBHMeTpH'IeCKHH MeTOJl onpe~eneHHSI 

CO~Cp)f(a HHll JlBYO KHCH 1\Hp KOHHSI (idt ) 

CT C3 B 4427-83 MaTepHaJlbl 11 H3~enHH orHeynopHble u,Hp

KOHHiko.aep)f(aW,He. KoMnneKCOHOMeTpHYeCKHH MeTO.ll. onpe.ae

neHHH CO.ll.ep)f(aHHll JlBYOKHCH U,HpKOHHH (eqv) 

W BN zastosowano dodatkowo słabszy roztwó r EDT A, 

0,025 mo l/ l, w cel u zwiększe ni a dokładności oznaczania małych 

i ś redn i ch zawa rt ośc i dwut lenk u cyrko nu. 



Informacje dodatkowe do BN-85/6760-15 li 

CT C3B 4428-83 MaTepHaJlbl H HJ,nenHll orHeynopHble u,Hp

KOHHiłco,nep)l(all.I,He. KoMnneKCOHoMeTpw-tecnłił MeTo,n onpe,ne

neHHll co,nep)l(aHHll OKHCH aJlłOMHHHII (eqv) 

W BN zastosowano dodatkowo słabszy roztwór EDT A, 
0,025 mol/l, w celu umożliwienia dokładniejszego oznaczania ma

łych zawartości tlenku glinowego. 

CT C3B 4429-83 MuepHaJlbl H H3,nenHll orHeynopHbJe u,Hp

KOHHtico,nep)l(all.I,He. <l>dTOMeTpH'łeCKHH MeTO):{ onpe,neneHHll CO

,nep)l(aHHll ABYOKHCH HTaHa (idt) 

CT C3B 4430-83 MaTepHanbl H H3,nenHll orHeynopHbJe u,Hp

KOHHiłco,nep)l(all.l,łłe. <l>OTOMCTpH'łCCKHH MCTOA onpe,neneHHll CO

,nep)l(aHHll OKHCH )I(CJ1e3a (idt) 

CT C3B 4431-83 MaTepHanbl H H3AeJ1Hll orHeynopHble u,Hp

KOHHiłco,nep)l(all.I,He. KoMnneKCOHOMeTpH'łCCKHił MCTOA onpe,ne

,neHHll CO,nep)l(aHHll OKHCH KaJlbll,HJł H MarHHJł (idt) 

CT C3B 4432-.83 MaTepHaJlbJ H H3AeJ1Hll or-HeynopHble u,Hp

KOHHiłco,nep)l(all.l,łłe. nnoMeHHOcj}OTOMeTpH'łeCKHH MCTOA onpe,ne

,neHHll CO,nep)l(aHHII OKHCH HaTpHll H KaJlHll (neq) 

W BN nie zastosowano metody wg CT C3B, poni~waż używa 
się w meJ roztworów korekcyjnych zawierających wodorofosforan 

amonowy. który wytrąca cyrkon. 

5. Autor projektu normy: doc. dr inż. Zdzisław Szmal - Instytut 

Materiałów Ogniotrwałych, Gliwice. 
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