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1. WSTEP

11. Przedmiot normy. Przedmiotem normy jest oznaczanie cyrkonu w stali metodg fotome-
tryczna
1.2 Zakres stosowania metody - powyzej 0,003% do 0,40% Zr

2. METODA OZNACZANIA

2.1 Zasada oznaczania. Stapianie proébki z nadtlenkiem sodowym w tyglu niklowym. Wykugo-
wanie stopu w wodzie i odsgczenie wodorotlenkéw w celu oddzielenia fosforu oraz chromu i
innych pierwiastéw od cyrkonu. Rozpuszczenie osadu w kwasie solnym i ponowne wytracenie wo-
dorotlenkéw amoniakiem w celu oddzielenia niklu. Rozpuszczenie osadu w kwasie solnym 2,5N i
zredukowanie zelaza 111 wartosciowego kwasem tloglikolowym.

Wytworzenie barwnego kompleksu cyrkonu z oranzem ksylenolowym i1 pomiar absorpcji.

2.2. Aparatura

a/ Potometr Pulfricha z przystawka Elpho-2 lub przyrzad podobnego typu.

b/ Lampa wolframowa,

c/ Filtr S-53.

d/ Kuwety 2 cm.

2.3. Odczynniki 1 roztwory. Jezeli nie podano inaczej nalezy stosowa¢ odczynniki o stopniu
czystosci cz.d.a. Do sporzadzania roztworéw i w toku analizy stosowa¢ wode destylowanag

a/ Nadtlenek sodowy.

b/ Kwas solny /1, 18/, roztwory* 1+10 i 2,5N.

o/ Amoniak /0,91/.

d/ Kwas tioglikolowy /97%/ cz, roztwér /1+5/.

e/ Wersenian dwusodowy /EDTA/, roztwér wodny 0,05m /18,6g/1/.

f/ Oranz ksylenolowy /produkcji POCH - Polska/ - roztwér wodny 0,04%, $Swiezo przygotowany,

g/ Roztwér wzorca stall 34HMN do wykreslenia krzywej wzorcowej* 1,0g wzorca stali 34HMN
stopi¢ z 20g nadtlenku sodowego w tyglu niklowym.

Po wykugowaniu stopu w wodzie osad przesaczyc¢,rozpusci¢ w roztworze kwasu Bolnego /1+19/ i
powtérzyé wytracanie wodorotlenkéw amoniakiem, w celu oddzielenia niklu. Wytracony osad wo-
dorotlenkéw rozpusci¢ w 2,5H kwasie solnym, zblerajao roztwér do kolby pomiarowej pojemnosci
200ml. Zawartos¢ kolby po ostudzeniu uzupednié¢ do kreski 2,5N kwasem solnym i wymieszacé
/stapianie proébki, wytracanie wodorotlenkéw itd. wykona¢ wg 2.5./.

h/ Roztwory wzorcowe cyrkonu*

Roztwdér A* 1,359 tlenochlorku cyrkonu cz.d.a. umiesci¢ w kolbie pomiarowej poje-
mnosci 1000ml, rozpusoi¢ w 2,5N roztworze kwasu solnego i uzupednié¢ kolbe do kreski tymze
kwasem. Iml roztworu zawiera okoto 0,4 mg Zr.
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Sprawdzanie zawartosci cyrkonu w roztworze Aj

100ml roztworu A \umiecuic w zlewce pojemnosci 600ml, podgrza¢ do temperatury okoto 70°C,
zobojetni¢ amoniakiem /0,91/ do pojawienia eie biatego osadu i doda¢ 2ml amoniaku w nadmia-
rze. Po updywie 1 godz, roztwdr przesaczy¢ przez spedni saczek przemywajac osad roztworem
amoniaku /5 + 95/. Po dokd¥adnym przemyciu saczek wraz z osadem umiesci¢ w tyglu platynowym
uprzednio wyprazonym i wywazonym. Saczek spali¢, osad wyprazy¢ w temperaturze 900°C i po
oziebieniu zwazy¢.
Zawartos¢ cyrkonu /X/ w roztworze obliczyé wg wzoru

X ,, a = 0,7403 mg
100 ml

a - masa osadu Zr02,mg,

0,7403 - wspodczynnik przeliczenia z Zr02 na Zr

Roztwobr Bt odpowiednig ilosc roztworu A zawierajaca 1mg Zr /2,5ml/ umiesSci¢ w
kolbie pomiarowej pojemnosci 100ml, uzupednié¢ do kreski roztworem g/ otrzymanym ze stopnia
stali 34HMN i wymiesza¢ 1 ml roztworu zawiera 0,010 mg Zr.

2.4. Przygotowanie krzywe.l wzorcowej Do 6 kolb pomiarowych pojemnosci 50ml odmierzf¢
mikrobiuretax 0O, 1,0, 3,0, 5,0, 7,0 i 10ml wzorcowego roztworu B i uzupednié¢ do objetosci
20ml roztworem wg 2.3 g/. nastepnie doda¢ do kolbek po 10m3 roztworu kwasu tioglikolowego
/145/.

Po uptywie 5 min do roztworu poréwnawczego, nie zawierajacego wzorcowego r oz tworu B
/0 ml/ doda¢ 1ml roztworu EDTA, a nastepnie do wszystkich kolb doda¢ 5 ml roztworu oranzu
ksylenolowego, uzupednié¢ kolby pomiarowe wodg do kreski i wymiesza¢. Po updywie 15 min zmie-
rzy¢ absorpcje roztworéw w kuwetach 2 cm przy uzyciu filtra S-53.

Na podstawie otrzymanych wartosoi absorpcji wykresli¢ krzywa wzorcowa.

2.5. Wykonanie oznaczania. 0,5g prébki stali w postaoi wiérek o grubosci okoto 0,3mm i
szerokosci Imm, przygotowanych przy pomocy freza, umiesci¢ w tyglu niklowym zawieralgacym
okoto 10g nadtlenku sodowego.

Catos¢ wymiesza¢, nakry¢ przykrywka niklowg i stapia¢ poczatkowo nad matym plomieniem w
temperaturze okoto 400°C do chwili otrzymania stanu ciektego. Nastepnie temperature pod-
wyzszy¢ do uzyskania czerwonego zaru stopionej masy i catos¢ utrzymywaé¢ w tej temperaturze

w ciggu 10 min. W czasie stapiania zawartos¢ tygla kilkakrotnie wymieszac.

Ostudzony tygiel umiesci¢ w zlewce pojemnosci 600ml i stop wykugowaé¢ w 400ml wody Po wydu-
gowaniu wyja¢ tygiel i wymy¢é go dobrze woda. Do zlewki doda¢ 0,5g nadtlenku sodowego
catos¢ gotowa¢ okoto I0mIn. Roztwdr po opadnieciu osadu przesgczy¢ przez saczek Sredn
przemy¢ kilkakrotnie goraca woda.

Nastepnie osad na saczku rozpuscié¢ goracym roztworem kwasu solnego /1+10/, zbierajac roztwér
do zlewki, w ktérej przeprowadzono dugowanie. Otrzymany roztwdr zobojetni¢ amoniakiem /0,91/
do pojawienia sie osadu i doda¢ 20ml nadmiaru. Cato$¢ zagotowa¢ i odstawi¢ do opadniecia
osadu, poczym przesgczy¢ przez saczek miekki i osad kilkakrotnie przemy¢ woda z dodatkiem
amoniaku /1+100/. Osad rozpusci¢ w goragcym 2,5N kwasie solnym zbierajac roztwér kolby pomia-
rowej pojemnosci 100ml. Kolbe po ostudzeniu dopedni¢ do kreski 2,5N kwasem solnym i dobrze
wymieszac.

Z tak przygotowanego roztworu odebra¢ do dwéch kolb pomiarowych pojemnosci 50ml odpowiednie
ilosci probki badanej w zaleznosci od zawartosci cyrkonu wg nizej zamieszczonej tablicy.

Zawarto$¢ cyrkonu,% odebraé¢ do zabarwienia uzupednié¢ 2,5N HC1l ilos¢ proébki w g
odebrana do zabar-
wienia

od 0,003 do 0,10 20ml - 0,1 g
powyzej 0,10 do 0,20 10ml 10ml 0,05 g

powyzej 0,20 do 0,40 5ml 15ml 0,025g
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Nastepnie do kolby A doda¢ 10ml kwasu tioglikolowego i po updywie 5 min doda¢ 5ml roztworu
oraniu ksylenolowego, uzupednié¢ kolbe pomiarowg do kreski wodg i wymieszac.

Do kolby pomiarowej B doda¢ 10ml kwasu tioglikolowego, po uptywie 5 min 1ml roztworu EDTA,
5ml oraniu ksylenolowego, uzupedni¢ kolbe do kreski wodg i wymieszac.

Roztwér w kolbie pomiarowej B stuiy jako roztwér porédwnawczy. Po updywie 15 min zmierzyé

absorpcje na fotometrze, odczytujac wynik z krzywej wzorcowej .
2.6 Obliczanie wynikéw. Ody do zabarwienia odebrano 20ml /0,lg badanej proébki/, prooento-

wg zawartos¢ cyrkonu odczyta¢ bezposrednio z krzywej wzorcowej, w oparciu o zmierzone eks-

tynkcje badanych roztworéw.
W przypadku, gdy do zabarwienia odebrano 10ml /0,05g badanej proébki/ odczytany Zr% z krzywej

wzorcowej pomnozy¢ razy dwa, gdy odebrano 5ml /0,025g badanej probki/ odczytany Zr% z krzy-

wej wzorcowej pomnozy¢ razy cztery.
2.7 Dopuszczalne réznice miedzy wynikami réwnolegdych oznaczaé¢ nie powinny przekraczaé

przy zawartosci cyrkonu:

od 0,003 do 0,01% Zr - 0,001%,
powyzej 0,01 do 0,05% % - 0,002%,
0,05 do 0,10% ™ - 0,005%,

0,10 do 0,40% ™ - 0,007%.

2.8. Wynik. Za wynik przyja¢ sSrednig arytmetyczng wynikéw trzech réwnolegtych oznaczaé

zgodnych z 2.7.-
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