NORMA BRANZGVA BN-68/0602-10
Zjednoczenie

Hutnictwa Zelaza .
i Stali Analiza chemiczna stali. Przemyslowa metoda
oznaczania wegla i siarki.

Gr.kat. III-09

1. WSTEP

1.7, Przedmiot normy. Przedmiotem normy jest oznaczanie calkowitej zawartoéci wegla i siar-
ki w stali z jednej odwazki proébki.

1.2, Zakfes stosowania metody. Metoda nadaje sig¢ dla wszystkich zawartosci wegla i siarki
w stali, przy czym dla zawartosci wegla ponizej 0,71 jo nalezy stosowaé biurete pomiarowg ze
skalg do 0,5 %.

2. METODA CZNACZANIA

2.1, Zasuda oznaczania., Oznaczanie calkowitej zawartosci wegla i siarki przez spalenie

odwazone]j prébki w strumieniu tlenu, pomiar objetosci powstalego dwutbtlenku wegla i zmiareczko-
wanie kwasu siarkowego powstalego w wyniku pochlonig¢cia tlenkdw siarki w roztworze wody utle-

nionej.

2.2, Aparatura i przyriqdl

Schemat aparatury

1 ~butla stalowa z tlenem wzglgednie gazometr

2= zawor redukecyjny ’

5= ptuczka z roztworem wodorotlenku potasowego do pochianiania dwutlenku wegla zawartego w tle-
nie /dopuszcza sie stosowanie askarytu/

4= pluczla pusta zapobiegajgca mieszaniu sie roztwordéw wymienionych w /3/ i /5/

5= ptucziza z kwasem siérkowym do pochlaniania wody

0= rura porcelanowa niepolewana do spalah , 2z obydwdch stron zamknieta dopasowanymi korkami gu-
mowywi z otworem na rurki: korki gumowe zabezpieczone od wewngtrz krgzkami azbestowymi
lub metalowymi

7/~ piec rurowy larsa do spalah, umozliwiajgcy otrzymanie temp. do 155000
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- transformator do regulacji napigcia

J - termopara poigczona z galwanometrem do kontroli temperatury

10-ibédeczka porcelanowa do spalah, wyzarzona przed uzyciem w temperaturze 1000% w celu usu~-
nigcia organicznych zanieczyszczeh i przechowywana w naczyniu zamknietym

11-filtr wypeiniony azbestem lub watg szklang do zatrzymywania pyiu powstajgcego w rurze
w czasie spalania probki lub filtr szklany ze szkla spiekanego

12-naczynko do pochianiania tlenkow siarki, zaopatrzone w rurke szklang zakonczong zaworem
Zwrotnym

13-biureta pomiarowa, w goérnej zwezonej czesci zakonczena plywakiem zamykajgcym gérny
otwor,

14-termometr do pomiaru temperatury mieszaniny gazdw

15-naczynie poziomowe, siuzgce do wyrdwnywania poziomu cieczy a polgczone z biuretg pomiaro-
w4 za pomocH WezZa gumowego

16-naczynie absorpcyjne, napeinione roztworem wodorotlenku potasowego aiuzgce do pochia-
niania dwutlenku wegla

17-korek gumowy 2z otworem w &rodku, siuzgcy do poigczenia naczynka absorpcyjnego /12/ z biu-
retg pomiarowg /13/

18~kurek pozwalajgcy na przeprowadzenie mieszaniny gazdw do biurety pomiarowe]j oraz na poig-
czenie z atmosferg

19-kurek pozwalajgcy na wprowadzenie mieszaniny gazOw do biurety pomiarowe]j oraz naczynia
ausiorpeyjnego /16/

20-pipeta z roztworem wody utlenione]

Zl-pipeta z roztworem czerwieni metylowej lub roztworem Taschiro

Zé-mikrobiureta napeiniona 0,02 lub 0,01 n roztworem wodorotlenku sodowego do miareczkowania
wytworzonego w naczynku sbsorpcyjnym /12/ kwasu siarkowego

23.kurek trojdrozny

24 pompka gumowa siuzgca do przedmuchiwania cieczy w nacznnku absorpcyjnym /12/

- haczyk z grubego drutu stalowego do wsuwania i wyjmowania 16deczki z pieca

—~ barometr.

.

2s%. Odczynniki i roztwory
1/ Tlen gat.l wediug PN-61/C-84910
b/ Roztwor do napeiniania piuczki /3/ oraz naczynia absorpcyjnego /16/ : 400 g wodorotlenku

potasowego rozpuscié w 1 1 wody

¢/ Roztwdr do napeiniania naczynia poziomowego /15/ : do 1 1 wody doda¢ 1 ml kwasu siarkowe-
go /1,83/ i zabarwié 2 ml roztworu'czerwieni metylowej.

1/ Hozbwér do absorpcji tlenkow siarki: 34 md 30-procentowego roztworu nadtlenku wodoru roz-
ciefczyé wygotowang i ostudzong wodg do objetosci 1 1. /roztwdr okolo 1-procentowy/. Roz-
twOr zobojetnié¢ wodorotlenkiem sodowym wobec czerwieni metylowej wzglednie roztworu Taschi-
I'o.

¢/ CzerwiehA metylowa, 0,1 % roztwdr alkoholowy: 0,1 g czerwieni metylowej rozpuscié w 50 ml
alkoholu etylowego, rozcieidczyé wodg do 100 ml i przesgczyé. Zamiast czerwieni metylowej
mozna stosowaé odczynnik Taschiro /100 ml 0,05 % alkoholowego roztworu czerwieni metylo-
wej 1 15 ml 0,1 % wodnego roztworu bigkitu metylenowego/.

i/ Wodorotlenek sodowy, roztwor 0,02 lub 0,01 n: 20 g lub 10 g wodorotlenku sodowego rozpus-—
ci¢ w 500 ml wygotowanej wodyy 20 ml tego roztworu rogoienczyé wygotowang wodg w kolbie
pomiarowej do objetoéel 1 1. ’

=/ dodatki do spalaniaj pigcilotlenek wunadu, mataliczna cyna, miedf¢ elektrolityczna lub
oiow albo ich tlenki.

Jezelil nie podano inaczej, nalezy uzywaé odczynnikéw cz.d.a a do przygotowania roztwo-
row wodg¢ destylowang,
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2.4, Wykonanie oznaczania

2.4.1. Przygotowanie aparatury. Przed rozpoczgciem spalania ustalié temperaturg pieca
w granicach 1200-130000 a nastepnie przepuszczaé przez 2 minuty strumiehn tlenu w celu usu~
niecia z rury porcelanowej ewentualnych resztek ciai organicznych. Aparat sprawdzié na
szczelnosé i ustalié punkt zerowy cieczy w biurecie pomiarowej. Biurete pomiarowg caikowi-
cie napeinié ciecza. W tym celu odpowiednio ustawié¢ kurki /18/ i /19/ oraz podniesé naczy-
nie poziomowe. .

7 chwilg doprowadzenia cieczy do wysokosci piywaka, zamkngé kurek /19/ i postawié naczy-
nie poziomowé tuz obok biurety pomiarowej. Do naczynka absorpcyjnego /12/ dodaé okoio 10 ml
1 % roztworu wody utlenionej z pipety /20/ i zabarwié kilkoma kroplami 0,1 % roztworu czer-
wieni metylowej lub roztworu Taschiro z pipety /21/. W przypadku reakcji kwasnej roztwor
nalezy zobojetnié 0,02 lub 0,01 n roztworem NaOH z mikrobiurety /22/ az do uzyskania zmiany
zabarwienia wskaznika, skibécajgc przy tym ciecz przy pomocy pompki powietrznej /24/. Spraw-
dzié prawidiowe dzialanie aparatury poprzez oznaczanie wggla i siarki w prdébce wzorcowej.

2.4.2. Odwazka probki, Odwazke prébki uzaleznié od przewidywanej ilosci wegla w probcece
i tak:

dla zawartoéci ponizej 0,1 % C - 2 g
dla zawartoéci od 0,1do 1,0% - 1 g
dla zawartosci powyzej 1 % C - 0,5 g

W prébkach o zawartosci wggla ponizej 0,1 % oznaczanie wykona¢ w aparacie wyposazonym
w biurete pomiarowa z podzialkg do 0,5 % C.

2.4.%. Spalenie probki, Polgczyé biurete pomiarows /13/ z naczyhkiem absorpeyjaym /12/
za pomocg korka gumowego /17/ i odpowiednio przekrecié kurek /18/.

Nastepnie wsungé rddeczke z odwazong probka i dodatkiem topnika /0,5 - 1 g/ do srodkowe]
czesci rury porcelanowej za pomocg stalowego haczyka i natychmiast zatkaé jg korkiem gumo-
wym posiadajgcym od strony czoiowe]j zamocowany krgzek azbestowy lub metalowy w celu zabez-
pieczenia korka gumowego przed szkodliwym dzialaniem wysokie] temperatury. Po upiywie 30
sekund od czasu wsunigcia prébki do rurki, przekr¢cidé kurek /23/ celem polaczenia aparatury
%z pilecem i przepuszczaé strumien tlenu z takg szybkoscig, aby w poczatkowej fazie spalania
poziom cieczy nie opadal /doprowadzenie ilosci tlenu potrzebnej tylko do spalenia prébki/

a po ukonczeniu spalenia opadai wolno. Z chwilg gdy ciecz w biurecie osiggnie poziom punktu
zerowego biurety pomiarowej, przekre¢cié¢ kurek /18/ w poilozenie pozwalajace na swobodny
przeplyw tlenu do atmosfery oraz zdjaé korek gumowy /17/ z naczynka absorpcyjnego. Po okolo
%50 sekundach wyilgczyé dopiyw tlenu przez zamknieclie kurka przy zaworze redukcyjnym. 2 rury
do spalania wyjgé korek, wyciggngé 1odeczke i po ochiodzeniu sprawdzié czy probka calkowi-
¢le sie spaliia /rownomierne rozlanie proébki/. W przypadku nie caikowitego spalenia sig
probki analize powtorzyc,

rrzy wykonaniu analiz seryjnych nalezy przed kazdym nastg¢pnym Spalaniem probki przepuscié
wolny strumien tlenu przez kilkanascie sekund.

2.4.4, Oznaczenie wegla. Po napeinieniu biurety mieszaning gazdw, zamknig¢ciu kurka /19/

L dokiadnym odczytaniu punktu zerowego poprzez przylozenie naczynia poziomowego do biurety,
przekrgcié¢ kurek /19/ w celu poigczenia biure*y pomiarowej z naczyniem absorpcyjnym /16/.
Nastgpnie przez podniesienie naczynia poziomowego wprowadzié¢ mieszaning gazoéw do naczynia /1o/.
Po absorpcji dwutlenku wg¢gla wprowadzié gaz z powrotem do biurety przez opuszczenie naczynia
poziomowego. Czynnoéé te nalezy wykonaé jeszcze raz. Po powtdérnym wprowadzeniu gazu do biu-
rety pomiarowej, zamkngé za pomocg kurka /19/ poigczenie biurety z naczyniem pochianiajgcym,
wrownaé¢ poziom cieczy w biurecie i naczyniu poziomowym oraz odczytaé procentowg zawartosé

vggla.

Utreymang wartosé przeliczyé, stosujgc poprawke na cisnienie i temperature wediug zaigczo-
nej tublicy. Przez odpowiednie ustawienie kurkow./18/ i /19/ oraz podniesienie naczynia po-
sloroweso vidprowadzic pozostaly w biurecie gaz na zewngtrz aparatu.
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2.4.4,1, Obliczanie wynikow zawartosci wegla

a

gdzie: X, - procentowa zawartodé wegle w probce badanej,
V - réznica objetosci gazu przed i po absorpcji dwutlenku wegla, odczytana na biu-
recie w procentach wegla przy spalaniu probki badanej,

¥, = réznica objetoéci gazu przed i po absorpcji dwutlenku wegla, odczytana na biu-
recie w procentach wegla przy okreélaniu proby slepej,
b - poprawka na ciénienie i temp. odczytana =z tablicy. Poprawkg t¢ mozZna obliczyé
wediug nastepujgcego wzorus
¥y s ,Ei. . H—/PTE _ PTlﬁ
To 760

gdzie: T, - temperatura, w ktorej wykalibrowano biuret¢ pomiarowa w skali bezwzgledne],
T2 - temperatura gazu w czasie pomiaru w skali bezwzglednej,

H - stan barometru w mm siupa rteci w uwzglednieniem poprawki na temperature,
Pp - preznosé pary nasyconej w temperaturze T1
1
P&a— preznoé¢ pary nasyconej w temperaturze T,
a - odwazka probki w gramach.

Zawartosé wegla /XC/ mozna rowniez obliczyé wg wzoru:

vT L K

e = =% %

gdzie: Vq - roznica objetodci gazu przed i po absorpcji dwutlenku wegla, odczytana na biu-
recie w procentach wegla przy spalaniu prébki badanej

K:%
C - 1ilosé wegla w wzorcu wyrazona W procentach
V - wartosé odczytana na biurecie pomiarowej /dla wzorca/
a = odwazka probki w gramach

2.4,4,2, Dopuszczalne réznice miedzy wynikami réwnoleglych oznaczen nie powinny przekra-
czaé - przy zawartosci weglas

do 0,1 % - 0,01 %
powyzej 0,1 % 1,0% - 0,02 %
pOW. '],0 % 2’0 75 = 0,04 %

2elbti 5, Wynik, Za wynik przyjaé érednig arytmetyczng wynikow dwodch rownolegiych oznaczen
zgodnych z 2.4.4.2.

2.4.5. Oznaczenie siarki. W ostatniej fazie gpalania po zdjeciu korka /17/ - nie przery-
wajgc strumienia przepiywajacego tlenu i posiugujac sie mikrobiuretg /22/ -~ miareczkowaé wy-
tworzony w naczyniu absorpcyjnym kwas siarkowy a2z do zmiany zabarwienia wskazinika, Nastep—
nie, po zamknig¢ciu dopiywu tlenu, domiareczkowaé pozostale w rurce z zaworkiem resztki
lwasu siarkowego, skiocajgc roztwédr przy uzyciu pompki gumowej po odpowiednim przekreceniu
kurka /23/.

Udezytang wartosé na mikrobiurecie przeliczyé wg nizej podanego wzoru.

ce+.5.7, Obliczanie zawartosci siarki .

Xg = -Y—:-E . 100 %
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g = procentowa zawartos¢ siarki w probce badane]

v = 1los¢ jeanostek objgtosci roztworu NaOH uizytego do odmiareczkowania wyutworzonego
Kwasu siarkowego,

K - ilos¢ siarki odpowiadajgca Jjednostce objetosci roztworu wodorotlenku sodowego zuiy-
tego do miareczkowania, w gramach,

a - odwazka prébki, w gramach,

wartos¢ wspdZczynnika przeliczeniowego obliczyc w nastepujgcy sposodb:

K= §
¢ - ilosé¢ siarki zawarta w odwazce wzorcowe] proébki, g,
V - ilosé¢ Jednostek objetosci roztworu wodorotienku sodowego uzytego do miareczkowania

kwasu siarkowego.

2.4.5.2. Dopuszczalne roéoznice miedzy wynikami réwnolegiych oznaczahn nie powinny przekracze
- przy zawartosci siarkis:

ao 0,02 % - 0,002 %
pow. U,02 —do 0,05 % - L,004 %
pow. 0,05 do L,1% - 0,006 %
pow. 0,1 g - 0,01 %

2.4.5.3. Wynik. %4a wynik przyjgé $reanig arytmetyczng wynikéw dwoch rownolegiych ozna-
czan zgodnych 2 2¢4+5.2¢ -



BN-68/0602-10

Poprawki na cisnienie i temperaturg przy zastosowaniu biurety wycechowanej w temperaturze 20°%
i ciénieniu 760 mm Hg

Stan Temperat ura %
Lar
mm Hg 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35
722 10,957 (0,955 (0,948 (0,944 /0,939 (0,935 |0,930 |0,924 |0,920 0,914 |0,910 {0,904 |0,899 {0,895 |0,888 |0,882 (0,877 |0,871
724 |0 960 0,956 10,951 |0,946 (0,942 10,937 10,933 0.92? 0,923 (0,917 0,912 (0,907 |0 901 0, »896 10,830 0, ,885 10,879 |0, ) 874
726 10,983 10,958 |0,954 10,949 |0,%44 10,940 10,935 /0,930 (0,925 |0,920 |0,915 (0,909 |0 90‘+ 0 898 10,892 0 887 |0,882 0 876
728 10,966 [0,961 |0,956 (0,952 0,947 |0,943 10,938 |0,932 |0,928 |0,922 {0,918 |0,912 ,906 0 901 0,895 0 890 |0,884 0,879
750 .968 0,964 10,959 (0,954 |0,950 0,945 [0,941 |0,935 {0,931 0,925 |0,920 0,915 |0,909 0.904 0,898 |0, 892 0,887 0,882
732 10,971 |0,966 ({0,962 |0,957 |0,952 0,948 |0,%43 (0,938 |0,933 0,928 (0,923 |0,917 {0,912 {0,906 |0,900 |0,895 [0,890 |0,884
734+ [0.974 0,969 [0,965 |0,960 |0,955 (0,951 |0,946 0,940 |0,936 0,3%0 (0,926 |0,920 [0,914 |0,909 |0,%03% (0,897 |0,892 [0,887
736 10,976 10,972 10,967 |0,962 |0,958 {0,953 |0,949 | 0,943 |0,938 |0,933 | 0,928 {0,923 [0,917 |0,911 |O. 2506 0,900 0,895 |0,892
738 10,979 |0,974 0,970 10,965 0,960 0,956 0,951 0,946 |0,941 {0,936 0,931 10,925 {0,919 (0,914 (0,908 (0,903 |0,897 |0,892
740 .982 0,977 0,973 |0,968 (0,963 (0,958 |0,954 io,94a 0,944 (0,938 (0,933 0,928 |0,922 {0,917 (0,911 |0, 905 0,900 |0,89%4
742 10,985 |0,980 [0,975 10,971 |0,966 T0,961 0,957 10,951 |0,%46 0,941 |0,936 0,930 0,925 |0,919 {0,913 (0,908 0,903 |0,897
744 10,987 10,983 |0,978 |0,973 10,969 0,964 (0,959 0,954 0,949 |0,943 |0,939 |0,933 |0,927 {0,922 |0 916 0,911 10,905 (0,900
746 10,990 10,985 |0,981 (0,976 (0,971 0,967 0,962 {0,956 |0,952 {0,946 |0,941 0,936 [0,930 [0,924 (0,919 0.913 0,908 0,902
748 10,993 |0,988 (0,984 0,979 10,974 10,969 (0,965 [0,958 0,954 0,949 10,944 10,938 (0,933 {0,927 |O 921 0,916 (0,910 |0,905
750 10,995 {0,991 |0,986 |0,981 0,977 0,972 |0,967 0,961 |0,957 (0,951 | 0,947 10,941 (0,935 0,930 .924 0,918 (0,917 |0 907
752 0,998 0,993 (0,983 0,984 |0,979 10,975 0,970 |0,964 10.960 0,954 (0,949 10,943 10,938 |0,932 (0,926 (0,921 |0,916 |0,910
754 1,001 10,996 10,992 10,987 10,982 10,977 10,973 10,907 10,962 |0,957 0,952 |0,946 0,940 10,935 10,929 0,923 10,918 10,912
756 1,003 {0,999 (0,995 |0 989 0,985 |0,980 10,975 0,969 {0,965 |0,959 10,954 0,949 |0,943 |0,937 |0,931 |0,926 {0,921 {0,915
758 1,006 {1,001 |0,997 |0,992 (0,989 |0,98% (0,978 |0,972 (0,968 |0,962 |0,957 |0,951 |0,946 |0,940 10,934 |0,929 |0,924 |0,917
760 1,009 {1,004 (1,000 0,995 0,990 |0,985 |0,981 |0,975 [0,970 | 0,965 0,960 0,954 |0,948 |0,943 |0 937 0,931 {0,926 |0,920
762 1,012 |1,007 {1,003 {0,997 |0,993 {0,988 {0,983 {0,977 |0,973 0,967 |0,962 |0,957 |0,951 |0,945 {0,939 0,934 |0,929 |0,923
764 1,0% (1,010 |1,005 |1,000 {0,995 (0,991 |0,986 |0,980 {0,976 {0,970 (0,965 9,959 (0,953 |0,948 {0,941 |0,936 |0,931 {0,925
766 1,017 |1,012 |1.008 {1,005 {0,998 {0,993 |0,989 ;0,983 (0,978 |0,973 {0,967 (0,962 {0,956 0,950 |0,%944 0,939 |0,934 |0,928
768 1,020 (1,015 |1,010 {1,005 {1,001 (0,996 {0,991 |0,985 (0,981 |0,975 [0,970 [0,964 0,959 |0,953 |0,947 (0,942 |0,936 [0,930
770 1,022 {1,018 {1,015 {1,008 |1,003 |C,999 |0,994 |0,988 |0,984 |0,978 |0,973 (0,967 /0,961 |0,956 |0,949 |0,944 0,939 |0,933
772 1,025 |1,020 (1,016 [1,011 [1,006 |1,001 |0,997 |0,990 |0,966 [0,980 (0,975 (0,970 [0,964 (0,958 [0,952 |0,947 |0,942 [0,935
774 1 028 1,023 {1,018 |1,014 1,009 |1,004 |0,999 |0,993 |0,989 |0,983% |0,978 |0,972 |0,966 {0,961 |0,955 (0,949 |0,944 |0,938
776 1 051 1,026 |1,021 {1,016 |1,011 1,007 |1,002 {0,996 |0,992 |0,986 (0,981 (0,975 {0,969 |0,963 [0,957 |0,952 (0,947 |0,941
778 1 053 1,028 |1,024 (1,019 {1,014 |1,009 |1,005 0,999 |0,994 |0,988 0,983 |0,977 |0,972 (0,966 |0,960 [0,954 |0,949 |0,943
780 1,0%6 |1,031 (1,026 |1,021 |1 017 1,012 (1,007 |1,001 {0,996 [0,991 |0,986 (0,280 |0 974 0,968 |0,963> 0,957 (0,951 (0,946

Odczyt barometru w mm Hg nalezy poprawi¢ przez odjecie: do 1M1% - y 12+20°C - 2, 21+29°C-3, 30+55°C—4.'

- Koniec =




