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1. WSTEP

1.1. Przedmiot normy. Przedmiotem normy jest me-
. toda spektrograficznego oznaczania zawartosci tlenkéw
glinu, zelaza, tytanu, wapnia, magnezu, manganu, baru,

- litu, antymonu, cynku i boru w réznych rodzajach.

szkta i w wadach szkla w podanym zakresie stgzen.
1.2. Zakres stosowania. Metoda obejmuje oznacza-
nia:
a) zawartosci tlenku glinowego w zakresie 0,3 —
8,0%, ‘ )

b) zawartos$ci tlenku zelazowego w zakresie 0,02 —

1,7%, /

c) zawartosdci tlenku tytanowego w zakresie 0,02 —
0,5%,

d) zawartosci tlenku wapniowego w zakresie 0,2 —
9,5%,

e) zawartodci tlenku magnezowego w.zakresie 0,05
— 5,0%, .

f) zawartosci tlenku manganowego w zakresie 0,05
— 3,0%,

g) zawartodci tlenku barowego w zakresie 1,0 —
11,3%,

h) zawartodci tlenku litowego w zakresie 0,2 —
11,0%,

i) zawartosci tlenku antymonowego w zakresie 0,1
— 1,5%, 5

j) zawartosci tlenku cynkowego w zakresie 1,0 —
11,3%,

k) zawartoéci tlenku borowego w zakresie 1,0 —
11,6%. '

2. METODA OZNACZANIA

2.1. Zasada metody. Przygotowana sproszkowana
probke miesza si¢ z mieszanka podstawowa skladajaca
si¢ z proszku grafitowego i standardow wewne¢trznych.
Probke poddaje si¢ wzbudzeniu w tuku pradu zmienne-
go z krateru elektrody grafitowej. Widma rejestruje si¢
fotograficznie przy uzyciu spektrografu kwarcowego na
ptycie spektrograficzne;j.

Grupa katalogowa 0809

Réznicg zaczernien par linii analitycznych pier-
wiastka badanego i standardu wewnetrznego okreéla sig
fotometrycznie. Zawarto$¢ danego pierwiastka w prob-
ce odczytuje si¢ na podstawie krzywej analitycznej
(w ukladzie: réznica zaczernieft linii — logarytm steze-
nia) wykre§lonej na podstawie serii wzorcow spektral-
nych zmieszanych z mieszanka podstawowsg i wzbudzo-
nych w analogiczny spos6b co probka badana oraz
zarejestrowanych na tej samej. plycie.

2.2. Aparatura

a) Spektrograf kwarcowy Zeiss Q-24 lub radziecki
ISP-22 lub ISP-28 lub réwnorz¢dny $redniej dyspersji.

b) Generator tuku pradu zmiennego PS-39 lub DG-2
lub ABR-3 lubinny réwnorzedny.

c) Fotometr Schnellphotometr Zeissa lub radziecki
mikrofotometr MF-2 lub inny réwnorzedny.

d)'Spektroprojekt Zeissa lub inny réwnorzedny.

2.3. Sprzgt laboratoryjny:

a) quarka do profilowania elektrod grafitowych.

b) Mozdzierze agatowe.

¢) Sekundomierz.

d) Okulary ochronne.

2.4. Materialy pomocnicze

a) ‘Wzorce spektralne. Wzorcami spektralnymi sa
probki szkiel przemystowych lub szkiet specjalnie wyto-
pionych na wzorce, rozdrobnionych do wielko$ci ziarna
ponizej 0,06 mm o zawartosci sktadnikéw wzorcowych
ustalonych na podstawie analiz chemicznych, wykona-
nych na podstawie og6lnych zasad obowiazujacych dla
wzorcow analitycznych. Do analizy kazdego rodzaju
szkla nalezy stosowaé odpowiednia seri¢ wzorcow skia-
dajacg si¢ z trzech wzorcéw pierwotnych. Wzorce te
musza byé tak dobrane, aby jeden z nich skladem
chemicznym odpowiadat prébce badanej, za§ dwa po-
zostale tworzyly zakres zawartosci sktadnikéw bada-
nych szerszy niz zakres zawarto$ci skladnikéw ozna-
czanych w badanym szkle. Dla wypelnienia zakresu na-
lezy przygotowal w laboratoriuth dodatkowe wzorce
mieszane, sporzgdzone przez zmieszanie w stosunku. 1:1
wzorcéw pierwotnych po uprzednim wysuszeniu w tem-
peraturze 105°C do stalej masy i odwazeniu na wadze
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analitycznej odpowiedniej iloéci kazdego wzorca. Mie-
szanie przeprowadza si¢ w moZdzierzu agatowym do
ujednorodnienia. - Okreslenie zawarto$ci sktadnikow
wzorcowych we wzorcu mieszanym wylicza si¢ na pod-
‘stawie dokladnie ustalonych odwazek. Ze wzgledu na
duzy wplyw alkaliow na wyniki oznaczan cynku oraz
wplyw boru na wyniki oznaczan Zelaza i tytanu nalezy
przy oznaczaniu tych pierwiastkéw przestrzega¢ zasady,
aby alkalia i bor w serii wzorcéw nie byly zréznico-
-wane i odpowiadaly w przyblizeniu zawarto$ci tych
pierwiastkéw w probce badanej.
b) Elektrody grafitowe spektralnie czyste. Elektrody
w ksztalcie pretow diugosci 25 mm, $rednicy 5 + 6 mm,
przy czym elektroda gérna zaostrzona jest stozkowo,
elektroda dolna ptaska z kraterem. Gigbokos¢ krateru
4 mm, Srednica krateru 1,5 mm.
@iﬁraﬁt sproszkowany spektralnie czysty.
d) Weglan strontu spektralnie czysty SrCOs.
“e) Tlenek kobaltowo-kobaltowy spektralnie czysty
80, |
f) Tlenek kadmu spektralnie czysty CdO.
g) Plyty spektrograficzne ORWO WU3 i ORWO
WU4 lub inne réwnorzedne.
h) Wywotywacz S$redniej
RO9 lub inny réwnorzedny.
1) Utrwalacz uniwersalny szybkodzralajacy
J) Kwas octowy CH3;COOH 2% cz.d.a.
k) Kupferron ch.cz.
1) Atlas linii spektralnych.
m) Tablice linii spektralnych.
2.5. Kontrolna analiza jakosciowa. Przy badaniu szkia
_o nieznanym skfadzie konieczne jest wykonanie
spektralnej analizy jako$ciowej szacunkowej, ktora
daje wstepne informacje o skladzie badanej probki
i decyduje o zastosowaniu odpowiedniej serii wzorcoOw
spektralnych w dalszych badaniach ilo$ciowych.
2.6. Oznaczanie Al.O;, Fe;0s; TiO, Ca0O, MgO,
MnO, BaO, Li.O, Sb,0;3,ZnO
2.6.1. Przygotowanie mieszanki podstawowej. Skladni-
ki wchodzace w sklad mieszanki podstawowej utrzeé
do wielkosci ziarna ponize¢j 0,06 mm, suszy¢ do stalej
masy w temperaturze 105°C, odwazy¢ odpowiednie
ilo$ci, nastgpnie wszystkie skiadniki miesza¢ w moz-
dzierzu do ujednorodnienia. Mieszanka podstawowa do
analizy szkiel nie zawierajacych cynku sktada si¢ z pro-
szku grafitowego, SrCO; i Co30s w stosunku
29 + 20 + 1. Mieszanka podstawowa do analizy szkiet
zawierajacych cynk sklada si¢ z proszku grafitowego,
SrCO3, Co30: i CdO w stosunku 35+ 20 +.1 + 2,
2.6.2. Przygotowanie prébek roboczych. W przypadku
badania szkla pobraé prébke szkia nie zawierajaca wad,
rozdrobni¢ wstgpnie przez rozgrzanie w ptomieniu utle-
niajagcym palnika lub w piecu do ciemnoczerwonego
zaru i zanurzy¢ w zimnej wodzie. Wybraé najdrobniej-
. sze kawatki szkla, suszyé i ucieraé w mozdzierzu do
wielkoéci ziarna ponizej 0,06 mm. W przypadku bada-
nia wad szkia wyciaé z prébki, dostarczonej do analizy,
obszar zawierajgcy wadg, a nast¢pnie tak pobrang
probke myé, suszy¢ i kazda osobno uciera¢ w mozdzie-
rzu do wielkosci ziarna ponizej 0,06 mm. Sproszkowa-

kontrastowosci ORWO

ng probke oraz mieszank¢ podstawowa i Wzorce
spektralne suszy¢ w suszarce w temperaturze 105°C do
stalej masy. Odwazy¢ probke i kazdy wzorzec (tyle
samo co probki) oraz mieszank¢ podstawowa w stosun-
ku 1 + 3. Probke i wzorce (kazdy osobno) mieszad
z mieszankg podstawowa w mozdzierzu do ujednorod-
nienia, sporzadzajac w ten sposéb probki robocze.
Pré6bkami roboczymi napetni¢ kratery elektrod grafi-
towych napelniajac kazda probka robocza trzy kolejne
kratery. Czotowa powierzchni¢ krateréw zalepi¢ kupfer-
ronem i ogrzewaé elektrod¢ od podstawy nad mikro-
palnikiem; az zanikna dymy rozkiadu kupferrenu.
2.6.3. Warunki analizy '

i%%a) spektrograf z yktadem trOJsoczewkowym

szeroko$¢ szczeliny 0,01 mm,
przystona tarczowa 1,2 mm =+ 2 mum,
przystona irysowa 1:11,
wysoko$¢ szczeliny ograniéza przystona przepusz-
czajaca $wiatlo zawsze przez t¢ samg-$rodkowa czesé,

b) spektrograf z soczewka sferyczna

— szeroko$¢ szczeliny 0,015 mm + 0,02 mm,

— wysoko$¢é szczeliny ogranicza przystona przepusz-
czajagca $wiatto przez t¢ samg Srodkowa jej czgsc,

c) warunki elektryczne tuku pradu zmlenncgo

"— 220V, .

— 9 A,

d) przerwa tukowa — 2 mm utrzymywana przez caly
czas na$wietlania prébki,

e) czas naswietlania probki — 90 s,

f) rejestracja widma — plyty spektraine ORWO
WU4 lub inne réwnorzedne, ’

g) obrobka fotograficzna plyt

— wywotlywanie; czas wywolywania zalezy od rodza-
ju uzytego wywolywacza (np. wywotywacz ORWO
RO9 + H,O w stosunku 1:15 — czas wynosi 3 min,
temperatura 20°C); podczas wywolywania plyte nalezy
utrzymywaé w wymiarowym ruchu; wywolywacz stuzy
do jednorazowego uzytku;

— przerywanie wywolywania: 30's w 2% roztworze
kwasu -octowego,

— utrwalanie: utrwalacz uniwersalny; 10 min w tem-
peraturze okoto 20°C, =

— plukanie: 30 min w biezacej wodzie w tempera-
turze okolo 20°C. o

2.6.4. Fotometrowanie. Zar6wke fotometru zapala si¢
co najmniej na 20 min przed rozpoczg¢ciem pomiaréw.
Prad zasilajgcy (w celu zapewnienia stalosci jego na-
piecia) czerpie si¢ z baterii o duzej pojemnosci lub tez
z sieci przez stabilizator. Fotometr ustawia si¢ nastg-
pujgco: wysoko$¢ szczeliny 12 mm, szerokos$¢ szczeliny
— 0,02 mm, powigkszenie obrazu — 27 razy, odczyty
— logarytmiczna skala zaczernien W uwzgledniajaca
funkcje Seidela. W kazdym widmie zarejestrowanym
na plycie oznacza si¢ za pomoca fotometru zaczernie-
nie spektralnych linii analitycznych pierwiastkéw bada-
nych i standardow wewnetrznych. Fotometruje si¢ pary
linii analitycznych podane w tablicy z tym, ze ze wzgle-
du na koincydencj¢ w przypadku wprowadzenia kadmu

- do mieszanki podstawowej nie nalezy fotometrowac

linii glinu Al 266,039 n/m (2660,39 A) w przypadku
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obecnosci antymonu w badanym szkle nie nalezy foto-
metrowa¢ linii glinu Al 265,250 Q/m (2652,50 A) i linii
litu Li 323,261 n/m (3232,61 A) oraz w przypadku
" obecnosci zelaza powyzej 0,5% Fe:03 w badanym szkle
nie naleiyo fotometrowaé linii wapnia Ca 300,689 n/m
(3006,89 A) i w przypadku obecnosci miedzi powyzej
0.1% CuO nie nalezy fotometrowaé linii wapnia
Ca 299,731 n/m (2997,31 A).

2.6.5. Obliczanie wynikéw. Odczyty skali logarytmicz-
nej dla poszczegblnych linii analitycznych podzielone
przez 100 wyrazaja zaczernienie tych linii. Dla kazdego

widma oblicza si¢ réznice zaczernieni linii oznaczanych -
n :

pierwiastkow oraz linii standardowéEwewngtrznych wg
wzoru ‘

ZW:: Wp" Wi (l)

w ktorym: .
W, — zaczernienie linii pierwiastka oznaczanego,
Wy — zaczernienie linii standardu wewngtrznego.

Z trzech widm prébki badanej oblicza. si¢ réznicg
zaczernien. Nastgpnie na podstawie znanego skladu
chemicznego wzorcOw spektralnych oraz otrzymanej
dla kazdego z nich $redniej roznicy zaczernien wykres-
la si¢ dla oznaczanych skladnikéw krzywe analityczne

AW = f/lgC (2)
" gdzie C — stezenie pierwiastka oznaezanego.
Krzywe analityczne sporzadza si¢ odkladajac na osi

rzednych §rednig rdéznicg zaczernien linii analitycznych

pierwiastka oznaczanego i stapdardu wewngtrznego,
a na osi odcigtych logarytm stg¢zenia oznaczanego pier-
wiastka. ’

Na podstawie krzywych analitycznych odczytuje si¢
logarytmy procentowych zawarto$ci oznaczanych tlen-
kéw pierwiastko6w w badanych probkach. Logarytmy
przelicza si¢ nastgpnie na zawarto$¢ procentowa. :

2.7. Oznaczanie B;O; ’

2.7.1. Przygotowanie mieszanki podstawowej — zgod-
nie z 2.6.1, z tym Ze mieszanka podstawowa sklada si¢
z proszku grafitowego, SrCO; i Co304 w stosunku

39:20:1.

2.7.2. Przygotowanie prébek roboczych — zgodnie -
z 2.6.2, z tym ze probka robocza sklada si¢ z probki
analizowanej lub wzorca i mieszanki podstawowej
w stosunku 1:30.

2.7.3. Warunki analizy — zgodnie z 2.6.3, z tym ze na
soczewke przed szczeling spektrografu nakfada sig filtr
o przepuszczalnosci 50% oraz widma rejestruje si¢ na
plycie spektrograficznej ORWO WU3 lub innej réwno-
rz¢dnej. -

2.7.4. Fotometrowanie — zgodnie z 2.6.4, z tym ze
fotometruje si¢ nastgpujaca parg linii analitycznych:
pierwiastek oznaczany I B 249,678 n/m (2496,78 A),
standard wewnetrzny 1 Sr 256,947 n/m (2569,47 A)
dla zakresu stgzenia oznaczanego pierwiastka boru od

‘1,5% do 11,6% B:O:.

2.7.5. Obliczanie wynikow — zgodnie z 2.6.5.

Informacje dodatkowe

Dlugoéé fal Dtugosé fal Zakres stgzenia °
Pierwiastek . Standard _ oznaczanego
oznaczany nm A wewngtrzny p nm Z pierwiastka
' %
I Al 265,250 (2652,50) ° I Sr 256,947 (2569.,47) 0,7 — 80
1 Al 266,039 (2660,39) I Sr 256,947 (2569,47) 03 — 60
I Fe 297,324 (2973,24) I Co 298,959 (2989,59) 001 — 1,7
Il Ti 308,803 (3088,03) I Co 308,960 - (3089,60) 0,02 — 0,2.
I Ti 295,613 (2956,13) I Co 298,959 (2989,59) 01 — 05
II Ca 317,933 (3179,33) I Sr 293,183 (2931,83) 02 —. 30
I Ca 300,689 . (3006,89) - ISr 293,183 (2931,83) 30 — 95
1 Ca 299,731 (2997,31) I Sr 293,183 (2931,83) . 30 — 95
I Mg 277,983 . (2779.83) I Sr 293,183 (2931,83) 0,02 — 1,0
1 Mg 278,297 (2782,97) I Sr 293,183 . (2931,83) 1,0 — 50
I Mn 293,306 (2933,06) 1 Sr 293,183 (2931,83) 0,05 — 30
I Ba 307,159 . (3071,59) 1 Sr 293,183 (2931,83) 1,0 — 11,3
I Li 323,261 (3232,61) I Sr 293,183 (2931,83) 02 — 50
I Li 274,131 (2741,31) I Sr 293,183 (2931,83) 05 — 11,0
I Sb 287,792 (2877,92) I Sr 293,183 (2931.,83) 0,1 — 20
I Zn 328,233 (3282,33) I Cd 340,365 (3403,65) 10 — 113
KONIEC
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INFORMACIE DODATKOWE

1. Instytucja opracowujgca morm¢ — Instytut Szkla i Ceramiki. cd. tablicy
biedZ).l Wydanie 2 — stan aktualny: czerwiec 1985 r., poprawiono Skiadniki 9, % u
3. Precyzja metody. Na podstawie statystycznej oceny wynikéw Fe0 2,84 0,025 $0,001
w zalaczonej tablicy podano precyzj¢ metody, przedstawiajac wspot- - : 6,19 0,15 40,01
czynnik zmiennofci wyrazony wzorem
. 5,00 0,04 10,002
P AR o | T 2,77 0,099 30,003
x
w ktérym: Ca0 1,56 0,32 0,006
s —odchylenie standardowe pojedynczego wyniku, 1,41 9,55 0,17
X — $rednia arytmetyczna pigciu potrojnych oznaczad wykona-
nych na pigciu plytach ) MgO 6,97 0,068 10,006
oraz przedzial ufnosci obliczony na poziomie prawdopodobieni- 2,25 246 10,07
stwa 95%. 4
s ; ; . " 3,61 2,00 10,06
. Granice ﬂo:izxa}lu ufnosci dla otrzymanego $redniego wyniku po- - BaO 2.51 414 10,13
ano na podstawie wzoru ) 3,61 11,32 10’52
=Xl @ I mno 6,60 1,15 40,09
¥ Ky dnia arvimet ecin ootréinych . i 8,25 097 40,07
¥ — drednia arytmetyczna piecju potréjnych oznaczan wykona- Zn0 6.21 203 +0.12
nych na pigciu ptytach, 611 1135 4064
5§ — odchylenie standardowe $redniego wyniku, : 2 s
t — warto$¢ wzigta z tablic rozkladu Studenta. LiO 1,84 0,47 0,01
e 4,63 1,00 10,06
Sktadniki 8, % m Sb20; 5,10 0,52 10,03
2,06 , 0,34 10,01 5,95 110 10,07
Al03 2,56 1,70 10,05 B:Os 4,39 7,11 0,39
1,75 5,14 0,11 347 10,03 0,43
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