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1. WSTEP

1.1. Przedmiot normy. Przedmiotem normy jest kwas
azotowy specjalnie czysty. Kwas azotowy ma:

a) wzOr chemiczny — HNO;,

b) mas¢ molowg — 63, 016 g/mol.

1.2. Zakres stosowania przedmiotu normy. Kwas azo-
towy specjalnie czysty stosowany jest przy produkcji
elementow péiprzewodnikowych oraz do 'analiz spe-
cjalnych.

2. PODZIAL T OZNACZENIE

2.1. Gatunki. W zalezno$ci od stopnia czysto$ci roz-
rOznia si¢ dwa gatunki kwasu azotowego specjalnie
czystego, oznaczone cyframi rzymskimi: I 1 II.

2.2. Przykiad oznaczenia kwasu azotowego specjalnie
czystego gatunku pierwszego:

KWAS AZOTOWY sp.cz. I BN-83/6195-01

3. WYMAGANIA

3.1. Wymagania ogélne. Kwas azotowy specjalnie
czysty powinien byc¢ “ciecza przezroczysta, bezbarwna
lub lekko z6ttg. _

3.2. Wymagania fizykochemiczne — wg tabl. 1.

4. PAKOWANIE, PRZECHOWYWANIE
I TRANSPORT

4.1. Pakowanie. Kwas azotowy specjalnie czysty nale-
zy pakowa¢ zgodnie z PN-70/C-80001 p. 3. Rodzaj
opakowania: butelki wg PN-77/0-79750 rys. 7 lub ka-
nistry polietylenowe wg BN-71/6410-02 zamykane kor-
kiem polietylenowym oraz nakr¢tkg polietylenows.

Pojemnos$¢ butelek — 1 1, kanistrow — do 30 1. Bu-
telki powinny by¢é umieszczone w skrzynkach drewnia-
nych, zabezpieczone przed przesuwaniem si¢ 1 zanie-
czyszczeniem.

Butelki i kanistry nalezy znakowa¢ zgodnie z PN-70/
C-80001 p. 4.

Na kazdym opakowaniu
umie$ci¢ znaki ostrzegawcze
p. 2.3.10 oraz p. 24.3.

transportowym nalezy
wg PN-76/0-79252

4.2. Formowanie jednostek tadunkowych. W przypad-
ku stosowania paletyzacji, jednostki fadunkowe nalezy
formowa¢ na paletach o wymiarach 800X1200 mm wg
PN-81/M-78216. Ladunek na palecie powinien by¢ za-
bezpieczony przed przesuwaniem si¢ 1 deformacjg.

Tablica 1
T — Gatunki
I II

a) Kwasu azotowego, % (m/m), najmniej 65 62

b) Boru (B), % (m/m), najwyzej 2107 1-10°

c) Cyny (Sn), % (m/m), najwyzej 1107 nie normalizuje si¢
d) Chromu (Cr), % (m/m), najwyzej 1-107 5-10°¢

e) Glinu (Aly % (m/m), najwyzej 5-107® 1107

f) Magnezu (Mg), % (m/m), najwyzej 1-107® nie normalizuje si¢
g) Manganu (Mn), % (m/m), najwyzej 1-1077 1-107

h) Miedzi (Cu), % (m/m), najwyze] 2:107 5-107°®

i) Niklu (Ni), % (m/m), najwyze] 2:107 1107

j) Otowiu (Pb), % (m/m), najwyzej 1-107 1-107®

k) Tytanu (Ti), % (m/m), najwyzej') 1-107 nie normalizuje s8i¢
1) Zelaza (Fe), % (m/m), najwyzej 1107 2:107

1) Arsenu (As), % (m/m), najwyzej') 5-107 1-1078

m) Fosforu (P), % (m/m), najwyzej') 5-107¢ 1-107

n) Chlorkéw (Cl), % (m/m), najwyzej') 5107 7-107

o) Kwasu siarkowego jako SO4%, % (m/m), najwyzej 5107 2:107

p) Papiotu siarczanowego, % (m/m), najwyzej') 5-107 1-107

) Wielko$¢ parametrOw gwarantuje producent; oznaczanie wykonuje si¢ okresowo lub w przypadku reklémacji.

Zgtoszona przez Zaktady Azotowe im. F. Dzierzynskiego w Tarnowie
Ustanowiona przez Dyrektora P.P. Polskie Odczynniki Chemiczne dnia 12 pazdziernika 1983 r.
jako norma obowigzujgca od dnia 1 kwietnia 1984 r.

(Dz. Norm. i Miar nr 16/1983 poz. 32)

WYDAWNICTWA NORMALIZACYJNE ..A.LFA" 1984.

Druk. Wyd. Norm. W-wa. Ark. wyd. 1,10 Nakt. 1600 + 55 Zam. 2670/83

Cena zt. 24,00
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4.3. Przechowywanie. Kwas azotowy specjalnie czysty
nalezy przechowywaé w opakowaniach zgodnie z 4.1
w suchych i przewiewnych pomieszczeniach.

Okres przechowywania produktu wynosi 3 miesigce
w przypadku dostaw krajowych i 4 miesigce w przy-
padku eksportu.

4.4. Transport. Kwas azotowy specjalnie czysty nale-
zy przewozi¢ krytymi srodkami transportu zgodnie
z zasadami wg PN-70/C-80001 p. 6 oraz obowigzuj3-
cymi przepisami przewozowymi dla materialow niebez-
piecznych w transporcie kolejowym i drogowym').

5. BADANIA
5.1. Rodzaje badan — wg tabl. 2.
Tablica 2
Rodzaje badan Wymagania wg

a) Oznaczanie kwasu azotowego 3.2a)
b) Oznaczanie .boru 3.2b)
¢) Oznaczanie ‘cyny 3.2¢)
d) Oznaczanie chromu 3.2d)
e) Oznaczanie glinu 3.2¢e)
f) Oznaczanie magnezu 3.2f)
g) Oznaczanie manganu 3.2g)
h) Oznaczanie miedzi 3.2h)
1) Oznaczanie niklu 3.21)
}) Oznaczanie otowiu 3.2))
k) Oznaczanie tytanu 3.2k)
1) Oznaczanie zelaza 3.21)
t) Oznaczanie arsenu 3.2
m) Oznaczanie fosforu 3.2m)
n) Oznaczanie chlorkoéw 3.2n)
0) Oznaczanie kwasu siarkowego 3.20)
p) Oznaczanie popiolu siarczanowego 3.2p)

5.2. Pobieranie probek i przygotowanie Sredniej probki
laboratoryjnej. Probki nalezy pobiera¢ zgodnie z PN-70/
C-80047. Objetos¢ sredniej probki laboratoryjnej po-
winna wynosi¢ co najmniej 1 1.

5.3. Opis badan

5.3.1. Wytyczne ogdlne. Wszystkie prace przygotowa-
wcze do analizy spektrograficznej, jak 1 samg anali-
z¢ nalezy wykonywa¢ w warunkach wysokiej czystosci,
najlepiej w hermetycznych komorach analitycznych.

Do analizy nalezy stosowa¢ wod¢ dejonizowang
1 przedestylowana z aparatury kwarcowe;j.

') Patrz Informacje dodatkowe.

Substancje chemiczne stosowane do przygotowania
wzorcOw w analizie spektrograficznej powinny by¢
spektralnie czyste (sp.cz.).

Zaleznie od sposobu postgpowania analizg spektro-
graficzna nalezy przeprowadzi¢ na podstawie wzorcow
w roztworze albo wzorcéw proszkowych.

5.3.2. Oznaczanie zawartoSci kwasu azotowego na-
lezy wykona¢ wg BN-70/6191-92 p. 5.2.2.

5.3.3. Oznaczanie zawartoéci boru, cyny, chromu, gli-
nu, magnezu, manganu, miedzi, niklu, otowiu, tytanu i Ze-
laza metoda spektrograficzng na podstawie wzorcow
W roztworze

5.3.3.1. Aparatura i materialy pomocnicze

a) Spektrograf o $redniej lub duzej dyspersp

b) Mikrofotometr nierejestrujacy,

c) Spektroprojektor.

d) Generator iskry i generator tuku pradu zmienne-
go.

¢) Grzejnik grafitowy bez odkrytych czgSci metalo-
wych o temperaturze grzania okoto 70°C, umieszczony
w komorze analitycznej.

f) Promiennik podczerwieni.

g) Parowniczki kwarcowe.

h) Blok grafitowy grubosci 20 mm z otworami
o $rednicy 6 mm.

i) Pudetko z polimetakrylanu metylu do przechowy-
wania elektrod z otworami o §rednicy 6 mm.

j) Elektrody grafitowe spektralnie czyste o Srednicy
6 mm i dtugoéci okoto 30 mm, Scigte ptasko. Elektro-
dy nalezy wygtadzi¢ na jednej z powierzchni czolowych
i poddaé iskrzeniu przez 20 s w celu usunig¢cia lotnych

~ zanieczyszczen.

Warunki iskrzenia: L — 1,5 mH, C — 12 nF.

Po wykonaniu tego procesu elektrody nalezy zaim-
pregnowaé przez kilkakrotne zanurzanie zaiskrzonego
konica elektrody w roztworze polimetakrylanu metylu
w chloroformie (4 g polimetakrylanu metylu rozpuscié
w 100 mi chloroformu), do uzyskania blyszczgcej po-
wierzchni,

k) Plvty fotograficzne ORWO WU-2,

1) Mikropipeta kwarcowa o pojemno$ci 0,1 ml.

5.3.3.2. Roztwory

a) Roztwory wzorcowe B, Sn, Cr, Al, Mn, Mg, Cu,
Ni, Pb, Ti, Fe. Roztwory podstawowe dla sporzgdze-
nia wzorcoOw nalezy wykonaé wg tabl. 3.

Tablica 3
Symbol ana.cz?ny Stosov?ana 'substanqa Odwazka Rozpuszezaliik
pierwiastek chemiczna
B H;BO; 0,5715 H,O dejonizowana
Mg MgO 0,1657 HNO; sp.cz. stgzony
A Mn Mn metaliczny 0,1000 HNO3; sp.cz. rozcieficzony
Cu Cu metaliczny proszek ~ 0,1000 HNO; sp.cz.
Pb Pb metaliczny 0,1000 HNO; sp.cz. rozcieficzony
Ni NiCl;'6H;0 0,4043 H.O dejonizowana
Sn Sn metaliczny 0,1000 HCL+HNO3; sp.cz. na gorgco
B Al Al metaliczny 0,1000 HNO; sp.cz. rozcienczony
Fe Fe metaliczny 0,1000 HNO; sp.cz.
5 Ti TiO; 0,1668 15-procentowy H:SO4 + 40-procentowy HF do rozpusz-
czenia
D Ccr Cr metaliczny 0.!900 HCI sp.cz. rozcieficzony
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Po odwazeniu substancji w iloSciach podanych
w tabl. 3, kazda odwazk¢ rozpusci¢ osobno w nie-
wielkiej iloSci odpowiedniego rozpuszczalnika. Otrzy-
mane roztwory przenies¢ iloSciowo do 4 kolb pomia-
rowych pojemnosci 100 ml, oznaczonych symbolami
A, B, C, D wg grup pierwiastkbw podanych w tabl. 3
1 uzupetni¢ woda dejonizowang do kreski.

Otrzymane w ten sposOb roztwory podstawowe na-
lezy przechowywac¢ w butelkach polietylenowych.

Podstawowe roztwory wzorcowe (A, B, C, D) kazdy
z osobna rozcienczy¢ zgodnie z tabl. 4, uzyskujac serie
roboczych roztworédw wzorcowych o st¢zeniach: 0,5;
1; 5; 10; 20; 50 1 100 pg/ml.

Rozcienczanie roztworéw podstawowych nalezy prze-
prowadza¢ bezposrednio przed nakropleniem na elek-
trody.

Parownice przemyé trzykrotnie woda dejonizowang
w ilosci po 0,5 ml i nanie$¢ na t¢ samag parg elektrod.
Podczas nakraplania roztwordow, elektrody powinny
by¢ ustawione w otworach bloku grafitowego, umiesz-
czonego pod promiennikiem podczerwieni. Kazda por-
cje nakroplonego na elektrody roztworu odparowac
w temperaturze 50 -+ 70°C.

Réwnolegle nalezy przygotowac 3 probki badanego
kwasu azotowego 1 nakropli¢ 3 pary elektrod.

b) Przygotowanie wzorcéw. Na przygotowane 7 par
elektrod nanies¢ po 0,1 ml roztwordw wzorcowych:
A, B, C i D sporzadzonych wg tabl. 4, suszac je po
kazdym nakropleniu kolejnego roztworu.

Na wszystkie elektrody tak z probkami badanymi,
jak 1 wzorcami nanies¢ mikropipeta po 0,05 ml robo-

Tablica 4

Stgzenie pierwias- | [lo§¢ roztworu po-| Ilos¢ dodanej wo-| Pojemnos$¢ kol-| Stgzenie pierwias-| Ilo$¢ pierwiastkow
tkow w roztworze| brana do rozcien- | dy dejonizowanej | by pomiarowej | tkbw w roztworze| na elektrodach
wzorcowym pod- czenia m! ml rozcienczonym wzorcowych
stawowym ml pg/mi g
pg/ml
1000 2.5 22.5 25 100 -
100 5,0 5,0 10 50 5107
100 20 8,0 10 20 2°10
100 2.3 22.5 25 10 1-107®
10 5,0 5,0 10 5 5-1077
10 2,5 22,5 25 1 1-107
1 50 5,0 10 0,5 5-107°

b) Roztwdér wzorca wewnetrznego ziota. Podstawowy
roztwOr wzorca wewng¢trznego sporzadzi¢ nast¢pujaco:
0,1451 g chloroztocianu amonowego sp.cz. rozpuscic
w niewielkiej iloSci wody dejonizowane} w kolbie po-
miarowej pojemno$ci 100 ml i dopetni¢ wodg do kres-
ki. Roztwér ten nalezy przechowywaé w butelce po-
lietylenowej. '

Przed nakropleniem na elektrody roztwdr nalezy
rozcienczy¢ stokrotnie.

1 ml rozcienczonego roztworu zawiera 10 pg Au.

¢) Roztwory do obrébki fotograficznej piyt

— wywotywacz dwucz¢sciowy przygotowany naste-
pujaco:

roztwér I — w 1000 ml wody destylowanej rozpusci¢
kolejno: 4 g metolu, 40 g siarczanu sodowego bezwod-
nego, 12 g hydrochinonu oraz 9 g bromku potasowego;

roztwor II — w 1000 ml wody destylowanej roz-
pusci¢ 52 g weglanu sodowego bezwodnego;
bezposrednio przed uzyciem zmiesza¢ roztwory I 1 II
w stosunku I+1;

— kapiel hartujgca — 3% (m/m) kwas octowy;

— utrwalacz przygotowany nast¢pujaco: w 1000 ml
wody destylowanej rozpusci¢ kolejno 400 g tiosiarczanu
sodowego oraz 25 g pirosiarczynu potasowego.

5.3.3.3. Wykonanie oznaczania.

a) Przygotowanie préobki: 50 ml badanego kwasu
azotowego odparowaé w parowniczce na grzejniku gra-
fitowym do objetosci okoto 0,5 ml. Pozostaly w pa-
rownicy kwas nanie§¢ mikropipeta na przygotowang
par¢ elektrod goérng i dolng, porcjami po okoto 0,25 ml.

czego roztworu wzorca wewngtrznego ziota i suszyC
w podany wyzej sposoOb.

5.3.3.4. Wzbudzenie i rejestracja widm. Warunki na-
Swietlenia plyty fotograficzne;j:

— wysoko$é otworu w diafragmie na srodkowej so-
czewce — 5 mm,

— szeroko$¢ szczeliny — 10 pm,

— wysokos$¢ szczeliny — 1 mm,

— zrédlo wzbudzenia — generator luku pradu
zmiennego o napi¢ciu 220 V 1 natgzeniu 9 A.

Na ptycie fotograficznej wykonaé trzykrotne zdjgcie
serii wzorcOw i probek przy uzyciu spektrografu. Wzor-
ce i probki poddaé iskrzeniu w ciggu 6 s, nastgpnie
naswietleniu przez 30 s. -

Po wykonaniu zdjecia ptyt¢ fotograficzna zanurzy¢
w wywotywaczu w temperaturze 20°C na okoto 2 min,
przenies¢ do kapieli hartujacej na 15 s, nastgpnie do
utrwalacza na 10 min 1 wysuszyc.

Plyte fotograficzng umiesci¢ w spektroprojektorze
i zaznaczy¢ na niej pary linii analitycznych widm na-
stepujacych pierwiastkow:

B — 24968 nm Au — 267,59 nm,
Sn — 284,00 nm Au — 267,59 nm,
Cr — 283,56 nm Au — 267,59 nm,
Al — 308,22 nm Au — 267,59 nm,
Mg — 280,27 nm Au — 267,59 nm,
Mn — 280,10 nm Au — 267,59 nm,
Cu — 32740 nm Au — 267,59 nm,
Ni — 300,36 nm Au — 267,59 nm,
Pb — 283,21 nm Au — 267,59 nm,
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Ti — 32420 nm Au — 267,59 nm,

Fe — 25993 nm Au — 267,59 nm.

Zaznaczone linie sfotometrowac¢ na mikrofotometrze,
stosujac szeroko$¢ szczeliny 0,2 mm i wysoko$¢ 18 mm.

Od wartosci zaczernienia linii badanych pierwiastkow
nalezy odja¢ warto$§¢ odpowiadajaca intensywnoSci za-
czernienia dla linii Zota. :

Z wartoSci otrzymanych dla wzorcéw wykresli¢ krzy-
wa wzorcowg, odkladajac na osi odcigtych wartos¢ lo-
garytmu st¢Zenia oznaczanego pierwiastka, a na osi
rz¢dnych rbéznic¢ zaczernienia linii oznaczanego pier-
wiastka 1 zlota. Na podstawie otrzymanych wartosci
zaczernien w badanych probkach odczyta¢ z wykresu
zawarto$¢ poszczegllnych pierwiastkoOw w gramach.

5.3.3.5. Obliczanie wynikow. Zawartos¢ poszczegol-
nych pierwiastk6w w badanym kwasie azotowym (X))
obliczy¢ w procentach wg wzoru

- 100
Xl — .—).}———-—
V -d
w ktorym:
y — 1lo$¢ oznaczanego pierwiastka w badanej prob-

ce, odczytana z wykresu, g,

V — objgtos¢ pobranej probki, ml,

d — Srednia warto$¢ gestoSci kwasu azotowego
(1,4 g/ml).

5.3.3.6. Wynik. Za wynik nalezy przyjac Srednig aryt-
metyczng wynikOw trzech rdéwnolegle wykonanych
oznaczan. .

5.3.4. Oznaczanie zawartosci boru, cyny, chromu, gli-
nu, magnezu, manganu, miedzi, niklu, otowiu, tytanu i ze-
laza metoda spektrograficzna na podstawie wzorcow
proszkowych na graficie jako nos$niku

5.3.4.1. Aparatura i materialy pomocnicze

a) Spektrograf o Sredniej lub duzej dyspers;i.

b) Mikrofotometr nierejestrujacy.

¢) Spektroprojektor.

d) Generator iskry 1 generator tuku pradu zmienne-
go. '

e) Grzejnik grafitowy bez odkrytych czgsci metalo-
wych o temperaturze grzania okoto 70°C, umieszczony
w komorze analitycznej.

f) Promiennik podczerwieni.

g) Parowniczki kwarcowe.

h) Mozdzierz agatowy.

1) Elektrody grafitowe SU-305 kraterki & 4 X 4,
SU 202 stozki.

j) Plyty spektralne ORWO WU-1.

k) Proszek grafitowy SU-601.

1) Chlorek sodowy.

5.3.4.2. Wzorce dla B, Sn, Cr, Al, Mg, Mn, Cu, Ni,
Pb, Ti, Fe

a) Wzorzec podstawowy. Wzorce oznaczanych pier-
wiastkOw nalezy przygotowaé w postaci azotandw,
przez rozpuszczenie poszczegdlnych metali w kwasie
azotowym. W przypadku braku metali, nalezy stosowaé
do rozpuszczenia odpowiednie ilosci tlenkéw lub in-
nych zwigzkOéw chemicznych tych metali. _

Wzorzec podstawowy zawierajacy 1% zanieczyszczen
przygotowac nastgpujaco: odwazyé po 0,02 g metali

lub odpowiednig ilo$¢ zwigzkoéw tych metali ¢ rozpus-
ci¢ kolejno w kwasie azotowym specjalnie czystym.

Odwazyé 1,0452 g proszku grafitowego 1 dodawaé
otrzymane roztwory, odparowujac je kolejno pod pro-
miennikiem podczerwieni. Otrzymang mieszaning wzor-
cowa u$redni¢ przez dokladne ucieranie w moZdzierzu
w ciagu 0,5 h.

b) Wzorce robocze przygotowal przez zmieszanie
odpowiednich ilo$ci wzorca podstawowego, grafitu
i chlorku sodowego oraz kolejne odwazanie mieszanin
zgodnie z tabl. 5.

Tablica 5

Nr wzorca |llo§¢ wzorcowej| Ilosc¢ Tlos§¢ |Stgzenie B, Sn,
(kolejnej mieszaniny grafitu | chlorku | Cr, Al, Mg,
mieszaniny | podstawowej sodowego| Mn, Cu, Ni,
wyjsciowej) | lub kolejnej Pb, Ti, Fe we
wyjsciowej wzorcach robo-

i1ig czych

%

7 400 (0) 3400 200 E-30™

6 1200 (7) 2660 140 3107

5 1330 (6) " 2534 133 1-1072

4 1200 (5) 2660 140 3107

3 1230 (4) 2534 133 11072

2 1200 (3) 2660 140 3107

1 1330 (2) 2534 133 1-107

5.3.4.3. Wykonanie oznaczania. Do parownicy odmie-
rzy¢ 100 ml badanego kwasu azotowego, umiesci¢ na
grzejniku grafitowym 1 odparowaé do objgtosci okolo
10 ml. Doda¢ do probki 95 mg proszku grafitowego
1 odparowac¢ do sucha. Doda¢ 5 mg chlorku sodowe-
go 1 wymiesza¢ doktadnie topatka teflonowg. Z otrzy-
manej mieszaniny odwazy¢ 30 mg do elektrody grafi-
towej SU-305.

Slepa probg wykonaé przez odwazenie samego gra-
fitu 1 umieszczenie na grzejniku grafitowym razem z ba-
dang probka, a nastgpnie wymieszanie go z chlorkiem
sodowym 1 odwazenie mieszaniny do elektrody.

Rownolegle nalezy przygotowac¢ 3 probki badanego
kwasu azotowego 1 odwazy¢ je do trzech elektrod.

Podobnie nalezy przygotowaé¢ wzorce, odwazajac
kazdy z wzorcOw do trzech elektrod.

5.3.4.4. Wzbudzenie i rejestracja widma. Na pltycie
fotograficznej wykona¢ trzykrotne zdj¢cie serii wzor-
cOw 1 badane] probki oraz zdjecie Slepej proby.

Po wykonaniu zdjecia plyte wywotaé, hartowac
1 utrwalaé¢ jak w 5.3.3.4 przy uzyciu roztworéw zgod-
nie z 5.3.3.2c).

Plytk¢ wypltukaé, wysuszyé i fotometrowaé na mi-
krofotometrze, stosujac szeroko$¢ szczeliny 0,2 mm
1 wysokos¢ 18 mm.

Zaczernienie linii analitycznych mierzy¢ wg tabl. 6.

Tablica 6
Oznaczany pierwiastek | Dtugo$é¢ linii, nm |Stopien ostabiacza, %
B 249 6 100
Sn 2840 50
Cr 2836 100
Al 308,2 ' 10
Mg 2779 100
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cd. tabl. 6
'Oznaczany pierwiastek | Dlugo$¢ linii, nm| Stopien ostabiacza, %
Mn ' 279 8 50
Cu 3274 10
Ni 305.0 50
Pb 283.3 100
Ti 320.,0 10
Fe 248.8 50

Z odczytanych wartosci zaczernienia dla wzorcow
wykresli¢ krzywa wzorcowg, odkladajac na osi odcig-
tych logarytm zawartosci badanego pierwiastka w %,
a na osi rzgdnych wartosci zaczernienia linii oznacza-
nego pierwiastka. .

Na podstawie otrzymanych wartosci zaczernienn w ba-
danych prébkach odczyta¢ z wykresu zawartos¢ po-
szczegblnych pierwiastkow w %.

5.3.4.5. Obliczanie wynikow. Zawartos¢ poszczegoOl-
nych pierwiastkéw w badanym kwasie azotowym (X3)
obliczy¢ w procentach wg wzoru

P, == a(b-c)
V - d
w ktorym:
a — laczna odwazka proszku grafitowego 1 chlor-

ku sodowego (0,100 g),

b — zawarto$¢ oznaczanego pierwiastka w badanej
probece odczytana z wykresu, %,

¢ — zawarto$¢ oznaczanego pierwiastka w S$lepej
prébie odczytana z wykresu, %,

V' — objeto$¢ badanej prébki, ml,

d — Srednia warto§¢ ggstosci
(1,4 g/ml).

5.3.4.6. Wynik. Za wynik nalezy przyja¢ srednig aryt-
metyczng wynikOw trzech rdéwnolegle wykonanych
oznaczan.

5.3.5. Oznaczanie zawartosci arsenu metoda kolory-
metryczng

5.3.5.1. Aparatura

a) Aparat do wydzielania arsenowodoru — wg ry-
sunku. 6 2

_ —
94 [ /
-
| 50 \

kwasu azotowego

1 — kolba reakcyjna pojemnosci 100 ml, 2 — rurka szklana, 3 —

kolpak z rurka zabezpieczajaca, 4 — odbieralnik, 5 — rurka kapilar-

na, 6 — banka zawierajgca wat¢ nasycona roztworem octanu ofowia-
wego 5% (m/m) 1 wysuszong

b) Probowki kolorymetryczne z doszlifowanymi kor-
kami. |

c) Parownica kwarcowa.

5.3.5.2. Odczynniki i roztwory

a) Alkohol izoamylowy cz.d.a.

b) Cynk metaliczny granulowany cz.d.a.

c) Chlorek cynawy bezwodny cz.d.a., roztwOr przy-
gotowany nast¢pujaco: 40 g chlorku cynawego rozpus-
ci¢ w kolbie pomiarowej pojemnosci 100 ml w kwasie
solnym o d(HCl) = 1,1 g/ml.

d) Chlorek rteciowy cz.d.a., roztwor 1,5% (m/m).

e) Jodek potasowy cz.d.a., roztwér 15% (m/m).

f) Kwas siarkowy cz.d.a., roztwor o ¢(1/2 H.SOy) =
= 6 mol/l.

g) Kwas solny sp.cz. o d(HCIl) = 1,19 g/ml 1 roz-
twor o ¢(HCl) = 2 mol/l.

h) Nadmanganian potasowy
c¢(1/5KMnQOys) = 0,1 mol/l

1) Odczynnik molibdenowo-hydrazynowy przygoto-
wany nast¢pujaco:

roztwor I — 1 g molibdenianu amonowego cz.d.a.
[(NH4)sM070,4 -+ 4H,0)] zwazonego z doktadnoscig do
0,0002 g rozpusci¢ w 10 ml wody w kolbie pomiaro-
wej pojemnosci 100 ml 1 uzupetni¢ roztworem kwasu
starkowego do kreski,

roztwor I — 0,250 g siarczanu hydrazyny cz.d.a.
(N,Hs - H;SO4) rozpuscic w 100 ml wody.

Bezposrednio przed uzyciem pobraé po 10 ml roztwo-
row [ 1 I, zmiesza¢ i rozcienczy¢ do 100 ml woda.

j) RoztwOr wzorcowy arsenu przygotowany nastgpu-
jaco: 0,132 g trojtlenku arsenu sp.cz. rozpusci¢ w zlew-
ce kwarcowej pojemnosct 100 ml w 2 ml roztworu wo-
dorotlenku sodowego o ¢(NaOH) = 1 mol/l, zoboj¢t-
ni¢ niewielka iloscig wody stabo zakwaszonej kwasem
solnym o ¢(HCIl) = 2 mol/l, przenies¢ do kolby po-
miarowej pojemnosci 1000 ml i1 uzupeini¢ wodg do
kreski.

Z otrzymanego w ten sposOb roztworu podstawowe-
go pobra¢ 1 ml do kolby pomiarowej pojemnosci
100 ml i uzupetni¢ do kreski wodg dejonizowang. 1 ml
tak przygotowanego roztworu roboczego zawiera 1 pg
arsenu (As).

5.3.5.3. Wykonanie oznaczania. W parownicy kwar-
cowej odparowaé do sucha 100 ml badanego kwasu
azotowego 1 rozpuscic w 10 ml kwasu solnego sp.cz.
o d(HCl) = 1,19 g/ml. Tak przygotowang probk¢ prze-
nies¢ ilosciowo do kolby reakcyjnej / (rysunek) 1 sptu-
ka¢ woda w ilosci 40 ml. Nast¢pnie doda¢ 2 ml roz-
tworu jodku potasowego i 0,5 ml roztworu chlorku
cynawego i pozostawi¢ na 30 min. Po tym czasie wlac
do odbieralnika 4 1 ml roztworu chlorku rtgciowego,
0,2 ml roztworu kwasu siarkowego 1 0,1 ml nadman-
ganianu potasowego. Do kolby reakcyjnej / doda¢ oko-
lo 5 g granulowanego cynku 1 szybko pofgczy¢ kolbg
reakcyjng z odbieralnikiem 4, zanurzajac kapilarg 5
w cieczy odbieralnika. Wydzielajacy si¢ gaz w kolbie
reakcyjnej jest absorbowany w odbieralniku 4.

Reakcja powinna trwaé¢ okoto 1,5 h. Po zakonczeniu
reakcji odigczyé odbieralnik 4 wraz z kapilarg 5. Przy
dobrze prowadzonej reakcji roztwér w odbieralniku

cz.d.a., roztwor o
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powinien jeszcze zawiera¢ nieroztozony nadmanganian
potasowy. Zawarto$¢ odbieralnika przela¢ do probowki
kolorymetrycznej, sptuka¢ 5 ml odczynnika molibdeno-
wo-hydrazynowego 1 2 ml wody.

Jednocze$nie przygotowaé roztwory poréwnawcze
oraz Slepg prébg. W tym celu do probdéwek kolory-
metrycznych odmierzy¢ roboczy roztwdr wzorcowy
w ilosci: 0,7 ml dla gat. 1 oraz 1,4 ml dla gat. IL
Slepa probe stanowi zawarto$é probowki bez roztworu
wzorcowego. Probowki uzupeinic do 2 ml wodg de-
jonizowang oraz doda¢ do nich po 1 ml roztworu chlor-
ku rteciowego, 0,2 ml roztworu kwasu siarkowego
1 0,1 ml roztworu nadmanganianu potasowego. Pro-
bowki ogrzewaé przez 5 min na wrzgcej tazni wodnej,
ozigbi¢ 1 doda¢ do nich po 5 ml odczynnika molib-
denowo-hydrazynowego.

Nastgpnie probowki z roztworami wzorcowymi oraz
probke badang 1 slepg ogrzewac przez 15 min na wrza-
cej tazni wodnej, ozigbi¢ 1 doda¢ po 1 ml alkoholu
izoamylowego. Wszystkie probowki zamknag¢ korkami
szlifowanymi 1 kazdg wstrzgsa¢ silnie po 10 razy. Po
odstaniu 1 rozdzieleniu si¢ warstw w probowkach, po-
rownac¢ wizualnie intensywno$¢ zabarwienia warstwy
alkoholowej w probce badanej i Slepej z zabarwieniem
roztworoOw wzorcowych.

5.3.5.4. Wynik. Za wynik nalezy przyja¢ srednig aryt-
metyczna wynikOw dwoch rownolegtych oznaczan.

5.3.6. Oznaczanie zawartosci fosforu

5.3.6.1. Aparatura

a) Laznia wodna.

b) Parownica kwarcowa.

¢) Probowki kolorymetryczne z doszlifowanymi kor-
kami o $rednicy 15 mm.

5.3.6.2. Odczynniki i roztwory

a) Pirosiarczyn potasowy cz.d.a., roztwor 5% (m/m).

b) Kwas solny sp.cz., roztwor 20% (m/m).

c) Kwas siarkowy cz.d.a., roztwor o ¢(1/2H,SOy) =
= 1 mol/l.

d) Odczynnik molibdenowo-hydrazynowy przygoto-
wany nast¢pujgco:

roztwébr 1 — | g molibdenianu amonowego
[(NH:)sM0:024 - 4H,0] cz.d.a. rozpusci¢ w 100 ml
roztworu kwasu siarkowego o ¢{1/2H,SO4) = 5 mol/I,

roztwor II — 0,15 g siarczanu hydrazyny (N.H, -
* HaSO04) cz.d.a rozpusci¢c w 100 ml wody.

Bezposrednio przed uzyciem zmieszaé¢ 10 ml roztwo-
ru I z 15 ml roztworu II i rozcienczy¢ wodg do 100 ml.

e) Alkohol izoamylowy cz.d.a. ‘

f) Roztwor wzorcowy fosforanu przygotowany na-
stgpujgco:  0,1099 g fosforanu .jednopotasowego
(KH,PO4) cz.d.a. rozpusci¢ w, kolbie pomiarowej po-
jemnos$ci 250 ml w wodzie dejonizowanej i uzupetnié
woda do kreski. '

Z otrzymanego w ten sposOb roztworu podstawowe-
go pobra¢ 1 ml do kolby pomiarowej pojemnosci
100 ml i uzupetni¢ woda dejonizowang do kreski. 1 ml
tak przygotowanego roztworu roboczego zawiera | pg

fosforu (P). Roztwér ten nalezy przygotowaé bezpo-
$rednio przed uzyciem.

5.3.6.3. Wykonanie oznaczania. W parownicy kwar-
cowej odparowac¢ do sucha 10 ml badanego kwasu azo-
towego. Doda¢ | ml roztworu kwasu solnego, 0,5 ml
roztworu pirosiarczynu potasowego 1 ponownie odpa-
rowaé¢ do sucha. Nastgpnie doda¢ 1 ml wody dejoni-
zowanej, stabo ogrzaé i przeniesé roztwor ilosciowo do
probowki kolorymetrycznej. Parownic¢ przemy¢ 1,7 ml
roztworu kwasu siarkowego i dwukrotnie po 1 ml wo-
dy oraz doda¢ do probowki 5 ml odczynnika molib-
denowo-hydrazynowego.

Jednoczes$nie przygotowaé roztwory porOwnawcze
oraz slepg prob¢. W tym celu do probowek kolory-
metrycznych odmierzy¢ roboczy roztwor wzorcowy
w ilo$ci: 0,7 ml dla gat. I oraz 1,4 ml dla gat. II. Slepa
prob¢ stanowi probowka bez roztworu wzorcowego.
Do probéwek doda¢ po 1,7 ml roztworu kwasu siar-
kowego, 2 ml wody dejonizowanej i 5 ml odczynnika.
molibdenowo-hydrazynowego.

Nast¢pnie proboéwki z roztworami wzorcowymi oraz
probke¢ badang 1 Slepa ogrzewac przez 10 min na wrzg-
cej tazni wodnej, ozigbi¢ 1 doda¢ do nich po 1 ml
alkoholu izoamylowego. Wszystkie probowki zamkna¢
korkami szlifowanymi 1 kazdg wstrzgsac silnie po 10 ra-
zy. Po odstaniu 1 rozdzieleniu si¢ warstw w probow-
kach, poréwna¢ wizualnie zabarwienie warstwy alkoho-
lowej] w probce badanej 1 Slepej z zabarwieniem roz-
tworOw wzorcowych.

5.3.6.4. Wynik. Za wynik nalezy przyjac srednig aryt-
metyczng wynikow dwoch rownoleglych oznaczan.

5.3.7. Oznaczanie zawartosci chlorkow wykonaé wg
BN-70/6191-92 p. 5.2.5. Do analizy pobraé¢ 10 g ba-
danej probki (okoto 7,2 ml) i przeprowadzi¢ poréwna-
nie dla kwasu azotowego w gat. I z 0,5 ml wzorca
(0,005 mg Cl'), dla kwasu azotowego w gat. IT z 0,7 ml
wzorca (0,007 mg Cl).

5.3.8. Oznaczanie zawartosci kwasu siarkowego ja-
ko SO42 wykona¢ wg BN-70/6191-92 p. 5.2.4. Do ana-
lizy pobra¢ 100 g badanej prébki (okoto 72 ml) i prze-
prowadzi¢ porOwnanie dla kwasu azotowego w gat. |
z 0,5 ml wzorca (0,05 mg SO?), dla kwasu azotowego
w gat. II z 2 ml wzorca (0,2 mg SO?%).

5.3.9. Oznaczanie zawartosci popiolu siarczanowego.
290 ml badanego kwasu azotowego odparowaé z do-
datkiem [ kropli kwasu siarkowego o d(H»,SO,) =
= 1,84 g/ml, porcjami do sucha, w parownicy platy-
nowej pojemnosci okoto 80 ml, wyprazonej uprzednio
do stalej masy. W czasie odparowania parownic¢ przy-
kry¢ szkietkiem zegarkowym opartym na szklanych
wspornikach. Pozostalos¢ w parownicy prazyé w ciggu
5 min w temperaturze 600°C. Parownice ostudzié
w eksykatorze w ciggu 0,5 h i zwazy¢,

Badany kwas azotowy odpowiada wymaganiom nor-
my, jezeli masa wyprazonej pozostato$ci nie przekracza

2 mg dla gat. I i 4 mg dla gat. II.
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§.4. Interpretacja wynikdw. Wartosci liczbowe wyste-
pujace w normie oraz wyniki obliczen nalezy inter-
pretowa¢ zgodnie z PN-70/N-02120 p. 3.3.2 (meto-
da Z).

5.5. Zaswiadczenie o wynikach badan. Do kazde) par-
tit produktu wytworca jest obowigzany wystawié i prze-
sta¢ odbiorcy zas$wiadczenie stwierdzajace zgodnos$é
produktu z wymaganiami normy.

KONIEC

INFORMACJE DODATKOWE

1. Instytucja opracowujgca norm¢ — Azotowe im.
F. Dzierzynskiego w Tarnowie.

2. Istotne zmiany'w stosunku do BN-72/6195-01

a) z wymagan szczegblowych wycofano oznaczanie ggstosci,

b) pazostawiono delng granic¢ dla oznaczania zawarto$ci kwasu
azotowego, przy czym dla gat. I przyjgto warto$¢ 65%,

¢) zanieczyszczenia oznaczane metodg spektrograficzng uporzad-
kowano alfabetycznie i wprowadzono zmiany w dopuszczalnych ich
zawartosciach (najwyzej w zakresie 1 rzg¢du), ‘

d) podniesiono dopuszczalng zawarto§¢ glinu dla gat. I,

e) wprowadzono drugg, jako roOwnolegly, metodg spektrograficz-
n3 oznaczania zanieczyszczen metalicznych, na podstawie wzorcow
proszkowych,

f) zmieniono niektore rodzaje substancji chemicznych stosowa-
nych do sporzadzania roztwor6w wzorcowych w analizie spektro-
graficznej (p. 5.3.3.2),

g) pozostawiono | sposéb oznaczania arsenu z uwagi na ozna-
tzalno$¢ metody podniesiono dopuszczalng zawarto$¢ arsenu dla
gat. I,

h) w gat. 1 i Il obnizono dopuszczalng zawartoé¢ fosforu i chlor-
kéw, w gat. I zawarto$¢ kwasu siarkowego oraz w gat. Il zawar-
tos¢ arsenu, :

i) podniesiono dopuszczalng zawarto$¢ popiotu siarczanowego
dla gat. I

3. Normy i dokumenty zwigzane
PN-70/C-80001 Odczynniki. Pakowanie, przechowywanie i transport
PN-70/C-80047 Odczynniki. Wytyczne pobierania probek i przygo-

towania $redniej probki laboratoryjnej
PN-81/M-78216 Palety tadunkowe ptaskie jednoptytowe, czterowejs-

ciowe bez skrzydet drewniane 800 X 1200-EUR
PN-70/N-02120 Zasady zaokraglanid 1 zapisywania liczb

Zaklady

{

PN-77/0-79750 Opakowania jednostkowe z tworzyw sztucznych.
Butelki. Podziat i okreslenia

PN-76/0-79252 Transportowe jednostki opakowaniowe. Znaki 1 zna-
kowanie. Wymagania podstawowe

BN-70/6191-92 Odczynniki. Kwas azotowy

BN-71/6410-02 Opakowania z tworzyw sztucznych. Kanistry. Po-
dziat :

Regulamin mi¢dzynarodowy dla przewozu kolejg materialéw niebez-
piecznych RID. Zatacznik 1 do CIM (Dz.TiZK z 1969 r. poz.
6, nr 1) wraz z pdZniejszymi zmianami — Klasa 8

Specjalne warunki przewozu towarOw niebezpiecznych w mig¢dzy-
narodowej komunikacji kolejowej. Zatacznik 4 do SMGS (Dz.T
i ZK z 1966 r. nr 7 poz. 35) wraz z pOZniejszymi zmianami.
Tablica 7

Umowa europejska o migdzynarodowym drogowym przewozie towa-
row niebezpiecznych ADR (Dz.U. z 1975 r. nr 35) wraz z péZniej-
szymi zmianami — Klasa 8 '

Przepisy o tadowaniu wagonéw towarowych. Zatacznik II do Umo-
wy RIV (Dz.TiZK z 1981 r. nr 15, poz. 119)

Przepisy o tadowaniu i wytadowywaniu wagonéw towarowych w ko-
munikacji wewnetrznej. Zatgcznik 10 do DKP (Dz.TiZK z 1968 r.
nr 4, poz. 10) wraz z pdZniejszymi zmianami

Instrukcja o tadowaniu samochodéw i przyczep. Zatacznik do Zarza-
dzenia Ministra Komunikacji z 7.3.1963 r. (Mon. Pol. z 1963 r.
nr 24, poz. 123)

4. Normy zagraniczne
ZSRR TOCT 11125-78 Kucnora a3zotrHas ocoboii 4YHCTOTHI

§. Symbol wg SWW — 1331-612. _
6. Autor projektu mormy — mgr Jadwiga Str¢k, mgr Teresa Ko-
rzeh, Zaklady Azotowe im. F. Dzierzynskiego w Tarnowie.



