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N O R M A BRANŻOWA BN-86 

MATERIAŁY Skalne surowce mineralne 6710-03/28 
BUDOWLANE Metody badań 

Oznaczan ie zawartości 
tlenku glinowego (Ab03) Grupa katalogowa 0710 

l. WSTĘP 

1.1. Przedmiot arkusza normy. Przedmiotem IlIll1eJ­
szego arkusza jest oznaczanie zawartości tlenku glino­
wego (AbOl). 

1.2. Zakres stosowania metody i postanowienia ogólne 
- wg BN-86/67IO-03/01. 

Przy zawartości tlenku glinowego (Ah03): 
- poniżej I,O%(m/m) stosować metodę fotometrycz­

ną z chromazurolem S wg 2.1. 
- powyżej I,O%(m/m) należy stosować metodę 

kompleksometryczną wg 2.2. 

2. METODY BADAŃ 

2.1. Metoda fotometryczna z chromazurolem S 
2.1.1. Zasada oznaczania. Oznaczanie polega na po­

miarze absorpcji promieniowania o długości fali 
A. = 567 nm przez fiołkowoczerwony kompleks jonów 
glinowych z chromazurolem S. 

2.1.2. Przyrządy 
a) Spektrofotometr lub fotokolorymetr z pełnym wy­

posażeniem (filtr żółtozielony). 
b) Waga a nalityczna o dokładności ważenia do 

0,0002 g. 
c) Tygle platynowe z pokrywkami . 
d) Suszarka elektryczna umożliwiająca utrzymanie 

temperatury 105 -;- 110°C. 
e) Szczypce metalowe z platynowymi nasadkami . 
2.1.3. Odczynniki i roztwory 
a) Kwas siarkowy, roztwór 1+1. 
b) Kwas fluorowodorowy 40%(m/m). 
c) Kwas solny (1,18), roztwór łO%(m/m) i roztwór 

o c (HCI) = 0,0 I mol/ I. 
d) Węglan sodowy bezwodny. 
e) Pirosiarczan potasowy. 
f) Chromazurol S, roztwór 0,2%(m/ m). 
g) Kwas askorbinowy, roztwór I%(m/m) przygoto­

wany świeżo przed każdą serią pomiarów i przechowy­
wany w butelce z oranżowego szkła. 

h) Bufor octanowy pH = 4,6 przygotowany przez 
rozpuszczenie 23 ,8 g octanu sodowego i 10,2 mi lodo­
watego kwasu octowego w wodzie oraz rozcieńczenie 
wodą do 100 mI. 

i) Wodorotlenek sodowy, roztwór 2%(m/m). 
j) Fosforan jednosodowy (NaH 2P04 . H 20), roztwór 

0,15%(m/m). 
k) Oranż metylowy, roztwór O, I%(m/m) przygoto­

wany przez rozpuszczenie 0,1 g wskaźnika w 80 mi 
gorącej wody po ochłodzeniu dopełnienie wodą do 
100 011. 

l) Siarczan glinowo-potasowy K2S04AI:z(S04h' 
24H 20. 
ł) Roztwory wzorcowe gl inu . 

Roztwór wzorcowy podstawowy zawierający w I mi 
0,2 mg Ab03. Odważyć 1,8628 g siarcza nu gl inowo­
-potasowego K~04AI:z(S04h . 24H 20 rozpuścić w wo­
dzie, dodać 5 mi 10%(m/m) kwasu solnego, przenieść 
roztwór do kolby pomiarowej pojemności 1000 mi, uzu­
pełnić do kreski wodą i dokładnie wymieszać. Zawar­
tość tlenku glinowego w roztworze sprawdzić wagowo 
wytrącając wodorotlenek glinowy amoniakiem i prażąc 
go w I 100°C do stałej masy. 

Roztwór wzorcowy roboczy zawierający w I mi 
0,02 mg AhO J. Odmierzyć 20 mi roztworu wzorcowego 
podstawowego do kolby pomiarowej pojemnoscl 
200 mi i uzupełnić do kreski roztworem b yasu so lne­
go o c(HCI) = 0,01 mol / I. 

2.1. ... Przygotowanie krzywej wzorcowej. Do 8 kolb 
pomia rowych pojemności 100 mi odmierzyć z biurety 
odpowiednie ilośc i roztworu wzorcowego roboczego 
tak , aby najmniejsze stężen ie w kolbie wynosiło 0,01 mg 
AI~ 3, a największe 0,25 mg AI 20 3 na 100 mi, rozcień­

czyć wodą do objętości 20 mI. Dla każdej pobranej 
ilości roztworu wzorcowego i rozciel1 czonej wodą do 
objętośc i 20 mi , od dzielnie wykonać próbę miareczko­
wania 2%(m/ m) roztworem Na OH wobec oranżu mety­
lowego, w cel u usta lenia il ośc i mi 2%(m/m) roztworu 
NaOH potrzebnej do zobojętnienia (zmiana barwy na 
żół tą). 

Zgłoszona przez Centralny Ośrodek Badawczo-Rozwojowy Przemysłu Kruszyw Budowlanych 
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D o kolb pom iarowych dodać ustal o n ą oddzielnie 
ilość 2%(ml ll1) roztworu NaOH . na stępnie po 2 mi 
I%(ml m) roztworu kwa su askorbino wego . po 5 mi roz­
tworu buforu octa nowego. I mi roztworu fosforanu 
jednosodowego. po 2 mi 0.2%(ml m) roztworu chroma­
zurolu S. Uzu pełni ć wodą do kreski i dokładnie wy­
mieszać . Po upł y wi e 10 min mie rzyć wart ość abso rpcj i 
roztworów przy długości fa li A = 567 mn. Ró wnolegle 
wykonać ślepą próbę. któ ra zawiera wszystkie roztwo­
ry używa n e do wyznaczenia krzywej, poza roztworem 
wzorcowym glinu . Na pod stawie uzys kan yc h wyników 
wy kreś li ć kl'7 ywą wzo rcową. 

I 

2.1.5. Wykonanie oznaczania 

2.1.5.1. Przygotowanie roztworu do oznaczania. Od­
ważyć 0.5 g pró bki a nal it ycz nej przygotowa nej wg 
BN -S6/ 6710-0V 02 \V tyglu platynowym. Sprawdzić 

sta lą wagę wg PN-S l / C-O 1055. Odważkę zw ilżyć 

5 kroplami kwasu siarkowego , dodać 20 mi kwasu 
flu orowodo rowego i ogrzać pod przykrywką pl a t y n ową 

na l aź ni wodn ej w c iąg u I h . Po tym czasie, w przy­
padku niecal kowit ego rozł oże ni a próbki. dodać jeszcze 
10 mi kwasu JluOl"owodo rowego i og rzewać da lsze 0.5 h 
na l aź ni piaskowej. Odpa rować do obfitych białych 

dymów SO .1 . Dodać lO mi 10% (V/V) roztworu kwa su 
so lnego. ogrzać za wa rl OŚĆ tyg la pod po k rywką pla ty­
nową do wrzenia i po os tud ze niu przesączyć przez gęsty 
· ączck. 7bie raj'1c przesąc z d o kolby po mi arowej po­
jemności 200 mi . sączek przem yć c i e pl ą wodą. Sączek 

wraz I p07osta l ości;1 u mi eścić w tym sa mym tyglu , 
WyS U S7yĆ. spopielić i pozost a lość stop ić z 0.5 g piro­
siarC7a nu potasowego. Stop rozpuścić w /O mi kwasu 
so lnego I + I na go rą co. Otrzy mane po rozpuszczeniu 
sto pu roztwo ry d ołączyć do ko lby zawierającej przesącz 
po r07p uszc7enill pozosta l ośc i w 10%(m/ m ) roztworze 
kwasu solnego . U7upeł ni ć roztwór w ko lbie do kreski 
wodą i dokladnie wy mieszać. Równo leg le wyko nać śle­
pą próbę. któ ra 7awiera wszystkic odczynniki i roztwo­
ry. pala ba di1ną próbtt i obejmuje czynn ości zwi<lza ne 
z pr/ygo towLlniem ro/.tworll cło oznaczar'l . 

2.1.5.2. Przygotowanie barwnego roztworu i oznacza­
nie kolorymetryczne. Do ko lb y pomia rowcj pojemnoś c i 

100 mi odmicl'i'Yć 10 -:- 50 mi prLygotowanego wg 
2. I .5. 1 rO i'l wo ru. d odać t aką il ość 2%(m / m) roztwo ru 

aOH . Kt ó ra odpowiad a zmia nie ba rwy o ra n ż u met y­
lowego l1a żólt :! . Prób~ usta la nia obję t ości 2%(m/ m) 
rOi'lworu NaOH wykonać dla oddzieln yc h . odpowiada­
jącyc h pobra nym porcjom rozt woru. Dodać nastę pni e 

2 mi 1 (;ó(/1/ / /II ) r07tworu kwasu askorbinowego i da lej 
po~tc;pować jak w 2.1 .4 . .lako odnoś n i k przy po miarze 
abso rpcj i stosować roztwó r ś l e pej próby. wych odząc 

z rOl t wo ru la \ ... · i erającego ta k ie sa me ilości odczynni ­
ków. ja k rOL twór badany . 

2.1.6. Obliczanie wyników. Zawartość tlenku gl ino­
wego (.n obli c,yć w procentach (mi m) wg W70r u 

x . 100 (I) 
m 

w którym: 
m i masa AI 20 l odczytana z krzywej wzorco­

weJ, g , 
m - masa próbki odpowiadająca pobranej do 

oznaczania gę stości roztworu , g . 
2.1.7. Różnica między wynikami równoległych ozna­

czań nie powinna przekraczać - przy zawartości tlenku 
gl inowego: 

od O,25%(m/m) - O,04%(m/ m) , 
powyżej 0,25 do I,O%(m/ m) - O,OS%(m/m) . 
2.2. Metoda kompleksometryczna 
2.2.1. Zasada oznaczania. Oznaczanie polega na bez­

poś rednim miareczkowaniu roztworem wersenianu 
dwusodowego jonów glinowych przy pH = 3 wobec 
ko mplek sonianu miedziowego i PAN jako wskaźnika. 

2.2.2. Przyrządy 
a) Waga analityczna o dokładności ważenia do 

0 ,0002 g. 
b) Tygle platynowe z pokryw kami. 
c) Suszarka elektryczna umożliwiająca utrzy manie 

temperatury 105 -:- I/O°C. 
d) Szczypce metalowe z platynowymi na sadkami. 
2.2.3. Odczynniki i roztwory 
a) Kwa s sia rkowy , roztwór 1+ 1. 
b ) Kwas fluorowodorowy 40%(m/m). 
c) Kwas so ln y ( I , IS) i roztwory 10%(m/m), 1+9. 
d) Kwas azotowy (1 ,42). 
e) Węglan sodowy bezwodny . 
f) Pirosiarczan potasowy . 
g) Amoniak (0,90). 
h) Kwa s sa licylowy, roztwór alkoholowy 2%(m/V). 
i) Octan amonowy, roztwór 10%(m/ m). 
j) Kompleksonian miedziowy, roztwór o s tężeniu 

molowym 0,05 mol/ I - rozpuśc ić 2,497 I g siarczanu 
mied ziowego C US04 . 5H 20 W 100 mi wod y oraz osob­
no 3.72 1 g we rsenianu dwusodowego w 100 mi wod y. 
następnie oba roztwory połą czyć. 

k) Papi e rek , wskaźnik owy uniwersaln y. 
I) Wskaź nik PAN, roztwór alkoholowy O,I %(m/V) . 
I) Sia rcza n glinowo-potasowy K 2S04AI 2(S04!J ' 

24H 20 . 
m) Werse nia n dwusodowy (EDTA). Roztwór miano­

wanyo s t ężeniu molowym = 0,005 mol/I. 3,7244 g wer­
senl a nu dwu sodowego, dwuwodnego, wysuszonego 
w te mperaturze SO°C do s ta łej masy, rozpuścić w wo­
d zie, przenieść do kolb y pomiarowej pojemnośc i 2 l, 
uzupełni ć do kreski wodą i wymieszać. Miano roztworu 
na stawić przy użyciu wzo rcowego roztwo ru, w którym 
zawa rtość tlenku g linowego wynosi 0,001 g/mI. W tym 
ce lu odważyć 9,314 g siarczanu glinowo-potasowego do 
zlewki i rozpuśc i ć bez stra t w 10%(m/ m) roztworze 
kwa su solnego, prze lać roztwór ze zle'wki do kolby po­
miarowej pojemnośc i I I. oziębić i uzupełnić do kreski 
wodą. Odmierzyć biuretą 10 mi tego roztworu do kolby 
. tożkowej pojemności 500 mi , rozcieńczyć wodą do 
okolo 200 mI. skontrolować pH roztworu za pomocą 
pa pierka wskaź nikowego i d oprowad zić od czyn przy 
po mocy roztworó w amon ia ku i kwasu . o lnego do 
pH = 3. Dodać 2 do 3 kropli roztworu komplekso­
nian u miedziowego, 2 do 3 kropli wskaźnika PAN 
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oraz roztworu octanu amonowego do czerwonofioleto­
wego zabarwienia . Ogrzać do wrzenia i miareczkować 
roztworem wersenianu dwusodowego do zmiany barwy 
na żółtą. Dodać kilka kropli roztworu octanu amono­
wego, zagotować i po pojawieniu się barwy czerwono­
fioletowej miareczkować dalej roztworem wersenianu 
dwusodowego. Czynności te powtarzać aż do uzyskania 
trwałej barwy żółtej. Miano roztworu wersenianu dwu­
sodowego EOT A (K) wyrażone w g AbOJ na 1 mi roz­
tworu , obliczyć wg wzoru 

K 
lO 0,001 

V 
(2) 

w którym: 
V - objętQŚĆ roztworu EOT A zużytego do mia­

10 

0,001 

reczkowania, mi, 
objętość wzorcowego roztworu tlenku gli­
nowego , mi, 
zawartość tlenku glinowego w mi roztworu 
wzorcowego, g. 

2.2.4. Wykonanie oznaczania. Do kolby stożkowej 

pojemności 500 mi odmierzyć 10 -;- 50 mi roztworu 
przygotowanego wg 2.1.5.1, rozcieńczyć wodą do około 
290 mi, skontrolować pH roztworu za pomocą papierka 
uniwersalnego i doprowadzić jego kwasowość za po­
mocą roztworów kwasu sol nego i amoniaku do pH = 2. 
Roztwór ogrzać do temperatury 40°C, dodać 5 mi roz­
tworu kwasu salicylowego i w przypadku wystąpienia 
fioletowego zabarwienia dodawać kroplami roztwór 
wersenianu dwusodowego, aż do ukazania się barwy 
żółtej. Następnie roztwór zagotować, dodać 2 do 
j kropli roztworu kompleksonianu miedziowego, 2 do 
3 kropli roztworu wskaźnika PAN oraz octanu amono­
wego do pH = 3 ; wystąpienia czerwonofioletowego 
zabarwienia i dalej postę.pować, jak podano w 2.2.3. 
W przypadku oznaczania zawartości tlenku glinowego 
w surowcach mineralnych węglanowych przed stopie-

niem próby należy wykonać jej rozkład kwasem sol­
nym. W tym celu l-gramową odważkę próbki umieścić 
w zlewce, przykryć szkiełkiem zegarkowym, dodać 5 mi 
wody i 15 mi kwasu solnego ( 1,18), po zakończeniu 
burzliwej reakcji opłukać szkiełko zegarkowe oraz 
ścianki zlewki i ogrzewać początkowo na łaźni wodnej, 
a po całkowitym zakończeniu reakcji rozkładu - na 
łaźni piaskowej do sucha. Następnie suszyć w susza rce 
w temperaturze 105 -;- 110°C przez 1 h. Po ochłodzeniu 
zlewki osad zwilżyć 5 mi kwasu solnego (1,18) , dodać 
kilka kropli kwasu azotowego, ogrzewać przez 10 min 
na łaźni piaskowej, dodać 50 mi wrzącej wody i sączyć 
przez gęsty sączek do kolby pomiarowej pojemności 
200 mI. Sączek umieścić w tyglu platynowym, kp 0-

pielić i dalej postępować jak w 2.1.5.1. Roztwór po roz­
puszczeniu stopu dołączyć do przesączu pozostającego 
w kolbie pomiarowej pojemności 200 mI. Do oznacza­
nia tlenku glinowego można wykorzystać również roz­
twór otrzymany po oddzie leniu krzemionki wg BN-861 
6710-03/24. 

2.2.5. Obliczanie wyników. Zawartość tlenku glino­
wego (X) obliczyć w procentach (mim) wg wzoru 

x = V . K . 100 
(3) 

m 

w którym: 
V - objętość zużytego roztworu EOT A, mi, 
K - miano roztworu EOT A wyrażone w gramach 

AhOJ na I mi roztworu , 
m - ~asa próbki odpowiadająca odebranej części 

roztworu , g. 

2.2.6. Różnica między wynikami równoległych ozna­
czań nie powinna przekraczać - przy zawartości tlenku 
g linowego: 

do 2%(m/m) - O,IO%(m/m), 
pow~żej 2 do 5%(m/m) - 0,20%(m/m). 

KONI EC 

INFORMACJE DODATKOWE 

1. Instytucja opracowująca normę - CerTlralny Oś rodek Bada w­
czo-Rozwojowy Przem ysłu Kruszyw Budowlanych. Warszawa. 

2. Normy związane 
PN-81/C-0 1055 Analiza chemiczna. Wytyczne wykonania badań 

BN-86/ 67 I 0-03/01 Skalne surowce mineralne. Metody ba dań . Zakres 
normy i postanowienia ogól ne 

BN-86/671O-03/ o2 Skalne surowce minera lne . Metody badań . Pobie­
ranie i przygotowanie próbek 

BN-86/67 Io-03/24 Ska lne surowce mine ra lne . Metody badań. Ozna­
czanie zawartości krzemion ki (Si02) 
3. Autor projektu normy - inż . Z. Charkiewicz - Centralny 

Ośrodek Badawczo-Rozwojowy Przem ysłu Kru szyw Budowlanych. 
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