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1. WSTEP

1.1. Przedmiot normy. Przedmiotem normy sa meto-
dy analizy chemicznej wypalanych lub topionych wy-
robéw ogniotrwatych zawierajacych cyrkon, a takze
surowcOw uzywanych do ich wytwarzania, obejmujace
oznaczanie: straty prazenia, zawarto$ci krzemionki,
dwutlenku cyrkonu, dwutlenku tytanu, tlenku zelazo-
wego, tlenku wapniowego, tlenku magnezowego, tlenku
potasowego 1 tlenku sodowego. -

1.2. Zakres stosowania metod — wg tablicy.
Zakres Metoda
Skladnik Metoda oznaczania stosowania | podana
w punk-
cie
1 2 3 4
Strata
przy pra- WUgOWI 2.4
zeniu bez ogra-
Si0, wagowa 1 fotometryczna niczen 2.2
210, wagowa, jako ZrP,0; po
wytrgeeniu fosforanu cyr- bez ogra-
konu 1 wyprazeniu niczen 2.3
kompleksometryezna
s EDTA 1,0+66Y% 2.3.2
ALOy kumpleksnm'elryczna 1,
odmiareczKowanie EDTA
roztworem Zn(CH;COO), 0,5+95% 24.1
S
kompleskometryczna 11, 0.5+95%
miareczkowanie  bezpo- tylko dla
srednie roztworem EDTA uzytku
krajowe-
g0 242
1'e:0 fotometryczna  z  1,10-fe-
nantroling 0,02-+2.5% 25
TiO, fotometryczna 7z nadtlen-
kiem wodoru 0.143,0% 2.6

cd. tablicy
Zakres Metoda
Sktadnik Metoda oznaczania stosowania | podana
w punk-
cle
1 2 3 4
CaO kompleksometryczna 0,20-+8,09% 2.7
MgO B bRl 0.20:6,0% | 2.8
KO plomieniowo-fotometrycz- (0,042 8% 2.9
Na.0 nd 0,0251.4% | 29

/

1.3. Postanowienia ogélne

1.3.1. Przygotowanie probki analitycznej. Probk¢ ana-
lityczng pobrac i przygotowaé wg BN-81/6760-17. Kon-
cowe rozdrabnianie materialdw zawierajgcych korund
przeprowadzi¢ w mozdzierzu korundowym. Przed ka-
zdym odwazaniem probke wysuszyé w temperaturze
105 =+ 110°C do stalej masy 1 starannie wymieszac.

1.3.2. Doktadno$é wazenia. Wazenie probek, osadow
oraz materiatow stosowanych do sporzadzania roztwo-
roOw wzorcowych nalezy przeprowadzaé z doktadnoscig
do 0,0002 g.

1.3.3. Czysto$¢ odczynnikow. Jezeli nie podano ina-
czej, nalezy stosowaé: odczynniki o stopniu czystosci
cz.d.a. (czysty do analizy), metale uzywane do sporzg-
dzania roztworéw wzorcowych — o czystosci co naj-
mniej 99,99%, do przygotowywania roztworow i pod-
czas analiz — wodg destylowang lub réwnorzednej czy-
stosci, sgczki bezpopiotowe.

1.3.4. Naczynia pomiarowe. Laboratoryjne naczynia
pomiarowe (biurety, pipety, kolby miarowe) powinny
byé szczegoOlnie starannie wykalibrowane.

1.3.5. Eksykatory nalezy napelnia¢ mieszaning zelu
krzemionkowego zabarwionego chlorkiem kobaltawym
i granulowanego chlorku wapniowego: mieszanina po-
winna by¢ wysuszona w temperaturze 300 -+ 400°C.

Mozna takze stosowa¢ wymienione $rodki suszgce
oddzielnie,
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1.3.6. Oznaczanie stezen. Stopien rozcienczenia roz-
twordw, ciektych kwaséw lub zasad itp. wyraza sie
w formie A + B (np. 1+1, 14+4), gdzie 4 oznacza czg$é
obj¢tosciowa substancji rozcienczanej, np. stgzonego
kwasu, a B — cz¢$¢ objetodciowa uzytego rozcienczal-
nika, np. wody. '

1.3.7. Miano roztworu nalezy ustalic na podstawie
trzech oznaczan i obliczy¢ je do czwartego miejsca
/NAC74Ccego.

1.3.8. Oznaczanie metodami fotometrycznymi. Przy
wykonywaniu analiz metodami fotometrycznymi nalezy
dobra¢ kuwety o takiej grubosci warstwy, aby mierzo-
ne wartosci absorpeji (absorbancje) miescity sie w za-
kresie optymalnym dla danego zwiazku barwnego 1 da-
nego przyrzadu.

Krzywe wzorcowe nalezy wykre$lac w prostokatnym
uktadzie wspotrzednych, odkladajac na osi odcigtych
sawartosct oznaczanego skladnika wyrazone w gra-
mach, a na osi rzgdnych — Srednie warto$ci absorpcji
poszczegolnych roztwordow wzorcowych, obliczone na
podstawie co najmniej trzech pomiarow. Podstawg do
wykreslenia krzywej wzorcowej powinno byé co naj-
mniej 5 punktow, rOwnomiernie rozmieszczonych. Za-
kres stosowalno$ci danej metody fotometrycznej jest
ograniczony punktami na krzywej, odpowiadajgcymi
najmniejsze] 1 najwigkszej zawarto$ci oznaczanego
sktadnika w uzytych roztworach wzorcowych.

1.3.9. Slepa proba. Rownoczes$nie z analiza badanej
probki nalezy przeprowadzi¢ co najmniej dwie $lepe
proby. w celu wyznaczenia poprawki na bledy syste-
matyczne popetnione w trakcie oznaczania, m.in. z po-
wodu zanieczyszczen w odczynnikacK. Poprawke te¢ na-
lezy uwzgledni¢ przy obliczaniu wyniku.

1.3.10. Wynik. Kazde oznaczanie nalezy wykona¢ po-
dwojnie, a w przypadku analiz materialow stanowig-
cych przedmiot transakcji miedzy krajami RWPG —
potrojnie, wychodzace z dwéch lub odpowiednio trzech
niezaleznych odwazek prébki. Za wynik oznaczania
danego skfadnika nalezy przyja¢ srednia arytmetyczng
wynikOw dwdch (lub trzech) oznaczan, jezeli rOznica
migdzy skrajnymi wynikami (rozstgp) nie przekracza

wiclkoser okreslonej w odpowiednim punkcie niniej--

sze) normy. W przypadku wigkszej rozbieznosci wy-
ntkOw, oznaczanice (podwdjne lub potrojne) nalezy po-
wtorzye. Wynik powtdornego oznaczania uwaza sie za
ostateczny, jesli co najmniej jedna z otrzymanych war-
tosci miesci sig w dopuszezalnych granicach z jedng
wartosciy 7 pierwszych oznaczan.

Dopuszczalne réznice migdzy wynikami wyrazone sa
w procentach bezwzglgdnych. Roéznica migdzy konco-
wymi wynikami oznaczania danego skiadnika w dwoch
laboratoriach nie powinna przekracza¢ dwukrotnej do-
puszczalnej roznicy mi¢dzy wynikami réwnoleglych
oznaczan.

2. METODY OZNACZANIA

2.1. Oznaczanie straty przy prazeniu

2.1.1. Zasada oznaczania. Prazenie odwazonej probki
w temperaturze (1100 220)°C do statej masy i wyzna-
czenie ubytku jej masy.

2.1.2. Aparatura. Piec elektryczny z automatyczng
regulacja temperatury.

2.1.3. Wykonanie oznaczania. 1 g probki odwazyé
w tyglu platynowym 1 umiesci¢ w piecu elektrycznym.
Stopniowo podnie§¢ temperatur¢ do (1100 $20)°C
1 ogrzewaé probke w tej temperaturze w ciggu 1 h.
Po ostudzeniu w eksykatorze tygiel z probka zwazyc.
Prazenie po 10 min powtarza¢ do state] masy.

W przypadku materialow zawierajacych w znacznych
ilosciach wegiel lub substancje organiczne (takich jak
np. tworzywa do zamkni¢é suwakowych) do prazenia
probki nalezy uzy¢ nie tygla, lecz ptaskiego naczynka
porcelanowego. Operacjg spalania wggla przeprowadzi¢
ostroznie, w jak najnizszej temperaturze przy zapewnie-
niu warunkoéw utleniajacych.

2.1.4. Obliczanie wynikéw. Strat¢ przy prazeniu (X)
obliczy¢ w procentach wg wzoru

m - m,
g & e—saee = Hi) (1)
m
w ktorym:
m — odwazka probki, g,
m, — masa probki po wyprazeniu, g.

2.1.5. Roznica migdzy wynikami rownoleglych ozna-
czan nie powinna przekracza¢ w przypadku straty przy
prazeniu:

do 1,00% (m/m) — 0,06% (m/m),

powyzej 1,00 do 3,00% (m/m) — 0,10% (m/m),

powyzej 3,00 do 10,00% (m/m) — 0.20% (m/m),

powyzej 10,00% (m/m) — 0,30% (m/m).

2.2. Oznaczanie zawartosci krzemionki

2.2.1. Zasada oznaczania. Stopienie probki z miesza-
ning weglanu sodowego i czteroboranu sodowego. Wy-
dzielenie kwasu krzemowego przez odparowanie z kwa-
sem solnym 1 odsgczenie. W osadzie — oznaczanie
gtowne] ilosci krzemionki metoda wagowa z zastoso-
waniem odparowania z kwasem fluorowodorowym..

W przesagczu — fotometryczne oznaczanie pozostalej
krzemionki metoda zredukowanego kwasu molibdeno-
krzemowego.

2.2.2. Odczynniki i roztwory

a) Kwas fluorowodorowy, roztwor 40% (m/m).

b) Kwas siarkowy (1.83), roztwory 1+I, 1+4 oraz
0,125 mol/L.

¢) Kwas
i1 1 mol/l.

d) Alkohol metylowy (metanol).

e) Mieszanina do stapiania: bezwodny weglan sodo-
wy 1 czteroboran sodowy (boraks, Na,B4sO; - 10H,0)
zmiesza¢ w stosunku wagowym [:I.

solny (1,18) oraz roztwory 1+1, 1+5

) Molibdenian amonowy, roztwor: 50 g molibdenia-
nu amonowego rozpusci¢ na gorgco, nie doprowadza-

jac do wrzenia, w 500 = 600 ml wody. Roztwor prze-

sgczy¢ przez gesty saczek, dodac¢ 100 ml roztworu kwa-
su octowego I + 1 1 rozcienczy¢ wodg do 1000 ml. Jesli

Vs
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po dodaniu kwasu octowego utworzy si¢ zmg¢tnienie,
przesaczy¢ ponownie. Roztwér jest trwaly w ctagu I ty-
godnia: nalezy go przechowywaé¢ w ciemnym naczyniu.

g) Mieszanina redukujgca: 1 g kwasu askorbinowego
oraz 5 g kwasu cytrynowego lub 15 g kwasu wino-
wego rozpuscic w zimne] wodzie 1 rozcienczy¢ do
100 ml. Roztwor jest trwaly w ciggu 4-5 dni.

h) Roztwory wzorcowe krzemionki.

Roztwor A: 0,2500 g kwarcu wysokiej czystosci lub
dwutlenku krzemu, uprzednio wyprazonego do state)
masy w temperaturze (1100 £20)°C, stopi¢ w tyglu
platynowym z 5 g mieszaniny do stapiania (wg 2.2.2 ).
Stop rozpu$ci¢ na gorgco w naczyniu 7z twWOrzywa
sztucznego, zawierajacym 20 g wodorotlenku sodowego
1 300 ml wody. Roztwor przeniesc do kolby pomiarowe]
pojemnosct 500 ml, rozcienczy¢ woda do kreski i sta-
rannie wymiesza¢, po czym przelaé¢ do butli z polie-
tylenu.

I ml roztworu A zawiera 0,5 mg SiO,.

Roztwor B: 20 ml roztworu A rozcienczy¢é w kolbie
pomiarowe] do 250 ml. Roztwdr nalezy sporzadzic¢
w dniu, w ktorym ma by¢ uzywany.

I ml roztworu B zawiera 0,04 mg SiO,.

2.2.3. Aparatura. Spektrofotometr lub fotokolory-
metr z pelnym wyposazeniem.

2.2.4. Wykonanie oznaczania

2.2.4.1. Wagowe oznaczanie gtéwnej ilosci krzemionki.
W tyglu platynowym stopi¢ 12 g mieszaniny do sta-
piania. Po ostudzeniu odwazyé do tego tygla 1 g prob-
ki.

Jeshi analizowany material zawiera wolny wegiel lub
substancje organiczne, odwazke | g probki umiescié
w pustym tyglu platynowym 1 ostroznie wyprazy¢ w wa-
runkach utleniajgcych, w temperaturze 700°C, w ciggu
0,5 h, a nastgpnie, po ostygnigciu, zmiesza¢ z 12 g mie-
szaniny do stapiania.

Tygiel nakry¢ pokrywka platynowa i ogrzewaé naj-
pierw nad palnikiem gazowym, a nast¢pnie w piecu
elektrycznym w temperaturze 1100°C w ciggu 60 -+
90 min. Probka zostala rozltozona catkowicie, jesli cie-
kty stop przed zastygnigciem jest wyraznie przezroczys-
ty.

Stop ostudzic do okoto 100°C trzymajac tygiel
w sko$nym potozeniu, w szczypcach z koncowkami
platynowymi. Nastgpnie tygiel ze stopem przenies¢ do
zlewki nakrytej szkietkiem zegarkowym 1 zala¢ 100 ml
roztworu kwsu solnego | + 1. Po roztworzeniu stopu
tygiel 1 przykrywke sptukaé¢ nad zlewkg goraca woda.
Do roztworu dodaé¢ 1 ml roztworu kwasu siarkowego
I + 1120 ml alkoholu metylowego, po czym ostroz-
nie odparowac roztw6r pod bardzo dobrze dziatajgcym
wyciagiem (!) do syropowatej konsystencji. Ostudzic,
doda¢ ponownie 15 ml alkoholu metylowego i odpa-

rowa¢ na tazni wodnej do sucha. Operacj¢ z alkoho-.

lem metylowym powtdrzyc€ trzy razy. Suchg pozostatosé
zwilzy¢ kwasem solnym (1,18) i odparowaé¢ do sucha.
Pozostato$¢ wygrzewa¢ w ciggu 1 h w temperaturze
110 =+ 120°C. Po ostudzeniu pozostatosé zwilzy¢ 20 ml
kwasu solnego, a po 5 = 7 min doda¢ 100 ml wody,
ogrzewa¢ w celu rozpuszczenia soli 1 przesaczyC roz-

twor przez gesty saczek do kolby pomiarowe) pojem-
nosci 500 ml. Osad na sgczku przemyé kilkakrotnie
gorgeym roztworem kwasu solnego 1 + 5, a nastgpnie
gorgcg wodg do zaniku reakcji na jony chlorkowe.

Sgczek 7z osadem umiesci¢ w odwazonym tyglu pla-
tynowym, ostroznie podsuszy¢ i spopielic saczek, nie
dopuszcezajac do zapalenia si¢ bibuly, po czym wypra-
7v¢ osad w ciggu 30 min w piecu elektrycznym w tem-
peraturaze (1100 £20)°C. Po ostudzeniu w eksykatorze
tygiel z osadem zwazy¢. Powtarza¢ prazenie po 10 min
do statej masy. Osad krzemionki jest zanieczyszczony
tlenkami cyrkonu, tytanu, zelaza i glinu. W celu uzys-
kania masy samej krzemionki, wyprazony osad w tygiu
zwilzy¢ kilkoma kroplami roztworu kwasu siarkowego
I + 4, doda¢ 5 ml roztworu kwasu fluorowodorowego
i odparowaé ostroznie, bez wrzenia, do par kwasu siar-

kowego.

Po ostudzeniu doda¢ ponownie 5 ml roztworu kwasu
fluorowodorowgo 1 jak poprzednio odparowac do dy-
moéw kwasu siarkowego, a nastgpnie do sucha. Tygiel
z pozostatoscig wyprazy¢ w ciagu 15 min w temperaturze
(1100 +20)°C, ostudzi¢ w eksykatorze 1 zwazyc.

Pozostalo$¢ w tyglu stopic z 1 + 2 g mieszaniny do
stapiania. ’

Stop rozpuscié w 10 ml roztworu kwasu solnego
1 + 11 otrzymany roztwér dotaczy¢ do przesaczu po
krzemionce w kolbie pomiarowej. Roztwoér w kolbie
rozcienczy¢ wodg do 500 ml, dokladnie wymieszac i za-
chowaé¢ do dalszych badan (roztwor C).

2.2.4.2. Fotometryczne oznaczanie krzemionki pozo-
statej w roztworze. Do kolby pomiarowej pojemnosci
100 ml odmierzyé 10 ml roztworu C (wg 2.2.4.1), do-
daé¢ 50 ml roztworu kwasu siarkowego 0,125 mol/I
oraz 10 ml roztworu molibdenianu amonowego, po
czym roztwor wymiesza¢ i pozostawi¢ na 20 min. Na-
stepnie doda¢ 5 ml mieszaniny redukujgcej, rozcien-
czyé roztwor wodg do kreski 1 starannie wymieszac.
Po 60 min zmierzyé absorbancj¢ (ekstynkcj¢) roztworu
przy dtugoéci fali 650 nm (filtr czerwony). Jako roz-
twor odniesienia uzy¢ roztwor Slepej proby, zawierajacy
mieszaning do stapiania 1 kwas solny w 1losciach po-
danych w 2.2.4.1.

Krzywa wzorcowa sporzadzi¢ w nastgpujacy sposob:
do o$miu sposrdd dziewigciu kolb pomiarowych pojem-
nosci 100 ml odmierzy¢ z biurety 1,0; 2,0; 3,0; 4,0; 5,0:
6.,0; 7.0: 8.0 ml roztworu wzorcowego B (wg 2.2.2 h).
Do dziewiate] kolby odmierzy¢ 4 ml analogicznego
roztworu, zawierajgcego mieszaning do stapiania i wo-
dorotlenck sodowy w ilosciach podanych w 2.2.2 h).
Do kazdej kolby doda¢ 10 ml roztworu kwasu solnego
I mol/l, 50 ml roztworu kwasu siarkowego 0,125 mol/I
oraz 10 ml roztworu molibdentanu amonowego 1 dalej
postgpowac jak wyzej. Absorbancje roztworow zmie-
rzyé stosujac jako roztwor odniesienia roztwor bez do-

~datku roztworu wzorcowego krzemionki.

2.2.5. Obliczanie wynikow
2.2.5.1. Zawartosé¢ krzemionki (XX) obliczy¢ w procen-

tach wg wzoru
- mi + m:
X= — - 100 (2)
m
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w Ktorym:
m; — masa krzemionki wydzielonej w roztworze, g,
m> — masa krzemionki pozostale] w roztworze, g,
m — odwazka probki, g.

2.2.5.2. Masa krzemionki wydzielonej z roztworu
(m1) powinna by¢ obliczona w gramach wg wzoru

m, = m; — Ma (3)
w ktorym:
mi; — masa tygla z wyprazonym osadem przed do-
daniem kwasu fluorowodorowego, g,
ms; — masa tygla z pozostalo$cig po usunigeiu krze-

mionki, g.
2.2.5.3. Masa krzemionki pozostatej w roztworze C
(m>) powinna by¢ obliczona w gramach wg wzoru
b -V

> = 4
m: v (4)

w ktorym:

b — masa krzemionki odczytana z krzywe] wzor-
cowey, g,

V' — objgtos¢ roztworu C (500 ml),

Vi — objetodé porgji roztworu C wzigte] do ozna-

czania (10 ml).

2.2.6. Roznica miedzy wynikami rownolegtych ozna-
czan nie powinna przekracza¢ przy zawartosci SiOa

do 10,0% (m/m) — 020% (m/m),

powyze) 10,00 do 30,09 (m/m) — 0.30% (m/m).

powyzep 300 do 60,09 (m/m) — 0.40% (m/m).

powyze)] 60.0% (m/my — 0,60% (m/m).

2.3. Oznaczanie zawartosci dwutlenku cyrkonu

2.3.1. Metoda wagowa

2.3.1.1. Zasada oznaczania. Wytrgcenie cyrkonu
w postact fosforanu 7z przesgczu po oddzieleniu krze-
mionki. Wyprazenie osadu i zwazenie otrzymanego pi-
rolosforanu  cyrkonowego. Zawarty w osadzie hafn
przyvimuje sig jako cyrkon.

2.3.1.2. Odczynniki i roztwory

a) Kwas siarkowy (1.83) 1 roztwor 29 (m/m).

b) Amoniak (091), roztwor 1 + 1.5.

¢) Wodorofostoran amonowy (NH4/:HPO,),
twor 10% (m/m) $wiezo przygotowany.

d)r Azotan amonowy, roztwor 5% (m/m).

roz-

¢) Roztwor do przemywania: | g wodorofostoranu
amonowego rozpuscic w1l roztworu kwasu siarko-
wego X0 (m/m)

) Nadtlenek wodoru, roztwor 25% (m/m).

#) Chlorek barowy, roztwor 10% (m/m).

2.3.1.3. Wykonanie oznaczania. Do zlewki pojemno-
set 400 ml odmierzy¢ 100 ml roztworu C (wg 2.2.4.1),
przy zawartosct ZrOx w probee do 10% lub 50 ml tegoz
roztworu przy wickszej zawartosci tlenku cyrkonowego.
Dodawac¢ roztwor amoniaku do pojawienia si¢ lekkiego
smgetnienia, po czym zakwasi¢ 12 ml kwasu siarkowego
i doda¢ 5 ml roztworu nadtlenku wodoru. Zagrzaé
roztwor do wrzenia 1 ostroznie wprowadzi¢ roztwér
wodorofosforanu amonowego w ilosct 20 ml, jesli za-
wartos¢ ZrO; w probee nie przekracza 20% lub 50 ml
przy wigkszej zawartosci ZrQO,. Lagodne wrzenie utrzy-
mywac¢ w ciggu 15 min. Pozostawi¢ osad do opadnie-
cla, nastgpnic ostroznie przesgczy¢ przez gesty sgczek.

Osad na saczku przemy¢ 3-4 razy roztworem do prze-
mywania. Nast¢gpnie osad sptukaé z saczka do poprzed-
nio uzywanej zlewki gorgcym roztworem kwasu siar-
kowego, doda¢ 100 ml tegoz roztworu kwasu oraz kilka
kropli roztworu nadtlenku wodoru 1 5 ml roztworu
wodorofosforanu  amonowego. Roztwdr z  osadem
ogrzewac do wrzenia w ciggu 3 min, po czym prze-
sgezyC przez poprzednio uzyty sgcezek. Osad przemyc
roztworem azotanu amonowego (do zaniku reakeji na
jony siarczanowe), przenies¢ wraz z sgczkiem do zwa-
zoncego tygla korundowego, podsuszyé, ostroznie spo-
pieh¢ sgczek 1 wyprazy¢ osad w piccu clektryeznym
wtemperaturze (1150 £20)°C do statej masy, ostu-
dzi¢ w eksykatorze i zwazy¢.

2.3.1.4. Obliczanie wynikow. Zawarto$¢ dwutlenku
cyrkonu (X) obliczy¢ w procentach wg wzoru

m - 0,4647 - S00
m -V

X =

- 100 (5)

w ktorym:

mi — masa osadu pirofosforanu cyrkonowego,
£,
m — masa odwazki probki, g,
V' — objeto$¢ porcji roztworu C wzigtej do
oznaczania, ml,
500 — objetos¢ roztworu C, ml,
0,4647 — wspOlczynnik przeliczenia ZrP;07 na ZrO..

2.3.1.5. Réznica miedzy wynikami rownolegtych ozna-
czan nie powinna przekracza¢ przy zawartosci dwutlen-
ku cyrkonu:

do 5,0% (m/m) — 0,10% (m/m),

powyze] 5,0% do 150% (m/m) — 0,20% (m/m),

powyzej 15,0% do 40,0% (m/m) — 0,30% (m/m),

powyzej 40,0% (m/m) — 0.50% (m/m).

2.3.2. Metoda kompleksometryczna

2.3.2.1. Zasada oznaczania. Stopienie probki z mie-
szaning weglanu sodowego 1 czteroboranu sodowego.
Rozpuszczenie stopu w kwasie solnym. Miareczkowa-
nie cyrkonu roztworem EDTA wobec oranzu ksyleno-
lowego w temperaturze 100°C, w roztworze o stgzeniu
kwasu I = 1.5 mol/l

2.3.2.2. .Odczynniki i roztwory

a) Azotan otowiawy.

b) Kwas solny (1,18), roztwory: 1 + | 1 1 + 15, .

¢) Mieszanina do stapiania wg 2.2.2 e).

d) Chlorowodorek hydroksyloaminy,
10% (m/m).

e) Bufor octanowy o pH = 4.8 =+ 5,0; 1000 ml roz-
tworu kwasu octowego 2 mol/l zmiesza¢ z 1000 ml roz-
tworu  zawierajacego 544 g octanu  sodowego,
CH;COONa - 3H,O.

) Sol dwusodowa kwasu etylenodwuaminoczterooc-
towego (EDTA), roztwory mianowane 0,05 mol/l
1 0,025 mol/l: 18,6 g lub odpowiednio 9,3 g soli roz-
pusci¢ w | | wody 1 w razie potrzeby przesaczyc.

Miano roztworu nastawi¢ w nastgpujacy sposob: od-
wazy¢ na wadze analitycznej okolo 0,40 g lub odpo-
wiednio 0,20 g azotanu otowiawego, przenie$¢ do kol-
by stozkowe] pojemnos$ci 500 ml, rozpusci¢ w 200 ml
wody, doda¢ 15 ml roztworu buforowego o pH =

roztwor
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= 4.8 <+ 5,0 oraz niewielkg iloé¢ oranzu ksylenolowego.
Miareczkowaé¢ roztworem EDTA do zmiany barwy
z fioletoworozowej na cytrynowozotty.

Miano roztworu EDTA (7) wyrazone w gramach
ZrO; na 1 ml obliczy¢ wg wzoru

T = m + 123,22
o 33121 6]
w ktorym:

m — masa odwazki azotanu otowiawego, g,
V — objetos¢ zuzytego roztworu EDTA, ml,
123,22 — masa molowa dwutlenku cyrkonu, g/mol,
331,21 — masa molowa azotanu olowiawego,

g/mol.

Miano roztworu EDTA mozna wyznaczy¢ rOwniez
na podstawie dwutlenku cyrkonu spektr.cz.

g) Oranz ksylenolowy: 0,1 g wskaznika rozetrzeé sta-
rannie z 10 g chlorku sodowego; przechowywa¢ w na-
czyniu z ciemnego szkla.

2.3.2.3. Wykonanie oznaczania. W tyglu platynowym
stopi¢ 12 g mieszaniny do stapiania. Po ostygnigciu
topnika odwazy¢ do tego tygla 0,5 g probki.

Jesli analizowany materiat zawiera wolny wegiel lub
substancje organiczne, odwazke 0,5 g probki umiescic
w pustym tyglu platynowym i ostroznie wyprazy¢ w wa-
runkach utleniajacych, w temperaturze 700°C, w ciggu

0,5 h, a nast¢pnie po ostygnigciu zmiesza¢ z 12 g mie- -

szaniny do stapiania.

Zawarto$¢ tygla stapia¢ nad palnikiem gazowym,
mieszajac od czasu do czasu, do uzyskania klarownego
stopu, co nastepuje w ciggu kilkunastu minut. Jesh
probka nie ulegnie roztozeniu, kontynuowac stapianie
w piecu o temperaturze (1100 £20)°C w ciggu pol
godziny.

Stop ostudzié¢ do okoto 100°C trzymajac tygiel w po-
tozeniu skosnym. Tygiel ze stopem umiesci¢ w zlewce
pojemnosci 400 ml nakrytej szkietkiem zegarkowym, za-
la¢ 100 ml roztworu kwasu solnego | + 1 i ogrzewac
do roztworzenia stopu. Nastgpnie tygicel wyjaé ze zlewki
i optukaé roztworem kwasu solnego 1 + 15. Roztwor
ostudzié¢, przenies¢ do kolby pomiarowe) pojemnosci
500 ml, uzupetni¢ do kreski roztworem kwasu solnego
1 + 15 i starannic wymieszaé (roztwor D).

Do kolby stozkowej pojemnosci 500 ml odmierzy¢
200 ml roztworu D, doda¢ 10 ml roztworu chlorowo-
dorku hydroksyloaminy oraz niewielkg 1lo§¢ oranzu
ksylenolowego, ogrza¢ do temperatury wrzenia, goto-
waé w ciggu 3 min 1 miareczkowaé roztworem werse-
nianu dwusodowego o stgzeniu 0,025 mol/l, jesli prze-
widywana zawarto$¢ ZrO; nie przekracza 40% lub
0,05 mol/l przy wigkszych zawartosciach dwutlenku
cyrkonu, do zmiany barwy czerwonej na pomaranczo-
wozolty.

Roztwor zagotowad 1 jesli powrdcei czerwone zabar-
wienie kontynuowa¢ miareczkowanie az do uzyskania
nie zmieniajgcego si¢ zabarwienia.

2.3.2.4. Obliczanie wynikéw. Zawarto$¢ dwutlenku
cyrkonu (X) obliczy¢ w procentach wg wzoru

r 4

el =235
m

X = - 100 (7)

w ktorym:

V' — objeto$¢ zuzytego roztworu EDTA, ml,

T — miano roztworu EDTA, g/ml ZrO,,

m — odwazka probki, g.

2.3.2.5. Dopuszczalne réinice miedzy wynikami row-
noleglych oznaczan wg 2.3.1.5.

2.4. Oznaczanie zawartosci tlenku glinowego

2.4.1. Metoda kompleksometryczna I

2.4.1.1. Zasada oznaczania. Oddzielenie glinu w po-
staci glinianu sodowego. Zwigzanie jondéw glinowych
mianowanym roztworem EDTA. Odmiareczkowanie
nadmiaru EDTA roztworem octanu cynkowego wobec-
oranzu ksylenolowego przy pH = 55 = 6,0.

2.4.1.2. Odczynniki i roztwory

a) SzeSciometylenoczteroamina (urotropina).

b) Kwas solny (1,18) 1 roztwér 1 + 1.

¢} Wodorotlenek sodowy, roztwor 209% (m/m); prze-
chowywa¢ w naczyniu z polietylenu.

d) Amoniak (0,91), roztw6ér 1 + 1.

e) Mieszanina do stapiania wg 2.2.2 e).

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

g) Kwas octowy (1,05), roztwor | + 1.

h) Roztwory wzorcowe glinu, 0,05 mol/110,025 mol/I:
1,349 g lub odpowiednio 0,6745 g aluminium roztwo-
rzy¢ w 100 ml roztworu kwasu solnego | + 1, prze-
nie$¢ do kolby pojemnosci 1000 ml i rozcienczy¢ wo-
da do kreski.

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

i) Octan cynkowy, roztwory 0,05 mol/110,025 mol/l:
10,972 g lub odpowiednio 5,486 g octanu cynkowego
rozpusci¢ w wodzie, doda¢ 4 ml roztworu kwasu octo-
wego 1 rozcienczy¢ woda do 1000 ml.

1) S61 dwusodowa kwasu etylenodwuaminocztero-
octowego (EDTA), roztwory 0,05 mol/1 i 0,025 mol/I
— wg 2.3.2.2 f).

Stosunek st¢zen roztworéw octanu  cynkowego
i EDTA wyznaczy¢é w nast¢pujacy sposdb: do kolby
stozkowej pojemnos$ci 300 ml odmierzy¢ 25 ml roztwo-
ru EDTA 0,05 mol/l (0,025 mol/l), doda¢ 1 =2 g uro-
tropiny oraz niewielka 1los¢ oranzu ksylenolowego, po
czym miareczkowaé roztworem octanu cynkowego
0,05 mol/l (0,025 mol/l) do zmiany barwy z poma-
ranczowej na czerwong. Stosunek stgzen (C) obliczy¢
wg wzoru

C = 25 (&)
V
w ktorym:
V' — objgtos$¢ zuzytego roztworu octanu cynkowe-
go, ml,

25 — objetos¢ roztworu EDTA, ml.

Miano roztworu wersenianu dwusodowego wyzna-
czy¢ w nastgpujgcy sposob: 20 ml wzorcowego roztwo-
ru glinu 0,05 mol/l (0,025 mol/1) przenie$¢ pipety do
zlewki pojemnosci 400 ml i podgrzewaé do wrzenia.
Nie przerywajgc ogrzewania, inlensywnie micszajgc,
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wprowadzi¢ roztwdr wodorotlenku sodowego do wy-
padnigcia osadu, pp czym dodac jeszcze 5 ml tego roz-
tworu. Dodac¢ 3-4 krople roztworu nadtlenku wodoru
1 ogrzewa¢ do wrzenia do uzyskania klarownego roz-
tworu. Doda¢ z biurety 30 ml roztworu EDTA 0,05 mol/I
(0,025 mol/l). Po ostudzeniu wkrapla¢ roztwor kwasu

solnego 1 + 1 do uzyskania pH = 3 (wobec papierka .

wskaznikowego). Roztwor gotowaé w ciagu 3 min,
a nast¢gpnie ochtodzi¢, doda¢ niewielkg ilo§¢ oranzu
ksylenolowego | zoboje¢tni¢ roztworem amoniaku do
przejscia barwy wskaznika z 26tte] w czerwonofioleto-
wg. Doda¢ 2 + 3 g urotropiny, po czyph ostroznie
wkraplaé roztwor kwasu solnego do zmiany barwy roz-
tworu na zoha (pH = 5.5). RoztwdOr gotowal przez
3 min, ochfodzi¢ do temperatury pokojowej, rozcienczyc
wodyg do 250 ml i domiareczkowac¢ nadmiar EDTA
roztworem octanu cynkowego 0,05 mol/l (0,025 mol/I)
do pojawienia si¢ barwy czerwonej. JeSli roztwor juz
przed miareczkowaniem wykazuje barwg fioletowoczer-
wong, doda¢ kroplami roztwdr kwasu octowego do
uzyskania barwy zottej. Miano roztworu EDTA (T) wy-
razone w gramach Al:Os na | ml obliczy¢ wg wzoru

20 - A4
e (9)
Vi-V,-C
w ktorym:
Vi — objetos¢ wprowadzonego roztworu EDTA, ml,
Vo — objetos¢ zuzytego roztworu octanu cynkowe-
go, ml,
C — stosunek sigzen roztworow EDTA i octanu
cynkowego,
20 — objetos¢ wzorcowego roztworu glinu, ml,
A — masa AlO; odpowiadajgca 1 ml roztworu

wzorcowego glinu; dla roztworu 0,05000 mol/|
A = 0,0025484 g, dla roztworu (,02500 mol/I
— 0,0012742 g,

k) Oranz ksylenolowy wg 2.3.2.2 g).

2.4.1.3. Wykonanie oznaczania. 100 ml roztworu C
wg 2.2.4.1 lub 50 ml tego roztworu, jesli przewidywana
zawartos¢ tlenku glinowego przekracza 30%. przeniesc
do zlewki pojemnosci 400 ml, podgrza¢ do wrzenia
I nie przerywajac mieszania wprowadzaé roztwor wodo-
rotlenku sodowego do wytrgcenia osadu.

Nast¢pnie dodac jeszcze 25 ml tego roztworu oraz
3-4 krople roztworu nadtlenku wodoru. Roztwér z osa-
dem gotowa¢ w ciggu 5 min, po czym rozcienczy¢
100 ml wrzacej wody 1 po opadnigciu osadu przesgczyé
przez sgczek Sredniej zwarto$ci. Osad na saczku prze-
my¢ 3-4 razy goracg woda. Przesacz zachowac.

Jesh zawarto$¢ dwutlenku cyrkonu w probee jest
wicksza niz 10%, osad z saczka sptuka¢ woda z trys-
kawki do tej samej zlewki, w ktdrej przeprowadzono
glin w glinian 1 rozpusci¢ na gorgco w jak najmniej-
sze] 1losct kwasu solnego. Resztki osadu na saczku
roOwniez rozpusci¢ roztworem kwasu solnego, dotgcza-
jac przesacz do roztworu w zlewce. Sgczek przemyé
kilkakrotnie goraca wodag i zachowa¢ do ponownego
uzycia. Otrzymany roztwdr zobojetni¢ roztworem wo-
dorotlenku sodowego do wytrgcenia osadu, dodad je-

- szcze 5 ml tego roztworu 1 dalej postgpowac jak po-

przednio.
Do przesaczu lub polaczonych przesaczow, w kolbie
stozkowej, odmierzy¢ mianowany roztwor EDTA

0,025 mol/I lub 0,05 mol/l w ilosci podanej w tablicy
1 dalej postgpowac jak podczas wyznaczania miana
roztworu EDTA wg 2.4.1.2 j).

Zawarto$é tlenku Roztwor EDTA

s 4

glinoweys, % i) objetosé, ml stezenie, mol/l
do 5 15 0,025

powyzej S do 10 25 0,025

powyzej 10 do I5 35 0,025

powyzej 15 do 30 35 0,05

powyzej 30 do 60 35 0,05

powyze| 60 45 0,05

2.4.1.4. Obliczanie wynikow. Zawartos¢ tlenku gli-
nowego (X) obliczy¢ w procentach wg wzoru

Vi=-V,-C)- T

X = - 100 (10)
m
w ktorym:
Vi — objetos¢ wprowadzonego roztworu EDTA
ml, |
V, — objgtosé zuzytego roztworu octanu cynkowe-
go, ml,
C — stosunek stezen roztworow EDTA 1 octanu
cynkowego,
T — miano roztworu EDTA, g Al:O; na, 1 ml,
m — masa probki odpowiadajaca odebrane] czgsci

roztworu, g.

2.4.1.5. Réznica migdzy wynikami rownolegtych ozna-
czan nie powinna przekracza¢ przy zawartosci tlenku
glinowego:

do 5.0% (m/m) — 0,10% (m/m),

powyzej 5.0 do 15.0% (m/m) — 0,20% (m/m),

powyze] 15,0 do 30.0% (m/m) — 0,30% (m/m),

powyze) 30,0 do 60,0% (m/m) — 0,40% (m/m),

powyze] 60,0% (m/m) — 0,50% (m/m).

2.4.2. Metoda kompleksometryczna II

2.4.2.1. Zasada oznaczania. Stapianie probki z mie-
szaning weglanu sodowego 1 czteroboranu sodowego.
Rozpuszczenie stopu w kwasie solnym. Bezposrednie
miareczkowanie jondw glinowych przy pH = 3 w tem-
peraturze wrzenia roztworem EDTA wobec kompleksu
Cu-EDTA 1 PAN jako wskaznika po uprzednim zwig-
zaniu cyrkonu 1 zelaza w kompleksy z EDTA.

2.4.2.2. Odczynniki i roztwory

a) Amoniak (0,91).

b) Octan amonowy. roztwor 10% (m/m).

¢) Roztwory wzorcowe glinu 0,05 mol/11 0,025 mol/I
wg 2.4.1.2 h).

d) So6l dwusodowa kwasu etvlenodwuaminocztero-
octowego (EDTA), roztwory mianowane 0,05 mol/l
1 0,025 mol/l wg 2.3.2.2 ). Miano roztworu 0,05 mol/I
ustali¢ w nastgpujacy sposob: 30 ml roztworu wzorco-
wego glinu 0,05 mol/l przenies¢ pipeta do kolby stoz-
kowej pojemnosci 500 ml i rozcienczyé woda do okoto
200 ml. Energicznie mieszajgc roztwor, wkraplac ostroz-
nie amoniak wobec papierka uniwersalnego az do uzys-
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kania pH okoto 2, a nast¢pnie roztwor octanu amono-

wego do osiagnigcia pH = 3. Doda¢ 3 krople roztworu
kompleksu miedziowego z EDTA i kilka kropli roz-
tworu PAN, ogrza¢ roztwor do wrzenia i miareczkowac
- roztworem EDTA do zmiany barwy fioletowoczerwo-

nej na z6ltopomaranczowa. Doprowadzié¢ pH roztworu

do wartosci 3 dodajac kroplami roztwor octanu sodo-
wego, zagotowac 1 po zjawieniu sie barwy czerwonej
miareczkowac¢ dalej roztworem EDTA. Czynnosci te
powtarza¢ do uzyskania trwatej barwy zottopomaran-
czowej.

Miano roztworu (T), wyrazone liczba gramow Al,Q;
na | ml obliczy¢ wg wzoru

-
T = 7 - 0,002549 (11)

w ktorym:
V' — objetos¢ zuzytego roztworu EDTA, ml,
30 — objetos¢ wzorcowego roztworu glinu

0,05 mol/l, ml,
0,002549 — ilos¢ Al,O3 odpowiadajaca 1 ml roztwo-
ru EDTA 0,05 mol/l, g.

Miano roztworu 0,025 mol/1 wyznaczy¢ analogicznie
na podstawie roztworu wzorcowego glinu 0,025 mol/l.
"We wzorze obliczeniowym zamiast liczby 0,002549
umiesci¢ liczbg 0,0012745.

e) Kwas salicylowy, roztwér alkoholowy 5% (m/m).

f) PAN, (1-/2-pirydyloazo/-2-naftol), roztwor alko-
holowy 0,2% (m/m).

g} Kompleks Cu-EDTA, roztwor okoto 0,05 mol/l:
zmiesza¢ 100 ml roztworu siarczanu miedziowego
0,1 mol/1 (2,4971 g CuSQOy4 - 5H20 rozpusci¢ w wodzie
1 rozcienczy¢ do 100 ml) ze 100 ml roztworu EDTA
0,1 mol/I.

2.4.2.3. Wykonanie oznaczania. Do kolby stozkowej
pojemnosci 500 ml odmierzy¢ 200 ml (a przy przewidy-
wanej zawarto$ci powyze] 50% Al:O; — 100 ml) roz-
tworu D wg 2.3.2.3, doda¢ z biurety taka samg lub
analogiczng 1los¢ roztworu EDTA 0,05 mol/l albo
0,025 mol/l, jaka zuzyto do miareczkowania cyrkonu
wg 2.3.2.3, zagotowac, a nastgpnie ostudzi¢ roztwor
do temperatury pokojowej. Doda¢ 1 ml roztworu kwa-
su salicylowego. Zobojetni¢ wigkszos¢ wolnego kwasu
solnego amoniakiem dodawanym, np. z biurety, do
uzyskania stabego zabarwienia fioletowego.

Jesli podczas zobojetniania roztwor zbytnio rozgrze-
wa si¢, co moze sprzyja¢ wytrgcaniu si¢ krzemionki,
ochtodzi¢ roztwor okresowo wodg z kranu. Dokonczyd
zobojetnianie wkraplajac ostroznie amoniak wobec pa-
pierka uniwerslanego do uzyskania pH = 2. Doprowa-
dzi¢ roztwdr do temperatury 40°C 1 miareczkowaé roz-
tworem EDTA 0,025 mol/l z mikrobiurety lub z biu-
rety z podziatkg co 0,05 ml do zmiany barwy fiole-
towej na czysto zo6ita. Pod koniec miareczkowac bardzo
powoli, odczekujgc okoto 15 s po dodaniu kazdej kropli
roztworu. Po zmiareczkowaniu zelaza roztwér dopro-
wadzi¢ do pH = 3, wkraplajac wobec papierka wska-
Znikowego roztwor octanu amonowego. Dodaé 3 krop-
le roztworu kompleksu Cu-EDTA i kilka kropli roz-
tworu PAN, ogrza¢ roztwor do wrzenia 1 miareczko-

waé glin roztworem EDTA postgpujac jak podczas
wyznaczania miana roztworu.

2.4.2.4. Obliczanie wynikow. Zawartos¢ tlenku glino-
wego” (X) obliczy¢” w procentach wg wzoru

v - T
m

X = - 100 (12)
w ktoérym:

V — objeto$é¢ roztworu EDTA zuzytego na zmia-
reczkowanie glinu wobec Cu-EDTA i PAN, ml,
miano roztworu EDTA, g ALO3; na 1 ml,
odwazka probki odpowiadajaca czgsci roztwo-
ru wzigtej do miareczkowania, g.

2.4.2.5. Dopuszczalne réinice miedzy wynikami row-
nolegtych oznaczan wg 2.4.1.5.

2.5. Oznaczanie zawartosci tlenku zelazowego

2.5.1. Zasada oznaczania. Redukcja jondéw zelazo-
wych do zelazawych za pomocg chlorowodorku hydro-
ksyloaminy, przeprowadzenie jondéw zelazawych w po-
maranczowoczerwony kompleks z 1,10-fenantroling
i pomiar absorpcji przy dhugoscei fali 510 nm lub przy
uzyciu filtra zielonego.

2.5.2. Odczynniki i roztwory

a) Chlorowodorek  hydroksyloaminy,

b) 1.10-fenantrolina, roztwor: 1,0 g 1.10-fenantroliny
rozpusci¢ w 100 ml roztworu kwasu octowego | + 1.

¢) Octan amonowy, roztwor: 140 ml kwasu octowe-
2o (1,05) rozcienczy¢ 1700 ml wody 1 dodawac ostroz-
nie, ciggle mieszajgc, 140 ml amoniaku (091). Po
ochtodzeniu doprowadzi¢ roztwor do pH = 6 prrzez
dodawanie amoniaku lub kwasu octowego wobee pa-

T —
m —

FOZtwor

~ pierka wskaznikowego.

d) Roztwory wzorcowe tlenku zelazowego:

Roztwor A..1,0000 g tlenku zelazowego, uprzednio
wysuszonego do stalej masy w temperaturze 105 +
110°C, umiesci¢ w kolbie stozkowej pojemnosci 250 ml,
dodaé¢ 100 ml roztworu kwasu solnego (I + 1), na-
kry¢ szkietkiem zegarkowym i ogrzewaé do rozpuszcze-
nia. Po ochtodzeniu roztwor przenie$¢ do kolby pomia-
rowej pojemnosci 1000 ml, uzupelni¢ wodg do kreski
i doktadnie wymieszac.

1 ml roztworu A zawiera | mg FexOs.

Roztwér B. 50 ml roztworu wzorcowego A przenies¢
do kolby pomiarowej pojemnosci 500 ml, doda¢ 25 ml
roztworu kwasu solnego (1 + 1), uzupelni¢c woda do
kreski 1 wymieszac.

1 ml roztworu B zawiera 0,1 mg Fe;0:.

Roztwor C. 50 ml roztworu wzorcowego B przenies¢
do kolby pomiarowej pojemnosci 500 ml, doda¢ 25 ml
roztworu kwasu solnego (1 + 1), uzupeini¢ woda do
kreski i wymiesza¢. Roztwdr sporzadzi¢ bezposrednio
przed uzyciem.

I ml roztworu C zawiera 0,01 mg Fe;Oa.

2.5.3. Aparatura. Spektrofotometr lub fotokolory-
metr z pelnym wyposazeniem.

2.5.4. Wykonanie oznaczania. Porcj¢ 10 = 25 ml roz-
tworu C wg 2.2.4.1 zawierajaca od 0,01 do 0,5 mg
Fe,03, odmierzy¢ pipeta do kolby pomiarowej pojem-
nos$ci 100 ml, dodaé¢ 2 ml roztworu chlorowodorku
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~ hydroksyloaminy i 5 ml roztworu 1,10-fenantroliny, po

- czym dodawacé roztwor octanu amonowego do uzyska-
nia pH = 3,5 wedlug papierka wskaznikowego. Roz-
twor ‘pozostawi¢ na 15 min, a nastgpnie uzupetni¢ wo-
da do kreski i wymiesza¢. Zmierzy¢ absorpcj¢ roztworu
przy dilugosci fali 510 nm lub przy uzyciu filtra zie-
lonego. ~

Jako roztworu odniesienia uzy¢ roztworu ,Slepej pro-
by", zawierajacego wszystkie zastosowane odczynniki.
Z krzywe] wzorcowej odczytaé masg tlenku zelazowego
w odebranej czgsci roztworu C.

Krzywa wzorcowg sporzadzi¢ w nastgpujacy sposob:
do dziewigciu kolb pomiarowych pojemnosci 100 ml
odmierzy¢ z biurety kolejno: 0; 1,0; 2,0; 5,0; 10,0; 20.0;
30.0; 40,0; 50,0 ml roztworu wzorcowego C. Do kazdej
kolby doda¢ 2 ml roztworu chlorowodorku hydroksy-
loaminy i 5§ ml roztworu 1,10-fenantroliny 1 dalej po-
stgpowaé jak w przypadku oznaczania tlenku zelazo-
wego w probee badane;.

Jako roztwoér odniesienia stosowac roztwor bez do-
datku roztworu wzorcowego tlenku zelazowego. Na
podstawie odczytanych wartosci absorpcji i odpowiada-
jacych im zawartoéci tlenku zelazowego wykresli¢ krzy-
wd WzZorcowa.

2.5.5. Obliczanie wynikow. Zawartos¢ tlenku zelazo-
wego (X) obliczy¢ wg wzoru

mi
X = —— » 100 (13)
m :
w ktorym:
m; — masa Fe>O; odczytana z krzywej wzorcowej, g.
m — masa odwazki probki odpowiadajaca odebra-

nej czg¢Sci roztworu C, g.

2.5.6. Roznica miedzy wynikami rownolegltych ozna-
czan nie powinna przekracza¢ przy zawartosci tlenku
zelazowego:

od 0,02 do 0,10% (m/m) — 0,005% (m/m),

powyzej 0,10 do 0,50% (m/m) — 0,01% (m/m),

powyzej 0,50 do 1,00% (m/m) — 0,02% (m/m),

powyze] 1,00 do 2,50% (m/m) — 0,05% (m/m).

2.6. Oznaczanie zawartosci dwutlenku tytanu

2.6.1. Zasada oznaczania. Przeprowadzenie jonOow ty-
tanowych w srodowisku kwasu siarkowego w z6ttopo-
maranczowy kompleks nadtytanylowy. Pomiar absorp-
cji przy dtugosci fali 410 nm lub przy uzyciu filtra
niebieskiego.

2.6.2. Odczynniki i roztwory

a) Kwas siarkowy (1,83), roztwoér 1 + 9.

b) Nadtlenek wodoru, roztwor 3% (m/m).

¢) Roztwoér wzorcowy dwutlenku tytanu: 0,6010 g
fluorku tytanowo-potasowego w tyglu platynowym
zwilzy¢ kilkoma kroplami wody, doda¢ 3 ml kwasu
siarkowego (1.83) 1 ogrzewac (pod dobrze dziatajagcym
wyciggiem) do zaniku wydzielania sie dymow kwasu
siarkowego. Odparowywanie z kwasem siarkowym po-

wtorzy¢ kilkakrotnie w celu catkowitego usunigcia fluo- |

rowodoru. Pozostato$§¢ w tyglu rozpusci¢ w 5 ml roz-
tworue kwasu siarkowego 5 + 95, przenies¢ do kolby
pomiarowe] pojemnosci 1000 ml, uzupetni¢ roztworem
kwasu siarkowego 1 + 9 do kreski 1 wymieszac.

[ ml tego roztworu odpowiada 0,2 mg TiO,.

2.6.3. Aparatura. Spektrofotometr lub fotokolory-
metr z pelnym wyposazeniem.

2.6.4. Wykonanie oznaczania. Do dwdch kolb pomia-
rowych pojemnosci 100 ml, A i B, odmierzy¢ po 50 ml
roztworu C wg 2.24.1. Do kolby A doda¢ 3 ml
roztworu nadtlenku wodoru, po czym roztwory w kol-
bach uzupetnié¢ do kreski roztworem kwasu siarkowego
I + 9 i1 dokltadnie wymiesza¢c. Po 5 min zmierzy¢
absorpcje roztworu A przy dlugosci fali 410 nm lub
przy uzyciu filtra niebieskiego, w kuwecie o grubosci
warstwy 2 cm. Jako roztworu pordéwnawczego uzyc
roztworu B, nie zawierajacego nadtlenku wodoru.

Krzywy wzorcowa przygotowa¢ w nastgpujacy spo-
sob: do osmiu kolb pomiarowych pojemnosci 100 ml
odmierzyé z biurety: 0; 0,5; 2,5; 5,0; 7,5; 10,0; 12,5;
15,0 ml roztworu wzorcowego tlenku tytanowego. Do
kazdej kolby doda¢ 3 ml roztworu nadtlenku wodoru
i dalej postepowaé jak w przypadku roztworu badanej
probki. Jako roztwdr poréwnawczy przy pomiarach
absorpcji stosowac¢ roztwOr bez dodatku roztworu
WZOTcowego.

2.6.5. Obliczanie wynikow. Zawartos¢ dwutlenku ty-
tanu (X) obliczy¢é w procentach wg wzoru

m
X=—"-100 (14)
n;
w ktorym:
mi — zawarto$¢ dwutlenku tytanu odczytana z krzy-
wej wzorcowej, g,
m; — odwazka probki odpowiadajgca odebranej

czgsScl roztworu, g.

2.6.6. Réznica miedzy wynikami rownoleglych ozna-
czan nie powinna przekracza¢ przy zawartosci dwu-
tlenku tytanu:

od 0,1 do 1,0% (m/m) — 0,05% (m/m),

powyzej 1,0 do 3,0% (m/m) — 0,10% (m/m).

2.7. Oznaczanie zawartosci tlenku wapniowego

2.7.1. Zasada oznaczania. Stopienie probki z miesza-
ning weglanu sodowego i czteroboranu sodowego, tu-
gowanie stopu woda, odsaczenie osadu zawierajgcego
nierozpuszczalne zwigzki wapnia, rozpuszczenie tego
osadu, oddzielenie wodorotlenkoéw urotroping 1 bez-
posrednie kompleksometryczne miareczkowanie jonow
wapniowych przy pH = 12-13 wobec mieszaniny fluo-
reksonu z tymoloftaleksonem.

2.7.2. Odczynniki i roztwory

a) Chlorek amonowy.

b) Mieszanina do stapiania — wg 2.2.2 e).

¢) Kwas solny (1,18), roztwor 1 + 1.

d) Wodorotlenek potasowy, roztwor 20% (m/m);
przechowywa¢ w naczyniu polietylenowym.

e) SzeSciometylenoczteroamina (urotropina),
twory 30% (m/m) 1 1% (m/m).

f) Chlorek wapniowy, roztwor wzorcowy 0,01 mol/I:
1,0009 g weglanu wapniowego, uprzednio wysuszonego
w temperaturze 150°C do statej masy, rozpusci¢ w zlew-
ce pojemnosci 400 ml, nakrytej szkietkiem zegarkowym,
w 20 + 30 ml roztworu kwasu solnego 1 + 4. Roztwor
ogrza¢ do wrzenia 1 gotowaé kilka minut w celu od-

r1oz-
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p¢dzenia dwutlenku wegla, nast¢pnie ochtodzié, prze-
nies¢ do kolby pomiarowe; pojemnosci 1000 ml. uzu-
petni¢ woda do kreski i wymieszac.

I ml tego roztworu odpowiada zawartosci 0,5608 mg
tlenku wapniowego.

g) SOl dwusodowa kwasu etylenodwuaminocztero-
octowego (EDTA), roztwor 0,01 mol/l: 3,721 g soli
rozpusci¢ w 1000 ml wody i w razie potrzeby przesa-
czyt.

Miano roztworu wyznaczyé przy uzyciu roztworu
wzorcowego chlorku wapniowego. W tym celu do kolby
stozkowe] pojemnosci 500 ml odmierzy¢ z biurety 20 ml
roztworu chlorku wapniowego, rozcienczy¢ wodg do
okoto 100 ml, doda¢ kilka kropli roztworu zieleni ma-
lachitowe), po czym mieszajac dodawaé roztwdr wodo-
rotlenku potasowego do odbarwiema 1 dodatkowo jesz-
cze 20 ml tego roztworu w celu uzyskania pH = 12-13.
Nastepnie doda¢ niewielka ilos¢ mieszaniny tluorekso-
nu z chlorkiem potasowym lub mieszaniny fluoreksonu
z tymoloftaleksonem 1 chlorkiem potasowym 1 mia-
reczkowac roztworem EDTA do przejscia fluoryzujgce)
barwy zohozielone] w czerwong. W celu utatwienia
obserwacji zmiany barwy nalezy kolb¢ umiesci¢ na
czarne] podktadce. Miano roztworu EDTA (T), wyra-
zone w gramach CaO na 1 ml, obliczy¢ wg wzoru

Vi - a
Vs,

(15)

w ktorym:
Vi — objeto$¢ wzorcowego roziworu chlorku wa-
pniowego, ml,

Vi, — objetos¢ zuzytego roztworu EDTA, ml,
zawarto$¢ CaO w | ml roztworu wzorcowego
chlorku wapniowego, g.

h) Zielen malachitowa, roztwor
0,2% (m/m).

1) Fluorekson. mieszanina z chlorkiem potasowym
w stosunku 1:100 lub mieszanina fluoreksonu z tymo-
loftaleksonem i potasowym w stosunku
1:1:100.

2.7.3. Wykonanie oznaczania. 0,25 g probki odwazy¢
do tygla platynowego 1 jeshi probka zawiera w wig-
kszych 1losciach wegiel lub substancje organiczne, wy-
prazy¢ jg w ciggu 0.5 = 1 h w temperaturze 700°C,
w atmosferze utleniajacej. Probke zmieszaé z 6 g mie-
szaniny do stapiania, umiesci¢ w piecu muflowym roz-
grzanym do temperatury 700°C, nakry¢ pokrywka pla-
tynowg 1 ogrzewac do osiggni¢cia (1100 £20)°C, a na-
stgpnie utrzymywaé w tej temperaturze w ciggu | h do
uzyskania klarownego stopu. Tygiel ochtodzi¢ do oko-
to 100°C. przenie$¢ do zlewki nakrytej szkietkiem ze-
garkowym 1 wytugowadé stop wodyg na gorgco. Osad,
zawierajgcy wodorotlenki cyrkonu, zelaza, tytanu, man-
ganu, a takze zasadowe sole wapnia i magnezu, od-
sgezy¢ przez saczek sredni i na sgczku przemy¢ Kilka-
krotnie goracg woda. Przesgcz odrzucic, natomiast osad
rozpusci¢ w niewielkiej ilosci roztworu kwasu solnego
1 + 1. Otrzymany roztwor zebraé w zlewce pojemnosci
250 ml, rozcienczy¢ woda do okoto 100 ml, doda¢ 4 g
chlorku amonowego, zoboj¢tnié roztworem wodoro-

etanolowy

chlorkiem

tlenku potasowego do pojawienia si¢ osadu, rozpusci¢
ten osad kilkoma kroplami roztworu kwasu solnego
I + 1, dodawaé roztwdr urotropiny do catkowitego
wytracenia osadu 1 dodatkowo wprowadzi¢ jeszcze
15 = 20 ml tego roztworu. Zawartos¢ zlewki ogrze-
wa¢ przez 10 = 15 min do temperatury nie przekra-
czajgcej 70°C, a nastepnie osad odsaczy¢ i przemy¢
kilkakrotnie roztworem urotropiny 1% (m/m), pod-
grzanym do temperatury 50°C. Przesacz zebra¢ w kol-
bie pomiarowej pojemnosci 250 ml i rozcienczy¢ wodg
do kreski (roztwor E). 100 ml roztworu E przenies¢
pipetg do kolby stozkowej pojemnosci 250 ml, doda¢
kilka kropli roztworu zieleni malachitowej, po czym
wprowadza¢ roztwér wodorotlenku potasowego do od-
barwienia i dodaé jeszcze 15 ml tego odczynnika w ce-
lu uzyskania pH = 12-13,

Po dodaniu niewielkiej ilosci fluoreksonu lub mie-
szaniny fluoreksonu z tymoloftaleksonem miareczko-
waé roztworem EDTA na czarnym tle do zmiany fluo-
ryzujace] barwy zoéltozielone] na rozowoczerwong.

2.7.4. Obliczanie wynikow. Zawartosc¢ tlenku wapnio-
wego (X) obliczy¢ w procentach wg wzoru

X = 100 (16)

w ktorym:

V' — objetosé zuzytego roztworu EDTA, ml,

T — miano roztworu EDTA wyrazone w gramach
CaO na I ml roztworu,

m — odwazka probki odpowiadajgca pobrane) czg-

$¢i roztworu, g.

2.7.5. Roznica miedzy wynikami rownolegtych ozna-
czan nie powinna przekracza¢ przy zawartosci tlenku
WAPNIOWEgo:

do 1,009% (m/m) — 0,08% (m/m),

powyze] 1,00 do 2.00% (m/m) — 0.10% (m/m),

powyze] 2,00% (m/m)y — 0.15% (m/m).

2.8. Oznaczanie zawarto$ci tlenku magnezowego

2.8.1. Zasada oznaczania. Zmiareczkowanie roztworu
EDTA przy pH = 10 tacznej zawartosci tlenkdw wap-
niowego 1 magnezowego. Obliczenie zawartosci MgO
z roznicy po odjgciu oznaczonej uprzednio zawarto-
sci CaO. -

2.8.2. Odczynniki i roztwory

a) Chlorowodorotlenek hydroksyloaminy.

b) Amoniak (0,91). roztwér 1+ 1.

¢) Trojetanoloamina, roztwodr 25% (m/m).

d) Roztwor buforowy, pH = 10: 70 g chlorku amo-
nowego zmiesza¢ z 570 ml amoniaku (0.91) i rozcien-
czyé woda do 1000 ml.

¢) Chlorek magnezowy, roztwor  Wzorcowy
0,01 mol/I: 0,2432 g metalicznego magnezu, uprzednio
wytrawionego roztworem kwasu solnego 1 + 9, prze-
mytego woda i wysuszonego, umiesci¢ w zlewce pojem-
nosci 100 ml, nakrytej szkietkiem zegarkowym 1 roz-
pusci¢ na gorgco w 20 ml roztworu kwasu solnego
I + 1. Roztwor ochlodzic, przela¢ do kolby pomiaro-
wej pojemnosci 1000 ml, uzupetni¢ woda do kreski
i wymieszac.
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1 ml tego roztworu odpowiada zawartosci 0,4032 mg
tlenku magnezowego.

f) S61 dwusodowa kwasu etylenodwuaminocztero-
octowego (EDTA), roztwér 0,01 mol/l — wg 2.7.2 g).
Miano roztworu wyznaczy¢ przy uzyciu roztworu wzor-
cowego chlorku magnezowego. W tym celu 20 ml roz-
tworu chlorku magnezowego odmierzy¢ z biurety do
kolby stozkowe] pojemnosci 500 ml, doda¢ roztworu
amoniaku 1 + 1 do zobojetnienia, dodac¢ 0,3 g chlo-
rowodorku hydroksyloaminy, 2-5 ml roztworu trojeta-
noloaminy i 20 ml roztworu buforowego. Rozcienczy¢
roztwdor woda do 100 ml, doda¢ niewielkg ilos¢ blg-
kitu metylotymolowego 1 miareczkowaé roztworem
EDTA do zmiany barwy niebieskiej na szarg. W przy-
padku zastosowania czerni eriochromowej 7" jako wska-
znika, miereczkowa¢ do zmiany barwy winnoczerwo-
nej na niebieska.

Miano roztworu EDTA (7), wyrazone w gramach
MgO na | ml, obliczy¢ wg wzoru

V() *a
F = ——s (17)
V
w ktorym:
Vo — objeto$¢ roztworu chlorku magnezowego, ml,
a — zawarto$¢ MgO w | ml roztworu chlorku ma-
gnezowego, g,

V' — objgtos¢ zuzytego roztworu EDTA, ml.

g) Bigkiet metylotymolowy: 0,1 g wskaZznika roze-
trze¢ dokfadnie z 100 g chlorku sodowego.

h) Czern eriochromowa 7: 0,5 g czerni eriochromo-
we) rozetrze¢ z 100 g chlorku sodowego; przechowy-
waC w naczyniu z ciemnego szkla.

2.8.3. Wykonanie oznaczania. 100 m! roztworu E wg
2.7.3 przenie$¢ pipeta do kolby stozkowej pojemnosci
500 ml, doda¢ 0,3 g chlorowodorku hydroksyloaminy
i 2 = 5 ml roztworu tréjetanoloaminy, wkraplaé roz-
twor amoniaku do uzyskania pH = 10, po czym do-
da¢ 20 ml roztworu buforowego i dalej post¢gpowad
jak przy wyznaczaniu miana roztworu EDTA wg
2.8.2 1).

2.8.4. Obliczanie wynikow. Zawartosc¢ tlenku magne-
zowego (X) obliczy¢ w procentach wg wzoru

(V-V)-T
X = - 100 (18)
m
w ktorym:
V — objetos¢ roztworu EDTA zuzytego do zmia-

reczkowania sumy CaO + MgO wobec bi¢kitu
metylotymolowego lub czerni £T, ml,

Vi — objgtos¢ roztworu EDTA zuzytego na zmia-
reczkowanie CaO wg 2.7.3, ml,

T — miano roztworu EDTA, wyrazone w gramach
MgO na | ml,

m — odwazka prébki odpowiadajaca pobrane) czg-

§ci roztworu, g.

2.8.5. Roznica miedzy wynikami rownolegtych ozna-
czan nie powinna przekracza¢ przy zawartosci tlenku
magnezowego:

do 1,00% (m/m) — 0,10% (m/m),

powyzej 1,00% (m/m) — 0,15% (m/m).

2.9. Oznaczanie zawartosci tlenku potasowego i tlenku
sodowego. Oznaczanie przeprowadza¢ metodg ptomie-
niowo-fotometryczng wg PN-84/H-04154/07, ale bez
stosowania wodorofosforanu amonowego w roztwo-
rach korekcyjnych.

KONIEC

INFORMACIJE DODATKOWE

1. Instytucja opracowujgca normyg
trwatych, Gliwice,

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

a) dostosowano normg do postanowien norm RWPG CT CDB
4424 + 4432-83,

b) uproszczono wagowg metodg oznaczania zawartosci dwutlen-
ku cyrkonu,

¢) fotometryczng metode oznaczania zawartosci tlenku zelazowe-
go 7z kwasem sulfosalicylowym zastgpiono metodg z 1,10-fenantro-
ling.

d) wprowadzono alkohol metylowy (metanol) zamiast alkoholu
ctylowego (etanolu) w operacji usuwania kwasu borowego,

¢) zmodyfikowano fotometryczne oznaczanie krzemionki pozo-
state] w Toztworze,

Instytut Materiatow Ognio-

1) zastosowano roztwory EDTA o mniejszym stezeniu przy kom-
pleksometrycznym oznaczaniu mniejszych zawartosci dwutlenku cyr-
konu 1 tlenku glinowego,

g) zmodyfikowano
kompleksometrycznego oznaczania zawartosci tlenku glinowego oraz
tenkOw wapniowego 1 magnezowego.

3. Normy zwigzane
PN-84/H-04154/07 Analiza

przygotowanie roztworow wyjsciowych do

chemiczna materialow ogniotrwatych

glinokrzemianowych. Oznaczanie zawartosci tlenkéw potasowego
1 sodowego

BN-81/6760-17 Materiaty ogniotrwate. Przygotowanie probki konco-
wej do analizy chemicznej
4. Zgodnos¢ z normami miedzynarodowymi

RWPG CT C3B 4424-83 MaTepuansl U U3/€/1HS OTHEYNOPHbIE LHP-
KoHHhcoaepaune. ObmMe TpeboBaHHA K METOAAM XHMHUYECKOTO
anasiv3a (1dt)

CT CDB 4425-83 Marepuasbl U H3/Ie/IHs OTHEYNOPHBIC LUP-
xouuiicogepwamme. I'paBUMeTpUyecKWd METO ONpele/IeHUs CO-
JepXaHua IBYOKHCH KpeMHus ((eqv)

W BN zastosowano alkohol metylowy (metanol) zamiast alkoho-
lu etylowego (etanolu) w operacji usuwania kwasu borowego.

CT CDB 4426-83 MaTepuannl ¥ H31e/IMs OTHEYNOPHBIE LHUP-
KOHMiicofiepamme. [ paBumeTpudeckHid MeTOA ONpelesieHus
coACp¥aHUA ABYOKUCH HMpkoHus (idt)

CT C3B 4427-83 Marepuanst 1 W3e/IU8 OCHEYNOPHbIE LHP-
KoHuiicogepxawue. KomnaekcoHomMeTpuyeckHil meTon onpeme-
JIEHUS COAePIKaHUs JIBYOKHCH LUMPKOHHs (eqV)

W BN zastosowano dodatkowo stabszy roztwdr EDTA,
(0,025 mol/l, w celu zwigkszenia dokiadno$ci oznaczania matych
1 §rednich zawartosci dwutlenku cyrkonu.
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CT C3IB 4428-83 MaTtepuanbl H U3/e/Ii8 OrHEYIIOPHBIE LUHP-
KoHuHcoaepxamue. KomniaekcoHoMeTpHueckHil MeToA omnpene-
JIEHHS COAEpPXaHHA OKHCH allOMHHHMA (eqv)

W BN zastosowano dodatkowo stabszy roztwor EDTA,
0,025 mol/l, w celu umozliwienia dokladniejszego oznaczania ma-
tych zawartosci tlenku glinowego.

CT C3IB 4429-83 Martepuansl H H34e/IM OTHEYIIOPHbBIE LMUp-
koHuficoaepxaiure. PITOMETPHYECKHI METOA ONpeleSieHUs Co-
JepkaHHA ABYOKHCH HTaHa (idt)

CT C3B 4430-83 MaTtepuasibl M U3AENUA OTHEYIIOPHBIE I{HD-
KoHuiicoaepxatpe. PoToMeTpHYECKHIH METOJ ONpelesieHHA Co-
JepXaHHus OKHCH xende3a (idt)

CT C3B 4431-83 MartepuaJbl ¥ W3AeJIUs OTHEYNOPHBIE LHP-
KoHuitconepxamue. KomnnekcoHomeTpuueckHil meton onpene-
JCHHS COOEpXaHHWA OKMCH KasjiblUus H marHus (idt)

CT C3B 4432-83 Matepuanbl ¥ H3AEIHA OFHEYNOPHbBIE 1P~
xouuiiconepxampe. MnomMenHohoToMeTpHUeCKHii MeTO onpele-
JeHHA colep)KaHHs OKHCH HAaTpua U Kaaud (neq)

W BN nie zastosowano metody wg CT C3B, poniewaz uZywa
si¢. w niej roztwor6w korekcyjnych zawierajacych wodorofosforan
amonowy, ktory wytraca cyrkon.

5. Autor projektu normy: doc. dr inz. Zdzistaw Szmal — Instytut
Materiatéow Ogniotrwatych, Gliwice. s



	BN_85_6760_15001
	BN_85_6760_15002
	BN_85_6760_15003
	BN_85_6760_15004
	BN_85_6760_15005
	BN_85_6760_15006
	BN_85_6760_15007
	BN_85_6760_15008
	BN_85_6760_15009
	BN_85_6760_15010
	BN_85_6760_15011

