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1.1. Przedmiot normy. Przedmiotem normy sg meto-
dy oznaczania skladnikéw glin i kaolinow.

1.2. Rodzaje metod badan. Norma zawiera nast¢pu-
jace metody analizy chemicznej:

1. WSTEP

— kolorymetryczna,

— absorpcyjnej spektrometrii atomowej (AAS),

— fotometrii plomieniowej,
stosowane do dokladnych badan i1 analiz rozjemczych
oraz metode rentgenowskiej spektrometrii fluorescen-
cyjnej (FRA) stosowana do analiz szybkich i mniej-

— wagowa, szej dokladnosci.
— miareczkowa, 1.3. Zakres stosowania metod — wg tablicy.
Oznaczanie
Skladnik Metoda oznaczania Zakres stosowania wg punktu
normy
! 2 3 4
Strata masy wagowa caly zakres 3.1
przy praze- zawartosci
niu
Si0; metoda wagowa z uzupelniajagcym oznaczaniem kolorymetrycznym caly zakres 3.2
FRA caly zakres 3.11
Fe,0; metoda kolorymetryczna z o-fenantroling 0,005+1% 3.4.1
metoda miareczkowa >1% 3.4.2
AAS caty zakres 343
FRA caly zakres 3.11
TiO, metoda kolorymetryczna z kwasem 2,7-dwuchlorochromotropowym <1% 3.5.1
metoda kolorymetryczna z tironem >1% 3.5.2
AAS >1% 3.53
FRA caty zakres 3.11
Ca0O metoda kompleksometryczna >0,5% 3.6.1
AAS caty zakres 3.6.2
FRA caty zakres 3.1
MgO metoda kompleksometryczna >0,5% 3.7.1
AAS 3% 3.7.2
FRA >0.2% 3.1t
MnO metoda kolorymetryczna z formaldoksymem caty zakres: 3.8.1
AAS caty zakres 382
FRA caly zakres 3.11
Zgtoszona przez Instytut Szkta i Ceramiki
Ustanowiona przez Ministra Przemystu Chemicznego i Lekkiego z dnia 9 stycznia 1985 r.
jako norma obowiazujqca od dnia 10 czerwca 1985 r.
(Dz. Norm. i Miar nr 7/1985 poz. 12)
WYDAWNICTWA NORMALIZACYJNE ,ALFA" 1985, Druk. Wyd. Norm. W-wa. Ark. wyd. 2,50 Nakt. 1800 + 55 Zam. 1953/85 Cena zt 48,00
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cd. tablicy
Oznaczanie
Sktadnik Metoda oznaczania Zakres stosowania | wg punktu
normy
Na,O fotometrii ptomieniowej lub AAS >0,05% 3.9
FRA >0,2% 3.11
K:0 fotometrii plomieniowej lub AAS >0,05% 39
FRA >0,2% 2.12
SO; metoda wagowa >0,2% 3.10
1.4. Wykonanie analizy — wg schematu.
1 Odwaita 1 1 Odwazka 19
= Praienie 900°+1000°C —= Stapianie z Nay (03
Strafa prateniq —=— Wagowe oznaczanie 5i0,
X1 &
Obliczanie calkowitego Si0, (X,)
R Kolorymetryezne r
oznaczanie S0,
Miareczkowanie EOTA
i [N { i
Oenaczanie Oznaczanie Ozpaczanie Oznaczanie
Fe, 05 (X4) A0y (X3) Cal(Xs) Ma(%7)

2.1. Pobieranie i przygotowanie Sredniej prébki labo-

[l odwazka 05q

| Rozklad"z kwasem fluorowodorowym
i siarkowym
- Oznaczanie (al (Xg)
Osad =~ Ozmaczanie M@0 (X7)  |e=AAS
Stapianie z pirasiarczanem =1 Gaczanie Mn0 (Xg)
Kolorymetria
R‘g Ry Oznaczanie Nazaﬂg)
FPwbAAS
Miareczkowanie : - Onaczanie K;0 (Kp) s
Kolorymetria | Ry+ R

Oznaczanie Fe,0; (Xq) =¥

Oznaczanie Ti0; (Xs) 1‘

Kolorymetria

2. WYTYCZNE OGOLNE

ratoryjnej — wg BN-64/7011-09.

IV Odwatka 19

| Jtapianie z weglanem
sodowym i potasowym

b= Wydzietanie Ba 504

Ozmaczanie 503 (X1 )

BN - 85770 - 23]

2.2. Przygotowanie prébki analitycznej. Z probki la-
boratoryjnej pobra¢ co najmniej 200 g i rozdrobnic

tak,

by przeszta w catosci przez sito o boku oczka

0,5 mm, nast¢pnie wymiesza¢, zmniejszy¢ przez kwar-
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towanie do 15 =+ 25 g. Usungé magnesem czastki me-
talicznego zelaza pochodzace z urzadzen rozdrabniajg-
cych, a nastgpnie rozdrobnié probke tak, aby w calosci
przeszta przez sito o boku oczka 0,063 mm. Koficowe
rozdrabnianie przeprowadzi¢ w moZdzierzu agatowym
lub z iyncgo tworzywa, jak: mulit, agalit, tlenek glinu,
zapewniajgcego jak najmniejsze zanieczyszczenie prob-
ki. Probke wysuszy¢é w temperaturze 105 + 110°C do
stalej masy 1 przechowywaé w eksykatorze.

2.3. Doktadnos¢ wazenia. Odwazki probki analitycz-
nej wazy¢ z dokiadnoscig 0,0002 g.

2.4. Odczynniki, roztwory i gazy. Podczas analizy,
jezeli nie zaznaczono inaczej, nalezy stosowaé wylacz-
nie odczynniki cz.d.a. oraz wodg¢ podwdjnie destylowa-
ng, saczki bezpopiotowe, acetylen A.

2.5. Slepa préba powinna by¢ przeprowadzona réw-
nolegle z oznaczaniem badanego sktadnika, w tych sa-
mych warunkach, z zastosowaniem tych samych od-
czynnikow, w tych samych ilosciach, lecz bez badanej
probki. -

2.6. Wynik koncowy oznaczania. Za wynik koncowy
oznaczania nalezy przyjac¢ $rednig arytmetyczng dwoch
rOwnolegltych oznaczan, jezeli réznica migdzy nimi nie
przekracza wielkosci podanej w kazdej z metod badan.

W przypadku wigkszej roznicy w wymkach oznacza-
nie nalezy powtdrzyé.

3. METODY BADAN

3.1. Oznaczanie straty prazenia

3.1.1. Zasada metody. Oznaczanie polega na wago-
wym okresleniu ubytku masy probki po wyprazeniu.

3.1.2. Wykonanie oznaczania. Odwazyé 1 g prébki
przygotowanej wg 2.2 w tyglu platynowym lub por-
celanowym wyprazonym do statej masy i umiescié
w piecu elektrycznym lub na palniku gazowym Mec-
kera. Stopniowo podnosi¢ temperature do 900 + 1000°C
i przetrzymaé probkg¢ w tej temperaturze przez 1 h.
Po ostudzeniu w eksykatorze tygiel z zawarto$cia zwa-
zy¢. Prazenie powtarza¢ do uzyskania stalej masy.

3.1.3. Obliczanie wynikéw. Strate prazenia (X:) obli-
czy¢ w procentach wg wzoru

m, — m;

X1 = - 100 . (1)
m
w ktorym:
my — masa tygla z probka przed prazeniem, g,
m; — masa tygla z probka po prazeniu, g,
m — masa odwazki badanej préobki, g

Wynik nalezy podawaé¢ uwzgledniajac 3 cyfry zna-
czace.

3.1.4. Dopuszczalna réznica mledzy wynikami dwo6ch
rownoleglych oznaczan nie powinna przekracza¢ 3%
wyniku mniejszego.

3.2. Oznaczanie
(Si0,)

3.2.1. Zasada metody. Metoda polega na rozkladzie
probki przez stopienie z topnikiem, wydzieleniu kwasu
krzemowego, wagowym oznaczaniu ilo$ci wydzielonego
kwasu w postaci SiO; oraz oznaczaniu ilosci niewy-

catkowitej zawartosci krzemionki

dzielonego 1 rozpuszczonego w trakcie przemywania
osadu kwasu krzemowego, metoda kolorymetryczng
z molibdenianem.

3.2.2. Odczynniki i roztwory

a) Kwas fluorowodorowy, d = 1,13 (40% m/m).

b) Kwas solny stg¢zony, d = 1,18 oraz roztwory:
(1+1), (1+4).

c) Kwas szczawiowy.

d) Mieszanina stalego weglanu sodowego i potasowe-
go w stosunku wagowym (1+1).

e) Mieszanina stalego weglanu sodowego, weglanu
potasowego i boraksu w stosunku wagowym (1+1+2),

f) Chlorek glinowy, roztwér 5% (m/V) w kwasie
solnym ¢(HCI) = 1 mol/l.

g) Fluorek potasowy, roztwér o(KF) =

h) Molibdenian amonowy, (NH4)¢Mo07024
roztwor 10% (m/V).

i) Woda utleniona, roztwor 3% (m/V).

1) Wodorotlenek sodowy, roztwor 10% (m/V).

k) Roztwdr wzorcowy krzemionki — I mg SiO2/ml,
przygotowany nast¢pujaco: 0,500 g SiO; lub zmielonego
kwarcu zawierajacego ponad 99,8% SiO; (m/m) stopié
w tyglu platynowym z 5 g mieszaniny weglanow sodo-
wego i potasowego. Stop rozpusci¢ w goracej wodzie
1 po ostudzeniu rozcienczy¢ w -kolbie pomiarowej do
obj¢tosci 500 ml. Przechowywaé¢ w butelce polietyleno-
wej.

1} Roztwor wzorcowy krzemionki roboczy —
0,1 mg SiOy/ml, przygotowany nast¢pujaco: 25 ml roz-
tworu wzorcowego krzemionki rozcieticzyé woda w kol-
bie pomiarowej do objetosci 250 ml. Roztwér przygo-
towa¢ bezposrednio przed uzyciem.

m) Wskaznik: 4-nitrofenol lub 2.4-dwunitrofenol,
roztwory 0,1% (m/V).

3.2.3. Aparatura — spektrofotometr.

3.2.4. Wykonanie oznaczania

3.2.4.1. Oznaczanie zawartosci krzemionki po jednora-
zowym wydzieleniu metoda wagowa. W parownicy pla-
tynowej odwazyé 1 g probki przygotowane] wg 2.2,
wymiesza¢ z 4 g mieszaniny weglanu sodowego i po-
tasowego, a nast¢pnie zawarto$¢ parownicy ogrzewac
stopniowo, podnoszac temperatur¢ az do uzyskania je-
dnorodnego stopu, po czym ogrzewal jeszcze przez
5 min. Po ostudzeniu stop zwilzy¢ niewielkg ilo$cig
gorgcej wody, przykryé szkietkiem zegarkowym
1 ostroznie doda¢ 30 ml roztworu kwasu solnego (1+1).
Parownic¢ umiesci¢ na tazni wodnej i ogrzewaé pod
przykryciem do catkowitego roztozenia stopu. Szkietko
zegarkowe spluka¢ woda nad parownica, rozgniesé
splaszczona pateczka pozostate grudki stopu. Scianki
parownicy sptuka¢ woda 1 odparowacé jej zawarto$é do
sucha. Parownicg¢ wstawi¢ do suszarki o temperaturze
105 -+ 110°C na okoto 30 min. Po ostudzeniu zawar-
to$¢ parownicy zwilzy¢ 10 ml st¢zonego kwasu solne-
go, po 3 min doda¢ 30 ml goracej wody i kilka kropli
roztworu wody utlenionej. Roztwor znad osadu prze-
saczyC przez saczek ilosciowy do kolby pomiarowej
pojemnosci 250 ml, starajac si¢ pozostawi¢ osad w pa-
rownicy. Osad ten 3-krotnie przemy¢ niewielkimi por-
cjami goracej wody, a nastgpnie przenie$¢ go cienkim

1 mol/lL
- 4H,0,
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strumieniem wody na saczek. Scianki parownicy oczy$-
ci¢ z resztek osadu mokrym kawatkiem sgczka i do-
faczy¢ do osadu.

Parownic¢ i osad na sgczku przemy¢ kiikakrotnie
goraca woda do uzyskania objetodct przesaczu 150 +
200 ml. Sgczek z osadem przenies¢ do tygla uprzednio
wyprazonego do stalej masy, podsuszy¢, spalic 1 wy-
prazy¢ w temperaturze 1000°C w ciagu ! h, ostudzié
w eksykatorze i1 zwazyé. Prazenie 1 wazenie powtarzal
do uzyskania statej masy (m).

Do tygla dodaé¢ 0,5 g kwasu szczawiowego, zwilzyc¢
woda, doda¢ okoto 15 ml kwasu fluorowodorowego
i odparowaé¢ do objetosci okoto 5 ml, a nast¢pnie do-
daé jeszcze 5 ml kwasu fluorowodorowego i1 odparowac
prawie do sucha. Tygiel umiesci¢ na tazni piaskowe]
i cgizewal do wysublimowania kwasu szczawiowego.
Tygiel z pozostatoscig ogrzewacé stopniowo do uzyska-
nia temperatury 900 <+ 1000°C, nast¢pnie ostudzi¢
w eksykatorze 1 zwazy¢é (m-)

Pozostatos¢ w tyglu stopi¢ z 0.5 g mieszaniny wegla-
néw z boraksem. Stop rozpusci¢ w gorgcej wodzie,
doda¢ roztworu kwasu solnego (1+1) do odczynu silnie
kwasnego i ogrza¢ do uzyskania klarownego roz-
tworu. Ostudzi¢ i potaczyé ten roztwdr z przesaczem,
po oddzieleniu kwasu krzemowego. Dopeini¢ kolbg
do kreski (R)). ,
. W roztworze R, oznaczy¢ krzemionke¢ metoda kolo-
rymetryczng.

3.2.4.2. Oznac: 2nie pozostatej w roztworze zawartoSci
krzemionki metod:; kolorymetryczng. Sporzgdzi¢ Krzy-

wg wzorcowg do oznaczania SiO, metoda koloryme-

tryczng, w sposOb nastepujacy: do szesciu zlewek polie-
tylenowych pojemiosci 100 ml, odmierzy¢ z biurety
kolejno 0, 3, 5, 10, 20, 25 ml roztworu roboczego krze-
mionki i kolejno ocmierzyé 45, 42, 40, 30, 25, 20 m!
wody. Doda¢ pipetag po 5 ml roztworu kwasu solnego
(14+4), 1 ml roztworu fluorku potasowego 1 wymieszac
precikiem z tworzywa sztucznego. Po 15 min dodaé
po 10 m! roztworu molibdenianu amonowego, a po
5 min po S ml roztworu chlorku glinowego. Po 10 +
15 min zmierzyé absorbancj¢ roztworu przy dhugosci

fali A = 410 nm wobec $lepej proby jako odnosnika. -

Wykreélié krzywg zalezno$ci absorbancji od zawartosci
S10; w mg.

Do oznaczania pobraé¢ 50 ml roztworu R, przeniesc
do kolby pomiarowej pojemnosci 100 ml, doda¢ kilka
kropli wskaznika i dodawa¢ kroplami roztwor wodoro-
tlenku sodowego do wystapienia zOltego zabarwienia
roztworu w kolbie. Po 10 min zakwasi¢ roztwOr krop-
lami kwasu soinego (1+4) do odbarwienia, nast¢pnie
doda¢ 10 ml nadmiaru tego kwasu, dopeini¢ koibg do
kreski, wymiesza¢. Pobraé z kolby 50 m! roztworu do
zlewki polietylenowej. Doda¢ kolejno 1 ml roztworu
fluorku potasowego i pozostale odczynniki w kolej-
nosci i ilosci jak podano w opisanym wyZej postgpo-
waniu, przy sporzadzaniu krzywej wzorcowej. Zmierzy¢
absorbancj¢ roztworu przy dhugosci fali A = 410 nm,
wobec ,$lepej proby” jako odnos$nika. Z krzywej wzor-
cowe] odczyta¢ zawarto$¢ Si0; w roztworze.

3.2.5. Obliczanie wynikéw oznaczania. Zawarto$¢ cal-
kowitej krzemionki (X2) obliczyé wg wzoru

m; — m a - 10
X = ( e e 1000) 100 (2)
w ktorym:
m — masa odwazki badanej probki, g,
m; — masa tygla z krzemionka, g,
m, — masa tygla z pozostaloScia po usunigciu
krzemionki, g,
a — ilo$¢ krzemionki odczytana z krzywej wzor-
cowej, mg,
10 — wspoiczynnik  przeliczeniowy wynikajgcy
z rozcienczenia roztworu R,
1000 — mnoznik przeliczeniowy mg na g.

Wyniki nalezy podawa¢ uwzgledniajac dziesigte czg-
$ci procenta, stosujgc zaokraglenie liczb wg PN-70/
N-02120.

3.2.6. Dopuszczalna réznica miedzy wynikami dwdch
réwnoleglych oznaczan nie powinna przekracza¢ 0,5%
wyniku mniejszego.

3.3. Oznaczanie zawartosci tlenku glinowego (Al.O»)

3.3.1. Zasada metody. Metoda polega na okreSleniu
iloéci mianowanego roztworu EDTA, kompleksujacego
w roztworze buforowym jony glinowe. Ilo$¢ t¢ oznacza
si¢ przez odmiareczkowanie wprowadzonego w nad-
miarze EDTA mianowanym roztworem soli cynkowej,
wobec oranzu ksylenolowego jako wskaznika oraz
przez odmiareczkowanie EDTA zwigzanego z glinem
po przeprowadzeniu glinu w kompleks fluorkowy.

3.3.2. Odczyoniki i roztwory

a) Amoniak, roztwor 25% (m/m).

b) Fluorek sodowy, roztwér nasycony. Roztwor
przechowywa¢ w butelce polietylenowe;.

¢) Kwas solny, d = 1,19, roztwor (1+1).

d) Urotropina, roztwor 30% (m/V).

¢) Chlorek cynkowy, roztwor ¢(ZnClz) = 0,025 mol/I.

f) S61 dwusodowa kwasu etylenodwuaminocztero-
octowego uwodniona, (EDTA), roztwéor ¢(EDTA) =
= 0,025 mol/l.

g) Roztwér wzorcowy giinu — 1 mg Al;O3/ml (m/V)
przygotowany nast¢pujgco: 0,5229 g metalicznego glinu
o zawartosci Al 99,99% (m/m), rozpusci¢c w 30 ml
kwasu solnego st¢zonego, rozcienczy¢ w kolbie pomia-
rowej do objetosei 1 1 lub 9,3054 siarczanu glinowo-
potasowego uwodnionego, KAI(SOs), - 12H,0 rozpus-
ci¢ w wodzie zawierajace) 0,5 ml kwasu solnego stgzo-
nego 1 rozcienczyé w kolbie pomiarowej do objgto-
sci 1 L

h) WskaZnik — oranz ksylenolowy: 0,1 g wskaZnika
utrze¢ doktadnie z 10 g chlorku sodowego.

3.3.3. Przygotowanie titrantéw, ustalenie wspdiczyn-
nika stezen roztwordw EDTA i chlorku cynkowego oraz
ustalanie miana roztworu EDTA na tlenek glinowy

a) Chlorek cynkowy, roztwor ¢(ZnClz) = 0,025 mol/I
przygotowany w nast¢pujacy sposéb: 2,0342 g swiezo
wyprazonego tlenku cynkowego rozpusci¢ w jak naj-
mniejszej objgtosci kwasu solnego ¢(HCl) = 2 mol/l.
Roztwdr zobojetni¢ amoniakiem do odczynu kwasnego
i rozcienczy¢ w kolbie pomiarowej do objetosci 1 1.
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b) EDTA, roztwor ¢(EDTA) = 0,025 mol/l wg
3.3.2 1), przygotowany w nast¢pujacy sposob: 9,332 g
EDTA umiedcié w zlewce, rozpuscié w wodzie ogrze-
wajac w temperaturze nie wyzszej niz 80°C, a nastgp-
nie ostudzi¢. Roztwér przenies¢ do kolby pojemnosci
1 1, dopetni¢ do kreski i wymieszaé.

c) Ustalenie wspolczynnika stezen roztwordow EDTA
i chlorku cynkowego nalezy wykonaé w sposéb naste¢-
pujacy: do zlewki pojemnosei 250 ml odmierzyé 25 ml
roztworu EDTA, doda¢ 10 ml urotropiny, rozcienczyc,
doda¢ wskaznika wg 3.3.2 h) i miareczkowaé¢ roztwo-
rem chlorku cynkowego do zmiany barwy z 26ttej na
fioletowoczerwona. Wspotczynnik stezefi roztworow N
obliczy¢ wg wzoru

V1
= 3
f= A (3)
w ktorym:
Vi — objeto$¢ roztworu EDTA wzieta do miarecz-
kowania, ml,
V2 — objgtos¢ roztworu chlorku cynkowego zuzyte—

go do miareczkowania, ml.

Za wynik nalezy przyjaé $rednia arytmetyczng trzech
rOwnoleglych oznaczan.

d) Ustalanie miana roztworu EDTA na tlenek glinowy
nalezy wykona¢ w sposéb nastgpujacy: pobraé pipeta
25 ml roztworu wzorcowego glinu wg 3.3.2 g) do zlewki
pojemnosei 250 ml, rozcienezyé do okoto 50 ml. Od-
mierzy¢ 7 biurety 40 ml roztworu EDTA, dodawa¢ krop-
lami roztworu amoniaku, do osiggniecia pH roztworu
okoto i. Roztwor ogrzaé prawie do wrzenia, dodaé
100 ml roztworu urotropiny i utrzymywaé tempe-
raturg bliska wrzenia przez okoto 3 min. Nastepnie
roztwor szybko ostudzi¢, dodaé wskaznika i miareczko-
wac roztworem chlorku cynkowego do barwy fioleto-
woczerwone] (V). Dodaé 25 ml roztworu fluorku so-
dowego wg 3.3.2 b), ogrza¢ do wrzenia i utrzymywac
temperaturg bliskg wrzenia przez okoto 3 min, Szybko
ostudzi¢. Barwa roztworu powinna by¢ zotta. W prze-
ciwnym razie dodaé¢ | lub 2 krople kwasu solnego az
do wystapienia barwy z0ltej, dodaé niewielkg ilogé
wskaznika i miareczkowaé roztworem chlorku cynko-
wego do barwy fioletowoczerwonej (V).

Miano roztworu EDTA na tlenek glinowy (7) obli-
czy¢ w mg AlOs/ml wg wzoru

P 1 ( 25 1 25 )
2 40 -V, - f V, - F

(4)

w ktorym:
Vi — objetos¢ roztworu chlorku cynkowego zuzyte-
g0 na pierwsze miareczkowanie, ml,
V: — objgtos¢ roztworu chlorku cynkowego zuzyte-

go na drugie miareczkowanie, ml,
J — wspodlczynnik stgzen roztworéw EDTA i chlor-
* ku cynkowego.

3.3.4. Wykonanie oznaczania. Z roztworu R, przygo-
towanego wg 3.2.4.1, pobra¢ pipetg 50 ml,. przeniesé
do zlewki pojemnosci 250 ml, dodaé z biurety 40 ml
roztworu EDTA, doprowadzi¢ pH do okoto 1, alkali-
zujgc roztwér amoniakiem (okoto 4 + 5 ml); oznacza-

‘nym c(HCl) =

nie wykona¢ analogicznie jak przy ustalaniu miana
roztworu EDTA wg 3.3.3 d).

3.3.5. Obliczanie wynikéw. Zawarto$¢ tlenku glino- -
wego (X3) obliczy¢é w procentach wg wzoru

5-T{[40- (Vi f+0,53-Xs+ 0,51 - X5)] +

Il

3

m -2 - 1000
[V:-f-0,51-Xs]} 100 55
m -2 - 1000
w ktorym:
Vi — objetos¢ roztworu chlorku cynkowego zuzy-
tego w pierwszym miareczkowaniu, ml,
V2 — objetos$é roztworu chlorku cynkowego zuzy-
tego w drugim miareczkowaniu, ml,
Jf — wspoéiczynnik stezen roztworéw EDTA
1 chlorku cynkowego,
I' — miano roztworu EDTA na tlenek glinowy,
mg Al,0:;/ml,
0,53 — objetos¢ roztworu EDTA odpowiadajaca
1% Fe 03 (m/m) w prépce badanej, ml,
0,51 — objetos¢ roztworu EDTA odpowiadajaca
1% TiO; (m/m) w probce badanej, ml,
X4+ — zawarto$¢ Fe;0; w prdbce, % (m/m),
Xs — zawarto§¢ TiO, w probce, % (m/m),
m — odwazka probki, g,
40 — objeto$¢ dodanego roztworu EDTA, mli,
5 — mnoznik uwzglgdniajgcy rozcienczenie roz-
tworu R, :
2 — mnoznik wynikajacy z usrednienia wynikow
dwéch miareqzkowan
1000 — mnoznik wyl{nkaja,cy z przeliczenia mg
na g.
Wyniki nalezy podawaé uwzglgdniajac trzy cyfry
znaczace.

3.3.6. Dopuszczalna réznica miedzy wynikami dwéch
rownolegtych oznaczan nie powinna przekraczaé 2%
wyniku mniejszego.

3.4. Oznaczanie zawartosci tlenku zelazowego (Fe,05)

3.4.1. Oznaczanie zawartosci tlenku Zelazowego meto-
da kolorymetryczng

3.4.1.1. Zasada metody. Mectoda polega na redukcji
obecnych w roztworze badanym jonéw zelaza Fe®* do
jonu Fe?", wytworzeniu barwnego kompaktu z o-fenan-
troling i pomiarze intensywnoéci zabarwienia roztworu.

3.4.1.2. Odczynniki i roztwory

a) Kwas fluorowodorowy st¢zony d = 1,13 g/ml
40% (m/m), ,

b) Kwas siarkowy stgzony d = 1,84 g/ml, roztwér
(1+1).

¢) Kwas solny, stezony d = 1,18 g/ml, roztwor (1+1).

d) Chlorowodorek hydroksyloaminy, roztwor
10% (m/V),

¢) Cytrynian sodowy, roztwor 10% (m/V).

f) o-fenantrolina, roztwdr 0,2% (m/V) w kwasie sol-
0,01 mol/l.

g) Pirosiarczan potasowy.

h) Roztwor wzorcowy zelaza zawierajacy 0,1 mg
Fe»O3/ml przygotowany nastepujgco: 0,4911 g siarcza-
nu zelazawo-amonowego uwodnionego rozpuscié w wo-
dzie z dodatkiem 10 ml stezonego kwasu solnego
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i rozcienczy¢ w kolbie pomiarowej do objgtosci 1 1,
lub 0,6038 g siarczanu zelazowo-amonowego uwodnio-
nego rozpusci¢ w wodzie z dodatkiem 10 ml stgzone-
go kwasu solnego i rozcieficzy¢ w kolbie pomiarowe]
do objgtosei 1 1.

i) Roztwor wzorcowy zelaza roboczy — 0,01 mg
Fe,0s/ml przygotowany nastgpujgco: 25 ml roztworu
wzorcowego zelaza rozcieficzy¢ w kolbie pomiarowej
do objgtosci 250 mi.

3.4.1.3. Aparatura. Spektrofotometr.

3.4.1.4. Wykonanie oznaczania. Sporzadzi¢ krzywa
wzorcowa do oznaczania Zelaza w sposOb nast¢pujacy:
do kolb pomiarowych pojemnosci 100 ml odmierzy¢
biureta od 5 do 40 ml roztworu wzorcowego robocze-
go zelaza, uzupelni¢ roztwér do objetosci okoto 50 ml.
Do kazdej kolby dodaé¢ 3 ml roztworu chlorowodorku
hydroksyloaminy i roztworu cytrynianu sodowego do
pH 3 — 4 (sprawdzi¢ papierkiem wskaznikowym). Po
uptywie 2 min doda¢ 5 ml roztworu o-fenantroliny
uzupetni¢ roztwor woda do kreski, wymieszac. Po uply-
wie 2 h zmierzyé absorbancje roztworéw przy dlugosci
fali 512 nm wobec .Slepej proby“ jako odnosnika.
Wykresli¢ krzywa zaleznosci absorbancji od zawartoscei
Fe,O; w roztworze w mg.

Przygotowaé roztwér do oznaczania zawartosci Ze-
laza w probce badanej w sposob nastgpujacy: w pa-
rownicy platynowej odwazy¢ 0,5 probki przygotowane;j
wg 2.2, zwilzyé probke 4 ml roztworu kwasu siarkowe-
go, doda¢ okoto 20 ml kwasu fluorowodorowego i od-
parowa¢ na fazni wodnej do objetosci okoto 5 ml
W czasic odparowywania, kilkakrotnie wymieszaC za-
warto$¢ parownicy. Ponownie doda¢ okolo 5 ml kwasu
fluorowodorowego, sptukaé¢ $cianki parownicy cienkim
strumieniem wody i odparowa¢ na tazni wodnej, a na-
stepnie na tazni piaskowej prawie do sucha. Nie pra-
zy¢é. Po ostudzeniu doda¢ do parownicy 10 ml roztworu
kwasu solnego, ogrzaé¢ pod szkietkiem zegarkowym pra-
wiec do wrzenia, przenies¢ zawarto$¢ parownicy goraca
woda do zlewki pojemnosci 100 ml, ogrza¢ do wrze-
nia. Przesaczy¢ przez saczek iloSciowy gesty do kolby
pomiarowej pojemnosci 100 ml. Przemy¢ sgczek goraca
wodg. Roztwor w kolbie po ostudzeniu dopelni¢
woda do kreski, wymiesza¢ (R2). Saczek z za-
wartoécia wysuszy¢ i spali¢ w parownicy, w ktorej pro-
wadzono rozklad. Pozostalo$é stopié z 0,5 g pirosiar-
czanu potasowego. Do parownicy dodaé okoto 10 ml
goracej wody i zakwasi¢ kwasem solnym. Pb ostudze-
niu przenie$¢ roztwdr do kolby pomiarowej pojem-
noéci 100 ml, dopetni¢ wodg do kreski i wymieszaé
(R3).

W zalezno$ci od spodziewanej zawartosci tlenku ze-
lazowego w badanej probce pobra¢ pipeta rowne, od-
powiednie objeto$ci roztwordw R i Rs i przenieS¢ do
kolby pomiarowej pojemnosci 100 ml. Dodac¢ kolejno
3 ml roztworu chlorowodorku hydroksyloaminy i pozo-
state odczynniki w kolejnosci jak opisano wyzej przy
przygotowaniu roztworow do sporzadzania krzywej
wzorcowej. Po uplywie co najmnicj 2 h, a najlepiej
nastepnego dnia zmierzy¢ absorbancjg¢ roztworu przy

dhugoséci fali A = 512 nm wobec ,Slepej proby” jako
odno$nika.

Z krzywej wzorcowej odczytaé zawartos¢ Fe Os
W roztworze.

3.4.1.5. Obliczanie wynikéw oznaczania. Zawarto$¢
tlenku zelazowego (X4) obliczy¢ w procentach wg wzoru

a -V '
Xe= o vo0 1Y (©)
w ktorym: .

a — ilosé Fe,03 odczytana z krzywej wzorco-
wej, mg,

V, — suma objetosci roztworéw R: 1 R, ml

V, — suma objetosci roztworéw R 1 R; pobra-
nych do oznaczania, ml,

m — masa odwazki badanej probki, g,

1000 — mnoznik przeliczeniowy mg na g.

Wynik nalezy podawaé uwzgledniajac 2 cyfry zna-
czace.

3.4.1.6. Dopuszczalna réznica miedzy wynikami
dwoch réwnolegtych oznaczan nie powinna przekra-
cza¢ 10% wyniku mniejszego.

3.4.2. Oznaczanie zawartosci tlenku zelazowego me-
todg miareczkowg

3.4.2.1. Zasada metody. Metoda polega na okresle-
niu ilogci mianowanego roztworu EDTA niezbgdnej do
zwiagzania obecnych w roztworze badanym jonow Zze-
lazowych przez miareczkowanie wobec kwasu sulfosa-
licylowego jako wskaZnika.

3.4.2.2. Odczynniki i roztwory

a) Kwas sulfosalicylowy.

b) Octan amonowy, roztwér 25% (m/V).

¢) Roztwor wzorcowy zelaza — 1 mg Fe:03/ml:
6,038 g siarczanu zelazowo-amonowego uwodnionego
FeNH4(SO.); - 12H:0 rozpusci¢ w wodzie z dodatkiem
10 ml kwasu solnego stezonego i rozcienczy¢ w*kol-

_bie pomiarowej do objetosct 1 1.

d) EDTA, roztwér ¢(EDTA) = 0,010 mol/1: 3,733 g
EDTA rozpusci¢ w gorgcej wodzie, po ostudzeniu roz-
cienczyé w kolbie pomiarowej do objetosci 1 1.

Miano tego roztworu na tlenek Zelazowy ustalic
w sposOb nastepujacy: do kolby stozkowe;j odmierzy¢
20 ml roztworu wzorcowego zelaza, rozcienczy¢ woda
do objgtosct okoto 100 ml, dodaé okolo 0,3 g kwasu
sulfasalicylowego 1 mieszajac dodawa¢ kroplami roz-
twor octanu amonowego do pojawienia si¢ fioletowe]
barwy (pH okolo 2). Miareczkowa¢ roztworem EDTA
do wystapienia trwalej barwy z0hej nic zmieniajgcej sig
po dodaniu 2 kropli roztworu octanu amonowego. Pod
koniec miareczkowaé powoli, odczekujgc kilka sekund
po dodaniu kazdej kropli roztworu EDTA. Miano roz-
tworu EDTA wzgledem zelaza, T, ,, Wyrazone w gra-
mach Fe;03 na mililitr, obliczy¢ wg wzoru

pFezo3 . Vl
TFez().x - V, (7)
w ktorym:
pFe,0O; — stgzenie masowe zelaza w roztworze

wzorcowym wyrazone w gramach Fe;O;
na mililitr,
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Vi — objgtos¢ roztworu wzorcowego zelaza pobra-
nego do miareczkowania, ml,
V2, — objeto$¢ nastawianego roztworu EDTA zuzy-

tego do miareczkowania, ml.

W celu oznaczania zawartosci tlenku zelazowego
w probce badanej nalezy z roztworu R, przygotowa-
nego wg 3.2.4.1 pobra¢ pipeta 50 ml lub z roztworow
R2 1 R;3 przygotowanych wg 3.4.1.4 po 50 ml, przenies$é
do kolby stozkowe], rozcienczy¢ woda do okoto 100 ml
i zmiareczkowac¢ roztwdr w  sposOb  jak  opisano
w 3.42.2 d).

3.4.2.3. Obliczanie wynikow oznaczania. Zawartos¢
tlenku zelazowego (X4) obliczy¢ w procentach wedlug
wzoru

V -Te.g. N
Xy = £20: — . 100 (8)
m
w ktoérym:
m — masa probki, g,

V — obj¢tos¢ roztworu EDTA zuzytego do
miareczkowania, ml,

Tge,0, — miano roztworu EDTA nastawione na
wzorcowy roztwor zelaza wg 3.4.2.2 d),

g/ml,
n — mnoznik uwzgledniajgcy rozcienczenie

roztworu R, lub R; + Ri.

Wyniki nalezy podaé¢ uwzglgdniajac trzy cyfry zna-
czace. '

3.4.2.4. Dopuszczalna réznica miedzy wynikami
dwoch rownoleglych oznaczan nie powinna przekra-
cza¢ 3% wyniku mniejszego.

3.4.3. Oznaczanie zawartosci tlenku zelazowego meto-
da absorpcyjnej spektrometrii atomowej (AAS)

3.4.3.1. Zasada metody. Zasada metody jest pomiar
absorpcji widma charakterystycznego dla zelaza, emito-
wanego z lampy z katoda wngkowa przez wzbudzone
atomy zelaza pochodzace z badanej probki.

3.4.3.2. Odczynniki, roztwory i gazy

a) Kwas solny, roztwor ¢(HCl) = 0,6 mol/L

b) Roztwdr wzorcowy zelaza — 1 mg Fe,Os/ml.

c) Roztwory poréwnawcze o stezeniach odpowiada-
jacych zakresowi prostoliniowosci krzywej wzorcowe]
do oznaczania zelaza, przygotowane bezposrednio
przed uzyciem, z roztworu wzorcowego zelaza przez
rozcieficzenie roztworem kwasu solnego ¢(HCIl) =
= 0,6 mol/l. -

d) Acetylen.

e) Powietrze z buth lub sprezarki.

3.4.3.3. Aparatura

a) Spektrometr absorpcji atomowej z wyposazeniem.

b) Palnik szczelinowy do pracy z mieszaning gazow
acetylen/powietrze.

¢) Lampa z katoda wnekowa do oznaczania zelaza.

3.4.3.4. Wykonanie oznaczania. W zaleznosci od spo-
dziewanej zawarto$ci tlenku zelazowego w probee ba-
danej, pobra¢ odpowiednie rOwne obj¢tosci roztworow
R, 1 R; przygotowanych wg 3.4.1.4 tak, aby zawar-
tos¢ zelaza w roztworze badanym znajdowata si¢ w za-
kresie prostoliniowosci wykresu krzywej wzorcowej,
przenies¢ do kolby pomiarowej] pojemnosci 100 ml, do-
petnié do kreski roztworem kwasu solnego. W razie

potrzeby roztwoOr tak przygotowany rozcieficzy¢ po-
wtornie roztworem kwasu solnego. '

Przygotowa¢ aparat do oznaczania zelaza wedlug
wskazan instrukcji obshugi. Zmierzy¢ absorbancje roz-
tworu badanego oraz dwoch roztworéw poréwnaw-
czych o stezeniu zelaza bliskich st¢zeniu zelaza w roz-
tworze badanym, przy dlugosci fali A = 2485 nm,
wobec ,$lepej proby” jako odnosnika. Kazdy pomiar
absorbancji wykonaé trzykrotnie, za wynik przyjac war-
to$¢ $rednig arytmetyczng. Z Krzywej wzorcowej odczy-
ta¢ zawarto$¢ Fe:O3 w roztworze.

3.4.3.5. Obliczanie wynikoéw oznaczania. Zawartosé
tlenku zelazowego (X4) obliczyé w procentach wg wzoru

a - n

Xs - 1000 100 (9
w ktorym:
a — ilo$¢ Fe O3 odczytana z krzywej wzorco-
wej, mg,
m — masa odwazki badanej probki, g,
n — mnoznik uwzglgdniajacy rozcienczenie roz-

tworow R> 1 R,

1000 — mnoznik przeliczeniowy mg na g.

Wyniki nalezy podawaé uwzgledniajgc 2 cyfry zna-
czgce przy zawartosci Fe O3 do 1% oraz 3 cyfry zna-
czgce przy zawartosci Fe:Os powyzej 1%.

3.4.3.6. Dopuszczalna réinica miedzy wynikami
dwoch réwnolegltych oznaczan nie powinna przekra-
czac: .

przy zawartosci Fe203 do 0,5% — 10% wyniku mniej-
SZELO,

przy zawartosct od 0.5% do 2% — 5% wyniku mniej-
$Zego, .

przy zawarto$ci powyzej 2% — 3% wyniku mniej-
SZELO.

3.5. Oznaczanie zawartosci tlenku tytanowego (TiO:2)

3.5.1. Oznaczanie zawartosci tlenku tytanowego meto-
da kolorymetryczng z kwasem 2,7-dwuchlorochromotro-
powym

3.5.1.1. Zasada metody. Polega na pomiarze inten-
sywnos$ci zabarwienia roztworu zwiazku kompleksowe-
go tytanu z kwasem 2,7-dwuchlordchromotropowym.

3.5.1.2. Odczynniki i roztwory.

a) Kwas askorbinowy, roztwor 2% (m/V).

b) Kwas 2,7-dwuchlorochromotropowy, roztwoOr
2% (m/V), przygotowany w sposob nastgpujacy: 1 g so-
It sodowej kwasu 2,7-dwuchlorochromotropowego roz-
pusci¢ w wodzie z dodatkiem 20 ml roztworu kwasu
askorbinowego 2% (m/V) i dopelni¢ do objgtosci 50 ml.
Przechowywa¢ w ciemnej butelce nie dtuzej niz tydzien.
Roztwor zabarwiony na brunatno nie moze by¢ uzy-
wany.

¢) Octan sodowy, roztwor 15% (m/V).

d) Roztwdr wzorcowy tytanu zawierajagcy | ml
TiOy/ml, przygotowany w sposOb  nastgpujacy:
0.5000 g TiO, zmielonego 1 wyprazonego w tempe-
raturze 900 =+ 1000°C umiesci¢ w parownicy platyno-
wej, rozpusci¢ w mieszaninie 10 ml kwasu siarkowego
st¢zonego i 5 ml kwasu fluorowodorowego 40% (m/m)
przez ogrzewanie na laZni piaskowej do dymdéw SO;.
Po ostudzeniu roztwor rozcienczy¢ roztworem kwasu
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siarkowego (14+4) w kolbie, pomiarowej do objgtosci
500 ml lub przytotowaé roztwdr wzorcowy zawierajgcy
w | ml 0,1 mg TiO, wg PN-81/C-06503 p. 2.2.1.68
biorac odwazke 0,3230 g K,TiFs - H:O.

e} Roztwor wzorcowy tytanu roboczy zawierajacy
0,01 mg TiO»/ml, przygotowany w sposéb nastgpu-
jacy: 25 ml roztworu wzoreowego tytanu rozcienczyc
w kolbie pomiarowej roztworem kwasu siarkowego
¢(H.SO4) = 1 mol/l do objgtosci 250 ml. Nastgpnie
roztwdr rozcienczy¢ dziesigciokrotnie w ten sam spo-
sOb. Roztwdr przygotowaé bezposrednio przed uzy-
clem.

3.5.1.3. Aparatura. Spektrofotometr.

3.5.1.4. Wykonanie oznaczania. Sporzadzi¢ krzywa
wzorcowa do oznaczania tytanu w sposob nastgpujacy:
do kolb pomiarowych pojemnosci 50. ml odmierzy¢
biureta od 2 do 20 ml roztworu wzorcowego robocze-
go tytanu, doda¢ po 2,5 ml roztworu kwasu askorbi-
nowego, uzupetnié woda do objetosci okoto 25 ml,
wymiesza¢, Po 2 min dodac po 2,5 ml roztworu kwasu
2.7-dwuchlorochromotropowego, nast¢pnie pipetg z po-
dziatka dodawaé roztwdr octanu sodowego mieszajac
zawarto$é¢ kolby do pierwszej zmiany barwy z czerwo-
nofioletowej na zo6ttopomarafnczowa, nastgpnie dodac
2 ml roztworu octanu sodowego. Dopelni¢ kolbg do
kreski, wymieszac. Po 10 min zmierzy¢ absorbancjg roz-
tworow przy dtugodci fali X = 425 nm, wobec Slepe]
proby jako odno¢nika. Wykresli¢ krzywa zaleznosci
absorbancji od zawartosci TiO> w roztworze w mg.

W zaleznosci od spodziewanej zawartosci tlenku ty-
tanowego w badanej probce pobrac pipeta rowne, od-
powiednie objetosci roztworéw Rz i R; (wg 3.4.1.4),
przeniesé¢ do kolby pomiarowej pojemnosci 50 ml. Do-
da¢ kolejno 2,5 mi roztworu kwasu askorbinowego
i pozostate odczynniki w kolejnosci i w sposOb opisa-
ny powyzej przy przygotowaniu roztwordw do sporzg-
dzania krzywej wzorcowej. Absorbancj¢ roztworu
zmierzy¢ wobec $lepej proby jako odnosnika. Z krzy-
wej wzorcowej odczytaé zawarto$¢ TiO2 w roztworze.

3.5.1.5. Obliczanie wynikow oznaczania. Zawartosc
tlenku tytanowego (Xs) obliczy¢ w procentach wg wzo-
ru

Mk 100 (10
Xs = _ : 1
T m -V, 1000 (10)
w ktorym:
a — 1loé¢ TiO, odczytana z krzywej wzorco-

wej, mg,

¥V, — suma objetosci roztwordéw Rz 1 R, ml,
V, — suma objetosci roztworow R» 1 R; pobra-
nych do oznaczania, ml,
m — masa odwazki badanej probki,
1000 — mnoznik przeliczeniowy mg na g.

Wyniki analizy podawa¢ uwzgledniajac 2 cyfry zna-
czace.

3.5.1.6. Dopuszczalna réznica miedzy wynikami
dwdch réwnoleglych oznaczan nie powinna przekraczac
10% wyniku mniejszego.

3.5.2. Oznaczanie zawartosci tlenku tytanowego me-
toda kolorymetryczng z tironem

3.5.2.1. Zasada metody. Metoda polega na pomiarze
intensywno$ci zabarwienia roztworu zwigzku tytanu
z tironem.

3.5.2.2. Odczynniki i roztwory

a) Kwas askorbinowy wg 3.5.1.2 a).

b) Octan sodowy, roztwor 25% (m/V).

c¢) Tiron, roztwér 5% (m/V).

d) Bufor octanowy o pH = 4,7 <~ 4 g octanu amo-
nowego i 15 ml kwasu octowego lodowatego przeniesc
do kolby pomiarowej pojemnosci 111 dopetni¢ do kres-
ki.

¢) Roztwor WZOTICOWY
1 mg TiO2/ml (wg 3.5.1.2 d).

f) Roztwor wzorcowy tytanu roboczy zawierajacy
0,01 mg TiO»/ml (wg 3.5.1.2 ¢).

3.5.2.3. Aparatura

a) Spektrofotometr.

b) Pehametr.

3.5.2.4. Wykonanie oznaczania. Sporzadzi¢ krzywa
wzorcowa do oznaczania tytanu w sposdb nastgpujacy:
do zlewek pojemno$ci 100 ml odmierzy¢ biureta od
2 do 40 ml roztworu wzorcowego roboczego tytanu.
Dodaé po 10 ml roztworu kwasu askorbinowego, uzu-
pehié roztwory w zlewkach do objgtosci okoto 40 ml.
Ogrzaé¢ do temperatury 50°C. Po ostudzeniu doda¢ po
5 m! roztworu tironu i po 50 ml buforu octanowego.
Sprawdzié, czy pH = 4.7, przelaé roztwory do kolb
pomiarowych pojemnosci 100 ml, dopetni¢ do kreski.
Po 1 h mierzyé absorbancj¢ przy dilugodci fali A =
= 410 nm wobec $lepej proby jako odnos$nika. Wy-
kre§lié krzywa zalezno$ci absorbancji od zawarto$ci
TiO,> w roztworze w mg.

W zaleznosci od spodziewanej zawartosci tlenku ty-
tanowego w probce badanej pobraé pipeta réwne, od-
powiednie objetosci roztworéw R t Rs przygotowa-
nych wg 3.4.1.4, przenie$¢ do zlewki pojemnosci 100 ml.
Dodaé¢ 10 ml kwasu askorbinowego i postepowac da-
lej w sposob wyzej opisany jak przy przygotowaniu
roztworé6w do sporzadzania, krzywej wzorcowe).
Absorbancje roztworu zmierzy¢é wobec S$lepej proby
jako odnoé$nika. Z krzywej wzorcowej odczytaé zawar-
tosci TiO,; w roztworze.

3.5.2.5. Obliczanie wynikow oznaczania. Twardo$¢
tlenku tytanowego (X;s) obliczy¢ w procentach wg wzoru

tytanu zawierajacy

a - V1
T (h
w ktorym:

a — ilo$¢ TiO; odczytana z krzywej wzorcowej,
mg,

Vi — suma objetosci roztworéw Rz i R3, ml,

¥V, — suma objetoSci roztworow R: i R; pobra-
nych do oznaczania, ml,

m — masa odwazki badanej probki, g,

1000 — mnoznik przeliczeniowy mg na g.

Wynik nalezy podawaé uwzgledniajgc 2 cyfry zna-
czgce.

3.5.2.6. Dopuszczalna réznica miedzy wynikami
dwoch réwnoleghych oznaczan nie powinna przekraczaé
10% wyniku mniejszego.
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3.5.3. Oznaczanie zawartosci tlenku tytanowego meto-
da absorpcyjnej spektrometrii atomowej (AAS)

3.5.3.1. Zasada metody. Zasada metody jest pomiar
absorpejl widma charakterystycznego dla tytanu, emito-
wanego z lampy z katoda wn¢kowa przez atomy ty-
tanu pochodzace 7z probki badane;j.

3.5.3.2. Odczynniki, roztwory i gazy

a) Kwas solny ¢(HCl) = 0,6 mol/l,

b) Roztwér wzorcowy tytanu zawierajacy |
TiOx»ml (wg 3.5.1.2 d).

¢) Roztwory poréwnawcze o st¢zeniach odpowiada-
jacych zakresowi prostoliniowosci krzywej wzorcowe;j
do oznaczania tytanu, przygotowane bezposrednio
przed uzyciem z roztworu wzorcowego tytanu przez
rozcienczenie roztworem kwasu solnego c(HCl) =
= 0,6 mol/l.

d) Acetylen.

¢) Powietrze z butli lub sprezarki.

f) Roztwor matrycy zawierajagcy w 1 ml 50 mg NaCl,
10 mg Al;O; 1 1 mg Fe,0s, przygotowany w nastepu-
Jacy sposob: 50 g chlorku sodowego rozpusci¢ w 200 ml
wody, 5,3 g glinu rozpusci¢ w 30 ml roztworu kwasu
solnego ¢(HCI) = 6 mol/l, lub 3 g siarczanu potaso-
wo-glinowego uwodnionego rozpusci¢é w wodzie z do-
datkiem 10 ml kwasu solnego st¢zonego, 5 g siarczanu
amonowo-zelazowego uwodnionego rozpuscié w wo-
dzie z dodatkiem 10 ml kwasu solnego stezonego. Te
trzy roztwory polgczy¢ 1 przela¢ do kolby pomiarowej
pojemnosci 1 |, dopetni¢ do kreski.

g) Podtlenek azotu.

mg

3.5.3.3. Aparatura

a) Spektrometr absorpcji atomowej z wyposazeniem.

b) Palnik szczelinowy do praty z mieszaning gazéw
acetylen-podtlenck azotu.

¢) Lampa z katoda wngkowa do oznaczania tytanu.

3.5.3.4. Wykonanie oznaczania. Do kolby pomiaro-
wej pojemnosci 100 ml pobra¢ po 20 ml (lub inng
los¢, w zaleznosci od spodziewanej zawartos$ci tlenku
tytanowego w probce) roztworu R; i R; przygotowa-
nych wg 3.4.1.4. Doda¢ 10 ml roztworu matrycy i do-
petni¢ do kreski roztworem kwasu solnego. Przygotowaé
aparat do oznaczania tytanu wedlug wskazan w in-
strukcji obstugi. Zmierzy¢ obsorbancj¢ roztworu ba-
danego przy dlugodci fali A = 365,1 nm wobec $lepej
proby jako odnosnika. Kazdy pomiar absorbanciji wy-
kona¢ trzykrotnie, za wynik przyja¢ srednig arytme-
tvczng.

3.5.3.5. Obliczanie wynikdw oznaczania. Zawartosé
tlenku tytanowego (Xs) obliczy¢é w procentach wg wzo-
ru

. a - n
= = 100 12
" m - 1000 (12)
w ktorym:
a — ilo$¢ TiO, odczytana z krzywej wzorco-
wej, mg,

m — masa odwazki prébki, g,

n — mnoznik uwzgledniajacy rozcienczenie roz-
tworow R; 1 Rs, ,
1000 — mnoznik przeliczeniowy mg na g.

Wynik nalezy podawaé uwzgledniajac 2 cyfry znaczg-
ce przy zawartosci TiO: do 1% oraz 3 cyfry znaczace
przy zawartos$ci TiO, powyzej 1%.

3.5.3.6. Dopuszczalna réznica miedzy wynikami
dwoch rownolegtych oznaczan nie powinna przekraczac
5% wyniku mniejszego.

3.6. Oznaczanie zawartosci tlenku wapniowego (CaO)

3.6.1. Oznaczanie zawartosci tlenku wapniowego me-
todga miareczkowg

3.6.1.1. Zasada metody. Metoda polega na okresleniu
ilosci mianowanego roztworu EDTA niezbgdnej do
zwigzania jondw wapniowych w roztworze badanym,
przez miareczkowanie w obecnosci kalcesu jako wskaz-
nika.

3.6.1.2. Odczynniki i roztwory

a) Kwas solny d = 1,19 g/ml, roztwor (1+1).

b) Chlorowodorek hydroksyloaminy, roztwor
10% (m/V).

c) Trojetanoloamina, roztwor 10% (m/V).

d) Urotropina, roztwér 30% (m/V).

e) Wodorotlenek potasowy, roztwor 20% (m/V).

f) Roztwor WZOTCOwWYy wapnia zawierajacy
0,5000 mg CaQ/ml przygotowany w nast¢pujacy spo-
sob: 0,8924 g weglanu wapniowego (CaCQj;), wysu-
szonego w temperaturze 105 =+ 110°C rozpusci¢ w wo-
dzie 7z dodatkiem 20 ml roztworu kwasu solnego (1+1).
Wygotowaé¢ do usunigcia CO,, przenie$¢ do kolby po-
miarowej pojemnosci 1 I, dopetni¢ do kreski i wymie-
szac.

g) EDTA, roztwor ¢(EDTA) = 0,010 mol/l (wg
34.2.2 d).

Miano roztworu ustali¢ na tlenek wapniowy w spo-
sOb nastepujacy: do kolby stozkowej pojemnosci 300 mi
pobra¢ 25 ml roztworu wzorcowego wapnia, dodaé
5 ml roztworu chlorowodorku hydroksyloaminy, 5 ml
roztworu tréjetanoloaminy, rozcienczy¢ do objetosci
okoto 150 ml. Doda¢ 20 ml roztworu wodorotlenku
potasowego, wymieszaé, doda¢ wskaznika (wg 3.6.1.2 h)
i miareczkowaé roztworem EDTA do zmiany barwy
na niebieska.

Miano roztworu EDTA wzgledem wapnia wyrazone
w gramach CaO na mililitr obliczy¢ wg wzoru

pCaO - V, 3
Tonup, = —Fms—r—= ;
CaO V2 ( )
w ktorym:
pCaO — stgzenie masowe wapnia w roztworze

wzorcowym wyrazone w gramach CaO na

mililitr,

V1 — objgtos¢ roztworu wzorcowego wapnia po-
branego do miareczkowania, ml,

V), — objetos¢ nastawianego roztworu EDTA

zuzytego do miareczkowania, ml.
h) Kalces: 0,1 g kalcesu utrze¢ doktadnie z 100 g
chlorku sodowego.
3.6.1.3. Wykonanie oznaczania. Pobraé pipeta 100 ml
roztworu R, wg 3.2.4.1, przenies¢ do zlewki pojem-
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nosci 250 ml, ogrza¢ do wrzenia. Dodawaé kroplami,
mieszajac, roztwor wodorotlenku potasowego do wy-
stapienia pierwszego zmgtnienia, nast¢pnie dodac
2 krople roztworu kwasu solnego. Dodaé¢ 10 ml roz-
tworu urotropiny, pozostawi¢ do opadnigcia osadu.
Przesgczyé przez saczek ilosciowy sredniej gestosci,
zbierajac przesacz do kolby stozkowej lub, w przypad-
ku przewidywanego oznaczania magnezu, do kolby po-
miarowej pojemnosci 200 ml (Rs). Do przesyczu tego
lub jego czeséci (100 ml roztworu R4) dodaé 5 ml roz-
tworu chlorowodorku hydroksyloaminy, 5 ml roztworu
trojetanoloaminy, wymiesza¢ i po 5 min dodaé¢ 20 ml
roztworu wodorotlenku potasowego, dodac¢ kalcesu
1 miareczkowaé do$é szybko roztworem EDTA do
zmiany barwy na niebieska.

3.6.1.4. Obliczanie wynikéow. Zawarto$¢ tlenku wa-
pniowego (Xs) obliczyé w procentach wg wzoru

VT ‘R
%= 0 100 (14)
m
w ktorym:
J© — objgtos¢ roztworu EDTA zuzytego do mia-

reczkowania, ml.

T,q — miano roztworu EDTA wzgledem wapnia
(wg 3.6.1.2 g) g/ml,
m — masa odwazki probki, g,
n — mnoznik uwzgledniajacy rozcienczenie.

Wyniki nalezy nodawaé uwzgledniajac 2 cyfry przy
zawartosct CaO ponize) 2% 1 3 cyfry znaczace przy
zawartosci CaO powyzej 2%.

3.6.1.5. Dopuszczalna rémmica migdzy wynikami
dwoch rownoleglych oznaczan nie powinna przekra-
czaé:

— przy zawarto$ci CaO do 2% — 10% wyniku
mniejszego,

— przy zawartosci CaO powyze; 2% — 5% wyniku
mniejszego.

3.6.2. Oznaczanie zawartosci tlenku wapniowego me-
toda absorpcyjnej spektrometrii atomowej (AAS)

3.6.2.1. Zasada metody. Zasada metody jest pomiar
absorpcjt widma charakterystycznego dla wapnia, emi-
towanego z lampy z katodg wnegkowa, przez atomy
wapnia pochodzace z probki badane;.

3.6.2.2. Odczynniki, roztwory i gazy

a) Kwas solny, roztwor ¢(HCI) = 0,6 mol/l.

b) Bufor lantanowy: 50 g tlenku lantanowego La;0;
rozpusci¢ w 100 ml roztworu HCI (1+1) i rozcienczyd
do 1 lub 111,05 g chlorku lantanowego LaCl; - 6HO
rozpuscic w wodzie 1 rozcienczy¢ do 1 L

c) Roztwér wzorcowy wapnia zawierajgcy 0,5 mg
CaO/ml (wg 3.6.1.2 f), '

d) Roztwory poréwnawcze o st¢zeniach odpowiada-
jacych wapniowi w zakresie prostoliniowosci krzywej
wzorcowe] do oznaczania wapnia, przygotowane bez-
poSrednio przed uzyciem z roztworu wzorcowego wap-
nia, przez rozcienczenie roztworem kwasu solnego
c¢(HCD) = 0,6 mol/l.

e) Acetylen.

f) Podtlenek azotu.

g) Powietrze z butli lub spr¢zarki.

3.6.2.3. Aparatura

a) Spektrometr absorpcji atomowej z wyposazeniem.

b) Palnik szczelinowy przystosowany do pracy z mie-
szaning gazow acetylen-podtlenek azotu lub acetylen-
-powietrze.

¢) Lampa z katoda wn¢gkowa do oznaczania wapnia.

3.6.2.4. Wykonanie oznaczania. Pobraé pipeta odpo-
wiednia (w zaleznos$ci od spodziewanej zawartosci tlen-
ku wapniowego w probee) ilos€ roztworu R; wg 3.4.1.4,
przenie$¢ do kolby pomiarowej pojemnosci 100 ml, do-
da¢ 10 ml buforu lantanowego, dopetni¢ do kreski roz-
tworem kwasu solnego. Przygotowaé aparat do ozna-
czania wapnia wedlug wskazan w instrukcji obshugi.
Zmierzy¢ absorbancj¢ roztworu oraz absorbancjg
dwoch roztworow poréwnawcezych o stezeniach wapnia
bliskich st¢zeniu wapnia w roztworze badanym. Po-
miary wykonywac¢ wobec Slepej proby jako odnosnika.
Kazdy pomiar absorbancji wykonac trzykrotnie, za wy-
nik przyja¢ S$rednig arytmetyczng. Zawarto$¢ CaO
w roztworze odczytaé z krzywej wzorcowej.

3.6.2.5. Obliczanie wynikow. Zawartos$¢ tlenku wap-
niowego (Xs) obliczy¢ w procentach wg wzoru

Xo = ——— . 100 15
" m - 1000 (1)
w ktorym:
a — ilos¢ CaO odczytana z krzywej wzorco-
WCj, mg,
m — masa odwazki probki, g,
n — mnoznik uwzgledniajacy rozcienczenie roz-
tworu R,
1000 — mnoznik przeliczeniowy mg na g.

Wynik nalezy podawa¢ uwzgledniajac 2 cyfry znacza-
ce przy zawartoSci CaO do 19% oraz 3 cyfry znaczgce
przy zawarto$ci CaO powyzej 1%.

3.6.2.6. Dopuszczalna roznica miedzy wynikami
dwoch réwnoleglych oznaczan nie powinna przekraczad
przy zawartosci CaO do 0,1% wyniku mniejszego, przy
zawartoscit CaO powyzej 0,5% — 5% wyniku mniejsze-
go.

3.7. Oznaczanie zawartosci tlenku magnezowego MgO

3.7.1. Oznaczanie zawartosci tlenku magnezowego me-
toda miareczkowg

3.7.1.1. Zasada metody. Metoda polega na okresle-
niu ilosci mianowanego rozworu EDTA, niezb¢dnej do
zwigzania obecnych w rpztworze badanym jonéw ma-
gnezowych przez miareczkowanie w obecnosci czerni
eriochromowej T jako wskaZnika.

3.7.1.2. Odczynniki i roztwory

a) Chlorowodorek hydroksyloaminy,
10% (m/V).

b) Trojetanoloamina, roztwor 10% (m/V).

c) Bufor amonowy przygotowany w nastgpujacy
sposob: 67,5 g chlorku amonowego rozpusci¢ w wodzie,
dodaé 570 ml amoniaku 25% (m/m), dopehié¢ do obje-
tosct 1 1.

d) Roztwdér  wzorcowy — magnezu  zawierajgcy
0,5 mg MgO/ml przygotowany w nast¢pujacy sposob:
0,3016 g magnezu rozpusci¢ w 20 ml roztworu kwasu

roztwor
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solnego (1+1), przenie$¢ do kolby pomiarowe) pojem-
noSci | 1, dopelni¢ do kreski 1 wymieszac.

e) EDTA, roztwor ¢(EDTA) = 0,010 mol/l (wg
2.4.2.2 d). Miano roztworu na tlenek magnezowy usta-
lic w posOb nastgpujacy: do kolby stozkowej pojem-
nosci 300 ml odmierzy¢ pipeta 20 ml roztworu wzor-
cowego magnezu, doda¢ 5 ml roztworu chlorowodorku
hydroksyloaminy, 5 ml roztworu trdjetanoloaminy, roz-
cienczyé do objgtosci okoto 100 ml. Doda¢ 10 ml bu-
foru amonowego, wymiesza¢, doda¢ czerni eriochromo-
wej T 1 miareczkowaé roztworem EDTA do zmiany
barwy na niebieskg. Miano roztworu EDTA wzgl¢dem
magnezu TMgO’ wyrazone w gramach MgO na mililitr
obliczy¢ wg wzoru

ngO . Vl
TMgO = —[-;2—'— (16)
w ktorym:
pMgO — stgZenie masowe magnezu w roztworze
wzorcowym wyrazone w gramach MgO na
mililitr,

Vi — objeto$¢ roztworu wzorcowego magnezu

pobranego do miareczkowania ml,
V, — objeto$é nastawianego rozworu EDTA zu-

zytego do miareczkowania, ml.
f) Czern eriochromowa T: 0,1 g czerni eriochromo-
wej T utrze¢ dokladnie z 10 g chlorku sodowego.

3.7.1.3. Wykonanie oznaczania. Pozostala po ozna-
czaniu wapnia czg¢$¢ roztworu R4 wg 3.6.1.3, przeniesé
do kolby stozkowe] pojemnosci 300 ml, doda¢ 5 ml
roztworu chlorowodorku hydroksyloaminy i dalej po-
stepowaé jak opisano w 3.7.1.2 e).

3.7.1.4. Obliczanie wynikow. Zawarto$¢ tlenku ma-
gnezowego (X7) obliczyé w procentach wg wzoru

¥ = M0 (17)
m
sw ktorym:

V' — objetos¢ roztworu EDTA zuzytego do mia-

reczkowania, ml.
T\tyo — miano roztworu EDTA nastawione na tle-

nek magnezowy wg 3.7.1.2 e), g/ml,

m — masa odwazki probki, g,

n — mnoznik uwzglgdniajacy rozcienczenie.

Wyniki nalezy podawac¢ uwzglgdniajac 2 cyfry zna-
czgce przy zawartosci MgO ponizej 1% i 3 cyfry zna-
czgce przy zawartosci MgO powyzej 1%.

3.7.1.5. Dopuszczalna réznica miedzy wynikami
dwoch réwnoleglych oznaczan nie powinna przekra-
czac:

— przy zawartosci do 1% — 10% wyniku mniej-
$zego, ’

— przy zawartos$ci powyzej 1% — 5% wyniku mniej-
szZego.

3.7.2. Oznaczanie zawartosci tlenku magnezowego me-
toda absorpcyjnej spektrometrii atomowej (AAS)

3.7.2.1. Zasada metody. Zasada metody jest pomiar
absorpcji widma charakterystycznego dla magnezu,
g .

emitowanego z lampy z katoda wng¢kowa przez atomy
magnezu pochodzace z probki badane;.

3.7.2.2. Odczynniki, roztwory i gazy

a) Kwas solny, roztwér ¢(HCI) = 0,6 mol/l.

b) Bufor lantanowy wg 3.6.2.2 b).

¢) Roztwor wzorcowy magnezu zawierajacy 0,5 mg
MgO/ml wg 3.7.1.2 d).

d) Roztwory porownawcze o st¢Zzeniach magnezu od-
powiadajacych zakresowi prostoliniowo$ci krzywej
wzorcowej do oznaczania magnezu, przygotowane bez-
posrednio przed uzyciem z roztworu wzorcowego ma-
gnezu przez rozcienczenie roztworem kwasw solnego
c(HCl) = 0,6 mol/lL

e) Acetylen.

f) Powietrze z butli lub sprezarki.

3.7.2.3. Aparatura

a) Spektrometr absorpcji atomowej z wyposazeniem.

b) Palnik szczelinowy do pracy z mieszaning gazow
acetylen-powietrze.

¢) Lampa z katoda wngkowa do oznaczania magne-
7u.

3.7.2.4. Wykonanie oznaczania. Pobrac pipeta odpo-
wiednig (w zaleznos$ci od spodziewanej zawartoSci tlen-
ku magnezowego w probce) 1loS¢ roztworu R; wg
3.4.1.4, przenies¢ do kolby pomiarowej pojemnosci
100 ml, doda¢ 10 ml buforu lantanowego, dopeinié
do kreski roztworem kwasu solnego. Przygotowac apa-
rat do oznaczania magnezu wedlug wskazan w instruk-
cji obshugi. Zmjerzy¢ absorbancj¢ roztworu oraz absor-
bancje dwoch roztwordw pordwnawczych o st¢zeniach
magnezu bliskich st¢zeniu magnezu w roztworze bada-
nym. Pomiary wykonywaé¢ wobec $lepej proby jako od-
no$nika. Kazdy pomiar absorbancji wykona¢ trzykrot-
nie, za wynik przyja¢ srednig arytmetyczng. Zawar-
tos¢ MgO w roztworze odczyta¢ z krzywej wzorcowej.

3.7.2.5. Obliczanie wynikow. Zawartos¢ tlenku ma-
gnezowego (X7) obliczyé w procentach wg wzoru

a-n
X7 1000 100 (18)
w ktorym:
a — ilos¢ MgO odczytana z krzywej wzorco-
wej, mg,
m — masa odwazki probki, g,
n — mnoznik uwzgl¢dniajgcy rozcienczenie,
1000 — mnoznik przeliczeniowy mg na g.

Wynik nalezy podawaé uwzgledniajac dwie cyfry zna-
czace przy zawartosci MgO ponizej 1% oraz 3 cyfry
znaczace przy zawartosci MgO powyze] 1%.

3.7.2.6. Dopuszczalna réinica miedzy wynikami
dwoch réwnoleglych oznaczan nie powinna przekra-
czac:

— przy zawarto$ci MgO ponizej 0,5% — 10% wyni-
ku mniejszego,

— przy zawartosci MgO powyzej 0,5% — 5% wyni-
ku mniejszego.

3.8. Oznaczanie
(MnQ)

3.8.1. Oznaczanie zawartosci tlenku manganawego
metoda kolorymetryczna z formaldoksymem

zawartosci tlenku manganawego
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3.8.1.1. Zasada metody. Metoda polega na pomia-
rze intensywnosci zabarwienia zwigzku manganu z for-
maldoksymem.

3.8.1.2. Odczynniki i roztwory

a) Cyjanek potasowy, (trucizna!).

b) Kwas askorbinowy, roztwor 1% (m/V) Swieczo
przygotowany.

c) Kwas solny, d = 1,19 g/ml, roztwor (1+3).

d) Winian amonowy, roztwor 20% (m/V).

e) Wodorotlenek sodowy, roztwéor 10% (m/V).

) Tlenek cynkowy, zawiesina 10% (m/V).

g) Bufor amonowy wg 3.7.1.2 c).

h) Roztwoér wzorcowy manganu zawierajacy | mg
MnO/ml, przygotowany w nastgpujgcy sposob: 2,1284 g
slarczanu manganawego bezwodnego rozpusci¢é w wo-
dzie z dodatkiem 2 ml kwasu siarkowego stgzonego,
przenie$¢ do kolby pomiarowej pojemnosci I 1 i do-
petnié¢ do kreski. Bezwodny siarczan manganawy otrzy-
muje si¢ przez wyprazenie w temperaturze 400°C pre-
paratu uwodnionego (MnSO, - 5H,0).

1) Roztwor wzorcowy manganu roboczy zawierajacy
0,02 mg MgO/ml otrzymuje si¢ przez rozcienczenie
roZtworu wzorcowego.

1) Formaldoksym: zmiesza¢ 8§ ml formaldehydu roz-
tworu 3% (m/m), z roztworem zawierajacym 8 g chlo-
rowodorku hydroksyloaminy, rozcienczy¢ do 100 ml.
Roztwdr jest trwaly.

3.8.1.3. Aparatura — spektrofotometr.

3.8.1.4. Wykonanie oznaczania. Sporzadzi¢ krzywa
wzorcowdg do oznaczania manganu w sposOb nast¢pu-
jacy: do kolb pomiarowych pojemnosci 50 ml odmie-
rzy¢ biureta od I do 10 ml roztworu wzorcowego
roboczego manganu. Dodaé po 2 ml roztworu kwasu
solnego, 2 ml roztworu kwasu askorbinowego, 2,5 ml
roztworu winianu amonowego i kilka krysztalkow cyjan-
ku potasowego. Doda¢ po 2 ml roztworu formaldoksy-
mu 1 5 ml buforu amonowego, dopetnic wodg do
kreski 1 wymtesza¢. Po uptywie 10 min zmierzy¢ absor-
bancje roztworow przy dlugosci fali A = 455 nm, wo-
bec $lepej proby jako odnos$nika. Wykreshic krzywg za-
leznosci absorbancji od zawarto$ci MnO w roztworze
w miligramach. Pobra¢ pipeta odpowiednig (w zalez-
nosci od spodziewanej zawartosci tlenku manganawego
w probcee) ilos¢ roztweru Ry wg 3.4.1.4, przenies¢ do
zlewki pojemno$cit 50 ml, rozcieﬁczyé woda do objg-
tosci okoto 25 ml. Zoboj¢tni¢ roztworem wodorotlenku
sodowego do odczynu kwasnego o pH = 2, dodac
2 krople roztworu kwasu solnego, ogrza¢ i1 micszajgc
doda¢ 2 ml zawiesiny tlenku cynkowego. Przesaczyc
przez saczek iloSciowy Sredniej ggstosci, zbierajae prze-
sacz do zlewki pojemnosci 50 ml. Roztwor zatgzy¢ do
objetoSci nie wigkszej niz 20 mil. Po ostudzeniu prze-
nie$¢ do kolby pomiarowej pojemnosci 50 ml i dalej
postepowac jak opisano wyzej przy przygotowaniu
roztworow do sporzadzania krzywej wzorcowej.

Z krzywej wzorcowe] odczyta¢ zawartos¢ MnO
w roztworze w miligramach

3.8.1.5. Obliczanie = wynikow. Zawartos¢ tlenkow
manganawego {(X3) obliczy¢ w procentach wg wzoru

X IR 19
T om -V 1000 (12)
w ktorym: ,
a — iloé¢ MnO odczytana z krzywe] wzorco-
wej, mg,
Vi — objetos¢ roztworu R,, ml,
V., — objeto$é roztworu R, ml,
m — masa odwazki probki, g,
1000 — mnoznik przeliczeniowy mg na g.

Wynik nalezy poda¢ uwzgledniajgc 2 cyfry znaczace.

3.8.1.6. Dopuszczalna roznica miedzy wynikami
dwoch rownoleglych oznaczan nie powinna przekraczac
10% wyniku mniejszego. Jezeli zawartos¢ MnO w préb-
ce jest mniejsza niz 0,04% nalezy oznaczanic przepro-
wadzi¢ z roztworem otrzymanego z rozkladu wigksze)
odwazki prébki badanej. Rozkiad prébki przeprowa-
dzi¢ w sposob opisany w 3.4.1.4 (roztwor R;).

3.8.2. Oznaczanie zawartosci tlenku manganawego
metoda absorpcyjnej apektrometrii atomowej (AAS)

3.8.2.1. Zasada metody. Zasada metody jest pomiar
absorpcyi widma charakterystycznego dla manganu,
emitowanego z lampy z katodg wnekowg przez atomy
manganu, pochodzace z probki badanej.

3.8.2.2. Odczynniki, roztwory i gazy

a) Kwas solny, roztwor ¢(HCl) = 0,6 mol/l

b) Roztwér wzorcowy manganu zawierajgcy | mg
MnO, wg 3.8.1.2 h).

¢} Roztwory poréwnawcze o stezeniach manganu
odpowiadajacvch zakresowi prostoliniowosci krzywej
wzorcowej do oznaczania manganu, przygotowane bez-
posérednio przed uZyciem, z roztworu wzorcowego man-
ganu przez rtozcienczenie roztworem Kkwasu solnego
c(HCl) = 0,6 mol/l.

d) Acetylen.

¢) Powietrze z butli lub spre¢zarki.

3.8.2.3. Aparatura

a) Spektrometr absorpcji atomowej z wyposazeniem.

b) Palnik szczelinowy do pracy z mieszaning gazow
acetylen — powietrze.

¢} Lampa z katodg wnekowa do oznaczania man-
gaitul.

3.8.2.4. Wykonanie oznaczania. Pobraé pipeta odpo-
wiednig (w zalezno$ci od spodziewanej zawartosct tlen-
ku manganawego w probce) ilos$¢ roztworu wg 3.4.1.4,
przenies¢ do kolby pomiarowej pojemnosci 100 ml, do-
petni¢ do kreski roztworem kwasu selnego. Przygoto-
wac aparat do oznaczania manganu wediug wskazan
w instrukcji obstugi. Zmierzyé absorbancje roztworu
badanego przy dlugosci fali A = 279,5 nm wobec §$le-
pe] proby jako odnosnika. Z krzywej wzorcowej od-
czytaé zawarto$¢ MnO w roztworze. Jesli st¢zenie man-
ganu w roztworze R jest za male, nalezy przepro-
wadzi¢ rozkiad odpowiednio dobranej odwazki probki
wg 3.4.1.4.

3.8.2.5. Obliczanie wynikéw. Zawarto$¢ tlenku man-
ganawego (Xg) obliczy¢ w procentach wg wzoru
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a - 'n

Xz = ——————mr
m - 1000

- 100 (20)
w ktorym:
a — i1loé¢ MnO odczytana z krzywe] wzorco-

wej, mg,

m — masa odwazki probki, g,
n — mnoznik uwzgledniajacy rozcieficzenie,
1000 — mnoznik przeliczeniowy mg na g.

Wyniki nalezy podawaé uwzglgdniajac 2 cyfry zna-
czace.

3.8.2.6. Dopuszczalna réznica migdzy wynikami
dwoch rownoleglych oznaczan nie powinna przekra-
cza¢ 10% wyniku mniejszego.

3.9. Oznaczanie zawartosci tlenku sodowego (Na.0))
i tlenku potasowego (K.O) metoda fotometrii plomie-
niowej, lub metoda absorpcyjnej spektrometrii atomowei
(AAS)

3.9.1. Zasada metody. Zasadg metody fotometrii pto-
mieniowe] jest pomiar intensywno$ci promieniowania
charakterystycznego dla pierwiastka (sodu lub potasu),
emitowanego przez atomy tego pierwiastka wzbudzo-
ne w ptomieniu palnika, pechodzace z prébki badanej.

Zasada metody absorpcyjnej spektrometrii atomowej
jest pomiar absorpcji widma charakterystycznego dla
pierwiastka (sodu lub potasu) emitowanego z lampy
z katoda wnegkowg przez atomy tego pierwiastka po-
chodzgce z probki badane;.

3.9.2. Odczynniki, roztwory i gazy

a) Chlorek cezowy, roztwor 0,5% (m/V).

b) Kwas solny, roztwér ¢(HCl) = 0,6 mol/L

¢) Roztwdr wzorcowy sodu zawierajacy 1 mg
Na,O/ml, przygotowany w nastgpujacy sposob: 1,8838 g
chlorku sodowego wyprazonego do stale] masy w tem-
peraturze 400 <+ 500°C rozpusci¢ w wodzie, przenies¢
do kolby pomiarowej pojemnosci 1 1, dopeni¢ do kres-
ki.

d) Roztwor wzorcowy potasu zawierajacy 1 mg K»/ml
przygotowany w nastgpujacy sposéb: 1,5830 g chlorku
potasowego wyprazonego do stale] masy w temperatu-
rze 400 <+ 500°C rozpusci¢ w wodzie, przenies¢ do
kolby pomiarowej pojemnosci 1 1, dopelni¢ do kreski.

e) Roztwory pordwnawcze: roztwory o stezeniach so-
du i potasu odpowiadajace zakresowi prostoliniowosci
wykreséw krzywych wzorcowych do oznaczania sodu
i potasu, przygotowane przez rozcieficzenie roztworow
wzorcowych sodu i potasu (z dodatkiem 10 ml roztwo-
ru chlorku cezowego w 100 mi roztworu poroOwnaw-
czego).

Roztwory wg poz. c), d), e), przechowywac w naczy-
niach polietylenowych lub w naczyniach ze szkfa che-
micznie odpornego, wylugowanego wodg.

f) Acetylen.

g) Powietrze z buthi lub sprezarki.

3.9.3. Aparatura

a) Fotometr ptomieniowy.

b) Spektrometr absorpcji atomowe].

3.9.4. Wykonanie oznaczania. Pobra¢ pipeta czg$¢
roztworu R, wg 3.4.1.4, przenie$¢ do kolby pomia-
rowej pojemnosci 100 ml, doda¢ 10 ml roztworu chlor-

ku cezowego, dopelni¢ do kreski roztworem kwasu
solnego. Przygotowaé aparat do pomiar6w wedlug
wskazan w instrukcji obstugi. Zmierzy¢ emisj¢ (metoda
fotometrii plomieniowej) wzglednie absorbancj¢ (meto-
da AAS) dla roztworéw badanych oraz dla roztworow
poréwnawczych, przy zastosowaniu odpowiednich fil-
trow (metoda fotometrii ptomieniowej) lub przy diu-
gosciach fali A = 294,4 nm (oznaczanie sodu) i A =
= 283.2 nm (oznaczanie potasu) w przypadku oznaczen
metoda AAS. Jako odno$nik stosowal Slepg probe.
Z krzywych wzorcowych odczytaé zawarto$¢ Na,O
i KO w roztworze badanym.

3.9.5. Obliczanie wynikéow. Zawarto$¢ tlenku sodo-
wego (Xo) i tlenku potasowego (Xio) obliczy¢ w procen-
tach wg wzoru.

a-n
X = ————: Hi 21
2T m - 1000 (2
~w ktorym:
@ — ilo§¢ Na,O lub KO odczytana z krzywej

WwzZOorcowej, meg,

m — masa odwazki probki, g,
n — mnoznik  uwzgledniajacy  rozcienczenie
probki,
1000 — mnoznik przeliczeniowy mg na g.

Wyniki nalezy podawaé¢ uwzgledniajgc 1 cyfrg zna-
czacg przy zawarto$ciach NaO oraz K,O ponizej 0,1%
i 2 cyfry znaczace przy zawarto$ciach Na;O oraz KO
powyzej 0,1%.

3.9.6. Dopuszczalna réznica migdzy wynikami dwoch
rownoleglych oznaczan nie powinna przekracza¢ 10%
wyniku mniejszego.

3.10. Oznaczanie zawartosci zwiazkow siarki w prze-
liczeniu na tréjtlenek siarki SG;

3.10.1. Zasada metody. Metoda polega na utlenicniu
zwiazkéw siarki zawartych w probce przez stopienie
z topnikiem w warunkach utleniajacych i oznaczaniu
zawartoéci siarki w przeliczeniu na SO po wtrgceniu
oraz wagowym oznaczeniu siarczandéw w postaci siar-
czanu barowego.

3.10.2. Odczynniki i roztwory

a) Azotan potasowy.

b) Chlorek barowy, roztwor 0% (m/V).

¢) Kwas solny d = 1,19 g/ml, (roztwor 1+1).

d) Mieszanina weglanow sodowego 1 potasowego
w stosunku wagowym (1+1).

e) Oranz metylowy, roztwor 0,05% (m/V).

3.10.3. Wykonanie oznaczania. W tyglu platynowym
odwazy¢ 1 g probki analitycznej wg 2.3, wymieszaé
z 4 g mieszaniny wgglanow sodowego i potasowego
z dodatkiem 0,1 g azotanu potasowego. Zawartos¢
tygla ogrzewad, stopniowo podnoszac temperaturg az
do uzyskania jednorodnego stopu, po czym ogrzewac
jeszcze 5 min. Po ostudzeniu stop wylugowaé goraca
wodg, przenie$¢ do zlewki pojemnosci 150 ml i pozo-
stawi¢ do catkowitego roztworzenia stopu. Mieszaning
przesaczyé przez saczek iloSciowy Sredniej gestosci,
zbierajac przesacz do zlewki o pojemnosci 250 ml.
Osad przemyé na sgczku woda i dopetni¢ przesacz do
objetosci okoto 150 ml. Dodac 2 krople oranzu mety-
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lowego 1 mieszajac dodaé¢ 15 ml roztworu kwasu sol-
nego. Otrzymany roztwor ogrza¢ do wrzenia 1 mie-
szajac dodawac powoli kroplami 5 ml roztworu chlorku
barowego. Roztwdr ogrzewacd jeszcze kilka minut, na-
stgpnie pozostawi¢ na 12 h. Osad odsaczy¢ przez sg-
czek iloSciowy gesty, przemy¢ kilkakrotnie wodg. Sa-
czek-z osadem przenies¢ do tygla wyprazonego do sta-
tej masy (mi). Saczek wysuszy¢, spalié, osad wyprazyé
do statej masy w temperaturze okoto 800°C (m-).

3.10.4. Obliczanie wynikow. Zawarto$¢ trojtlenku
siarki (X11) obliczy¢ w procentach wg wzoru

(mi —my) - 0,343

Mg = - 100 (22)
m
rym:
m — masa odwazk: prébki, g,
m; — masa tygla z osadem BaSOs, g,
m; — masa tygla, g,
143 — mnoznik przeliczeniowy BaSO4 na SQOs.

;niki walezy podawaé uwzgledniajac 2 cyfry zna-

"

3.10.5. “jopuszczalna réznica miedzy wynikami dwoch
roOwnoleglych oznaczan nie powinna przekraczac:

— przy zawartosciach SOj; ponizej 1% — 20% wy-
niku mniejszego,

— przy zawartosciach SO; powyzej 1% — 10% wy-
niku mniejszego.

3.11. Oznaczanie skladu chemicznego metoda fluores-
cencji rentgenowskizj (FRA)

3.11.1. Zasada ozaaczania polega na pomiarze inten-
sywnos$ct wtoérnego promieniowania rentgenowskiego,
charakterystycznego dla pierwiastkow wzbudzonym
pierwotnym promieniowaniem rentgenowskim. Inten-
sywnos¢ promieniowania jest proporcjonaina do zawar-
to$ci sktadnika w analizowanej probce. Procentows
zawarto$¢ sktadnika w analizowanej probce odczytuje
si¢ z wykresu krzywej wzorcowej sporzadzonego na
podstawie serit probek poréwnawczych.

3.11.2. Aparatura i przyrzady

a) Spektrometr fluorescencji rentgenowskiej z lampg
o katodzie chromowej, z wyposazeniem i instrukcjg
obstugi.

b) Urzadzenie do przygotowywania probek robo-
czych stapianych lub prasowanych:

— mlyn do mielenia,

— urzadzenie do stapiania probek,

— prasa.

3.11.3. Przygotowanie probek poréwnawczych i préb-
ki porownawczej O. Probki poréwnawcze stanowig ze-
staw co najmniej pigciu prébek naturalnego kaolinu
1 pigciu probek gliny, o zmiennej zawartosci oznacza-
nych pierwiastk6w. Materiat wybrany na probki porow-
nawcze powinien by¢ rozdrobniony tak jak probka ana-
lityczna przygotowana wg 2.3, po zmieleniu dokladnie
ujednorodniony i podzielony przez kwartowanie na
porcje 50 g, wysuszony w temperaturze 105 <+ 110°C
i przechowywany w szczelnie zamknietych stoikach.
Pozadane jest sprawdzenie jednorodno$ci miedzy por-
cjami przez oznaczanie zawarto$ci przynajmniej dwoch
sktadnikow rdznigcych si¢ zawartoscig, np.: w kaoli-

nie zZelaza 1 glinu, a w glinie potasu glinu. Skiad ja-
kosciowy probek porOwnawczych powinien by¢ okres-
lony metodami podanymi w niniejszej normie i podany
jako srednia z 6 zgodnych oznaczan. Zestaw probek
poréwnawczych mozna powigkszyé tzw. prébkami
(syntetycznymi) otrzymanymi przez zmieszanie w od-
powiednich proporcjach probek poréwnawczych otrzy-
manych z naturalnych surowcéw. Z kazdego zestawu
probek poréwnawczych nalezy wybraé probke zawiera-
jaca maksymalng ilo$¢ sktadnikéw o sSrednich zawar-
tosctach 1 przyjaé ja jako prébke pordéwnawczag O.

3.11.4. Przygotowanie prébek roboczych. Probki ro-
bocze nalezy przygotowywaé przestrzegajac zasady za-
chowania identycznosci wszystkich istotnych warunkow
post¢powania.

Przy stapianiu sg to:

— stale odpowiednio dobrane proporcje masy prob-
ki do masy topnika,

— temperatura 1 czas topienia,

— sposéb mieszania stopu 1 ochladzania.

Przy prasowaniu:

— stopien zmielenia,

— proporcja masy probki do masy wypetniacza,

— ujednorodnienie mieszanki 1 warunki prasowania.

Stosowang w laboratorium metoda preparaeji nalezy
przygotowa¢ z materialu analizowanego i1 z probek
porOwnawczych po trzy probki robocze oraz cztery
probki robocze z probki poréwnawczej O. Robocze
proébki pordwnawcze moga byé uzywane wielokrotnie
do wykreslania lub sprawdzania krzywej wzorcowej.
Probki te nalezy przechowywaé w eksykatorze.

3.11.5. Wykonanie pomiaréw. Przygotowac aparat do
pomtaréw wg wskazan instrukcji, wybierajac optymalne
parametry zwigzane ze specyfikg analizowanego ma-
terialu i sposobem przygotowania probek roboczych.
Przed wykonaniem wlaSciwych pomiar6w nalezy wy-
bra¢ z 4 prébek roboczych poréwnawczych O probke
optymalna 1 przyja¢ ja jako probke wzorcowag O..
W tym celu nalezy zmierzyé 3-krotnie w kazdej probce
intensywnos¢ promieniowania dla kazdego oznaczane-
go skladnika i obliczy¢ warto$¢ srednig. Pordéwnad
uzyskane wartosci $rednie dla kazdej z probek i odrzu-
ci¢ probki o wartosciach $rednich najbardziej réznia-
cych si¢ od pozostalych. Z pozostatych probek nalezy
wybra¢ probke, dla ktorej wyniki kolejnych pomiaréw
intensywnosci promieniowania wszystkich skiadnikow
najmniej réznia si¢ migdzy sobag (0,). Nastepnie wy-
kona¢ pomiary intensywno$ci promieniowania w robo-
czych probkach poréwnawczych oraz w prébee anali-
zowane]j. Kazda probka robocza powinna byé ekspono-
wana 3-krotnie i po kazdej probce nalezy wykonac po-
miary dla probki O..

3.11.6. Obliczapie wynikéw. Dla kazdego oznaczane-
go sktadnika oblczyé érednie wartodci intensywnosci
promieniowania F., dla kazdej z rownolegtych prébek
roboczych analizowanych i dla probki wzorcowej O..
Wyznaczyé wspolezynnik F, wg wzoru
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w ktoérym:
z — symbol probki poréwnawczéj lub analizowa-

nej,

x — symbol oznaczanego skladnika,

I, — S$rednia warto$¢ intensywnosci promieniowa-
nia probek roboczych porownawczych lub
analizowanych,

Iy, — $rednia warto$¢ intensywno$ci promieniowa>

nia probki wzorcowej Oy oznaczanego sklad-
ka.

Wartoé¢ wspoiczynnika F dla probek poréwnaw-
czych O powinna by¢ réwna 1 lub bliska tej wartosci
przy prawidlowym wykonaniu preparacji prébek robo-

czych 1 wlasciwie dzialajagcym spektrometrze. Na pod-
stawie ustalonego wg 3.11.3 sktadu chemicznego prébek
poréwnawczych oraz wyznaczonych na podstawie po-
miaréw intensywnos$ci promieniowania wykonanych wg
3.11.5 wspdiczynnikéw F dla kazdego sktadnika, wy-
kresli¢ krzywa wzorcows, odkladajac na osi rz¢dnych
warto$¢ wspolczynnika F, a na osi odcigtych ulamek
masowy skfadnika w procentach (m/m). Zawartosci
sktadnikbw w analizowanej probce w procentach
(m/m) odczytaé z krzywych wzorcowych na podstawie
wspotczynnikow F. Krzywe wzorcowe nalezy sprawdzaé
przed kazda serig oznaczan w dwdch punktach:
w punkcie probki poréwnawczej, O i w punkcie wy-
branej z serii probki poréGwnawczej, najblizszej sktadem
probce analizowanej. Jezeli kontrolowane punkty nie
lezg na krzywej wzorcowej nalezy sprawdzi¢ wszystkie
punkty krzywej i skorygowal wykres.

KONIEC

INFORMACIJE DODATKOWE

Instytucja opracowujgca norme¢ — Instytut Szkta i Ceramiki, War-
szawa.

2. Istotne zmiany w stosunku do PN-73/7011-23

a) dostosowano pobieranie probek i metody badan do glin i kaoli-
noOw (skreslono z przedmiotu normy surowiec ceramiczny — skalen),

b) udoskonalono metody oznaczafn kolorymetrycznych i kom-
pleksometrycznych,

¢) wprowadzono nowe, szybkie metody:

— absorpcyjnej spektroskopii atomowej (AAS),
— rentgenowskiej apektrometrii fluorescencyjnej (FRA).
3. Normy zwigzane
PN-70/N-02120 Zasady zaokraglania i zapisywania liczb
PN-81/C-06503 Analiza chemiczna. Przygotowanie roztworéw do
kolorymetrii i nefelometrii
BN-64/7011-09 Surowce ceramiczne. Pobieranie i przygotowanie
Srednich prébek laboratoryjnych
4. Autorzy projektu mormy — praca zbiorowa.
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