HUTNICTWO NORMA BRANZOWA BN=69/0602~12
ZELAZA

I STALI .
Analiza chemicegna stall., Przemysiowa metoda
oznaczania manganu. ' Gr.xat,III 09
1. WSTHP
1.1. Przedmiot normy. Przedmiotem normy sg przemystowe metody oznaczania zawartosci man-

ganii w stalach metodg arseninowg i fotometryczng.

- 1.2. Zakres stosowanis metod. Metode arseninowg naledy stosowaé w przypadku stali weglo-

wych i niskostopowych o zawartoéci manganu 0,05 do 6,0 % L chromu do 1,0 % za$ metode foto-
metryczng w przypadku stali érednio i wysokostopowych przy zawartosci manganu do 6,5 3.

2, METODA ARSENINOWA

2.1. Zasada pzpaczaenia, Oznaczanie polega na rozpuszczeniu prébki w kwasie szotowym,
utlenieniu manganu nadsiarczanem amonowym w obecnosSci azotanu srebra i miareczkowaniu sied-
miowartoéciowego manganu roztworem arseninu sodowego.

2.2. Odczynniki i roztwory.  Wszystkie odezynniki powinny mieé stoplen czystosel cz.d.a.
Do roztwordw nalesy uiywaé wody destylowanej:

a/ kwas azotowy /1,4/, roztwéy 1+1

b/ nadsiarczan amonowy, roztwdr 15 procentowy swieio przygotowany

¢/ ezotan srebra, roztwér 0,2 procentowy

d/ chlorek sodewy, roztwdér 1,2 procentowy

e/ mianowany roztwér arseninu sodowego: 2g trdéjtlenku arsenu rozpuscié w 100 ml 10 % roztwo-
ru dwuwgglanu £o0dowego legko ogrzewajac. Roztwoér ostudzié przelaé¢ do butelki z doszlifowanym
korkiem szklanym rozcienczyé wodg do objetosci 3-ch litréw i dobrze wymieszaé, Miano roztwo-
ru nastawié na prébke wzorcows o znanej zawartosci manganu. Zawartosé manganu i innych skilad-

nikéw w prébce wzorcowej powinna byé zblizona do zawartosci w prébee badanej. Miano /EK/ rozt-
tworu arseninu sodowego obliczyé wg wzorut

K= —p-

Mn - zawarto$é manganu w probce wzorcowej w procentach

w ktorym:

V - ilo&é ml roztworu arseninu sodowego zuzytego do miareczkowania roztworu prébkl

wzorcowej.
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2.3. ¥Wykonanie oznaczania, ¥ zaleinosci od zawartosci manganu w analizowanej stalil wiel—
koscl probki jakg nalezy odwazyé z dokiadnosciq do 0,0002g podanc w tablicy 1.
Tablica 1.

Zawart;éé Mn Odugtka Hozolehesants Czehé Egggﬁizigﬁgg;ado g
do 1 0,2 : - 0,2

pow, 1 do 2 0,1 - : 0,1

pow, 2 do 6 0,2 SOQ ml 0,04

Odwazong probke umieécié w kolbie stozkowej pojemnoéci 300 ml, dodaé 20 ml kwasu azotowego i
ogrzewad do zupelnego rozpuszczenia unikajac nadmiernego wyparowania kwasu. Roztwér rozclen-
czyé¢ wodgq do okozo 150 ml.

Przy zawartoéci manganu 2 do 6 % do odmierzonych 100 ml /0,04 g/ roztworu przeznaczonego do
miareczkowania dodaé 10 ml kwasu azotowego 1 40 ml wody deatylbﬁanej. Naatepnié dodaé 10 ml
0,2 % azotanu siebra, 20 ml 15 % roztworu nadsiarczanu amonowego, podgrzaé¢ do wrzenia 1 goto-
waé w ciggu 1 minuty. Zawartosé kolbki ostudzié w strumieniu biezgce] wody do temperatury po-
kojowe], dodaé 4 ml 1,2 % roztworu chlorku sodowego, wymieszaé i miareczkowaé szybko do zani-
ku rdézowego zabarwienia.

2e4. Obliczanie¢ wynikéw, Zawartosé manganu /X/ w procentach obliczyé wg wzoru:

i.= —.K-...-f-—g—_—-
a

w ktibérym:
a -~ odwazka prébki odpowiadajgca czesci roztworu pobrane] do miareczkowania w g
K - miano roztworu arseninu sodowego wyraZone w procentach manganu na 1 ml

V ~ objetosé roztworu arseninu-sodowego uiytego do miareczkowania badanej probki

w ml.
2.5. Dopuszczalne roéinice miedzy wynikami réwnoleglych oznaczen nie powinny przekraczad
pray zawartosci manganu
do O,5% ~ 0,03 %

powgzej 0,5 - 1,0 % -~ 0,04 %
powyzej 1,0 - 2,0 % - 0,06 %
powyzej 2,0 - 4,0 % ~ 0,08 %
powyzej 4,0 - 6,0 % - 0,10 %
2.6, _Wynik. 7Za wynik przyjaé Srednig erytmetyczng dwoéch roéwnoleglych oznaczen, zgodnych

el 2-5-1-
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_3, METODA FOTOMETRYOZNA

3.1. Zasada nznaczanla, Metoda polega na utlenieniu -~ manganu zawartego - rogtworse préb-
ki nadsiarczanem amonu w obecnosci asotanu srebra i fotometrycsnym pomiarse intensywnoéci sa-

barwienia roztworu,

5.2. Aparatura i przyrzgdy: Fotometr lub spektrofotometr z pelnym wyposafeniem.

5.5« Odczynniki i roztwory, Naleiy stosowad wode destylowang a odceynniki o stopniu
cazystosci cz.d.a.

a/ Xwas siarkowy /1,83/ i roztwér 1+3

b/ Mieszanina kwaséw: do 600 ml wody wlaé ostroinie ciggle miessajqc 180 ml kwasu siarko-
wego /1,U3/ 1 180 ml kwesu fosforowego /1,7/, ostudsié, rozcieiczyd wodq do objetosei 1000
ml i wymieszad.

¢/ llieszanina kwaséw siarkowego /1,83/ i fosforowego /1,7/ roztwodr 1+1

4/ Kwas azotowy /1,4/

e/ Kwas solny /1,18/

£/ Kwas foeforowy /1,7/

&/ Azotan srebra, roztwodr 1-procentowy

h/ Nadsiarczan emonu, roztwér 20-procentowy &wieio przygotowany

1/ Mocznik, roztwér S5-procentowy

J/ Azotyn potasu, roztwér S-procentowy

k/ Nadtlenek wodoru, roztwédr 30-procentowy ‘

1/ Roztwér wzorcowy manganu: 1.1508 g nadmanganianu potasowego rozpuscié w 300 ml wody,
roztwor zakwasié 10 ml kwasu siarkowego /1,83/ i odbarwié za pomocq roztworu nadtlenku wo-
doru.
Wygotowaé nadmiar nadtlenku wodoru, roztwdr ostudsié, przelad ilosciowo do kolby pomiarowe]
pojemnosci 1000 ml, dopeknié wodg do kreski i wymiessaé.
1 ml roztworu zawiera 00,0004 g Mn,

W kolbie stozkowe] pojemnosei 500 ml umiesdcié 2 g czystego Zelasa nie :auiorajﬁccso mangan.
#lac 200 ml roztworu kwasu siarkowego /1+3/ i ogrzewaé umiarkowanie az do zupeinego roz-
puszezenia si¢ widrek. _
Doda¢ 20 ml kwasu fosforowego /1,7/, roztwédr utlenid 10 ml kwasu azotowego /1,4/ i wygotowad
tlenki azotu. |

4awartosé kolby ostudzié, przelaé ilosciowo do kolby pomiarowe] podinno‘ci 250 ml, dopeinié
wodg do kreski 1 wymieszad.

o 9 kolb stoikowych pojemnosci 300 ml odmierzyé po 25 ml roztworu selaza, dodadé kolejno

O3 13 23 33 43 53 63 7 1 8 ml wzorcowego roztworu manganu, co odpowiada O3 0,20; 0,40; 0,60;
0,803 1,003 1,20; 1,403 i 1,60 % manganu, dodaé po 30 ml wody i postepowaé dalej wg 3.5.2.
Przy pomiarze intensywnosci zabarwienia stosowaé kuwete o grubodci warstwy 1 ca.
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Na podstawie otrsymanych wynikéw wykreflié krzyws wsorcowq, odkiadajgc na osi rzednych war-
toscl ekstynkcji, a na osi odeigtyeh odpowiadajqoe im zawartosci manganu w procentach, orasz
obliceyd wzorocowy wspbélcesynnik przelicseniowy F wg wzorus

e

w ktérym: Mn - sawartos$d manganu w préboe wsorcowej w procentach
E - wielko#d ekstynksji bldmso rostworu.

3.5. KYkosanis osnacsenis |

Je5e¢1s Ji’%é_ odwatki, W zaleisnoéol od amrtoéd meanganu w analizowane]j stali, nale-
3y odwasyd 0,2 g prébki prsy sawartosci do 5.‘20 % oraz 0,1 g proébki przy zawartosci powyie]
3,20 do 6,5 % s dokiadnoseig do 0,0002 g.

3.5.2. Stale chzomoe & chrgmovo-niXiows rospussosalne w rostworse kvasu siarkomego.
Prébke stali wg p. 3.5.1. umiesocld w kolbie stokkowe] pojemnoéci 300 ml, dodaé 20 ml roztwo-
ru kwasu siarkowego /1+3/ i ogrsewaé umiarkowanie do supelnego rospuszcszenia sig widrek.
Doda¢ 2 ml kwasu fosforowego /1,7/, 1 ml kwasu azotowego /1,4/ i ogrsaé do wrzenia celem
usunigcia tlenkéw asotu. W praypadku obmobci nierospussczalnych weglikoéw, dodaé jeszcse
1 ml kwasu asotowego /1,4/ i odparowaé do pojawienia sig¢ bialych dyméw. Po ostudzeniu dodaé
45 ml wody, 10 ml rostworu asotanu sredra, 20 ml réltvoru nadsiarczanu amonu, ogrszaé i od
momentu pojawienia sig wisniowego sabarwienia gotowaé 2 minuty. Kolbg z rostworem sdjgé s
piyty grsejnej 1 ostudsid w strumieniu bietgcej wody do temperatury pokojowej. Zawartosé
kolby prseniesé 1losoiowo do kolbki pomiarowe] na 100 ml, do ktérej wlano uprsednio 5 ml
mocsnika, dopolhié wodq do kreski i wymiessaé, W celu prsygotowania rostworu poréwnawczego
odmierzyé 50 ml rostworu prébki, dodaé 2-4 mplo asotynu potasu i energicznie wymieszaé at
do supelnego unl.kn résowego sabarwienia. W prlypadkn obecnosci chromu,prébka poréwoawcsa
prsybiera zabarwienie $61te. Ekstynkoj¢ sabarwionego rostworu smiersyé w stosunku do pordw-
nawcsego, stosujeas filtr éwietlny o maksymelnej przepussczalnosci éwiatia dla fali 530 mm
i kuwety podane w tabliocy 2.

Tablica 2

Przy zawartofici Mn % F Kaweta on —1 Odwazka £
- do 0,30 5 042

powyse] 0,30 = 0,80 2 , 0,2

powyzeJ 0,80 -~ 1,60 1 0,2

powyie] 1,60 = 3,20 ; 0,5 0,2

powyie] 3,20 = 6,50 : 0,5 ' 0,1

3.5.3. §tale ghyogove i _ohromewq-nilglowe {rudnerogpussogalne w roztworse kwasu siarkowego.
Probke stali w iloéci wg p. 3.5.1. umiesoié w kolbie stotkouo;l na 300 ml, dodaé 15 ml swieso

sporzgdzonej mieszaniny kwaséw solnego i asotowego w stosunku 141 i ogrzewaé umiarkowanie do
zupeinego rospusazcsenia si¢ widrek,’
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Do roztworu dodaé 7 ml mieszaniny stezonych kwasdéw siarkowego 1 fosforowego /3.3.¢./, odpa=-
rowaé do pojawienie si¢ bialych dyméw i postgpowaéd dalej jak podane w punkcie 3.5.2.

3.5.4. Stale wolframowe z dodatkiem chromu.  Prébke stali w iloéci wg 3.5.1. umiesdcié
w kolbie stozkowej na 300 ml, dodaé¢ 20 ml mieszaniny kwaséw siarkowego i fosforowego /3.3.b/
i ogrzewaé¢ umiarkowanie do zupelnego rozpuszczenia sie widrek. Do roztworu dodaé 1 ml kwasu
azotowego 1 odparowaé do pojawienia si¢ bialych dyméw.
Dalej postepowaé jak w punkcie 3.5.2.

3+5.5. Obliczanie wynikéw, - Zawartosé manganu /X/ w procentach obliczyé wg wzoru:

X = _E_inEL

w ktdrym:
F ~ wzorcowy wspdiczynnik przeliczeniowy
E = wielko&é ekstynkcJi badanego roztworu
1 - grubo&¢ warstwy roztworu w cm.
W przypadku odwazki 0,1 g otrzymany wynik nalezy pomnoiyé przez 2.
5.5.6. Dopuszczalna réinica _migdzy wynikami réwnolegiych oznaczel nie powinna przekra~

czaé przy zawartosSci manganu

d» 0,50 % - 0,02 % |

powysej 0,30 - 0,80 % - 0,03 %
powyzej 0,80 - 1,60 % - 0,05 %
powyze] 1,60 - 3,20% -~ 0,08 %
powyze] 3,20 = 6,50 % =~ 0,15 %

Dee7e Wynik. Za wynik przyjaé¢ érednig arytmetyczng wynikéw dwéch rédwnoleglych oznaczen
zgodnych 2z 3.5.6.
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