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1.1. Przedmiot normy. Przedmiotem normy sg L. Wytyezne ogélue
netody oznaczania zawartosci dwutlenku krzemui 2.1.1. Pobieranie prébek. Probke pylu zuzl
calkowitej zawartosci zelaza, dwutlenku glinu,  Jazochromowego nalezy pobraé ze éredniej probki
tlenku wapnia, sumy wolnego tlenku wapnia i wo- ey

dorotlenku wapnia, tlenku magnezu i tlenku chro-
1/4021-31.

laboratoryjne] zgodneJ z BN-70/4021-31 w ilo$
0,8 kg 1 przesiaé przez sito o przeSwicie oczka

mu w zuzlu zelazochromowym wg BN-7 0,50 mm. Prébke te dokladnie wymieszaé przez co
o . . najmniej trzykrotne usypywanie z niej stozka
1.2. Zakres stosowania metod oznaczan — ) TPy P 3_
rabl 1 cazdorazowo w innym miejscu. Ostatni stozek roz-
cabl. 1. s
° praszezye i podzieli¢ na cziery symetryczne czesci,
Tablica 1 z ktoryeh dwie przeciwlegle odrzucit. Z pozosta-
! tyeh uformowaé nowy stozek. Postepujgc w ten
i Laxres , sposéh zmniejszy¢ probke do 100 g. W celu od-
PR I stoso- | Badanie . . , ,
Skladnik | Stosowana metoda wania e dzielenia zelaza metalicznego rozsypat probke
§ A ) cienka warstwg na papierze i przesuwac¢ magne-
: I sem w odleglosci okoto 5 mm. Nastepnie probke
wagowa 2.2.1 przesia¢ przez sito o prze$wicie oczka 0,20 mm.
Si0, 5620, |~————— Tak przygotowansg prébke przechowywaé zgodnie
Wwagowa przvspieszo 2.2.2 7 BN-71/4021-3
' 2.1.2. Czystosé odezynnikdéw. Do wszystkich
Fe fotometryczaa 1.0-+1.2 2.2 , . . .

oznaczan nalezy stosowa¢ odezynniki cz.d.a. Do
przygotowania roztwordw 1 przy wykonywaniu

wagowa Z benzoesa- o7n zar 5 . d d_ t1 .

znacz 1Zywact w yvlowanej.

em amont 941 aczan uzywac wody destylowane]

ALO, 68-+8 [ .1.3. Dokladno$é wagenia. Probki 1 osady nale-
miareczkowania kem- 7';y WaZyé z dokiadnoscig do 0,0001 g.
plekscmetrycznego 2.4.2 ) )

- o 1.4, Wynik., Za wynik oznaczania danego
: . - skladnika ez ja¢  Sredni rytmetye

Cal miareczkowania Eom- 1(? . nal .y p.llzyjelcr *ed} 14 al}:'“met'/ Zna
pleksometrycznego | 4853 | 25 wynikow co najmniej dwoch réwnolegtych ozna-
— — czan © rozbieznoscel nie przekraczajgce] dopu-

A 3 . -
‘Céa(()o'H) miareczkowania kom- szczalnych odchytek dla danej metody 1 zakresu
mall ° o ;. N
. © | pleksomeirycznego 0,11 2.6 zawartosci sktadnika.

wolny -

2.2. Ounaczanie zawartoSci dwutlenku krzem

MegO miareczkowania kom-

G 91T o
pleksometrycznego 512 2.7 2.2.1. Metoda wagowa
2.2.1.%. Zasada oznaczania. Stopnie probki z mie-
miareczkowania kom- szaning horaksu 1 weglanu sodowo-potasowego,
s tryczneg 243 2. ¥ ; c
pleksomelrycznego e . wylugowanie stopu roztworem kwasu sclnego
] |
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i wydzielenie z roztworu kwasu }
odparowanie z kwasem solnym, wyprazenie i zwa-
anego dwutlenku krzemu. czanie
zanieczyszezen w dwutlienku krzemu przez odpa-
rowanie z kwasem fluorowodorowym.

ATZEemOWego przez

Ozns

zenie otrzyr

2.2.8.2. Odeczynuniki i roztwory

a; Kwas fluorowodorowy, roztwér 40-procento-
Wy

b) Kwas siarkowy (1,82), roztwor 1-+4.

¢) Kwas solny (1,18), roztwér 14 1.

d) Kwas solny (1,19), roztwor do przemywania:
20 cm?® kwasu selnego (1,19) rozcienczye wodg do
objetosci 500 cm?3.

e) Mieszanina do stapiania: 2
boraksu hezwodnego i 1 czes¢ ciezarowa weglanu
sodowo-potasowego wymiesza¢ starannie i utrze¢
w mozdzierzu agatowym. Przygotowang miesza-
ning przechowywac¢ w szczelnie zamknietym na-
czyniu szklanym.

czesci ciezarowe

)

2.2.1.3. Wykonanie oznaczania. Odwazy¢ 0,5 g
zuzla 1 przenie$¢ do tygla platynowego pojemno-
$ci 2030 em?, dodaé 3 g mieszaniny do stapiania.
Zawartose tygla dok%adnie wymiiesza¢ precikiem
platynowym lub szklanym i tygiel przykryé przy-
krywkg. Tak przygotowang probke stapiaé okolo
2 godz w piecu o temperaturze 800—+—1000°C do-
péki stopiona masa nie bedzie klarownsa. Nastep-
nie ozigbi¢ tygiel, wlozy¢ do parownicy porcelanc-
wej pojemnosci 400 cm3, doda¢ malymi porcjami
100 cm? roztworu kwasu solnego (1+1),
wajgce parowniczke po kazdym dodaniu
solnego szkieltkiem zegarkowym. Po calkowitym
rozpuszezeniu stopu tygiel i przykrywke ol
wg przemy¢ starannie gorgcg wodg i wyjac z
rownicy. Fo sptukaniu szkietka zegark
dg zawarto$¢ parownicy odparowaé do sucha na
fazni wodnej, mieszajgc od czasu do czasu w trak-
cie odparowywania. Po odparowaniu do
rowniczke z pozostatoScig ostudzi¢, zwilzy¢ suchg
pozostalose kwasem solnym (1,19) i rozetrzeé do-
ktadnie precikiem szklanym. Zawarto$¢ parowni-
¢y penownie odparowaé do sucha na tazni wodnej
a nastepnie prazy¢ w temperaturze do 135°C
przez 1 godz na plycie grzewczej. Pozcstatosé ro-
zetrzet dokladnie precikiem szklanym,
10 em?® kwasu solnego (1,19), dodaé 80 cm? goragce]
wody 1 ogrzewaé¢ do rozpuszczenia soli. Wydzielo-
ny kwas kErzemowy przesgczy¢ przez $redni sgczek
ilodciowy 1 przemy¢ 6--8 razy gorgcym roztwo-
rem kwasu solnego do przemywania oraz 56 ra-
zy goracg wodg. Przesgcz odparowaé¢ do sucha.
Osad w parownicy prazy¢é w temperaturze 135°C
przez 1 godz, zwilzy¢é kwasem solnym (1,19) roz-
cienczy¢ gorgca wodg i natychmiast sgczyé, prze-
mywajagc osad jak wyzej. Oba sgczki z csadem
umieséci¢ w tyglu platynowym, spala¢ poczatkowo

PTZYETY~

kwasu

owego wo-

sucha pa-

zwilzyé

'ncqo i wydzielenie z roztworu kwasu
P

temperaturze do spopielenia saczkow

a nzastepnie prazyé w temperaturze 950--1050°C
do sta}.ej masy. Osad w tyglu zwilzyé 2 cm? roz-
wasu siarkowege (1-+4), doda¢ okolo

kwasu fluorowodorowego i ponownie wy-
v¢ jak poprzednio.

2.2.1.4. Ubliczarie wynikéw. Zawartose X dwu-
tlenku Rrzemu (Si0;) obliczy¢ w procentach wg
Wz0ru
x=00) g (1)
a
w ktorym:
b, — masa tygla z zanieczyszeczonym osadem,
&
by — masa tygla po usunieciu dwutlenku krze-
mu, g,

5

odwazka probki, g.

Dopuszezalna réinica miedzy wynikami
przy zawartesci dwutlenku krzemu

do 20%—0,10%,
orzy zawartosci dwutlenku krzemu

od 20 do 30%—0,15%,
1 y zawartosci dwutlenku krzemu

powyzej 30%—0,20%.

2.2.2. Metoda wagowa przyspieszona

o E
2 i
R -

2.2.z.1. Zasada oznaczania. Stopienie probki

z mieszaning boraksu i weglanu sodowo-potaso-
rego, wylugowanie stopu roztworem kwasu soi-

€ ! krzemowego
orzez odparowanie z kwasem solnym, wyprazenie
i zwazenie otrzymanego dwutienku krzemu. Ozna-
czenie zanieczyszczen w dwutlenku krzemu przez

odparowanie z kwasem fluorowodorowym.
2.2.2.2. Qdezynniki i rvoztwory — zgodne z

2.2.1.2.

2.2.2.3. Wykonanie oznaczania. Odwazy¢ 0,3 g
zuzla, przenie$é do tygla platynowego pojemnosci
2030 cm? i doda¢ 1,5 g mieszaniny do stapiania.
precikiem

Zawartost tygla dokiadnie wymieszac
platynowym lub szklanym, nastepnie tygiel przy-
krye przykrywka. Tak przygotowang prébke sta-
pia¢ okoto 30 min w piecu o temperaturze 1600+
1260°C dopoki stopiona masa nie bedzie klarowna.
Nastepnie oziebi¢ tygiel a zawartese jego catkowi-
cie wykruszy¢ i przenie$¢ do parownicy porcela-
nowej pojemnosci 400 cm?® lub zlewki o pojemno-
$ci 1 dms3. Pozostalos¢ w tyglu potraktowaé kwa-
sem soinym (1,19), ogrzewajac tygiel lagodnie do
calkowitego rozpuszczenia osadu. Roztwoér z tygla
przenies¢ do zlewki, do ktérej przeniesiono stopio-
ng zawartosé tygla. Czynno$é przemywania tygla
kwasem powtorzy¢ jeszcze raz, nastepnie dwu-
krotnie przemy¢ tygiel woda. Objetosé roztworu w
parownicy lub w zlewce nie powinna by¢ wieksza
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od 100 do 150 cm3. Zawarto$é parownicy lub zlew- d) Kwas siarkowy (1,82), roztwoér 1--4.
ki odparowa¢ na iazni wodnej do sucha, mieszajac e) Kwas solny (1,19), roztwor 1+
od czasu do czasu w trakcie odparowywania. Po f) Nadsiarczan amonu, staty.
odparcwaniu do sucha parowniczke z pozostaioscia g) Rodanek potasowy, roztwér 10-procentowy.
ostudzi¢, doda¢ 10 cm® kwasu solnego (1,19), fazyc 160 g rodanku potasu, 1ozpuécié W

50 cm?® gorgeej wody 1 ogrzewaé lagodnie do roz- dzie w kelbie pomiarowej pojemr
swas krzemowy prze- pelnié do kreski woda.
¢ ilosciowy I
rorem Kwast

roztwsr ctienid
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a} Amonia
b} Azotan

wazyt 18 g
miarowe]j pojemnosci 1

dg. Przechowywad w ciemn
¢} Xwas fluorowodorowy,
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zmierzyé ekstynkeje roztworu, postugujac sie kiu-
weta 1 cm i filtrem 553, Jako roztwor porownaw-
czy stosowaé wode. est
stabilne przez 30 min i w tym czasie nalezy wyko-
nac pomiar.

Zabarwienie roztworu

i

2.3.5. Obliczanie wynikéw. Po zmierzeniu eks-
tynkeji roztworu okresliéc zawartose tienku Zelaza
za pomocg krzywej kalibracji. Krzyws kalibracji
wykreslic w oparciu o nastepujace postepowanie.
Do 8 kolb pomiarowych kazda pojemnosci 100 cm?
doda¢ kolejno biuretg 0; 1; 3; 5; 7; 10; 15 1 20 cm?
roztworu wzorcowego zelaza. Do kazdej z kolb do-
daé 20 cm? kwasu solnego (1-1) oraz 5 cm? 25-
-procentowego rodanku potasowego,
uzupetni¢ woda do kreski i starannie wymieszac
zawarto$¢ kolby. Po 10 min zmierzy¢ ekstynkcje
roztworéw, postepujgc zgodnie z 2.3.4. Po prze-
prowadzeniv  pomiaréw ekstynkcji loztworéw
wzorcowych wykreslic krzywsg ekstynkcji, odmie-
rzajac na osi odcietych procentowa zawartos¢ Ze-
leza a na osi rzednych warto$ci ekstynkcji. Dla
kazdego punktu zgodnie z tabl. 2 nalezy sporzg-
dzi¢ przynajmniej dwa roztwory i wykonaé dwa
oznaczania ekstynkeji.

1OZLWOrU,

Tablica 2

T108¢ roztworu Wzorcowego

L. |
Zawartosé zelaza |
‘[ cm?

0

C.
k=)
=

0.1 1
0,3 3

=
(&3]
o

0,7 7
1.0 10
1,5 15

o 20

nica miedzy wynikami

od 0,00 do 0,50%—0,05%,
od 9,50 do 1,00%—0,08%,
od 1,00 do 2,00%—0,10%.

Eopuszczai"* bz
r zawartosci zelaza
fawauoccl zeiaza
zawartosci zelaza

. Oznaczanie tlenku glinu

2.4.3.1. Zasada oznaczania. Rozpuszczenie prob-
ki zuzla w kwasie azotowym, usunigcie z roztwo-
ru kwasu krzemowego przez odparowanie z kwa-
sem siarkowym 1 fluorowodorowym. Rozpuszcze-

nie pozostato$ci w wodzie z dodatkiem kwasu siar-

kowego. Oddzielenie jonow zelaza i chromu przez

elel
pos
fe)
o

trolize z katoda rteciows. Wydzielenie glinu w
aci benzoesanu glinu. Wyprazenie b
linu do tlenku glinu i zwazenie go.

K
ost

enzoesanu
2.4.1.2. Aparatura

iz
a) Aparat do elektrolizy z katoda rteciowg -
wg rysunku.

|
id

[BN-71/4024~ 3§ |

1 — naczynie szklane pojemnocéci 400 cm®, 2 — kurek

szklany dwudrozny, 3 — uchwyt mosiezny z wtopiong w

szkle platyna (katods), 4 — chtodnica, 5 — wkiadki gu-

mowe, 6 — odprowadzenie wody, 7 — doprowadzenie

wody, § — anoda platynowa, 9 — mieszadlo szklane, 10 —
rtec

b) Amperomierz (20 A).
¢} Woltomierz (20 V).

d) Dwie opornice (100 &, 15 A).
e) Bateria skumulatorow 12 V.

2.4.1.3, Odezynniki i roztwory

a) Ameniak (0,91), roztwér 1-+4

b) Benzoesan roztwér 10-procentowy:
rozpusci¢ 100 g benzoesanu amonu w 500 em® go-
Roztwéz‘ oziepbi¢ 1 dopelni¢ do objeto-
2y 80
przes "('zyc W orzypadku braku benzoesanu amo-
nu sporzadzi¢ roztwor z kwasu benzoesowego: do
110 cm? amoniaku (0,91) wla¢ 750 cm? wody,
ogrzaé do temperatury 60°C i rozpuscic w nim
38 g kwasu benzoesowego. Po oziebieniu dopeinic

wodg do objetosei 1 dm3.

amonu,

¢)

do 25 cm?® 10-procentowego roztworu benzoesanu
amonu doda¢ 10 cm?® kwasu octowego lodowatego
i nastepnie uzupelni¢ wodg do objetosci 1 dm?.
d) Chlorowodorek hydroksyloaminy lub hydro-
siarczyn sodu, staly.
e) Kwas azotowy (1,42), roztwor 1+ 1.

Benzoesan amonu, roztwor do przemywania:
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(33

f) Kwas fluorowodorowy, roztwor 40-procento-
} Kwas octowy, lodowaty.
h) Kwas siarkowy (1,82).
i) Kwas solny (1,19).
j) Papierek wskaznikowy, uniwersalny.
k) Rte¢ metaliczna.

s}

2.4.1.4, Wykonanie oznaczania, Odwazyt¢ 0,2 g
zuzla 1 przenie$é do parownicy platynowej. Dodac
cm? kwasu azotowego (14 1) i po dokladnym wy-
mieszaniu doda¢ 2 cm?® kwasu siarkowego (1-4)
oraz H5+10 cm?® kwasu fluorowodorowego. Fa-
rownice umiedci¢ na lazni piaskowej i zawartost
jej odparowa¢ do gestych bialych dymow. Po
ostudzeniu parownicy doda¢ ponownie 1 cm? kwa-
su siarkowego (1-14) oraz 5 cm? kwasu fluorowo-
dorowego 1 zawartos¢ jej odparowa¢ do zaniku
wydzielania sie bialych dymoéw. Parownice ozie-
hi¢, dodaé¢ 100 cm® wody i 5 cm? kwasu siarkowe-
go 1 ogrzewaé na tazni piaskowej do calkowitego
rozpuszczenia osadu. Jesli na dnie mimo dluzszego
ogrzewania pozostanie bialy krystaliczny osad od-
sgezyé od niego pozostatose przez twardy sgczek.
Klarowny roztwoér lub przesacz oziebi¢ i przeniest
do aparatu do elektrolizy z katoda rteciowa (ry-
sunek). Parownice splukaé¢ wodg, przy czym obje-
tos¢ roztworu elektrolizowanego nie powinna
przekracza¢ 150 cm?® Po zalozeniu anody, ktorej
dolna cze$¢ ma sie znajdowaé w odlegtos$ei 0,5—+
1,0 cm od powierzchni rteci, umieéci¢é mieszadio
szklane w ten sposoéb, aby podczas mieszania oczy-
szczalo powierzchnie rteci. Podlaczyé katode, wig-
czyé prad i kontakt na opornicy tak przesuwac,
aby uzyékaé natezenie okolo 68 A, a napiecie
-~12 V. Roztwoér w czasie elektrolizy silnie chlo-
zi¢ wodg. Przecietny czas
20 min. Gdy roztwér stanie sie bezbarwny elek-
trolize zakonczy¢. Rte¢ usung¢ przez kurek dwu-
drozny a nastepnie roztwor przela¢ do pierwotnej
zlewki. Jesli roztwor zawiera rte¢ Iub jest meiny
przesaczyC go. Klarowny przesgcz zbieraé¢ do zlew-
ki pojemnosei 400 ¢cmb?, nastepnie doda¢ w nadmia-
rze roztworu wodorotlenku sodu, ogrza¢ i prze-
nies¢ roztwor wraz z osadem do kolby pomiarowej
pojemnosci 250 cm3. Oziebi¢ i dopetni¢ roztwor w
kolbie do kreski wodg. Przesgczy¢ przez suchy
faldowany saczek do suchej zlewki, odmierzyc¢
200 cm® i przenies¢ do zlewki pojemnosci 400 cm?®.
Deda¢ kwasu solnego do reakceji kwasnej (pH oko-

~

($1]

elektroiizy wynosi

fo 2, préba z papierkiem uniwersalnym). Nastep-

nie doda¢ 2 g chlorku amonu i roztworu amonia-
ku (1-+3) przy ciagtym mieszaniu do pojawienia
sie pierwszego nie znikajgcego zmetnienia. Zobo-
jetnienie nalezy prowadzi¢ bardzo starannie, uni-
kajgc nadmiaru amoniaku. Do zobojetnionego roz-
tworu doda¢ 1 cm? kwasu octowego lodowatego

i 1 g hydrosiarczynu sodowego przy ciaglym mie-
szaniu roztworu. Roztwor zagrza¢ do wrzenia, do-
dac 25 em? 10-procentowego roziworu benzoesanu
amonowego przy cigglym mieszaniu zawartosci
zlewki oraz nieco miazgi z bibuly ilosciowej do sa-
czenia. Zlewke przykryé szkielkiem zegarkowym,
odstawié¢ na laznie wodng ogrzana do temperatu-
ry 60°C+80°C do opadniecia osadu. Fo skoagulo-
waniu osadu przesaczyé go bezzwlocznie przez sg-
czek ilosciowy $redniosaczacy 1 przemy¢ kilka-
krotnie sgezek z osadem goracym roztworem ben-
zoesanu amonu do przemywania. Osad na sgczku
rozpus$cié w gorgeym roztworze kwasu solnego
(1 3), zbierajgc roztwor do zlewki, w ktérej prze-
prowadzono wytrgcanie benzoesanu glinowego.
Saczek przemy¢ bardzo starannie gorgea woda.
Powtdrzy¢é wytrgcanie glinu benzoesanem amono-
wym w sposéb podany wyzej. Wydzielony benzoe-
san glinowy przesaczy¢ przez sgcezek Sredniosgczg-
cy ilosciowy, przemyé kilka razy goracym roztwo-
rem benzoesanu amonowego. Wysuszy¢ 1 spalac
poczatkowo w niskiej temperaturze az do spalania
sgczka, nastepnie prazy¢ w temperaturze 800—
900°C do statej masy.

2.4.1.5. Obliczanie wynikéw. Zawartos¢ X tlen-
ku glinu (Al,Os) obliczyé w procentach wg wzoru

X=—— (2)
w ktorym:
b — masa osadu tlenku glinu, g,
a — odwazka probki, g.

2.4.1.6. Dopuszezalna réinica miedzy wynikami

przy zawartosci tlenku glinu §+8%—0,15%.
przy zawarto$ci tlenku glinu 689 ,
2.£.2. Metoda miareczhowania kompleksome-~

frycznego

2.4.2.1. Zasade ozmaczania. Rozpuszezenie probki
zuzla w kwasie azotowym, usuniecie z roztworu
kwasu krzemowego przez odparowanie z kwasem
siarkowym 1 fluorowodorowym. Rozpuszezenie po-
zostatoscl w wodzie z dodatkiem kwasu siarkowe-
go. Gddzielenie jondéw zelaza i chromu przez elek-
trolize z katodg rteciows. Oznaczanie miareczko-
we jonow glinu wersenianem dwusodowym webec
wskaznika PAN.

2.4.2.2. Aparatura. Aparat do elektrolizy z kato-
da rteciowsg wg rysunku (2.4.1.2).

o

g

e e K

%

@

4. dezynniki I roztwory

a) Komplekson JII (wersenian dwusodowy),
roztwoér 0,01 m: 3,7224 g wersenianu dwusodowe-
go rozpusci¢ w wodzie w kolbie pomiarowej po-
jeranoéci 1 dm?® i dopeini¢ do kreski wodg. Miano
roztworu nastawi¢ na probke wzorcowa lub na
czysty glin.
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d) Komplekson
zgodnie z 2.4.2.3 1 ¢
g, Odwazye 0,1 g orébki wzorcowej zuzla i da-

iej postepowaé wg 2.5.3.
Mianc (f;) roztworu kompleksonu III wyrazone
w gramach CaO na cm? obliczyé wg wzort

fy= L2 (6)
T b-108
w ktérym:
p — zawartosc CaO w prébce wzorcowe], g,
¢ — odwazka probki, g,

b —- objetod¢ roztworu 0,01 m kompleksonu IIT
zuzyta do miareczkowania prébki wzorco-
wej, cm?.

Miano roztworu mozna nastawi¢ na s6l wapnia,
np. weglan wapniowy, w ktérym sprawdzono za-
warto$¢ wapnia metodg wagowsg. Odwazy¢ 4,45 g
weglanu wapnia i rozpusci¢ ostroznie pod przy-
kryciem w 25 em?® kwasu solnego (1-+2), nastepnie
roztwor przenies¢ do kolby pomiarowe] pojemnos-
ci 500 cm? i dopelni¢c do kreski woda. 1 cm? tak
przygotowanego roztworu wzorcowego zawiera
0,005 g CaO. Odmierzy¢ z biurety 10 cm? tego roz-
tworu do kolby stozkowej pojemnosci 500 cm?, roz-
cienczyé wodg do 100 em3, doda¢ 0,56 g chlorowo-
dorku hydroksyloaminy, wodorotlenku potasu do
reakeji alkalicznej a nastepnie jeszeze 20 cm® w
nadmiarze rozcienczyé do 200 cm3, doda¢ 0,2 g
fluoreksonu lub kalcjonu i miareczkowaé wg 2.5.3.

Miano (fs) kompleksonu III wyrazone w gra-
mach CaO na 1 cm? obliczy¢é wg wzoru

. 0,005-10 -
fo= ©
w ktorym:
b — objetosé roztworu kompleksonu I1I zu-

zyta do miareczkowania odmierzone]
ilogci soli wapnia, em?,

10 — objetos¢ zuzytego weglanu wapniowe-
go, cm?,
0,005 — zawartos¢ CaO w gramach w 1 cm?

roztworu weglanu wapnia.

e} Kwas fluorowodorowy, roztwér 40-procento-
Wy,

f) Kwas siarkowy (1,82), roztwor 1+ 4.

g) Kwas solny (1,19), roztwoér 1-+1.

h) Wodorotlenek potasowy, roztwér 20-procen-
towy: 20 g wodorotlenku potasu rozpusci¢ w wo-
dzie i dopelni¢ wodg do 100 cm3,

i) Wskaznik fluoreksonu oraz wskaznik kalcjo-
nu: 1 g fluoreksonu (lub kalcjonu) rozetrzeé¢ do-
kiadnie z 100 g chlorku potasu w mozdzierzu aga-
towym.

2.5.3. Wykonanie oznaczania. Odwazy¢ 0,1 ¢
zuzla 1 przenie$¢ do parownicy platynowe] pojem-

nosci 150300 cm3. Doda¢é 5 em?® kwasu solnego
(1+1) 1 po doktadnym wymieszaniu 2 cm? kwasu
siarkowego (1+4) oraz 5-+10 cm?® kwasu fluoro-
wodorowego. Parownice umiesci¢ na tazni piasko-
wej 1 zawartose jej odparowaé do gestych biatych
dyméw. Po oziebieniu doda¢ 100 cm?® wody, 5 cm?
kwasu solnego (14 1) i ogrzewac na tazni do catko-
witego rozpuszezenia osadu. Roztwoér catkiem kla-
rowny przenies¢ do zlewki pojemnosci 400 cm?,
zobojetni¢ amoniakiem, dodaé 0,1 g nadsiarczanu
amonowego i silnie gotowaé¢ 510 min do rozloze-
nia nadmiaru nadsiarczanu. Zawartos¢ zlewki
oziebi¢, przela¢ do kolby pomiarowej pojemmnosci
250 cm? 1 dopelni¢ woda do kreski. Starannie wy-
mieszaé i przesgczy¢ przez suchy faldowany saczek
do suchej zlewki. Odmierzyé 50 cm?® roztworuy,
przenie$e do kolby stozkowej pojemnosci 500 cm?.
Roztwor w kolbie zakwasi¢ kwasem solnym (1+1),
doda¢ 0,5 g chlorowodorku hydroksyloaminy
i 0,5 g chlorowodorku trojetanoloaminy doprowa-
dzi¢ wodorotlenkiem potasu roztwoér do reakeji
alkalicznej, nastepnie doda¢ jeszcze 20 cm?® wodo-
rotlenku potasu w nadmiarze i 0,2 g wskaznika
fluoreksonu lub kalcjonu. Roztwoér natychmiast
miareczkowa¢ roztworem 0,01 m kompleksonu III
do zmiany barwy z zielonej do lososiowej lub bez-
barwnej.

2.5.4. Obliczanie wynikow. Zawartosé¢ X tienku
wapnia (CaO) obliczyé w procentach wg wzoru

f?‘b
a

X=22".100

w ktorym:
fs — miano roztworu kompleksonu III wyrazo-
ne w gramach CaO na 1 em?,

— objetost roztworu kompleksonu III zuzyta
do miareczkowania, cm?,

a — odwazka prébki, g.

<o

2.5.5. Dopuszczalna réinica miedzy wynikami
przy zawartosci tlenku wapnia od 48 do 53% —
0,20%.

2.6. Oznaczanie sumy zawarto§ci v

j=

kv wapnia 1 wodorotienku wapnia

2.6.1. Zasada ozmaczania. Rozpuszczenie probki
w mieszaninie estru kwasu octowego i alkoholu
izobutylowego. Ogznaczenie osadu 1 oznaczenie
z przesgezu wapnia kompleksometrycznie.

2.6.2. Przyrzady i aparatura

a) Koiba
200 cm3.

b) Chlodnica zwrotna ze szlifem.

¢) Lejek G4.

d) Rurka absorbcyjna.

stozkowa ze szlifem pojemnosci

e) Pompa wodna prézniowa.
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2.6.3. Odezynniki i roztwory

a) Alkohol izobutylowy.

b) Chlorek wapnia.

c) Ester kwasu octowego —— acetylooctan.
parat jezeli jest przechowywany diuzej niz 3 mie-
sigce nalezy go przedestylowaé pod zmniejszonyrm
cidnieniem 10 mm Hg przy temperaturze 67°C.

d) Komplekson III (wersenian dwusodowy), roz-
twor 0,002 m: 1,488 kompleksonu III rozpuscié w
wodzie w kolbie pomiarowej pojemnosci 2 dm?. Po
rozpuszezeniu dopeini¢ wodg do kreski. Nastawie-
nie miana kompleksonu III: 0,178 g weglanu wap-
nia wyprazonego w 400°C, rozpusci¢ w 10 cm’

Dre-

kwasu solnego (1 1), wygotowaé CO; 1 po ochio-
dzeniu przeniesé do kolby pomiarowej pojemnosci
1 dm? i uzupelni¢ wodg do kreski. 1 cin? tak przy-
gotowanego roztworu zawiera 0,0001 g tlenku
wapnia. Do kilku kolb stozkowych pojemmnosci

po 10 cm?® roztworu '\ﬂ/@glarm
solnego, uzupelni¢
wodorotien l u sodu

500 cm? odmierzyc
wapnia, dodac 6“ cm? kwasu
wodg do 200 cm?®, doda¢ 15 cm?
i m1aruc7ko‘”ac hommemomm I
sydu do zmiany barwy z rézowo-czerw
biesko-ficletowej.

vobec murek-
onej do nie-

Miano (fs) kompleksonu III obliczy¢ wg wzoru
. a
Fa=— 9
] 5 A

w ktérym:
a — ilos¢ tlenku wapnia zawartego w roztwo-
rze pobranym do miareczkowania, g,
b — objetos¢ roztworu kompleksonu 1II zuzyta

do raiareczkowania, cm?.
e) Kwas solny, roztwor 0,1 N,
f) Mureksyd: rozetrze¢ 0,1 g mureksydu z 10
chlorku sodu w mozdzierzu agatowym.
g) Wapno sodowane.
) Wodorotlenek sodu,

0

roztwor 10-procentowy.

Odwazyt 0,05—

zczalne] sumy

1,0 g zuzla w zalezno$ci od przypus
zawarto$ei wolnego tlenku wapnia 1 v?or‘soroflenku
Cdwazke przeniest do k kowej po-
dodac¢

wapnia.
jermnosci 200 cm?,
i 20 em? alkoholu izobutylow

doszlifowanym korkiem
nafozy¢ chiodnice zwr
absorbeyjng nape}mona

nem sodowa nym. Koll
1 godz. Po oziebieniu roztwor
lejek G4 na pompie
ilejek G4 przemy¢ 5 cm?
Czynnos¢ te wykonac
niesé do rozdzielacza g
z ktorej przelano przesgcez
ka¢ 20 cm? kwasu solnego

rozdzielacza i wytrzagsaé olkoto 30 s. Wytrzgsanie

z kwasem solnym powtérzy¢ trzykrotnie. Dolng
warstwe w rozdzielaczu po doktadnym oddzieleniu
spusci¢ do kolby stozkowej pojemnosci 500 cm?.
Roztwér w kolbie rozcietiezyé¢ do 200 cm?® woda,
doda¢ 15 cm® wodorctlenku sodu,
i zmiareczkowaé¢ roztworem kompleksonu III do
uzyskania niebiesko-fioletowego zabarwienia, kto-
re przy dalszym miareczkowaniu nie zmienia sie.

2.6.5. Obliczanie wynikdéw. Sume zawartosci
wolnego tlenku wapnia 1 wodorotlenku wapnis
[Ca0 - Ca(OHy)] obliczy¢ w procentach wg wzoru

mureksydu

CaO+ CM(Cb{)fil 2100 (10)

a

» —— miano roztworu kompleksonu IIT wyrazo-
ne w gramach Ca0 na 1 cm?,

b — objeto$¢ kompleksonu III zuzyta do mia-
reczkowania, cm?,
o — odwazka prébki, g

2.6.6. D@puszczaina réznica miedzy wynikarai
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tlenku magnezu

jak przy
jonow

2.7.1. Zasada oznaczania — analogiczna
oznaczaniu tlenku wapnia.
magnezu odmierzony do miareczkowania roztwor
miareczkuje sie wobec czerni enocnromowej T
roztworem kompleksonu III. Z roznicy zawart:
CaO-+MgO i oznaczonego tlenku wapnia wg
oblicza sie zawartosé tlenku magnezu.

Dla oznaczania

m*cwe&w' oamil
tréjetanoloaminy,

pz‘zypad cu braku chlorowodorku tréjety
przygo
sObh nast ,31"130« mieszac 1 czesd ‘73 -procentowe

wo ki "J_\/ni
p — zawarto$é MgO w prébee wzorcowej, g,
¢ — odwazka probki, g
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by — objetose roztworu 0,01 m kompleksonu 111
zuzyta do miareczkowania probki wzorco-
wej wobec czerni eriochromowej T, cm?,
objetos¢ roztworu 0,01 m kompleksonu I1I
zuzyta do miareczkowania probki wzorco-
wej wobec fluoreksonu, cm?.

by —

Miano roztworu mozna rowniez nastawi¢ na sol
magnezu, np. tlenek magnezu, w ktorym spraw-
dzono zawartosé MgO metodg wagowg. Odwazyc
0,4 g tlenku magnezu, rozpusci¢ w 25 cm? kwasu
solnego (1+2) po czym przenie$¢ do kolby pomia-
rowej pojemnosci 500 cm? 1 dopetni¢ do kreski
wodg. 1 cm? tak przygotowanego roztworu zawiera
0,008 g tlenku magnezu. Odmierzy¢ biuretg 10 em?
tego roztworu oraz 10 cm?® roztworu wzorcowego
weglanu wapnia do kolby stozkowe]j pojemnosci
500 cms3, rozcienczy¢ 50 cm3 wody, doda¢ 0,5 g
chlorowodorku hydroksyloaminy, 0,2 g chlorowo-
dorku trojetancloaminy, 20 cm?® amoniaku (0,91),
0,05 g czerni eriochromowej T i miareczkowac wg
2.7.3. Drugg probke roztworu wzorcowego przygo-
towang w analogiczny sposob zmiareczkowaé wo-
bec wskaznika fluoreksonu wg 2.5.3

Miano (fs) roztworu kompleksonu Il wyrazone
w gramach na 1 cm? obliczy¢ wg wzoru

. 0,0008-10 .
M—W (12)
ktorym:

V, — objetos¢ roztworu kompleksonu Il
zuzyta przy miareczkowaniu wobec
czerni eriochromowej, crm?,

V,; -— objetos¢ roztworu kompleksonu III

zuzyta przy miareczkowaniu wobec
fluoreksonu, cm?3,

0,0008 — zawartos¢ MgO w gramach w 1 co?
roztworu wzorcowego,

10 — objetos¢ zuzytego roztworu tlenku
magnezu, cm?.
e) Kwas fluorowodorowy, roztwoér 40-procen-

towy.

f) Kwas siarkowy (1,82), roztwor 14 4.

g) Kwas solny (1,19), roztwoér 1+ 1.

h) Wskaznik czerni eriochromowej T: 1
eriochromowej T rozetrze¢ dokiadnie z
chlorku sodowego w mozdzierzu agatowym.

g czerni

100 g

2.7.3. Wykonanie cznaczania. Z roztwory odsg-
czonego z kolby pomiarowej pojemnosci 250 cm?
przygotowanego wg 2.5.3, odmierzyé 50 cm?® do
kolby stozkowej pojemnosci 500 cm?, dodac¢ 0,5 g
chlorowodorku hydroksyloaminy, 0,5 g chlorowo-
dorku trojetanoloaminy, amoniaku do reakcji
alkalicznej a nastepnie 20 cm? w nadmiarze, 0,05 g
czerni eriochromowej T i natychmiast miareczko-
wa¢ roztworem kompleksonu III do zmiany zabar-
wienia roztworu na kolor niebieski.

z.7.4. Obliczanie wynikéw. Zawartos¢ X tlenku
magnezu (MgQO) obliczyé w procentach wg wzoru

x= A0 W=V (13)
a -
w ktorym:
fy — miano roztworu kompleksonu 111, g/cin?,
V, — objeto$e roztworu kompleksonu II zuzyta

do miareczkowania wobec czerni erio-

chromowej T, cm?,

Vy - objetos¢ roztworu kompleksonu III zuzy-
ta do miareczkowania wobec fluoreksonu,
cm?,

o — odwazka probki, g.
2.7.5. Dopuszezalna réinica miedzy wynikami
przy zawartosci tlenku wapnia 6--12% -— 0,10%.

2.8. Gznaczanie tlenku chromu

2.8.1. Zasada oznaczania. Rozpuszczenie prébki
zuzla w kwasie azotowym, oddzielenie kwasu krz
mowego przez odparowanie z kwasem 51arkowym
i fluorowodorowym. Utlenienie chromu nadsiar-
czanem armonowym w obecnosci azotanu srebra.
Zredukowanie chromowego siarczanem
zelazawo-amonowym 1 odmiareczkowanie nad-
miaru siarczanu mianowanym roztworem nadman-
ganianu potasowego.

kwasu

Reakcje:
Cra(SOy)s+ 3(NH)99:05F 8H,O 7 2H,CrOy+
+ 6NHHSO, + 3H,SO,
2H, 1+ BFeSC,+ 6H,50, 7 Cry(S0y)s+
4+ 3Fey(S0y)s+ 8H2()
10F eSO+ 2KMnO,+ 8HoSOy =7 5Feg(804);+

—

+K,S80,+ 2MnSO,+ 8H,0

N
~4

2.8.2, Odezynuiki i roztwory

a) Azotan srebra, roztwér 2,5-procentowy: 25 g
azotanu srebra rozpusci¢ w 1 dm? wody.

b) Kwas azotowy (1,19), roztwor 1+ 1

¢) Kwas fluorowodorowy, roztwoér 40-procento-

d) Kwas fosforowy (1,7),

e) Kwas siarkowy (1,82), roztwor 1+4.

f) Nadmanganian potasowy, roztwér 0,01 n: od-
wazyt 3,1606 g nadmanganianu potasu i rozpusci¢
w 600 cm?® wody w kolbie pomiarowej pojemunosci

dm3. Dopelni¢ wodg do kreski i dokiadnie wy-
miesza¢. Roztwor przechowywaé w ciemnym miej-
scu przez 10 dni, nastepnie przesgczy¢ przez azbest
do butelki z ciemnego szkta. Miano roztworu nad-
manganianu potasu nastawi¢ na wzorcowy roztwor
dwuchromianu potasu. Odwazy¢ w tym celu
0,5656 g dwuchomianu potasowego wysuszonego w
temperaturze 150--170°C, rozpuéci¢ w wodzie
w kolbie pomiarowej pojemnosci 1 dm?® i dopelnic
do kreski wodg. 1 cm? tak przygotowanego roztwo-
ru zawiera 0,002 g chromu. Odmierzy¢ dokladnic
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z biurety 10 om® przygotowanego roztworu dwu-

chromianu potasowego do kolby stozkowe] poje
nosci 300 ecm? i rozciehnczyé 100 cm? wody. Dod
25 em? 0,01 o roztworu siarczanu zelazawo-amono-~
2 voztworem

1al

wego 1 miareczkowad¢ mianowanym
nadmanganianu potasowego do jasnorozowego za-

barwienis utrzymujacego sie przez 30 sek.

Miano (f5) nadmanganianu potasowego obliczyc

WE O WZOoru

(1)
w ktorym:
@ - objetosé roztworu nadmanganianu po-
tasu zuzyta do utlenienia 25 ¢

czanu zelazawo-amonowego, cm? (Slepa
proba),

b objetosé roztworu nadmanganiant po-
tasu zuzyta do miareczkowania nad-
miaru siarczanu zelazawc-amonowego,

cem3,

zawartose  chromu
1 em? roztworu wzorcowego dwuchro-
mianu potasu, g,

objetosé roztworu wzorcowego chronu
pobrang do miareczkowania, cm?.

znajdujaca sig w

¢} Nudsiarczan amonowy, staty.

/

h) Siarczan zelazawo-amonowy, roztwor 0,00

odwazye 500 ¢ slarczanu zelazawo-zinonowego,
rozpuscié w roztworze kwasu siarkowego (5-+95)
¢

w kolbie pomiarowej pojemnosci 1 dm? 1 dopeir

do kreski tym samym roztworem a pasigpnie wy-

mieszac,

: 2 ezania, Odwazyc 0,2 ¢ zu-
zla, przenieéé do parownicy platynowej. Dodal
5 em? kwasu azotowego (1-4-1) i po dokiadnym
wymieszaniu doda¢ 2 cm3 kwasu slarkowego
{1-+4) oraz 5-+10 cm3 kwasu fluorowodorowego.
Parownice umiesci¢ na lazni piaskowe] i zawar-
tos¢ jej odparowaé do gestych biatych dymoéw. Po
oziebieniu dodaé 100 cm? wody, 5 cm? kwasu siar-
kowego (1+1) 1 ogrzewaé do calkowitego rozpu-

szezenia. Nastepnie dodac 10 cm? kwasu fosforo-
wego i klarowany roztwoér przenies¢ do kolby stoz-
kowej pojemnosci 500 cm? Farownice spilukac
woda do glownego roztworu w kolbie stozkowej.
Roztwor rozcienczyé do objetosci 200 cm?, dodac
10 em3 azotanu srebra, okolo 2 g nadsiarczanu
amonowego i ogrzewa¢ do wrzenia do utlenienia
chromu tréojwartosciowego do szesciowartosciowe-
0. Nadmiar nadsiarczanu amonu rozlozyt przez
Zawartosé

dodanie 5 em?® kwasu solnego (1--1).
kolby ozigbi¢, doda¢ odmierzona dokladnie ilosc
siarczanu  zelazowo-amonowego (25 cm?) celem
zredukowania chromu szesciowartosciowego. Nad-
miar siarczanu zelazowo-amonowego odmiarecz-
kowal mianowanym roztworem nadmanganianu
potasu, dodajac go do zmiany barwy z seledyno-
wej na bladordézows utrzymujacy sie okolo 1 min,
Oddzielnie nalezy zmiareczkowaé roztworem nad-
manganianu potasowego takg samg ilos¢ roztworu
starczanu  zelazowo-amonowego jaka zuzyto do
reakeji chromu szesciowarto$ciowego (25 cm?).

[}

8.4, Obliczanie wynikow, Zawartosé X tlenku

N

chromu (CryQy) obliczye w procentacin wg wzoru

(e o) e fo s Q
x= TR LA (15)
a

ke

w o ktorym:

objetosc voru nadinanganianu po-
tasowego zuzyta
roztworu siarczanu Zelazawo-amonowe-
go (Slepej proéby), em?,

objetosé roztworu nadmanganianu po-
tasowego zuzyta do zmiareczkowania
nadmiaru siarczanu zelazawo-amonowe-
go w badanej probie, cm?,

{5 - o$¢ gramow chromu odpowiadajace
1 em?® roztworu nadmanganianu potasu,
odwazka probki, g,

ilo$¢é gramow tlenku chromu odpowla-
dajgca 1 g chromu.

do zmiarccezkowania

2.8.5. Dopuszezalna roinica miedzy wynikami
przy zawartosci tlenku chromu od 2 do 5% -—

0,10%.

KONIEC

i Fastyiucis opracowujacs normeg — lnstytul Odlew-
nictwa.

4. Normy zwigzane
71/4021-31 Pomocnicze materialy
; a zelazochromowego. Chromit

formiersiie, Pyl




