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MATERIALY E
BUDOWLANE Metody badan
Oznaczanie zawartosci
tlenku g“nowego (AI203) Grupa katalogowa 0710
1. WSTEP h) Bufor octanowy pH = 4,6 przygotowany przez

1.1. Przedmiot arkusza normy. Przedmiotem niniej-
szego arkusza jest oznaczanie zawartosci tlenku glino-
wego (Al;03).

1.2. Zakres stosowania metody i postanowienia ogélne
— wg BN-86/6710-03/01.

Przy zawartosci tlenku glinowego (Al:03):

— ponizej 1,0%(m/m) stosowa¢ metod¢ fotometrycz-
n3 z chromazurolem S wg 2.1.

— powyzej 1,0%(m/m) nalezy stosowaé¢ metod¢
kompleksometryczng wg 2.2.

2. METODY BADAN

2.1. Metoda fotometryczna z chromazurolem S

2.1.1. Zasada oznaczania. Oznaczanie polega na po-
miarze absorpcji  promieniowania o dlugosci fali

= 567 nm przez fiolkowoczerwony kompleks jonow
glinowych z chromazurolem S.

2.1.2. Przyrzady

a) Spektrofotometr lub fotokolorymetr z pelnym wy-
posazeniem (filtr zoltozielony).

b) Waga analityczna o dokfadnosci wazenia do
0,0002 g.

¢) Tygle platynowe z pokrywkami.

d) Suszarka elektryczna umozliwiajgca utrzymanie
temperatury 105 <+ 110°C.

e) Szczypce metalowe z platynowymi nasadkami.

2.1.3. Odczynniki i roztwory

a) Kwas siarkowy, roztwor 1+1.

b) Kwas fluorowodorowy 40%(m/m).

¢) Kwas solny (1,18), roztwor 10%(m/m) i roztwor
o ¢(HCI) = 0,01 mol/I.

d) Weglan sodowy bezwodny.

e) Pirosiarczan potasowy.

f) Chromazurol S, roztwor 0,2%(m/m).

g) Kwas askorbinowy, roztwdr 1%(m/m) przygoto-
wany §wiezo przed kazda serig pomiardw i przechowy-
wany w butelce z oranzowego szkla.

rozpuszczenie 23,8 g octanu sodowego i 10,2 ml lodo-
watego kwasu octowego w wodzie oraz rozcieficzenie
woda do 100 ml.

i) Wodorotlenek sodowy, roztwor 2%(m/m).

j) Fosforan jednosodowy (NaH:POs - H;0), roztwor
0,15%(m/m).

k) Oranz metylowy, roztwor 0,1%(m/m) przygoto-
wany przez rozpuszczenie 0,1 g wskaznika w 80 ml
goracej wody 1 po ochtodzeniu dopelnienie woda do
100 ml.

1) Siarczan
- 24H,0.

b) Roztwory wzorcowe glinu.

Roztwoér wzorcowy podstawowy zawierajacy w 1 ml
0,2 mg AlLO; Odwazyé 18628 g siarczanu glinowo-
-potasowego K2:SO4AIASO4)s - 24H,0 rozpusci¢ w wo-
dzie, dodaé¢ 5 ml 10%(m/m) kwasu solnego, przenies§¢
roztwér do kolby pomiarowej pojemnosci 1000 ml, uzu-
petni¢ do kreski woda i dokladnie wymiesza¢. Zawar-
tos$¢ tlenku glinowego w roztworze sprawdzi¢ wagowo
wytracajac wodorotlenek glinowy amoniakiem i prazgc
go w 1100°C do stalej masy.

Roztwor wzorcowy roboczy zawierajagcy w 1 ml
0,02 mg Al;O; Odmierzy¢ 20 ml roztworu wzorcowego
podstawowego do kolby pomiarowej pojemnosci
200 ml i uzupetni¢ do kreski roztworem kwasu solne-
go o ¢(HCI) = 0,01 mol/l. ‘

2.1.4. Przygotowanie krzywej wzorcowej. Do 8 kolb
pomiarowych pojemnosci 100 ml odmierzy¢ z biurety
odpowiednie ilosci roztworu wzorcowego roboczego
tak, aby najmniejsze st¢zenie w kolbie wynosito 0,01 mg
Al103, a najwicksze 0,25 mg AlO3 na 100 ml, rozcien-
czyé woda do objetosci 20 ml. Dla kazdej pobranej
ilosci roztworu wzorcowego i rozcienczonej woda do
objetosci 20 ml, oddzielnie wykonaé probg miareczko-
wania 2%(m/m) roztworem NaOH wobec oranzu mety-
lowego, w celu ustalenia iloSci ml 2%(m/m) roztworu
NaOH potrzebnej do zoboje¢tnienia (zmiana barwy na
761t3).

glinowo-potasowy  K:SOsAI1ASOy); -
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Do kolb pomiarowych doda¢ ustalong oddzielnie
ilos¢ 2%(m/m) roztworu NaOH. nast¢pnie po 2 ml
1%(m/m) roztworu kwasu askorbinowego, po 5 ml roz-
tworu buforu octanowego, | ml roztworu fosforanu
jednosodowego, po 2 ml 0.2%(m/m) roztworu chroma-
zurolu S. Uzupelni¢ wodg do kreski i doktadnie wy-
mieszac¢. Po uplywie 10 min mierzy¢ wartos$¢ absorpcji
roztworéw przy dtugosci fali A = 567 mn. Rownolegle
wykona¢ Slepa probe, ktéra zawiera wszystkie roztwo-
ry uzywane do wyznaczenia krzywej, poza roztworem
wzorcowym glinu. Na podstawie uzyskanych wynikoéw
wykreshi¢ krzywa wzorcowq.

2.1.5. WyKkonanie oznaczania

2.1.5.1. Przygotowanie roztworu do oznaczania. Od-
wazvé 05 g probki analityczne] przygotowane] wg
BN-86/6710-03/02 w tvglu platynowym. Sprawdzi¢
stala  wage wg PN-81/C-01055. Odwazke zwilzy¢
5 kroplami kwasu siarkowego, doda¢ 20 ml kwasu
fluorowodorowego 1 ogrza¢ pod przykrywka platynowa
na tazni wodnej w ciggu | h. Po tym czasie, w przy-
padku niecatkowitego roztozenia probki, dodac jeszcze
10 ml kwasu fluorowodorowego i ogrzewac dalsze 0.5 h
na fazni piaskowej. Odparowa¢ do obfitych biatych
dymow SO;. Dodaé 10 ml 109%(V/V) roztworu kwasu
solnego. ogrza¢ zawartos¢ tygla pod pokrywka platy-
nowa do wrzenia i po ostudzeniu przesgczy¢ przez ggsty
saczek, zbierajge przesacz do kolby pomiarowe) po-
jemnosct 200 ml, saczek przemyé ciepla woda. Saczek
wraz 2 pozostaloscig umiesci¢c w tym samym tyglu,
wysuszy¢, spopieli¢ 1 pozostalo$¢ stopi¢c z 0.5 g piro-
siarczanu potasowego. Stop rozpusci¢ w 10 ml kwasu
solnego 1+1 na gorgco. Otrzymane po rozpuszczeniu
stopu roztwory dotgczy¢ do kolby zawierajgce) przesacz
po rozpuszezeniu pozostatosci w 10%(m/m) roztworze
kwasu solnego. Uzupetni¢ roztwor w kolbie do kreski
woda i doktadnie wymiesza¢. ROwnolegle wykonaé $le-
pa probe. ktora zawiera wszystkie odczynniki 1 roztwo-
ry. poza badang probg 1 obejmuje czynnosci zwigzane
7 przygotowaniem roztworu do oznaczan.

2.1.5.2. Przygotowanie barwnego roztworu i oznacza-
nie kolorymetryczne. Do kolby pomiarowej pojemnosci
100 ml odmierzy¢ 10 + 50 ml przygotowanego wg
2.1.5.1 roztworu. doda¢ takg i1los¢ 2% (m/m) roztworu
NaOH. ktora odpowiada zmianie barwy oranzu mety-
~lowego na zoita. Probg ustalania objetosci 2%(m/m)
roztworu NaOH wykona¢ dla oddzielnych, odpowiada-
jacych pobranym porcjom roztworu. Dodaé nastgpnie
2 ml 1%0n/m) roztworu kwasu askorbinowego i dalej
postgpowac jak w 2.1.4. Jako odno$nik przy pomiarze
absorpeji stosowac roztwoOr Slepej proby, wychodzac
7 roztworu zawierajgcego takie same ilosci odezynni-
kow, jak roztwor badany.

2.1.6. Obliczanie wynikow. Zawarto$¢ tlenku glino-
wego (X) obliczy¢ w procentach (m/m) wg wzoru
m

X = - 100
m

(n)

w ktorym:
m; — masa Al;O; odczytana z krzywej wzorco-
wej, g,
m — masa probki odpowiadajaca pobranej do

oznaczania ggstos$ci roztworu, g.

2.1.7. Réinica migdzy wynikami rownolegtych ozna-
czan nie powinna przekraczaé — przy zawartosci tlenku
glinowego:

od 0.25%(m/m) — 0,04%(m/m),

powyzej 0,25 do 1,0%(m/m) — 0,08%(m/m).

2.2. Metoda kompleksometryczna

2.2.1. Zasada oznaczania. Oznaczanie polega na bez-
posrednim miareczkowaniu roztworem wersenianu
dwusodowego jonOéw glinowych przy pH = 3 wobec
kompleksonianu miedziowego 1 PAN jako wskaznika.

2.2.2. Przyrzady

a) Waga analityczna o doktadnosci wazenia do
0,0002 g.

b) Tygle platynowe z pokrywkami.

¢) Suszarka elektryczna umozliwiajaca utrzymanie
temperatury 105 =+ 110°C.

d) Szczypce metalowe z platynowymi nasadkami.

2.2.3. Odczynniki i roztwory

a) Kwas siarkowy, roztwor 1+1.

b) Kwas fluorowodorowy 40%(m/m).

¢) Kwas solny (1,18) i roztwory 10%(m/m), 1+9.

d) Kwas azotowy (1,42).

e) Weglan sodowy bezwodny.

f) Pirosiarczan potasowy.

g) Amoniak (0,90).

h) Kwas salicylowy, roztwor alkoholowy 2%(m/ V).

i) Octan amonowy, roztwor 10%(m/m).

1) Kompleksonian miedziowy, roztwdr o st¢zeniu
molowym 0,05 mol/l — rozpusci¢ 2,4971 g siarczanu
miedziowego CuSOy4 - SH,O w 100 ml wody oraz osob-
no 3,721 g wersenianu dwusodowego w 100 ml wody,
nast¢pnie oba roztwory potgczy¢.

k) Papierek wskaznikowy uniwersalny.

1) Wskaznik PAN, roztwér alkoholowy 0,1%(m/ V).

1) Siarczan  glinowo-potasowy  K:;SOsAl(SO4); -
+ 24H,0.

m) Wersenian dwusodowy (EDTA). Roztwér miano-
wany o st¢zeniu molowym = 0,005 mol/I. 3,7244 g wer-
senianu  dwusodowego, dwuwodnego, wysuszonego
w temperaturze 80°C do stalej masy, rozpusci¢ w wo-
dzie, przenies¢ do kolby pomiarowej pojemnosci 2 I,
uzupelni¢ do kreski wodg i wymiesza¢. Miano roztworu
nastawi¢ przy uzyciu wzorcowego roztworu, w ktérym
zawartos¢ tlenku glinowego wynosi 0,001 gZ/ml. W tym
celu odwazy¢ 9,314 g siarczanu glinowo-potasowego do
zlewki 1 rozpusci¢ bez strat w 10%(m/m) roztworze
kwasu solnego, przela¢ roztwor ze zlewki do kolby po-
miarowej pojemnosci | I, ozigbi¢ 1 uzupetni¢ do kreski
woda. Odmierzy¢ biureta 10 ml tego roztworu do kolby
stozkowe] pojemnosci 500 ml, rozcienczy¢ woda do
okoto 200 ml, skontrolowa¢ pH roztworu za pomoca
papierka wskaznikowego 1 doprowadzi¢ odczyn przy
pomocy roztworéw amoniaku 1 kwasu solnego do
pH = 3. Doda¢ 2 do 3 kropli roztworu komplekso-
nianu miedziowego, 2 do 3 kropli wskaznika PAN
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oraz roztworu octanu amonowego do czerwonofioleto-
wego zabarwienia. Ogrza¢ do wrzenia i miareczkowac
roztworem wersenianu dwusodowego do zmiany barwy
na z6tta. Doda¢ kilka kropli roztworu octanu amono-
wego, zagotowac i po pojawieniu si¢ barwy czerwono-
fioletowej miareczkowaé dalej roztworem wersenianu
dwusodowego. Czynnosci te powtarzaé az do uzyskania
trwalej barwy zo6ttej. Miano roztworu wersenianu dwu-
sodowego EDTA (K) wyrazone w g Al203 na 1 ml roz-
tworu, obliczy¢ wg wzoru

10 - 0,001
e 2
K % (2)

w ktorym:
V — objetos¢ roztworu EDTA zuzytego do mia-
reczkowania, ml,

10 — obj¢tos¢ wzorcowego roztworu tlenku gli-
nowego, ml,
0,001 — zawarto$¢ tlenku glinowego w ml roztworu

wzorcowego, g.

2.2.4. Wykonanie oznaczania. Do kolby stozkowej
pojemnosci 500 ml odmierzy¢ 10 <+ 50 ml roztworu
przygotowanego wg 2.1.5.1, rozcienczyé woda do okoto
200 ml, skontrolowa¢ pH roztworu za pomoca papierka
uniwersalnego i doprowadzi¢ jego kwasowos$é za po-
mocg roztworéw kwasu solnego i amoniaku do pH = 2.
Roztwor ogrza¢ do temperatury 40°C, dodaé 5 ml roz-
tworu kwasu salicylowego i w przypadku wystapienia
fioletowego zabarwienia dodawaé kroplami roztwor
wersenianu dwusodowego, az do ukazania si¢ barwy
20ttej. Nastgpnie roztwdr zagotowaé, dodaé¢ 2 do
3 kropli roztworu kompleksonianu miedziowego, 2 do
3 kropli roztworu wskaznika PAN oraz octanu amono-
wego do pH = 3 | wystapienia czerwonofioletowego
zabarwienia i dalej postgpowaé, jak podano w 2.2.3.
W przypadku oznaczania zawartosci tlenku glinowego
w surowcach mineralnych wgglanowych przed stopie-

niem préby nalezy wykona¢ jej rozktad kwasem sol-
nym. W tym celu 1-gramowa odwazk¢ probki umiescié
w zlewce, przykry¢ szkietkiem zegarkowym, doda¢ 5 ml
wody i 15 ml kwasu solnego (1,18), po zakonczeniu
burzliwej reakcji optukaé¢ szkietko zegarkowe oraz
$cianki zlewki i ogrzewaé poczatkowo na tazni wodnej,
a po catkowitym zakonczeniu reakcji rozktadu — na
tazni piaskowej do sucha. Nast¢pnie suszy¢ w suszarce
w temperaturze 105 = 110°C przez 1 h. Po ochtodzeniu
zlewki osad zwilzy¢é 5 ml kwasu solnego (1,18), dodaé
kilka kropli kwasu azotowego, ogrzewac¢ przez 10 min
na tazni piaskowej, doda¢ 50 ml wrzacej wody i saczyé
przez gesty saczek do kolby pomiarowej pojemnosci
200 ml. Saczek umiesci¢ w tyglu platynowym, spo-
pieli¢ i dalej postgpowac jak w 2.1.5.1. Roztwor po roz-
puszczeniu stopu dotaczy¢ do przesaczu pozostajacego
w kolbie pomiarowej pojemnosci 200 ml. Do oznacza-
nia tlenku glinowego mozna wykorzysta¢ rOwniez roz-
twor otrzymany po oddzieleniu krzemionki wg BN-86/
6710-03/24.

2.2.5. Obliczanie wynikow. Zawartos¢ tlenku glino-
wego (X) obliczy¢ w procentach (m/m) wg wzoru

V-K - 100

X S e, 3)
m
w ktorym:
V — objgtos¢ zuzytego roztworu EDTA, ml,

K — miano roztworu EDTA wyrazone w gramach

Al;0; na 1 ml roztworu,
m — masa probki odpowiadajaca odebranej czgsci

roztworu, g.

2.2.6. Réznica miedzy wynikami réwnolegtych ozna-
czan nie powinna przekracza¢ — przy zawarto$ci tlenku
glinowego:

do 2%(m/m) — 0,10%(m/m),

powyzej 2 do 5%(m/m) — 0.20%(m/m).

KONIEC

INFORMACJE DODATKOWE

1. Instytucja opracowujaca norm¢ — Centralny Osrodek Badaw-
czo-Rozwojowy Przemystu Kruszyw Budowlanych, Warszawa.

2. Normy zwigzane
PN-81/C-01055 Analiza chemiczna. Wytyczne wykonania badan
BN-86/6710-03/01 Skalne surowce mineralne. Metody badan. Zakres

normy i postanowienia ogélne

BN-86/6710-03/02 Skalne surowce mineralne. Metody badan. Pobie-
ranie i przygotowanie probek

BN-86/6710-03/24 Skalne surowce mineralne. Metody badan. Ozna-
czanie zawartosci krzemionki (SiO3)
3. Autor projektu normy — inz. Z. Charkiewicz — Centralny

Osrodek Badawczo-Rozwojowy Przemystu Kruszyw Budowlanych.
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